35. Emil Figcher und Friedrich Ach: Ueber die 1.9-Di-
methylharnsdure und die 1.7.9-Trimethylharnsiure.

(Eingegangen am 2). Januar: vorgetragen in der Sitzung von Hrn. E. Fischer)

Die bekannte Structurformel der Harnsiiure lisst 6 Dimethyl-
und 4 Trimethyl-Derivate vorausselien; von den ersteren sind 5 und
von den letzteren 3 bekannt. Die Darstellung der Leiden noch feh-
lenden Verbindungen, deren Kenntniss nicht pur fiir die Priifung der
Harnsidureformel, sondern auch fiir die Lisung gewisser synthetischer
Fragen wiinschenswerth schien, ist uns anf folgendemm Wege gelungen.

Das 9-Methyl-6-amino-8-oxy-2-chlorpurin!), welches aus dem
9-Methyl-8-oxy-2.6-dichlorparin durch Ammoniak entsteht, und dessen
Structur durch Verwaundlung in 9-Methyladenin festgestellt ist, ver-
liert bei Einwirkung von salpetriger Siure die Aminograppe und ver-
wandelt sich in 9-Methyl-6.8-dioxy-2-chlorpurin:

HN — CO
C1.C C.NH |
I =COo

N—C.N.CHy

Diese Verbindung nimmt bei Einwirkung von zwei Mol. Jod-
methyl auf ibre alkalische Lisung zwei Methyle auf, und das hierbei
entstehende 1.7.9-Trimethyl-6.8-dioxy-2-chlorpurin  verwandelt sich
beim Erhitzen mit starker Salzsiure in die gesuchte 1.7.9-Trimethyl-
harnsiure.

Noch leichter wird die letztere aus dem 7.Y-Dimethyl-8-oxy-
2.6-dichlorpurin?) erhalten. Denn dieses verliert bLeiin blossen Er-
wiirmen mit wissrigem Alkali das in Stellang 6 befindliche Halogen,
und das hierbei resultirende 7.9-Dimethyl-6.5-dioxy-2-chlorpurin.

HN-—-CO
1 |
Cl.C C.N.CHy
1 >Co
N—C.N.ClL

giebt bei der Methylirung ebenfalls das oben erwihnte 1.7.9-Trimethyl-
6.8-dioxy-2-chlorpurin. Aber die Ausbeute ist hier etwas geringer,
als bei dem ersten Verfahren.

Schwieriger war die Bildung der 1.9-Dimetbhylbarnsiure. Fir
diesen Zweck diente ebenfalls das oben erwihnte 9-Methyl-6.8-dioxy-
2-chlorpurin. Um in dasselbe nar ein Methyl an der Stelle 1 ein-
zufiihren, war folgender Kunstgriff uéthig. Wie der Eine von uns
(F. Ach) beobachtet hat, nintmt die Harnsdure in alkalischer Losung

) Diese Berichte 31, 107. %) Diese Berichte 17, 333.
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ein Mol. Formaldehyd auf und liefert die 7-Oxymethylharnséure,
welche einerseits durch Kochen mit Salzsiiure unter Verlust von
Formaldehyd in Harnsdure zurickverwandelt wird und andererseits
durch Behandlung der alkalischen Ld&sung mit Jodmethyl in Methyl-
derivate idbergefiibrt werden kann. Genau ebenso verhilt sich nun
auch das -Methyl-6.8-dioxy-2-chlorpurin. s liefert in alkalischer
Losung mit Formaldebyd eine solche Oxymethylverbindung. Diese
lzsst sich in der gewdhnlichen Weise methyliren, das hierbei resul-
tirende Product verliert schon beim Kochen mit Wasser die Oxy-
methylgruppe als Formaldehyd, und man erhilt so das 1.9-Dimethyl-
6.8-dioxy-2-chlorpurin:

H;C.N—CO

Cl.C C.NH
B >CO
N—C.N.CH;

Letzteres wird dann durch Erhitzen mit starker Salzsiiure in die
1.9-Dimethylbarnsiare iibergefthrt.

HN — CO
9-Methyl-6.8-dioxv-2-chlorpurin, Cl. (‘? (ll)‘N_\/H\fCO .
N—C.N.CH;

9 g fein gepulvertes 9-Methyl-6-amino-8-0xy-2-chlorpurin werden
in 150 cem H0-procentiger Schwefelsiure heiss gelést, und in die auf
500 abgekiihlte Flissigkeit wird unter starkem Riihren eine Lésung
von 2.5 g Natriumnitrit in 25 cem Wasser zugetropft, wobei die
Temperatur nicht dber G0° steigen soll. Bald beginnt die Abschei-
dung eines fein krystallinischen, farblosen Niederschlages, welcher
nach beendigter Operation und Abkiihlen der Fliissigkeit auf 0° fil-
trirt wird. Die Ausbeute betrug 4.6 g, und das Product kann fiir
die weiteren Verwandlungen direct benutzt werden. Seine véllige
Reinigung hat einige Schwierigkeiten gemacht. Wir haben dieselbe
zuerst mit dem Natriumsalz versucht. Letzteres scheidet sich in
feinen, za Warzen vereinigten Nadeln ab, wenn man die Substanz in
dec fiir ungefibr 2 Mol. berechneten Menge 12-procentiger Natron-
lauge heiss auflést, mit Thierkoble kocht und das Filtrat erkalten
lisst. Da aber die Analyse der aus dem Natriumsalz regenerirten
Siure keine befriedigenden Werthe gab, so wurde sie nochmals in
das schon krystallisirende Baryumsalz verwandelt, aus diesem wieder
abgeschieden und dann aus heissem Alkohol uwkrystallisirt. Aber
auch jetzt zeigten die Analysen der getrockneten Substanz noch er-
hebliche Abweichungen von den fiir die Formel CgHsN,0;Cl be-
rechneten Werthen. Dagegen gelang die Reinigung durch Krystalli-
sation aus Eisessig. Zu dem Zweck warde die Substanz in 20 Theilen
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siedendem Eisessig gelést. Nach mehrstiindigem Stehen bei niederer
Temperatur waren 4/5 der angewandten Menge in kleinen, aber
hiibschen, wetzsteinihnlichen Krystillchen abgeschieden. Dieselben
wurden nochmals in verdiinntem, warmem Ammoniak gelést und in
der Hitze durch Essigsiiure abgeschieden. Nach dem Trocknen bei
1000 enthielt dieses Priparat noch Krystallwasser, welches beim
7—S&-stiindigen Erhitzen auf 150—160° entwich. Seine Menge ent-
sprach einem halben Molekiil.

[. 04275 g Sbst. (getrocknet hei 1009%: 0.0189 g HyO.

II. 0.6765 g Sbst. (lufttrocken}: 0.0298 g . 0.

CsHs N0, Cl + /2 H20. Ber. HoO 4.29. Gef. Ho O 4.42, 4.40.

Die getrocknete Substanz gab folgende Zahlen:

0.1795 g Sbst.: 0.2378 g COy, 00415 g Ha O

0.1595 g Sbst.: 383 ¢cem N (189, 758 mm).

02075 & Shst.: 0.1514 g AgOL

CaHs Ny O4CL Ber. € 3591, H 2,49, N 2793, ¢l 17.71,
Gel. 36.17, - 274, 27.66, » 18.00.

Die Verbindung sintert gegen 3102 und schmilzt beim schnellen
Erbhitzen gegen 320" (corr.) unter Aufschiiumen. Sie liost sich in un-
gefihr 250 Theilen kochendem Wasser und krystallisirt beim Er-
kalten in langen, verfilzten Nadeln.  Ans heissem Alkohol, worin sie
ehenfalls schwer loslich ist, fiillt sie nach dem Einkochen aach in
feinen Nédelchen. In heissen. verdiinnten Alkalien list sie sich leicht;
das Natriumsalz krystallisirt aber, wenn die Ldsang liberschiissige
Natronlauge enthiilt, beim FErkalten alsbald in feinen Nidelchen.
Versetzt man die verdiinnte, heisse, ammoniakalische Lizung mit der
berechneten Menge Chlorbaryum, so scheidet sich beim Krkalten das
Baryum=alz in glinzenden, langen, meist concentrisch verwachsenen
Nadeln ab. Es ldsst sich aus siedendem Wasser leicht umkrystalli-
siren. In rauchender Salzsiure und in concentrirter Schwefelsiure
16st sich das Methyldioxychlorpurin leicht und wird durch Wasser
wieder gefiillt. Durch Erhitzen it verdiinnter Salpetersiiure oder
mit Salzsiiure und Kaliumehlorat wird es zerstért. und die Losung
giebt beim Verdampfen die Murexidreaction. Frhitzt man es mit der
90-fachen Menge wiissrigem Ammoniak von 15 pCt. im geschlossenen Rolir
5 Stunden auf 1509, so verliert es das Halogen und liefert ein Pro-
duct, welcbes wir fiir 9-Methyl-2-amino-6.8-dioxyparin halten. Bejw
Abkiihlen des fliissigen Rohrinhaltes entsteht zuniichst eine Gallerte
und wenig von einem krystallinischen Kdrper. Die ganze Masse
wurde mit Wasser verdiinnt, zur Trockne verdampft, und der hell-
gelbe, krystallinische Riickstand mit Wasser gewaschen, um das Chlor-
ammonium zu entfernen. Der Kérper ist in Wasser sehr schwer, in
warmer 20-procentiger Salzsdure aber ziemlich leicht 1&slich und giebt
bei der Oxydation it Natriumehlorat uud Salzsdure viel Guanidin,
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welches in bekannter Weise als Pikrat isolirt wurde. Die Bildung
des letzteren ist eine werthvolle Bestitigung unserer Ansicht beziig-
lich der Stellung des Halogens in dem 9-Methyl-6.8-dioxy-2-chlorpurin.

HN — CO
6.8-diox :» HC C.NH )
4-Methyl-6.8-dioxypurin, 1 =co
N—C.N.CH;

Wird dus gepulverte 9-Methyl-6.8-dioxy-2-chlorpurin mit der fiinf-
fachen Menge Jodwasserstoff vom spec. Gewicht 1.9G6 unter Zusatz
von Jodphosphonium und Schiitteln auf etwa G600 erwirmt, so geht
es bald in Losung und die Reaction ist beendet, wenn die Flissig-
keit farblos bleibt. Man verdampft dann zur Trockne. wobei zuerst
das Jodhydrat krystallinisch zuriickbleibt, und 16st dasselbe in heissem,
verdiipntem Ammoniak, wovon ziemlich viel nithig ist. Beim Weg-
kochen des Ammoniaks oder beim Ansivern fillt die freie Base
krystallinisch awns. Sie wird filtrirt und aus heissem Wasser, wovon
die 150—200-fache Menge ndthig ist. umkrystallisirt.  Die iber
Schwefelsiure getrocknete Substunz verlor bei 1500 nicht an Gewicht
und gab folgende Zahlen:

0.1581 g Shst.: 0.2518 g CO,, 0.0550 g Hs 0,
0.1434 g Shst.: 42.9 cem N (229 750 mm).

CsHeNyOa2. Ber. C 43.37, H 3.61, N 33.73.
Gef. » 43,43, » 386, » 33.834.

Im Capillarrohr erhitzt, beginnt das 9-Methyl-6.8-dioxypurin gegen
390° braun zu werden und zeigt keinen constanten Schmelzpunkt.
Beim raschen Erhitzen iiber freier Flamme schmilzt es dagegen unter
Briaunung und sublimirt zugleich in kleinerer Menge. Aus heissem
Wasser krystallisirt es meist in schmalen. glasglinzenden Prismen.
aber nebenher bildet sich in der Regel eine andere krystallinische
Masse von weniger charakteristischer Form, welche sich in heissem
Wasser wieder leichter 18st. Erhitzt man das Gemisch der zweierlei
Krystalle mit einer ungeniigeuden Menge von Wasser, so geht die
leichter losliche Modification allmihlich in die andere iiber. Aus
heissem Alkohol, worin es ebenfalls ziemlich schwer léslich ist, kry-
stallisirt das 9-Methyl-6.8-dioxypurin nach dem Einengen in kurzen.
derben Prismen. In verdiinnten Alkalien und Ammoniak ist es leicht
l6slich. durch concentrirte Natronlauge wird das Natriumsalz in feinen
Nidelchen gefiallt. Die ammoniakalische Losung giebt mit Silber-
nitrat einen farblosen, flockigen Niederschlag, welcher sich beim
Kochen nicht schwirzt und in iiberschiissigem Ammoniak leicht 16s-
lich ist. Das 9-Methyl-6.8-dioxypurin ist cine schwache Base, denn
seine Salze mit Mineralsduren werden schon durch Wasser zersetzt.
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Methylirung des 9-Methyl-6.8-dioxy-2-chlorpurins.

Bei der Einwirkung von Jodmethyl auf die alkalische Lésung
nimmt die Verbindung je nach den Bedingungen ein oder zwei Methyl
auf. Das erstere findet statt, wenn man in der Kilte operirt und
eine ungeniigende Menge von Jodmethyl anwendet. Es resultirt dabei
als Hauptproduct das 7.9-Dimethyl-6.8-dioxy-2-chlorpurin, wie folgen-
der Versucb zeigt:

2 g der Monomethylverbindung wurden in 10 cem Doppelnormal-
kalilauge gelist, dann 2 cem Alkohol und 1.9 g Jodmethyl zugegeben
und bei Zimmertemperatur geschiittelt. Nach 20 Stunden war das
Jodmethyl verschwunden, und beim Ansiuern der klaren, farblosen
Flissigkeit fiel ein krystallinischer Niederschlag, welcher nach linge-
rem Abkihlen aaf 0° filtrirt warde. Seine Menge betrug 1.8 g. Das
Product wurde in verdinntern Alkali gel6st, mit Thierkohle gekocht,
durch Salzsiiure wieder gefillt und bei 125" getrocknet.

0.1636 g Shst.: 38.3 cem N (22 755 mm).

C; Hy Ny O, Cl. Ber. C 3916, H 3.26, N 26.10.
Gef. » 39.25. » 357, - 26.84.

Die Substanz gab beim mehrstindigen Erhitzen mit der 15-fachen
Menge rauchender Salzsdiure vom spec. Gewicht 1.19 aaf 125° 7.9-Di-
methylharnsiure und zeigte sich identisch mit dem unten niéiher be-
schriebenen 7.9-Dimethyl-6.8-dioxy-2-chlorpurin.

Um die Trimethyl-Verbindung darzustellen, wurden 10 g des
- Methyl-6.8-dioxy-2-chlorparing in 120 eem (2'/p Mol.) Normalkali-
lauge geldst und nach Zusutz von 17.5 ¢ (2'/s Mol) Jodmethyl im
geschlossenen Rohr unter Schiitteln mehrere Stunden auf $0—90°¢ er-
hitzt. Nach dem Erkalten waren 8 g der Trimethyl-Verbindung in
Nadeln abgeschieden, und durch Eindampfen der Matterlange konnte
noch eine weitere, kleine Quantitiit isolirt werden. Ldst man das
fast farblose Product in kochendem Wasser und behandelt mit Thier-
kohle, so scheiden sich beim Lrkalten feine, farblose, hiufig biischel-
formig verwachsene Nadeln aus, welche nach dem Trocknen iiber
Schwefelsdure bei 120 nicht an Gewicht verloven.

0.1580 g Sbat.: 0.2414 g CO. und 0.0605 ¢ Ha0.

0.1680 g Sbst.: 36.83 ccm N (220, 757 mm).

0.1214 g Sbst.: 25 cem N (7¢, 754.5 mm).

CsHuNLO0Cl. Ber. C 42,01, H 3.93, N 24.57.
Gef. » 41.67. » 4.25, » 24.44, 24.50.

Das 1.7.9-Trimethyl-6.8-dioxy-2-chlorpurin ist dem isomeren
Cblorcaffein sehr &hnlich. Es l8st sich in ungefihr 110 Theilen
kochendem Wasser und krystallisirt daraus in feinen Nadeln. In
kaltem Chloroform und in siedendem Alkohol ist es leicht loslich,
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schwerer in kochendem Aceton und Benzol. Leicht wird es von
concentrirter Salzsiinre aufgenommen und aus dieser Losung durch
Wasser gefillt. Es schmilzt ohne Zersetzung bei 251 — 252° (corr.
258 — 259"). mithin erheblich héher als Chlorcaffein. Von diesem
unterscheidet es sich auch durch die gréssere Empfindlichkeit gegen
starke Salzsiiure. wodurch es schon bei 115" in die entsprechende
Trimethylharnsiiure verwandelt wird. Durch concentrirten Jodwasser-
stoff und Jodphosphonium wird es beim Erwérmen leicht reducirt
und liefert dabei ein Product, welches alle Eigenschaften des 1.7.9-T'ri-
methyl- 6.8-dioxypurins ¥) hat. Diese Verwandlung ist ein weiterer
Beweis fir die oben angenommene Structur der Verbindung.

HN—-CO
7.9-Dimethyl-6.8-dioxy-2-chlorpurin, C1.C C.N.CH;

I 1 >CoO.

N—C.N.CH;

Diese oben schan kurz erwihute Verbindung wird am leichtesten
aus dem 7.9-Dimethyl-8-oxy-2.t-dichlorpurin, welches sowohl aus dem
9-Methyl- wie ans dem 7-Methyl-8-Oxy-2.6-dicblorpurin durch Methy-
lirung entsteht. durch Behandlung mit heissem, verdinntem Alkali ge-
wonpen. Man kocht zu dem Zweck das fein gepulverte Dichlorid
mit der 10-fachen Menge Normalkalilauge am Riickflusskihler, wobei
schon nach 3—10 Minuten klare Losung eintritt. Beim Ansiduern fillt
das Dimethyldioxychlorpurin krystallinisch aus und wird nach dem Ab-
kiihlen der Flissigkeit filtrirt. Die Ausbeute betrfigt aber nicht mehr
als 40 —45 pCt. der Theorie. Der Verlast ist bedingt durch eine
zweite Reaction, welche vielleicht der Bildung des Caffeidins oder
Tetramethylureidins entspricht und ein leicht 16sliches Product liefert.
Letzteres kanu durch Eindampfen der sauren Maotterlauge im Vacuum
und Auskochen des Riickstandes mit Chloroform oder Benzol isolirt
werden. Wir haben dasselbe nicht weiter untersacht. Zur Reinigung
wird das 7.9-Dimethyl-6.8- dioxy- 2-chlorpurin aus heissem Eisessig
umkrystallisirt, dann nochmals in warmem, verdinntem Ammoniak
geldst und durch Siduren gefillt. Fiir die Apalyse war das Priparat
bei 120° getrockuet, wobei es aber kaum an Gewicht verlor.

0.1976 g Sbst.: 0.2847 g CO, und 0.615 g H0.

0.1178 ¢ Sbst.: 25.7 cem N (159, 767 mm).

0.2044 g Sbst.: 0.1378 g AgCL

C: H;Ny0:Cl. Ber. C 39.16, H 8.26, N 2¢.11, CI 16.35.
Gef. » 39.29, » 346, » 25.90,  16.68.

Im Capillarrohr erhitzt, firbt es sich gegen 3000 dunkel und

schmilzt beim raschen Erhitzen gegen 312° (corr.). In heissem Eis-

1) Diese Berichte 30, 1852,
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essig, woraus es am besten nmkrystallisirt wird, ist es ziemlich leicht
lslich und scheidet sich daraus in kdrnigen Krystallen ab. Viel
schwerer wird es von Wasser nnd Alkohol aufgenommen. Das Na-
triumsalz ist in kalter, iberschissiger Lauge ziemlich schiwer lislich
and krystallisirt aus der warmen Flissigkeit in dusserst feinen Niidel-
chen. Baryum- und Calcium-8alz sind in Wasser verhiltnissmiissig
leicht 16slich. Von Jodwasserstoff wird es leicht reducirt.

CH:. N (670)
1.7.9-Trimethylharnsiure, (’30 C.N. CH,
f I >CO.
HN C.N.CHjy

Das 1.7.9-Trimethyl-6.5-dioxy-2-chlorpurin tauscht das Halogen
verhéltnissmissig leicht gegen Hydroxyl aus. Es geniigt. die Ver-
bindung mit der 3-fachen Menge rauchender Salzsiiure vom spec. Ge-
wicht 1.19 imn geschlossenen Rohr 4 Stunden auf 110 — 115" zu er-
hitzen, um den grdssten Theil zu verwandeln, Beim Verdinnen der
klaren L&sung mit dem gleichen Volumen Wasser und Abkiihlen auf
0% erhiilt man die Trimethylharnsiinre als véllig chlorfreie, krystalli-
nische Masse in einer Ausbeute von etwa H6 pCtr. des angewandten
Chlorids.  Die Mutterlauge giebt beim Iindampfen noch weitere
25 pCt. eines Priparates. welches eine kleine Menge Chlor enthilt.
Letzteres liisst sich alier durch Erhitzen mit starkem Jodwasserstoff,
welcher eine Reduction des Chlorkérpers bewirkt, entfernen. Zur
Analyse wurde der reinere Theil der Siure aus heissem Wasser um-
krystallisirt und bei 1207 getrocknet. wobei aber kaum eine Gewichts-
abnahme startfand.

0.1408 g Sbhst.: 0.2342 ¢ COy und 0.0638 g 11,0.

01786 @ Shet,: 420 cem N 200 757 wm).

CallinNiOs Ber. G 4571, H 476, N 26.66.
Gef. » 4537, » 5.04. » 26.70.

Die Siure zeigt recht grosse Aehnlichkeit mit dem Hydroxyeaftein,
unterscheidet sich aber von demselben dadurch. dass sie die Murexid-
probe schr viel schwiicher liefert und auch in der Hitze mnbestiindiger
ist. Denn im Cupillrohr schmilzt sie beim raschen Erhitzen gegen
3489 (corr.) unter starkem Anlschiiumen, wihrend das Hydroxveaftein
bei 3467 (corr.) zunichst chne Gasentwickelung schmilzt und erst
nachtriiglich  cine langsame Zersetzang zeigt.  Die 1.7.9-Trimethyl-
harnsiinre 18st sich in ungefilir 1% Theilen kochendem Wasser') und
krvstallisirt daraus beim Erkalten in glinzenden, hiiufig zu Biischeln
verwachsenen Nadeln.  Auch in siedeudem Alkohol ist sie ziemlich

D Zum Vergleich wurde die Loslichkeit des Hydroxveaffeins in kochen-
dem Wasser bostimmt und 1: [8.5 gefauden.
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leicht 19slich und krystallisirt daraus ebenfalls in Nadeln. Schwieriger
wird sie von heissem Chloroform aufgenommen. In concentrirter Salz-
siure ist sie leicht loslich, ebenso in verdiinnten Alkalien und
Ammoniak. Durch concentrirte Lange werden die Alkalisalze gefiillt.
Die Natrinmverbindung krystallisirt aus warmer Lauage in feinen, hiufig
zu Warzen vereinigten Nadeln, das Kaliumsalz wird durch concentrirte
Kalilauge in der Kilte gallertig gefillt. verwandelt sich aber beim
Erwiirmen in feine Nidelchen. Die ammoniankuli-che Losung der
Sdure wird durch ammoniakalische Silberlisung nicht gefillt, erst
beim Wegkoclhien des Ammoniaks fillt ein farbloses Silbersalz aus.
Versetzt man die schwach ammoniakalische Lisung der Sédure mit
wenig Silbernitrat. so entsteht ein farbloser, gallertiger Niederschlag,
welcher sich beim Kochen allmihlich ohne Schwirzung in feine. ver-
filzte Nidelchen verwaondelt und in Gberschiissigem Awmmoniak leicht
16slich ist. Verwendet man dagegen fiir die Fiillung einen Ueber-
schuss von Silberuitrat, so findet beim Kochen die Abscheidung von
etwas Silber statt.

1.9-Dimethyl-6.8-dioxy-2-chlorpurin.

Last man 5 g 9-Methyl-6.8-dioxy-2-chlorpurin in 13.2 cem Doppel-
normalkalilauge (etwas mehr als 1 Mol. KOH) und fiigt 3.7 cem
einer 40-procentigen Formaldehydlosung (2 Mol ) hinzu, so scheidet
sich nach kurzer Zeit ein Kaliumsalz als dicker Krystallbrei aas,
welches wir fiir das Salz des 9-Methyl-T-oxymethyl-6.5-dioxy-2-chlor-
purins halten. Dasselbe wurde aber nicht isolirt und auch nicht in
die trefe Siare verwandelt. weil uns die Kenntniss derselben kein be-
sonderes Interesse hot. Zur villigen Abscheidung des Kaliumsalzes lisst
man die Mischung einige Tage i Eisschrank stelien, saugt dann die
feinen Krystulle ab und wiischt mit wenig Liswasser, spiiter mit
Alkohol und Aether. Die Ausbeute betrug 3.0—+ ¢, Der Rest des
Kalinmsulzes ldsst sich aus der Mutterlauge durch concentrirte Kalium-
carbouatldsung auvsfillen. Fiir die Methylirung wurde das lufttrockne
Salz in der siebenfachen Menge Wasser geldst und mit der fir 1 Mol.
berechueten Menge Jodmethyl (anf 4 g Salz 2.1 g Jodmethyl) im ge-
schlossenen Rohr wihrend 5 Stunden unter Schijtteln auf 80 —40°
erhitzt, Schon wihrend der Operation scheidet sich eine Krvstall-
masse ab. héchstwahrscheinlich von  1.9-Dirmethyl-7-oxymethyt-6.5-
dioxy-2-chlorpurin.  Die Isolirung der Krystalle ist {iberfliissig. die-
selben werden vielmelr zmr Abspaltung der Oxymethylgruppe sammt
dem getbrothen. tliissigen Rohrinhalt mit dem gleichen Volumen Wasser
verdiinnt und unter gleichzeitigemn Durchleiten von Giberhitztemn Wasser-
dampf etwa 2 Stunden gekocht, bis der Geruch nach Formaldehyd
im Destillat nicht mehr wahrnehmbar ist.  Die Flissigkeit enttirbt
sich zuniichst, der gréssere Theil der Krystalle geht in Liésung und
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in dem Maasse, wie die Zersetzung der Formaldehydverbindung fort-
schreitet, findet erneute Abscheidung von Krystallen ab. Nach dem
Abkihlen wird das 1.9-Dimethyl-6.8-dioxy-2-chlorpuria filtrirt und
durch Lésen in Alkali uod Ausfillen mit Sduren gereinigt. Fiir die
Analyse wurde es noch aus kochendem Wasser, wovon ungefihr 80
Theile néthig sind, umkrystallisirt und im Vacuum Gber Schwefelsiure
getrocknet.

0.1612 g Shst.: 0.2314 g COs, 0.0485 g H: 0.

0.1549 g Shst.: 36 cem N (200, 759 mm).

CII;N; 0, Cl. Ber. C 39.16, H 3.26, N 26.10.
Gef. » 39.15, » 3.34, » 26.5).

Die Substanz sintert im Capillarrohr von 280° ab und schmilzt
beim raschen Erhitzen gegen 291° (corr.) unter Autschiumen zu einer
schwachgelben Flissigkeit. Auns heissem Wasser und ans heissem
Alkohol krystallisirt sie beim Erkalten in gldnzenden, farblosen
Nadeln. Mit Salzsiure und Kaliumchlorat behandelt, giebt sie ziem-
lich stark die Murexidprobe. In Ammoniak und in verdiinnten Alkalien
ist sie leicht 16slich; durch starke Natronlauge wird das Natriumsalz
in feinen Niidelchen gefillt. Aus der ammoninkalischen Losung fillt
Silbernitrat einen gallertigen Niederschlag. Derselbe 16st sich in {iber-
schiissigem Ammoniak und beim Wegkochen des letzteren scheidet
sich nur wenig Silber, aber in reichlicher Menge ein Silbersalz in
feinen Niidelchen aus.

CH; . N—CO
1.9-Dimethyl-6.8-diox in, HC C.NH
methy ioxypurin 11 sco
N—C.N.CH;

Die Reduction der vorhergehenden Verbindung ldsst sich leicht
in der iiblichen Weise mit ranchendem Jodwasserstoff und Jodphos-
phonium durch gelindes Erwirmen ausfibren. Zur Isolirung der
Substanz wird der Jodwasserstoff verdampft, der Riickstand in Alkali
gelost, mit etwas Thierkohle gekocht und das Product durch Nen-
tralisation mit Sduren ausgefiillt. Zur Analyse wurde dasselbe noch
aus heissem Wasser, wovon weniger als 80 Theile erforderlich sind,
umKkrystallisirt und bei 125° getrocknet, wobei aber keine Gewichts-
abnahme der exsiccatortrocknen Substanz eintrat.

0.1633 g Sbst.: 0.2812 g €0y, 0.0702 g H:O0,

0.142]1 g Sbst.: 38.4 cem N (200, 765 mm).

CrHgN, 0. Ber. C 46.66, H 4.44, N 31.11.
Gef. » 46.96, » 477, » 31.15.

Das 1.9-Dimethyl-6.8-dioxypurin krystallisirt aus heissem Wasser
in hidufig concentrisch verwachsenen Nidelchen oder Blittchen und
aus heissem Alkohol, worin es etwas schwerer laslich ist, ebenfalls



259

in kleinen, concentrisch verwachsenen Blittchen. Im Capillarrohr
erhitzt, schmilzt es nach vorherigem Zusammenbacken ziemlich constant
und obne Gaseutwickelung bei 360—362° (corr.) za einer schwach
braunlich gefirbten Flissigkeit und erstarrt beim Erkalten rasch
wieder krystallinisch. In Ammoniak und verdiinnten Alkalien ist es
leicht 16slich. Beim Wegkochen des Ammoniaks wird die Verbindung
abgeschieden. Das Natriumsalz wird ans der wissrigen Lésung durch
concentrirte Lauge in feinen Nidelchen gefillt. Aos der ammoniaka-
lischen Loésuug fillt nach Zusatz von ammoniakalischer Silbernitrat-
l6sung erst beim Wegkochen des Ammoniaks ein Silbersalz m feinen,
meist concentrisch gruppirten Nidelchen, welche in Ammoniak wieder
leichit 16slich sind.

CH; . l\II—CO
CO C.NH
| =00

HN - C.N.CH;

Das 1.9-Dimethyl-6.8-dioxy-2-chlorpurin wird mit der finffachen
Menge Salzsiiure vom spec. Gewicht 1.19 im geschlossenen Rohr
4 ‘Standen auf 1000 erhitzt, dann die schon mit Krystallen vermischte
Flissigkeit mit dem doppelten Volumen Wusser verdiinnt und auf 07
abgekiihlt. Dabei scheidet sich die Dimetbhylharnsiure fast vollstindig
krystallinisch ab, und die Ausbeute betrigt etwa 85 pCt. des Chlor-
korpers. Zur Reinignng wird die Substanz in verdinntem Alkali
gelost, mit etwas Thierkohle gekocht und aus dem Filtrat durch An-
siuern gefdllt. Fir die Analyse wurde sie noch aus kochendem
Wasser umkrystallisirt.  Die exsiccatortrockne Substanz verlor beim
Erhitzen auf 120 nicht an Gewicht.

0.1589 g Sbzt.: 0.2476 g CO,, 0.0624 g H,0.

0.1592 ¢ Shst.: 39.7 cem N 2“0 761 mm).

C-HsN,Q:. Ber. C 4985, H 1.08. N 28.37.
Gef. » 4249, » 434, » 2807,

Im Capillarrohr rasch erhitzt. zersetzt sich die Sdure gegen 4000
unter Aufschiumen und starker Braunfirbung. Aus Wasser krystal-
lisirt sie in flachen, rechteckigen Tafeln. Sie l6st sich in ungefihr
360 Theilen siedendem Wasser. also dhnlich wie die 7.9-Dimethyl-
harnsidure. unterscheidet sich von dieser aber durch das Verhalten
gegen ammoniakalische Silberlosung, welche sie beim Kochen reducirt.
Viel stirker noch wird die Reduction, wenn man die ammouniakalische
Lésung mit Silbernitrat fiillt und dann kocht. Ferner giebt sie, mit
Salzsiure und Kaliumchlorat oxydirt, stark die Murexidreaction. In
verdiinnten Alkalien nnd Ammoniak ist sie leicht ldslich, durch
concentrirte Lauge werden die Salze gefiillt; die schwerer losliche
Natriumverbindung krystallisirt dabei in etwas stirkeren, biischelformig
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1.9-Dimethylhurnsiure,

8.5
]
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verwachsenen Nidelchen, das Kaliumsalz dagegen in dusserst feinen
Nidelchen. Aus der ammoniakalischen Losung scheidet sich die
Siure beim lingeren Kochen krystallinisch ab.

Mit Barytwasser entsteht ein sehr schwer ldsliches Baryumsalz.
Versetzt mun dagegen die ammoninkalische Lisung der Sidure mit
Chlorbaryum, =0 scheidet sich langsam ein Salz in krystallinischen
Kornern ab, welches in heissemn Wasser ziemlich leicht léslich ist.

In Folge der zahlreichen Operationen ist die Ausbeute an
1.9-Dimethylbharnsiure nicht besonders gross; denn 5 g 9-Methyl-6.8-
dioxy-2-chlorpurin guben 4 g des Kaliumsalzes der Oxymethylenverbin-
dung, daraus wurden 1.6 g 1.9-Dimethyl-6.8-dioxy-2-chlorpurin und
endlich 1.3 g 1.9-Dimethylharnsiure gewonnen.

Berlin und Waldhof bei Mannheim.

36. C. Liebermann: Ueber Farbreactionen von Indonen und
Chinonen mit Malonsiurederivaten.
(2. Mittheilung.]
(Eingegangen am 25. Januar)

Bei der Abfassung meiner ersten Mittheilung iiber den in der
Ueberschrift genannten Gegenstand') war ich noch nicht in der Lage,
die néthigen analytischen Beliige fiir das dort aofgefiihrte Material
an neuen Verbindangen zu geben. Das Nachstehende bezweckt,
diese Liicke fiir eine Anzahl Substanzen auszufiillen, welche ich eben
wmit einigen Studirenden meines Laboratoriums néiher untersuche. Die
weiteren Untersuchungsergebnisse sollen gelegentlich spiiter mitgetheilt
werden.

Allgemein mag nur noch Folgendes bemerkt werden: Beziiglich
der Darstellungsweige dieser Verbindungen ist zu erwihnen, dass
man wegen der Alkalienempfindlichkeit dieser Verbindungsgrappen
zweckmiissig weniger als die beiden Molekulargewichte Natrinmiithylat
aunwendet, welche die Reaction erfordert, oder auch etwas Malon- (etc.)
Ester im Ueberschuss nimmt. Beim Fillen der alkoholischen Lisungen
scheiden sich ferner die Verbindungen hiufig als Mileh ab. namentlich
wenn man vor oder nach dem Ansiuern mit zuviel Wasser versetzt, und
liefern dunn leicht verbarzte Producte. Neben der fritheren Darstellungs-
weise in alkoholischer Losung wurde daher eine solche inBenzolldsung in
Anwendung gebracht. Hierbei fallen die neuen Verbindungen als
blau oder roth gefirbte Alkalisalze nus, die man durch Abgiessen
von der Mutterlange leicht befreien und mit verdiinuten Sduren zer-

1y Diese Berichte 31, 2903.





