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Fliche, die mit der c-Achse einen Winkel von 109, mit der Normalen zu {010}
in der Ebene senkrecht zur c-Achse einen solchen von 20° bildet.

Spaltbarkeit ist vorhanden: sehr gut nach {010} und {001}, weniger gut
nach {101}.

Die Krystalle sind farblos durchsichtig, Licht- und Doppelbrechung stark.

Der Charakter der Doppelbrechung wurde an Spaltblattchen nach {010}
bestimmt. Der Grad der Symmetrie des darauf sichtbaren Kurvenbildes be-
weist, daB ein optischer Hauptschnitt senkrecht steht zu {010}. Die Form
der Kurven lehrt, dal es derjenige ist, in dem spitze Bisectrix und optische
Normale liegen. Die stumpfe Biséctrix liegt also in {010}. Sie erweist sich
als die Achse kleinerer Elastizitit. Mithin ist der Charakter der Doppel-
brechung negativ.

Der Winkel zwischen der der groBeren Elastizitit entsprechenden Aus-
l6schungsrichtung und der Kombinationskante {010} : {001} betrigt auf {010}
in weiBem Licht 73°,

Die Flache {001} zeigt das Bild der stark schief getroffenen, spitzen,
negativen Bisectrix.

Basel. Universitatslaboratorium II.

617. Franz Sachs und Georg Meyerheim:
Uber Azin-Purine.

{Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.}
(Eingegangen am 9. November 1908).

‘Wihrend die Purinverbindungen lingst eingehend untersucht sind,
sind Verbindungen, die sich von ihnen durch einen Mehrgehalt von
einem Atom Kohlenstoff unterscheiden, bisher noch fast unbekannt.
Zu solchen Substanzen kann man indessen sehr leicht gelangen, wenn
man von den von W. Traube!) und seinen Schiilern dargesteliten
4.5-Diamino-pyrimidinen ausgeht und sie mit o-Diketonen oder
a-Ketonsauren kombiniert. Es entstehen so den Chinoxalinen Hins-
bergs?) analoge Korper, die sich von den Purinen dadurch unter-
scheiden, dal nicht wie bei ibnen eiu Imidazolring mit dem Pyrimidin,
also ein Fiinf- mit einem Sechsring verbunden ist, sondern ein Pyrazin-
ring, also zwei Sechsringe mit einander vereinigt sind.

) Diese Berichte 33, 3048 und 3053 [1900].
%) Ann, d. Chem. 287, 327 (1887]; 292, 245 [1896].
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Die Grundsubstanz der ganzen Reihe hat demnach die folgende

Formel:
ON=CH®
@ACH CO—ND=CH®
BN — CO—NIO—CH®

Sie unterscheidet sich vom Purin nur durch den Mehrgehalt von
einem Kobhlenstoffatom, sie konnte also den Namen Dehydro-homo-
purin erhalten, da sie ja nicht ein wahres Homologes des Purins ist,
sondern sich von ihm durch den Mindergehalt von zwei Wasserstoff-
atomen unterscheidet.

Da aber die Bezeichnung Dehydro-homopurin ein wenig schlep-
pend ist, michten wir die Grundsubstanz »Azin-purin« nennen. In
Anlehnung an die neue Nomenklatur der indigoiden Farbstoffe wére
damit auch die Benennung etwaiger weiterer purinéhnlicher Verbin-
dungen leicht durchzufiihren. Wihrend das gewShnliche Purin danach
ein Imidazol-purin wiire, miiite man z. B. die Verbindung:

N=CH

HC C—N,.
Y v CH
N—C—0~

als Oxazol-purin bezeichnen usw., vgl. anch S. 3964 die Selenver-
bindung.

Azin-purine waren bisher nur von W. Traube gelegentlich zur
Charakterisierung seiner o-Diamine durch Kondensation mit Glyoxal
erhalten worden, sie sind meist nur in Dissertationen beschrieben. Die
Traubeschen o-Diamine kondensieren sich mit allen o-Dicarbonylver-
bindungen sehr glatt, beispielsweise entsteht aus 3-Methyl-4.5-di-
amino-2.6-dioxy-pyrimidin und Diacetyl das 3.8.9-Trimethyl-
2.6-dioxy-azinpurin in fast quantitativer Ausbeute nach folgender Glei-
chung:

HN—CO HN—CO
OC G—NH,  OC.CHs _ oo . 0C C—N=C.CH.

H;C.N—C—NH; OC.CH, H;C.N—C—N=C.CH;

Beim Vergleich dieses Korpers mit dem analogen Purinkérper,
dem 3.8-Dimethylxanthin '), zeigt es sich, da@ die Loslichkeit des Azin-
purinderivates geringer ist, sein Schmelzpunkt niedriger liegt als im
der Purinreihe.

In analoger Weise reagieren die Triketone, z. B. das von F. Sachs
und H. Barschall dargestellte Triketopentan, das die entsprechende
Methyl-Acetyl-Verbindung liefert. Andere Dicarbonylverbindungen, wie

) Bohringer & Sohne, Chem. Zentralbl. 1901, 11, 71.
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Brenztraubensiure, bilden Trioxy-azinpurine (I), Mesoxalsiure
eine salicylsiureartige Trioxy-azinpurin-carbonsiure (II):

CH;.N—CO CHs .N—CH
I. 0C C—N=C.CH; . 0C C—N=C.CO,H.
CH;.N—C—N=C.0H CH; .N—C—N—C.OH

Diese Formeln sind micht absolut sicher. Da das Diketon hier,
sowie die Pyrimidinverbindung nioht symmetrisch gebaut sind, sind
auch die beiden folgenden Formeln moglich:

CH;.N—CO CH;.N—CO
l. O0C C—N=C.OH Il. 0C C—N=C.OH
CH;.N—C—N=C.CH, CH;.N—C—N—C.CO.H

Welche der Formeln die richtige ist, diirfte experimentell sehr
schwer zu entschieiden sein, darum ist im Folgenden willkiirlich nur
die eine der beiden angegeben.

Vergleicht man das 1.3.8-Trimethyl-2.6.9-trioxy-azinpurin mit der
entsprechenden Verbindung der Purinreihe, der von E. Fischer
erhaltenen 1.3-(y)-Dimethylharnsiiure, so ergibt sich dasselbe Bild wie
oben. Der Schmelzpunkt des Azinpurinkérpers liegt auch hier etwas
tiefer, die Loslichkeit ist ein wenig geringer.

Alloxan reagiert mit den Traubeschen Basen in derselben
Weise wie mit o-Diaminen unter Ringsprengung und Bildung des
Harnstofts der Oxycarbonsiure:

CH; . N—CO CO—NH CHs; .N—CO CO—NH
OC C—NHa—l— CO CO = H:;0 + OC C N=C CO
CH;.N—C—NH, CO—NH CHs. N-—C N—C.OH NHa

SchlieBlich sei noch erwihnt, daB der Ringschlu der beiden
orthostindigen Aminogruppen auch durch Selen unter Bildung eines

C—N . .
Fiinfringes C N>Se erfolgen - kann, was bereits durch Vermischen

der Base mit wiflriger, seleniger Séure erzielt wurde.

- Die Kondensation scheint iibrigens unter intermediirer Bildung
eines farbigen Zwischenprodukts zu verlaufen. Wenigstens wurde stets
beim Zusammenbringen der o-Diamine mit o-Dicarbonylverbindungen
das Auftreten von intensiven roten Farbungen wahrgenommen, die
nach einiger Zeit verblaBten, wihrend sich das meist farblose Kon-
densationsprodukt abschied.

Giinstige pharmakologische Resultate konnten an den Azinpurinen
bisher noch nicht festgestellt werden. Die physiologischen Wirkungen
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 253
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sind denen der entsprechenden Purinverbindungen #hnlich, die harn-
treibende zwar noch vorhanden, aber nicht verstirkt, die krampf-
erregende dagegen erhdht.

Fiir die liebenswiirdige Uberlassung von Ausgangsmaterialien sind
wir den Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. in Elberfeld zu
aufrichtigem Danke verpflichtet.

Experimenteller Teil.
3.8.9-Trimethyl-2.6-dioxy-azinpurin,
HN—CO
0C C—N=C.CH;.
CH; N-—C—N=C.CH;

4.5 g Monomethyl-diamido-dioxy-pyrimidin wurden in 750 cem
Wasser unter Zusatz von 15 cem Essigsiure gelost und mit 2.7 g Di-
acetyl, das mit 5 ccm Alkohol verdiinot war, versetzt. Die gelblich-
griin fluorescierende Fliissigkeit firbte sich tief dunkelrot, nahm nach
kurzem Erwirmen wieder die urspriingliche Farbung an und lieS
bald einen feinkoérnigen, gelblich-weiflen Niederschlag fallen, der ab-
gesaugt und bei 100° getrocknet wurde. Ausbeute 5.49 g, ent-
sprechend 93 %, der Theorie. Die Substanz ist 13slich in Wasser,
Alkohol, Essigsiure, Pyridin; aus viel Wasser krystallisiert {der Kérper
in sternférmig angeordneten Nidelchen vom Schmp. 328—330° Die
Farbe der wilrigen Losung ist gelb mit griimer Fluorescenz.

Die Loslichkeit in Wasser von 100° betriigt 1:294, in Wasser
von 20° 1:627, in Salzsiure (2-proz.) 1:385.

0.1608 g Sbst.: 0.3055 g CO,, 0.0661 g H;0.

CQHIOOQN{. Ber. C 52.37, H 4.89.
Gef. » 51.81, » 4.61.

1.3.8.9-Tetramethyl-2.6-dioxy-azinpurin,
CH; .N—CO
OC C—N=C.CH;.
CHs. N—C—N=C. CH,

4.25 g Dimethyl-diamido-dioxy-pyrimidin wurden in 50 ccm Wasser
und 5 cem Essigsiure gelost und mit 2.3 g Diacetyl in 4 cem Alkohol
versetzt. Es traten éhnliche Farbenerscheinungen ein, wie beim Mouno-
metbylkorper; der farblose Niederschlag wurde nach lingerem Stehen
in Eis abgesaugt und im Trockenkasten getrocknet. Der Schmelz-
punkt des Rohprodukts lag bei 159°; Ausbeute 4.6 g = 84 %, der
Theorie. Der Korper ist in Alkohol, Wasser, Amylalkohol, Pyridin
16slich und krystallisiert aus diesen Lésungsmitteln in drusenformig
angeordneten Nadeln vom Schmp. 159.5% In der Hitze ist die Sub-
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stanz sehr leicht loslich, bei gewshnlicher Temperatur in Wasser,
Salzsdure (2-proz.) und Essigsiure (2-proz.) 1:100.
0.1076 g Shst.: 24.4 cem N (16.5°, 749.5 mm).
C1oHya OgN;, Ber. N 25.50. Gef. N 26.05.

8-Acetyl-3.9-dimethyl-2.6-dioxy-azinpurin,
HN—CO
0C C—N=C.CO.CH,.
CH; .N—C—N=C.CH;
1.6 g Monomethylbase wurden in wiBrig-essigsaurer Losung mit
1 g Triketopentan in 1 ccm Wasser versetzt. Es fiel bald ein gelb-
lich-weiBer Niederschlag aus, der-nach dem Absaugen und Trocknen bei
262° schmolz. Der Korper 18st sich in Wasser (bei 100° 1:230),
verdiinnten Sduren und Alkalien, sowie in den meisten organischen
Solvenzien, ist aber unléslich in Ather. Nach dem Umkrystallisieren aus
Wasser, aus dem die Substanz in prismatischen, mit Dichern ver-
sehepen Krystallen herauskommt, ist der Schmelzpunkt auf 267° ge-
stiegen. Die wiBrige Losung ist farblos.
0.1261 g Sbst.: 25.6 cem N (16° 763.5 mm).
C]o H1003 N4. Ber. N 2397. Gef. N 23.83.

8-Acetyl-1.3.9-trimethyl-2.6-dioxy-azinpurin,
CH; .N—CO
0C C—N=C.CO.CH;.
CH; N—C—N=C.CH;

Dieser Korper wurde in analoger Weise wie der soeben be-
schriebene Dimethylkérper aus Dimethylbase und Triketopentan her-
gestellt. Das gelbe Rohprodukt zeigt den Schmp. 162°; es krystallisiert
aus Alkohol in langen Nadeln, die bei 164—165° unter Rotfirbung
schmelzen.

Die Lislichkeit in Wasser bei 100° betridgt 1: 124, bei 20° 1:481,
in heiBem Alkohol 1:20, in kalter Salzsiure (2-proz.) 1:117).

0.0943 g Sbst.: 18.0 ccm N (16°, 759.2 mm).
Cn Hn 03 N4. Ber. N. 22.62. Gef. N 22.28.

3.8-Dimethyl-2.6.9-trioxy-azinpurin,
HN—CO
0C C—N=C.CHs.
CH; .N—C—N=C.OH
1.6 g Monomethylbase wurden in 300 ccm Wasser heil geldst,
nach dem Abkiihlen mit 1 g Brenztraubensiure versetzt und kurze
Zeit erwirmt. Es entstand sehr bald ein gelblich-weiller Niederschlag
253°
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der abgesaugt und getrocknet wurde. Der Korper ist sehr leicht lss-
lich in Alkalien, Pyridin, Nitrobenzol, Anilin, etwas schwerer in Me-
thylalkohol, Essigester, Eisessig, Ameisensiure, sehr schwer in Wasser
und Alkohol, unléslich in Ather, Aceton, Benzol, Toluol, Ligroin.
Gereinigt wurde die Substanz durch Lésen in heilem Wasser unter
Zusatz zon etwas Ammoniak und durch Neutralisieren der filtrierten
Losung mit der dquivalenten Menge verdiinuter Salzsiure. Der beim
Abkiihlen sich ausscheidende Kdorper bésaB 'den Schmp. 323—324°,
Die Léslichkeit im siedenden Wasser betrigt 1:360, bei 20°
1:941, in Sodalésung (1 :50) bei 20° 1:53.
0.1565 g Sbst. verloren 0.0121 g Hy0 = 7.73 9/,, ber. fir 1H;O 7.96.
0.1862 g Sbst.: 0.2890 g COs, 0.0667 g H,0.
CsHsO3 N, + 1H30. Ber. C 42.45, H 4.46,
Gef. » 4233, » 4.01.

1.3.8-Trimethyl-2.6.9-trioxy-azinpurin,
CH; .N—CO
0C C——N—C CH;.
CH;. N—C—N_—C.OH

3.4 g Dimethylbase wurden in wiBriger Losung mit 2 g Brenz-
traubensdure versetzt und schwach erwarmt. Unter Dunkelfirbung
der Losung und starker Warmeentwicklung trat Reaktion ein; nach
lingerem Stehen in Eis wurden die gelben Krystalle abgesaugt und
aus der 42-fachen Menge Ameisensiure (spez. Gew. 1.06) umkry-
stallisiert. Schmelzpunkt nach zweimaliger Krystallisation 309°, Die
Laslichkeit in Sodalésung (1 : 50) betrug bei gewohnlicher Temperatur
1:15, in Wasser von 100° 1:187.5. Die Substanz ist leicht 15slich
in Pyridin, Nitrobenzol, Amylalkohol, Anilin, schwer in Wasser, Me-
thyl- und Athylalkohol, in den anderen organischen Losungsmitteln
unl@slich. In Alkalien lost sich die Substanz spielend leicht. Aus
dem leicht loslichen Ammoniumsalz erhielt man durch doppelten Um-
satz ein schwer 1sliches, gelbrotes Bleisalz, orangerotes Silbersalz, gelbes
Bariumsalz, gelbrotes, krystallisiertes Kupfersalz.

0.1464 g Sbst.: 30.58 cem N (159, 771 mm).

CoH,oO; Ny Ber. N 25.27. Gef. N 24.85.

1.3-Dimethyl-2.6.9-trioxy-azinpurin,
CH; .N——CO
0C C—N=CH
CH;. N——C—N = C.OH.
3.4 g Dimethylbase (2 Mol) wurden in 50 ccm Wasser gelést und
mit 1.5 g Dichloressigester (1 Mol) mehrere Stunden auf dem Wasser-
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bade bis zur Trockne erhitzt, der Riickstand in Alkohol aufgenommen.
Das alkoholische Filtrat ergab beim Einengen einen Krystallbrei, der
abgesaugt und getrocknet wurde. Das 50 erhaltene Robprodukt sin-
tert bei 250° und schmilzt bei 254°. Nach viermaligem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol war das entstandene Produkt vollig halogenfrei
und zeigte den konstanten Schmp. 279%; es wurde zur Analyse benutzt.

Der Korper gibt mit Ferrichlorid in der Wirme gelbbraune Fir-
bung, in alkalischer Losung findet Kupplung mit Diazonitrobenzol
statt. Die Substanz ist sehr leicht lsslich in Eisessig, leicht in Wasser,
loslich in Methyl-, Athyl-, Amylalkohol, Essigsiure, Salzsiure, wenig
16slich in Aceton, Chloroform, Pyridin, Essigither, in den andern
gebriuchlichen Losungsmitteln unldslich. Durch Umkrystallisieren aus
Wasser erbdlt man in schlechter Ausbeute ein rein weifles Produkt
vom Schmp, 282°.

Die Loslichkeit in Wasser von 20° betriigt 1:34, in der Hitze
wesentlich leichter 18slich.

0.1150 g Sbst.: 27.8 cem N (24.7°, 763.8 mm).

CoHsO3N;. Ber. N 26.97. Gef. N 27.00.

1.3-Dimethyl-2.6.9-trioxy-azinpurin-8-carbonsiure,
CH; .N——CO
0oc C—N = C.COOH.
CH;. N—C—N=C.0H

Mesoxalsiure wurde nach der Vorschrift von Deichsel?) aus
Alloxan und Barytwasser hergestellt und, ohne die Saure in fester
Form zu isolieren, mit der dquivalenten Menge der Dimethylpyrimidin-
base in willriger Auflosung versetzt. Hierbei schlug die Farbe von
gelb in orangerot um; beim Erhitzen wurde die Nuance zunichst
dunkler bis tiefrot, dann wieder heller, bis beim Sieden die reingelbe
Farbe wieder hergestellt war. Nach kurzem Kochen wurde abgekiiblt
und der hierbei ausfallende heligeibe Niederschlag abgesaugt; man er-
hielt so aus 3 g Base 2.95 g der Carbounséure, entsprechend 67 %, der
Theorie. Der Korper schmilzt bei 239—240° unter lebhafter Gasent-
wicklung (Kohlensiure) nach einmaligem Umkrystallisieren aus Wasser
bei 240—241°, Die Substanz ist loslich in Wasser, Methyl- und Athyl-
alkohol, wenig loslich in Aceton und Amylalkohol, unléslich in Ather,
Benzol, Ligroin. Aus der 250-fachen Menge heien Wassers erhilt
man das Produkt in mikroskopisch kleinen Nadeln, die zu kugeligen
Aggregaten verwachsen sind, aus Methylalkohol in langgestreckten,
stumpfen Rhomboedern. Der Geschmack der Substanz ist bitter ad-

1) Jahresberichte 1864, 640,
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stringierend; die Loslichkeit in siedendem Wasser betrigt 1:236, in
‘Wasser von 20° 1:862.
0.1358 g Sbst.: 25.8 cem N (15.4°, 758 mm).
CoHgO;N;. Ber. N 22.27. Gef. N 22.04.

Harnstoff der 1.3-Dimethyl-2.69-trioxy-azinpurin-
8-carbonsiure,
CH; N——CO CO——NH
0C C—N=C €O
CH; .N——C—N=C.0H NH,.

1.7 g Dimethylbase wurden in 25 ccm Wasser geldst und mit
einer heillen Losung von 1.4 g Alloxan in 20 ccm Wasser zusammen-
gebracht, wobei die Fliissigkeit sich tief dunkelrot firbte und bereits
nach /3 Minute einen gelb gefirbten Niederschlag fallen lieB. Aus-
beute 2.06 g, entsprechend 71 %/, der Theorie. Die Substanz ist leicht
l6slich in verdiinnten Siuren, 16slich in Wasser, wenig loslich in Eis-
essig, Pyridin, Amylalkohol, fast unloslich in Alkohol, Essigither,
Methylal, in den iibrigen organischen Solvenzien véllig unléslich. Aus
heilem Wasser oder Ameisensiure erhilt man den Koérper in kleinen
prismatischen Krystallen, die oberhalb 350° schmelzen. Die wilBrige
Lésung ist gelb gefiirbt mit griiner Fluorescenz.

0.1292 g Sbst.: 31.2 cem N (17° 770 mam).

CmH,oOst. Ber. N 28.62. Gef. N 28.48.

1.3-Dimethyl-2.6-dioxy-piaselenolpurin,

CH; N——CO
0oC C—N
CH; . N——C—N
2.6 g Dimethylbase wurden in 10 ccm Essigsiure (50-proz.) und
50 cem Wasser gelost und mit 2 g seleniger Siure in 10 cem Wasser
versetzt. Es trat sofort eine Firbung der Fliissigkeit auf, die bereits
nach !/; Minute blutrot war und noch intensiver wurde; zu gleicher
Zeit triibte sich die Losung und lieB einen ziegelroten Niederschlag
fallen, dessen Menge durch Einengen der Mutterlauge noch vermehrt
wurde. Gasamtausbeute 2.97 g, entsprechend 79.5 % der Theorie.
Der ziegelrote Korper firbte sich beim Erhitzen grau und schmolz
zwischen 225 und 230°. In allen Losungsmitteln ist das Produkt nur
unter Zerstérung der Firbung loslich; es krystallisierte stets ein grau
bis wei gefirbter Korper, wihrend ein geringer grauschwarzer Riick-
stand ungelost hinterblieb, der die reine Selenflamme zeigte. Die aus
heiBem Wasser in langen, prismatischen, farblosen Krystallen erhaltene

>8e.
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Substanz sintert im Capillarrohr bei 225° und schmilzt bei 227—228°,
Die Légslichkeit in siedendem Wasser betrigt 1:120, in Wasser von
200 1:813.
0.2026 g Sbst.: 40.2 cem N (18.49, 763.5 mm). — 0.1324 g Sbst.: 25.6 ccm
N (179, 763 mm).
CeHs 03N Se. Ber. N 22.90. Gef. N 23.06, 22.58.

2-Amino-6-0xy-8.9-dimethyl-azinpurin
(untersucht von Hrn. W, Brunetti),
N=C.0H
H;N.C C—N=C.CH,
N —C—N=C.CH,.

4.6 g 2.4.5-Triamino-6-oxypyrimidinsulfat wurden in 500 ccm
‘Wasser heill gelost, die Liosung auf 70° abgekiihlt und mit 2.6 g Di-
acetyl versetzt. Die klare gelbe Losung triibt sich plétzlich, und nach
einigen Sekunden entsteht eine flockige, schwach gelbe Fillung. Nach
1 Stunde wurde abgesaugt, mit wenig Alkohol nachgewaschen und die
Substanz im Dampfschrank getrocknet. Ausbeute 3.50 g.

Die gelbe, volumindse Substanz 16st sich in den bekannten or-
ganischen Losungsmitteln nur duBerst wenig. Gereinigt wurde sie durch
2 —3-maliges Umkrystallisieren aus wifrigem Ammoniak unter Zu-
satz von etwas Tierkohle. Dabei wurde jedesmal das Ammoniak
weggedampfit, der Niederschlag tiichtig mit Wasser ausgekocht und
dann abgesaugt. Zum Schlu wurde sie noch im Dampfschrank bei
105° getrocknet. Sie bildet mikroskopisch kleine, spitze, gelbe Nédelchen
und sublimiert, ohne zu schmelzen.

0.1496 g Sbst.: 0.2745 g COs, 0.0635 g Hs0. — 0.1168 g Sbst.: 36.9 ccm
N (19°, 767 mm).

CsHyON;. Ber. C 50.25, H 4.71, N 36.66.
Gef. » 50.05, » 4.71, » 36.37.

Die ammoniakalische L&sung der Substanz in eine essigsaure
Pikrinsiure-Lisung bei Eiskiihlung eingetragen, scheidet ein Pikrat
in gelben Krystallen aus. Die Substanz gibt ferner mit Alkalien Salze
und wird selbst beim lingeren Kochen mit verdiinnten Mineralsiuren
nicht zersetzt.

Mit Silbernitrat. entsteht ein Silbersalz, CsHsONsAg.

02729 g Sbst.: 0.1074 g AgCl

Ber. Ag 39.59. Gef. Ag 39.36.





