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35. E m i l  F i s c h e r  und Fr iedr ich  Ach: Ueber die 1.9-Di- 
methylharnsaure und die 1.7.9-Trimethylharnsaure. 

(Eingegangen am 25. Janunr: vorgetragcn in der Sitzung von Hrn. E. Fiauher.) 

Die bekannte Structurforiiiel der Harnssure lasst 6 Dimethyl- 
und 4 TrirnethylLDerirate vor;iussebeu; yon den ersteren sind 5 und 
von den letzteren 3 bckitnnt. Die Darstrllung der beiden noch feh- 
lendan Verlindungeu, deren Kenntniss nic'lit nur f i r  die Priifung der 
Harnsaiireforrnel, sondern auch f i r  die Liisung gewisser synt,hetischer 
Fra.gen whschenswerth scbien. ist UIIS nrif folgendein Wege gelungen. 

Das !f-Mrthyl.ci-amino-S-oxy-2-chlorpurio l), welches aus dem 
!,-Mrthyl-Y-oxy-2.G-dichlorpuriii durch Amrnoniak entsteht, und dessen 
Structur durclr Verwaridluiig in !)-MetIiyladeuin festgest,ellt ist,, 1-er- 
liert bei Einwirkuiig von salpetriger Siinre die Aiiiinogruppe und ver- 
waudelt sich in r)-Met~hyl-G.~-dioxy-2-chlorpurin: 

H N  - CO 
C1.C C . N H  . 

) I  I] ]'-CO 
x-c. N .  ctI:l 

Diese Verbindung nimrnt bei Einwitkuug r o i l  zwei Mol. ,Jod- 
methyl auf ihre alkalische LiiBung zwei Methyle auf, und das hierbei 
entstehende 1.7.T~-Trinrethyl-G.X-dioxy-2-chlorpuri~1 verwandelt sich 
beim Erhitzen mit starker Salzsaurr in die gesuchte 1.7.9-Trimethyl- 
harnsiiure. 

Noch leichter wild die lrtztere aus den1 i.9-Dirnethy1-8-oxy- 
2.6-dichlorpuriii ?) erbalteii. Ikno dieses verliert beirn blossen Er- 
wiirmen mit wassrigeni Alkali das in  Stelliing 6 betiiidliche Halogen, 
und das hierbei resultirende i.!l-Dimethyl-(i.s-dioxy-2-~tilolpurin. 

€IN - CO 
c1. c c . 5 . cc13, 

II II ;co 
N - c .  N . CHd 

giebt bri der Methylirung ebeiifalls das oben erwiihnte l.i.Y-Trimethyl- 
6.8-dioxy-2-chlorpurin. Aber die Ausbeute ist bier etwas geringer, 
als bei dem ersten Verfabren. 

Schwieriger war die Bildiing der l.!)-Dimethylharnsaure. Fiir 
diesen Zweck diente ebenfalle das oben erwahnte 9-Methyl-6.H-dioxy- 
2-chlorpurin. Urn in dasselbe iiur ein Methyl an der Stelle 1 ein- 
zufiihren, war folgender Kunstgriff nothig. Wie  der Eine vou iins 

(F. A ch)  beobachtrt, hat, ninlmt die Harnaiiure in alkalischer Losung 

I) Diese Berichte 31, 101. 2) Diese Berichte 17, 333. 
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ein Mol. Formnldehyd auf und liefert die ~-Ox3.niethylharnsaure, 
welche eineraeits durch Kocheii rnit Salzaiiure unter Verlust von 
Forinaldehyd in Harnsaure zuruckverwandelt wird uud andererseits 
durcb Behandlung der alkalischen L6suug rnit Jodniethyl i n  Methyl- 
derivate iibergefiihrt werden kann. Genau ebenso verhalt sich nun 
auch das !~-hlethyl-6.8-dio~y-2-chlorpurin. Es liefert in alkalischer 
LBsung mit Forrnaldehyd eine solche Ox~rnethglvrrbindung. Diese 
lEsst sich in der gewviihnlichen Weise rnetbyliren, d n s  Lierbei resul- 
tirende Product verliert schon beim Kochrn rnit Wasser die Osy- 
inethylgr uppe als Formnldehgd, und mau erhalt so das I .!I-Dimethyl- 
(~.Y-dioxy-2-chlorpuriu : 

H3C.  N-CO 
c 1 . C  ~ . N H  

I1 I1 )CO . 
N - C . N . C € I a  

Letzteres wird dann durch Erhitzen rnit starker SnlzsLure in die 
1.9-DimetIiylhariisaii~~ iibergefiihrt. 

H N  - CO 

9 - M e t h y 1 - 6.8 - d i o s y - 2 - c h 1 o r  p 11 r i n , C 1 . k  C . K H  
I1 I1 'ico , 

N -  C . N . CH3 
5 g fein grpulvertes 9-Metliyl-G-amino-8-oxy-2-chlorpurii~ werden 

i n  150 W I D  .N-procentiger Schwefelsiiure heiss geliist, und in  die auf 
50° abgekiihlte Fliisaigkeit wird uiiter starkeni Riihren eine Losung 
ron 2..5 g Natriuinnitrit in 25 ccm Wasser zugetropft, wobei die 
Ternperatur iiicht fiber (i0" steigen 8011. Bald beginnt die Abschei- 
dung eines fein krystalliuischen, farblosen Niederschlages, welcher 
nach beendigter Operation und Abkiihleii der Fliissigkeit nuf U o  fil- 
trirt wird. Die Ausbeiite betrug 4 6 g, urid das Product kann fiir 
die weiteren Verwandlungen direct beniitzt werden. Seiiie v6llige 
Reinigung hat einige Schwierigkeiten gemacht. Wir haben dieselbe 
zuerst rnit dern Natriumsdz rersucht. Letzteres srheidet sich in 
feinen, zu Warzen vereinigten Nadeln ab, wenn mail die Substanz in 
der fur ungefihr 2 Mol. berechnetrn Menge 12-procentiger Natron- 
lauge heiss auflost, mit Thierkohle koclit uud das Filtrat erkalten 
ksst .  D a  aber die Analyse der aus dern Natriumsalz regenerirten 
Skure keine befriedigenden Wertbe gab, so wurde sie nochrnals in 
das sch8n krystallisireude Baryurnsalz verwandelt, aus diesem wieder 
abgeschieden und dann aus heissem Alhohol iru~krystallisirt. Aber 
nuch jetzt zeigten die Analysen der getrockneteri Substanz noch er- 
hebliche Abweichungen von den fiir die Formel Cs HaNi 02 Cl be- 
rechneten Werthen. Dngegeii gelang die Reinigung durch Kryetalli- 
sation aus Eisessig. Zu dem Zweck wurde die Substanz in 20 Theilen 
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siedendern Eisessig ge16st. Nach rnehrstundigem Stehen bei niederer 
Ternperatur waren 4/5 der angewandten Menge in kleiiien, aber 
hubschen, wetzstrin:'ihnlichen Krystallchen abgescliieden. Dieselben 
wurden nochrnals in rerdiinntern, warniem Arnmoriiak ge16st und in 
der Hitzc durch Essigsiiure abgeschirden. Nacli dein 'rrocknen bei 
100° cntliirlt dieses Praparat noch ICrystallwas3er, wrlches beini 
i -h t i ind igen  Erhitzen auf 150- l G O o  entwirh. Seine Menge ent- 
sprach rinem hnlbrn Molrkiil. 

I .  0 41'75 g Sbst. (getrockmat hei 100"): 0.01SY g HnO. 

C'tiH5N4O2CI + ' / a  H20. 
11. 0.(;7(; .5  g Sbst. (lufttroclien',: O.O?H g Tl,O. 

Die grtrockiietr Substnnz gab folgende Zalilrri : 

O.l.j!).-) g Sbst.: ::R.3 ccrn S [IS", 758 mni). 
U.207.5g Shst.: 0.l514g XgCI. 

Ber. H?O 4 2 9 .  Get'. H?O 4.42, 4.40. 

0.173:; Shst.: 0.237s g CO?, (1.0415 g HsU. 

(:,;H,N4O.JCI. Her. C 3~1.91, H 2.4!), N 2 i . ! )S ,  ( ' I  17.71. 
Gef. 36.17, 2.7(;, ,> 27.66, lS.Ocj. 

Dir Vrrhindung sintert g r p n  3100 und schiiiilzt tieirn schnelleii 
Erhitzen gegrn 3 2 0 "  (c0rr. j  unter Aufsc.hiiumen. Sir liist sich in nn-  
gefiihr 250 'I'heilvri knchrritlem W:isser und kryst:i.llisirt brim Er- 
k:ilten ii i  langrii: vtMilzten Ntidrlii. Ails heissrm Alkohol, worin sir  
rhenfnlln sctiwrr liislich ist. f:illt s ir  nnch dvrn Einkochrn :iuch in 
tbiurn NBdelchen. In hrissen. vei~duriiitru Alk;ilirn liist sie sich Iricht; 
dus Natriunisalz kryst:illisirt ntbrr. werin die 1,ijsuiig iiberscliiissige 
Nntronluugr rntlifilt, lxini Erk:tlten ulsbnld in feinrn K5delcheri. 
Versetzt nian dir  verdiinntc, hriese. nmrnoniakalisc*he Liisung niit d r r  
berechileten hlengr Chlorbtiryiirn, so scliridet sicah brim Erkalten dns 
Baryirni~:ilz i n  gli inzrndrn~ langrn, ineist concentriscli verw:ic:hseiieii 
Nadeln nb. Es liisst sich atis siederid(>m \\-assrr leicht umkrgst:rlli- 
siren. I n  rnuchender Sslzsiiiire und i n  concriitrirter Schwrfelsiiiure 
lijst sich das Metlivldios?chlort)~iri~i lriclit und wild dutch Wnsser 
wieder grfiillt. Durch Erhitzen init verdiinnter S:dpetersiiiire odr r  
niit fjnlzsiiure und Kaliiiniclilorxt w i r d  es zerst6rt. i i i id  die L6sung 
girbt tieini Verd;irnpfen die hlurcbsidr,eaction. 15rhitzt man es rnit d r r  
2O-fnchrn Menge wiiesrigrni Anin~o~i ink  ron  1 S pCt. irn geschlossenen Rolir 
s Stunden aul' 150°, so verliert es das Halogrn iind liefelt eiu Pro- 
duct, welclies w i r  fir  Y-hIrthyl-'l-amirio-tj.Y-dioxypulill hnlten. Beiui 
Abkiihlrri des tliiesigen Rohr-inlialtcs entsteht zuriiiclist eine Gallerte 
und wenig \-on rinem krystallinisclien Iiiirper. Die gauze Masst. 
wurde mit Wassrr verdiinnt, zur Trockne verdampft, und der  hell- 
gelbe, krystallinische Hiickstand mit Wasser gew:ischen, urn das Chlor- 
ammonium zii entfernc.n. Der Riirlier ist i n  Wltsser sehr schwer, in 
warmer 20-proceritiger Salzsiure aber ziernlich leicht lijslicli und giebt 
bei der  Oxydation init Natriumchlornt uiid Salzsiiiire vie1 Guanidin, 
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welches in bekannter Weise als Pikrat  isolirt wurde. Die Bildang 
des letzteren ist eine werthvolle ,Bestatigung iinserer Ansicht beziig- 
lich der Stellung des Htilogens in dern 9-M~rthpl-G.S-diosy-2~chlorpurin. 

HN - CO 
HC 6 . N H  . > ) - M e t  h y 1 - 6.8 - d i o x y p 11 r i 1 1 ,  

II I1 >co 
N - C .  N .  CHI 

Wild dtts gepulverte !)-Metbyl-G.S-dioxy-2-chlorpuri~~ mit der iunf- 
fachen hleiige JodwasserstoK vom spec. Gewicht 1.96 unter Zusatz 
VOII Jodphosphonium rind Schiitteln nuf i - twa  6 0 0  erwlrmt, so gelrt 
es b d d  in Liisung und die Reaction ist beendet, wenn die Fliissig- 
keit fnrblos bleibt. Man rrrdanrpft dnnn zur Trockrie. wobei znerst 
das Jodhydrat krystallinisch zuriickbleibt, urid last d:isselhe in heissem, 
rerdiiiintem Amnioniak, wovon zienilich vie1 niithig ist. Beirn Weg- 
kochen drs Ammoniaks oder brim Anegoern fiillt die freie Base 
krystalliuiscli nus. Sir  wird filtrirt urid ;tiis hrissem Wasser, wovon 
dip I hO-WO-fache Mt~nge niithig ist. urnkrystnllisirt. Die uber 
Schwefelsiiure getrnckuetr Subsliinz vrrlor bri 1 3 0 0  nicht an Gewicht 
und gnb folgrndr Znhlrn: 

0.1581 g Sbst.: O.";,lS g COz, O.Oj50 g H?O. 
0.1431 g Sbst.: 42..3 ccm N (?2'1. 759 mm). 

C ~ € I G N , O ~ .  Ber. C 43.37. H 3.G1, N 33.72. 
Gef. )) 43.43, >> 3.8G. )) 3:i.W. 

I m  Cspillarrohr rrhitzt. beginnt d a s  !j-Methyl-f.Y-dioxppuriii gegeii 
390" bratin zu  werden ond zeigt keiticw cvnstanten Sclimelzpuckt. 
Beirn r:ischeti Erhitzen G b ~ r  freier Flnmrne schrnilzt es d:igegeii linter 
Bratinung iind snblimirt ziigleich in kleinerer Menge. Aus heiaseni 
Wnssrr krystnllisirt es rneist in schrn:drn. glnsglanzenden Prismen. 
abrr nebenher bildet sich in der Regel pine andere krystallinischr 
Mnsse rnn weniger chnrnkteristischer F o r m ,  welcbe sich in heissenr 
Wasser wieder leichter liist. Erhitzt mnn das  Gernisch dr r  zweierlei 
Krystalle mit einer uiigeniigeuden Menge von W:isser, so geht die 
leicliter lijsliche Modificatioii allrnahlich in die andere iiber. Aus 
heisseni Alkohol. worin es ebenfalls zietnlich schwer lijslich ist, kry- 
stallisirt das 9-Methyl-6.8-dioxypurin rmcli dern Einengen in kurzen. 
derben Prismen. In verdiinuten Alkalien und Arnrnoniak ist es leicht 
liislirh. diirch c~oncentrirte Natronlnuge wird das Natriumsalz in feinen 
Niidrlcheu grfiillt. Die amnioniaknlische Liisung giebt iuit Silber- 
nitrat eineu farblosen, flocltigen Niederscblng, welclier sich beim 
Kochen nicht schwarzt und iii iiberscliussigern A mmoniak leicht 16s- 
lich ist. Das 9 -Metbyl-6.8-dioxppurin ist cine schweche Base, denn 
seine Salze mit Mineralsauren werden schon durch Wasser zersetzt. 
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M e  t l i  y I i I' u n g d e s 9 - M e t  h y 1 - t i .  8 - d i o s y - 2 -  c h 1 o r p u 1. i  i i  s. 

Bei de r  Einwirkung von Jodmethyl  nuf die alkalische Lijsung 
nimrnt die Verbindung jr n:ic.h den Bedingungeti ein oder  zwei Methyl 
auf. Das rritere fiiidet s ta t t ,  wenn inan in  d r r  Kslte operirt uiid 
eine ungenfigrnde Merige T O I ~  Jodrnethyl nnwendet. Es resiiltirt d:tbei 
als Hauptproduct  daa 7.9-Diiiit.~Iiyl-fi.8-dioxy-3-chlnrpiirin, wie fnlgeri- 
d e r  Versnch zeigt: 

2 g de r  Moiromrth~lverbii iduiig wurden in 10 ccrn Doppelnormnl- 
knlilauge geliist, dnnn 2 ccrn Alkohol und 1.9 6 Jndrnethyl zngegrben 
und bei Zioirnertemperatur gescbiittelt. Nnch 20 Stunden war das  
Jodmethy l  verschwunden,  niid heim Anssuern der klnrrn , farblosrn 
Fliissigkeit lie1 ein krystall iniscbrr Niederwhlag,  wrlcher  i rwh Iiinge- 
r em Abkiihlen niif 0" filtrirt wurde. Dns 
Product  wurclr in verdiinntrrir Alkali  geliist, niit Thidrkohle  gekocht, 
drirch Salzsiiure wieder grfiillt, nnd bri 125'l getrocknet. 

Seine Mrnge betriig 1.8 fi. 
I 

0.1544 g Sbst.: 0.2222 6 COJ I I I I ~  O.O4!JG g HsO. 
0.1636 g Sbst.: 3S.3 cciii N e2?l, i . i 5  mm). 

C7 H7NA02 CI. Boy. C :;$).I(;, H 3.26, N YG.10.  
Gc,f. > 3!)..?j. ,i 3.57, 26.34, 

Die Substanz gab beim inrhrstiindigrn Erhitzen mit de r  15-fachrn 
Meiige rauchender Salzsiiure vori i  spec. Gewicht  1.19 auf 125" Y.!I-Di- 
rnethylhnrnsaure iind zeigte sich ident.isch init dein unten nhher be- 
schrirbenen 'i.S-Dinirth?-l-fi.8-dioxy-2-~hlorpuriii. 

Urn die Trirnrth?.l-Vt.rbiridurig dnrzustrl len,  wurdeii 10 g des 
!)- Meth!.l-G.S-dioxy-",chlnrl)iiriiiR in 12:) c t m  (21/2 Mol.) Norninlknli- 
lauge gelijst uud nach 2us:ltz yon 17.5 g (2l/a hfol.) Jodnir thyl  ini 
geschlossenen R o h r  linter Scliiittelii nirhrere Stunden s u f  .YO--YOr, er- 
hitzt. Nach dern Erkalten waren 8 g der Trimeth?.l-Verbindung in 
Nadeln abgeschieden, rind durcli Eiiidnrnpfrn der  hlutterlauge konnte 
iioch eine weitere,  lileirle (Qunntitiit isolirt wrrden. Liist rnnn das 
fast  fnrblose Product in kocheridem \Yusser urid beli:iridelt init Thier-  
kohle, so scheideri sich beim I4rk:ilten feiue, fnrblose, haufig biischel- 
farmig verwacbsene Nndeln R U B ,  welchr nach d r m  'rrocknen fiber 
Schwefelyaure hei 120' nicht :in Gewicht verloren. 

0.15SO g Sbht.: 0.2414 g COd nnd 0.0605 g 1 1 2 0 .  
0.1680 g Sbat.: 36.3 ccm N ('220, i 5 i  mm). 
0.1914 g Sbst.: 25 ccm N (7'1, 754.5 mm). 

CRH!IN~O&I. Bcr. C 42.01, H 3.93, N 24.57. 
G e t  :) 11.6i.  )) 4.95, ') 94.44, 9 4 . ~ 0 .  

Das 1 . 7 . 9  -Triinetliyl-fi.tc-dioxy-4-cIilorpuri1i ist, dern isomereu 
Clilorcnffei'n s eh r  ahnlicb. Es IGst sicb in ungefiihr 110 Thei len 
kochendem Wasser a n d  krpstsll isir t  daraus in feinen Nadeln.  I n  
kal tem Chloroform und in siedendem Alkohol  ist es leicht Ioslich, 
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schwerer in kochendem Aceton und Benzol. Leicht wird es van 
concentrirter Salzsiiure aufgrnommen und aus dieser Losung durch 
Wasser gefhllt. Es schniilzt ohnr Zersetzung bei 251 - 252O (corr. 
258 - 259"). mithin erheblich hiiher als Chlorcaffei'n. Von diesem 
unterscheidet es sich auch durch die grossere Empfindlichkeit gegen 
etarke Salzslure. wodurch e s  schnn bri 115" in die entsprechmde 
Triniethplharnslure verwandrlt wird. Durch concerltrirten Jodwasser- 
stoff und Jodphosphoniuni wird r s  beim Erwsrmen Ieicht reducirt 
und liefrrt dabei ein Product. welches alle Eigenschaften des 1.7.9-Tri- 
methyl- 6 .X-dioxypurins I) hat. Diesr Verwandlung ist ein writrrer 
Beweis f i r  die oben angenommene Strrictur der Verbindung. 

H N - C O  
i . T ~ - ~ i n i e t h y l - G . S - d i o x y - 2 - c h l o r p u r i n ,  CI .  'c: k'. N .  CH3 

II I I  >co. 
N - C .  N .  CHa 

Diese oben schari kurz erwahrite Verbindung wird am leichtesten 
aus drm 7.9-Din1et.hyl-8-oxy-2.!i-dichlarpurin, welches sowohl aus dem 
9-Methyl- wie airs dem 7-Methyl-8-0xg-2.Ci-dichlorpurin durch Methy- 
h u n g  eiitsteht. diirch Behandlung rnit heissem, rerdiinntem Alkali ge- 
wonneu. Man kocht zli dem Zweck das  frin gepulverta Dichlorid 
niit der 10-fachen Mrnge Narmalkalil,zuge am Riickflusskiihler, wobei 
schon nnch 8-10 Minuten klare Losung eintritt. Heirn Ansiiuern fallt 
das Diniet.hyldioHychlorpuriii krystallinisch RUS und wird nach dern Ab- 
kiihlen d r r  Fliiesigkeit filtrirt. Die Aushriite betrfigt aber nichc rnehr 
als 40-43 pCt. cter Theorie. Der Verlost ist bedingt durch eine 
zwrite Reaction, welche vielleicht der Bildung des Cafleei'dins oder 
Tetraniethylurei'dins entspricht und ein leicht lijsliches Product liefert. 
Letzteres knnn durch Eindampfen der bauren M utterlauge irn Vacuum 
und Auskochen des Riickstandes niit Chloroform oder Benzol isolirt 
werderi. Wir haben dasselbe nicht weiter uutersurht. Zur Reinigung 
wird das 7 .9  -Dimethyl- G .8 - dioxy- 2 -chlorpurin aus heisseni Eisessig 
umkrystallisirt, dann uoclimals in warinem, verdiinntem Ammouiak 
gelost und durch Shuren grfallt. Fiir die A ~ i a l y ~  war das Praparat  
bei 1200 getrocknet, wobei es aber kaum an Gewicht verlor. 

O.l!Gti g Sbst.: 0.2847 g CUs und 0.G15 g HsO. 
O.lli.3 g Sbit.: 25.7 ccni N (15'1, 7 t i i  mmj. 
0.2044 g Sbst.: 0.1378 g AgCI. 

C ~ W ~ N 4 O 2 C 1 .  Ber. C 39.16, H 3.26, N 26.11, C1 16.55. 
Gef. x 39.29, )) 3.46, )) 25.90, 16.68. 

I m  Cnpillarrohr erhitzt, farbt es  sich gegeu 3000 dunkel und 
In heissem Eis- schmilzt, beim raschen Erhitzrn gegen 312O (corr.). 

') Diese Berichte 30, 1852. 
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essig, woraus es am besteii umkrystallisirt wird, ist es ziemlich leicht 
lbslich und scheidet sich daraua iu kbrnigen Krystallen ab. Vie1 
schwerer wird es von Wasser nnd Allrohol aufgenammeti. Daa Na- 
triumsalz ist in kalter , iiberschiissiger Lauge ziemlich scliwer liislich 
uud krystallisirt aus dei warrneu Fliissigkeit in iiusserst feinen Niidel- 
chen. Baryuni- und Cnlcium-Salz sind in Wasser verhiiltnissmffssig 
leicht liislich. Von dodwasserstaff wird es leicht reducirt. 

CH:c.N CO 
1 ,7. !J- Tr i met h y I h a r n s ii u re, 60 C . N . C H ~  

I II >co. 
HN (: .N.C& 

Das 1.7.9-Tr~methyl-6.8-dioxy-l-dlorpuri1i tausclit das Halogen 
rerhiiltniesrniissig leicht gcgen Hgdroxyl aus. Es geniigt, die. Ver- 
biiiduug init der 5-€achen Menge rauclieader Snlzsliire VOIU spec. Ge- 
wicht 1.19 irn geschlosseiien R.obr 4 Stunden auf I 1 0  - 115'' zu el*- 
Iiitzen, urn den gr6s.sten Tlieil zu rer\v:indeln. Heim Vercliinnen der 
klaren 1,iisung mit den1 gleichen Voliimrn WaS8er iind Abktihlen auf 
Oo erhiilt man die Triinetli?.Ihariislurr :& d l i g  clilorfrrie, krystalli- 
nischr Masse in einrr Ausbeutr von rtwn 56 pCt. des nagrwandten ' 

Chlorids. Die ,\lntterlauge giebt beini Eindanipfrri noch writrre 
35 pCt. eines Priiparates . welches eiiie kleiiie Meuge C'hlor rnthiilt. 
IJetzteres liisst sich alier durch Erhitzsn mit starkenr Jt)dwasserstt~ff, 
welcher einn Reduction dea C hlorkiirpers bewirkt, entfenien. Zur 
.-hrlyse w i d e  der rriiiere 'I'heil dcr Siiure aiis heisseni Wnsser um- 
kryatallisirt und bei 1 f O n  getrocknet, wobei rber knum eiue Gewicbts- 
: i h i  hme sts ttfand. 

i ~ l 4 n S  g Sbst.: 0.J342 g 0% und O.oti3s g JI20. 
0.1'iS~; g 9 8 ~ 1 . :  U.0 ccni N (W', i57 iiini). 

C , t I L ~ 4 ~ N ~ ~ . ? ~ .  Rer. C 45.71, 11 4.i6, N 2ti.N. 
Gef. s 4.5.:ii, >p :).M! * 26.7:~ 

Die Siiure mi@ recht grosse Aelinlichkeit niii dem FlydroxycnffeYn, 
unierscheidet sich aber roii drmeelben d:idiircli. O:IPW pie dir Muresid- 
probe selir riel scliwlcher liefelt untl ::urh in der Hitzc unbctstiindiger 
ist. T h i n  itii Capillrnhr scliniilrt sic brim rasrhen Erhitaen gegen 
:X80 (corr.) iinter rrturkeni Au~schliumer~, wiilircnd tias HFdrosycnffeih 
bei 34tin (corr.) zunlnhst ohne (hreent\vickeliiiifi sclirnilzt nnd erst 
oaclitrl.glich eine la~igsa~iie Zerselzang zsigt. Die 1 .i.!b-Triniethyl- 
Iiilriic?iiiire liist sic11 in ungefiihr I!) Thrilrn kachrndrni W':isser 1) und 
kryatnllisirt d:ir:iiis beim Erkultrn in gliinsrnden, hiiufig zii Hiiscl~eln 
\-twmchsenen Ni&ln. Auch iii siederitlem Alkohal ist sie ziemlich 



leicbt liislich und krystallisirt daraus ebenfalls in Nadeln. Schwieriger 
wird sie von heissem Chloroform nufgenonimen. In  concentrirter Salz- 
saure ist .hie Iricht IGslich, ebenso in verdiinntrn Alknlien und 
Ammani:tk. Durc,h coiicentrirte Lnuge werden die Alkalis:ilze gefiillt. 
Die Natriiiniverbindung krpt:illisirt aus warmer Lauge i n  feinrn, hanfig 
zu Warzeii vereinigten Nadelri, c l : ~  Kaliuinsala wirtl durch concentrirte 
Kalilaiigr i i i  der Kiilte gallertig geftillt. rerwaridelt sich nber beim 
Erwiirnieii in  friiie Sadelchen. Dir ~c~rinioui :~k: i l i~cl~e Likung der 
Sa u re \v i r d d II I T  Ii :mi nio n ink R 1 isc h e S i I b e  I I ii 4 11 n g n i cht gr fii I I t , erst 
beim Wrgkoclieii des Aniriiouinkq fi i l lt  eiii farl)loses Silbrrsalz aus. 
Versetzt iiinn die sctiwnch nnimntiiakalischc Lijqiing d r r  Siiiire mit 
weuig Silbernitr:tt. so entsteht eiii f:it.bloser, gallertiger Niderschlag. 
wrlchrr  sich brim Kochrii nllmiihlich oline Sctiwlrzung iu feine. ver- 

filzte Siidelchen verwaudelt. uiid in iiberschiissigem Amrnoniak lriclit 
IBslich i5t. Vrrweridet man diigegen fiir dir  Fiillurig eineo Urhrr- 
schuss ron Silbertiitrnt, S I I  tiudrt beini Iiocheri die Abschridnng vnn 
etwas Silber statt. 

1 . ! I -  D i rn e t h  9 1- 6.5 - d i n  s y -  2 - c t i  I o I' 1) iir i 11. 

Liist niaii 5 g ~-~et l iy l -6 .8-d iosy-~-chlorpur i i i  i r i  13.2 ccm Doppel- 
nnrmalkalil:iuge (rtwas mehr 31s 1 Mol. KOH) rind fiigt :5.75 ccm 
einrr 40-proccwtigen ~ n ~ ~ r i i n l d r l i ~ c l l ~ ~ ~ i i t i ~  (2 J l i i l  > Iiinzu: so scheidet 
sicli n:tch kurzer Zrit eiii Iinliunisalz a15 dicicrr. Kiystallbrei ans, 
wrlches wir fur tias S:ilz d r l  !~-,\lrtIiyl-i-oxynictl~yl-ri.s-diosv-' chlor- 
puriiis h:rlten. D:iswllw W I I I  d r  abe r  niclit iso1il.t urid ;iucli iiirlit i u  
d i r  t'reir Siiure v(mv;itidrlt. wril tins dir Iirilnrlliss drrsrlbeii kein I)+- 
sotiderrs Interrase Iwt .  Zrrr \-iilligrri AI)sclieirlnng tlrs 1~~1Ii1111is:ilzrs lks t  
man dir .\lischuiig einigr T i r i r  1CisscIir:irik s t r l i t A i i .  salt@ dniiii die 
f'einrii Kryst:illr i t 0  and h t  rnit wenig I<i.;wnsser. spiitrr init 
Alkolinl und Arthrr.  Dir Ausbrute Ijrtruy :3.:1-- 1 2. Drr Rest drs  
Knliiinis:llzrs liisst sicb nus drr Mutterlarige (InrcIr uiricrntrirte Kal iun i -  
cnrl~ori;itl6sung nusfiilleri. Fiir die bfrthyliriing wiirde d:is Iufttrnrkne 
S a l z  i n  der sicbeiifaclirn Meiigt. W:iswr gel i is t  i i i ~ d  tilit der fiir 1 1101. 
brrechiirten Menzr Jodnrrthyl (niif 4 g S:ilz 2. I g .lodniethyl) in1 gr- 
schlosserieri Riilir wahrrnd 5 Stiinden iiuter ScliiittiAln auf 80-!10Q 
erhitzt. %lion w ~ l i r ~ t i d  der 0prr:ition scheidrt sich eine Krystall- 
ninssr ab. Iiiicli~twahrsclicinlich rot1 1 ! ~ - D i ~ 1 1 r t h ~ l - 7 - o s ~ r i i e t h ~ I - ~ i . ~ -  
d i n ~ ~ . ~ - c l i l i ) r i ) ~ i r i i i .  Dir I~nl i rui ig  clrr Kr~st : i I le  ist ubrrfliiseig. dir- 
selberi wrrdt,ti vieliiiiatir ziir A b s p i ~ I ~ i i n ~  clrr Osyinethylgriippr s;tmint 
derii grI1)rotlieti. fliissigen RnliriiiIi:ilt ri i i t  driri glt,ic.lien \'olunirti \ 
vercluriiit uiid uritrr glei(*hzeirigrin l h r r h l e i t r n  V O I I  ubcArbitzteili \\ 
danipf r t w a  2 Stiinden gekocllt, bis drr Geruch nach Fornialde!ij-cl 
im Destill:tt niclit nirhr wahriirhnibar ist. I)ir I'liissigkrit entfarljt 
sicli zuoiirhst, d r r  grossere Theil der  Krye td l r  grht  in  Lijsung und 
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in dern Maasse, wie die Zersetzung der Forrnaldehydverbindung fort- 
schreitet, iindet erneute Abscheidung von Krystallen ab. Nach dern 
Abkiihlen wird das 1.9-Diniethyl-6.8-dioxy-2-chlorpurio filtrirt und 
durch LBsen in Alkali und $iisf%llen niit Saureu gercinigt. Fiir die 
Analyse wurde es nocb 311s kochendern Wasser, wovon ungefiihr 80 
Theile niithig sind, urnkrystallisirt uud irn Vacunrn iibrr Schwefelsaure 
getrocknet. 

0.1612 g Slist.: 0.2314 g Con, 0.04S5 g HsO. 
0.1549 g Shst.: 36 ccm N (200, T,-)Y mm). 

C7IIiNJOpCl. I3t.r. C 29.16, H 3.2G. N JI;.10. 
Gef. D 39.15, 3.34, )> 2G.55. 

Die Substanz sintrrt im Capillarrohr vnn P80° ah uud schmilzt 
beim raschen Erhitzeii grgen 291 (corr.) tinter Aut'schaumen zu einer 
scliwachgelbcri Fliissilkeit. Auq heissem Wasser und aus heissern 
Alkohol krystallisirt sir beirn Erkalten in glanzenden, farblosen 
Nndeln. Mit Salzsaiire u u d  I<aliuirichlorat behandelt, giebt sie ziern- 
lich stark die Xlurcsidprobe. l n  6 rnnioniak nnd in verdiinnten Alkalien 
ist sie lricht liislich ; durch stark? Natrool:tuge wird das iUatriirnisnlz 
in feinerr Wiidelchen gefallt. Bus der niiirnorii:lkali,chrl1 Liisung fallt 
Silbernitrat einen gallertigen h'iederschlag. Dersellw liist sich in  iiber- 
schiissigern Anirnouiak uud beini Weglrochen des letzteren scheidet 
sich nur wenig Silber, :iber iii reicblichrr Menge riii Silbcrsalz in 
feinen Nirdelchrii nus. 

C H I .  N-CO 

Die Reduction der vorhergehenden Verbindung lasst sich leicht 
in der iiblicben Weise niit rauchendern .JodwasserstoR nud Jodphos- 
phonium durch gelindrs Erwarmen ausfihren. Zur Isoliruiig der 
Substanz wird der Jodwnsserstotf rerd:irnpft, tlrr Riickstand in Alkali 
geldst, niit r t w m  Thirrkohle gekorht uud das Product durch Neil- 
tralisation rnit Sauren ausgefiillt. Zur Analysr wurde dasselbe noch 
RUS heisseni Wassrr, R O V I ~  weiiiKer als 80 Thrilr erforderlich sind, 
urnkrystallisirt und bei 125" getrocknet, wobei abrr keine Gewichts- 
abnahnie der exsiccatortroclrneu Substmz eintr;it. 

0.1633 g Shst.: 0.2812 g C O P ,  0.070'2 g H?O. 
0.14'31 g Sbst.: 38.4 ccrn N (200, 765  mm). 

C ~ H S N J O ~ .  Be,. C: 4I;.61;, H 4.11, N 31.11. 
G c ~ .  46.96, n 1.77, '> :jI.lL 

Das l . ! ) -T) imr tby I - ( i .S -d i~~~pur i i i  krptnl l is i r t  nus hrissern Wasser 
in haufig concentrisch verwacIiseneii Niidelchen oder Bliittclien uud 
aus heissern Alkohol, worin es etwas schwerer liislirh ist, ehenhl ls  
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in kleinen, concentrisch verwachsenen Blattchen. Im Capillarrohr 
erhitzt, schmilzt es nach rorherigem Zusammenbacken ziemlich constant 
und ohne Gaseritwickeluiig bei 360-362 (corr.) Z J  drier schwach 
braunlich fiefarbten Fllhsigkeit uud prstnrrt beim Erkalten rasch 
wiedpr krystallinisrb. In  Arnmonink rind verdunnten Alkalien ist r s  
I~ ic t i t  loslich. Heim Wegkochen d r s  Ammoniaks wird die Vrrbindung 
abgrschieden. I h s  Natriumsalz wii d 311s der wassrigen Losung durch 
cnncentrirtr Lauge i i i  frinpn Nadelchen gefallt. Bus der ammoniaka- 
lischen Liisiing fiillt nacb Zusatz von amnioriiakalischer Silbrrnitrat- 
losung erst beini Wrgkochen des Arnmoniaks ein Silbersalz iy 
meist concrntrisch gruppirten Niidelchen, welchp in Ammoniak 
leiclit loslirh sind. 

CHJ . Y-CO 
4 ,  

feinen, 
wieder 

co c . N H  1 . 9 -  D i  ni e t h y 1 ti ;I r n  sii u r e ,  
I I I  ;co 

H N -  C . N . C H 3  
Das 1 .CJ-Dirnethy1-6.8-diosy-2-chlorpurin wird rnit der fiitiffacheii 

Menge Salzsaure votn spec. Gewicht 1.1 9 irn gescblosseneii Rohr 
4 'Stunden auf 1 0 0 °  rrliitzt, dann die schnn rnit Krystallen vermischte 
Flussigkeit rnit dew dnpprlten Voliinien \Z':mer vrrdiinnt iind auf 0" 
abgrkulilt. Dabri  scbeidet sich die Dimrthylbariisaure fast vollstandig 
krystalliriisch all, iind dip Aiisheritr betragt etwn 85 pCt. d ~ s  Chlor- 
korpers. Zur Reinignng wird die Substanz i n  verdiinntrrn -4lkali 
geliist, mit etwas Thierknhle grkocht und aus dem Filtrat diirch An- 
saurru grfiillt. F u r  dir Atinlyse wurde sie noch aus kochrndem 
Wasser unikrystallisirt. Die exsictratnrtrorkne Substanz verlor beini 
Erhitzen nuf 1 2 0 "  nicht an Gewicht. 

0.1589 g Sb-t.: 0.2176 g GO?, 0.0624 g HiO. 
0.1592 g Sbst.: 39.7 ccm N (20°, 761 mmj.  

C;HsN,O::. Bw. C 12.S.5, H -1.08. i\' 28.57. 
Gef. >) 12.49, ' j  4.34. 28.57. 

Im CapiIInrrohr rnsch rrliitzt. zersetzt sicli die Siiure grgen 4OO" 
untrr Aufscblumrn und stnrkrr Rrauuflrl~ung. Aus Wasser krystal- 
lisirt sie in flachen, rechteckigrn Tafeln. Sie liist sicb i n  xugefiihr 
360 Theilen siedendrm Wassrr. also iihnlich wie die 7.9-Dinirtbyl- 
harnsaure. unteracheiilrt Rich roil diesel aber durch da.s Verhalten 
gegen aninioniakalische Silberliiwiig, welchr sie beim Kochrn rcducirt. 
Vie1 starktlr uoch wird dir Rrduction. wtAnn man die amrnoiiiakalisc~hr 
Losung mit Silberriitrat fiillt und danii k w b t . .  Ferner  girbt, sir, [nit 
Salzsaure und Kaliumchlorat oxydirt, s t a rk  die Murexidreaction. In 
verduunten Alkalien iind Ammoniak ist sir lricht IBslich, durch 
concentrirtz Leuge werden die Salze gefiillt; die schwerer losliche 
Natriumverbindung kryst,allisirt dabei in etwas stlrkeren, buschelfijrmig 

Rcrtchte d .  I J .  rhem.  ( :eee l lwhmt.  Jahrg. X X X I I .  17 



verwachserien Ngdelcben, das Kaliumsalz dagegen in ausserst feineu 
Nadelchen. Aus der ammoliiakaliscberi Liisung scheidet sich die 
Saure beim Ilngcreri Koclien krystnllinisch ab. 

Mit Bargtwasser riitsteht eii! sehr schwer liislichrs Haryums;ilz. 
Versetzt nian dzigegen die .7lnnioni:lli:ilibc.he Lhiing der  Saiire mit 
Chlorbaryum, SO scheidrt sicli iangs:mi ein Salz in krystdlinischen 
Kornern ab, welches in hrissriii Wasser zienilich leicht liislich ist. 

In  Folge cler zahlrriclieu Operationen iat die Ausbeute an 
I .!~-Dimethyltinrnsaurr iiiclit besoriders gross; denn 5 g 9-Methyl-6.8- 
dioxy-3-chlorpurin gabrii 4 g d r s  Kaliulnsalzes dr r  Osymethglruaerl~iii- 
dung, daraus wurden 1 .F g l.!t-Diiiietliyl-G.~-rlioxy-5-clilorpurin iind 
riidlich I .3 g I.!t-Dimetti3lh;trnstiurr grwvoiinrbn. 

Ber l in  urid W n l d l i o f  bei Mnnnheiiii. 

36. C.  L i e b e r m a n n :  Ueber Farbreactionen von Indonen und 
Chinonen mit Mlalonsaurederivaten. 

[:! M I  t t h e i I 1111 g.] 
(Eiugegangen am 25. Jauuai ) 

Bpi der Abfassuiig ineilirr ersten Mittlieilung iibrr dpli iri drr  
Ueherschrift genannteri Gegeristmd I )  w:i i  ich iic)ch iiiclit in drr Lage, 
die uotbigen analytischeii Weluge fiir d;is dort iiufzrfiihrte Material 
an neueu Verhindiirigeii zu geben. Dns Nachstehende bezweckt. 
diehe Liicke fur rine Aneahl Substanzen ausziit'iillen, welcLe ich eben 
rnit einigen Studirenden mriiies Laboratoriums nbher untersuchr. Die 
weitereii Uiiterbuc.huiigsrrgebiiisse solleii gelegrntlich spster rnitgrtheilt 
wrrden. 

Beziiglich 
der Dnrstellungsweise dieser Verbindungen ist zii erwlhnen, dnss 
mnn wrgeri d r r  ~lkalieiienipfindlichkeit dieser Verbinduiigsgruppen 
zwrckniassig weniger ;iIs die bridcii Molekulnrgewichtt. Natriuriilthylat 
aiiwendet, welclie die Reaction erfordert, oder auch rtwas Malon- (etc.) 
Ester im Ueberschuvs ninimt. Reirn Fallen der alkoholischen Liisungen 
scheiden sich frrner die Verbiridungeri haufig als Milch ab . namentlicb 
wenu nian vor oder nach deni Ansiiiiern mit euviel Wasser rersrtzt, und 
liefern dann leicht verharzte Producte. Nebrn der friihcren Dnrstellungs- 
wrise in nlkohoiischer Lijsung wurde dahw eine solche inBenzollosung in 
Anwendung gebraclit. Hirrbei fallen die iieuen Verbindungen als 
bIau oder rotli gefarbte Alkalisalze :ius. die man durch Abgiessen 
von der Mutterlauge Ieicht befreien und mit verdiimiten Sauren zer- 

Allqenirin mag iiur noch Folgrndes bemerkt werdrii : 

I) Diese Berichte 31, 2!105. 




