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41. W i l h e l m  T r a u b e  und W a l t h e r  N i t h a c k :  U e b e r  die 
Einwirkung von Aldehyden auf O r t h o d i a m i n e  der Pyr imidinre ihe .  

[Aus dem pharmaceutischen Institut der UniversitLt Berlin.] 
(Eingegangen a m  11. Januar 1906.) 

Der Eine von uns hat vor einigen Jahren das Xanthin  und 
riele diesem verwandte Verbindungen durch Eiuwirlrung o r g a n i s c h e r  
Sii u r  e n  auf gewisse o-D i a m i  n 0 -  p y r i m i d i n e  dargestellt I). 

Neuerdings haben wir gefunden, dass man zu Xanthinbasen auch 
gelangen kann durch Einwirkung VOII A l d e h y d c n  auf dieselben 
Diamine des Pyrimidins in  analoger Weise, wie man in der  Reihe 
des Benzols die - den Purinkorpern in gewisser Beziehung rergleich- 
baren - sogenannten Anhydrobasen ebenfalls aus den Orthodiaminen 
entweder durch Einwirkung von Sauren oder von Aldebyden gewinnt. 

Wir haben unsere Versuche liauptaachlieh mit dem 3-Methyl-4.5- 
diamino-2.6-dioxypyrimidin, dem 1.3-Dimethyl-4.5-diamino-2.6-dioxy- 
pyriinidin und dem 2.4.5-Triamirio-6-oxypyrimidin angestellt2). 

Giebt man zu der wassrigen Losung z. B. der  zweiten Base einen 
Aldehyd wie B e n z a l d e h p d ,  so erfolgt sogleich Abscheidung eines 
Condensationsproductes, entstanden aus je  einem Molekiil der  Compo- 
nenten uiiter Austritt eines Molekiils Waeser. Durch die leichte Spalt- 
barkeit bei der Einwirkung von Sauren wieder in Aldehyd und Di- 
amin iat der Kiirprr als eine Renzyl ideuverb indung der Rase 
charakterisirt. 

Man kann nun diese Verbindung durch trocknes Erhitzen niit 
einem z w e i  t e n Mo1.-Gew. Benzaldehyd in eine durch Saure nicht mehr 
spaltbare Verbindung iiberfiihren, die als ein im Glyoxalinring z w e i -  
f a c h  snbstituirtes Purin, als 1.3 - D i m  e t h y l  - 7 - b e n  z y l - 8 - p  h e n  y l -  
x a n t h i n ,  aufgefasst werden muss: 
C H B . N - - ~  C O  CH,.N-- CO 

Co C . N H ~  + C ~ H ~ . C O H = H ~ O +  Co C . N : C H . C ~ H ~ .  

co C . N : C H . C ~ H ~  + C ~ H ~ . C O H  

CH8. N--C. NH2 C H ~ . N  C . N H ~  
CH3.N- CO 

C H A . N - - - C : N H ~  
CH3. N-- ~ ~ - C O  

= HzO + Co C.N.C,H, 
1 11 >C.Cs& 

C H s . N - -  C . N  

1) Diese Berichte 33, 1371 und 3035 [1900]. Ann. d. Chem. 831, 64. 

2) Vergl. W. N i t h a c k ,  Inauguraldissertation, Berlin, Jnnuar 1905. 
Vergl. auch G a b r i e l  und Colman,  diese Berichte 34, 1234 [1901]. 
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Auch e i n f a c h  im Glyoxalinkern substituirte Purine lassen sich 
aus den Alkylidenverbindungen der  o - Diaminopyrimidine derstellen, 
niimlich durch Behandeln der Letzteren mit O x y d a t i o n s m i t t e l n ,  
wie z. B. Eisenchlorid. 

So entsteht aus der  obigen Benzylidenverbindung, indem zwci 
Wasserstoffatome durch Oxydation eliminirt wurden, das  8- P h e n y l -  
t h e o p h p l l i n :  

CH3.N CO CH3.N C O  
CO C.N,CH.C,Hs + 0 = Ha0 + CO C . N H  
I II I II >C.C&HS. 

CH3.N-- -C.N CHs.N-- C.NHa 

Es ist zur Gewinnung der Purine nicht nothwendig, die Alkylidtn- 
verbindungen erst in Subetanz darzustellen; man kann vielmehr ent- 
weder das Diamiii in Eisessiglosuug d i r e c t  rnit der  fiir ein hfolekiil 
berechneten Menge eines Aldehyde bei Gegenwart von Eiseiichlorid 
behandeln oder aber mit der doppelten Menge des Aldehyds zusammen 
schmelzen. Es entstehen so je  nachdem einfach oder zweifach irii 
Glyoxalinring substituirte Purine. 

W i r  haben nach diesen Methoden eine ganze Reihe zum Theil 
neuer Purinkorper dargestellt. 

B e n  zy li d e n -  4.5 - d i a m i n  o - 3 - m e t h y 1 - 2.6 - d i o  x y - p y r i m i  d i 1 1 ,  

CIZ Hia N4 0s. 
Zur Ueberfiihrung in die Benzylidenverbindung liist man einige 

Qramm des 3-Methyl-4.5-diamino-2.6-diorgpyrimidine1) in  kochendem 
Wasser, dem man, um eine achnellere Liisung der Base zu erzielen, 
etwas Essigsiiure zufiigt. Zu der heissen Losun,o giebt man ale- 
dann die fiir ein Molekiil berechnete Menge Benzaldehyd und einige 
Tropfen Alkohol. Beim Umriihren beginnt das Condensationsproduct 
in  dichten Flocken sich abzuscbeiden, die bei der  weiteren Abkiihlung 
der  Fliissigkeit einen dickeo, aus feinen Nadelcben bestehenden Krg- 
etallbrei bilden. Nach dem Erkalten saugt man a b  und trocknet den 
Riickstand durch Aufpressen auf Thon. In Wasser und in Alkohol 
ist der  Kiirper in der  Kiilte fast unloslich, in heiesem Alkohol lost 
er sich leichter und kanu durch Umkrystallisiren aus diesem Losungs- 
mittel gereinigt werden. Er bildet dann feine Nadeln, die beim Erhitzen 
gegen 274O unter Zersetzung schmelzen. Die Ausbeute entspricht der 
Theorie. Beim Kochen mit Wasser beginnt eine theilweise Zersetzung 
der  Substanz einzutreten , beim Erhitzen mit Mineralsiiuren wird sie 
vollstandig in ibre Componenten gespalten. Ammoniakalische Silber- 

1) Diese Berichte 33, 3017 [1900]. 
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liisung wird beim Erwiirmen energisch reducirt. Eine Probe der  Sub- 
stanz, auf dem Uhrglase mit ein paar Tropfen Salpetersaure rin- 
gedampft, hinterlasst einen purpurrothen Riickstand. 

0.1372 g Sbst.: 0.2957 g COz, O.OGp4 g HpO. - 0.1222 g Sbst.: 24.6 ccm 
N (18.5O, 763 mm). 

C I ~ € I l ~ N t O ~ .  Ber. C 58.98, H 4.95, N 23.00. 
Gef. )) 58.79, )) 5.08, I) 23.25. 

0 x y b e n  z y 1 id  e n - 4.5 - d i a m  i n o  - i3 - m e t h y 1 - 2.6 -d i o,x y - p y r i  m i d i n ,  
CizEI1aN403. 

Man erhalt diesen Kiirper, wenn man in derselben Weise, wie 
eben bei d e t  Darstellung der Benzylidenverbindung angegeben wurde, 
die essigsaure Liisung der Base rnit Salicylaldehyd behaudelt. E r  
bildet lsnge, gelb gefarbte Nadeln, die durch Umkrystallisiren aus 
Alkohol rein zu erhalten sind. Die Ausbeute ist fast cluantitativ; BUS 
1 g Base erhl l t  man 1.5 g der neueu Verbindung. In seinem Ver- 
halten entspricht der  Kiirper ganz der Benzylidenverbindung. 

0.1270 g Sbst.: 43.1 ccm N ( 1 4 O ,  762 mm). 
C12HlaNq03. Ber. N 21.58. Gef. N 21.46. 

3 - M e  t h y  1 - 7 -  b e n z y l -  Y - p h e  n y I -  x a n t h i n  , C19 Hls Nc 02. 
Zur Ueberfiihrung in das 3-Meth~1-7-Lenzyl-S-phenylxanthin ver- 

setzt man die Benzylidenverbindung des obigen Diamins in einem 
Reagensglase rnit der  berechneten Menge Beozaldehyd und erhitzt das 
Gemisch mehrere Stunden lang in1 Paraffinbad auf 180". E s  schmilzt 
dabei zu einer rothbraunen Fllssigkeit, wahrend unter Aufkochen 
Wasserdampf entweicht. Sobald keiiie Rlasen mehr aufsteigen, ist die 
Reaction beendet, und man laest erkaltcn. Die zu einer dunkelroth- 
braunen Masse erstarrte Schmelze geht beim Digeriren rnit Alkohol 
auf dem Wasserbade i n  Losung; beim Erkalten scheidet sich das  neue 
Xanthinderivat krystallinisch ab. Der  durch Umkrysbllisiren ill18 

Alkohol gereinigte Kiirper ist gelblich gefarbt. Beim Kochen mit 
rerdlnnteu Sauren bleibt e r  unverandert; Aldehvd wird nicht mebr 
abgespalten. In Alkalien ist er  rnit gelber Farbe liislich und k:inn 
n u s  der Lijsung diirch Ansauern wieder gefallt werden. 

0.1380 g Sbst.: 19.8 ccm N (20°, 75'2 mm). 
CirrH16NdOa. Ber. N 16.90. Gef. N 16.il.  

3 - M e  t h y  I -  x a n  t 11 i n  , Cg Hc Nc On. 
5 g des Methyldiaminodioxypyrimidins wiirden rnit nicht zu vie1 

Eisessig auf dem Wasserbade erwarmt, bis der griisste Thei l  des 
Diamins in Liisnug gegangen war. Alsdann wurden 3 g einer 35- 
proccntigen , wassrigen Formaldehydliisuog hinziigefiigt . worauf nach 
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kurzer Zeit der Revt der Base sich ebenfalls aufloste. In die L;i- 
sung wurden nun 10 g wasserfreies, sublimirtes Eisenchlorid eiu- 
getragen, und nachdem alles gelost war ,  die Fliissigkeit auf deru 
Waseerbade stark eingedampft. Der  Riickstand wurde mit Wasser 
aufgenommeu und rnit Ammoniak versetzt, um noch vorhandene Saure 
abzustumpfen, worauf sich beim Erkalten ein reichlicher Niederschlag 
ausschied, der nach dem Abfiltriren, Auswasshen und Trocknen eiua 
hellgraue Farbe zeigte. Die Ausbeute an diesem Rohproduct betrug 
3.5 g. Dasselbe wurde nunmehr mit verdiinntem Ammoniak be- 
bandelt, das Ungeloste abfiltrirt und dils Filtrat mit  25-procentiger 
Essigsaure versetzt , wodurch ein dichter Niederschlag auetiel, desseii 
Fallung nach 12 Stunden vollstaudig war. Nach dem Abfiltriren urid 
Auswaschen wurde er  dnrch Umkrystallisiren aus kochendem Wasser 
unter Zusatz von Thierkohle in feineu Nadeln erhalten, die noch eirie 
schwach gelbe Farbung besaseen; nach nochmaligem Umkrystallisirw1 
war das Methylxanthin farblos. 

Schneller wurde die Verbindung auf folgende Weise rein gewonuen. 
Das aus der eingeengten essigsauren Liisung abgeschiedene Bohproduct 
wurde unter Zusatz von Thierkohle rnit verdiinnter Salzsaure gekocht. 
Das Fi l t ra t ,  das noch eisenhaltig war ,  wurde rnit ArnnioDiak iiber- 
siitiigt und zum Sieden erhitzt, wodurch alles Eisen gefillt wurde. 
Aus  der vom Eisenhydroxyd abfiltrirten Liisung wurde darauf durcl! 
verdiinnte Essigsaure das Methylxanthin in farblosen , feinen Nadeln 
ausgeschieden. 

0.1009 g Sbst.: 0.1594 g CO1, 0.0345 g HpO. - 0.1260 g Sbst.: 36.6 cum 
N ('200, 759 mm!. 

CaHsNdO?. Ber. C 43.32, H 3.64, N 33.79. 
Gef. D 43.08, * 3.82, 33.75. 

Die Substanz war in Alkohol und in Wasser in der Kalte srlir 
schwer liislich, leichter loste sie sich in heisseni Wasser, aus dem s i r  
sich beim Erkalten wieder krystallinisch ausschied. Von verdunnten 
Sauren wie von Alkalien wurde sie Ieicht aufgenommen. Aus der 
ammoniakalischen Losung konnte sie durch Ansauern der  Fliissigkeit 
rnit rerdiionter Esrigsaure krystallinisch ausgefallt werden. Eine kleirie 
Menge der  Substanz, mit Chlorwasser eiogedampft, gab beim Betupfen 
mit Ammoniak charakteristische Purpurfarbung. Eine andere Probe 
des Korpers hinterliess nach dern Eindampfen rnit Sa lpe tershre  eineri 
schwach gelblich gefiirbten Riickstand. 

Besonders charakteristisch war das  Verhalten der Verbindung 
gegen Silbernitratl6sung. Wurde die a m m o n i a k a l i s c h e  Losung des 
Methylxanthins mit Silbernitrat versetzt , so bildete sich ein galler t- 
artiger Niederschlag, der sich als auch in der Hitze bestandig erwies. 
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Versetzte man die Losung der  Substanz in verdiinnter S a l p e t e r s a u r e  
mit Silbernitrat und erwarmte sie, so schied sich nach dem Erkalten 
das entstandene Silbersalz krystalliniscli in feinen Nadeln ab. Liiste 
man diese durch Erwarmen in der Mutterlauge wieder und liess dann 
erkalten, so krystallisirte nunmehr das Salz in Prismen aue. Derselbe 
Uebergang aus der einen Krystallform in die andere fand auch statt, 
wenn man die ausgeschiedenen Nadeln 24 Stunden mit der Motterlauge 
in Brriihrung liess. 

Beim Erhitzen der  Substanz bis auf 300° farbte sie sich dunklrr, 
ohne zu schmelzen. 

Alle diese Eigenschaften theilte die Verbiudung mit dem von 
E. F i s c h e r  l) und von W. T r a u b e  a) dargestellten 3-Methylxan- 
thiu. Zur viilligen Identificirung wurde das Letztere nach dem von 
W. T r a u b e  angegebenen Verfahren dargestellt, om so einen directen 
Vergleich mit dem aus I’ormaldehyd gewonnenen Product zu ermog- 
lichen. 

Die nach beiden Verfahren hergestellten Substanzen, sowie ihre 
Silbersslze erwieaen sich hierbei als identisch, sodass. die Natur des 
mit Hiilfe des Formaldehyde dargestellten Xanthinderivates festgestellt ist. 

3-Methyl-8-oxyphenyl-xanthin7 ClaHloNI03. 
Zur Darstellung eines in der Stellung 8 durch die Oxyphenjl- 

gruppe substituirten 8-Methylxanthins wurde 1 g Diamin durch Er- 
wiirnien in Eisessig geloet und dann 1 g Salicylaldehyd nnd 1.j: g 
wasserfreies Eisenchlorid hinzogefigt. Um die neue Verbinduug aus 
dem Reactionsgemisch abzuscheiden, wurde die Essigsaure mit Am- 
iuoniak abgestumpft und die LBsung mit Wasser verdunnt. Nach 
2.1 Stunden liatte sich der Kiirper in feinen Nadelchen abgeschieden, 
dir in heiseem Alkohol lricbt loslich waren. Die durch Umkrystalli- 
siren gereinigte Substanz bildete schliesslicb viillig farblose Nadeln. 
Durch Kochen mit Siiuren wurde Salicylaldehyd nicht mehr abgespalten; 
arnn.oniakalische Silberlijsung wurde auch beim Kochen nicht reduciit. 
Eine mit Salpetersaiire eingedampfte Probe hinterlies8 einen gelblicben 
Riickstand. 

0.1372 g Sbst.: 0.?794 g GO2, 0.0.502 g H20. - 0.1 148 g Sbst.: 21.3 ccm 
N (160, 761 mm). 

ClaH,oN,O;. Ber. C 55.76, H 3.90, N 21.75. 
Gef. )> 55.54, * 4.09, )) 21.67. 

4 - M e  t h y  I - 8 - i s o  b u t y 1  - x  a n  t h i n ,  C1, HiiNqOz. 
3 g Methyldiaminodioxypyrimidin wurden ruf  dem Wasserbade 

niit Eisessig erwarmt, dann 1.5 g Valeraldebyd und, nachdem voll- 

2, Diese Berichte 33, 3048 [1900]. 1) Diese Bcrichte 31, 1986 [1898]. 



standige Losung eingetr eten war, noch 6 g waaserfreies Eisenchlorid 
hinzugegeben. Die braungelbe Fliissigkeit blieb kurze Zeit in der 
Wiirme stehen; slsdann wurde der  Eisessig weggedampft, bis nur noch 
ein brauner , dickfliissiger Ruckstand verblieb. Dieser wurde mit 
Wasser aufgenommen; aus der  anfangs klaren LBsung schieden sich 
beim Umriibren bald feine, schwach braunlich gefarbte Nadeln ab, 
deren Menge 2.5 g betrug. Dieses Product wurde mit verdiinnter Sale- 
saure unter Zusatz von Thierkohle aufgekocht und aus der  filtrirten 
Losung das neue Purinderivat , das 3-Methyl-8-ieobutylxanthin, durch 
Ammnniak gefallt. Nach dem fnlgenden Umkrystallisiren aus wenig 
heissem Waseer wurde die Verbindung in feinen, farblosen Nadeln 
erhalten. Ammoniakalische Silberlijsung wurde durch die Substanz 
iiicht reducirt; eine mit Salpetersiiure auf dem Uhrglas eingedampfte 
Probe hinterlieas eiiien gelblichweissen Riickstand. Durch Kochen rnit 
rerdiinnter Schwefelsaure wurde kein Valeraldehyd abgeschieden. 

0.1271 g Sbst.: 27.0 ccm N (16", 7tiO mm). 
C1"HIJNqOg. Ber. N 25.2. Gef. N 25.00. 

B e n z y l i d e n - 4 . 5 - d i a m i n o -  1 . 3 - d i m e t h y l - 2 . G - d i o x y - p y r i m i d i n ,  
CisH14Nc02. 

Das 1.3-Dimetbyl-l.5-diamino-2.6-dioxypyrimidin I )  wird iu ahn- 
licher Weise wie das aoaloge einfirch methylirte Diamin in eine Benzal- 
verbindung iibergefiihrt, iudem man die Base in siedendem Alkohol 
liist, dazu Berizaldehyd in geringem Ueberschuss fiigt und die Losung, 
nachdem sie nocb einige Zeit erwarmt worden ist,  erkalten lasst. 
Wahrend des Abkiiblens beginot das  Condensatioosproduct idlmiiblich 
auszukrystallisiren. Man reinigt AS durch mehrfaches Umkrystallisiren 
aus Alkohol und erhalt so orangegelbe Nadeln, die bei 220° unter 
Zersetzung schmelzeri. Durcb Kochen rnit Wasser tritt Zersrtzung 
ein ; ebenso scheiden Mineralsauren beirn Erwarmen den Benzaldehyd 
wieder ab. Ammoniakalische Silberliisuug wird durch die Substanz 
kriiftig reducirt. 

N (20lJ, 760 mm). 
0.1626 g Sbst.: 0.3592 g Cog, 00817 g HrO. - 0.1290 g Sbst.: 54.8 CCID 

C13Eh4N401. Ber. C 60.40, H 5.46, N 91.75. 
Gef. s 60.45, > 5.62, 21.99. 

1.3- D i m e  t h y 1 -  7 - b en z y  1-8 - p h e n y 1 -x a n  t h i n  
( 7 - B e n z y 1 - 8 - p h e n  y 1 - t h e o p h y 11 in)  , HIS Nd Or:. 

Die Verbindung wird erhalten beim Zusammenschmelzen ron  
Bquiralenten Mengen der eben beschriebenen Benzylidenverbindong mit 

1) Diese Beriehte 33. 3053 [1900]. 



Renzaldehyd oder wenn man ein Molekiil des Diamins direct mit zwei 
Molekiilen Benzaldehyd langere Zeit auf 180° erhitzt. In diesem Fall 
beginnt die Reaction schon in der Kalte und wird beirn Erwarmeri 
ziemlich heftig. Im iibrigen ist das Verfahren dasselbe wie bei der  
Darstellung der entsprechenden Verbindung aus dcm Monomethyldi- 
aminopyrimidiu. 

D e r  durch Umkryetallisireri aus heissem Alkohol gereiuigte Kijrper 
besitzt hellgelbe Farbe und schmilzt bei 22 10 unter gleichzeitiger Zer- 
setzung. Reim Kochen rnit Mineralsluren bleibt die Verbindung un- 
verandert. 

N ( 1 7 O ,  765 mm). 
0.1105 g Sbst.: 0.2801 g Con, 0.0515 g HpO. - 0.1388 g Sbst.: 1 9 . 0 ~ ~ ~  

Ca"H18N4Os. Ber. C 69.30, H 5.24, N 16.22. 
Gef. * 69.13, 5.21, ~' 16.22. 

I .3 - D i m e t 11 y 1 - 8 - p h e n  y 1 - x a D t h i n 
(8 - P 11 e n y l -  t h e o ph  y l l i  n ) ,  CIS Hi2 PIT4 0 2 .  

Zur Daratellung des 8-Phenyltheophyllins wurde die Benzyliden- 
verbindung des Dimethyldiaminodioxypyrirnidins in siedendem Alkohol 
geliist und hierzn eine Liisung der  berechneten Menge wasserfreien 
Eisenchlorids in Alkohol gefiigt. Die anfangs dunkelgriin gefiii bte 
Pliissigkeit wird beim Kochen gelb,  dann farblos, wahrend sich ein 
schwach geflirbter , krystallinischer Niederschlag abscheidet. Durch 
Umkrystallisiren aus Eisessig erhalt man ihn in farblosen, rhombischeii 
Tafelchen. Die Substanz ist in Wasser und Alkohol unloslich. Beim 
Erwarmen mit Alkalien geht Pie iu Liisung, beim Ansauern wird 
sie unverandert wieder abgeschieden. Ammoniakalische Silberlii- 
sung wird auch beim Erwarmen von der Substanz nicht verandert. 
Ebenso wenig spalten Sauren beim Kocben Aldehyd aus der Verbin- 
dung ab. Eine mit Salpetersaure eingedampfte Probe der  Substanz 
hinterlasst eiuen gelblichweissen Riickstand. Beim Erhitzen des Rorpers  
im Schmelzriihrchen bis gegen 300° blirb er  unverandert. 

0.1250g Sbst.: 0.2783 g COs, 00542 g H20. - 0.1312 g Sbst.: 24.3 ccm 
N (18", 767 mm). 

Ci3HitNqOa. Ber. C 60.88, I3 4.72, N 21.91. 
Gef. T, 60.70, >) 4.85, * 21.92. 

1.3 - D i m e t h y 1 - 7 - o x y b e n z y 1 - 8 - o x y p h e n y I - x a II t h i n  
(7-Ox y benz y l-8-0 x y p  h e n y  1- t h e o p  h y l l  i n ) ,  CsoHl~ N4 0 4 .  

Durch Einwirkung von Salicylaldehyd (1 Mol ) :iuf Dimethyl- 
diaminodioxypyrimidin ( 1  Mol.) in a l k o h o l i s c h e r  Liisung erhalt man 
die bei 242O sich zersetzende. in gelben Nadeln krystallisirende O x y -  
b e n z a l v e r b i n d u n g  der Base. die leicht wieder in ihre Componenten 
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gespalten wird. Erhitzt man dagegen das Diamin mit der  fiir z w r i  
Molekulargewichte berechneten Menge Salicylaldehyd trocken aut 
180°, so entsteht ein Derivat dea P u r i n s ,  das kurz als 7-Oxybenzyl- 
8-oxyphenyltheophyllin bezeichnet werden kann. D e r  nach dem Er- 
hitzen rerbleibsnde Riickstand wird mit verdiinnter Natronlauge be- 
handelt und aus dem Filtrat vom ungeliist Bleibenden das neue Purin- 
derivat durch Sauren ausgeschieden. Es reaultirt zunachst eine amorphe 
Masse, die nach dem Trocknen auf Thou aus wenig Eisessig uni- 
krystallisirt werden kann. Man erhalt schliedslich den Korper in 
Gestalt eines gelben , krystallinischen Piilvers. In Alkalien lost e r  
aich rnit gelber Farbe schon in der Kalte; durch Sauren wird er aus 
dieser Liisuug wieder abgeschieden. 

N (‘229 758 mm). 
0.1535 Sbst.: 0.3569 g COa, 0.0682 R HsO. - 0.0773 a Sbst.: 9.8 CCUL 

CaoHtsN404. Ber. C 63.44, H 4.79, N 14.54. 
Gef. 63.41, * 4.97, s 14.63. 

1.3 - D i m  e t h J 1.8-i s o  b u  ty l -  x a n t  h i n  
(8  - I s o b  u t y  1 - t h e o p  b y 1 l i n ) ,  C11 Hls NA 0 4 .  

Bei der Darstellnng eines im Glyoxalinkern durch Isobutyl sub- 
stitnirten Purins aus dem 1.3-Dimethyl-4.5-diamino-2.6~dioxypyrimidin 
wurde das erste Einwirkungsproduct des Valeraldehyds auf das  Di- 
amin nicht isolirt, sondern es wurden Condensation und Oxydation in 
derselben Liisung vorgenommen. 

2 g Dimethyldiaminodioxypyrimidin wurden in Alkohol gelost, 1 g 
Valeraldehyd zugefiigt nrid das Gemisch mit einer Losung von 2.8 g 
waaserfreien Eisenchlorids in Alkohol versetzt, wobei es sich unter 
Erwarmung tief braun farbte. Die Losung, die aiich nach langerem 
Stehen klar blieb, wurde nun rnit Wasser verdiinnt uud dadurch eiii 
briiunlichcr Niederschlag zur Abscheidung gebracht. Nach dem A,- 
saugen wurde derselbe mit verdiinnter Schwefelsaure bis zum Ver- 
schwinden des Valeraldehydgeruchs gekocht , daa UngelBste abfiltrirt 
und aus der  Losung das neue Theophyllinderivat mit Ammoniak kry- 
atallinisch gefallt. Die Verbindung ist in  Alkohol sehr leicht liislich ; 
in Eisessig und in heissern Wasser lest sie sich ebenfalls leicht. Aus 
der  heiesen wassrigen Losung krystallisirt eie beim Erkalten in farb- 
losen Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 2270 liegt. Beim Kochen mit 
verdiinnten Mineralsauren ist die Verbindung bestandig. Ammonia- 
kalische Silberlijsung wird von der Sustanz nicht reducirt. Eine 
Probe des Korpers, rnit Salpetersnure eingedampft, hinterlasst einen 
gelblichen Riickstand. 



0.15?6 g Sbst.: 0.2701 g COZ, 0.0503 R HsO. - 0.1098 g Sbst.: '21.2 C C ~  

N (1G0, 764 mm). 
C ~ I  H I ~ N ~ O ~ .  Ber. C 55.86, H 6.83, N 23.77. 

Gef. D 52.62, )) 6.77, 0 23.70. 

7 - H e n z  y 1-8 - p  h e n  y 1- g u a n  i n ,  C18 Hlb Nb 0. 
Fiigt man zu einer heissen, wiissrigen L6sung des 2.1.5-Tiianiino- 

d. oxypyrimidins ') die berechnete Menge Benzaldebyd, so scheidet sich 
alsbald die B e n z y l i d e n v e r b i n d u n g  der Base in gelben Nadeln ab, 
die bei 2760 unter Zereetzung schmelzen urid welche von Siiuren 
leicht unter Abspaltung des Aldehyds zerlegt werden. 

CIlHllNsO. Ber. N 30.63. Gef. N 30.31;. 
0.0902 g Sbst.: 23.7 ccm N (210, 758 mm). 

Erhitzt man diese Benzrlverbinduug weiter rnit e i 11 ern Molekular- 
gewicht oder auch das obige Triamin direct rnit z w e i  Molekuliirge- 
wichten Benzaldehyd langere Zeit aiif 180°, so entsteht ein Derivat des 
t+ ii a n  i n  s, das 7 - B e n  z y 1 - X -  p b e n y l -  g u  a n  in. 

Dasselbe hinterbleibt nach dem Erhitzen zunachst als dunkel- 
branne Masse, die sich leicht i n  heissern Alkohol liist. Nach mehr- 
maligem Urnkrystallisiren erhalt man den neueri Kiirper in hellgelbrn 
Nadeln, die beim Kochen mit verdiinnten Sluren sich nicht verandern. 

ClBHlsNgO. Ber. N 22.12. Gef. N 22.14. 
0.1296 g Ybst.: 24.5 ccm N (18", 770 mm). 

42. E Vongerichten und Fr. Muller: Zur Kenntniss 
der Apiose. 

[Mittbeilung aus dem technisch-chemischcn Institut der UniverhitLt Jcria.] 
(Eingegangen am S. Januar 1906.) 

Vor einiger Zeit wurde von dem Einen von uns dnrauf hingr- 
wiesen. dass in dem A p i i n  *), dern Glykoside des Petrrs i l iensamens.  
ein Disaccharid rntbalten ist. eiiie Combinatioii von d-Glucose mit 
riner Pentose. A p i o s e  genaiint, die sich dadurch von den bekannten 
Pentosen unterscheidet, dass sie eine rerzweigte Kohlenstoff kettr br- 
sitdt. Irn Stengel urid io den Blattern der Pflanze ist neben Apiin 
in grosberer Menge eixi anderes Glykosid enthalten, das ein Homologes 

I )  Diese BericLte 33, 1377 [1900]. 
a)  Vongerichten,  Ann. d.  Chem. 318, 124: 381, 71. Diese Berichte 

xi, 2004 [19@0:. 


