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101. Emil  Fischer:  Ueber eine scheinbare intramolekulare 
Umlagerung in der Puringruppe. 

[Aus dern I. Bcrliner UniversitLtslaboratoriiini.] 

(Vorgetragen in der Sitzung vorn 24. Janunr voin Verfrtsser.) 
D a s  kiirzlich beschriebriie ’i-~eth~l-6-amino-”,chlorpiirin’), 

N = C . N H a  
C1.C C . N . C H ?  

II II ,-,CH, 

I I 

N C . N  

dessen Structur durch Ueberfuhrung in 7-Methyladeniu und 7-Methyl- 
hypoxanthin festgestellt wurde, tauscht beim Erwarmen mit verdiinn- 
tern, wassrigem Alkali das  Halogen gegen Hydroxyl BUS und liefert 
ein Methylarninooxypurin, welches bei normalem Verlauf der Reaction 
folgende Structur haben miisste : 

N= C.NH2 
I I 

O C  C.N.CH3 
I I1 -c 

H N -  C . N  

In  Wirklichkeit aber ist das Product identisch rnit dem 7-Methyl- 
guanin : 

H N -  C O  
I ! 

NH2 .C  C . N . CH:+ 
II 1 CH. 

Da diese Beobachtung rnit allrn iibrigen, uiiter einander gut 
harmonirenden Schliissen beziiglich der Structur der Purinkorper i i i  

echroffem Widerspruch stand, so knrn ich nach kingem Zweifeln zu 
der Ueberzeugung, dass drr anscheinend so einfach verlaufende Vor- 
gang eine anormale Reaction sein rniisse. 

Anfanglich ueigte icli zu der Annahme, dass hier vine Wanderung 
der Arnidogruppe stattfinde. Aber die nahere Untersuchung hat eiiir 
einfachere Erkldrung drs  Procemes gestattet. 

Diejenigen Purinkorper, welche keioen durch Metalle ersetzbaren 
Wasserstuff enthalten, werden von wassrigem Alkali leicht angegriffen. 
Dabei  findet, wie fiir das CaffrYu und die Tetramethylharnsaurea) 
nachgewiesen ist, tinter Wasseraddition eine Aufspnltuug des Purin- 
kerns statt. Nimmt man nun an, dass das Gleiche bei dem 7-Methyl- 
6-amino-2-chlorpurin zwischrli dem Stickstoff 1 und den1 Kohlenstoff I ;  

N - C . N  

I) Diese Berichte 31, 116. 4 Diese Berichte 30, 3013. 
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erfolgt, und dann gleich hinterher durch Salzsaureabspaltung wieder 
Ringbildung stattfindet, so wiirde sich die Bildnng des Methylguanins 
dnrch folgendes Schema darstellen lassen : 

N - C.NHa CO . NH2 H N  --CO 
C1.C 6 . N . C H s  NHa.C.CIC.N.CH3 NH2.6 d . N . C H : $  

II II ’>CH II l l > C H  II II : CH . 
N-C.N N ---C . N N---C.N 

Oder die Abpaltung der Salzsaure geht der Anlagerung von 
Wasser voraus, sodass als Zwischenproduct die Verbindung 

entstehen wiirde, was im Wesentlichen auf dasselbe herauskommt. 

7-%fetbyl-6-methylamino-2-chIorpurin. 
Urn diese Auffassung des Vorganges zu priifen, habe ich das 

N - - -  C.NH.CH3 
I I 

C1.C C.N.CH:a 

ebeiifalls durch wassriges Alkali zersetzt und dabei in der T h a t  dae 
Dimethylguanin ’) von der Formel 

CH3.N ~ CO 
I I 

NH2.C C .  N .  CH3 
>>C H 

N C . N  

erhalten. Da eine Wanderung des an Stickstoff gebundenen Methyls 
uiiter den Bedingungen des Versuches im hochsten Grade unwahr- 
scbeinlich ist, so beweist dieses Reaultat unzweideutig, dass die ur- 
spriinglich als Substituent am Purinkern stehende Methylaminogruppe 
als Ringglied in  den Alloxankern eintritt. 

Dadurch ist die grBsste Schwierigkeit, welcher ich bei den 
structnrchemischen Schliissen in  der Puriogruppe wahrend der letzten 
zwei J a h r e  begegnet bin, gliicklich wieder beseitigt. Immerbin zeigeu 
solche Beobachtungen, wie vorsichtig man die Metamorphoeen dieser 
Klasse von Korpern beurtheiten muss. 

I) Diese Berichte 30, 2413. 
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V e  r w a n  d l u  n g d e s 7 -Met  h y 1 - 6- a m i n o  - 2-  c h I o r  pu  r i n &  i n  
7- M r t h  y 1 g u a n  i u. 

5 g des Chlorkorpers werden in 400 crrn kochendrm Was-er 
gelost, mit 20 ccm 33-procentigrr Satronlauge vermischt und 2 Stunden 
nuf looo erhitzt. Eine Probe der Fliis$igkeit darf dann beim Ab- 
kiihlen auf Oo und starltem Reibrn keine unvrriiiiderte Clilorverbiudnng 
mehr abscheiden. Man liiast erkalten, filtrirt von einem geringrn, 
amorphen Niederschlag, welchrr sicb schon iii der Wiirme gebildet 
hat, und iihersattigt mit Essigsaurr. Dabei fallt da,+ Mrthqlguanin 
zunachst amorph, vrrwandelt hich a h  brim nncbtraglichen Erwlrmen 
nut' dem Wasserbade in rine krystallinische M:issc. iind wird narh 
dem Erkalten filtrirt. Die Auslwutt. an dirsem Product brtrug 60 - 
65 pCt. der Theorie. Es wurde in d r r  bek:innten') Weise durch Kry- 
stallisation drs  Hydrochlorats grreinigt iirid gal, dann folgende 
Zahlen : 

Eel. C 4.LG4. H -1.34, N 42.42. 
Gef. 43.70, 4.3, 44 Y ! ) .  

Die Eigenschnften d r r  Base stimniteii genau iiberein init der Be- 
siahreibung, welche ich friilier voii d t m  7-Methylqunnin geqrben habe; 
insbesondere liefertr sir bri der 0s) dation mit Cblor erhebliche 
Mengen von (faanidin, welchrs nls Pikrat  analysirt wurde : 

CH~N~.CCH:(NO~)~C)H. Ber. N 2 9 2 .  Gef. N 21.2. 

V e r w a 11 d 1 u n g  d e s  7 - M e t  h y 1 - G - me t h  y I n m i  n 0-2 - c h l  or p II r i  I I  5 

Die Wechselwirkung zwisclien drm Cliloikiirper und Alkali erfolgt 
liier langsamer, als im vorigen Fall. Anderersrits wird das Dimethyl- 
gaanin, welches kein Metallsalz mehr bilden kaun, im Gegrnsntz zu 
dem sauren Monomethylguanin Iiei Iiingerem ErwLrinen mit Blkxli 
zrrstort. I n  Folge dessen ist es nijthig, die Operation VOI' der voll- 
stiindigen Umwandluiig des Chlorkiirpers zu unterbrechen. Abrr aiich 
d;mi bleibt die Ausbeute hinter cler irn rorigen Beispiele rrhnltriirn 
writ zuriick. 

10 g krystallwasserhaltigr~ 'i-Methyl-~~-niethy~nmino-9-cl~~o~~puri1i, 
C, Hp N g  c1 + 2ITz 0, worden in SO0 ccm heisseni Wasser geliist uud 
iiach Zusatz ron  30 ccni 3.3-procentiger Natronlituge I l /2  Stunden auf 
100° crhitzt. Beim Abkiihlen schied sic11 bald der unveranderte 
Clilorliiirper ab ;  iinch inehrstiindigrtn Stehen bei O o  betrug seilie 
\Ienge ti.15 g. Das Filtrat, wurde n i t  Essigssure schwtcli iibrr- 
slttigt uud unter vermindrrtem Druck m f  et,wn 5 0  ccrn riiigedaniptt. 
Briiii Abkiihlen schied sicli iAinr rijthlich grfiirbt,r Massr :h, welclie 

in 1.7 - D i m e t,h y 1 g u n n i n. 

1) Diese Berichte 30, 2-11?. 
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nach langerem Ytehen Lei 0" abgesaugt und mit wenig kaltem Wasser 
gewaschen wurde. Dieselbe enthielt das  Dimethylguanin. vermisclit 
mit Kieseleaure, welche aus dem Glase starimte. Sie wurde mit 
1.5 ccm Wasser unter Zusatz von etwas Thierkohle nusgekocht. D a s  
Filtrat schird beim Abkiihlen dns Dimethylguauin als kryatallinischr 
Masse ab. Seine Menge betrug 0.77 g, was auf die Menge des zer- 
eetzten Chlorkorpers berechnet, ungefahr 25 pCt. der Theorie ent- 
spricht. Da das Product noch geringe Mengen eines chlorhaltigeu 
Kiirpers enthielt, so wurde es  in G ccm Salzsaurr rom specifischen 
Gewicht 1.07 heiss gelost und das  nach dem Erkalten auskrystalli- 
sirte Hydrocblorat nach dem Filtriren iri warmer. wassriger Losung 
durch Arnnioniak zrrsetzt. Dir Mrnge d r r  reinrn, grtrockneten Base 
beti ug 0.35 g. 

C?H*iYjO. Bw. C 46.92, H 5.02 .  
Gef. n %A!), n 5.0!). 

Die lufttrockne Substauz enthielt wir friihrr 15.5 pCt. Wasser, 
welches bei 100O wegging. Die Vrrbindung zeigte den Schmelzpunkt, 
das  Aussehen, die Loslichkeit und das ch:trakteristiscbe, schwerliislicbe 
Chloroplatinat des 1.7 Dirnethylguauins. Auch lieferte sie mit Salz- 
satire und chlorsaurem Kali in der friiher ') beschriebenen Weise 
ox) dirt Methylgumidin, fiir dessen Pikrnt der Schmp. 2000 gefiinderi 
w ii rd e . 

Bei diesen Versuchen bin ich ron den HHrn. Dr. P. H u n s a l z  
unrl Dr. F. L e h m a n n  untwstiitzt worden, wofiir ich denselben bestrn 
Dank sage. 

102. Emil F i scher  und Georg Giebe: Acetalbildung bei 
orthosubstituirten aromatiechen Aldehyden. 

[Aos dem I.  Berliner Universitatslaborittor;um.] 
(Eingegmgen atti 14. Mir7.) 

Nach den bekannten Untersuchungen VOII V i c t o r  Meyer  wird 
die Veresterung aromatischer Sauren durch alkoliolische Salzslure 
ausserordentlich erschwert, wenn die beiden dem Carboxyl benach- 
barten Wasserstoffatome durch Alkyle, Chlor , Brorn, J o d  oder die 
Xitrogruppe substituirt siod. Da umgekehrt die Ester solcher diortho- 
bubstituirten Sauren auch besonders schwer verseift werden, so sprach 
V. M e y e r  die Verrnuthuug aus, dass die dem Carboxyl benachbarten 
C;ruppen sowohl den Eintritt der Alkyle a19 nueh den Angriff der 

I )  Diese Berichte 30, 2414. Tnfolge eines Druckfehlers i>t dnrt die 
Menge der Sslzstiure 10-ma1 zu gross angegeben. 




