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Salz vom Schmp. 148—149% und auf dem Umwege iiber die freie
Base das lachsfarbige Chlorplatinat vom Schmp. 219° gewonnen werden
konnten.

Bei der Herstellung des Bromhydrats vom Schmp. 166—170°
braucht man nicht so vorsichtig zu sein wie bei der Darstellung des
Chlorhydrats, da es weniger leicht in das Salz des O-Acetats ibergeht.
Ebenso bietet es keine Schwierigkeit, das Bromhydrat des Oxazols
durch Einleiten von Bromwasserstoff in eine dtherische Losung dieser
Base zu gewinnen. Die Substanz stimmte in allen Stiicken mit einem
Priaparat, das nach der Vorschrift von Gabriel und Posner darge-
stellt worden war, iibercin; namentlich schmolzen beide Substanzproben
bei 1720,

Die Analysen stammen von Proben verschiedener Darstellungen her.
0.1483 g Sbhst.: 0.1224 g AgBr. — 0.0854 g Sbst.: 0.0702 g AgBr.
CoH;oONBr. Ber. Br 35.1. Gef. Br 35.1, 35.0.

Beim freiwilligen Verdunsten einer wiissrigen Losung des Salzes
erhielten wir schéne, durchsichtige, glasglinzende Prismen des brom-
wasserstoffsauren O-Acetats, die denen des Chlorhydrats sehr
glichen.

0.1284 g Shst.: 0.0982 g AgBr.

CoH130:NBr. Ber. Br 32.5. Gef. Br 32.5.

Greifswald, Chemisches Institat.

340. Wilhelm Traube und Ludwig Herrmann: Ueber
2-Phenyl-hypoxanthin und 2 Phenyl-adenin?).
(Eingegangen am 28, Mai 1904.)

Die von dem Einen von uns vor einigen Jahren mitgetheilte
Synthese des Guanins?) nimmt ihren Ausgang von dem aus Cyan-
essigester?) und Guanidin unter Alkoholabspaltung sich bildenden
Condensationsproduct (1), welches gemiss der tautomeren Formel (II):

NH-—CO N=C.OH
[. HN:C  CH, II. NH,.C CH
NH—C:NH N—C.NH;

vom Pyrimidin als Stammsubstanz abgeleitet und als 2.1-Diamino-6-oxy-
pyrimidin bezeichnet werden kaunn.

) L. Herrmann, Inauguraldissertation, Berlin 1903.

%) Diese Berichte 38, 1371 [1900).

%) Besser noch gelingt die Condensation bei Anwendung von Natrium -
Cyunessigester, Chem, Centralbl. 1902, II, 1165,
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Es gelingt leicht, mit Hiilfe der salpetrigen Sidure, den Kérper in
ein Isonitrosoderivat iiberzufithren und durch Reduction dieses Letzteren
das zwei Aminogruppen in benachbarter Stellung enthaltende 2.4.5-
Triamino-6-oxy-pyrimidin zu gewinnen, aus welchem dann das Guanin
durch Einwirkung von Ameisensdure entsteht.

Da das Guanidin als zur Klasse der Amidine gehorig betrachtet
werden kann, so schien es.mdglich zu sein, diese zam Guanin oder
2-Amino-6-oxy-purin fiihrende Reactionsfolge auch unter Anwendung
der gewdhnlichen Amidine durchzufihren. Es war dabei die Ent-
stehung von 6-Oxy-purinen zu erwarten, die in Stellang 2 je nach Art
des angewandten Amidins, noch eine Alkyl- oder Aryl-Gruppe enthielten.

Wir haben dahin zielende Versuche mit dem leicht zuginglichen
Benzamidin gemacht und dabei, der Erwartung entsprechend, das
6-0xy-2-phenyl-purin erhalten, das auch als 2-Phenyl-hypoxanthin
bezeichnet werden kaun.

Dieses Letztere wurde weiter durch Einwirkang von Phosphor-
oxychlorid in das 6-Chlor-2-phenyl-purin verwandelt und dieses so-
dann durch Erhitzen mit Ammoniak in 6-Amino-2-phenyl-purin oder
2-PhLenyl-adenin dbergefihrt.

2-Phenyl-4-amino-6-oxy-pyrimidin,

NH—-CO N=C.0OH
CsH;.C CH: bezw. C¢H;.C CH
N C:NH N--C.NH,4

Zar Condensation von Benzamidin mit Cyanessigester bezw. dessen
Natriumverbindung werden 2.3 g (1 Atomgewicht) Natrinm in absolutem
Alkohol geldst und dazu 11.5 g Cyanessigester und 12 g freies Benz-
amidin?) (je ein Molekulargewicht) gefiigt.

Nach etwa 12-stiindigem Stehen wird die Fliissigkeit, ohne sie
von dem inzwischen ausgeschiedenen Niederschlag zu trennen, auf dem
Wasserbade rasch eingedampft, der Riickstand in Wasser — néthigenfalls
unter Zusatz einiger Tropfen Natronlauge — gel6st und zu der Losung
schliesslich Essigsiure bis zur deutlich sauren Reaction gegeben. Man
gewinnt dadurch das 2-Phenyl-4-amino-6-oxy-pyrimidin als farb-
Joses, mitanter etwas gelblich gefirbtes Krystallpulver, das aus heissem
Wasser oder Alkohol leicht umkrystallisirt werden kann.

1) Statt des krystallisirten, schwieriger zu gewinnenden, freien Benzamidins
kann man auch eine alloholische Losung der freien Base verweuden, die man
leicht dadurch erhalt, dass man das von seinem Krystallwasser befreite kiuf-
liche Benzamidinchlorhydat in absolatem Alkohol 16st und durch Zusatz der
erforderlichen Menge Natriumithylatlosung die Salzsiure als Chlornatrinm
ausfallt,
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Die feinen Nadeln der reinen Verbindung schmelzen bei 252°.

Das Phenylaminooxypyrimidin zeigt sauren und basischen Cha-
rakter. So l6st es sich leicht in verdiinnter Salzsiure und giebt ein
in langen, gelben Nadeln krystallisirendes platinchlorwasserstoffsaures
Salz. Andererseits bildet es aber auch eine schdn krystallisirende
Natriumverbindung, die man erhidlt, wenn man zu einer Losung des
Phenylaminooxypyrimidins in verdiinonter Natronlange concentrirte
Alkali zufiigt.

0.2376 g Sbst.: 0.5613 g COq, 0.1100 g HO. — 0.1069 g Shst.: 21.0 ccm N
(24v, 763 mm).
Cio HoN; O, Ber. C 64.11, H 4.85, N 22.50.
Gef. » 64.44, » 5.18, » 22.68,

2-Phenyl-4.5-diamino-6-0xy-pyrimidin,

HN—CO N=C.OH
Cs Hs.C CNH2 resp. Cs Hﬁc C.NHg.
N—C.NH; N-—-C.NH;

Die Ueberfiibrung des 2-Phenyl-4-amino-6-oxy-pyrimiding in die
Isonitrosoverbindung wird in folgender Weise vorgenommen.
Man ldst die erstere Verbindung in der gerade hinreichenden Menge
verdinnten Alkalis, giebt zur Losung die fiir ein Molekulargewicht
berechnete Menge Natriumnitrit und ldsst zu der in lebhafter Bewegung
gebaltenen Flissigkeit langsam verdiinnte Schwefelséiure zuatropfen.
Der Isonitrosokorper scheidet sich alsbald als hellgriiner Nieder-
schlag aus. Man trennt ihn von der Fliissigkeit und reinigt ihn durch
Umkrystallisiren aus Wasser oder Alkohol, welche beiden Lsungs-
mittel den Korper in der Wéirme reichlich, dagegen in der Kilte nur
wenig losen. Die umkrystallisirte Verbindung bildet Nadeln von
schén griiner Farbe, die keinen scharfen Schmelzpunkt besitzen.
0.1923 g Shst.: (0.3923 g COs, 0.0670 g Hy0. — 0.0930 g Sbst.: 21.3 cem N
(220, 746 mm).
CIQI'IQN402. Ber. C 5550, H 3.73, N 25.60.
Gef. » 55.64, » 3.89, » 2501,

Alkalien wie auch Ammoniak nehmen den Isonitrosokdrper leicht
auf, indem aus den Losungen nach kurzer Zeit blau bezw. violet ge-
firbte Salze auskrystallisiren. Der Koérper 1ost sich ebenfalls leicht,
und zwar mit blaugriner Farbe, in Mineralsduren; doch entfirben sich
diese Losungen bald, indem offenbar Zersetzung des gelosten Korpers
erfolgt.

Zur Reduction bezw. zur Gewinnung des 2-Phenyl-4.5-di-
amino-6-oxy-pyrimidins suspendirt man den Isonitrosokérper in

Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg. XXXVII 144
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siedendem Wasser und fiigt dazu allméihlich Schwefelammoniumlésung,
bis die Farbe der anfangs griinen, dann braunen Flissigkeit in Gelb
umgeschlagen ist.

Die Diaminoverbindung mischt sich zum grossten Theile dem aus
dem Schwefelammonium sich abscheidenden Schwefel bei; in der
Mutterlauge ist, zumal nach dem Abkihlen, nur wenig davon enthalten.

Um die Base von dem Schwefel zu trennen, zieht man das Ge-
misch beider Sabstanzen mit etwa 30-procentiger Essigsdure aus und
iibersittigt den dunkelroth gefirbten Auszug mit Ammoniak. Das
Diamin scheidet sich hierbei in dunkelgelben Krystallen ab, die fiir die
Analyse darch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt wurden.

0.1297 g Shst.: 31.8 cem N (249, 761 mm).

CioHioN,O, Ber. N 27.71. Gef. N 27.75.

Die Verbindung ist eine einsiiurige Base, wie aus der Zusammen-
setzung ihres Chlorhydrates hervorgeht. Man stellt Letzteres dar,
indem man die Base in verdiinnter Salzsiiure 16st, zur Lisung concen-
trirte Siiure znfiigt und die ausgeschiedenen Krystalle ans Wasser
umkrystallisirt.

0.1978 g Sbst.: 39.1 cem N (18% 766 mm). — 0.2119 g Shst.: 0.1315 g AgCl.

CioB1oN,0.8HCl. Ber. N 23.51, Cl 15.27.
Gef. » 23.15, » 15.18.

N—co
2-Phenyl-hypoxanthin, GH;.C Q—NH>CH
N—C N~

Erhitzt man das 2-Phenyl-4.5-diamino-6-oxy-pyrimidin mit der
8 —10-fachen Gewichtsmenge concentrirter Ameisensiure (spec. Gew. 1.2),
<0 geht es in 2-Phenyl-hypoxanthin iiber. Es geniigt zweistiindiges
Koclhien am Riickflusskiibler.

Die @iberschiissige Ameisensiiare wird moglichst vollsténdig durch
Erhitzen auf dem Wasserbade verjagt und der Riickstand sodann in
verdinntem Alkali geldst. Auf Zusatz von Essigsiure fillt das Phenyl-
hypoxanthin als schwerer, etwas gefirbter Niederschlag aus. Der
Korper verliert die Firbung auch nicht, wenn die alkalische Ldsung
vor dem Ansiunern mit Thierkohle aunfgekocht wurde.

In Wasser 16st sich das Phenyl-hypoxanthin selbst in der Hitze
nur sehr wenig auf; etwas 18slicher ist es in heissem Alkohol. Fiir
die Analyse wurde es durch Umkrystallisiren aus dem letzteren
Lisungsmittel gereinigt.

0.1948 g Shst.: 0.4432 g COs, 0.0704 g Hy0. — 0.1666 g Shst.: 38.6 cem N
(20% 739 mm),

CuHgN,O. Ber. C 62.20, H 3.80, N 26.46.
Gef. » 62.21, » 4.04, » 26.25.
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Das salzsaure Salz des Phenyl-hypoxanthins scheidet sich aus,
wenn zu eioer Losung des Korpers in verdiinnter Chlorwasserstoffsiure
noch concentrirte Sdure hinzugefiigt wird. Voo Wasser wird es unter
theilweiser Abscheidung des Phenyl-hypoxanthine wieder zersetzt.

In der ammoniakalischen Losung des Letzteren wird durch Silber-
nitrat ein amorpher Niederschlag gefillt, was an das Verhalten des
Hypoxanthins selbst erinnert. Wie dieses, giebt auch sein Phenyl-
substitutionsproduct nicht die Murexidreaction.

N=C.Cl
2-Phenyl-6-chlor-purin, CiH;.C Q—NH\CH .
N-C N~

Fein gepulvertes Phenyl-hypoxanthin -— etwa 2 g in einem Ver-
suche — wird mit der 8—10-fachen Gewichtsmenge frisch destillirten
Phosphoroxychlorids unter bestindigem Schiitteln im Einschlussrohr vier
Stunden auf 1400 erhitzt.

Nach Verlauf dieser Zeit ist der Rohrinhalt eine braune, homogene
Fliissigkeit, die zur Gewinnung des Reactionsproductes auf Eis gegossen
wird. Hierbei scheidet sich das 2-Phenyl-6-chlor-purin als gelber
Niederschlag ab, welcher in Wasser kanm 1gslich ist, aber aus heissem
Alkohol gut umkrystallisirt werden kann.

Nimmt man das Umkrystallisiren unter Verwendung von Thier-
kohle vor, so erhilt man rhombische Tifelechen, welche vollig farb-
los sind.

0.1702 g Sbst.: 0.3533 g COg, 00492 g B20. — 0.1132 g Sbst.: 23.2 cem N
{17°, 760 mm). — 0.2418 g Sbhst.: 0.1473 g AgCL

CuH;NyCl. Ber. C 57.29, H 3.04, N 24.34, Cl 15.43.
Gef. » 56.64, » 3.24, » 2391, » 15.06.

N=Q.NH‘3
2-Phenyl-adenin, C¢H;.C C—NH_

. Py /\CH‘

N—C---N

Zur Ueberfiibrung in 2-Phenyladenin erhitzt man das Phenylehlor-
purin mit der zehnfachen Gewichtsmenge bei gewdhnlicher Temperatar
gesiittigter Ammoniakfliissigkeit uoter Druck einige Stunden auf
etwa 1400,

Das Phenyladenin scheidet sich bereits iimn Rohr in langen, braun
gefirbten Nadeln aus, die von der Mutterlauge getrennt und zur
Reinigung aus Alkohol umkrystallisirt werden,

0.1164 g Sbst.: 0.2651 g CO4, 0.0491 g HyO. — 0.0957 g Shst.: 28.2 com N
1240, 764 mm),

1447
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CquNs. Ber. C 62.55, H 450, N 33.17
Gef. » 62.16, » 4.712, » 33.23.

Das 2-Phenyladenin ist in Wasser betridchtlich l6slicher als das
entsprechende Hypoxanthinderivat. Es krystallisirt aus heissem Wasser
beim Erkalten in farblosen, haarfeinen Nadeln aus. Seine wissrige
Losung reagirt auf Lakmus neutral. Darchb Silbernitrat wird es wie
das Adenin sowohl aus amwmoniakalischer wie auns salpetersaurer Ld-
sung gefilit.

341. C. N. Riiber:
Ueber die Constitution des Bisdiphenylbutadiéns.

(Eingegangen am 30. Mai 1904.)
[Vorgetr. v. Verf. in d. Sitz. d. Wissenschaftges. zu Christiania d. 27. Mai d. J.]

Vor einiger Zeit!) theilten C. Liebermann und der Verfasser mit,
dass das Phenylbutadién, CioHjp, sich in der Hitze zu einem Kohlen-
wasserstoff CgoHap, welchen wir »Bisdiphenylbutadi&én« nannten,
polymerisirt, und dass dieser Korper sich gegen Kaliumpermanganat
und Brom sich als ungesiittigt verhilt. Neuerdings haben Doebner
und Staudinger?), welche dieselbe Substanz durch trockne Destilla-
tion der Allocinnamylidenessigsiure mit Chinolin erhielten (wodurch
sich primir Phenylbutadi¢n bildet), folgende Constitutionsformel als
die fir den genannten Korper wahrscheinlichste aufgestellt:

CsH;.CH.CH:C.CH;
CGHﬁ.CH.CH:C.CHa

Da Hr. Prof. Dr. Liebermann mir die weitere Untersuchung
des genannten Korpers freundlichst tiberlassen hat, war es meine
urspriingliche Absicht, erst spiter in anderem Zusammenhang niiher
dariiber zu berichten; die Publication der HHrn. Doebner und Stau-
dinger veranlasst mich aber, schon jetzt etwas iiber die Constitution
dieses Polymerisationsproductes mitzatheilen.

Wiire die oben genannte Formel richtig, so miisste durch die Spaltung
bei der Oxydation u. a. Diphenylbernsteinséiiure entstehen. Dies ist aber
nicht der Fall, und die Formel von Doebner und Staudinger ist
demnach nicht zutreffend. Vielmehr entstehen bei der (Oxydation mit
Kaliumpermanganat in Acetonldsung glatt zwei Sduren als Hauptpro-
ducte, ndmlich Benzoésdure und eine neue Siure von der Formel
Ci:Hi: Og, wie aus der Elementaranalyse und der Molekulargewichts-

1) Diese Berichte 35, 2697 [1902]. %) Diese Berichte 36, 4326 [1903]..





