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Im Zusammenhang mit einer Reihe von Unter-
suchungen tiber Vinylverbindungen der Nucleinbasen?)
haben wir einige 6-substituierten 9-Vinylpurine (II)
neu hergestellt. Als Homologe sind bisher 9-Vinyl-
adenin®?%, 9-Vinylhypoxanthin® und 6-Chlor-9-
vinylpurin (I)® bekannt, und die Polymerisation sowie
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die Eigenschaften der erhaltenen Polymeren wurden
nzher untersucht.® Nach einem einfacheren Prinzip
stellten wir einige noch unbekannten 9-Vinylpurine
ausgehend von 6-Chlor-9-vinylpurin (I) dar: 6-
Dimethylamino-9-vinylpurin (II, X=N(CH,),) wurde
aus I in wéBriger Dimethylaminlésung nach 4-stiindigem
Rithren bei Raumtemperatur, 6-Didthylamino-9-vinyl-
purin (IT, X=N(C,H,),) wurde aus I in wéiBriger
Didthylaminlésung nach 2-stindigem Ruckflu3, 6-
Hydrazino-9-vinylpurin (I1I, X=NHNH,) wurde aus
I in Hydrazinhydrat nach 30-minutenlangem Riihren
bei Raumtemperatur, und 6-Mercapto-9-vinylpurin
(II, X=SH) wurde aus I unter Einwirkung von
dquimolarem Thioharnstoff in Athanollésung nach
zweistiindigem RiuckfluB gewonnen. IR und NMR-
Spektren bestétigen die Konstitutionen der Produkte.
Die Verbindungen mit Dimethylamino- sowir Didthyl-
aminogruppen sind in Wasser, Benzol und Alkohol
l6slich, und die 6-Hydrazino-9-vinylpurin ist in Wasser
léslich, in Benzol und Athanol aber sehr schwer léslich.
Im Gegensatz zu diesen Vertretern ist 6-Mercapto-9-

vinylpurin sowohl in Wasser als in allen gewohnlichen
Losungsmitteln unléslich, nur in wéBriger NaOH-
Losung aber 16slich.

Unter den hergestellten Vinylpurinen lassen sich nur
6-Dimethylamino- und 6-Hydrazinoderivate unter der
radikalischen Bedingung polymersieren: der Polymeri-
sationsumsatz betrdgt bei jenem Vertreter 329, und
bei diesem Vertreter wenig, wenn die Polymerisation in
Dimethylsulfoxid bei 80°C in 8 Stunden in Gegenwart
von 10-2 Mol/l Azobisisobuttersduredinitril durch-
gefuhrt wird. In der gleichen Versuchsbedingung
betrigt der Umsatz bei 6-Chlor-9-vinylpurin 889,.
Die Polymere sind farbloses Pulver, enthalten nicht
mehr Vinylgruppe, sind in allgemeinen in Wasser und
Methanol 16slich, in Ather aber unléslich. Die Syn-
these der anderen neuen 9-Vinylpurine, sowie die Ver-
suche uber die Eigenschaften der hergestellten mono-
meren und polymeren 9-Vinylpurine in bezug auf ihre
6-stindigen Substituenten sind im Gange.

Beschreibung der Versuche

6-Chlor-9-vinylpurin (I). 6-Chlor-9-vinylpurin wird aus
6-Chlorpurin bei der Umsetzung mit Vinylacetat in Anwesen-
heit von Quecksilber(II)-salz hergestellt.?

6-Dimethylamino-9-vinylpurin (II, X=N(CH,),). 0.50 g
(2.8 mMol) I wird in 20 m/ wiBr. 509 iger Dimethylamin-
losung 4 Stde. bei Raumtemperatur gerithrt. Die Lésung
wird dann eingeengt und der Riickstand aus Petrolither
umkristallisiert. Ausbeute 0.45 g (86% d. Th. ), farblose
Nadeln.

6-Didthylamino-9-vinylpurin(Il, X=N(C,H,),). 0.50 g
(2.8 mMol) I wird in 20 m/ wéaBr. 50%iger Diithylamin-
l6sung 2 Stde. unter RiickfluB gekocht. Die Losung wird
dann eingeengt, der gebliebene Riickstand dreimal mit je

TABELLE 1. DARGESTELLTE 6-SUBSTITUIERTN 9-VINYLPURINE (IT)
Analysenwerte

X Schmp. %, Ausb. S‘I‘\jl’“{’“éormf’ )
(Mol. -Gew. C(%) H(%) N(%)
-N(CHj;), 146—147°C» 86 C,H,;;N; Ber. 57.14 5.82 37.04
(189.2) Gef. 56.89 5.74 37.32
-N(C,H;), 80.5—81.5°C 58 C1Hy5N; Ber. 60.83 6.91 32.26
(217.3) Gef. 60.81 6.95 32.18
-NHNH, 165—167°C» 85 C,H N, Ber. 47.73 4.54 47.73
(176.2) Gef. 47.60 4.28 48.09
-SH 298°C» 75 C,HyN,S Ber. 47.19 3.37 31.46
(178.2) Gef. 47.18 3.12 31.53

a) sublimiert b) zersetzt
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30 m! Ather extrahiert, und das so extrahierte Produckt nach
Einengen in Wasser umgefallen. Ausbeute 1.35g (589, d.
Th.), farblose Nadeln.

6-Hydrazino-9-vinylpurin(II, X=NHNH,). 0.50 g (2.8
mMol) I wird in 20 m! Hydrazinhydrat 30 Minuten bei
Raumtemperatur gerithrt. Der gebildete Niederschlag wird
dann abfiltriert, und aus Wasser-Athanol-Gemisch (1:1)
umbkristallisiert. Ausbeute 0.50 g (85% d.Th. ), farblose Na-
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deln.

6-Mercapto-9-vinylpurin(1I, X=SH). 0.50 g (2.8 mMol)
I wird mit Aquimolarer Menge Thioharnstoff in 20 m! Athanol
2 Stde. gerithrt. Das niedergeschlagene Produkt wird
dann abfiltriert, in 1 N-NaOH-Losung gelost, und mit Essig-
sdure umgefillt. Ausbeute 0.37 g (75% d.Th. ), hellgelbes
amorphes Pulver.




