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Salz vom Schmp. 148-149O und auf dem Uinwege iiber die freir 
Base das lachsfarbige Chlorplatinat Tom Schmp. '31 9 O  gewonnen werden 
konnten. 

Bei der Herstellung des Rromhydrats com Schmp. 166-170'' 
braucht man nicht so vorsichtig zu sein wie bei der Darstellung des 
Chlorhpdrats, d a  cs  veniqer  leicht in das  Salz des 0-Acetats iibergeht. 
Ebenso hietet es keine Schwierigkeit, das  B r o m h y d r a t  d e s  O x a z o l s  
dorch Einleiten von Bromwasserstoff in eine Btherische Lasung dieser 
Base z u  gewinnen. Di r  Substanz stimmte in allen Stiicken mit einem 
Prhparat, das  nach der Vorschrift von G a b r i e l  uud P o s n e r  darge- 
vtellt worden war, iibercin; namentlich schrnoleen beide Substnnzproben 
bei 172". 

Die Analysen stnmmen von Proben verschiedener Darstellungen her. 
0,1482 g Sbst.: 0.1224 g -4gBr. - 0.0854 g Sbst.: 0.0702 g AgBr 

CgHloONBr. Eer. Br 3 j . l .  Gef. Br 35.1, 35.0. 
Beim freiwilligen Verduusten einer wissrigen Liisung des Salzes 

erhielten wir schiine, durchsichtige, glasglhzende Prismen des b r o  m - 
w a s s e r s t o f f s a u r e n  0 - A c e t a t s ,  die deuen des Chlorhydrats sehr 
glichen. 

0.1254 g Sbst.: 0.0982 g AgBr. 

G r e i fsw s l d  , Chemisches Institut. 
C9HlaOaNBr. Ber. Br 32.5. Gef. Br 32.5. 

340. Wilhe lm Traube und Ludwig Herrmann: Ueber 
2-Phenyl-hypoxanthin und 2 Phenyl-adenin'). 

(Eingegangen am 28. Mai 1904.) 

Die v i m  dem Einen von uns vor einigen Jahren mitgetheilte 
S!rithese des G u a n i n s 2 )  nimmt ihren Ausgang von dem aus Cyan- 
essigester 3) und Guanidin unter Alkoholabspaltung sich bildenden 
Cnndensationsproduct ( l ) ,  welchea gemHss der taritomeren Formel (11): 

NH-CO JS=C.OH 
1. HX:C CH2 11. NH2.k CH . 

k€I-C:NH N- c .NH2 
1 om Pyrimidin als Stammsubstane abgeleitet und nls  2. I-Diamino-6-oxy- 
p:, rimidin bezeichnet werden kann. 

I )  1,. I - l e r rmann ,  Inauguraldissertation, Berlin 1903. 
a) Diese Berichte 33, 1371 [1900]. 
3, Besser noch gelingt die Condensation bei Anwendung yon N a t r i u m  - 

C'jxurwGgester, Chem. Centralbl. 1902, 11, 1165. 
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Es gelingt leicht, mit Hiilfe der salpetrigen Saure, den KBrper in 
ein Isoriitrosoderivat iiberzufubren und durch Reduction dieses Letzteren 
das zwei Arninogruppen in  benachbarter Stellung enthaltende 2.4 5- 
Triamino-6-oxy-pyrimidin zu gewinnen, aus welcheni daon das Gnanin 
durch Einwirkung von Ameisensliure entsteht. 

D a  das G u a n i d i n  als zur Klasse der A m i d i n e  gehorig hetrachtet 
werden kann, so schien ee mdglich zu sein, diese zom Guanin oder 
2-A mino- 6-oxy-purin fiihrende Reactionsfolge a uch unter A nwend u ug 
der g e w i j h n l i c h e n  A m i d i n e  durchzufiihren. Es war dabei die Ent- 
stehung voii 6-Oxy-purinen zu erwarten, die in Stellung 3 je  nach Art  
des angewandten Amidins, noch eioe Alkyl- oder Aryl-Gruppe eathielten. 

Wir haben dnhin zielende Versuche mit dern leicht zuganglichen 
B e n z  a m i d i n  gemacht imd dahei, der Erwartung eursprechend, das 
6-Oxy-2-phenyl-purin erhnlten, das auch als 2 - P h e n !  1- i iypox a n t l i i n  
bedeichnet werden knun. 

Dieses Letztere wurde weiter durch Eiuwirkong von Phosphor- 
oxycblorid in das 6-Chlor-2-phenpl-purin verwandelt und dieses so- 
tlann durch Erhitzen mit Ammoniak in 6-Amino-2-phenyl-purin oder 
2 -1’ h e n y  1 - a d  e n i n  iibergefiihrt. 

2 - P h e n  y 1- 4 - a m  i n  o - 6 - ox y - p y r i m  i d i n ,  
NN -CO N = C . O H  

C6Hs.C CH. bezw. C611s. C CH .. 
N &NH i- C.NA2 

Zur Condensation \ on Benzamidin mit Cyanessigester bezw. dessen 
Natrinmverbindung werden 2 3 g ( I  Atomgewicht) Natrium in absolutem 
Alkohol g e l k t  und dazu 11.5 g Cyanessigester und 12 g freies Benz- 
nmidiu I )  (je ein Molekulargewicht) gefiigt. 

Nach etwa 12-btGndigem Stehen wird die Fliissigkeit, ohnr sie 
roil dem inzwischen susgeschiedenen Niederachlag zu trennen, a u f  den1 
Wasserbade rasch eiugedampft, der Riickstand in  Wasser -- n6thigenfalls 
unter Zusatz einiger Tropfeii Natronlauge - geliist und zu der Losung 
schliesslicb Essigsaure bis zur deutlieh snuren Reaction gegrben. Man 
gewinnt dadurch das  2 - P h e n y l-4- n m i n o -  6 - oxy  - p y r  i m i  d i n  als fnrb- 
loses, mitnnter etwas gelblich gefiirbtes Rrystallpulver, das nus heissern 
Wasser oder Alkohol leicht umkrystallisirt werden knnn. 

I )  Statt cles krystallisirten, schwieriger zu gewinuenden, freien Benzamitlins 
ltann man  aueh eine alkoholische L6sung der freien Base verwenden, die man 
leicht dadurch crhalt, dass man das von seinern Krystallwasser befreite k:tuf- 
livhe Benzamidinclilorhydat in absolute= Alkohol liist und durch Xusatz cter 
erforderlichen Mengc NatriumithylatlGsung die Salzsaure als Chlornatrium 
nusfillt. 



Die feineu Nadeln der reinen Verbindung schmelzen bei 252". 
Das Phenylaminooxypyrimidin zeigt sauren und basischen Cha- 

rakter. So 16st es sich leicht in verdiinnter Salzsaure und giebt ein 
in langen, gelben Nadeln krystallisirendes platinchlorwasserstoffsaures 
Salz. Andererseits bildet es aber auch eine sch6n krystallisirende 
Natriumverbindung, die man erhllt, wenn man zu einer Lijsuog des 
Phenylaminooxypyrimidins in  verdiinnter Natronlauge concentrirte 
Alkali zufiigt. 

(24", 763 min). 
0.2376gSbst.: 0.5613gCO~, 0.1100gBaO. - 0.1069g Sbst.: 21.0 ccm N 

CloHyN:!O. Ber. C 64.11, H 4.85, N '22.30. 
Gef. * 64.44, )) 5.18. 22.68. 

2 - P h e n  y 1 - 4.5 - d i a m i  n o - 6 - ox y - p yri  m i d i  n , 
H N  - CO N = C . O H  

c ~ H ~ . C  C . K H ~  resp. c ~ H ~ . C  C . N H ~ .  
N-C.NH2 ~ J - C . N H ~  

Die Ueberfiihrung des 2-Phenyl-4-amino-6-oxy-pyrimidins i n  die 
I s o n i t r o s o v e r b i n d u n g  wird in folgender Weise vorgenommen. 

Man liist die erstere Verbindung in der gerade hinreichenden Menge 
verdiinnten Alkalis, giebt zur Losung die fiir ein Molekulargewicht 
berechnete Menge Natriumnitrit und lasst zu der in lebhafter Bewegung 
gehaltenen Flussigkeit langsam verdiinnte Schwefelsaure zutropfen. 

Der  Isonitrosokiirper scheidet sich alsbald als hellgruner Nieder- 
schlag aus. Man trennt ihn von der Fliissigkeit und reinigt ihn durch 
Urnkrystallisiren aus Wasser oder Alkohol, welche beiden Losungs- 
mittel den Korper in der Warme reichlich, dagegen in der Kalte nur 
wenig losen. Die umkrystallisirte Verbindung bildet Nadeln von 
schon gruner Farbe, die keinen scharfen Schmelzpunkt besitzen. 

0.1923 g Sl)<t.: 0.3923 g COa, 0.0670 g HaO. - 0.0930 g Sbst.: 21.3 ccm N 
(23O, 746 mm). 

CloI-I~Nq02. Ber. C 55.50, H 3.73, N 25.60. 
Gef. )) 55.G4, )) 3.89, 25.01. 

Alkalien \vie auch Ammoniak nehmen den Isonitrosokorper leicht 
auf, indem aus den Liisungen nacb kurzer Zeit blau bezw. violet ge- 
farbte Salze auskrystallisiren. Der  Hijrper lost sich ebenfalls leicht, 
und zwar mit blaugriiner Farbe, in Mineralsauren; doch entfiirben sich 
diese Lijsungen bald, indem offenbar Zersetzung des geliisten KSrpers 
erfolgt. 

Zur Reduction bczw. zur Gewinnung des 2 - P h  e n y l - 4 . 5 - d i -  
a m  i n  0-  6 - 0  x y  - py r i m i d  i n  s suspendirt man den Isonitrosokijrper in 

Berialite d. D. chem. Gesollschaft. Jahrg. XXLVII. 144 
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oiedendeni Wasser und fugt dazu allmahlich Schwefelammoniumliisung. 
bis die Farbe der anfangs griinen, dann braunen Flussigkeit in Gelb 
umgeschlagen ist. 

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

Um die Base von dem Schwefel zu trennen, zieht man das Ge- 
misch beider Substanzen mit etwa 30-procentiger Essigsaure aus und 
iibersattigt den dunkelroth gefarbten Auszug mit Ammoniak. Das 
Diamin scheidet sich hierbei in dunkelgelben Krystallen ab, die fur die 
Analyse durch UmkrystalliJiren aus Alkohol gereinigt wurden. 

0.1297 g Sbst.: 31.5 ccrn N (24O, 761 mm). 
CloHloN*O. Ber. N 27.71. GIJf. N 27.75. 

Die Verbindung ist eine einsaurige Base, wie aus der Znsamuien- 
setzung ihres Chlorhydrates hervorgeht. Man stellt Letzteres dar, 
indem man die Base in verdiinnter Salzsaure lost, zur Liisung concen- 
trirte SBure zufiigt und die ausgeschiedenen Krystalle aus Wasser 
omkrystallisirt. 

0.1978 g Sbst.: 39.1 ccm N (lSo, 766 mm). - 0.2119 g Sbst.: 0.1315 g AgCI. 
CloHloN*O.HCl. Ber. N 23.51, C1 15.27. 

Gef. )) 23.15, )) 15.78. 

N-CO . .  
2 - Y h e n y l - h y p o x a u t h i n ,  C6HS.C C-NH 

.. .. *>OH N-C 
Erhitzt man das 2-Phenyl-4.5-diamino.6-oxy-pyrimidin mit dr r  

$- 10-fachen Gewichtsmenge concentrirter AmeisensBure (spec. Gew. 1.2), 
YO geht es in 2-Phenyl-bypoxanthin iiber. Es geniigt zweistiindiges 
Locheu am Riickflusskubler. 

Die iiberschussige Ameisensiiure wird moglichst ro l l s thd ig  durch 
Erhitzen auf dem Wasserbade verjagt und der Ruckstand sodann in 
veIdiinntem Alkali geltist. Auf Zusatz von EssigsBure fallt das Phenyl- 
bypoxanthin als schwerer, etwas gefgrbter Niederachlag aus. D e r  
Kdrper verliert die Farbung auch nicht, wenn die alkalische LGsung 
vor dem Ansauern mit Thierkohle aufgekocht wurde. 

I n  Wasser lost sich das Phenyl-hypoxanthin selbst in der  Hitze 
nur  sehr wenig auf; etwas liislicber ist es i n  heissem Alkohol. Fur 
die Anal'yse wurde es durcli Unikrystallisiren aus dem letzteren 
LGsungsmittel gereinigt. 

(zoo, 739 mm). 
0.1948 g Sbst.: 0.4432 g Con, 0.0704 g TISO. - 0.1666 g S1)st.: 3S.6 CCEI N 

C11HsNq0. Bor. C 62.20, H 3.80, N 26.46. 
Gef. )' 61.21 ,  B 4.04, )) 26.25. 
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Das salzsaurc Salz des Phenyl-hypoxanthins scheidet sich aus, 
wenn zu einer Lijsung des Kijrpers i n  verdiinnter Chlorwasserstoffsaure 
nocli concentrirte Saure hinzugefiigt wird. Von Wasser wird es unter 
theilweiser Abscheidung des Phenyl-hypoxanthins wieder zersetzt. 

In der ammoniakalischen Lijsung des Letzteren wird durch Silber- 
uitrat ein amorpher Niederschlag gefallt, was an das Verhalten des 
Hypoxanthins selbst erinnert. Wie dieses, giebt such sein Phenyl- 
suhstitutionsproduct nicbt die Murexidreaction. 

N = C . C 1  
2 - P  b e n y l - t i - e  b lo r -  p u r i u ,  CeH5.C C-NH 

.. .. N>CH * 
N - C  

Frin gepulvertes Phenyl-hypoxanthin -- etwa 2 g in einem Ver- 
mche - wird mit der 8- 10-fachen Gewichtsrnenge frisch destillirten 
Phosphoroxychlorids unter beatiindigern Schiitteln im Einschlussrolir vier 
Stunderi auf 1400 erhitzt. 

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

Nimmt man das Urnkrystallisiren unter Verwendung von Thier- 
koble vor. so erhalt man rhombische Tafelchen, welche vijllig farb- 
10s sind. 

(170, 760 mm). - 0.2418 g Sbst.: 0.1473 g AgC1. 
0.1702 g Sbst.: 0.3533 g COa, 0.0492 g BzO. - 0.1 132 Q Sbst.: 23.2 ccin K 

C ~ ~ H ~ N A C I .  Ber. C 57.29, H 3.04, N 24.34, GI 15.43. 
Gef. n 56.64, n 3.24, )) 23.91. n 15.06. 

N = C * NH:, . .  
2 - P h e n y 1 - a d  e n i n  , CS H 5 .  C C- N H.., .. .. N”CH - N - C  

Zur Feberfiihrung in  2-Phenyladenin erhitzt man das Phenylcblor- 
purin mit der zehnfachen Gewichtsmenge bei gewijhnlicher Temperatur 
geslttigter Ammoniakfliissigkeit unter Druck einige Stunden auf 
etwa 1400. 

D a s  Phenyladenin scheidet sich bereits im Rohr in langen, braun 
gefarbten Nadeln Bus, die von der Mutterlauge getrennt und zur 
Reinigung aus Alkohol umkrystallisirt werden. 

0.1164 g Sbst.: 0.2651 g COa, 0.049 1 g HsO. - 0.0957 9 Sbst.: 28.2 ccm K 
:24O, 764 mm). 

144* 
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C::HgNg. Ber. C 62.55, H 4.50, N 33.17. 
Gef. 3 62.16, )) 4.72, ) 33.23. 

Das 2-Phenyladenin ist in Wasser bettachtlich loslicher als das  
rntsprechende Hypoxanthinderivat. Es krystallisirt aus heissem Wasser  
beim Erkalten in farblosen, haarfeinen Nadeln aus. Seine wassrige 
Losung reagirt auf  Lakmus neutral, Durch Silbernitrat wird es wie 
das  Adenin sowohl aus  ammoninkalischer wie aus salpetersaurer L6- 
sung gefallt. 

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

(Eingegangen am 30. Mai 1904.) 

[Vorgetr. Y. Verf. in d. Sitz. d. Wissenschaftges YLI Christiania 6. 27.  Mni d. J.] 

Vor einiger Zeit') theilten C. L i e b e r m a n n  und der Verfasser mit, 
dass das Phenylbutadiiin, CloHlo, sich in der Hitze zu einem Kohlen- 
waeserstoff CzoHzo, welchen wir ) ) R i s d i p h e n y l b u t a d i i n u  nannten, 
polymerisirt, und dass dieser Kijrper bich gegen Kaliumperrnanganat 
und Brom sich als ungesattigt verhalt. Neuerdings haben I j o e b n e r  
und S t a u d i n g e r a ) ,  welche dieselbe Substanz durch trockne Destilla- 
tion der Allocinnamylidenessigsaure mit Chinolin erhielten (wodurch 
sich primar Phenylbutadiik bildet), folgende Constitutionsformel als 
die fiir den genannten Kiirper wahrscheinlichste aufgestellt: 

Ce H:, . CH. CH: C. CHa 
CsHg .CH.CH: C .CH3 

Da Hr. Prof. Dr. L i e b e r m a n n  mir die weitere Uuter~uchung 
des genannten K6rpers li-eundlichst iiberlasuen hat, war e8 meine 
ursprungliche Absicht, erst spiiter in aiidetem Zusammenhang naher 
daruber zu berichten; die Publication der HHm. D o e b n e r  und S t a u -  
d i n g e r  veranlasst micb aber, schon jetzt etwas iiber die Constitution 
dieses Polymerisationsproductes niitzutheilen. 

Ware die oben genannte Formel richtig, so miisste durch die Spaltung 
be1 der Oxydation u. a. Diphenylbernsteinsaure entstehen. Dies ist aber 
nicht der Fall, und die Formel von D o e b n e r  und S t a u d i n g e r  is t  
demnach uicht zutreffend. Vielniehr entstehen bei der Oxydation mit 
Kaliumpermanganat in Acetonliisung glatt zwei Sauren als Hauptpro- 
ducte, namlich B e n z o e s a u r e  und eine neue Saure von der Formel 
C1sHIz 0 6 ,  wie aus der Elementaranalyse und der Molekulargewichts- 

l )  Diase Berichte 35, 2697 [1902]. ?) Diese Berichte 36, 4326 [1903]. 




