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der Formel C19 H11 Olo(C7 H3 0)s. Es stirnmt dies mit der friiher von 
mir angenommenen aufgeliisten Formel der Euxanthinsiiure iiberein: 

0 
c,: H~(oH:( ,,c~H~.o.cH(oH).(cH.oH)~.co~H. 

co 
Das sogenannte Anhydrid derselben wiirde als Lacton ein 

Hydroxyl weniger, also fiinf, enthalten. 
Hr. A d e r s  hat noch einige Analysen von neuen Proben vou 

Piuri  (ungereinigtee Indischgelb) ausgefiihxt, welche in der Zusammen- 
setzung im Wesentlichen mit den friiher von mir gefundenen iiberein- 
stimmen. Eine Aenderung in der eigenthiimlichcn Gewinnungsweise 
.des Piuris ist daher nicht erfolgt. 

G e n f, Universitiitslnboratorium. 

557. Carl B u l o w  und Alfred Schles inger:  
Darstellung von Pyrazolderivaten au9 Azocombinationen 

des Diacetbernsteinsaureesters. 
[hlittheilung aus dem Laboratorium des chem. Instituts der Univ. Tiibingen.] 

(Eingegangon a m  22. November.) 

Durch die Arbeiten von S t o l z ' )  nnd C. B i i l o w 2 )  iut nach- 
gewiesen wordeu, dass die Annahme, wonach aus [Anilin-azol-diacet- 
bernsteinsaureester durch Abspaltung von Essigsaure I-Phenyl-3-me- 
thyl-[isopyrazolJ-4.5-dicarbonslureester entstehen soll, i r r i g  i s t ;  
d e n n  t h a t s a c h l i c h  b i l d e t  s i c h  b e i  d e r  R e a c t i o n  d a s  n o r m a l e  
Y y r a z o l d e r i v a t  im Sixine folgender Gleichuug: 

CHb.CO (0H)C.CHa 
[C, Hg . N: N.] . C-- - - C 

CO.OCdls co.oc2 I 1 5  

- -c .CHS _ _  
i 0 = CH3.C<OH + CsHg.N.N:C--- ---C 

CO .O C: Hs CO.OCa Hs 

Zur weiteren Erhartung dieser Thatsache haben wir p-Toluol- 
uxid $-Napbtalin-Diazoniumchlorid 3) auf Diacetbeinsteinsaureester ein- 
wirken 1:issen und sind dabei zu folgenden Resultaten gelaugt : 

- _- - 
1) Diese Berichto 3 !, 362. 
3) Hnntz  s c h ,  Zur Nomenclatur der Diazoverbinduogen, dioJd Bcrichte 

2) Diese Berichte 33, 3 i M .  

33, 2556. 
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[ 11 -To 1 ui d i n -  a z 03 - d i a c e t b e r n  s t e i n  sau r e e  s t e r , 
CHs. CO HO. C. C€Is 

[CH3. CsH, .N:X]. C- ~- -- C 
CO. OCa H g  CO . OCS Hj 

Fugt  man zu einer LBsung'von 2 g Diacetbernsteinsiinreester der  
gewiihnlichen Diketoform vom Schmp. 90" in 5 0  ccm Alkohol 27 ccrn 
einer frisch bereiteten, dreiprocentigen p-Toluoldiazoniumchloridlosung, 
giebt die berechnete Menge 20-procentiger Natriumacetatliisung hinzu 
und lasst 24 Stunden lang HI] h e m  kiihlen Orte  stehen, so haben sich 
nach dieser Zeit brnune Krystalle in reichlicher Menge abgeschieden. 
Durch iifteres Umkrystallisiwn aus Alkohol werden sie rein gelb und 
schmelzen bei 119-120". Die Ausbeute an [p-Toluidin-azol-diacet- 
Lernsteinsaureester ist nahezu tlieoretisch. D e r  Ester ist in den ge- 
briiuchlichen organischen LGsungsmitteln, mit Ausnahme voii Ligroin, 
leicht loslich. Schwefelsaure nimmt ibn mit rein gelber Farbe auf, 
Zusatz ron Eisenchlorid oder Bichromat ruft keine wesentliche Ver- 
anderung hervor. 

Verwendet man zwei Molekeln Diazoniumchlorid auf eine Molekel 
Ester, so ist das Reactionsendproduct das gleiche. 

COs, 0,0900 g H2O. - 0.13GO g Sbst.: 9.8 ccrn N (199 736 mm). 
0.0735 g Sbst.: 0.1630 g COa, 0.04t;O g HaO. - 0.1545 g Sbst.: 0.3210 g 

C I ~ H I ~ O ~ N ~ .  Ber. c 60.63, El 6.38, N 7.44. 

1 - p -  T o  1 y 1 - 5- m e t  h y 1- [p g r  a z o l  J - 3.4. d i c a  r b o n s a  u r e  e s t e  r ,  

Gef. n 60.47, 60.71, n G.93, 6.47, n 7.28. 

C.CH3 ~- .. 1 
CI&.CsHg.N.N:C ~- ~ C 

CO . OCz HS CO . OCz Hs 
Kocht man einen Theil [p-Toluidin-azoJ-diacetbernsteinsiiureester 

mit der achtzigfachen Menge Wasser 10 Stunden lang a m  Riickfluss- 
kiililer, so wird Essigsiiure nbgespalten, die man leicht iiach den be- 
kannteri Methodeii in dem wlissrigen Theil der Liisung nachweiseo 
kann. Der zunachst olig ausgescbiedene Dicarbonsaureester erstarrt 
xiach langerem Stehen in der Kalte zu einer schwach gelL gefiirbten 
Krystallmasse, schneller durch Einimpfeii mit einem bereite gebildeteri 
Krystalleplitter. l-~-Tolyl-5-nieth~l-[pyrnzol]-~~.4-dicnrboos8ureester, 
aus verduontem Alkoliol umkrystallisirt, schmilzt bei 50'':4 Er ist 
leicht liislich in absolutem Alkohol, in Aether und Chloroform, 
schwer lijslich in Ligroi'n uiid giebt, in alkoholischer Liisung mittels 
Nstrium reducirt, die KII orr ' sche Pyrazolinreaction. 

0.1520 g Sbst.: 0.3590 g C02, 0.0900 g HzO. - 0.0 i30 g Sbst.: 5 ccm .N 
(180, 744 mm). 

CI~HXIOJN~.  Ber. C G4.55, H 6.32, N 8.86. 
Gcf. n 64.40, a 6.57, D 8.96. 



1 -11 - T o  I y 1- 5 -rn e t  11 y 1- [ p y  r a z  011 - 3.4- d i c a r L o 11 si iu  r e .  

Durch anhaltendes Kochen des l - ~ - T o l ~ l - 5 - n ~ e t l 1 y l - [ p ~ r n z ~ ~ 1 J -  3.4- 
dicai bousiiiireesters mit verdiinnteii hlitieralsaureri w i d  der Kiirper 
veweift, wobei e r  nus der iiligen Foim 1:tngsam i n  die feste iibergelit. 
Srhiieller gelungt i r m  zu derriselben Endrcsultat, w n i i  niati atistatt 
der hlineralsiiure verdiiiinte Aetzalkalien aiiwendet und zuin Schluss 
die LXcarbonsaure ntit Salzsiiure nusfdlt. 

Aetlier, Aceton, nenzol uiid Ligroi’ii. 
krystallisirt, bildet sie kleine, feiiie Kadelclien voiii Schmp. 246”. 

Sie ist. in Alkohol ziemlich leicht, schwer lijslich dagegen in 
Bus verdiintiteiii Spiritus urn- 

0.1630g Sbst.: 0.3590g CO?, 0.W.X) g H20. - 0.1015g Sbst.: 02295 g 
COj, 0.0475 g H&. 

C I ~ H I ~ O ~ K ~ .  Ber. C CO.0!), H 4.61. 
Gef. n GO.Oti, 59.89, )) 4.63, 5.04. 

S a u r e s  S i l b e r s a l z  d e r  
1 - p  - T o I y 1 - 5 - m e t  h y 1 - [ p y r az  o 1 ] - 3.4 - d i c a r b o 11 s ii II r e .  

Die genannte Dicnrbonsiiure liist sich in gentigend Amiiioniak- 
fliissigkeit init Leiclitigkeit nuf. Liisst man den Ueberschiiss des 
Lijsungsnlittels irn Vacuum iiber Schwefelsaure verdampfen, sn Iiiiiter- 
bleibt eirie i n  Wasser gut liisliche Animoniumrerbiiidunf, a m  tler man 
durch doppelte Urnsetzung niit Silbernitrat das elitPprecheiille Silber- 
salz ids eineri neissen, sich i n  der Siedehitze schnell absetzenden 
Niederschlag erhalteii kann. E r  ist wenig licliternpfindlich u n d  stellt 
nach deli Ergebnissen der Analyse das saure Silbersalz dar, woraus 
rijckwlrts 7u schliessen ist, dass auch das  ZUI’  Flllung benutzte Arn- 
mouiuinsnlz das priniiire Salz der Dicarbonsiiuie war. Was nun die 
Beantwortung der sich aufwerfenden Frage unbetrifft, an welches der 
beideii Cnrboxyle das Silberatom gelunderi seio wird, so darf man 
a priori nnnehmeri, dass es an dasjenige gekettet ist, welches am 
Kohlenstoff 4 des I’yrazolkerris sitzt. Denii erf~ilirutlgrgeni8ss treniieri 
sich von der I-LJhenyl-3-mettigI-[~~~:tzol]-4.5-, Lezw. roil der 1-l’henyl-5- 
1nethyl-[pyraz01].3.4-DicarLoiis~ure 1 )  die in 3- i i i id  5-Stellriiig Orfind- 
lichen Carboxyle beim Erhitzen iiber ibren Schmelzpunkt vie1 leictiter, ala 
die :in Kohlenstoff 4 sitzende s s w e  Gruppe rorn Kern 108, und das 
lieisst denn doch wohl iiichts aiideres, als dass die letztgenaniite auch 
die starkere gegeiiiiber den beiden anderen sei. 

0.3035 g Sbst.: 0.0905 R Ag. 
C13HjltO)NaAg. Her. Ag 29.42. Gcf. Ag 29.81. 

- 

I) B i i l o w ,  diese Berichte 33, 3270. 



l - p - T o l y l - 5 - m e t h y l - [ p y r a z o l ] ,  
- C.CH3 

( p )  CH3. cs H, . N. N: C H .  CH 
Erhitzt man die l-p-Tolyl-5-methyl-[pyrazol]-3.4-dicarbonsiiure 

etwas fiber iliren Schmelzpunkt, SO tritt lebhafte Kobleiisaureent- 
wickeluiig ein. Steigert man die Temperatur, riachdem die Haupt- 
reaction zii Elide geg:~tigrn ist, bis ruin Siedeti der Flussigkeit, so 
destillirt zwischen 270 uiid 260'' ein scliwach gelbliches Oel fiber, 
dctti krptallinische Substnnz beigeinetigt. iit. Man trenrit es ron  
Lctzterer durch Uebertreiben niit Wasserdiinipfen, iithert d a m  deli 
Vorlaiif aus, trocknet die htlieriscbo Liisutig inittels Aetzkali uiid ent- 
feriit das Liisungsrnittel diircli Verdampfen. Zur weiteren Reinigung 
destillirt ninii &is hinterlleibende Oel nochmnls bei gewiihnlicheni 
Drwk.  Die so gewonnetie, stark riecliende Base ist nur ganz scbwach 
gtllBrLt. ritid erstnrrt selbst bei llrigerem Stehen iri eitier Kalte- 
niiscliiirig nicht. 

0 . lOG. j  g Shst.: 0.3000 g COI, 0.0GG5 g H20. 
CIiHt2Na. Ber. C 76.76, H 6.97. 

Gef. 1) 76.81, )) G.93. 

1' I :t t i n c h 1 o r  w a s s e I'S t o ff s n ur e s 1 - p - To l y  1 - 5 - m e t  h y I - 
[ p y r a z o l ] .  

Fiigt ni:iii zu einer miissig coricentrirten, salzsaureii Liisuog der 
vorstebend charnkterisirten Base Platirichlorid in geringern Ueber- 
schuss hitizii, so  srheidet sich nnch kurzer Zeit dns platiuchlorwnsser- 
stofsailre 1-11 Tol~I-5-methyl-ipyrazol] a h  gelber, schBii krystallini- 
seller Kiederschlag nu?, der sol'ort aiinlysenrein ist. Das Salz enthiilt 
kein Iiiyst:rllwasser, liisst sich atis S:ilzsaure iirnkrystallisiren und 
schrtrilzt bri 2 140 tinter Zersetzung. 

0.12iO g SLst.: 0.0330 g Pt. 
Uer. Pt 25.8G. Gel. Pt 25.98. 

1 ~ 11 - T o 1 J 1.5 - m e t h y 1 - [ p y r a z o 1 3 - 4 - m o n o c a b o n s 1 u r e. 

Die oben erwiibnte, bei der Destillatioti rler l.p-'rolyl-5-methyl- 
~p~razol]-3.4-dicnrborieli~re der iiligeii Base beigeniengte krystallioische 
Substanz ist aller Wnbrscheiiilichkeit n:ich die I-p-Tolyl 5-methyl- 
[pyrazol]-moiioc:~rbonsiiure und zwar aus analogen, bereits frnber a n -  
gegebenen Griiiiden diejenige, deren Carboxyl iri 4-Stellung steht. 

Sie lost sich rnit Leichtigkeit in gnriz rerdiinnten, kohlensawen 
Alkalien und w i d  nus diewr LBsung - was charakteristisch fur 
die Alphylpyrnzolmonocarbons~ur e ist - bereits d i m h  Essigeliure 
wieder ausgefillt. Aether, Acetoii, Alkohol, Chloroform, Eisessig und 



Essigsiiureester nehrnen sie leicht in der Siedehitze auf, 
lich nber ist pie in Ligroi'n u n d  Wasser. Die Siiure 
199 - 200Q. 

schwer 10s- 
schrnilzt hei 

Leider stand uns von ihr so wenig Snbstmz zur Verfiigung, 
dass nur eine Kohlenstoff- Wasserstotf-Analyse gemacht werden konute. 
Das Zuriel an gefundenern I<ohlenstoff ist eiuer geringen Beimengung 
VOII Base zuzuschreiben, nacli der das Pr lparnt  deutlich roch. 

0.1031 g Sbst.: 0.2.',19 g CO2, 0.054G g HzO. 
C~aHlaOaNa. Ber. C G6.7, H 5.6. 

Gef. (37.4, 5.9. 

[ 2 - N a p  11 t y 1 a m  i n - a z 0 3  -d i a c e  t b c r 11 s t e i n s ii u r  e e s t e r  , 
CHY . CO CO CHI 

[,d-CluRt.iSi:N].C-- - - CH 
C0.0C2Hs C O . O C ~ H ~  

Die Herstellung dar  zur Ihppelung rnit Diacetbernsteinsaureester 
benijthigten 2-Naplitalindinzoniunlchloridliisung kaiin niclit nach der 
sonst gebrauchlicheu Methodr erfolgen, wegen der unverhaltniss assi 
grosaeii Merige des in  Nebenreaction entstehenden L2-P\Taplitylarnin-azo]- 
2-h'nphtgl;Lmicis. W i r  verfahreii deshalb :ruf folgende Wpise, wodurch 
die Hilduug dieses Proiluctes SO gut wie vollstandig rerrnieden wird: 

Maii lost das i n  der 20-facben Menge Wasser aufgescblamnrte 
2-Xaphtylamin durch Zusatz der gleichen Gewicbtsinenge Salzsaure 
in der Wiirmc: auf, Itisst auf 0" abkiihlen uud giebt nun iioch die be- 
rechnete Menge S:ilzsBure unter starkern Riihren hinzu, wobei sicb 
das salzsaure Salz der Base iri feinen Krystiillchen abscheidet. Z u r  
E r z i e l u n g  e i n e r  g l a t t e i i  D i a z o t i r u n g  i s t  e s  w e i t e r h i n  d u r c h -  
n u s  n o t h w e n d i g ,  d a s d  rnnii d i e  s e h r  gat g e k i i h l t e  N a t r i u m -  
n i t r i t i  6 s u n g  d u r c I1 e i ii ig e T r o p f e  11 S a I z s i i u r e  m i n e  r a I s a u e r 
Inac h t. Titriit innn dnnii niit ilir das 2-N:iphtylarnin, 'bis Jodkaliurn- 
stiirlrepnpier deutlich und moinentan blan gefirbt wird, so erhalt rnm 
eiiie Diazoniurnlosung, die frei roil Aniidoazoverbiiidung ist. 

55 ccrn einer wie angegeben bereitetcii, zweiprocentigen Dinzonium- 
fliissigkeit lasst man in eine Lijsung voti Q g Dincetbernsteinsfiureester 
in 75 ccrn Alkohol einlaufeii uiid fiiet soviel festes Natriumacetat 
hinzu, als notliig ist, urn die Salzsaure zu biriden. Nach Iangerem 
Stelleu irn Eisschrank scheidet sich dcr [?-Nnphtylarnin-azol-diacet- 
beriisteinsiiiaieeste~ in riithlich -gelbeti, drrbeii Krystallen nb, die fiir 
die Analyse aus verdiinntern hlkoliol urnkrystallisirt merden rniissen. 

Der Ester schrnilzt bei lOS", ist in den meisten gebrfiuchlichen 
organischen Fliissigkeiteu loslich, wird ron concentrirter Schwefel- 

F g  



saure mit gelber Farbe aufgenommen und giebt die Biilow’sche Re- 
action nicht. 

0.1565 g Sbst.: 0.3G50 g COa, 0.0515 g HgO. 
CasHsrOsNa. Ber. C 64.07, H 5.82. 

Gef. n 64.01, 5.79. 

1 - p - N 11 p h t y 1 - 5 - rn e t h y 1 - [ p yr  a z o 11 - 3.4 - d i c a  r b o n s a u r e  e s t e r, 
- C . CH3 I - - -  - ~~ 

$ - C I O H ~ . N - - N = C  _ _ - ~  C 
CO.OC2 Hg C O .  OCs 116 

Analog dem [p-Toluidin-azo]-diacetbernsteinsiureester zersetzt sicb 
auch der [2-Naplitylaniin-azo]-dixcetbernsteins6ureester durch anhalten- 
des Kochen mit Wasser unter Abspaltung von Essigsiure und Pyr- 
azolriiigbildung. Der bei dieser Reaction gewonnene 1-6-Naphtyl-5- 
methyl-[pyrazol]-3.4-dicarbonsiiuredi~ithylester scheidet sich als ein zu- 
nachst nur schwer zur Krystallisation zu bringendes Oel ab. Am 
besteii gelangt man noch zum Ziel, wenn man es in Alkohol 16st und 
ausserst rorsiclitig so vie1 Waeser hinzugiebt, bis die nachsten Tropfeu 
6lige Flillung he1 rorrufen wiirden; dnnn lasst man ruhig niehrere 
Tage laiig stehen. Der Ester bildet, langsam auskrystallisirt, schBne, 
nshezu farblose, gliinzeude Blattchen, die bei 82” schnielzen. hlit 
metallischem Natriuni in alkoholischer Losung reducirt, giebt e r  die 
K n  o rr’sche Pyrazolinreactinn; von alleu gebrauchlichen, organischeii 
Liisungsmitteln wird er rerhaltnissmissig leicht aufgeuonimen.’ 

0.1075 g Sbst: 0.2705 g C o d ,  0.0XO g Hg 0. 
CaoHgoOlNa. Ber. C 65.15, II 5.68. 

Gef. s G8.55, D 5.76. 

1 - $ - N a p  h t y 1- 5 - m e t h  y 1 - [ pyr az  o I] - 3.4- d i c a r b o  II sa ur e ,  
C.CH3 
C 2 .  CloH7. N-N=C- 

I ~ 

COOH COOtl 
Diese Siiure eritsteht anf dieselbe Weise und unter denselben. 

Redingungen, wie l-~-ToluyI-5-methyl-~pyrazol]-3.4-dicnrbonsiiure aue 
den1 ihr entsprechenden Ester ,  d. 11. durch andauerndes I<oclien niit 
rerdiinnten hlineralsauren oder wassrigen Alkalien. Sie ist leicht 
liislich in schwnchen primaren rind secundaren kohlensauren Natron- 
Itisuiigen uud wird wie alle lilphylpyrazoldicarbousnuren nu6 
ihren akalischen LBsungeii durch Essigslurezusatz nicht, wohl aber  
durch Salzsaure awgefallt. In hlkohol und Eisessig ist sie zienilich 
gut, in den iibrigen, gebraucbliclien, organischen L6snngsrnitteln a b e r  
schwerer liislich; ihr Schmelzpuiikt lie@ bei 250”. 



0.1095 g Sbst.: O.IG10 g 0 2 ,  0.0455 g HnO. - 0.1255 g Sbst.: U.29G5 g 
COs, 0.0175 g H20. 

C ~ S H ~ ~ O ~ N ? .  Ber. C G4.8G, H 4.05. 
Gef. )) (4 .92,  64.43, n 4.5G, 4.20. 

Zur Titration wurden 0.1 440 g der S lure  i n  20 ccrn Wasser \ o n  
40 -5OO susperidirt. einige Tropfen Pheiiolpli~alei'nlijscirig binzugegeben, 
.daiiii Yorsichtig soriel l/l,,-n.-ICnlilaiige ziitropfeti gel:~ssen, I)is die 
Rotlifarbuiig iiiclit niehr rerschwindet. 15s wurden rerlraucht 9.6 ccni. 

ClsHIuOdNnR?. Bcr. K 'ZO.!IG. Gef. I< 20.69. 

P r i in ii r e s S i l b  e r s i t  1 z 

d e r 1 - 6- N a p h t y 1 - 5- nt e t h y 1 - [ pyraz  CI I ]  - 3 . 4  - d i c a r  b o n  sii II re. 

LBst m:in die Dici~rboirsiiure in Arnnioiiinkfliissigkeit und darnpft 
d i e  1,ijsiing bis zurn Verscliwiuden des iiberschiissig zugesetzten A m -  
moniaks iiber freier Flaniine ein, so erhiilt mnn eine Lijsuiig des 
priniaren Arumoniurnsalzes, aus welcher, wenn sie [nit Silberiiitrat i i i  

der Siedelritze rersetzt wii d. dns entsprechende Silbersalz als schwerer, 
weisser, rerhiiltnissrniissig lichtbestiindiger Niederschlng ausfillt. 

0.3220 g Sbst.: 0.0595 g Ag. 

C16H110,WzAg. Bcr. Ag 4G.79. Gef. Ag 26,SO. 

1 - - N a p  h t . y l -  5 - m e t h y l  - [ p y r n z  o I ]  , 
-~--C. CHj I - ~~ ~~ 

j3'- Clo M i  .N-N = ClI-CH 
Es entsteht wie die beidm friiher yon u n s  bescbriebeiien l'yrazole, 

indeni man zuniichst die entspreclietide 1)icarbonsiiure so Innge fiber 
i h w n  Scbnielzpunkt erhitzt, bis die i i o h l e i i s i i u r e r n t \ ~ i ~ ~ e l u n g  fast aul- 
gehort hat; dann steigert man die 'I'rmperatur Iiiiigsam bis ziim Siede- 
punkt der Rase und destillirt Letztere nun schiiell zwischen 320--3301' 
iiber. l-~-Nnptity1-5-rnethyl-[pyr.7zol~ besitzt den specihcheu,  dieseii 
Bnsen zukournenden Geruclr, ist nber im Grgensatz xu deir :mdereii, 
vou uns dargestellten, iricht fliissig, sondern fest uiid scliniilzt bei G5". 
In  seinen sonstigeu Eigensch:iften iilinelt es jeuen. 

0.ISS0 g Sbst.: 0.55(;0 g Con, 0.1000 g H2O. 
CIiHiPN?. Ber. C 80.7(;, H 5.76. 

Cicf. YO.G;{, )) 5.90. 

P 1 at  i n c h  lor  w a s s  e r  s t  o f f s a u  e s 1 . p - N:r p 11 t y I - 5 - ni e t 11 y 1 - 
[ p y r a z o l ] .  

Versetxt man die Lijsung der Base in waseriger Salzsaure niit 
genugeiid Platirichloridliisuiig, so entsteht nach kurzer Zeit ein scliijn 
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krystallinischer, gelber Kiedersclilag des platiriclilorwasserstoffsauren 
Salzes der Base; er eittliiilt kein Kryetellwassw rind schniilzt 
bei 217’. 

0.1455 g Sbd. hintcrlsssen beini Glahen 0.0310 g I’t. 
Ber. I’t 2;$.59. Gel: Pt 23.36. 

558. J u l i u s  Tafel  und A r t h u r  W e i n s c h e n k :  U e b e r  
3 - M e t h y l d e e o x y x a n t h i n  und Desoxyheteroxanth in .  

[Mittlieilung aus dem cticmisclion LaLoratorium der Uuivelaitiit Wiirzburg.] 
(Eiogegangen am 22. Noreniber.) 

Wie das Caffein’) niid ‘Theobromiti?) sind auch d i s  3 - M e t h y l -  
sclnt l i i i i  itnd das  1 i e t e r o x : i n t l i i r i  der clektrolytisclien Reductioii in 
srlir:efelsaurer Liisurig zughtiglicli. Sie werdeit dabei nach der 
G Icicliung 

reducirt. Die Heductionsproducte stinimeii in iliren nllgemeinen 
lligeiisclinften niit den1 Desoxytheobroiniii soweit iibei-eiri, dass fiir 
eie roil rornherein die folgeitden Foriiieln wnhreclieinlich werden, 
welclie der fiir das Desoxytlieobiomin erwiesetten analog gebildct 
sind : 

Cf;Ht;O, P\Ta + 411 = C ~ H ~ O N I  + HzO 

NH - CH2 
co C . K I I  
I 11 >CH 

NH - CHn 
co C.N.Cl1a 

II > C H ’  It .  , 1. 
CH3.N __ C . N  B H -  C.N 

Dnriiach ersclieiiieii die beidert I~eductioiisprodiicte als Monornethyl- 
derivate des  2 . 0 ~ ~ -  1 .G-dibydropu: ins. Fiir die 13eartheilung der con- 
stifutireri I3edingungeri snurer Eigeiiscltnften ron I’uriukiirpern ist die 
Beobaclitnng ron Interesse, dass wolil d;is 3-Metliylderirat ( I )  ausge- 
sproclien saore Eigenschntten zeigt, rticlit aber dns 7-Metliyldcrint (11). 
Ihgegeii bildeit h i d e  IGrper ,  wie alle bisher untersiichteii Dzsoxy- 
xniithine, bestlndige Salze mit hlinerdsauren. 

Analog der Ueberfiihrbarkeit \-on Desoxytheobrorniii i n  3.7-Di- 
methyl-2-oxypurin stand zu envarteit , dass man voii deli neueii 
Desoxykijrperii durch geeigtiete Oxydntiorr einerseits 211 dern Lisher 
unbekariiiten 3 - M e t h y l -  2 - o x y p i i r i n  ( I I I ) ,  nndererseits z u  den1 
7- hl e t h y 1 - 2-  o x  y p ur i ii (IV) gelangeii kiinne. 

N = CH N = C H  
111. CO C . K H  I V .  CO C . N . C H : j .  

1 (1 >CH I II >CH 
CH3.N - C.N N € I . C . K  

1) Diese Bcrichte 32, GS. 2, Diesa Berichte 32, 3191. 




