
Alkohol und Eisessig sehr leicht, in heissem Wasser leicht, in  kaltern 
Wasser wenig loslich. In Natronlauge loslich. 

0.1890 g Sbst.: 0.2634 g S04Ba. - 0.2749 g Sbst.: 0.3736 g SOaBa. 
C13Hla05NaSz. Ber. S 18.85. Gef. S 19.15, 18.81. 

Laboratoriuni der Akademie N e u c h a t e l  (Schweiz). 

106. Richard  B u r i a n :  Diazoaminoverb indungen der I m i d a z o l e  
und der Purinsubstanzen. 

[Aus den physiologischen lnstitut der Universitiit Leipzig I ) . ]  

(Eingegangen am 8. Februar 1904.1 
Die Purinsubstanzen leiten sich von einem condensirten Kerne 

ab ,  der einen Pyrimidinring in Vereinigung mit einem Imidazolriog 
enthalt; demgemass zeigen die Purinderivate in ihrem reactionellen 

(1) N = (6) CH (1)N = (6) CH 
(2)HC (5)C-(7)NH , (2)HC (5)CH, (u)HC-NH(n) 

II It >CE-I@) I1 I t  II ZCH(P),  
(3)N-(4)CH ($)HC--N (3) N - (4) C - (9) N 

Purin P J rim idin Imidazol 
Verhalten gleichzeitig Pyrimidin- und Imidazol-Chsrakter. So ist die 
,Alloxanreaction< , die sich bei vielen Purinstoffen findet, zweifelloe 
durch die Gegenwart des Pyrimidinringes bedingt. Dagegen diirften 
andere typische Purinreactionen hiichst wahrscheinlich auf den I m  i d  - 
a z o l r i n g  d e s  P u r i n k e r n e s  zu beziehen sein: hierher gehort z. B. 
die gewohnlich zur Abscheidung und Bestimmung der Purinsubstanzen 
benutzte S i l b e r r e a c t i o n  der Letzteren. Wahrend sich namlich die 
Silberfiillungen der Pyrimidinderivate , gleich den meiaten anderen 
organischen Silberverbindungen, in  einem Arnmoniakuberschuss 1 e i c  h t 
l o s e n ,  liefern die Imidazolkorper, wie ich hier vorlaufig bemerken 
mochte, mit amnioniakalischer Silberliisung flockige Niederschlage, die 
selbst in einem erheblichen Ammoniakiiberschuss n u r  s e h r  w e n i g  
l o s l i c h  sind; die Aehnlichkeit mit der hekannten Purinreaction liegt 
auf der Handa). 

1) Abgeschlossen wurde die vorliegende Arbeit im chemischen Labora- 
torium der zoologischen S t a t i o n  zu Neapel .  

2) W e n i g  1Bslich in Ammoniak sind die Silberverbindungen des Imid- 
ilzols, des a,p,p-Tribrom- und des n-Methyl-Imidazols, sowie der p-Alkyl- 
imidazole; so  g u t  wie u n l o s l i c h  diejenigen der n,p-Imidazoldicarbonsluren, 
des a,@-Diphenyl-p-thioimidazols, des Benzimidazols etc. Einen griindlicheren 
experimentellen Vergleich der Imidazol- und der Purin-Silberverbindungen 
habe ich bereits in Angriff genommen. 
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Die nachstehende Mittheilung betrifft nun einen eingehender unter- 
suchten, weiteren Fa l l  von Uebereinstimmung im Verhalten der Imid- 
azol- und der Purin-Derivate. 

W a l l a c h ,  R u n g  und B e h r e n d l )  haben angegeben, dass das 
imidazol mit Diazobenzolcblorid unter Bildung eines in rothen Nadeln 
krystallisirenden Productes, des n-Diazobenzolimidazols (Diazobenzol- 
gly oxalins) : 

N:N.CcHg 
HC - N,. 

CH ' H C - N ~  
reagirt. Die gleiche Fahigkeit, sich mit Diazok6rpern zu lebhaft ge- 
fiirbten Diazoaminoverbindungen zu vereinigen, kommt auch den 
u-, p- und p-Substitutionsproducten des Imidazols zu (vergl. exp. 
Theil, A.). Sie fehlt nur denjenigen Imidazolderivaten, in denen die 
Stelle n bereits durch einen Substituenten besetzt ist (n-Methylimidazol), 
oder in denen die A m i d i n b i n d u n g  durch Hydrirung verschwunden 
oder in Harnstoff bindung iibergegangen ist (Amarin = 01, @,p-Triphe- 
nyldihydroimidazol, Diphenylacetylenmonurei'n = a, - Diphenylimid- 
azolon) (vergl. exp. Theil, c.). 

Ganz analogen Verhaltnissen begegoen wir in der Puringruppe. 
P u r i n s u b s t a n z e n ,  i n  d e r e n  I m i d a z o l r i n g  d e r  I m i d w a s s e r -  
s t o f f  ( b e i  7 )  n i c h t  s u b s t i t u i r t  u n d  d i e  A m i d i n b i n d u n g  u n -  
v e r a n d e r t  e r h a l t e n  i s t  - z. €3. X a n t h i n ,  H y p o x a n t l i i n ,  
G u a n i n ,  A d e n i n  -, l i e f e r n  m i t  D i a z o k 6 r p e r n  i n t e n s i v  g e -  
f i i r b t e  R e a c t i o n s p r o d u c t e ,  welclie in ihren Eigenschaften den 
Diazoaminoverbindungen der Imidazole lusserst ahnlich sind (vergl. 
exp. Theil, B.) a). Substitutionen im Pyrimidinriog hindern das Zu- 
standekommen der Reaction nicht: dieselbe tritt z. R. auch ein beim 
T h e o p h y l l i n  = 1.3-Dimetbylxanthin. Hingegen bleibt die Reaction 
aus,  weun das  Imidwasserstoffatom bei 7 durch Methyl ersetzt ist 
( T h e o b r o m i n  = 3.7-Dimethylxanthin, Caf fe i 'n  = 1.3.7-Trimethyl- 
xauthin), oder wenn der Imidazolring, wie in der H a r n s a u r e ,  nicht 
die Structur eines cyclischen Amidins, sondern die eiaes cyclischen 
Harnstoffs besitzt (vergl. exp. Theil, C.). 

Durch die Gesammtheit dieser Thatsachen, insbesondere aber 
durch den Unterschied im Verhalten des Theopbyllins einerseits, des 
Theobromins und Caffei'ns andererseits wird unzweidentig bewiesen, 
_ _ _  

*) Ann. d. Chem. 235, 233; 271, 28. 
2, Tch habe diese Reaction der Purinbasen bereits im Jahre 1898 (bei 

Gelegenheit meiner Untersuchungen iiber den Purinstoffwechsel) aufgefunden 
und in meiner Habilitationsarbeit kurz erwiihnt, sie jedoch erst im verflossenen 
Jshre griindlicher studirt. 
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daas d i e  A n l a g e r u n g  d e s  D i a z o k i i r p e r r e s t e s  a n  d e n  P u r i n -  
kern b e i  7 e r f o l g t .  Die Producte der Reaction zwischen Purin- 
basen und Diazokiirpern stellen sornit Diazoaminoverbindungen dar, 
welche denen der Imidazole vollkommen analog sind; ihre Constitution 
sei durch das  Formelbild eines beliebigen Beispieles erlautert: 

CH3.N-CO N : N .  CsH4. S03H . .  
OC C-N 

‘CH . .. 
CH~.N-C---N” 
7-Diazobenzolsulfosaure-theophyllin 

Die hier mitgetheilte neue Reaction der Purinbasen ist mannig- 
facher Anwendung fahig. So kann sie unter Umetanden zur Ent- 
scheidung der Frage dienen, o b  i n  e i n e m  P u r i n a b k i i m m l i n g  b e i  
7 e i n e  S u b s t i t u t i o n  v o r l i e g t .  Ueber einen Fal l ,  in welchem die 
Reaction in dieser Richtung mit Vortheil angewendet wurde, ist in dern 
nachstfolgenden Aufsatze Bericht erstattet. 

Die Pshigkeit der Purinbasen, mit Diazokorpern in der- 
selben Weise zu reagiren, wie Imidazolderivate, welche die A m i d i n b i n d u n g  
enthalten, steht in bester Uebereinstimrnung mit den (der obigen Darstellung 
zu Grnnde gelegten) heu  t e gebrauchlichen Purinbasenformeln. Dagegen ist 
sie unvereinbar mit den f r u  her  iiblichen Structurformeln der Purinbasen; 
eine Substanz, deren Constitution der Blteren Xanthinformel 

Anmerkung.  

EN-  CH 
oc C-NH 

I I >co 
HN-C-N 

entsprache, dbrfte - nach den in der Imidazolgruppe gesammelten Erfah- 
rungen - ebensowenig , wie die Harnsaure, im Stande sein, Diazoaminover- 
bindungen zu bilden. D i e  m i t g e t h e i l t e n  B e o b a c h t u n g e n  b r i n g e n  
a l so  von  e i n e r  n e u e n  S e i t e  h e r  e ine  Bes t i i t igung d e r  g e g e n w a r t i g  
g e l t e n d e n ,  d u r c h  d i e  k lass i schen  U n t e r s u c h u n g e n  von  Eni i l  
F i s c h e r  b e g r u n d e t e n  u n d  g e s i c h e r t e n  A n s c h a u u n g e n  uber  d i e  
C o n s t i t u t i o n  d e r  Pur inbasen .  

Zur Dnrstellung der Diazoaminoverbindungen der  Imidazol- und 
Purin-Derivate bringt man die Letzteren, in  Alkali gelost, unter guter 
Kiihlung mit einem Diazokarper resp. einem Diazotirungsgemisch zu- 
sammen: hierbei tritt sofort eine t i e f r o t h e  F a r b u n g  ein. Die Re- 
actionsproducte scheiden sich nur in  seltenen Fallen direct aus der  
alkalischen Fliissigkeit aus; meistens miissen sie erst nach verschie- 
denen, besonderen Methoden isolirt und gereinigt werden. 

Die Diazoaminoverbindungen der Imidazole und der Purinbasen 
sind gelb bis roth gefarbte, haufig schiin krystalliairende, bestandige 
Substanzen. Mi t  ammoniakalischer Silberliisung geben sie rothe, meist 
gelatiniise Niederschlage, die gleich den Silberverbindnngen der Imid- 
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azol- und Purin-Stoffe selbst, in e i n e m  A m m o n i a k u b e r s c h u s s  
f a s t  u n l i i s l i c h  Bind; auch mit ammoniakalischer Bleiliisung liefern 
sie amorphe, orangegelbe bis violettrothe Fallungen I). Sie besitzen 
ausgesprochenen F a r b s t o f f c h a r a k t e r ;  die unter Anwendnng von 
Tetrazokiirpern gewonnenen Producte farben Pflanzenfaser im alkali- 
schen Bade direct. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

A. D i a z o  a m i n o  v e r  b i n  d u n g e  n d e r  I m i d  a z  o l  e. 
n-Diazobenzolsuljosuureimidazol, (C3H3 N)N. N: N. CS H4. S03H. Zu 

einer eiskalteu, ca. 5-procentigen Losung von Imidazola) in  verdiinnter 
Natronlauge wird die berechnete Menge Diazobenzolsulfosaure resp. 
Sulfanilsaure-Diazotirungsgemisch hinzugeflgt. Das Reactionsproduct 
wird durch Ansauern mit verdiinnter Schwefelsaure abgeschiedens) und 
durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus we n i g Wasser gereinigt. 
Goldglanzende Schuppen oder Nadeldrusen, die ohne vorherige Ver- 
tliissigung bei 240-2500 sich braunen und bei 270-2800 verkohlen. 
Die Substanz ist in  kaltem Wasser massig, in heissem Wasser leicht, 
in Alkohol wenig liislich, in Aether, Benzol, Ligroin unliislich; in Al- 
kalien 16st sie sich sehr leicht mit tiefrother Farbe. Silbersalz roth, 
gallertig, Bleisalz orangegelb, amorph. 

Cog, 0.1123 g HsO. - 0.3324 g Sbst.: 64 ccm N (173/40, 752.7 mm). - 
0.2776 g Sbst.: 0.2562 g BaSOk. 

CgHsNqSO3. Ber. C 42.86, H 3.17, N 22.22, S 12.70. 
Gef. )) 42.88, 42.74, 3.35, 3.09, )) 22.06, D 12.67. 

p- Methyl-n- diazobenzolsulfoscurc-imidazol, (C, Hc N) N.  N:N. C6 Ha. 
Darstelhng wie oben. Rothes Krystallpulver. Braunt sich 

bei 150°, verkoblt bei ca. 250O. Sehr leicht liislich in  heissem, leicht 
liislich in  kaltem Wasser, wenig liislich in Alkohol, unliislich in  Aether, 

1) Die im experimentellen Theile bei den einzelnen Verbindungen unter 
den Schlagworten n S i 1 be  r s a lz  <<, resp. 3 Bleis  a lz  u angegebenen Eigen- 
schaften beziehen sich stets auf die in der ammoniakalischen LBeung der be- 
treffenden Substanz durch ammoniakalische SilberlBsung resp. durch Bleiace- 
tat + Ammoniak erzengten Niederscblige. 

2) Die zur  Darstellnng der Diazoaminoderivate des Imidazols, dee p-Me- 
thpl- und des p-Phenpl-Imidazols erforderlichen Ausgangsmaterialien wurden 
durch Erhitzen der entsprechenden Imidazoldicarbonsauren (Maquenne ,  
Compt. rend. 111, 740) gewonnen. 

3) Fallt dasselbe beim Ansauern wegen zu grosser Verdbnung nicht aus, 
so litsst es sich durch Aussalzen (am besten mit Ammoniumsdfat) niederschlagen. 

0.2809 g Sbst.: 0.4417 g COa, 0.0847 g HaO. - 0.4033 g Sbst.: 0.6231 g 

~ 



700 

Renzol, Ligroi'n. Verhalten zu Alkalien und zu ammoniakalischer 
Silberlosung wie bei dem unmittelbar vorher beschriebenen Product. 
Rleisalz hellroth. 

0.2466 g Sbst.: 0.4104 g COa, 0.0686 g HzO. - 0.2700 g Sbst.: 50 ccm 
N (17*,'d0, 74G mm). - 0.2376 g Sbst.: 0.2140 g BaSO4. 

C l o H l o N ~ S O ~ .  Ber. C 45.11, H M G ,  N 21.05, S 12.03. 
Gef. )) 45.39, )) 3.71, * 21.10, x 12.37. 

p-Phenyl-n-tetrazobiphenyl-irnidazol, [(CgH7N)N.N : N.CsH4 -12. Eine 
gekiihlte Liisung von (2 Mol.) p-Phenylimidazol in a l k o h o l i s c h e r  
Natronlauge wurde mit der  durch Diazotirung von (1 Mol.) Benzidin 
erhaltenen Fliissigkeit versetzt : die entstandene Verbindung wurde 
durch Eingiessen der dunkelrothen Lijsung in angesiiuertes Wasser 
ausgefallt und durch mehrmaliges Umfallen mit Wasser aus Alkohol, 
Waschen mit heissem Wasser und Auskochen rnit Aether gereinigt. 
Braunrothes, mikrokrystallinisches Pulver, das sich, ohne zu schmelzen, 
bei ca. 2600 schwarzt. Liislich in  Alkohol, unloslich in Wasser, fast 
unlijslich in Aether, sehr leicht loslich in alkoholischer Natronlauge. 

0.1520 g Sbst.: 0.4840 g 002, 0.0786 g HaO. - 0.1982 g Sbst.: 39.9 ccm 
N (19O, 759 mm). 

C3oljaaNs. Ber. C 72.87, H 4.45, N 22.67. 
Gef. 72.53, B 4.80, n 22.55. 

p-Sulfhydryl-a, /?-diphenyl-n-tetrazobiphenyl-imidazol, [(ClsEI1lNS) N . 
N:N. CsHr -12. p-Sulfhydryl-a, $-diphenylimidazol (Diphenylglyoxalin- 
mercaptan), dargestellt nach dem Verfahren von A n s c  hii  t z  und 
S c h w  i c  k e r a t h l), wurde (2  Mol.) in  Natronlauge und etwas Alkohol ge- 
liist und unter Kiihlung mit dem Diazotirungsgemisch von (1 Mol.) Benzi- 
din zusammengebracht. Beim Ansauern schied sich neben einer oligen 
Triibung das  Reactionsproduct in rothgelben Flocken aus; dieselben wur- 
den durch Umfallen gereinigt. - Orangenfarbige Drusen mikroskopischer 
Nadeln, die bei 1 loo erweichen und bei 120- 122O unter Aufschiiumen 
und Schwarzung schmelzena). Uuloslich in Wasser, weuig lijslich in 
in Alkohol und Aether. I n  alkoholischer Natronlauge lost sich die 
Substanz leicht zu einer tiefrothen Fliissigkeit, i n  wassriger Natron- 
lauge nimmt sie, ohne sich zu losen, die dunkelrothe Farbe des 
Natriumsalzes an. 

0.0G72 g BaSOa. 
0.2005 g Sbst.: 0.5239 g COs, 0.0848 g HaO. - 0.1058 g Sbst.: 

C~~ABONSS,.  Ber. C 70.98, H 4.22, S 9.01. 
Gef. 71.26, )) 4.69, a 8.72. 

Ann. d. Chem. 284, 8. 
l )  wegen des niedrigen Zersetzungspunktes darf diese Verbindung zur 

Analyse nicht bei 1000 getrocknet werden. 



Auch die aus den1 Pulfhydryl-diphenyI.imida~o1 - durch Oxydation mit 
R M n 0 4  - darstellbare a, [ I -  D i p h e n  y l i m i d  az o l  -,u - s u l  fos  Hu re vermag 
Diazoarninoderivate zu liefern. Die Verbindung, welche bei Combination der 
geoannten Saure rnit diazotirter Diaminostilbendisulfos&ure entsteht, bildet 
schwarzrothe Flocken, deren alkalische Losnng Baumwolle blauroth anflrbt. 

I m i d  a z  o 1 d i c a r  b o n  s a u r e n .  E i n  eigenthiimlichcs Verbalten zei- 
gen die Irnidazol- “c, g- dicarhonsiiuren: sie geben rnit Diazobenzolsul- 
fosaure Verbiiidungen, welche die Zosammensetzung von Irnidazol- 
m o n  ocarbonsaurederivaten besitzen. I n  de r  T h a t  lasst  sich leicht 
feststellen, daw bei de r  Abscheidung der  Reactionsproducte mittels 
Saure  Kohlendiosyd enibunden wird. Die Menge desselben entspricht 
m n a h e r n d  d e r  Abspnltung r o n  1 Nol. Kohlendioxyd aus I Mol. Imid- 
:Lzoldicarbonsiiure. 

Ver suc l i  I. Ein Kiilbchen mit dreifach durchbohrten~ Stopfen wurde 
einerseits mit Waschflaschen, die Natronlauge enthielten, nndererseits m i t  einer 
Barytmasserroriage und durch Vermittluog dieser Letzteren rnit einer Saug- 
pumpe verbunden ; durch die dritte Stopfcnbohrung war ein Trichterrohr ge- 
fbhrt. In dem Rolbchen wurden 0.5038 g I m i d a z o l - a ,  $‘-dicarbonsaure 
in kohlensCiurefreier Natronlauge gelost und hierauf unter langsamem Durch- 
saugen mit der berechneten Menge fester Diszobenzolsulfoshn-e, welche mit- 
tels kohlensiiurefreien Wassers durch das Trichterrohr gcspiilt wurde, zusam- 
mengebracht. Nach eiuer Viertelstunde wurde mit verdunnter Schwefelssure 
(durch das Trichterrohr) angesiuert: alsbald entstand in dem bisber viillig 
I< 1 a r e n  Barytwasser der Vorlage ein Niederschlag. Derselbe wurde unter 
Kohlcnsaure-Ausschluss filtrirt uud gewaschen I ) ,  sodann in Salzslure gel6st 
nnd in Baryumsulfat ubergefuhrt. 

Fiir Abspaltung von 1 Mol. Iiohlensiiure: 
Ber. Bas04 0.G36’3. Gef. Bas04 O.GO-13. 

V e r s u c h  11. ilnordnung w. o., nur Ivurden an Stelle des Barytwassers 
die bei der Elementaranalyse gebriiuchlichen Absorptionsgefiisse vorgelegt, so- 
dass die gebildote Kohlen:aure direct gewogen werden konute. Angewandt: 
2.1525 g p - M e t  ti J 1 i m i d a z o 1 - n, f9 - (1 i c a r  b on  s a u  r e. 

Fiir Abspaltung von 1 Mol. liohlens~ure: 

Es ist wabrscbeinlich, dass die Diazobenzolsulfosaurederivate d e r  
lmidazol d icarbonsauren in Form ihrer  Alkalisalze bestandig und nur 
als freie S i u r e n  nicht existenzfiihig sind, dass  die Abspreogung des  

Ber. COa 0.5571. Gcf. Cog 0.4996. 

I )  Die Oeffnung in der Kuppe einer Glasglocke, in welch letzterer aich 
Bber Natrorkalk ein Iicilbchen mit Trichter und Filter befand, wnrde mit 
einem doppelt durchbohrten Stopfen versehen; in der einen Bohrung steckte 
em Natronkalkrijhrchen, in der snderen ein Trichterrohr mit Hahn und auf- 
gesetztem Nalronkalkiohrchen. Der Inhalt der Barytvorlage wurde rasch in 
das Trichterrohr gebracht und d a m  aus diesem aaf das Filter fliessen ge- 
Iassen. 

Berichte d. D. chem. Gesollschaft. Jdhrg. XXXVI1. 4 5 
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Kohlendioxyds somit erst beim Ansiiuern erfolgt I). Welches von den 
beiden Carboxylen losgeliist wird, llsst sich vorlaufig nicht entschei- 
den; es  muss deshalb fraglich bleiben, ob die unten beschriebenen 
Verbindungen als Derivate von t i -  oder von P-Imidazolmonocarbon- 
sauren aufzufassen sind 

Zur Darstellring der Iniidazoldicarbous~uren wurde das  Verfahren 
von M a q u e n n e  3, angewendet. Die niittels SLure (und eventuell 
durch Aussalzrn mit Ammoniunisulfat) abgeschiedenen Diazoaminover- 
bindungen wurden meist durch Umfiillen mit Essigsaure aus wenig Am- 
moniak und Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt. Manchmal wur- 
den behufs vijlliger Reinigung die Rleisalze hergestellt, die sich durch 
Ammoniumcarbonat (unter Zusatz von etwas Ammoniak) leicht wieder 
zerlegen lassen. 

n-DiasobenzoIsulfosaitre-imidazolcarbonsaure, 
( C I H ~  02 N) N. N: N .  CsHa .SO3 H. 

.Je nach der Krystallisationsgeschwiudigkeit gelbe Nadeln oder 
rothes, aus mikroskopischen Prismen bestehendes Krystallpulver. 
Schwarzt sich iiber 265O. Lijslich in  kaltem, leichtlijslich in heissem 
Wasser, wenig loslich in  Alkohol, uulijslich in Aetber. ailbersalz 
braunlirh roth, gallertig, Bleisalz rijthlich gelb. 

0.4433 g Sbst.: 0.6320 g Con, 0.1111 g HzO. - 0.1923 g Sbst.: 31.8 ccm N 
(‘200, 750.0 mm). - 0.2317 g Sbst.: 0.1503 g BaSOI. 

CloHs05N~S. Ber. C 40.54, H 2.70, N 18.92, S 1O.Sl. 
Gef. s 40.11, 2.75;, a 18.69, )) 10.68. 

p-Methyl-ri- diazobcnzolsulfosaure-imidazolcarbonsaure, 
(C, H5 02 N)N .N:N.  CgH4. SOsH + 2 HaO. 

Orangenfarbige, zu Drusen oder federartigen Gebilden vereinigte 
Nadeln. Braunt sich bei ca. 120° nnd ist bei 150-160° ganzlich ver- 
kohlt. Leicht loslich in Wasser, wenig lijslich in Alkohol, unliislich 
in Aether. Silbersalz hellroth, gelatiniis, Bleisalz dunkel orangen- 
farbig. 

1) Beim Zusatz der Saure zu dem rothon alkalischen Kuppelungsgemisch 
beobachtet man ein Tieferwerden der Nuance. 

2) Mit diazotirtem Benzid in  und diszotirter D i a m i n o s t i l b e n d i s u l -  
fosii ure liefern die Imidazoldicarbonsaure-Producte, welche Baumwolle im 
alkalischen Bade roth fgrben. Ob es sich hier gleichfalls urn Abk6mmlinge 
von Imidazolmon o carbonsguren handelt, wnrde nicht untersucht. 

3) Compt. rend. 111, 113 und 740. 
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L u f t t r o c k n e  S u b s  tan  z. 0.3863 g Sbst.: 0.5359 g COa, 0.1365 g H20. - 
0.3105 g Sbst.: 44.5 ccm N (214 755 2 mm). - 0.6423 g Sbst.: 0.4362 g BaSOA. 

C I I E I ~ O ~ ~ N I S + S H ~ O .  Ber. C 38.15, H 4.04, N 16.18, S 9.25. 
Gef. D 37.83, 3.93, 16.30, 9.32. 

W a s s e r v e r l u s t  bei looo. 0.2691 g Sbst.: 0.0289 g HzO. - 0.3405 g 
Sbst.: 0.0367 g HzO. - 0.2370 g Sbst.: 0.0252 g HgO. 

CI IHIOOSN~S + 2HsO. Ber. Ha0 10.40. Gef. Ha0 10.70, 10.77, 10.62. 
Krys ta l lwaSaer f re ie  Subs tanz .  0.240’2 g Sbst.: 0.3744 g CO2, 

0.0656 g B2O. - 0.2110 g Sbst.: 33.1 ccm N (19.j0, 746 mm.) - 0.3038 g 
Sbst.: 0.2372 g BaS04. 

CI1HloOjNJS. Ber. C 42.58, H 3.22, N 18.06, S 10.32. 
Gef. )) 42.51, )) 3.03, )) 17.86, 10.55. 

!i-Fhen?yl-n-diazo benzolsulfosaure-imidazolcarbonsuure, 
(CloH? OaN) N. N : N. C6 Hq . SO8 H. 

Braunrothe , zu Drusen gruppirte mikroskopische Nadelchen. 
Farb t  sich beim Erhitzen iiber 200° allmiihlich dunkler, ohne dass 
sich ein bestioimter Zersetzungspunkt angeben liesse. Loslich in 
Wasser, wenig IBslich in Alkohol, unloslich in Aether. Silbersalz 
braunlich roth, gelatinos, Bleisalz scharlachrotb. 

0.1445 g Sbst.: 0.2732 g Cog, 0.0500 g HpO. - 0.2611 g 
Sbst.: 0.1582 g BaSOA. - PrSp. B. 0.1889 g Sbt.: 0.3554 g CO2, 0.0639 g 
MzO. - 0.2372 g Sbst.: 31.6 ccm N (180, 757 mm). 

Priip. A. 

CIBHt205N4S. Ber. C 51.61, H 3.22, N 15.05, S 8.60. 
Get )) 51.56, 51.31, )) 3.84, 3.76, )) 15.36, )) 8.32. 

B. D i a z o a m i n o v e r b i n d u n g e n  d e r  P u r i n b a s e n .  
7- Diazo benzolsulfosaure-xanthin- (2.6‘- Diox,y- 7-  diazobenzolsulfosaure- purin), 

Einr Losung von Xanthin in Natronlauge nimmt beim Zusatz 
von Diazobenzolsulfosaure eine tiefrothe Farbe an;  da  sich die ent- 
standene Verbindnng indessen aus dieser Fliissigkeit nur schwer asche- 
frei gewinnen I h t ,  so wurde zur  Darstellung derselben folgender- 
massen verfahren. 9.5 g Xanthin (aus Guanin) wurde in 250 ccm 
verdiinnten B a r y t w a s s e r s ,  soweit miiglich, gelBst und hierauf - 
ohne Riicksicht auf den Bodensatz - unter fortwahrendem Schiitteln 
und Kiihlung durch eingeworfene Eisstiicke langsam Sulfanilsiiure-Di- 
azotirungsgemisch l) hinzngefiigt. Nach einigem Stehen wurde die in- 
tensiv rothe Fliissigkeit, die einen dunkel ziegelfarbigen Niederschlag 
enthielt, mit Essigsaure angesauert ; das ausgescbiedene Product wurde 

I) Dies Gemisch war in  der Weise bereitet worden, dsss Sulfanils%ure 
(2.9 g) in B s r y t w a s s e r  gel%, eine LBsung von B a r y u m n i t r i t  (3.1 g) 
hinzugefiigt und die Mischung unter Eiskiihlung mil E ssigs S u r e  mgesiiuert 
wurde. 

(C, H3 02 Ns) N. N : N. C6 H4. SO3 H. 

~~ 

459 
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zur Entfernung von anhaftendem Baryuniacetat mit etwas Ammonium- 
carbonat losung (uuter Zusatz von Ammoniak) erwarmt, die Torn Ra- 
ryumcarbonat abfiltrirte Fliissigkeit wiederum rnit Essigsliure versetzt 
und der ausgefallte K6rper  aus wenig Wasser umkrgstt+llisirt. Da 
die Substanz der Analyse zufolge noch etwas uogekuppeltes Santhin 
einschloss, so wurde sie uochtnnls in  Barytwasser gelijst rcsp. SUE- 

pendirt, und die ganze Procedur wiederholt. Dunkeldottergelbe, roset- 
tenfiirmig angeordnete oder gekreuzte Kadelchen, die beim Erhitzen 
bis auf 2650 viillig uuveriiodert bleiben. Lijslich in kaltem, leicht 
loslich in heissem Wasser, wenig loslich in Alkohol, unliislich in  
Aerher, sehr leicht lijslich in Alkalien unter Rildung einer tiefrothrn 
Flussigkeit. Die  wiissrige L6suog giebt rnit Bargtwasser einen dunket 
ziegelfarbigen Kiederschlag. Silbersalz dunkelroth, gelatinijs, Rle i sdz  
purpurfartrig. 

0.1942 g Sbst.: 0.2805 g CO2, 0.043i g HzO. - 0.2448 g Sbst.: 53.5 ccm 
N (22.54 756.4 mrn). - 0.1208 g Sbst.: 0.0800 g BaSO,, 

CI1HsOjNsS. Ber. C 39.28, H 2.38, N 25.07, S 9.52. 
Gef. D 39.39, )) 2.50, )> 25.67, 3 9.10. 

7- Diazobenzolsulfosaure-theophyllin (= 2.6'-Dioxy- 1.3-dimethyl-7-diazo- 
benzozsulfusuiure-~zrrin), (C7 H7 0 s  N3) N . N : N . CS Hd . SO3 H. 

Eine ca. 5-procentige, wlssrige Losung von kauflichem Theo- 
phyllinnatrium ( B o e h r i n g e r )  wird unter Kiihluug rnit der berechueten 
Meoge (fester) Diazobenzolsulfos~ure versetzt. Beim Hiuzufiigen von 
gesattigtem Barytwasser zu der briunlichrothen Mischung entsteht ein 
orangerother Bargtniederschlag, der abfiltrirt, gewaschen und rnit 
w e n i g  Ammoniumcarbonatlijsung (unter Zusatz von etwas Ammooiak). 
zerlegt wird. Ansauern der amuioniakalischen Losung mit rinigera 
Tropfen Eisessig bewirkt Abscheidung der Diazoaminoverbinduug; 
dieselbe wird mit Essigsaure aus Ammouiak umgefallt I ) .  Glanzende, 
oraogerothe Nlidelchen, die beim Erhitzen bis auf 265" unverdndert 
bleiben. Leicht lodich i n  Wasser, massig liislich in kaltem, ziemlich 
loslich in heissem Alkohol, unloslich in  Aether; alkalische Liisung 
gelbroth mit briiunlichern Stich. Die coucentrirte, wassrige Liisung 
giebt rnit Barjtwasser einen orangerothen Niederschlag. Silbersalz 
hellbraunroth, gallertig, Bleisalz hellroth. 

0.2256 g Sbst.: 0.3530 g C32, 0.0705 g HaO. - 0.1632 g Shst.: 33.6 ccm. 
N (19O, 750 mm). - 0.1527 g Sbst..: 0.1158 g BaSOi. 

C13H1205NfiS. Ber. C 42.85, H 3.2!), N 23.07, S 8.79. 
Gef. )) 42.G7, )) 4.47, 3 23.40, >) 8.61. 

1) Die beschriebene Methodc ist zwar wegen der niclit geringen LBslicli- 
keit des Barytniederschlages rnit sehr erhrblicheu Verlusten verbunden (sie 
giebt nur 20-25 pCt. der theoretischen Ausbeute), liefert jedoch am schnell- 
sten ein reines Product. 
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i-Diazobenzolsu[/osaure-guanin (= 2- Amino- 
~-ox~~- i - r l~azoben~o i su~ fosuure -pur in ) ,  ( C 5 H 4 0 N 4 ) N . N : N . C ~ H ~ . S O j H .  

2 5 g Guanin aus Fisehscbuppen') wurden ahnlich, wie e3 oben 
fiir das Santhin beschrieben ist, in verdiinntem Barytwasser mit Di- 
aeobenzolsulfoslure zusammeugebracht nnd das aus der dunkelrothen 
Fliissigkeit durch Essigsiiure abgeschiedene Rohproduct zur Beseitigung 
Sles anbangenden Baryumacetates mit Ammor~iumcarbonat (+ etwas 
Ammoniak) erwarmt. Beim Erkalten der vom Baryumcarboirat ab- 
filtrirten, smmoniakalischen Lijsung krystallisirte die Diazoaminover- 
bindung als Ammoniumsalz a m ;  sie wurde nus wenig Wasser unter Zu- 
sittz einer kleinen Menge Ess igshre  umkrystallisirt. Millimeterlange, 
gelbrothe Nadeln. die beim Erhitzen bis :iuf 2700 durchaus unver- 
iindert hleiben. Loslich i n  kd tem,  leicht loslich in heissem Wnsser, 
weniq liislich in Rlkohol, unlBslich in Aether, B e n d  etc. In Alkalien, 
auch  in iimrnoniak und . in rerdiinntem Barytwasser, lijst sich die 
Substaiiz sehr leicht mit tiefrother Farbe; mit c o n c e n t r i r t e m  Baryt- 
wasser giebt sie einen purpurfarbigen Niederschlag. Silbersalz dunkel- 
braunroth, gelatinos, Bleisalz blnuroth. 

N ( I G '  ,o. 713.6 rnm). - 0.?039 g Sbst.: 0.1450 g BaSOa. 
0.19725 g Sbst.: 0.2328 g CO2, 0.0459 g B&. - 0.15335 g Sbst.: 38.4 ecm 

CiIHs,0*N7S. Ber. C 33.39, H 5.69, N 29.25, S 9.55. 
Gef. 39.10, )J 3.75, )> 29.30, )) 9.76. 

l-ersetzt man eine alkalische Guaninlosnng mil  der berechneten Meoge 
diazotirten Bei! z i d i n s ,  so scheidet sich die Diazoaminoverbindung ohne 
veiteres in Form kleiner, dunkelvioletter Nadeln u s .  Die Substaoz ist in 
Wasser unti Sauren unloslich, in verdiinnten Alkalien wenig 1Bslich. Eine 
alkalibche Lf lung des Productes, die noch einen ungelosten Uoberschuss des 
Letxteren enth,ilt, Rrbt Baumwolle gleichmiissig roth. 

7-Diazobenzolsulfosiiure-hypoxanthin (= ~-0x,~-7-diazobenzobulfosaure- 
p ~ i ? t ) ,  (CsHaON3)N.N:N.CsHi.SOsH. 

Zu einer Losung von 2 g Hypoxanthin (aus Fleischextract) in 
verdiinntem Barytwnsser wurde Sulfanilsaure-Diazotirungsgemisch %) 
hinzogesetzt; aus der tiefrothen Fliissigkeit schied sich ein kijrniger, 
carminrother Bnrytniederschlag aus. Die Zerlegung desselben, sowie 
die  lsolirung und Reiniguug der Diazoaminoverbindung wurden in der 
beim Diazobenzolsulfosauretheophyllin geschilderten Weise durchge- 

1) Vergl. Be the ,  Zeitschr. fur physiol. Chem. 20, 474; fcrner Burian 
tind W a l k e r  H a l l ,  ebenda 38, 385. 

2, Vergl. l n m .  I )  auf S. 703. 
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fiihrt'). - Hellgelbe Nadelchen, die sich beim Erhitzeu auf 270@ 
nicht verandern. Loslich in  kaltem, leicht loslich in heissem Wasser, 
wenig loslich in Alliohol, unlijslich in Aether. Die wassrige Liisnng 
giebt mit concentrirtem Barytwasser einen carminrothen, krystallini- 
schen Niederechlag. Silbersalz schwarzroth, gallertig , Bleisalz blau- 
lich roth. 

0.150'2 R Sbst.: 0.2288 g COz, 0.0349 g HzO. - 0.1487 B Sbst.: 34.2 CCIII~ 

N (170, 758 mm). 
GIZSO~NGS.  Ber. C 41.25, H 2.50, N '36.25. 

Gef. 1) 41.54, n 2.58, )) 26.GS. 

7-Diazobenzolsulfosaure-adenin (= /;-Amino-7-diazobrncolsu~tosuure-piLrin). 
0.75 g Adenin. das aus Heringssperma dargestellt war, wurde 

in wenig Natronlauge gelijst und unter Ktihlung die berechnete Menge 
Diazobenzolsulfosaure hinzugefugt. Beim Ansauern der rothen Fliissig- 
keit mit Salzsaure fie1 die Diazoaminoverbindung in braunlichen. 
Flocken aus; die Letzteren wurden zweimal aus wenig Ammoniak 
mit Essigsaure umgefallt. - Brsunrothe, mikroskopische Nadeln, die 
sich beim Erhitzen iiber 180° dunkler farben, aber  bei 2iO" noch un- 
geschmolzen sind. Loslich in kaltem, leicht 16slich in heissem Wasser, 
wenig 16slich in Alkohol, unlijslich in Aether. Silbersalz dunkel 
rothbraun, flockig, Bleisalz purpurfarbig. - Das zur Verfiigung 
etehende Material reichte leider nicht zu einer rollstandigen Analyse 
aus. Ich hoffe, diese Lucke binnen kurzem - bei Gelegenheit e iner  
weiteren Mittheilung iiber den Gegenstand - ausfiillen zu li8nnen. 

Die Farbenreaction der Purinbasen mit Diazobenzolsulfosaure 
tritt auch in ziemlich v e r d i i n n t e n  Losungen eiu. Am empfindlich- 
sten scheint:sie beim G u a n i n  zu sein; eine Losung von 0.02 g Guanin 
in 100 ccm verdiinnter Natronlauge zeigt beim Zusatz von etwas Diazo- 
benzolsulfosaure noch ireut lich erkennbare Rotbfarbung. I m  normalen. 
menschlichen Harn ist die Concentration der Purinbasen eine zu 
geringe, als dass die Reaction in merklicher Weise vor sicb g e h m  
konnte. Dagegen liefert die beim Lu d w ig'schen Verfahren dr r  Harn- 
saurebestimmuog von der auskrystaliisirten Harnsaure abiiltrirte Fliis- 

I) Beim Hypoxanthin scheint die Bildung der Diazodmmoderivate stets 
weniger  r o l l s t s n d i g  zu verlaufen als beim Xanthin und insbesondere 
beim Guanin; ein Theil des ' angewandten Hypoxanthins hlieb immer unge- 
kuppelt, uod zwar auch dam, wenn zur Herstellung der Hy poxanthinl6sung 
statt Natronlauge oder Barytwasser Losungen von Natriumbicarbonat uder 
Natriumacetat benutzt worden waren. 



sigkeit, welche in einem Volumen von 10-15 ccm die Purinbasen 
aus 200 ccm Harn enthalt, stets s e h r  l e b h a f t  d i e  ) > D i a z o a m i n o -  
r e  a c t i o n  (c. 

Gegenwart fremder Substanzen scheint die Reaction im allge- 
meinen nicht zu beeinflussen. Gewisse Stoffe jedoch , insbesondere 
r e d u c i r e n d e  Agentien, vermogeii schon in m i n i m a l e n  Spuren die 
Reaction zu verhindern oder zu beeiutrachtigen. 

Vielleicht ist es auf irgend eine derartige StBrung zuriickzufiihren , daas  
ich bei zwei Priparaten von spnthetischem Rypoxanthin, resp. Adenin 9, 
nicht die gleicheu Resultate erzielen konnte, wie bei den aus natiirlichen Aus- 
gangsmaterialien hergestellten Basen. Das Hypoxanthinprgparat , das sich 
bezuglich Liislichkeit und Silberreaction vollltommen wie natiirliches Hypo- 
\-anthin verhielt, lieferte zwar die chsrakteristiscbe Diazoaminoverbindung 
jedoch nur in  sehr gcringer Ausbeute. Die alkalische LBsung des syntheti 
schen hdenins, das hinsichtlich seiner LBslichkeit und seines Verhaltens 211 

I'ikrinskure ebenfalls deui natiirlichen Adenin durchaus glich, gab beirn Zu- 
satz der Diazobenzolsulfosiure iiberhaupt keine Rothfiirbung. 

C. N e g a t i v e  B e f u n d e .  
I. Im i d a z o l  d e r i v  a t  e. - n - M e  t h y l - i m i d a z o l ,  dargestellt durch 

Reduction von Methyltribromimidazol a), reagirt nicht mit Diazobenzol- 
sulfosiiure. Ebenso bleiben Losungen von Amarin (= (L, p, p- T r i -  
p h e n y l - d i h y d r o i m i d a z o l )  in Natronlauge beim Zusatz ron  Sulf- 
anilsiiure-Diazotirungsgemisch vollkommen farblos; das angewandte 
Amarin lasst sich so gut wie quantitativ zuriickgewinnen. - Alka- 
lische Lijsungen ron D i p h e n y l - a c e t y l e n u r e i ' n  (= u, $ - D i p h e n y l -  
i m i d a z o l o n ) ,  welches nach dem Verfahren ron  A n s c h i i t z  und 
S c h w i c k e r a t h z )  dargestellt war ,  nahmen zwar durch Diazobenzol- 
sulfosaure eine leicht braunrothe Farbung a n ,  doch wurde das  Urei'n 
durch Saurezusatz fast quantitativ in unverlndertem Zustand (rein 
weiss, Schmp. 202O) wieder erhalten. 

11. P u r i n d e r i v a t e .  - Alkalische Losungen von T h e o b r o  m i n ,  
C a f f e i n  oder H a r n s i i u r e  zeigen heim Zusatz von Diazobenzolsulfo- 
saure keine Spur  einer Rothfarbung; die Harnsiiure lasst sich durch 
Ansauern mit Salzsanre vollig unverandert wiedergewinncn. 

N e a p e l ,  Januar  1904. 

1) Die beiden Prsparate (ie 3 g) wurden mir von der Firina B u e b r i n p e r  

a) Wyes ,  diese Berichte 10, 1372 [1877]. 3) Ann. d. Chem. 2s4. 21.  
& Sfihne in dankenswerther W-eise gratis zur  Verfiigung gestellt. 


