
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. 
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setzrn kann. Aber auch so verhinderten die angegrbrnen Eigen- 
achaften, mnnche der in Aussicht genomnienen Verbindungen rein 
darzit~tellen. 

DRRS die Malonester- (etc.) Reaction nur solche Halogen- (bezw. 
Wasserstotf-) Atome austnuscht, welche sich in demselben Kern wie 
die Krtogruppen der Itidone und Chinone befinden, geht daraus hervor, 
dass grwivse Chinone. wie Phenanthren-, Anthrn-,Chryso-Chinon, welche 
in ihrem eiprntlichen Chinonkern keine Wasserstoffatome mehr 
besitzen. auch gebromte Antbrac!iinone und Alizarine, gegen die 
Malorireiiction unemp6ndlich sind. Sie tauscht ebeu iiur die durch die 
glrichzeitige Anwesenheit der Ketogruppeii lricht heweglichen Wasser- 
stotf- bezw. Halogen-tltorrie aus. Daher ist es auch stets vorzugswrise nur 
1 Atom. welches drn Austausch rrleidet. such bei den dihalogrnirten 
Indonrri und Ketonen, und zwar ist es stetsdasselbe Halogenatom, welcbee 
bei der Einwirkung voti Alkali oder Natriumathylat durch Hydroxyl 
oder Aethoxyl ersetzt wird. Dies lisst sich bei der Ausfijhrung der 
oberi geschilderten Moditicntion d r r  Malonreaction in Benzollijsuug 
aehr schiin zeigen, iitdrm bei Durchfiihrung derselben Reaction mit 
Natriimat.hylnt nllein - ohne Malonester - sich das Kaliurnsalz der 
betrrffenden Osyverbiiidung und die entsprechende Aethoxyverbindung 
bilden. Wegeti d r r  Anwesrnheit des Natriurnathplats bei der Malon- 
eaterreaction geht daher hiiufig die letztere Reaction nebenher rind 
erschwrrt, wenn sie merklicher wird, die Reindarstellung der Malonyl- 
verbinduugen sehr. Die Varniischung der anzuweiidende~i Malonyl- 
(etc.) Verbindung mit dem Niitriuniiithylat vor drrn Zrisatz der Indon- 
oder Chinou-Substauz ist daher rathsam, hiltt aber nuch nicht in allen 
Fallrn. Reagirt die Malouylsubstauz trager. wie dies z. B. fur 
Aethylnlalonester der Fall ist,, so gewinnt die Reaction des Austauschee 
durch die Osy- uud Adhoxy-Gruppe die Otierhand und die Malooyl- 
verbindung bildet sich nur sparlich uiid meist unfaasbar. 

Bei den hiernachst angefiihrten Ausgangsverbindungen mit zwei 
Halogenatomen ist es bisweilen r i i c ~ t i t  uberall sicher fevtgestrllt, welches 
derselben dasjenige ist, das den lrichteii Austauscli durch dir Hydrosyl-, 
Methoxyl-, Maloiiyl- etc. Gruppr  erfahrt. 111 solchen Fallen sind 
also, wie dies unteri geschehen. vorliiufig nocb zwri stelliingsisomere 
Forrnrlii in Hetracht zii ziehen. 

H r o  m i  n d o  n rn a1 o n i t r i I I ) ,  

co CO 
CGHJ >CRr oder CsH4 l > C .  CH(CN)z. 

C . CH(CN)2 C E r  
0.3 g Natriurn werden in Y ccrn Alkohol gelfist und 

Man lasst diese Lijsung zu 4 0  ccin kalteni zugefiigt. 
1.4 g Malonitril 
Alkobol laufeii, 

1) Gemeinschaftlich mit Hrn. TII. Lsnser .  
17' 
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welcher 2.5 g Dibrornindon theils gelBst, theils fein suspendirt ent- 
halt. Sofort geht Alles rnit prachtig rother Farbe in L6suog;:gleich 
darauf findet die Ausscheidung betrachtlicher Mengen Bromnatriume 
statt. Auf Zusatz von 50 ccm Wasser bleibt Alles gelast bis auf 
etwaige Spuren unangrgriff'rneri Dibroinindons , von drnen filtrirt 
werden kann. Durch Aiiisauern mit sehr verdunnter Salzsaure wird 
das  Bromiridonrn:ilonitril gefi'illt. 111 Alkohol, Henzol und Chloroform 
leicht liislich. Krystallisirt, :us Henzol-Ligroi'n in gelblicheu Saulchen. 
Ausbeuce fast qusntitstiv. Schinp. 13!j0. Fiirbt Wolle rothbraun. 

0.2055 g Sbst.: 0.3928 g Ci?,, 0.0342 g 1 1 2 0 .  
0.3014 g Sbst.: 23.2 ccm N (W, 7 5 s  m m l .  
0.2106 g Sbst.: 0.1440 g AgBr. 

CI?115BrN*O. Ber. C 52.74, H 133, S 10.26, Br 29.30. 
Gef. )) 32.90, !) I.SY, n 10.40, .\ 29.09. 

Ch l o  r i  i i  d o n -  M aloii s su r  e e s  t e r  I), 

ChHd >C,Cl oder CeH4 >>C. CH(C02C:,H5)2. 
CO co 
c . c r i  ( c o p  cz H ~ ) ~  c; c1 

Der fruher beucliriebeneii, entspreclienden Rromverbiiidung ganz 
ahnlich. Ich beguuge mich daher hier init der Wiedrrgabe der Zrthlen, 
welche Hr. W i e d e r n i a r i n  fiir die mehrinals aus Alkohol umkrystal- 
lisirtr Substxnz wmittelt hat: 

0.18ti8 g Sbst.: 0.4096 g CO2, O.OH!Jr; g H2O. 
0.1954 g Sbst.: O.OS85 g AgCI. 

ClaH150jCI. Bvr. C 59.55; H 4.65, C1 10.97. 
Gef. D .iY.SO, ! 5.31, )) 11.20. 

Hro n i - a - n a p  h t o r  h i 11 o iiin a I o risa ti r e a  t h y I e s te ra ) .  
co . CHr 
CO.  C .  C H  (COzC2Hs)i cli €I,< 

9 g 2.Y-I~ibrorii-c~-naphtochinon (Schnip. 2 18 ") in 25 ccrn Alkohol 
mijglichst geliist, i i i i t  2.8 g Natriurnrnali~~irstrr in 10 ccm Alkohol zu- 
samrnangernischt. Nacli Vrrduriiien rnit dem gleichrn Volurnen Wasser 
wird dir priichtig hlnnr Lijsung durcti ein Schnellfilter filtrirt und 
rnit Essigsiiura grfiillt. Ansliriite gut. Zweirnnl aus Alkohol um- 
zukrystallisiren. Gellir Rrystfillcbt~n. Schnip. 102O. 

0.1676 g Sht . :  0.3171 g CO?, @.01;03 g 1 3 ~ 0 .  

0.19iO g Shst.: O.09GS g AgBr.  
0.1918 g S~SI . :  0.3610 CYI,> 0.0ILLS R H.20. 

Cl; 1115BrOs. Her. C 51.G4- H 3.74, Br 20.25. 
Gef. ') 51.(iO, 51.2s. )) 4.01, 3.7(i, )) 20.91. 

1) Gemeinsam mit  Hrn. F. W i e d e r m a n o .  
?) Gemc~iosam mit Hro. E. Hoyer .  



263 

€3 r o m - u-n a p h t o c  h i n o  n a c e  t tl s s i g  e s  t e r I ) .  

CO . CBr 
/ .. 

c 6 H 4 1 ~ ~ .  c .  CH<::;?;; 
Dnrstellung \vie rorstehend unter Benutzung ron Natriumacet- 

Gelbe Krystalle (Schmp. M O ) ,  die sich in slkoholischem essigester. 
Alkali schon blau 16sen. 

0.191(; g Shst.: 0.3660 g CO,,  0.0662 6 H?O. 
0.1S79 g Shst.: 0.1003 g AgBr. 

C16HI3BrOs. Ber. C 52.60, H 3..56, Br 21.92. 
Gef. > 52.0!1, 5 334 ,  22.71. 

CO . CBr 
0 s j-b T o 111 - i t  - u a p  h to  c h  i 11 o n ,  Cs Hsc T O .  C .  OH' 

und 
CO . CBr 
co . c . OC:,HS 

A e t b o s y b r o m - ( t -  n a p h t o  c h i n o n  , Cti 115 ': .. 

entstehen beide gleichzeitig, werin niau DilJrom-tr-napbtocbinoti in 
Benzoll6sung rnit I '/2 Mol. concentrirter. N~triurnathylatliisilllg '/2 Stunde 
stelien l a s t  Die Oxyvri bindung ist als Alk:tlisalz auegeschieden; 
nacli dem Abfiltriren niit Saurr  zersetzt, giebt sie dns bekaiinte Osy- 
brnr~i-cr-ri;iplitocliinari voiii Schnip. 1 9Yo. Die benzolische Mutterlauge 
rnthiilt die detbosyvrrbindurig, welche nach dem Verdunsteri des 
Benzols aus Alkohol in hiibschrn, gelben Nadeln krystallirt erhalten 
wird. die bri 11 8 " schnielzen. Dieselten ergahen: 

0.3253 g Sbst.: O.UGIO g AgHr. 
CraH.JBrO+ t3cr. Br '25.47. Get". Br 28.10. 

Dieselbe Substariz, bzi d r r  Eiirwirkung vnii rirthylinalonsCureester 
aiif Dibrorn-~c-nnp~itoc~i i i i~n iii griissrrer Menge enhtanden. ergab: 

0.'23@'3 g Shst.: 0.4325 g CO2, O.O6'2? g Hq 0. 
ClnHq~BrOj. Ber. C 51.24, II 3 20. 

Gcf. ) 51 '24, 0 3.00. 
Aethoxvbroni-~c-~iapti t i~chinoii  reagirt grgrn Malonester ebenso 

wie Dibrom-c~-n:iphtocIiiiin~i. Man erhalt deli gleichen Brom-u-naphto- 
chinonmalonsaurrrster wie oben. was :inch die Anrrlyse bestatigte: 

O.li42 g Shst.. 0.0819 g :\gBr. 
Ber. Br 20.26. Gef. Br 20.00. 

Es wird also auch der Aetboxyrest gegen den Malonylrest ausge- 
Von dieser Reaction kann man Nutzen ziehen zur Gewiniiurig 

Aethoxy - u - naphto- 
tauscht. 
der Malonylverbindurgen halogenfreier Chinone. 
chinon wurde so rnit Malonitril zu schiiner Reaction gebracht. 

') Geineinaam mit Hrn. E. Hoyer. 
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B r o m- 6 - n a p h t o c h i n o n  in a10 n e a u r e l  t h y I e s t e r  
CO co 
'-CO co 
(,C Hr 

oder CcH4 1 

CRr 
,-C . CH (Con Cz H5)z 

c6 H4 
C . CH (COs Cz H , ) z  

Dersrlbe wurde ails Dil)rorn-#-napbtocliinon erlialten , wrlches 
selbst nach Z i n c  k e') itus $-Naphtcichinon uber rein dargcetelltes 
Monobroninaphtochinon durch writere Hrornirung gewonnen war uud 
sich durch die Atinlyar als rriii rrwiesrn hatte. Trotzdem vcrh:irzte 
die Malouester~~erbiridiing ttieilweise und war nur schwirrig durch 
wiederhaltes Rrystnllisiren uiid unter grossru Verliistrn rein zu  er- 
balten. Sie bildetr so rothlrraiine Nadeln, die bei !)6 -97O scllinolzen. 
Die LSsurigsfarbe in alkoholiscbem Kali ist griinbl:iu. 

0.206s g Sbst.: O.O!~cS!l g AgBr. 
C171115BrOc. Ber. Br 20.?5. Gof. Br 90.35. 

C h 1 o r -  u- u a p h t o c 11 i II  o 11 111 a lo II sii iire iith y I e s t e r 2 ) .  
C 0 
\CCI 
, (' . CH (Con Cz H5)z 

Cs H4 

C 0 
Aus ~.3-Diclilor-rr-n:~phtochiuot1 (Schin 11. I!)? ") dargrstcllt. Gelbe 

Krystalle, Schmp. 89-83 ' I .  Alknliliisung blau. 
0.1890 g Sbst.: 0.3S66 g CO., 0.0715 g H20. 
0.1!127 g Sbst.: 0.0530 g AgCI. 

C , ~ H I ~ C I C ) B .  Eer. C: 58.21, H 4.2'3, C1 10.13. 
G d .  57.27, 1) 4.?4, .? lo.(.:(;. 

Das bei der Darstellung das DichIoriia.plitocliinoIis vom Schmelz- 
punkt 1'320 als Nebenproduct entsteheiide, vntl P I  a g e  mann nach- 
gewiesene, rothe Uicblori~:iplitochirlnll vom Srhmp. 153 - 154 U und 
noch uubekannter Constit,citioii rerhiilt sich gauz ihnlich, so lange 
man vorsichtig arbeitet uiid nictit mehr, als etwa. 1 Mo1.-Gew. NaOCsHS 
nnwendrt . 

$-  N a  p 11 t o  c ti i n  o II  in n I a I I  s b  u r e a  th y I e s t e r , 
co co 

' co 
,iC . CH . (CO2 C? H,)P 

oder CtiH4 
' ,CO 

C . CH (COa C? H5)2 
@'CH CS H4' 

CH 
Darstellung wie friiber untrr starker Vrrniinderung drs S:ttriiiIn- 

athylats und Vermehrung des Maloiiesters. Beim Mischen practitvolle 
Rothfiirbung. Die durch Ansiiueru geflllte umkrystallisirte Sul)stnnz 
bildet goldbraone Nadelti rom Schmp. 107-1080. 

I) Diese Berichte 19, 2496. Zusammen mit Hrn. F. Michr l .  
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0.19i7 g Shst.: 0.4692 g Con, 0.0904 g BsO. 
C I ; H ~ ~ O ~ .  Ber. C 64.56, H 5.06.  

Gef. )) 6 4 . 2 ,  5.0P. 
Iin vorliegrnderi Fall wird iiicht mehr  ein Halogen-, sondrrn t.io 

Wassrrstoff-Atom des Chinonkerns dorcb den Malonesterrest ersetzt. 
Uie R r a d i o n  verlauft daher  in gleichei. Wei s r  unter  Oxydation zweier 
Waserstoffe .  sei rs  durch den Luftsauerstof.  sei es  drirch theilw&e Rr- 
duc t io~ i  des Chinoiis zuni Hydrnchiiioii. \vie bei d r r  Eiriwirknng von 
Anilin auf Cbinone. Hei pinigen Cliinnnrii. z. B. dem Thymochinon, 
Monobrorn-rJ-n;rpl~tochiii~n (Schmp. 178 "). vrrlarigsamt sich daher  de r  
Borgang uod k m n  zweckniassig durch Durchleiteu von Luft  durch 
d i r  Reactionsmischung befardert werden. Hierbei muss nian sich 
abei., der  Empfindlichkeit der  Chinonr iu anderer  Richturig wegcn, 
vor iiberschiissigern Alkali uiid \ o r  einer ZII langrn Zeitdaiier des 
1,iiftzuleitrns hiiteii. 

.\ I) i l i  d d r s  3 - A I: r I 3111 i d  o- l ;  - n  a p  h t o c h  i n  0 1 1  m a l  o n  s8u r e -  
B t h y l c s t e r s ,  

(CO?.CpHs)CH GO 
Diese Verbindung entstrht  aus d r r  Einwirkuiig d r s  Natriurnma- 

lonesters :tuf das 4 - ('Iilor-3-acet:iinino- ;~-naphtochinon rnii F. K P  h r -  
I t iaiin wovon ich pine P r o b e  d r r  Gijte des  Herrn Entdeckers  
rerdanke.  Der Vrrsuch verliiuft hier irisofern schnn ansserlich ver- 
schieden. a19 beiiii %nsarnrneiiniischen rine schiiri vinlette Farbr. un- 
mittelbar darauf aher quantitiitiv die Ansscheidung cles dunkelvioletten 
~ x t r i u n i s a l z r s  eiritritt, das in Alkohol unlijslich ist. Man wiischt mit 
Alkohol, lasst abtropfeu, iind etrhiilt beim Anreibrn mi t  crrdiinnter 
Essigsaure rothgelbe Flocken,  die ails wassrigem Alkohol oder  Ben- 
zol-Ligrni'n-IMischuii~ umkrystallisirt, rotbbraune Nadrlri voni Schnielz- 
punkt 334" (unter Zrrs.) gehen. 

. 
Die Verbindiing ist chlorfrri. 

1).151O g Sbst.: 0.3580 g COL. rind 0.0546 g H?O. 
C ~ T H I ~ N O I ( .  Bw. C ri2.39, H 3.99. 

Gcf. )> G2.40, )> 3.%L 

Die Verbindnng de r  vorstrhenden Formrl ist dadurcb zu Staode 
gekommen, dass aus der  wohl  i l l  erster I'hasr entstehpnden Malonyl- 
verbindung durch ferneren Aostritt voii Alkohol zwischen de r  Acet- 
amid- und einer der Carboxathyl-Gruppen r ine neue Ringschliessring 
erfolgt ist. 

I) Diese Berichtc 31, 240;. 
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Bceta~ni~iochino~i ,  Cs HS(N H. Cz H30)  (Os), welches ich gleichfalls 
Hrn. K e  h r m a n  n verdankr; giebt rnit Natriummalonester einr schiiot. 
vergingliche Rlaufarbuiig. 

R i s c  h 1 o 1. i n tl n n p h 1 or0  g l  u c  i i i  I ) ,  

co co 
c, €1, , CCI ClC< C6H.t (?). 

C ~ CI;II(OH)j C 
Dir  alknholivche Losiing V ~ I I  1 M ~ I I .  Dichlorindori, 1 Mol. Phloro- 

glucin und 2 Mol. Natriiimbthyl:rt farbt sich scliiin violet. Saure- 
zusatz ergiebt die schijn rothe Siibstanz. die inan rnit Alkohol umlijst. 
h t i m p .  24lU ontrr Zerset,zring Mit Natriunialkoholnt blaue L6sung. 

0.19F:; g Sbst. : 0.4602 g COs, O.U.',28 g H,O. 
0.1744 g Shst.: 0.llI;J g AgCI. 
0.1633 g Sbst.: 0.100% g AgCI. 

Cs, HI, ( ) j C l ~ .  Bey. C 63.86, H 2.fXi, CI 15.71. 
Gef. ~I (;;;.:$4, x 2.96, ') 15.15, 1(;..50. 

U i b e r  die Art des Eiiigriife5 d r r  Indonrrste i u  dns Phlorogliiciii 
IIIL-S die. Entvcheidiiiig iioch rorlwhultrn bleibeii: doch wird diwelbe 
Iricht grtroffen weideri Iiiin1iet1, da dir  Subst:inz eioe gut krystalli- 
sirrnde Acetylvrrbinduug IiefcArt. welchr dir Zahl d r r  noch vorhande~irn 
freiru I-lydroxyle uud damit dir Coitstitutiiin ergebeii wird. 

D:IRS und waruni gewiase Chinone d i t a  ~~~ lonc .~ terreac t io i i  uic:ht gebcn, 
ist schon obrn eriirtert wordrir. 1111s dernsrlben G l n n d e ,  zii geringer Hr- 
wrglichkeit d r r  ;iuszut;ciigch~.ridrci A tomgruppen wrgm,  rengirrn auch dir 
meisten Oxychinonr, Nitrorliinone und Anilidnc:liiuone iiicht in diesein 
Siiiiie: dagegeri wohl die, ent.sprecheriden ArthosyverbiiiduriSt.ii. Fur 
Ort~l~estiritmuugen vori H;hgrn:itomen, hetlioxylen, Kernwnsscmtotf i i i  

Chinonen und Iudorirn kxnn d:iher die s rhr  i t i  dit. Augen fnllrridt. 
M:ilonestrrreactinu vnii JJedeiitiiug werderi. Oxirne d r r  Chinone iiud 
Indone, z. B. Dibro~nindoxini u n d  Nnphtochinonoxini, reagiren an- 
scheinend nicht. 

Andererseits zeigen auvh niclit d l e  M:iloriyl- und Acetesuigestrr- 
Derivate die gleiche ReactiouafaliiK1;eit gegen die im Vnrstaheiidrti 
als wirksarn benutzten Chinolie iind Indone. Aetliylu~slon- und 
Aethylacrtessig-Ester reugiren zw:ir in1 ersten Augenblick ahnlich: die 
Reaction wird aber schnell verwickelter wid das Product uubrawh- 
bar. Nichtreactioiisfiihig erwirseri sich: Ariilidonialonsiiureestsr, Ma- 
loudianilid , Dirnalonsiiureestrr (Acetyleritetroc:~rbons~areester), freie 
Maloirslure, Benayl- und Bt.iiac~yl-Acrtrssijirstc~r,Ox:ilessigeste~, Harhitur- 
sfinre u. A. 

-" 



Als selir schijn in dernselbeo Sinne wirksam wie die Maloii- 
ester sind dagegen seit rneiner vorigen Mittheilung neu hiuzuge- 
kommeu: Berizylcyanid und Cyanessigester, zuwrilen auch Deaosyben- 
zoi'n und Acetylaceton. 

Organ. Laboratorioin der teclin. Hochschule zu B e r l i  11. 

37. Emil  Fischer:  Vermischte Beobachtungen in der 
Puringruppe. 

[Aus tlem I. B e r l i n ~ ~ r  Universit3ts-LaboratlIi iuin.] 

(Eingi5gnngt.n nm 1. Februar.) 

In Nachfolgeudrm stelle ich rinige Versuclir zusammen, welchr 
naclitraglich als Ergauzuiq d w  friihereii Syiithrsrri in der Purinreilie 
gemacht wurden. 

E i n w i r  k n n g  v o i i  -4 ni rn o ni :I k a u f 9 - Met ti y 1 t r i c h I r ,  r p n r i n .  
Wahrend das l'richlorpuriri beim Erhitzrn mit Arnmoniak das 

in Stclluug 6 brfindlichr Halogen rerlirrt und I)icliloradenio liefert I),  

wird bei dem T-ltletliyltI.irhlorpnrin ') unter 8hulichen Brdingungen 
das i n  der Strlluiig Y beiindliche C'blor durcli die Aminogruppr er- 
setzt, s o d a s  hier drrselbe Unterschied besteht wir bei der Einwirkung 
ron Alkali. E t w a s  aiidexs verhiilt sich wiedrr das 9-Methyltrichlor- 
puriu. Es liefert, init nlkoholischem Aiiirnonidk erhitzt. :ils I-Inupt- 
product 9-Jlethyldichloradeiiiii; nrbeuher aber rntstrht w i r  zweite 
Verbindung, welche ich nicht gniiz rein erhalten habe, wrlchr abrr 
rermuthlich dns isornere 9-~lethyl-h-amiiio-~.t i-dichlorpurin ist. 

4 g 9-Methyltrichlorpuiiii wurden iu d r r  grrade niithigen klenge 
heissem. nbsolutern Alknhol geliist, dnnn in die auf 0"  xbgekiihlte 
Flussigkeit, welclie natiirlich virl Krystulle abschied, Amnioniak bis 
zur Sattigung eingeleitet und das Gemisch irn geschlossenen Rohr 
1 Stunde a u f  1 0 0 "  erhitzt. Dabei trat wieder klarr Lbsung ein, und 
beim Erkalten schied sich eiii B u s  undeutlich ausgebildeten Prismen 
bestehender Krystallbrei aus, dessen Menge nacli Ihngereni Stehen 
in Eis 2 g betrug. Dieses Product besteht zum grossten Theil nus 
9-Metbyl-6-amino-2.tc-dichlorpuriii (9-Methyldichloradenin). Es wurde 
zur Reinigung rnit der 20-facheu Mrnge 21/2-procentiger Salzsaure 
ausgekocht und der Riickstand aus vie1 heissem Wasser umkrystalli- 
sirt. Die so erhaltenen, feinen. federartig verwacbsenen Xadclchen 
zeigten den Schmp. 260- 261 O und die iibrigrn Eigenschaften des 

1) Diese Berichte 30, 3'339. 2) Diese Berichte 30, 1336. 




