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krystallinischer, gelber Niedersehlag des platinchlorwasserstoffsauren
Salzes der Base; er eothiilt kein Krystellwasser und schmilzt
bei 217
0.1455 g Sbst. hinterlassen beim Glihen 0.0310 g Pt.
Ber. Pt 23.59. Gef. Pt 23.36.

6568. Julius Tafel und Arthur Weinschenk: Ueber
3-Methyldesoxyxanthin und Desoxyheteroxanthia.
{Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Uuiversitit Wirzburg.)
(Eingegangen am 22. November.)

Wie das Caftein!) und Theobromin?) sind aach das 3-Methyl-
xanthin und das Heteroxanthin der elektrolytischen Reduction in
schwefelsaurer Lésung zugiinglich. Sie werden dabei nach der
Gleichung

Cr:H.;Oz Ni+ 41l = CsHsON; -+ H?O
reducirt.  Die Reductionsproducte stimmen in ihren allgemeinen
Eigenschaften mit dem Desoxytheobromin soweit iberein, dass fir
gle von vornherein die folgenden Formeln wahrscheinlich werden,
welche der fiir das Desoxytheobromin erwiesenen analog gebildet
sind:

NH — CH, NH — CH,
: Co  C.NI 1. €O C.N.cofy
' | I _>CH © || >CH-
CH;.N — C.N NH — C.N

Darnach erscheinen die beiden Reductionsproducte als Monomethyl-
derivate des 2-Oxy-1.6-dibydropu:ins. Fir die Beunrtheilung der con-
stitutiven Bedingungen saurer Eigenschaften von Purinkdrpern ist die
Beobachtung von Interesse, dass wobl dias 3-Methylderivat (I) ausge-
sprochen saure Eigeunschaften zeigt, nicht aber das 7-Methylderivat (II).
Dagegen bilden beide Kirper, wie alle bisher untersuchten Desoxy-
xanthine, bestindige Salze mit Mineralsduren.

Analog der Ueberfiilhrbarkeit von Desoxytheobromin in 3.7-Di-
methyl-2-oxypurin stand zu erwarten, dass man von den neuen
Desoxykorpern durch geeignete Oxydation einerseits zu dem bisher
unbekannten 3-Methyl-2-o0xypurin (III), andererseits zu dem
7-Methyl-2-oxypurin (IV) gelangen kénne.

N=cH N =H
.  CO C.NH IV. CO C.N.CH;.
[ I >=CH I I >CH

CH;.N—C.N NH.C.N

1) Diese Berichte 82, G8. 2) Diesa Berichte 32, 3194.
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Das Letztere hat Emil Fischer?) auf einem anderen, leicht
gangbaren Wege, aus dem 7-Methyl-2-chlorpurin, dargestelit. Damit
war die willkommene Moglichkeit geboten, die auf verschiedenen
Wegen gewonnenen Substanzen eingehend mit einander zu vergleichen
und so dem schon von dem Einen von uns?) darch [dentificirung des
Oxydationsproductes des Desoxytheobromins mit dem Methylirungs-
product des 7-Methyl-2-oxypurins gelieferten Beweis fiir die Conasti-
tution der Desoxyxanthine cinen weiteren, mit grosserem Vergleichs-
material durchgefiihrten anzureiben.

In der That gelingt die Eliminirung zweier Wasserstoffatome aus
dem Molekiil des Desoxyheteroxanthins leicht und glatt nach ver-
schiedenen Methoden, und die ldentitiit des Productes mit dem aus
7-Methyl-2-chlorpurin gewonnenen 7-Methyl-2-oxypurin ist
zweifellos, sodass also die Richtigkeit der FFormel IT fiir das Desoxy-
heteroxanthin erwiesen ist.

Dagegen verlinft dieselbe Oxydation beim 3-Methyldesoxyxanthin
weniger gut, und nur unter ganz bestimmten Bedingungen ist es ge-
lungen, das 3-Methyl-2-oxypurin za isoliren.

3-Methyldesoxyxanthin (3-Methyl-2-0xy-1.6-dihydro-
purin).

Das 3-Methylxanthin lost sich schon in der Kilte leicht in
50-proc. Schwefelsiure auf. Die Reduction einer solchen Lisung von
der Concentration 100 g im Liter nahm im geschlossenen Apparat?)
unter Verwendung priparirter Bleikathoden bei 120 Amp. Strom-
concentration, 10 gqdm Kathodenfliche pro Liter, bei 1—7Y etwa
1Y/, Stdn. in Anspruch, und es wurden anstatt der fiir die oben ge-
gebene Gleichung pro 10 g Substanz berechneten 2693 cem 2430 cem
Wasserstoff verbrauclit.

Wir laben dann 10 g 3-Metliylxanthin?) in einem priparirten
Bleibecher®) unter den gleichen Stromverhiltnissen unter Kiihlung
von Anode und Kathode mit fliessendem Eiswasser reducirt. Nuch
etwa 1/, Stdo. begann die Abscheidung einer rasch sich vermelrenden,
farblosen Krystallmasse. Es wurde daber jetzt von Zeit zu Zeit mit
einem Glasstabe umgeriibit. Die Temperatar wurde zwischen 100 und
149 gehalten. Dann wurde von der Krystallmasse, welche aus fast
reinem 3-Methyldesoxyxanthinsulfat bestand, abgesaugt. Das
) Diese Berichte 81, 2554. %) Diese Berichte 82, 3205.

3) Vgl. diese Berichte 33, 2216.

4) Dieses Praparat, gleich wie das verwendete Heteroxanthin, ist uns von
der Firma C. F. Bohringer & S6hne in Waldhof zur Verfigung gostellt

worden.
5) Diese Berichte 33, 2223.



Letztere wog nach dem Auswaschen mit Alkohol und Trocknen 5 g.
Die Mutterlauge wurde mit Wasser verdiinnt, welches vorher zum
Ausspiilen des Bechers und Durchsaugen der Thonzelle benutzt war.
Dann wurde der griosste Theil der Schwefelsdure durch lingeres Stehen-
lassen mit reinem Baryumcarbonat in der Kilte, der Rest durch vor-
sichtige Zugabe einer warmen Barythydratlosung zu der kalten Fliissig-
keit entfernt. Das schwach gelblich gefiirbte Filtrat vom schwefel-
sauren Baryt wurde im Vacuum aus dem Wasserbade auf etwa 30 ccm
abdestillirt, wobei noch in der Wirme Krystallisation eintrat. Die
nach einigem Stehen in der Kilte abfiltrirte bréunliche Krystallmasse
wog 2.8 g. Sie wurde durch Umkrystallisiren aus beissem Wasser
unter Zusatz von Thierkohle gereinigt. Aus der Mutterlauge dieser
Krystallisation konnten nennenswerthe Mengen des Korpers nicht
mehr gewonnen werden.

Das 3-Methyldesoxyxanthin krystallisirt aus der wiissrigen
Lésung mit 1 Molekil Krystallwasser, welches langsam im Vacuum
diber Schwefelsiure, rasch bei 100? entweicht.

0.1700 g Sbst.: 0.0184 g Verlust.

C¢HgONy, HaO. Ber. HyO 10.59. Gef. H3O 10.82.

Analyse der wasserfreien Substanz:

0.1610 g Sbst.: 0.2794 g CO;. 0.0783 g H;0. — 0.0719 g Sbst.: 22.95 cem N
(18.59, 759 mm).

CsHsON,. Ber. C 47.36, H 5.26, N 36.84.
Gef. » 4133, » 5.40, » 36.74.

Das wasserfreie 3-Methyldesoxyxanthin zersetzt sich, ohne zu
schmelzen, bei 210 — 220° unter Braunfirbung, bei 270° blaht sich
die Masse auf. Der Kdrper 168t sich in etwa 10 Theilen heissen
Wagssers. In kaltem Wasser ist er bedeutend schwerer léslich (bei 200
1 Theil in etwa 135 Theilen), sodass er fast ohne Verlust umkry-
stallisirt werden kann. Er krystallisirt aus heissem Wasser mit
1 Mol. Krystallwasser entweder in derben, vierseitigen Prismen mit
schiefen Endflichen oder in feinen Nadeln. Erstere kommen vor-
zugsweise aus concentrirterer, Letztere aus verdiinnterer Ldsung her-
aus. In Alkohol ist die Substanz sehr schwer, in Chloroform nicht
16slich. Eisessig 16st den wasserfreien Korper schon in der Kilte
auf. Nach kurzem Stehen scheidet sich jedoch aus der 10-procentigen
Losang ein krystallinischer Niederschlag, wobl das Acetat, aus.

Das 3-Methyldesoxyxanthin 18st sich leicht sowohl in Mineral-
siiuren als, im Gegensatz zam Desoxyheteroxanthin, auch in verdiinnten
Alkalien. Dagegen wird es von Ammoniak nur schwer aufge-
no mmen.

Die wissrige Losung reagirt auf Lakmus vollkommen neutral,
sie entlirbt Permanganatlésung sofort. Die einprocentige Ldsung
liefert mit Silbernitrat einen gallertartigen, farblosen Niederschlag,
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der sich auf Zusatz von Salpetersiiure sofort aufldet. Wenn die Lo-
sung nicht allzu sehr verdiinnt ist, scheiden sich aber daraus bald
farblose mikroskopische Blidttchen ab. Beim Erwirmen tritt wieder
Lésung, gleichzeitig aber anscheinend Zersetzung ein, und beim Ab-
kihlen krystallisirt dann nichts mehr aus. Ebensowenig wurde eine
Krystallisation erzielt, als der urspriingliche gallertartige Niederschlag
mit {iberschiissigem Silbernitrat gekocht und die entstehende braune
Fillong dureh Erwiirmen mit Salpetersiure geldst wurde. (Unter-
schied vom Desoxyheteroxanthin.) Quecksilberchlorid erzengt
einen amorphen, in heissem Wasser lioslichen Niederschlag., Derselbe
16st sich bei Zusatz von Salzsiure schon in der Kilte voribergehend
anf. Bald aber scheiden sich ans dieser Liisung mikroskopiscle,
schmale, meist sternférmig gruppirte Prismen ab., Kupfersulfat
wird griin gefirbt. Beim Kochen wird die Farbe heller, und es bildet
sich langsam ein gelbrother, undeutlich krystallinischer Niederschlag.
Wismuthkaliumjodid: auch bei starker Verdinnuug ziegelrother,
nicht deutlich krystallinischer Niederschlag.

Von den Salzen des 5-Methyldesoxyxanthins ist das in
Wasser leicht ldsliche, sauer reagirende Sulfat oben schon erwihnt.
Es zeigte nach dem Umnkrystallisiren aus verdinntem Alkohol einen
auf die Formel (C¢lIsON;y), HySO, wenigstens anniihernd stimmen-
den Schwefelsiuregehalt.

0.2880 g (im Vacuum gotrocknete) Sbst.: 0.1620 g BaSO,.

(CeHs ONy)o, Ho SO, Rer. S0y 23.83.  Gef. SO, 23.16.

Das 3-Methyldesoxyxanthinpikrat fillt ohne Krystall-
wasser in gelben Prismen mit schiefen Endfliichen aus, wenn eine
warme, wissrige Losung der Base mit Pikrinsiiureldsung versetat
wird.

0.091G g Sbet.: 20.3 cem N (17.59, 159 mm).

CmHnOsN.'. BCI‘. N 25.72. Gef. N 25(‘3.

Das Pikrat ldst sich erst in ungefihr 100 Theilen kochenden
Wassers auf und ist in kaltem Wasser noch viel schwerer lislich.
Beim Erhitzen Giber 2000 zersetzt es sich unter Dunkelfirbung.

Das Chloroplatinat fillt aus der salzsaaren Lisung der Base
in kleinen Wiirfeln mit abgestumpflten Ecken nieder.

3-Methyl-2-oxypurin.

Die Oxydation mit Bleisuperoxyd in Disessiglosung, welche
beim Desoxytheobromin und Desoxyheteroxanthin recht glatt zu den
2.Oxypurinderivaten fihrt, hat uns hier nur amorphe Producte
geliefert, dagegen fiihrte die Oxydation mit Brom in Eisessig zum
Ziel.

1 g reines, bei 100" getrocknetes 3-Methyldesoxyxanthin wuide
mit 20 cem Eisessig iibergossen. Das nach kurzem Stehen sich ab-
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scheidende Acetat wurde durch gelindes Erwirmen und kriftiges
Schiitteln wieder geldst, dann in Eis gekiiblt, bis ein Theil des Eis-
essigs erstarrte, und 1.1 g trocknes Brom, in 10 cem Eisessig gelost,
auf einmal zugegeben. Der Fisessig schmolz sofort. Die Temperatur
stieg aber nur sehr wenig, wihrend die anfangs gelbrothe Flissigkeit
reingelb wurde. Eine Probe dieser Losung dnderie schon nach
15 Minuten langem Stehen ihre Farbe auch beim Erwirmen nicht
mehr. Nach '/p-stiindigem Stehen wurde der Lisessig im Vacuum bei
600 abdestillirt. Es blieb eine fein krystallinische, stellenweise
griinlich gefirbte Salzmasse zuriick (1.3 g). Aus diesem Producte,
welches ohne Zweifel in der Hauptsache das Hydrobromat des 3-Me-
thyl-2-oxypurins enthiilt, direct die freie Base herzustellen, ist uns
nicht gelungen, wohl aber glickte ihre Isolirung aaf dem Umweg
iiber das Sulfat. Zu diesem Zwecke wurde aus der rothgelb gefirbten
Ldsung des Bromirungsproductes durch Silbersulfat das Brom genau
ausgefillt und das farblose Filtrat im Vacuum eingeengt. Noch
wiihrend des Einengens begann die Abscheidung eines schwer 16slichvn
Sulfates, welches nach einmaligem Umkrystallisiren aus Wasser rein
war, und zwar warden aus 1 g Desoxyproduct 0.45 g Sulfat erhalten.
Zur Zersetzung desselben warde die wiissrige Losung mit reinem
Barythydrat vé6llig von Schwefelsiure befreit und das farblose
Filtrat in einer Platinschale auf dem Wasserbade zur Trockne ge-
bracht. Die rickstindige krystallinische Masse wurde mit kaltem,
absolutem Alkohol ausgezogen und nach dem Trocknen bei 100°
direct analysirt.

0.1089 g Sbst.: 0.1887 g COs, 0.0429 g H,O.

CeHe ON.l Ber. C 48.00, H 4.00.
Gef. » 46.00, » 4.37.

Die Base ist schon in kaltem Wasser recht leicht 18slich, list
sich dagegen in kaltem Alkohol nur spurenweise und auch in heissem
schwer. Aus der heissen, alkoholischen Ldsung krystallisiren ungemein
feine, haarformige Niidelchen. Unser Material bat zur Wiederholung
der Analyse mit umkrystallisirter Substanz nicht hingereicht, jedoch
ist die Natur des Korpers durch die Analyse des Rohproductes, sowie
durch die des Sulfats und Pikrats geniigend festgestellt.

3-Methyl-2-0xypurinsulfat. — Die Darstellung dieses Salzes
ist oben beschrieben. Es krystallisirt aus Wasser ohne Krystallwasser.

0.2004 g (bei 1000 getrocknete) Shat.: 0.1170 g BaSO,.

(FGHGONJ)Q, H?SOJ. Ber. S04 24.12. Gef. S04 24.05.

Das Salz 18st sich erst in 10—11 Theilen siedenden Wassers
und krystallisirt beim raschen Abkiihlen in mikroskopischen, wetz-
steinférmigen Bliittchen mit starker Doppelbrechung.  Ausldsch-
richtungeu parallel der Lings- und Quer-Axe. Bei langsamerem
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Krystallisiren erhilt man schmale Platten neben prismatischen Formen.
In Alkohol ist das Salz unléslich.

Pikrat. Dasselbe fdllt aus einer wissrigen Losung der Base
oder ibrer mineralsauren Salze bei Zusatz von Pikrinsdurelsung
sofort krystallinisch aus. Es enthilt kein Krystallwasser.

0.1529 g (bei 1000 getrocknete) Sbst.: (.2115 g CO;, 0.0351 g ;0.
0.1114 g getrocknete Sbst.: 25.1 ccm N (179, 750 mm).

CmHgOsNL Ber. C 37.99, H 2.37, N 25.85.
Gef, » 3777, » 2.53, » 25.79.

Das Salz 18st sich in etwa 90 Theilen kochenden Wassers und
krystallisirt beim Erkalten in charakteristischen, farrenkrautihnlichen
Gebilden.

Die wiissrige Losung des Hydrobromats giebt mit Silbernitrat
auch bei starker Verdiinnung einen farblosen, flockigen, nicht deutlich
krystallinischen Niederschlag, der sich beim Kochen brdunt, ‘ohne in
Lésung zu gehen, in verdiinnter Salpetersiiure aber leicht loslich ist.

Desoxyheteroxanthin (7-Methyl-2-oxy-1.6-dihydropurin).

Das Heteroxanthin 18st sich in 50-procentiger Schwefelsiure nur
beim Erwiirmen in einer zur Reduction geniigenden Menge, scheidet
sich aber aus dieser Ldsung beim Abkiihlen nicht sofort wieder ab,
sodass an ihr die Reduction gut vorgenommen werden kann. Die
Letztere verlduft ganz besonders glatt bei niederer Temperatur und
war im geschlossenen Apparat bel 9—11° unter den oben beim
3-Methylxanthin angegebenen Stromrverhiltnissen und Apparatdimen-
sionen schon mach 2/, Stunden beendet, wobei allerdings nur 2290 ccm
Wasserstoff verbraucht wurden, wihbrend sich fiir die in der Eioleitung
gegebene Gleichung 2693 cem berechnen. Thatsiichlich fand sich bei
der Verarbeitung der Reductionsflissigkeit stets etwas unverdndertes
Heteroxanthin vor, auch wenn die Reduction linger fortgesetzt wurde.

Letztere wurde mit 15 g Substanz in einem préparirten Blei-
becher!) von 60 mm Weite unter Verwendung einer Thonzelle von
35 mm #usserem Durchmesser als Anodenraum mit 18 Ampére unter
Kiihlung des Bechers mit Kiltemischung und der Anode mit fliessendem
Eiswasser 2!/» Stunden durchgefiibrt. Eine Abscheidung von Sulfat
fand dabei nicht statt. Die Verarbeitung der Reductionsflissigkeit
geschah genau wie beim 3-Methylxanthin beschrieben. Schon wihrend
des Abdestillirens der schwefelsiurefreien Losung schied sich in reich-
licher Menge schwach braun gefirbtes Desoxyheteroxanthin ab. Im
Ganzen wurden 66 pCt. der theoretisch méglichen Menge krystallisirtes
Product gewonuen. Zur Reinigung wurde die Substanz in einem

) Vergl. diese Berichte 33, 2222



Aequivalent kalter Normalsalzsidure geldst, wobei beigemengtes Hetero-
xanthin  zuriickbleibt und abfiltrirt wird. Bei Neutralisation der
salzsanren Losung mit Ammoniak erstarrt das Ganze zu einem
Krystailbrei. Zur Analyse wurde diese Fillung noch aus heissem
Wasser unter Zusatz von etwas Thierkohle umkrystallisirt. Sie enthilt
kein Krystallwasser.

0.1517 g (bei 100° getrockunete) Sbst.: 0.2630 g CO,z, 0.0738 g H:0. —
0.1058 g getrocknete Sbst.: 33.8 cem N (199, 754 mm).

CsHsONy. Ber. C 47.36, H 5.26, N 36.84.
Gef. » 47.21, » 540, » 36.59.

Das Desoxyheteroxanthin zersetzt sich, ohne zu sclimelzen, unter
allmihlicher Braunfirbung bei 260—264". Es ldst sich in etwa 11
Theilen kochenden Wassers und krystallisirt daraus Leim Erkalten in
farblosen, wohlausgebildeten Prismen oder auch mehr tafelférmigen
Krystallen fast vollkommen aus. Bei 18° braucht 1 Theil 257 Theile
Wasser zur Loésung. Aethyl- und Methyl-Alkohol nehmen geringe
Mengen der Base auf, dagegen ist dieselbe in Aether, Benzol, Chloro-
form und Ligroin unléslich.

In verdinnten Alkalien, z. B. warmer 10-procentiger Natrou-
lauge!), 16st sich die Substanz nicht leichter auf als in Wasser; du-
gegen wird sie von verdiinnten Mineralsiuren leicht geldst und durch
Alkalien oder Ammoniak wieder gefillt.

Die wiissrige Losung des Desoxyheteroxanthins reagirt auf Lak-
mus ganz schwach alkalisch, anuf Curcuma neutral.

Silbernitrat fillt aus der Ldsung der Base einen farblosen
Niederschlag in kleinen Niidelchen, leicht loslich in Salpetersiure.
Wird derselbe mit iiberschiissigem Silbernitrat gekocht und die ge-
bildete braune Abscheidung durch Zugabe von Salpetersiure in Lo-
sung gebracht, so bilden sich in der farblosen Fliissigkeit rasch reich-
liche Mengen dinner Prismen, welche den gleichen Habitus zeigen
wie die aus 7-Methyl-2-oxypurin mit Silbernitrat und Salpeterséure
gewonnenen Krystalle. Lést man umgekehrt den weissen Nieder-
schlag in verdiinnter Salpetersiiure auf und kocht, so scheidet sich
nichts ab. Es scheint also das Dexoxyderivat wohl durch Silber-
nitrat, picht aber durch Salpetersiure in das 7-Methyl-2-oxypurin
tibergefithrt zu werden.

Quecksilberchlorid erzeugt sofort einen weissen, flockigen
Niederschlag, der rasch krystallinisch wird und unter dem Mikroskop
als ein Haufwerk feiner Nadelchen erscheint. Derselbe ist auch in
heissem Wasser schwer 18slich, in Salzsiiure leicht 18slich.

1) Aus der heiss gesittigten Losung in 10-procentiger Natronlavge kry-
stallisirt beim Erkalten die Substanz unverindert wieder aus.

Bericht~ d. D. chem. Ges-lischaft. Jahrg. XXXIIIL. 217
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Wismuthkaliumjodid giebt einen flockigen, rothbraunen
Niederschlag, der sich beim Erwiirmen schwer auflast. Er entsteht
auch noch in sehr verdinnter Losung.

Salze des Desoxyheteroxanthins.

Das Hydrochlorat wurde darch Ldsen des Desoxykorpers in
einemn  Aequivalent starker Salzsiure und Fillen mit Alkolbol in
kleinen, schief abgeschnittenen Prismen ohne Krystallwasser erbalten,
deren Chlorgehalt aber stets um fast 1 pCt. niedriger gefunden wurde,
als er der Formel CiHg ONy, HCl entspricht. Das Salz ist in Wasser
leicht 16slich.

Das Sulfat, in analoger Weise dargestellt, bildet kleine, kry-
stallwasserfreie Nidelchen und ist ebenfalls in Wasser leicht l6slich.

0.2000 g (bet 100V getrockaete) Sbst.: 0.1155 g BaSO;.

(CeHsONy)z, HoS0,.  Ber. S0, 23.83. Gef. 80, 23.83.

Desoxyheteroxanthinpikrat. Dasselbe fillt aus der kalt
gesiittigten  wiissrigen Lisung der Base durch iiberschiissige Pikrin-
sdure nach kurzer Zeit in gelben, wasserfreien Néidelchen aus und wurde
aus heissem Wasser umkrystallisirt.

0.1128 g (bei 100° getrocknete) Shst.: 23.15 cem N (1£.3), 737 wmj,

Ci2H;1 OgN;. Ber. N 25720 Gef. N 23.0m.

Das Salz lost sich in etwa 95 Theilen kochenden Wassers und
krystallisirt daraus beim Erkalten fast vollstindig in langen Nadeln,
welehe sich wuter dem Mikroskop als Irismen mit scharf ausgebildeten
Flichen erweisen.

7-Methyl-2-oxypurin.

Oxydation mit Bleisuperoxyd. — 1.2 g Desoxyheteroxanthin
wurden in 24 ccm KEisessig geldst und bei 50! allmihlich 2 g Blei-
superoxyd unter Schiittelu zugesetzt, Letzteres loste sich bis auf
einen geringen Rest glatt aof, wobei die Losung sich stark gelb firbte,
Sie wurde filtrirt und der Eisessig imm Vacuum abdestillirt. Der zur
Trockne verdampfte Riickstand wurde von kaltem Wasser schwer,
von heissem leichter zu einer triiben rothen Lisung aufgenommen.
Beim Erkalten schieden sich bald 0.8 g roth gefirbte, bleifreie Kry-
stalle ab. Aus der Mutterlauge wurden nach Entfernung des Bleies
miltels Schwefelwasserstoffs weitere 0.1 g eines roth gefirbten, krystalli-
nischen Productes erhalten. Dieses Rohproduct warde unter Zusatz
von Thierkohle aus heissem Wasser umkrystallisirt und so 05 g
reines und farbloses 7-Methyl-2-oxypurin erhalten, welches bei 1000
noch 1 Molekiil Krystallwasser zuriickhilt und dasselbe bei 130? verliert.

0.4434 g Shst.: 0.0485 ¢ Verlust.

C;HgON,, 3;0. Ber. H20 10.71. Gef. H20 10.93.

0.1172 g wasserfreic Sbst.: 0.2068 g CO., 0.0467 g HL,0.

CoHsONy.  Ber. C 48.00, H 4.00.
Gef. » 48.12, » 4.42.
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Oxydation mit Brom. — Wird Desoxyheteroxanthin in 10-
procentiger Eisessiglosung mit 1.1 Theilen Brom, ebenfalls in 10-
procentiger Ejsessiglésung, versetzt, so verschwindet die Farbe des
Broms rasch; anfangs bleibt die Flilssigkeit klar, spiiter triibt sie
sich und scheidet einen harzigen, rothgelben Niederschlag ia reich-
licher Menge ab, welcher beini Erwidrmen dinnflissig und heligelb
wird. Durch Zusatz des doppelten Volumens Aether wurden noch
weitere Mengen desselben ausgefillt, nach einigem Stehen die fast
farblose iitherische Losung abgegossen, der Niederschlag noch mehr-
mals mit Aether verrieben und in wenig warmem Wasser geldst.
Aus dieser Losung fdllt auf Zusatz von essigsaurem Natrium oder
Leimm Neutralisiren wit Alkali sofort ein krystallinisches, aber ziem-
lich geficbtes Product aus, welches erst durch nochmaliges Losen in
Alkali und Fillen mit Sduren und schliesslich durch Umkrystallisiren
aus heissem Wasser unter Zusatz von Thierkoble gereinigt werden
muss. Es zeigt sich dann in jeder Beziehung mit dem durch Oxy
dation mit Bleisuperoxyd erhaltenen Kérper identisch.

Vergleichung des 7-Methyl-2-oxypurins aus Desoxy-
he eroxanthin und aus 7-Methyl-2-chlorpurin. — Das 7-Me-
thy "2-oxypurin wurde genau nach der von Emil Fischer ange-
geb 'en Methode aus 7-Methyl-2.6-dichlorpurin!) gewonnen und in
das I‘Iethyl-2-oxypuriu iibergefiihrt. Letzteres wurde durch Fillen
der alischen Lésung mit Essigsiure und schliesslich dorch Um-
krysta isiren gereinigt.

Wir haben an beiden Priparaten die Léslichkeit in kochendem
Wasser annihernd bestimmt und fanden fiir die wasserfreien Sub-
stanzen iibereinstimmend 1:11.5 (Fischer: 10—15 Theile).

Beide Priparate zeigten weiter genau iibereinstimmendes Ver-
halten gegen Goldchlorid, Silbernitrat und Salpetersiure, sowie
gegen Barytldsung, sodass an ibrer Identitit kein Zweifel bestehen
kann. Hiermit ist fiir das Desoxyheteroxanthin zwischen den beiden
miglichen Formeln:

NH—CH; NH—CO
CO C.N\.CH;; und -CH2 C.N.CHs
| I >CH | | =>CH
NH—-C.N NH—C.N

zu Gunsten der ersteren entschieden, denn nur nach ihr ist die Ent-
stehung eines 2-Oxypurins bei der Aboxydation zweier Wasserstoff-
atome erkliarlich. Das Resultat steht also mit dem beim Desoxy-
theobromin gefundenen im Einklang.

1) Diese Berichte 31, 2554,
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