
das p - und 7- Rromderivat zeigten die Erscheinnng, ebensowenig 
X-Methylchinolon , sowie seine para-, ma-,  y -  und t-Bromderivate, 
die para- und ana-Nitroderivate , das a- Nitro-p-brommethylchinoloo 
oder dss  Methylacridon. Es scheint also dies Leuchten eine specie11 
structurelle Function zu sein. Uebrigens ist das  Aethylchinolon eeiner 
leichten Zuganglichkeit wegen fiir Demonstrationen des Leuchtens 
unter dem Einflusse mechanischer Einwirkung geeignet. 

Diese Beobachtung ist im Mosknuer Universitatslaboratorium, 
Abth. des Hrn. Prof. M e r k o w n i k o f f ,  gemacht worden. 

B e r l i n ,  Ju l i  1900. 

381. Emil Fisoher und W. v. Loeben: 
Ueber das B-Phenylpurin. 

[Aus dem I. Berliner Universit~tslaboratorium.] 
(Eingegangen am 23. Jnli.) 

Dasselbe Verfahren, welches von der 9-Methylharnsaure zum 
entsprechenden Methylpurin fijhrt, 16sst sich aucb auf die 9-Pheoyl- 
harnsiiure anwenden. Wie bereits mitgetheilt ist I ) ,  wird dieselbe 
durch Erhitzen mit Phosphoroxychlorid auf 140° in das  Phenyloxy- 
dichlorpurin rerwandelt. Letzteres verliert bei der gleichen Tempe- 
ratur, wenn es  der combinirten EinNVirkung von Phosphoroxychlorid 
und Phosphorpentachlorid unterliegt, aucb das letzte Sauerstoffatoin 
und geht iiber in Phenyltrichlorpurin. Daraus entsteht beim Kochen 
mit Zinkstaub und Wasser ein Pbenylmonochlorpurin , welcbes beim 
Schiitteln niit starker Jodwasserstoffslure sich in die entsprechende 
Jodverbindung umwandelt. Wird endlich die Letztere von Neuem 
in heieser, wiissriger L6sung mit Zinkstaub behandelt, SO resultirt 
das  9-Phenylpurin. Dasselbe ist trotz des elektronegativen Phenyls 
eine nusgesprochene Rase, welche bestaudige Salze liefert. 

Von den beiden Methylpurinen unterscheidet es sich durch d ie  
vie1 geringere Loslichkeit in Wasser. Dns ist beachtenswerth , weil 
bei der Plienylharnsiiure die Liislichkeit auffallender Weise vie1 
grtieser ist, als die der entsprechenden Methylverbindung. 

N = C . C l  

9 - P h e n y l t r i c h l o r p u r i n ,  cl*c: & - N  * 
II II >C.Cl 

9 - P h e n y l t r i c h l o r p u r i n ,  cl*c: & - N  II II >c.ci 
10 g Phenyloxydichlorpwin wurden mit 100 g Phosphoroxy- 

chlorid und 25 g Phosphorpentachlorid im geschlossenen Rohr itn 
... ~ 

I) Diese Berichte 33, 1707. 
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Oelbad 18 Stunden auf 1400 erhitzt. l m  Anfang ist es rortheilhnft 
zu schutteln , bis Liisung eingetreten ist. Beini Erkalten scheidet 
sich auA der schwach gelb gefiirbten Flussigkeit ein dicker Brei von, 
Krpstallen a b  , welcher griisstentheils atis Phosphorpentaclilorid und 
unreriindertem Pheiiyloxydiehlorpurin besteht. Derselbe wird abge- 
saugt nnd zur Zerstiirung dea Pentachlorids in  etcva ' / a  L Wasser, 
welches reichlich mit Eis vermischt ist,  eingetragen. Dan Filtrat, 
welcbes den griissten Theil des Phenyltrichlorpurins enthalt, wird 
durch Verdampfen im Vacuum niiiglichst rollstandig von Phosphor- 
oxychlorid befreit , uiid der brauue, feste Riickstand ebenfalls mit 
Eiswasser behandelt , urn den Rest der Phosphorchloride zu zer- 
stiiren. Die beiden, in Wasser unloslichen Riicketiinde, welche das 
Phenyltrichlorpurin enthalten, nerden nach dem Filtriren vereinigt 
und zur Entfernung des uoveriinderten Phenyloxydichlorpurins niit 
eiskalter, sehr verdiinnter Natronlauge sorgfiiltig verrieben. Das 
alkalische Filtrat giebt beirn Ansauern das  Phenyloxydichlorpurin zu- 
ruck, welches fiir eine neue Operation dienen kann. Seine Menge 
betragt durcbschnittlich 40 pCt. des angewandten hlaterials. 

D a s  in Alkali unlosliche Phenyltrichlorpurin , dessen Menge 
ungefabr 60 pCt. des Ausgangsmaterials betragt, wird im Vacuum 
getrocknet und RUS heissem Essigester umkrystallisirt, wobei nur ein 
geringer Verlust eintritt. Die Verbindung ist im reinen Zustande 
ganz farblos, gewolinlich aber  hat  sie cinen Stich in's Gelbe. 
F u r  die Analyse wurde sie im Vacuum uber Schwefelsaure ge- 
trocknet. 

0.2117 g Sbst.: 0.3430g Cog,  0.V541 g HsO. - 0.2159 g Shst.: 33.6 ccm N 
(160, 766 mm). - 0.22>4 g Sbst.: 0.3260 g AgCI. 

CII HsNaC13. Ber. C 44.0S, H 1.67, N 16.70, CI 35.56. 
Gef. )) 44.19, * 1.70, )) 18.34, ) 35.52. 

Sie sclimilzt bei 210-21lu (corr.). Sie liiat sich leicht iu 
heissein Alkohol, heissem Essigester und in Chloroform, schwerer in  
Aether und ausserordeutlich schwer in Wasser. I n  concentrirter 
Schwefelsaure 16st sie sich leicht. Erwarnit man diese Losung etwa 
15 Minuteu auf dern Wasserbade, so entwickelt sie vie1 Chlor- 
wasserstoff und scbeidet beim Verduniien mit Wasser eine weisse 
hlasse ab, wekhe  nach den1 Urnkrystallisireu aus Eisessig durch den 
Scbmelzpunkt und die Liislichkeit in Alkali als Pheuyloxydichlorpurin 
erkannt wurde. 

9 - P h e u  y I m ono c h 1 o r  pu r i n .  
Wegen dcr geringen Liislichkeit der Trichlorverbindung in3 

beissem Wasser ist es niithig , rerdiinuten Alkohol anzuwenden, wo- 
durch iillerdings die Reduction verzogert wird. Nan lost 6 g 
Phenyltrichlorpurin in 2 L siedendem , 50-procentigem Alkohol, fugt 
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30 g Zinkstaub z u ,  kocht 8 Stunden a m  Riickfiusskiihler uiid 
verdampft die heiss filtrirte Fliissigkeit im Vacnurii auf dem Wasser- 
bade, bis die Krystallisation der Mot~ochlor~erbiudung beginnt. Man 
lasst erkalten , filtrirt und verdampft his zu erneuter Krystallisation. 
Die Ausbeute Letragt ungefiihr 80 pCt. der Theorie. Zur Reinigung 
wird d n s  Rohproduct in heissern Alkohol ge16st uiid mit Wasser von 
80’’ bis zur beginnenden K1ytallisation versetzt , wobei die Ver- 
bindung in lnngen , farblosen, biepnrnen Niidelchen ausfallt. F u r  
die Analyse wurde wiederum irn Vacuum iiber Schwefelsaure ge- 
trocknet. 

0.1483 g Sbst.: 31.3 ccm N (‘200, 764 mni). - 0.1706 g Sbst.: 0.1050 g 
hgC1. 

CII H7 NACI. Ber. N 34.30, C1 15.40. 
Gef. n 24.18, ,) 15.24. 

Die Substanz schmilzt bei 162°-1630 (corr.). Von kochendem 
Wasser verbrancht sie etwa 600 Theile zur Losung. In Alkohol und 
Aether ist sie leicht loslich, iu Petrolather und  Benzol schwerer. 
Ueber die Stellung des Halogens liegt keine entscheidende Beob- 
achtung vor. Nach Analogie mit dern auf ahnliche Art erhaltenen 
7-Methyl-2-chlorpurin darf es aber  a h  wabrscheinlich gelten, dass 
nuch hier das Halogen sich in Stellung 2 befindet. 

9 -P h e n  y 1 j o d p u r i 11. 

Schiittelt man das feingepulverte hlonocblorpbenylpurin mit der 
15-fechen Menge farbloser Jodwasserstoff’saure vom specifischen Gewicht 
1.96 bei gewobnlicher Temperatur 15 -220 Stunden, so geht nur 
d e r  kleinere Theil in Losung, welche gleichzeitig eioe brauue 
Farbung aiiniinmt, wiihrend der Riickstand sich in goldgelbe 
Rliittchen verwandelt. Verdiiiiiit man scbliesslich die LGsung unge- 
fjihr [nit der 6-fachen Gewichtsmenge Wasscr, so scheiden sich diese 
R1iittcht.n in grosserer Menge ab,  aber fast gleichzeitig nimrnt der 
Niederschlag eine tief duiikle Farbe i tn ,  welche wnhrscheinlich vori 
der  Bildung cines Perjodids herriihrt; denn darch schweflige SIure 
wird dns Product in farbloses Phenyljodpuriri rerwandelt. Um das 
zu erreichen, ist es  allerdings rathsam, die dunkle Masse erst abzu- 
filtriren, mit gesiittigter, schwefliger Saure sorgfaltig zu vrrreiben uud 
dann zn erwarmen. Da die Verbinduug sowohl in Wasser, wie in 
rerdiinuten Siiuren sehr schwrr liislich ist, so xesultirt sie bei dieser 
Operation als griin gefiirlte Masse, welcbe nach dem Erkalten 
filtrirt1und nus heissem Alkohol umkrystallisirt wird. Die Ausbente 
betragt ungefiibr 50 pCt. der Theorie. Die im Vacuum iiber 
Scliwrfelsaure getrocknete Substanz gab folgende Zahlen: 

0.2215 g Sht . :  0.3363 g COa. 0.0481 g H&. - 0.2646 g Sbst: 0.1911 g AgJ. 
C ~ I H ; N ~ J .  Ber. C 40.99, H 2.17, J 39.44. 

Gef. n 41.34. 3 2.41, n U.03. 



Die Verbindung bildet farblose , lange Nadeln , welche bei 
165-1660 (corr.) schmelzen end sich bei hoherer Temperatur unter 
Jodabscheidung zersetzen. Sie ist schwerer loslich als das  Chlor- 
derivat; so verlangt sie von heissem Wasser etwa 1500 Theile, und 
in kaltem Alkohol ist sie ebeufalls ziemlich schwer 16slich. 

9 - P  h e n  y l  p u r i n .  
1 Theil feingepulvertes Phenyljodpurin wird mit 5 Theilen 

Zinkstaub und 1500 Theilen Wasser 3 Stunden am Riickflusskiihler 
zu lebhaftem Sieden erhitzt iind dann filtrirt. Die Losung wird im 
Vacuum eingedampft und der Riickstand mit heissem Chloroform 
ausgelaugt. Beim Verdampfen des Chloroforms bleibt das Phenyl- 
purin als braungefiirbte , krystallinische Masse zuriick , welche mit 
wenig warmem Wasser digerirt, nach dem Erkalten filtrirt und bei 
100° getrocknet wird. Die Reinigung gelingt am raschesten durch 
Sublimation hei etwa 0.5 mm Druck in einem mit Anilin beschickten 
V i c t o r  Meyer'schen Luftbade. Man erhalt so das  Phenylpurin 
in s c h h e n ,  farblosen , prismatischen Nadeln, welche' aber zur  
viilligen Reinigung noch aus heissern Wasser umkryetallisirt werden 
mtisseo. Die bei 100" getrocknete Substauz gab folgende Zahlen: 

0.1580gSbst.:0.3915gCO~,0.0604gH~O. -0.1348gSbst.: 31.6ccmN 
(220, 757 mm). 

CIIHsNd. Ber. C 67.34, H 4.08, N 28.57. 
Gef. D 67.56, 4.24, B 28.56. 

Das 9-Phenylpurin schmilzt bei 162--163u (corr.). Es lost sich 
in 86 Theilen siedendem Wasser und krystallisirt daraus in der 
Kiilte in langen Nadeln aus. A l s  
Base lost es sich leicht in verdiinnteii Mineralsaaren und wird 
daraus durch Alkalien oder Ammoniak gefallt. Das Hydrochlorat 
scheidet sich 311s der nicht zu verdiinnten, warmen, wassrigen 
Ltiaung iu gliinzenden Bliittchen und das Nitrat iu derberen, wenig 
charakteristischen Krystallen ab. D a s  Chloroplatinat fallt als 
schwach gelber, aus sehr feineu Nadelchen bestehender Niederschlag 
und ist auch in heissern Wajser  sehr schwer liislich. Ooldchlorid 
erzeugt in der salzsauren Liisung zuerst einen gelben , harzigen 
Niederschlag, welclier nach einiger Zeit krystallinisch wird. Das 
Salz krystallisirt BUS heissem Wasser, in welchem es ziemlich schwer 
loslich ist, in gelbeu, verfilzten Ngdelchen. 

I n  Alkohol ist es leicht loslich. 


