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Purine, 1x1) 
Eine neue milde Purinsynthesez) 

Aus dem lnstitut fur Organische Cheinie der Universitat Stuttgart 

(Eingegangen ain 22. Oktober 1969) 

Eine neue von 5-Nitroso- und 5-Nitro-4-amino-pyrimidinen ausgehcnde Purinsynthese wird 
beschrieben. Durch Acylierung werden zunachst 5-Nitroso- und 5-Nitro-4-acylamino- 
pyrimidine (7- 24 bzw. 45-51) erhalten, die sich nach Reduktion zu den entsprechenden 
5-Amino-Derivaten unter milden Bedingungen zu Purineu (30 37, 52 55) cyclisieren lassen. 

Purines, IX 
A New Mild Purine Synthesis*) 

A ncw purine synthe\is starting from 5-nitroso- and 5-nitro-4-aminopyrimidines is described. 
Acylation leads to 5-nitroso- and 5-nitro-4-acylaminopyrimidincs (7--24,45 -51, respectively) 
which after reduction to the corresponding 5-amino derivatives could be cyclisized under mild 
conditions to purines (30 37, 52 55). 

Die gebrauchlichsten Darstellungsmethoden fur Purine3) stellen im Prinzip modifi- 
zierte Traubesche Synthesen dar, denen sich nieist Cyclisierungen der 4.5-Diamino- 
pyrimidine mittels Carbonsauren, Anhydriden, Orthoestern, Amiden, CS2 und 
Kohlensaurederivaten anschlieBen. 

Da hierbei im ersten Schritt stets die 5-Aminogruppe in Reaktion tritt, erfordert 
der eigentliche Ringschlun niit der benachbarten, aufgrund ihrer 0- und p-Stellung 
zu den Ringstickstoffatomen wenig nucleophilen 4-Aniinogruppe im allgemeinen selir 
energische Bedingungen. 

Es durfte erwartet werden, daR der ImidazolringschluB bedeutend leichter von- 
statten geht, wenn man die Arninogruppen in unigekehrter Rethenfolge zur Reaktion 
bringt, d. h. von 5-Amino-4-acylamino-pyrimidinen ausgeht. Als Ausgangssubstan- 
zen fur die Realisierung dieser Synthese bieten sich die 5-Nitroso- und 5-Nitro-4- 
amino-pyrimidine an, die zunachst acyliert werden mussen. 

*) Ted der Dissertat. F. E. Kempter, Univ. Stuttgart 1967. 

** *) Neue Anschrift : Fachbereich Chemie, Univ. Konstdnz. 
* * j  Teil der Diplomarb. 1965 und Dissertat. H. Rokos, Univ. Stuttgart 1967. 

1 )  VIII.  Mitteil.: G .  R. Bctrlin und W. P/kiderer, Chem. Ber. 102, 4032 (1969). 
2 )  Vorlauf. Mitteil.: F. B. Kempter, H .  Rokos und W. Pfleiderer, Angew. Chem. 79, 233 

(19671; Angew. Chem. internat. Edit. 6 ,  258 (1967). 
3 )  Zusammenfassungen: J .  H .  Lister, Rev. pure appl. Chern. 11, 178 (1961); R. K.  Robins in 

R. C. Elderfield, Heterocyclic Compounds, Vol. 8, S. 162, J. Wileyand Sons, NewYork 1967. 
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Aus den 5-Nitroso-2.4-diamino-6-alkoxy-pyrimidinen ( I  3) werden durch kurzes 
Erhitzen mit Anhydriden (Methode A) zwischen 40 und 1 2 0  unter Monoacylierung 
die entsprechenden 4-Acylamino-Derivate (7-15) erhalten. Verscharfung der 
Reaktionsbedingungen fuhrt zu einer weiteren Acylierung an der 2-Aminogruppe 
(16, 17). Kochen unter RiickfluD mu8 jedoch auf alle Falle vermieden werden, da eq 
sonst zu der von Taylor4) an mehreren Beispielen beschriebenen Umlagerung zu 
Cyan-s-triazinen kommt. 

4) E. C. Taylor, C. W.Jeflord und C. C. Cheng, J. Amer. chem. SOC. 83, 1261 (1961); 
E. C. Tuylor und C. W. Jexord, ebenda 84, 3744 (1962). 
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Die Acylierungstemperatur hangt weitgehend von der Loslichkeit des Ausgangs- 
produktes ab und kann durch Zusatz von Pyridin oder Dimethylformamid gunstig 
beeinfluat werden. Die Venvendung von Saurechloridcn/Pyridin in DMF (Methode 
B) fiihrt Zuni selben Ergebnis und lieB bei 85 -90" iiberwiegend die Monoacylprodukte 
entstehen. 

Aus 5-Nitroso-2.4.6-trianiino- (4) und 5-Nitroso-4.6-diamino-2-dimethylamino- 
pyrimidin (5) bildeten sich stets Diacyl-Derivate, deren Strukturen aufgrund der 
NMR-Spektren symmetrisch sein mussen und demzufolge als 5-Nitroso-4.6-bis- 
acylamino-pyrimidine (18 -20) zu f'ormulieren sind. Unter verscharften Bedingungen 
lieferte 4 mit Acctanhydrid das 5-Nitroso-2.4.6-tris-acetamino-pyrirnidin (21). 

Diese Befunde lehrm, daQ es sich bei den von Pachfeers) dargestellten, strukturell 
jedoch nicht untersuchten Produkten urn 18 und 21 handelt. Die Existenz des von 
Timmiss) erwahnten Monobenzoyl-Derivates (22) von 4 konnen wir allerdings nicht 
bestatigen, da selbst bei breiter Variation der Reaktionsbedingungen bis herab zu 
einem aquimolekularen Verhailtnis von 4/Benzoylchlorid stets nur 19 gefunden 
werden konnte. 

Am Beispiel der Awtylierung von 5-Nitroso-4.6-diamino-2-methylmercapto- 
pyrimidin (6) gelang es, neben dem Diacetylprodukt (23) auch die monoacetylierte 
Verbindung (24) zu isolieren. 

Die Reduktion der 5-Nitros0-4-acylamino-pyrimidine verlief bei katalytischer 
Hydrierung mit Raney-NickeI/Wasser5toff in Tetrahydrofuran zwischen 20 und 60" 
besonders ubersichtlich und f uhrte untcr Aufnahme von etwa 2 Aquivalenten Wasser- 
stoff zu den bis jetzt unbekannten 5-Amino-4-acylamino-pyriniidinen (25 29). 
Eine weitergehende Reaktion unter RingschluI3 zum entsprechenden Purinderivat 
konnte unter den angewandten Bedingungen bei den untersuchten Verbindungen 
25 -- 29 nicht festgestellt werden. Interessanterweise crwiesen sich die 5-Amino-4- 
acylamino-pyrimidine als relativ stabile Verbindungen, die im Gegensatz zu den 
oxydationsempfindlichen und zur Selbstkondensation neigcnden 2.6-disubst. 4.5- 
Diamino-pyrimidinen 7)  selbst bei chromatographischen Untersuchungen in neutralem 
und schwach basischem wallrigem Medium unverandert blieben. 
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5 )  I .  J. Pacltter, Amer. Pat. 3 159620, C. A. 62, P 6495 (1965). 
6 )  G .  M. Trnrniis In G. E. W. Wolstenholnie und C. M. O'Connor, The Chemistry and 

Biology of Purines, Ciba Foundation Symposium, S. 140, J. and A. Churchill Ltd., 
London 1957. 

7) E. C Tuylor, H .  M. Lour, E. A. Ftrlro und G. H .  Hirchings, J. Amer. chem. SOC. 77, 2243 
(1955). 
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Die Cyclisierung zum Puriii erwies sich als saurekatalysierte Reaktion und lieR 
sich besonders glatt durch Kochen der 5-Amino-4-acylainino-pyrimidine in  Athanol 
bei Gegenwart von etwas Essigsaure in hoher Ausbeute durchfuhren (30, 31). 

Reduktion und RingschluD konnen auch zu einer Reaktion vereint werden, wenn 
man die 5-Nitroso-4-acylamino-pyrimidine katalytisch mit Raney-Nickel oder 
Platin/Hz in Athanol bei Anwesenheit von wenig Saure hydriert (32- 34). Auch das 
Reduktionssystem Zink/verd. Essigsiure in Athanol bei inHRig erliohter Temperatur 
ist verwendbar, wie am Beispiel der Uberfiihrung 10 + 30 festgestellt wurde. Zur 
Verseif Ling iiberzahliger Acylgruppcn eignet sich alkoholische HC1-Losung besonders 
gut (351, wobei auch dieser Schritt mit der Reduktion und Cyclisierung zu einer 
Eintopfreaktion gekoppelt werden kann (36). Ein interessantes Ergebnis lieferte die 
Reduktion des 5-Nitroso-2-amino-4-acetaniino-6-benzyloxy-pyrimidiiis (14) mittels 
Palladium-Kohle/Wasserstoff in Athanol bei Raumtemperatur. Es bildete sich in 
glatter Reaktion und guter Ausbeute direkt das 8-Methyl-guanin (37). Bei dieser 
Reaktionsfolge koninit es sehr wahrscheinlich nach der Reduktion der 5-Nitroso- 
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gruppe mnachst linter Entbenzylierung zur Bildung des 2.5-Diamino-4-acetamino-6- 
oxo-dihydropyrimidins, das den Ringschlu13 zu 37 durch das acide H-Atom seiner 
Amidfunktion autokatalysiert. 

Die Ubertragung der neuen Purinsynthese auf 5-Nitro-4-acylamino-pyrimidine ist 
generell nioglich, bringt jedoch keine echten Vorteile gegenuber der leichter zugang- 
lichen 5-Nitroso-Reihe, mit Ausnahme derjenigen Pyrimidin-Derivate, die aufgrund 
fehlender Substituenten 8) keiner Nitrosierung zuganglich sind. 

5-Nitro-4-acetamino-pyrimidine (45 -51) konnen sowohl durch Nitrierung von 
4-Acetamino-pyrimidinen (38, 39) als auch durch Acetylierung der cntspreclienden 
5-Nitro-4-amino-Derivate (40- 44) erhalten werden. 

Die Acylierungsdauer envies sich als recht unterschiedlich und bewegte sich 
zwischen wenigen Minuten und mehreren Stunden. Die Alkyl-Derivate 47 und 48 
resultieren aus der Umsetzung von 46 rnit Methyl- bzw. Athyljodid/K2C03 in Aceton. 

Unerwartet verlief die Nitrierung des 4-Amino-2-dimethylamino-6-methoxy- 
pyrimidins (57) mittels HN03/H2S04, obwohl die analoge Reaktion rnit 4-Amino-2- 
dimethylamino-6-0x0-dihydropyritnidin (56) mit 60% Ausbeute 40 und a h  Neben- 
produkt wenig 58 ergah. 

-SF- 57 CII, 

59 

60 

57 lie13 drei Reaktionsprodukte entstehen, von denen das gesuchte 41 mit 12%, 
das durch Verseifung entstandene 4-Nitramino-Derivat (58) mit 26 y4 und eine dritte 
Substanz mit 23 Ausbeute isoliert werden konnten. Letztere Verbindung besal3 die 
Summenformel C7Hl I N ~ O X  und deutete anhand der Aufnshme von 1 I Mol Wasser- 
stoff bei dcrkatalylischen Hydrierungauf das Vorliegen von einer Nitro- und zweiNitro- 
amino-Gruppen hin. Da sich eine derartige Gruppierung mit intaktem Pyrimidinring 
nicht formulieren lll3t und das NMR-Spektrum der Verbindung in Deuterodimethyl- 
sulfoxid neben den Methylgruppen der Dimethylamino- (8 L 3.15 ppmf und Methoxy- 
gruppe (8 = 3.70 ppm) zwei NH-Absorptionen bei 6 = 5.33 und 8.33 ppm zeigt 

8) 6. Lythgoe, A .  R. Todd und A .  Tophunz, J. cheni. SOC. [London] 1944, 315; D. J. Brown, 
Rev. pure appl. Chem. 3, 11 5 ( I  953). 
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bzw. das IR-Spektrum bei 1770/cm eine stark aktivierte C-0-Gruppe zu erkennen 
gibt, muR bei der Nitrierung eine hydrolytische Ringoffnung des Heterocyclus erfolgt 
sein. Wir nehmen an, daR das Nitronium-Ion in 58 den nucleophilsten Ringstickstoff 
1 unter Quartarisierung angreift und die anschlieoende Hydrolyse zum Nitroguanidin 
59 fiihrt. Eine AIternativmoglichkeit, die wir allerdings fur weniger ~~ahrscheinlich 
halten, wiire der elektrophile Angriff von NOzc am N-3-Atom mit Hydrolyse zu 60. 

Fur die Darstellung von 41 hat sich nach dem komplex verlaufenden Nitrierungs- 
versuch die Umsetzung von 4-Chlor-5-nitro-2-dimethylamino-h-methoxy-pyriniidin~~ 
mit methanolischem Ammoniak bei Raumtemperatur am besten bewiihrt. 

Die Reduktion der 5-Nitro-4-acetamino-pyrimidine wurde auf katalytischem Weg 
mit Raney-NickellHz in khan01 durchgefiihrt und dann die intermediar entstehenden 
5-Amino-Derivate nicht wie im Falle des 5-Arnino-2-dimethylamino-4-acetamino- 
6-methoxy-pyriniidins isoliert, sondern als Rohprodukte durch trockenes Erhitzen 
und anschlieRende Hochvakuumsublimation zum Purin (52 -55) cyclisiert und 
gereinigt. 

Tab. 1. UV-Absorptionsdaten von Purinen m Methanol 

-purin h w  (J-JIlJ.) log E 

(30) 
2-Amino-6-rnethoxy-8-phenyl- 232 [265] 315 4.24 13.801 4.37 

6-Amino-2-methylmercapto- 229 72661 277 4 36 [4.12] 4.15 

2-Amino-6-methoxy-8-methyl- 242 283 3.99 3.98 

2-Amino-6-acctamino-8-methyl- 222 [250] 314 4.47 [4.01] 3.94 

2-Amino-6-benzam1no-br-phenyl- 229 347 4.48 4.25 

2.6-Iliamino-8-phenyl- 229 12681 317 4.38 [3.76] 4.34 

2.6-Diamino-%methyl- 215 251 282 4.53 3.97 4.02 

8-methyl- (31) 

(32) 

(33) 

(34) 

(35) 

(36) 

(37) 
2-Amino-6-hydroxy-8-methyl- 248 277 4.07 3.96 

2-Dimethylamno-6-methoxy- 210 252 294 4.37 4.15 3.92 

2-dimethy lamino-6-methoxy- 217 255 294 4.39 4.16 3.95 

2-Dimethylamino-&methyl- 223 253 328 4.41 4 10 3.78 

6-Dimethylamino-8.9- 216 276 4.27 4.28 

8-methyl- (52) 

8.9-dimethyl- (53) 

(54) 

dimethyl- (55) 

Herrn Prof. Dr. H.  Bredcreck danken wir recht herzlich fur die groRzugip Unterstutzung 
dieser Arbeit. 

9) E. Buhler und W. Pflc&w-. Chem. Ber. 99, 2997 (1966), 
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Beschreibung der Versuche 

Die aufgefuhrten Verbindungen wurden papierchromatographisch in den Systemen 4proz. 
Natriumcitrat, 3 proz. Ammoniumchlorid, n-Butanolj5 IZ Essigsaure (2 : 1 ) und n-Propanol/ 
I proz. Ammoniak (2 : I) auf Reinheit untersucht. Papiersorte 2043 b Mgl. der Firma Schleicher 
und Schiill. 

Die Auswertung der Papierchromatogramme erfolgte unter UV-Licht der W'ellenliingen 
254 und 366 mp. Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Sofcrn nicht anders angegeben, 
wurden die Substanzen bei 1 0 0  im Trockenschrank getrocknct. 

Allgeineine Vorschrift fur  die Acylierurg von 5-  Nitroso-4-ariiino-pyrirnidinen (Tub. 2) 
Methode A: Das 5-Nitroso-4-amino-pyriinidin wird niit dem Siirireunhydrid kurze Zeit auf 

40--120" erhitzt, bis Auflosung eingetreten ist. Man 1aRt abkuhlen, sctzt etwas Athanol zu, 
saugt den abgeschiedenen Niederschlag nach einiger Zeit ab und gewinnt gegcbenenfdlls 
durch partielles Einengen eine weitere Fraktion. Nach Umkristallisieren atis organischen 
LBsungsniitteln wird bei 100' getrocknet. 

Methode B: Wie vorstehend, jedoch unter Verwendung von AnkydridlPyridin bzw. Acyl- 
halogenid/Pyridin in der Weise, daB das Ausgdngsprodukt in Pyridin oder Dinicthy~formamid 
(DMF)/Pyridin vorgelegt und dann das Acylierungsniittel zugetropft wird. 

S - N i / r o s o - h - a m i n o - 4 - a c e t a m i n o - 2 - m e l h ? ; l  (24) : 2.0 g 6 werden in 30 ccm 
Aceranhydrid unter Riihren solange auf 110" erhitzt, bis alles gelost ist. Man kuhlt schnell ab, 
IiiRt 2 Stdn. stehen und saugt dann die leuchtend grunen Kristalle (1.5 g) ab. Aus 60 ccm 
Athanol und 6 ccm DMF 1.35 g grCine Kristalle vom Schmp. 184-~-185". 

C ~ H ~ N . S O ~ S  (227.2) Ber. C 37.01 H 3.99 N 30.83 S 14.08 
Gcf. C 37.33 H 3.87 N 30.37 S 14.13 

S-Nitrnso-4.6-bis-acetanzino-2-methq~ln~ercapto-p)~ri~nidin (23): Das Reaktionsfiltrat vorst. 
Versuches wird zur Trockne eingeengt und der Ruckstand in wenig Athano1 aufgenommcn. 
Das olivgriine Produkt wird nach Abkuhlen abgesaugt und erneut aus k h a n o l  uinkristalli- 
siert. Ausb. 0.4 g griine Kristalle vorh Schmp. 161 -162". 

C9HllN&S (269.2) Ber. C 40.15 H 4.12 N 26.02 S 11.88 
Gcf. C 40.50 H 4.32 N 26.47 S 11.81 

2.5-Diamino-4-ncetai?lino-~-~~te/~ox~~-pyrimidin (25) : 2. I g 7 werden in 50 ccm absol. Tetra- 
hydrofuran bei Raumtemp. rnit Raney-Nicke//H2 in der Schuttelente hydriert. Nach 4 Stdn. 
ist die ber. Menge Wasserstoff aufgenommen. Man filtricrt vom Katalysator ab, engt zur 
Trockne ein, behandelt den Ruckstand rnit Athcr (1.7 g), lest in wenig Tetrahydrofuran, 
versetzt dann mit Essigester und bewahrt uber Nacht ini Tiefkiihlfach auf. Nach Absaugen 
des Niederschlags und Trocknen im Exsiccator Ausb. 1 g farblose Kristalle vom Schmp. 122". 

C 7 H l ~ N 5 0 2  (197.2) Ber. C 42.63 H 5.62 N 35.52 Cef. C42.94 H 5.66 N 35.40 

2.5-Diamino-4-heniantinu-6-niethox,v-pyrimi~in (26) : 1 .O g 10 wird in 50 ccm absol. Tetra- 
hydrofuran bei 5 0  rnit Runey-Nirkel/H2 in der Schiittelente hydriert. Nach 2 Stdn. ist die 
Hydrierung beendet. Man filtriert vom Katalysator ab, engt zur Trockne ein und bringt den 
Ruckstand durch Anreiben rnit Methanol zur Kristallisation (0.8 g). Aus Wasser 0.65 g 
blal3gelbe Kristalle vom Schmp. ab  170,' (RingschluR unter Aufblahcn und Verfestigung). 

C12H13N502 (259.3) Ber. C 55.59 H 5.05 N 27.02 Gef. C 55.70 H 5.11 N 26.72 

2.5-Diamino-4-: thenoyl-i2/ -aminol-6-metliox~-1,~.rirni~in (27) : 1.4 g 11 werden in 50 ccm 
Tctrahydrofuran rnit Rnne,v-Nickel/Hz bei Raumtemp. in der Schiittelente hydriert, bis die 
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Wasserstoffaufnahme zum Stillstand gekomnien ist. Nach Absaugen des Katalysators wird 
zur Trockne eingeengt, der Ruckstand mit Methanol und Ather behandelt und dann der 
Niederschlag (1.1 g) aus SO ccin absol. Athanol mit Aktivkohle umkristallisiert. Ausb. 0.8 g 
blaRgelbe Kristalle vom Schmp. ab  1 7 0  (RingschluB). 

CinHiiN50zS (265.2) Ber. C45.28 H4.18 N 26.41 S 12.06 
Gef. C45.21 H4.18  N 26.22 S 12.11 

5.6-Diainino-4-ucetam~no-2-meth~.lmrrcapro-pyrimidin (28): 2.3 g 24 werden in 60 ccm 
Tetrahydrofuran mit Rane.v-NickeljH2 bei Raumtcnip. in der Schiittelcnte hydriert. Nach 
30 Min. ist die Hydrierung bcendet. Man erwiirmt zur Auflosung von abgescbiedenem 
Reaktionsprodukt leicht, filtriert vorn Katalysator ab und kiihlt nach partjellem Einengen 
mehrere Stdn. Der Niederschlag gibt aus Athanol und wenig Wasser (Aktivkohle) 1.4 g 
farblose Kristalle vom Schmp. ab 210' (RingschluR unter Verfestigung), 2. Schmp. 285 -290'. 

C ~ H I I N S O S  (213.2) Ber. C 39.42 H 5.20 N 32.85 S 15.00 
Gef. C 39.20 H 5.08 N 32.66 S 14.88 

2.5-Diamino-4.6-bis-benznmino-pyrimidin (29): I .81 g 19 wcrden wie vorstehend hydriert. 
Nach beendeter H~-Anfnahme (30 Min.) setzt man etwas Aktivkohle ZLI und filtriert. Das 
Filtrat wird zur Trockne eingeengt, der Ruckstand mit wcnig Methanol und Ather behandelt 
und dann abgesaugt (1.40 g). Aus TetrahydrofuraniMethanol 1 g blaRgelbe Kristalle vom 
Schmp. 123- 125". 
C ~ ~ H l h N 6 0 2  ,CH30H (380.4) Ber. C 59.99 H 5.30 N 22.09 Clef. C 60.23 H 5.14 N 22.26 

2-Amino-h-metho.vy-8-phenyl-purin (30) 

a) 1.50 g 26 werden in 20 ccm Athano1 und I .5 ccm Essigsdrrre 45 Min. unter RiickfluB 
gekocht. Man gibt etwas Aktivkohle 7u, filtriert heiB und setzt d a m  40 ccm Wasser ZU. 
Nach Stehenlassen ubcr Nacht im Kiihlschrank wird abgcsaugt (1.05 g) .  Aus Athano1 0.8.5 g 
farblose Kristalle vom Schmp. ab  250' (Zers.). 

b) 1.36 g 10 werdcn in einer Mischung aus 30 ccm Athanol, 5 ccm Eisessig und 5 ccm 
Wasser bei 50" portionsweise mit 1.5 g Zinkstaub versetzt und solange geriihrt. bis Farb- 
umschlag nach Gelbrot eingetreten ist. Das Filtrat wird zur Trockue eingeengt, der Riickstand 
in Wasser gclost, rnit Aktivkohle behandelt, nach Filtrieren auf ein kleineres Volirmen 
eingecngt und der abgeschiedene Niederschlag aus Athanol uinkristallisiert. Ausb. 0.40 g 
farblose Kristalle vom Schmp. ab 250" (Zers.). 

C12HllN50 (241.2) Ber. C 59.74 H4.60  N 29.03 Gef. C 60.06 H 4.56 N 28.78 

6-A1rzino-2-rneth~ltnercapto-8-nrcth~~I-pr~rin (31): 1.1 g 28 werden in 50 ccm k h a n 0 1  und 
0.5 ccm Eisemssig 2 Stdn. gelinde im Sieden gehalten. Man en@ zur Trockne ein (0.9 9);  
aus Athanot 0.75 g farbloses Kristallpulver vom Schmp. 313- 315' (Zers.). 

Ber. C 43.07 H 4.65 N 35.89 S 16.40 
Gef. C 43.12 H 4.62 N 35.84 S 16.28 

C ~ H Q N ~ S  (195.2) 

2-Aniino-6-~nethoxy-X-/P2ethyl-purin (32): 2.1 g 7 werden in I00 ccm Athano1 unter Zusatz 
von 0.5 ccm Eisessig mit Rrmey-NickellHz bei Raumtemp. hydriert. Nach 8 Stdn. wird vom 
Katalysator abfiltriert und das Filtrat 7ur Trockne eingeengt (1.4 8). Melirmaligcs Um- 
kristallisicren aus Wasser mit Aktivkohle liefert 0.6 g farblose Kristalle vom Schmp. 245 bis 
248" (Zers.). 

C7H9N@ (179.2) Ber. C 46.92 H 5.06 N 39.09 Gef. C 46.54 H 5.12 N 38.81 

2-Aiirino-6-ace~umino-8-methyl-pi~rin (33): 2.4 g 18 werden in 70 ccm Athanol und 0.5 ccin 
Eisemig rnit Raney-Nicke//Hz bei Raumtemp. iiber Nacht in der Schiittelcnte hydriert. 
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Nach Einengen des Fiitrdts zur Trockne aus Wasser rnit Aktivkohle 0.8 g farblose Kristalle 
vom Schmp. 197. 

C8H10N60. H20 (21 5.2) Bcr. C 44.64 H 5.1 1 N 39.07 
Gef. C 44.67 H 5.09 N 39.48 

2-Atnino-h-benzuminu-8-phen~~l-purin (34) : 2.0 g J9 werden in 80 ccm Tetrahydrofuran mit 
Runey-NickeliH2 bei Raumtemp. in der Schuttclente hydriert. Nach 15 Stdn. setzt man 
50 ccm Athunul zu und kocht 10 Min. unter Ruckflulj. Nach Abfiltrieren des Katalysators 
wird zur Trockne eingeengt, der Ruckstand mit Methanol digeriert und der Niederschlag 
(1.8 g) zweimal aus 50proz. Athanol umkrislallisicrt. Ausb. 1.3 g gelbliche Kristalle vom 
Schmp. 256-258'. 
CI8H1dN60 .H20 (348.3) Ber. C 62.06 H 4.63 N 24.13 Gef. C 62.23 H 4.40 N 24.22 

2.6-Diamino-8-phenyl-purin (35) ' 0 )  : 3.5 g 34 werden in 150 ccm Methanol unter Einleiten 
von HCI-Gas 2 Stdn. unter RuckAuD gekocht. Es scheidet sich das Hydrochlurid von 35 ab. 
Man saugt ab  (2.3 g): lost in 300 ccrn Wasser und neutralisiert mit Ammoniak. Der Nieder- 
schlag gibt aus Methanol 1.7 g farblose Kristalle vom Schmp. 300 301" (Zers.). 

ClIHION6 (226.2) Ber. C 58.39 H 4.46 N 37.15 Gef. C 58.25 H 4.40 N 37.05 

2.6-Diutnino-8-mrthyl-prtrin (36) : 4.8 g 18 werden in 1 50 ccm Methanol rnit Raney-NickellHz 
bei Raumtemp. in der Schuttelente hydriert. Nach beendeter Wasserstoffaufnahme setzt man 
etwas Aktivkohle zu, filtriert und kocht das Filtrat unter Durchleiten von HCI-Gas 30 Min. 
unter RiickfluB. Nach etwa 5 -  10 Min. scheidet sich das Purin als Hydrochlo~id ab. Das Salz 
wird abgesaugt (4 g), in 40 ccm Wasser gelost und nach Behandlung niit Aktivkohle durch 
Ammoniak die Losung neutralisiert. Der abgeschiedene Niederschlag wird getrocknet, Aosb. 
2.0 g blaljgelbe Kristalle vom Schmp. 340 -345" (Zers.). 

CeH#N(, (164.2) Ber. C43.89 H 4.91 N 51.20 Gef. C43.94 H 4.84 N 51.22 

8-Methyl-guanin (37) 11) : 2.5 g 14 werden in 20 ccm Athanol mil frisch bereitetem Palladium/ 
Tierkohle-Katalysator,/Hz bei 30" in der Schuttelente hydriert. Nach 24 Stdn. wird zum 
Sieden erhitzt, vom Katalysator abtiltriert und das Filtrat zur Trockne eingeengt. Der Ruck- 
stand liefert aus Wasser mit Aktivkohle 0.9 g farblose Kristalle vom Schmp. ;-360" (Lit.11): 

C ~ H ~ N S O  (165.2) Ber. C 43.20 H 4.13 N 42.72 Gef. C 43.63 H 4.27 N 42.41 
-2.3 60  ). 

2-Dimeth~lanrino-4-crcetcrmin~-~-oxo- 1.6-dihydro-pyrimidin (38) : 0.50 g 4-Amino-2-dimethyl- 
amino-6-oxo-I .6-dihydro-pyrimidin (56) 12) werden mit 2 ccm Acefanlzydrid gekocht, bis alles 
gelost ist. Beim Abkiihlen erstarrt die Losung zu cincm Kristallbrei. Nach Absaugen aus 
70 ccm Wasser rnit Aktivkohle 0.34 g farblose Kristallc vom Schmp. 293.- 295 .  

C8H12N402 (196.2) Ber. C 48.97 H 6.17 N 28.56 Gef. C 48.69 H 6.17 N 28.65 

2-Dirrietliylatninu-4-ac~~~imino-6-metliox.v-p~~riinidin (39) : 5.05 g 4-Aminu-2-dimethylat~iino- 
6-merhaxy-pyrimidin (57) werden fein gepulvert rnit 20 ccm Acetanhydrid iibergossen. Es tritt 
Erwarmung und Auflosung ein irnd nach kurzer Zeit beginnt Kristallabscheidung. Man saugt 
scharf ab  und wascht mit Wasser (5.6 g). ALIS WasserlAthanol 4.6 g farblose Kristalle vom 
Schmp. 189'. 

C9H14Nd02 (210.2) Ber. C 51.42 H 6.71 N 26.65 Gef. C 51.70 H 6.71 N 26.45 

10) G .  H. HitchingJ und G. B. Elion, Amer. Pat. 2628235, C. A. 48, P 715 (1954). 
11)  W. Traube, Liebigs Ann. Chem. 432, 266 (1923). 
12)  B. Roth, J .  M. Smith und H .  6 Hulrquist, J. Amer. chem. Soc. 73, 2864 (1951). 
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5-Nitro-4-umino-2-dinlethylritnin~-6-~xo-1.6-dihydro-pyrimidin (40) 1 3 )  : 1 .OO g 4-Amino-2- 
rliinethyluniiiio-6-oxu- 1.6-dihydro-pyrimidin (56)12) wird i n  3 ccm konz. Schwefehaure unter 
Kuhlen gelost. Bei Eiskuhlung uiid unter Ruhren tropft man 1.2 ccm rduch. Srilpetersiiirrr 
zu, 1aRt I Stde. stehea und gicBt dann auf Eis. Der Niederschlag wird abgesaugt, rnit Wasser 
neutral gewaschen (0.88 g), anschlicBend zweiinal mit verd. Ammoniak ausgewaschen und 
dann  aus 220 ccm Wasser mit Aktivkohle umkristallisiert. Ausb. 0.52 g farblose Kristalle 
vom Schmp. 292-293' (Zcrs.) (Lit.13): 287-290', Zers.). 

ChH9N503 (199.2) Ber. C 36.18 H 4.55 N 35.17 Gef. C 35.97 H 4.68 N 34.80 

lm Reaktionsfiltrat scheidet sich ein weiterer Niederschlag ab, der sich nach chroniato- 
graphischem Vergleich als 58 erwies, 0.19 g vorn Schrnp. 223" (Zers.). 

5-Nitro-4-~1~~ino-2-dimet~iylamino-6-methoxy-pyrii~iidin (41) : Die Losung von I .  16 g 4-Chlor- 
.~-nitro-2-dimetliy~rr,ni,zo-6-metlioxy-pyrimidin 9) in 200 ccrn Methanol wird bei Raumtemp. 
mit NH3 gesiittigt. Nach 8 Stdn. Stehenlassen wird i .Vak. cingeengt, der Ruckstand rnit 
10 ccm Wasser behandelt und abgesaugt (0.81 g). Aus Athanol/Wasser 0.60 g gelbliche 
Niidelchen vom Schnip. 187- 188". 

C7HllNs03 (213.2) Ber. C 39.43 H 5.20 N 32.85 1 OCH3 14.56 
Ger. C 39.57 H 5.01 N 32.76 OCH3 14.53 

5- Nitrcr-2-dimath~lu1n~nf~-4-rrretamiii~1-6-f~.~0- I .6-dihydro-p,vrimidin (45) : 0.20 g 38 werden 
unter Kiihlung in 0.5 ccm konz. SchweJelsiiure gelost. Nach Abkuhlen in1 Eisbad werden 
0.25 ccm rauchende Sulpeter.siiure unter Riihren zugetropft. Nach I Stde. wird auf 10 g Eis 
gegossen, der Niedcrschlag abgesaugt, mit Natriurnhydrogencarbonat-Losung neutral 
gewaschen und getrocknet (0.18 6). Aus 60 ccm Athanol/Wasser ( 1  : I )  mit Aktivkohle 
0.146 g farblose Kristalle voni Schmp. 273 -275" (Zers.). 

CgHllN504 (241.2) Ber. C 39.83 H 4.60 N 29.04 Get. C 39.51 H 4.62 N 29.26 

5- Nitro-2-rl iniet l i~~lrrmino-4-~i~etr~~~irio-6-11tetho.~~-p.~ri i~1idjn (46) 

a) 0.96 g 39 werden unter Kiihlung in 2 ccm konr. Schwejelsiiure gelost. Nach Abkiihlen 
im Eisbad wird 1 ccm rauchcnde Sulpetersuure unter Ruhren zugetropft. Nach 15 Min. 
wird auf 50 g Eis gegossen, der Niederschlag abgesaugt, mit Natriumhydrogencarbonat- 
Losung neutral gewaschen und ini Vakuurnexsiccator getrocknet (0.86 g). ALIS 90 ccrn Aceton 
rnit Aktivkohle 0.79 g gclblichc Kristalle voni Schmp. 160. 

b) 0.85 g 41 werden i n  8 ccm Acetanhydrid 1'/2 Stdn. unter Ruckflu13 gekocht. Nach 
Abkuhlen versetzt man rnit 20 ccm Ather und bewahrt rnehrere Stdn. im Tiefkuhlfach auf. 
Der Niederschlag wird gesmmelt  und getrocknet. Ausb. 0.73 g gelbliche Kristalle vom 
Schmp. 160 .  

C 9 H 1 3 N 5 0 4  (255.2) Ber. C42.35 H 5.13 N 27.44 Gef. C42.11 l i  5.25 N 27.15 

5-Nitn~-2-dimeth.v~rimitzo-4-i N-methyl-uce~ri111inal-6-1neihox.~-pyri1~~~di11 (47) : 0.40 g 46 wer- 
den in 50 ccm absol. Aceton mit 2g  wasserfreiem Kufiumcurbonut und 1Og MethyQodid unter 
rnagnetischem Riihren 10 Stdn. unter RiickfluR gekocht. Man saugt ab, wascht die anorgani- 
schen Salze mit warmem Aceton aus, cngt die Filtrate zur Trockne ein, rotiert noch zweimal 
mit Aceton ab, nimmt dann in 8 ccm Aceton auf und filtriert vom unloslichen KJ ab. Nach 
erneuteni Ehmgen  wird der Ruckstand aus hochsiedendem Petrolather mit Aktivkohle 
umkristallisiert. Trocknen im Vakuumexsiccator. Ausb. 0.14 g gelbe Kristalle vom Schmp. 
136 137". 

C I O H I ~ N ~ O ~  (269.3) Ber. C 44.60 H 5.62 N 26.01 1 OCH3 11.51 
Gef. C 44.89 H 5.51 N 26.30 OCH3 11.10 

13) ?K P'leiderer und H .  Wrzhr,  Liebigs Ann. Chem. 677, 113 (1964). 
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5- Nitro-2-dinierliylaii~ii~o-4-i N-iitliyl-acetaminol-6-metho~~-pyrimidin (48) : Wie vorstehcnd 
atis 0.26 g 46, 1.5 g wasserfreiem Knliiimcurhonat und 5 g Athyliodid in 40 ccm absol. Aceton 
durch 17 Stdn. Kochen. Die Losung des Rotiprodukts in wcnig Hexan/Chloroform ( 1  : I )  wird 
rnit Aktivkohle behandelt und nach Filtrieren mit Ather versetzt. Nach Stehenllissen iiber 
Nacht im Tiefkuhlfach wird der Niederschlag im Vakuumexsiccator gctrocknet. Ausb. 0.12 g 
gelbe Kristalle voni Schmp. 110- 112.. 

C1lHi7NsO4 (283.3) Ber. C 46.63 H 6.05 N 24.72 1 OCH3 10.96 
Gef. C 45.95 H 6.1 1 N 25.04 OCH3 1 1 .  I7 

5- Nitro-2-diniet/1ylami,lo-4-crcetcilnino-pyrimidin (49) : 0.9 I 5 g 5-Nitro-4-anrino-2-di~iieth~vl- 
cimino-pyrinzidin (42) 14) werdcn in 6 ccm Aretanhydrid 10 Min. unter RiickfluB gekocht. 
Man lafit abkiihlen, versetzt niit 10 ccm Ather und kuhlt mehrere Stdn. Der Niederschlag 
wird mit Ather gewaschen und getrocknet. Ausb. 0.920 g gelbe Kristalle vom Schmp. 168". 

C 5 H l l N ~ 0 3  (225.2) Ber. C 42.66 H 4.92 N 31.10 Gef. C42.69 t l  4.77 N 31.33 

5- Nitro-6-din~efhyln~r1ino-4-/ N-methyl-uceraniino 7-pyriinidin (50) : 1 .O g 5 -  Nitro-4-mrth.1;I- 
an7irro-6-dirnrfh.vlciminu-pyrimidi~ (43) 15) wird in 10 ccm Acrranhydrid 20 Stdn. unter Riick- 
f l u R  gekocht. Man engt i.Vak. ein und rotiert dann zweimal mit Toluol ab. Die Losung des 
Riickstands in 25 ccm Benzol wird mit Aktivkohle behandelt, filtriert, erneut abrotiert 
und die Losung des Ruckstands i n  7 ccm Benzol mit 30 ccm hochsiedendem Petrollther 
versetzt. Nach Kuhlen wird der Niederschlag rnit Hexan gewaschen und irn Vakuumexsiccator 
getrocknet. Ausb. 0.92 g gelbe Kristalle vom Schmp. 100 ~ 101". 

C9H13N~O3 (239.2) Ber. C 45.18 H 5.48 N 29.28 Gef. C 45.38 H 5.28 N 29.28 

5-Nirro-6-~ii?iino-4-acetamin~~-2-methox~-p)rimidin (51): 0.93 g 5-Nifro-4.6-~litrmino-2-meth- 
oxy-pyrimidin (44)16) werden in 12 ccm Acetanhydrid 3 Min. erhitzt, bis Losung eingetreten 
ist. Man filtriert von wenig Ungelostem ab  und versetzt das Filtrat nach Abkiihlen rnit 10 ccm 
Athcr. Nach Stchenlassen im Eisschrank wird abgesaugt, rnit Ather gew 
Ausb. 0.70 g blal3gelbe Kristalle vom Schmp. 185 .~  190'. 

C7HyN504 (227.2) Ber. C 37.01 H 3.99 N 30.83 Gef. C 36.45 H 3.66 N 30.66 

2-Dimerhylcimino-6-merhoxy-8-meth~l-purin (52) : 0.5 I g 46 werden in 40 ccm absol. Athanol 
mit Roney-Nic/trl/llz bei Raumtemp. in der Schiittelente hydriert. Nach 41 Stdn. wird vom 
Katalysator abfiltriert und rnit warmem Athanol nachgewaschen. Man engt zur Trockne cin 
und rotiert dann nochmals mit Benzol ab. Die Liisung des Riickstands in  15 ccm Chloroform 
wird nach Behandlung durch Aktivkohle mit 60 ccm Heptan versetzt. Nach Stehenlassen im 
Tiefkiihlschrank wird der Niederschlag im Vakuumexsiccator getrocknet. Ausb. 0.26 g 
farblose Kristalle von 5-Amino-2-dimeth.~lnrr2inr7-4-acet~~nino-6-~~1ethox~-p,~ri11iidii~, Schmp. 
125- 1 2 6 ,  dann erneutes Festwerden und 2. Schmp. 248-249". 

C g H 1 5 N ~ 0 2  (225.3) Ber. C 47.99 H 6.71 N 31.09 Gef. C 48.33 FI 6.79 N 31.23 

Sublimiert man 0.10 g dicser Substanz i .  Hochvak. bei 100 - 120", so hinterbleibt als 
nahezu farbloser Ruckstand 52. Ausb. 0.035 g vom Schmp. 258 ~~ 260" (Zers.). 

C9H13N50 (207.2) Ber. C 52.16 H 6.32 N 33.80 Gef. C 52.37 H 6.51 N 33.74 

2-Uinreth~~/urnino-6-m~~r~ioxy-~.Y-dirnetl~~~l-purin (53): 0.65 g 47 werden in 80 ccni Athanol 
rnit Runey-Nickel/HZ bei Raumtemp. in der Schiittelente hydriert. Nach 66 Stdn. wird vom 

14) D. C. Sounders, J. chem. Soc. [London] 1956, 3232. 
' 5 )  D. Sul1 und W .  Pflriderrr, Chem. Ber. 96, 2977 (1963). 
16) R. M. Evans, P. C .  Jones, 1'. J .  PtilmPr und F. F. Stephem, J. chem. Soc. [London] 1956, 

4106. 
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Katalysator abfiltriert, zur Trockne eingeengt und nach Abrotieren mit Benzol das Produkt 
so i. Hochvak. subliniicrt, daR zunachst 3 Stdn. auf 75 '  erhitzt wird und nach Verwerfen 
dieses Sublimats die Temp. auf 110" gesteigert wird. Ausb. 0.35 g Farblose Kristalle vom 
Schmp. 128-LI32. 

CluHisN50 (221.3) Ber. C 54.28 H 6.83 N 31.66 Gef. C 53.99 H 6.56 N 31.94 

Pikrat: 0.08 g 53 in Athanol werden mit 0. I8 g Pikrinsuurr in wenig Athanol versetzt. 
Der entstehende Niederschlag wird aus 20 ccm Athanol niit Aktivkohle umkristallisiert. 
Ausb. 0.09 g gelbc Kristalle vom Schmp. 199'. 

C I O H I ( , N S O ] C ~ H ~ N ~ O ~  (450.4) Ber. C 42.87 H 4.08 N 25.00 
Gef. C 43.00 H 3.91 N 25.08 

2-Dimet~~yIurriino-8-mefh.vl-purin (54) : 0.90 g 49 werden in 40 ccm k h a n o l  und 60 ccm 
Dimethylformamid mil Runey-Nicliel/H? bei 30 -35" in der Schiittelente hydriert. Nach 
24 Stdn. wird vom Katalysator abfiltriert und das Filtrat, das sich dunkel farbt, zur Trockne 
eingeengt. Man rotiert noch zwcimal rnit Toluol ab, kochL dann den siruposen Ruckstand 
mit 50 ccm hochsiedendem Petrolather aus, filtriert hei0, behandell rnit Aktivkohle. filtriert 
erneut und bewahrt im Tiefkuhlschrank auf. Der Niederschlag (0.1 8 g) wird i. Hochvak. 
zunachst 24 Stdn. bci 90 - 120' sublimiert, das Sublimat entfcrnt, der Rest bei 2 0 0  sublimiert 
und das rotliche Sublimat aus hochsiedendem Petrollthcr umkristallisiert. Ausb. 0.08 g 
farblose Kristalle vom Schmp. 245 -249". 

C R H I I N ~  (177.2) Ber. C 54.22 H 6.26 N 39.52 Gef. C 53.97 H 6.22 N 38.98 

6-Dimethylutnino-8.9-dimeth,vI-piirin (55) : 0.8 g 50 werden in 40 ccm khan01  rnit Raney- 
NickeliHZ bei 35 40" in der Schuttelente hydriert. Nach 30 Stdn. wird vom Katalysator 
abfiltriert, zur Trockne eingeengt, der Ruckstand zweimal aus 40 ccrn hochsiedendem Petrol- 
ather und 20 ccm Hcxan unter Zusatz von Aktivkohle amkristallisiert, nach Kuhlen im 
Eisschrank abgesaugt, mit wenig kaltem Hexan gewaschen und getrocknct. Es kann auch 
bei 80" i .  Hochvak. sublimiert werden. Aasb. 0.2 g farblose Kristalle vom Schmp. 131 - 133". 

C9HI3N5 (191.2) Ber. C 56.53 H 6.85 N 36.62 Gef. C 56.55 H 6.67 N 36.23 

4-Arrtino-2-dimethylumin~-~-methoxy-pyrit~~i~iti (57) 17) 3 1.2 g 6-CiiIor-4-nrwino-2-dirne~h~~l- 
amino-pyrimidin18) werden in 220 ccm warniem Methanol gelost und zu 12 g Notrium, 
gelost in 160 ccm Methnnol, gegeben. Man erhitzt im Autoklaven (2 I rnit Glaseinsatz) 
12 Stdn. auf 130.  Nach Abkiihlen wird vom NaCl abgesaugt und das Filtrat zur Trockne 
eingeengt. Man behandelt den Ruckstand mit 100 ccm Wasser, saugt ab  und trocknet im 
Vakuumexsiccator. Das Produkt wird mit 500 ccm Benzol und Aktivkohle ausgekocht, 
hei6 filtriert und dann konzentriert, bis einc hciB gesattigte Lijsung vorliegt. Beim Abkuhlen 
scheidet sich ein dicker Niederschlag ab.  Nach Absaugen, Waschen mit Petrolather und 
Trocknen im Vakuumexsiccator 22.6 g vom Schmp. 8 9 .  Umkristallisation aus Athanol oder 
Petrolather andert den Schmp. nicht (Lit. 17): Schmp. 93 -94"). 

C ~ H I ~ N ~ O  (168.2) Ber. C 49.98 H 7.19 N 33.31 Gef. C 49.75 H 7.13 N 33.19 

Nitrierrcng von 51 

N- Nitro-N. N'-dimethyl- ~ ' -~2-n i t ro -~ -n i t ru~~ i~no-2 -~ t i e~ho .~ .~~~ i rbony l -~~ iny l~ -guun id in  (59) : 
3.0 g 57 werden unter Kiihlung in 8 ccm konz. Schwefelsuure gelost. Nach Abkuhlen im 
Eisbad werden unter Ruhren innerhalb von 30 Min. 4 ccm rauchende Salpetersuure zugetropft. 
Nach weiteren 30 Min. wird auf 100 g Eis gegossen, gut durchgeruhrt und der Niederschlag 

17) Y.  Nittu, K. Okui und K.  Iro, Jap. Pat. 220 (1965), C. A. 62, I1826 (1965). 
1 8 )  W. R.  Boon, J. chem. Soc. [London] 1952, 1532. 
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abgesaugt. Man wascht rnit Natriumhydrogencarbonat-Losung neutral, trocknet im Vakuum- 
exsiccator (1.78 g), lost in 60 ccm Aceton, gibt Aktivkohle zu, filtriert und sctzt in der Hitze 
langsam 60 ccm Wasser zu. Beim Abkiihlen scheiden sich Kristalle ab. Nach Stehenlassen 
im Eisschrank wird abgesaugt und im Vakuumexsiccator getrocknet. Ausb. 1.3 g farblose 
Nadeln vom Schmp. 138'' (plotzliches Verpuffen). 

C7HllN708 (321.2) Ber. C 26.17 H 3.45 N 30.53 1 OCH3 9.66 
Gef. C 26.16 H 3.61 N 30.53 OCH3 9.69 

5-Nitro-2-diinethylaminu-4-nitmmino-6-0~0-~.6-di~~dr~-p~rirr~idin (58) : Im Reaktionsfiltrat 
vorstehender Darstellung scheidet sich beim Absaugen und Nachwaschen ein weiterer gelber 
Niederschlag ab, der nach 30 Min. gesammelt, mit Natriumhydrogcncarbonat-Losiing neutral 
gewaschen und im Vakuumexsiccator getrocknet wird ( I  .52gj. Das Produkt wird in 200ccm 
Wasser und 100 ccm Athanol suspendiert, dann dnrch Zugabe von konz. Ammoniok in 
Losung gebracht, die heiRe Losung mit. Aktivkohle behandelt und nach Filtrieren rnit verd. 
Schwejelsuure bis p H  1 angesauert. Nach Stehenlassen im Eisschrank wird der Niederschlag 
gesammelt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Ausb. 1 . 1  g gelbe Nadeln vom Schmp. 
219' (Zers.). 

C6HsNsOs (244.2) Ber. C 29.51 H 3.30 N 34.42 Gef. C 29.80 H 3.31 N 34.27 

5-Nitro-4-aminu-2-Jethylutnino-6-~ethox~-p~rimid~1~ (41): Das Reaktionsfiltrat vor- 
steheiider Darstellung wird mit konz. Arnmoniak schwach ammoniakalisch gemacht. Hierbei 
scheidet sich ein gelbliches Produkt ab. Es wird abgesaugt, mit Wasscr gewaschen, getrock- 
net (0.63 g) und aus khanol/Wasser umkristallisiert. Ausb. 0.46 g gelbliche Nadelchen vom 
Schmp. 187 ---188O. 
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