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Ausgehend von 6-Methyl-purin (10) wurden durch Anwendung der Orfolew-King- und 
Krolznke-Reaktionen das Am1 N N-Dimethyl-N -[purinyI-(6)-methylen]-p-phenylendiamin (2) 
und mehrere Punn-aldehyd-(6)-Derivate (5 -9) hergestellt Es wird uber die Oxydation und 
Nitrosierung des 6-Methyl-purins berichtet sowie die Darstellung ueiterer Derivate von 
2-Ammo-purin-aldehyd-(6) beschrieben 

Analoge Verbindungen zu den heterocyclischen Basen der Nucleinsauren wurden wahrend 
der vergangenen Jahre dargestellt in der Hoffnung, dalj diese Verbindungen als Inhibitoren 
des Zellwachstums dienen konnten 1-4). Purinderivate wie 6-Mercapto-purin5), 6-Chlor- 
purin6,7) und 6-Hydroxylamino-purin 8-1 1 )  besaBen bemerkenswerte Eigenschaften als Zell- 
wachstumsinhibitoren. 6-Methyl-purin12) zeigte zusatzlich onkolytische Wirkung, seine 
Toxizitat verhinderte jedoch die klinische Anwendung. In der Purinreihe sind bereits Unter- 
suchungen durchgefiihrt worden, die auf eine erhohte Reaktionsfahigkeit der 6-Methylgruppe 
schlieljen lassen. Auf der Suche nach 6-Methyl-purin-Abkommlingen mit verbessertem 
therapeutischem Index wurden eine Anzahl Untersuchungen i n  der Literatur beschrieben. 
Oxydation von 6-Methyl-purin mit Peressigsaure lieferte das entsprechende l-N-Oxidl3). Die 
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Ortoleva-KinR-Reaktion14-1h) mit nachfolgender Oxydation des dabei erhaltenen Methylen- 
Pyridiniumjodids nach dem Krohnke-Verfahren 17-20) (vgl. auch I .  c. 21,22)) ergab Purin- 
aldehyd-(6) 23), das starke Xanthin-Oxydase-Hemmung zeigt 24). Die Knoevenugel-Konden- 
sation von 6-Methyl-purin wurde von Hanzpton25) durchgefuhrt. Die Halogenrerung2()) 
und die Chloralkondensation2~,~~) lieferten ebenfalls neue Purin-(6)-Derivate. 6-Trifluor- 
methyl-purin und Abkommlinge davon wurden zusatzlich synthetisiert 29) ; schlieBlich wurde 
auch Schwefel in das 6-Methyl-purin eingefuhrt, welches Mercapto-6-methyl-purin-Deri- 
vate30) sowie 6-Mercaptomethyl-pur1n3~) Iieferte. 

In dieser Arbeit wird iiber die Darstellung von Purin-aldehyd-(6)-Derivaten aus 
6-Methyl-purin (10) mittels Kondensation, Oxydation und Nitrosierung berichtet. 
Da einige 6-substituierte 2-Amino-purine, z. B 2.6-Diamino-puiiti32.33) und Thio- 
guanin34.35) im Tierversuch cytostatische Wirkung zeigten, wurden einige 2-Amino- 
purin-aldehyd-(6)-Derivate ebenfalls in Angriff genommen. 

Behandlung von 6-Methyl-purin (10) mit Pyrldin und Jod ergab das N-[Purinyl-(6)- 
methyl]-pyridiniumjodid (4), welches nach Umsetzung mit p-Nitroso-dimethylanilin 
das p-Phenylendiamin-N-oxid 1 lieferte23). Bei dieser Reaktion erhielt man in wech- 
selnden Ausbeuten (10 -80%) ein Nebenprodukt, welches als das And 2 identlfiziert 
wurde. Diese Umsetzung zwischen einer aktiven Methylengruppe und einer aromati- 
schen Nitrosoverbindung wurde ausfuhrlich von Krohnkel7-20) untersucht. (Vgl. auch 
Ubersichtsarbeiten uber Nitrone36-38j.) Das Anil 2 wurde ungefahr in einem Driitel 
der Ansatze gebildet. Versuche zur Herstellung des Anils ohne Verunreinigung durch 
das Nitron nach dem Verfahren von de Waal und Brink2” scheiterten. Die gleiche 
Erfahrung machten Krohnke und Mitarbb. 18) mit anderen aromatischen und hetero- 
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15) L. Carroll King, J. Amer. chem. Soc. 66, 894, 1612 (1944). 
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cyclischen Verbindungen. Bredereck und Mitarbb.39) berichteten, dalj die Krohnke- 
Reaktion bei 8-sub~tituierten Xanthinen ausschliel3lich ZLI Nitronen fiihrt. 

reagenzien 

4 6 

P u  = ry;> 
H 

16 17 

1) Ho 
2 )  C4H90NO I 

Unter Zusatz von KCN zu 4 und p-Nitroso-dimethylanilin erhielt man das Cyan- 
derivat 340). Hydrolytische Spaltung des Anils 2 und Behandlung mit den entsprechen- 
den Carbonyl-Reagenzien ergab die Purin-aldehyd-(6)-Derivate 5 --9. 

Die wechselnden Mengenverhaltnisse von Anil zu Nitron bei der Umsetzung von 4 mit 
dem aromdtischen Nitrosoderivat k6nnten moglicherweise auf Photoreaktionen zuriickgefiihrt 
werden. Einige Nitrone und N-Oxide sind in Losung auBerordentlich lichtempfindlich41-43). 

19) H .  Biedereck, E. Siege1 und B. Fohlrdz ,  Chem. Ber. 95. 403 (1962). 
40) F. Krohnke, Chem. Ber. SO, 303 (1947). 
41) J .  S. Splitter und 44. Calvin, J. org. Chemistry 20, 1086 (1955). 
42) C. J .  Pedersen, J. Amer. chem. SOC. 79, 5015 (1957). 
43) B.  Bonnet, V .  M .  Clmk und A.  R .  Todd, J. chem. SOC. [London] 1959, 2102. 
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l m  Rahmen der Untersuchungen iiber die Reaktionsfahigkeit der Methylgruppe 
in Purinen wurde die Nitrosierung von 6-Methyl-purin (10) in ahnlicher Weise wie 
in fruher beschriebenen Arbeiten44-46) versucht. Das glatt erhaltene Oxim (5) ergab 
in siedendem Acetanhydrid 6-Cyan-purin (12)47l. Die katalytische Hydrierung des 
Hydrazons (6) ergab das schon fruher von uns aus 12 durch Hydrierung erhaltene 
6-Aminomethyl-purin (14) 9). 

Den Purin-aldehyd-(6) (17) erhalt man gegeniiber der friiberen Darstelluiig21) 
rein und in beinahe quantitativer Ausbeute durch die Anwendung von Butylnitrit 
anstelle von Athylnitrit aus dem Hydrazon (6). Der Aldehyd wurde katalytisch zum 
6-Hydroxymethyl-purin (15) hydriert und die entsprechende Carbonsaure (13) 23,47) 

durch Oxydation von 15 oder 10 mit KMn04 dargestellt. 

Versuche einer direkten Oxydation von 6-Methyl-purin (10) zum Aldehyd 17 
mittels Selendioxid ergaben nur geringe Ausbeuten und immer Carbonsaure 13 als 
Nebenprodukt. Verschiedene Liisungsmittel, die in der Literatu~-48) zur Oxydation 
Heterocyclischen-Methylgruppen zu Aldehyden verwendet worden waren, erwiesen 
sich als ungeeignet. In allen Fallen fand entweder keine Oxydation oder voilstdndige 
Zersetzung statt. Nur in Dimethylformamid als Liisungsmittel wird 10, wenn auch 
unvollstiindig, oxydiert. 

Versuche zur Darstellung des Aldehyds 17 durch milde Hydrolyse des 6-Dichlor- 
methyl-purins26) (11) scheiterten. In  gewissem Gegensatz dazu steht die gute Ausbeute 
a n  Hydrazon 6 bei der Reaktion von 11 mit Hydrazin. Ausgehend von Aldehyd 17 
und Hydrazon 6 konnte das Purin-aldehyd-(6)-azin ( l 6 p  dargestellt werden. 

Colonna‘6) diskutierte den EinfluB von Substituenten bei der Ortoleva-King- 
Reaktion in Abhangigkeit von der Position a n  verschiedenen methylierten Hetero- 
cyclen. Es wurde jetzt gefunden, daB nur die Methylgruppe in der 6-Stellung des 
Purins mit der Jod-Pyridin-Mischung reagiert. Diese LJmsetzung wurde auch rnit den 
folgenden Verbindungen versucht : 6-Amino-S-methyl-, 6-Hydroxy-S-methyl-, 6-Ami- 
no-2-methyl-, 8-Methyl-purin undThymin ; in allen Fallen wurde das Ausgangsprodukt 
unverandert wiedergewonnen. Negative Ergebnisse wurden auch bei der Anwendung 
des Knoevenagrl-Reagenzes (Benzaldehyd und HCl bei 180“) sowie des Vilsmeiev- 
Haack-Reagenzes (POC13 und Dimethylformamid) beobachtet. 

Die Ortolevn-King- und Krohnke-Reaktionen wurden auch auf die Darrtellung der 
2-Amino-purin-aldehyd-(6)-Derivate angewandt (Tab.). Bei der Einwirkung von 
Pyridin und Jod auf das 2-Amino-6-methyl-purin erhielt man N-[2-Amino-purinyl-(6)- 
methyl]-pyridiniumjodid. Bei dessen Umsetzung mi t p-Nitroso-dimethylanilin bildete 
sich ausschlielllich das entsprechende Nitron N.N-Dimethyl-N’-[2-amino-purinyl-(6)- 
methylen]-p-phenylendiamin- “-oxid. 

44) P .  Bitterli unc! H .  Erletimeyer, Helv. chim. Acta 34, 83.5 (1951). 
45’ W. Pfleiderer und H .  Mosthqf: Chem. Ber. 90, 728 (1957). 
46) H .  Bredereck und G. Simchen, Angew. Chem. 75, 1102 (1963); Angew. Chem. internal. 

Edit. 2, 738 (1963). 
47) L. R. M u c k ~ y  und G .  H .  Hitchings, J. Amer. cheni. SOC. 78, 351 1 (1956). 
48) Vgl. z.B. N .  Rabiohn, Org. Reactions 5, 33, J. Wiley and Sons, New York, N.Y. 1949. 
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Das 2-Amino-purin-aldehyd-(6)-thiosemicarbazon wurde wie ublich 2 3 )  rnit Thio- 
semicarbazid dargestellt. Das 2-Amino-purin-aldehyd-(6)-hydrazon gewinnt man 
auch durch kurzes Kochen des Thiosemicarbazons in verdunnter wal3riger Hydrazin- 
Losung. Langeres Behandeln des Thiosemicarbazons mit konzentriertem wanrigen 
Hydrazin fiihrte zum 2-Amino-6-methyl-purin zuruck. Diese Umsetzung ahnelt der 
Wolff-Kishnev-Reduktion4952', in welcher das Hydrazin als alkalischer Katalysator 
dient53) 

Dargestellte 2-Amino-purm-aldehyd-(6)-Derivatea) 

Verhindung Analyse 
C H N  

N-[2-Amino-purinyl-(6)- 254" 62 313 CllHllNs]J Ber. 37.30 3.13 23.73b) 
methyl]-pyridiniumjodid (6.72) (354.2) Gef. 37.52 3.21 23.68 

N.N-Dimethyl-N'-[2-amino- 350' 66 224 C14H1SN70 Ber. 56.55 5.08 32.98 
purinyl-(6)-methyIen]- 308 (297.3) Gef. 55.90 5.06 33.41 
p-phenylendiamin-A"-oxid 438 

2-Amino-purin-aldehyd-(6)- 350' 85 314 C7H8N~S.Il/~H~0 Ber. 31.93 4.21 42.56 
thiosernicarbaLon (Zers.) (18.60) (236.3) Gef. 32.15 4.62 42.44 

366 
(15.60) 

Z-Amino-purm-aldehyd-(6)- 258 - 260' 61 288 CbHiN- Bea. 40.67 3.98 55.34 
hydrazon 347 (177.2) Gef. 40.46 4.36 55.01 

a) Amax wurde bei pH 6.8 (0.1 m Phosphat-Puffer) bestimmt. 
b) Jod Ber. 35.83 Gef. 36.00. 

Folgende Institutionen haben diese Arbeit unterstutzt : The Nutionul Cuncer Institute 
(Grant No. CA 08748), The Atomic Energy Commission (Contract No. AT(30-1)-910), Thc. 
Americun Cuncer Society (Grant T- 128) und The First National City Bank Grunt fur Research 
durch die Americun Cancer Society. 

Fur wertvolle Diskussionen danke ich den Herren Doktoren A. Bendich, G. B. Brown und 
E. Biihler; fur ausgezeichnete technische Hilfe sei Frau S. Sirlin, Friiulein S. A .  O'Bryant 
und C. Nanos bestens gedankt. 

Beschreibung der Versuche 
Die UV-Spektren wurden rnit einem Cary-Spektralphotometer, Modell 1 I ,  aufgenommen. 

Die Papierchromatogramme wurden aufsteigend mit Papier Nr. 1 der Fa. Schleicher & 
Schull in folgenden Systemen durchgefuhrt : Wasser gesattigt mit n-Butanol; n-Butanol 
gesattigt mit Wasser rnit I "1" oder ohne konz. wa8r. Ammoniaklosung; n-Butanol (77 ",;), 
Ameisensaure (10%) und Wasser (1  3 :d) (viv). Die Chromatogramme werteten wir im 
UV-Licht der Wellenlangen 255 und 280 nip aus. Die Schmelzpunkte wurden mit dem Tho- 
mas-Hoover Unimelt Schmelzpunkt-Apparat ermittelt und sind korrigiert. Die Mikro- 
analysen wurden von Spang, Mikroanalytisches Laboratorium, Ann Arbor, Michigan, 
durchgefii hrt . 

Als Richtlinien zur Identifizierung bekannter Verbindungen wurden vcrwendet: Misch- 
Schmp., Rr-Werte in den oben genannten Losungsmittelsystemen und UV-Spektren (pH 6.8, 
0.1 m Phosphat; 0.1 n HCI, 0.1 n NaOH). 

49) N .  Kishner, J. russ. physic. chem. Ges. 43, 582 (191 1). C. A.  6, 347 (1912). 
5")  L. Wolf, Liebigs Ann. Chem. 394, 86 (1912). 
51) D. Todd, Org. Reactions 4, 378 (1949). 
52)  A .  Furst, R. C. Berlo und S. Hootun, Chem. Reviews 65, 51 (1965). 
53) Uber die Reduktion eines Purinhydrazons zum entsprechenden 6-Methyl-purin wurde 

von uns bereits berichtet30). 
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N.,~-Dimethyl-N'-,purinyl-(6)-methylen~~-p-pheuylendiamii~ (2): Bei der Synthese des 
N.N-Dimethyl-N'-~purinyl-(6~-methylen]-p-phenyIendiamin-N'-oxids (1) aus N-[Purinyl-[61- 
methyl/-pyridininmjodid (4) und p-Nitroso-dimethylanilin23) erhielt man bei einem Drittel 
der Ansatze als Nebenprodukt (iiblicherweise in 10--207: und in einigen Fallen bis 80% der 
gesamten Rohausb.) das Anil2.  Dieses wurde aus der Reaktionsmischung durch fraktionier- 
tes Umkristallisieren aus Athanol abgetrennt; 2 ist in absol. Athanol etwas mehr Ioslich als 1. 
Weiteres Umkristallisieren aus Wasser lieferte gelbe Nadeln vom Schmp. 208 -209. Nach 
Behandlung von 2 mit 2n HCI erhielt man eine rote Losung anstatt der grunen Suspension 
von p-Dimethylamino-phenylhydroxylamin aus der entsprechenden Umsetzung mit dem 
Nitron 1 2 3 ) .  

UV (0.1 m Phosphat-Puffer, pH 6.8): 244 (E 12.70) und 295- 305 rnp (E 3.34). 

C,4H,1N6 (268.3) Ber. C 63.14 H 5.30 N 31.56 Gef. C 63.25 H 5.51 N 31.80 

N.N- Dimethyl-N-. cyun-puriwjl-i6) -n2ethylen,'-p-phrn~lendiumin (3) : Eine Suspension von 
1.60 g ( I  I .5 mMol) p- Nitroso-dimethylunilin und I .30 g (20 mMol) Kuliumeyanid in 15 ccm 
Athanol wurde zu einer Losung von 3.39 g (10 mMol) 423) in 20 ccm 50proz. wal3r. Athano1 
gegeben. Sofort bildete sich ein dunkler Niederschlag, und nach einigen Min. erstarrte die 
Mischung zu einer braunen Kristallmasse. Nach Zusatz von 40 ccm Wasser und 10 Min. 
Ruhren wurde die Suspension 3 Stdn. bei 5' stehengelassen, dann der Niederschlag abgesaugt, 
mit Eiswasser gewaschen und im Exsikkator i.Vak. getrocknet: 2.1 g rote Nadeln mit metalli- 
schem Glanz, Schmp. 305 ~~ 307" (Zers.); Ausb. 76 2,. Nach dreimaligem Umkristallisieren 
aus Athanol diinne rote Nadeln, Schmp. 322 --323' (Zers.). 

UV (Wasser, pH 5.7): Amax 293 mu.. 

C15HtxN7 (294.3) Ber. C 61.84 H 4.49 N 33.65 Clef. C 61.46 H 4.42 N 33.52 

Purin-uldehl;d-16)-oxim (5): Zu 0.54 g (4 mMol) 6-Methyl-purin ( lO)54)  in S ccm Eisessig 
wurde bei 3" eine Losung von 0.32 g (4.6 mMol) Nntriumnitrit in I ccm kaltem Wasser 
tropfenweise unter Riihren zugegeben. Nach Stehenlassen bei 25" iiber Nacht wurde der 
ausgefallene Nicderschlag abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen und i. Vak. uber P 2 0 5  

getrocknet. Ausb. 0.22 g (33 2,) farblose Nadeln, Schmp. 242" (Zers.) (Lit.23): 251 -~-252) .  
Eine Probe 5 wurde mit IOproz. wal3r. Hydruzin gekocht; nach 30 Min. zeigte die Losung 
das charakteristische UV-Spektrum des Hydrrrzons (6) .  

Umsetzung des Awils 2 nzir Ctrrboizyl-ReaRenzien: Bcim Zusatz des Carbonyl-Keagenzes 
(Hydroxylumin, Hyclrazin, Semicurhazid, Thiosemicnrhuzid und Phenylhydrrrzin) zur ange- 
sauerten Losung von 2 in Wasser wurden die entsprechenden Purin-aldehyd-(6)-Derivate 
5 bis 9 in vergleichbaren Ausbeuten zu den friiher berichteten 23) hergestellt. Rei der hydroly- 
tischen Spaltung von 2 wurde vermutlich p-Dimcthylamino-anilin gebildet. 

6-Cycm-pnrin (12): 0.25 g (1.6 mMol)  5 wurden in Acettmh.vdrid (20 ccm) unter Riihren und 
RuckfiuB 5 Stdn. erhitzt, mit Aktivkohle versetzt, filtriert und die Losung i.Vak. zur Trockne 
eingeengt. Der Riickstand wurde aus Athanol/Renzol ( 1  : I ,  v h )  umkristallisiert. Ausb. 
0.1 1 g (50",:,), farblose Nadeln. Schmp. 178" (Lit.47): 177-178'). 

6-Aminomctli.yl-purin IHyclrochloridj (14. HCI): 0.50 g (3.2 mMol) Purin-aldeh?;d-/6,1- 
hydrmon (6) wurden i n  0.5n HCI (12 ccm) und Athanol (12 ccm) unter Normaldruck mit 
5 7; Palladium/Aktivkohle (100 mg) hydriert. Die vom Katalysator befreite Losung wurde 
i. Vak. zur Trockne eingedampft. Mehrmaliger Zusatz von absol. Athanol mit nachfolgendem 

54) S. Grrhricl und J .  Culmnn, Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 1234 (1901). 
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Abziehen i.Vak. ergab einen festen hellroten Ruckstand. Ausb. 0.39 g (68 ?J, Schmp. 263 bis 
265" (Zers.). Zur Analyse wurde aus Methanol (etwas HCI-haltig) mehrmals umkristallisiert. 
HellroteNadeln, Schmp. 272--274" (Zers.). UV (0.1 m Phosphat-Puffer, pH 6.8): A,,, 265 mg. 

Das Pikrdt dieses Produktes war identjsch mit dem ~ L I S  12 durch katalytische Hydrierung 
und Umsetzung mit Pikrinsaure hergestellten 6-Aminomethyl-purin-pikrrcit9). 

Purin-aldehyd-(6) (17): Zu 1.62 g (10 mMol) Hvdrcizon 6 in 2n HCI (20 ccm) und Athanol 
(20 ccm) wurde Butylnitrit (5 ccm) tropfenweise bei 5" unter Riihren zugefugt und die Mischung 
dann allmahlich im Wasserbad auf 80" bis zum Ende der Gasentwicklung (elwa 5 Min.) erhitzt. 
Nach einstundigem Stehenlassen bei Raumtemp. wurde die Losung i .  Vak. eingedampft 
und der kristalline Ruckstand mit Athanol gewaschen. Ausb. 1.84 g (95 %) chromatographisch 
reines AZdehyd-hydrachlorid-hydrcit (17.HCI. HzO) 231, das bei 235" verkohlt, ohne zu schmel- 
Zen. 

5- Hydroxyrnethyl-purin (15) : 1.80 g (8.5 mMol) Purin-~ildehyd-(5) -hydrochlorid-hydrtrt 
(17.HCI-HzO) wurden in 80proz. wlRr. Athanol nach Zugabe von 57; Platin/Kohle (I00 mg) 
unter 3 at Wasserstof hydriert. Nach Abfiltrieren des Katalysators wurde i. Vak. eingedampft 
und der Ruckstand mit absol. Athanol gewascben. Ausb. 0.72 g (49 ",,), kein Schmp. bis 3 5 0 .  
Es kann aus 0.1 n Ammoniak umkristallisiert werden; diinne Nadeln, kein Schmp. bis 350.'. 
Eine Probe zeigte nach Behandlung (15 Min. bei 70") mit den gewohnlichen Carbonyl- 
Redgenzien (Thiosemicarbazid, Semicarbazid und Hydrazin) keinen Niederschlag oder 
Veranderung der UV-Spektren. 

UV (0.1 rn Phosphat-Puffer, pH 6.8): A,,, 268 m y  (E  12.20). 

C6HbN40.1/4 H 2 0  (154.6) Ber. C 46.59 H 4.23 N 36.23 Gef. C 46.59 H 4.14 N 36.60 

Purin-ccirhonsiiure- ( 6 )  (1 3) 

a) ZLI 70 mg (0.46 mMol )  15 in 0.1 n KOH (5.0 ccm) wurde bei 5' 0.1 rn KMnO4 (7.6 ccm) 
getropft, daraufhin I Stde. bei 5" und dann 4 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt. Nach Absaugen 
der Suspension wurden 3 Tropfen 30proz. Wasserstoffperoxid Lum Filtrat gegeben, nochmals 
filtriert wid i.Vak. bei 30" auf 3 ccm eingeengt. Man sauerte mit 2n HCI bis pH 2 an, saugte 
nach Kuhlen uber Nacht ab, wusch mit kaltem Wasser und Athanol und trocknete i.Vak. 
Ausb. 39.0 mg (51 7;). Schmp. 200-2021 (Gasentwicklung), kurze Nadcln (Lit.: Schmp. 
199'231, 198"47). 

b) Zu 0.134 g (1.0 mMol) 1054) in 0 .5n  KOH (2 ccm) wurden unler Kuhlung und Ruhren 
langsam (bei 5") 0. I 2  g KMn04 in 3 ccm Wasser getropft. Die Mischung wurde anschlieflend 
20 Min. bei 80' erhitzt, dann 3 Stdn. bei 25' geriihrt. Nach Behandlung wie oben erhielt 
man 12 mg (8.5 z) 13, Schmp. 200- 202" (Gasentwicklung). Aus der Mutterlauge wurden 
20 mg 10 zuruckgewonnen. 

Umsetzrtng von 5-Methyl-purin (10) mil Selendioxid: Zu 2.68 g 10 in 8 ccm wasserfreiem 
Dimethylformamid wurden bei 80" 2.22 g SeZendioxid (frisch hergestellt4x)) langsam unter 
Ruhren zugegeben und die Mischung 45 Min. bei 80' gehalten. Nach Abkiihlen wurdc der 
Selen-Niederschlag abfiltriert, mit warmem Dimethylformamid (4 ccm) gewaschen und das 
Filtrat i.Vak. getrocknet. Nach Suspendieren des Ruckstands in ltaltem Wasser (20 ccm), 
Zugabe von 30proz. waflr. ~utrii~m/zydrogensu/~r-Losung (6 ccm) sowie Aktivkohle (I g) 
erhitzten wir 15 Min. zum Sieden. Nach Abfiltrieren und Kiihlen wurde die LGsung mit 
konz. Salzsaure auf pH 2 eingestellt, wobei sich ein kristalliner Niederschlag von 1321.47) 

bildete, Schmp. 200 ~ 202' (Gasentwicklungj (0.63 g, 19"/;). 

Die Mutterlauge wurde mit Hydrazinhydrtrf neutralisiert, und weitere 5 ccni Hydrazinhydrat 
wurden hinzugefugt. Nach etwa 30 Min. Erwarmen auf 70" bildete sich ein kristalliner 
Niederschlag (0.27 g, 8 y,), Schmp. 255" (Zers.), der als das Hydrrcrzon 6 2 3 )  identifiziert wurde. 
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Purin-nldel1yd-(6)-hydruzon (6) nus 6-Dichlormethyl-purin (11): 3 g ( 1  5 mMol) 1126) wurden 
in Wasser (100 ccm) mit 20proz. waBr. Hydrazin (12 ccm) versetzt, Tierkohle zugefugt, 
gefiltert und die Losung 30 Min. auf 80" erhitzt. Nach Stehenlassen uber Nacht bei 25' 
erhielt man I .70 g (73 %) Nadeln, Schmp. 255", die mit 623)  identisch waren. 

Purin-nldehyd-16i-uzin (16) : 5.0 mg (0.025 mMol) Purin-aldehyd-(6/-hydrochlorid (17. HCI) 
und 4.0 mg(0.025 mMol) Hydruzon6wurdenmit70proz. waBr. Athanol(1 ccm) gekocht. Nach 
I5 Min. wurde der hellgelbe kristalline Niederschlag abgesaugt, mit Wasser gewaschen 
und i.Vak. getrocknet. Ausb. 5.4 mg (7473, kein Schmp. bis 350". Dieses Material wurde 
als das schon von uns beschriebene 16 23) identifiziert. 

2-Amino-purin-aldehyd-f6)-Derivate i vgl. Tub.) : Der Aldehyd wird ahnlich umgesetzt, 
wie fruher fiir Purin-aldehyd-(6) beschrieben 23). Bei sechs verschiedenen Ansatzen der 
Umsetzung von N-:2-Amino-pirrinyl-(6J -methyl j-pyridiniumjodid mit p -  Nitroso-dimerhylunilin 
erhielt man ausschliefllich das entsprechende Nitron; Versuche, das Anil zu isolieren, ver- 
liefen erfolglos. 

Umsetzungen von 2- Amiuo-purin-uldehyd-(6j-thiosemicurbuzon mit Hydrazin 

a) 2-Amino-purin-aldehyd-(6)-hydruzon: 2.34 g (10 mMol) des Thiosemicurbuzons wurden 
in 60 ccm 20proz. waBr. Hydruzin 30 Min. unter RuckfluB gekocht. Die Losung wurde 
i.Vak. zur Trockne gebracht und der Ruckstand mit kaltem Athanoi gewaschen. Ausb. 1.07 g 
(61 'x) farblose Nadeln, Schmp. 258 -260" (s. Tab.). 

b) 2-Amino-6-methyl-purin: 2.0 g (8.5 mMol) 2-Amino-purin-uldehyd-( 6) -thiosemicarbuzon 
wurden mit 95proz. Hydruzin (8 ccm) versetzt, 12 Stdn. unter RiickfltiB gekocht und dann 
i.Vak. zur Trockne eingedampft. Nach mehrmaligem Zusatz von absol. .&than01 wurde der 
Ruckstand i.Vak. getrocknet. Ausb. 0.55 g (48%) gelbe Nadeln, Schmp. 316--317". Nach 
wiederholtem Umkristallisieren aus absol. .&than01 farblose Nadeln, Schmp. 31 6 -3 17" 
(Lit.55): 305S315"). 

C6H7N5 (149.2) Ber. C48.31 H 4.73 N 46.95 Gef. C 48.37 H 4.65 N 47.09 

5 5 )  R. K. Robins, K. J .  Dille, C. H .  Willits und B. E. Christensm, J. Amer. chem. Soc. IS, 263 
( 1953). Die Verbindung wurde uns freundlicherweise von Fraulein I .  Wempen iiberlassen. 
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