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das I, 3,3'-Trioxyflavon, w l c b e s  aucli direct aus dem b-Uiketon durch 
mehrsthudiges Kocheu mit Jodwasserstoffsaure der  Dichte 1.96 dar- 
gestellt werden kann. 

Das 1,3,3'- Trioxyflavon ist im Gepensatz Zuni Apigenin in 
Alkohol leicht liislich. Beim Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol 
erhalt man es in Form einer volumiuijsen, krystallinischen Masse, die 
aus mikroskopischen Nadelchen besteht. Schmp. 299". In Natron- 
lauge lost es sich leicbt niit hellgelber Farbe. Seine alkobolische 
Liisung wird durch Eisenchlorid roth gefarbt. Die Losung wird aber  
bald missfarbig. Beim Henrtzen mit comentrirter Schwefelsaure 
farben sich die Krystiillchen gelb, die Losung erscbeint schwach 
grunlicb-gelb gefarbt. Das  1.3,Y'-TriosyAavon fiirbt gebeizte Baurn- 
wolle uicht an. 

C15H1005. Bey. C titi.66. H 3.70. 
Gef. 66.93, )) 4.15. 

1.5. 3' 
1,3,3'- T r i a c  e t o  x y f l a  v o 11, ClS HI 02 (0. COCH,). 

Weisse Nadeln (aus Alkohol). Scltmp. 16qF)-166Q. 

CslH,608.  Ber. C 63.ti3, €1 4.04. 
Gcf. D 63.83, n 4.34. 

B e  r n , Universitatslabor~torium. 

18. Ernest Fourneau: U e b e r  9-Phenylsdenin. 

[Aus den I. Berliner Universit~tslabordonum.] 

(Eingegangun am 8. Januar.) 

Die 9-Phenylharnsiiure verhalt aich gegen Chlorphospbor gerade 
so'wie das entsprechende Methylderirat, denn sie liefert zuerst eirt 
Phenploxydichlorpurin ') und d a m  d:is Phenyltrichlorpurin 2). 

E Urn die Analogie dieser Chloride mit den genau uittersucbten 
Methylproducten weiter zu priifen. babe ich auf Veranlassung von 
Hrn. Professor E m i l  F i s c h e r  die 15inwirkung des Amrnoniaks 
unteraucbt. 

Das Tricblorpurin reagirt rnit der Base schon bei 60° und liefert 
drei verschiedene Producte: zwei isomere Monoarninophenyldichlor- 
purine und ein basischeres Product. welches eiti Diaminophenylchlor- 

- 
-- 

I )  Diesc Berichtc 33, 1707 [19O;J]. g, Diesc Berichte 33, 2278 [1900]. 



puriii zu seiii scheint. Das in iiberwiegender Menge erstehende Mo- 
aoaminoderivat ist ein Derivat des Adenins und bat die Formel I, 

N = C.NH2 N = C.NH2 
I I 

1. C1.C 6 . N  11. H C  C.N 
II II >C.Cl II II 9CH 
h' C.N.CeHj N C.N.CsH5 

9-Pheny l- 6-amino-2.8-diohlorpuiin. 9-Phengldenin. 

N = C.Cl 

9-Phenyl-G-amino-2.8-dioxypurin. 9-Phenyl-S-oxy-2.6-didhlorpurin. 

N = C. NH2 N=C.Cl 

I t  II >co 
I 0  

H9N.C C.NH 
I1 It >co a . C  ~ . N H  VI. v. 

N - C - N.Ca HI N-C-N.CgHj 
9-Phenyl-6-amino-S-oxy-4-chlorpurin. 9-Phenyl-2-amino-8-oxy-6-chlorpu~. 

Denn beim Erliitzen mit Salzsaure auf 1300 verwandelt es sic11 
in das  9-Phenyl-6-amino-2.8-dioxypurin der Formel 111, und dieses ent- 
h a t  die Aminogruppe in Stellung 6, weil es eiuerseits bei der Oxy- 
dation mit Chlor keip Guanidin liefert und weil es andererseits auch 
sns dem 9 Yhenyl-8-oxy-2.G-dichlorpurin mit Ammoniak gewonnen 
werden kaun, sodass die Stellung 8 fur die Aminogruppe ebenfalls 
ausgeschlossen ist. 

Bei der Reduction mit Jodwasserstoff giebt daa 9-Phenyl-6-amino- 
2.8-dichlorpurin in glatter Weise das  9-Phenyladenin (Formel 11). 

Das zweite Monoaminoderivat und der Diaminokorper ent- 
stehen aus dem Phenyltrichlorpurin nur  in so kleiiier Menge, daes 
ihre eingebende Untersuchung unterbleiben niusste. Nach der Ana- 
lagie mit den Metbylproducten darf man aber rerniuthen, dass der 
erstere Korper die Aminogruppe iu Stellung 8 und dar zweite K8rper  
d ie  beiden Aminogiuppen in Stellung G und 8 enthalt. 

Bei dem Phenyloxydichlorpurin (Formel IV) e r fdgt  die Einwir- 
kung des Ammoniaks erst bei vie1 hoherer Temperatur (140 - 1500) 
a n d  fiihrt d a m  ebenfalls zu zwei Monoaminoderivaten, welche durch 
die verschiedene Loslichkeit in Sslzsiiure getrennt werden konuen. 
Das leicht losliche ist g-Ptienyl-G-amino-8-oxy-2-chlorpurin (Formel V); 
denn es wird durch Phosphorchlorid in das '9-Phenyl-6-amino-2.8- 
dichlorpurin ( I )  und durch Salzsawe in das 9-Phenyl-6-amino-2.& 
dioxypurin (HI) verwandelt. 

F i r  das zweite Aminoderivat, welches RUS dem t'benyloxy- 
dichlorpuria resultirt, bleibt mithin nur die Formel VI tibrig. 

Berichre d. D. cbem. ~d?l? l l schal t .  J a b & .  X X X I V .  3 



!I - P h e n  y 1 t r i c h 1 o r  p u r i n u n d A m m o n i a  It. 
Werden 4 g des fein gepulverten Chlorkorpers rnit 80 ccm einer  

alkoholischen ,QinmoniakIijsung, welche bei gewobnlicher Temperatur  
gesattigt ist, im Schiittelbade auf 600 erhitzt, so iet die Reaction nach 
2 Stundrn beendet. Dabei findet aber keine vollige Losung statt, 
weil an Stelle d r s  verschwiiidenden Trichlorpurins sehr bald die 
schwer lijslkheii Aniinokorper treten. Nach dem Erkalten wird d e r  
krystallinische Brr i  abgrsaugt, mit Wnsser gewaschen und getrocknet. 
Das Product ist jetzt ein Gernisch der drei zuvor erwiihnten Amino- 
korper, welche bei der Reaction entstehen. Es wird zunacbst zweid 
Ma1 mit je  30 ccm Essigester nusgekocht. Dabei geht dae 9-Phenyl- 
6-amino-2.8-dichlorpurin mit kleineu Mengen des isorneren Productes 
in Loeung, welches sich :her schon beim geringen Abkuhlen wieder 
ausscheidet und durrh rasche Filtration entfernt werdeu kanu. A u s  
der Mutterhuge krystallisirt d a m  beirn starken Abkiihlen das 

9 - P h  enyl-( i  - a m i n o -  9.8 - d ich  1 o r  p u r i n .  
Die Gesanimtausbeute betrug ungcfahr 70 pCt. des angewandtect 

9-Phenyltrichlorpurins. Die Verbindung bildet glanzende Prismen vom 
Schmp. 2590 (2650 corr.). Sie ist in k d t e m  Alkohol sehr ecbwer, in 
heissem etwae leichter loslich und in Wnsser unloslich. Ihre  basi- 
schen Eigenschaften eind nur schwach, denn sie wird von stark ver- 
diinnter Salzsiiure sehr wenig, dagegen von heisser 20-procentiger 
daure in reichlicher Menge aufgenommen. 

Fur die Analyse war das Priiparat bei 1000 getrocknet. 
0.1946 g Sbst.: 0.3376 g COz. - 0.1494 g Sbst.: 32.8ccm N (23O, 765 mm), 

- 0.1710 g Sbst.: 0.1763 AgCI. 
C i ~ I l r  NsCla. Ber. C 47.14, N 25.00, C1 25.40. 

Gef. )) 47.33, * 25.32, )) 25.50. 
Wie schon erwahnt, h i l t  nus der warnien Liisuiig in Essigester 

xueret in kleiner Menge ein Product aus, welches vie1 feinere Kry- 
s ta lk  bildet und einen hijheren Schrnelzpunkt (gegen 3270) hat, ale 
die vorhergehende Verbindung. Eine weitei e Menge desselben Kiirpers 
liisst sic11 durch nochmaliges Auskachen des urspriinglichen Rohpro- 
ductee mit Essigester erhalten. Ich habe die Substanz nicht ganz rein 
gewonnen, halte eie aber nach dem Resultat der Analyse ebenfalle 
fiir eiu Phenylaminodichlorpurin. 

0.1356 g Sbst.: 31 ccm N ('23", 750 mm). - 0.2264 g Sbst.: 0.2402 g 
AgCI. 

C ~ I H ; N ~ C I Z .  Ber. N 23.00, C1 25.40. 
Gel. * 26.02, * 2IL20. 

Der dritte Kiirper, welchpr im Rohproduct enthaltcn ist, liiat sich 
in Bssigester noch sdiwerer : L I R  die beiden vorhrrgehenden und bleibt 
beiui Auskochen zurn Theil in kleiiien, hiibsch rtusgebildeteii Prismem 
ruriick. 
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In derselben Form fiillt e r  auch aus dem heissen Essigester 
heraus und l l ss t  sich wegen der vie1 griisseren Schwere der Krystalle 
durch Abschliimmen von dem vorigen Producte trennen. Als starkere 
Baee ist e r  durch die grossere Loslictikeit in Salzsiiure gekennzeichnet. 
Wegen der geringen Menge, in welcher die Substanz entsteht, habe 
ich mich mit einer Stickstoffbestimmung begniigen miissen, welche 
anzeigt, dass bier ein P h e n  y l d i  am i n c h l o r  p u r i n  vorliegt. 

0.1254 g Sbst.: 35.6 ccm N (SSO, 765 mm). 

Die Substanz hat keinen Schmelzpunkt , sondern zersetzt sich 
C11HsNeCI. Ber. N 32.25. Gef. N 32.45. 

gegen 290". 
9 - P h e n y l a d e n i n .  

Wird das 9-Phenyl-6-amino-2.8-dichlorpurin mit der 20-facben 
Menge Jodwasserstoffsaure (spec. Gewicht 1.96) iibergossen, so be- 
ginnt die Reduction schan hei gewBhnBcher Temperatur. Man fiigt 
Jodphosphonium zu,und erwarmt erst gelinde, zum Schluss bie zum 
Kochen, bis kein Freiwerden von Jod  mehr bemerklich iet. Dabei 
findet keine vollige Losung statt, weil das jodwasserstoffsaure 9-Phenyl- 
adenin in der coucentrirten Siiure schwer loelich ist. Erst di.rch ZU- 
batz von ;Wasser und Erwiirmen wird die Pliissigkeit klar, und 
Ammooiak fiillt dann das 9-Phenyladenin in gliiozenden Tafeln aug, 

welchc bei 240-2410 (corr. 245-246O) schmelzen. Fiir die Analyse 
wurde das  Pr lpara t  :am Alkohol umkrystallisirt und bei 1200 ge- 
trocknet. 

0.3021 g Sbet.: 0.6934 CO,, 0.1194 H2O. - 0.1662 g Sbst.: 48.5 ccmN 
(230, 750 mm). 

C ~ I H ~ N ~ .  Her. C 62.56, H 4.26, N 33.17. 
Gef. n 62.59, s 4.39, u 33.13. 

Die Base ist in!heissem Waseer recht scbwer, in heissem Alkohol 
nber zienilicb leicht loslich. Ueber den Schmelzpunkt erhitzt, subli- 
mirt sie. Mi: starken Sauren bildet sie Sslze. Das Hydrochlornt 
scheitlet sich aus der  L6sung in warmer cancentrii ter Salzsaure lang- 
Sam in kleinen, aber gut auegebildeten Krystallen ab, welche unter 
dem Mikroskop manchmal wie sechsseitige Tafeln, mancbmal wie 
Prismeu aussehen. Aue der salzsauren Losung fallt Go:dch!orid 
einen krystalhischen Niederschlag, welcher aus heisser verdii nter 
Salzsiiure in langen, gelben, biegsamen Nadeln krystallisirt. Unter 
iihnlichen Bedingungen scheidet sich das  Chloroplatinat in  kleinen, 
schwach gelben Nadeln aus. 

9 -P b e n  y 1- 6-  a m  i n  o - 2.8- d i  ox y p u rin. 
Zur Bereitung desselben wird dns 9-Pheny1-6-aruino-2.8~dichlor- 

purin vom Schmelzpunkt 2590 mit der 15-fachen Menge Salzsaure 
(spec. Gewicht 1.19) im geschlossenen Rohr 2 Stunden auf 130° er- 

8 .  



hitzt. Nach dem Erkalten ist ein Theil des neuen Productes als 
Hydrochlorat krystallinisch abgeschieden , der Rest wird durch Ein- 
dampfen der Mutterlauge gewonnen. Zur Reinigung wird das  Salz 
in heisser, verdiinnter Salzsiiure gelost und durch Zusatz von Na- 
triumacetat zerlegt, worauf sich das reine 9-Phenyl-6-amino-2.8-dioxy- 
purin in schiinen farblosen Nadeln abecheidet. Die Auebeute betragt 
ungefabr des angewand~eu Chlorkorpers. Fiir die Analyse war 
das Praparat bei 101O getrockuet. 

0 . 1 9 7 0 ~  Sbct.: 0.3964 CO?; 0.0802 g H20. - 0.1008 g Sbst.: 24.8ccm N 
(230, 77.5 mm). 

CiiHy09Xs. Bw. C 54.3'2, H 3.70, N 28.80. 
Gef. n 51.8i, * 4.52, I) 28.91. 

Die Substanz farbt sich gegen 285O uiid zerfallt bei wenig hoherer 
Ternperatur unter Gasentwickelung. Sie ist in heissem Wasser recht 
schwer und in  Alkokol fast garuicht 18slich. Von Alkdieu und 
Arnmoniak wird sie leicht aufgenomrnen, ebenso von heisser, ver- 
diinntkr Salzsaure. In starker Salzsaure ist sie weniger liislich und 
iiillt daraus als H y d r o c h l o r a t  in luilgen spiessartigen Nadeln nieder. 
Das C h l o r o p l a t i n a t  bildet kleirie Nadelo und das A u r o c h l o r a t  
griisbere, aber mangelhaft ausgebildete Prismen. 

Bei der Spaltung durch Chlor wird keiii Guanidin gebildet, WO- 

rms zu schliesser~ ist, dass die Arninogruppe nicbt die Stellung 2 hat. 
0.5 g wurden iiiit 10 ccm 20-procentiger Salzsaure iibergosseii 

und :illrnahlich unter Unischiitteln 0.06 g Natriumchlorat eingetragen. 
Die Base ging dabei zuerst i l l  Losiing uud etwas spater scbied aicb 
i n  ziernlich geringer Merige ein chlorhaltiges Product ab , welches, 
nus Alkohol umkrystallisirt, Lei 210" scbmolz und nicht weiter unter- 
sucht wurde. 

Die salzsaure Mutterlauge gab die Murexidprobe, dagegen blieb 
der Versuch, Guanidin iri ihr rnit Pikrinsiure nachzuweisen , er- 
folglos. 

9 - I'h e n  y I - 8 -0 x y -  2.6- d i c  h l o r  p u rirl UII  d A rn m o n i a  k. 
Uebergiesst man 2 g der Chlorverbindung mit 50 ccrn einer 

alkoholischen Arnmoniakliisung, welche bei gewohnlicher Ternperatur 
gesattigt i e t ,  so tindet beim Umschiitteln zuerst klare LBsuug statt, 
:iber bald darauf echeidet sich das Arnmoniumsala als weisses Pulver 
;tb. Erhjtzt man jetzt die Mischung irn geschlossenen Rohr im 
Oelbade unter Schuttcln 6 Stdn. anf 145O, so erfolgt eine vollige 
Umsetzung, aber ohne dass eine klare LBsung entsteht, weil ein 
'rheil des neuen Aminoproductes schon in der Hitze anekrystallisirt. 
Nach dein Erkalten bildet der Rohrinhalt eine gelbe Fliiesig- 
keit, uod rinen krystallinisclien Niederschlag. Letzterer besteht 
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griissteutheils nus dem 9-Phenyl-2-amino-8-oxy-6-chlor~urin, wahrend 
das isomere 

9 - P h e n  y 1 - 6 - a  mi no- 8 -0 x y - 2 - c h 1 or-  p u r i n 

in der Mutterlauge bleibt. Wird diese zur Vertreibung des Ammoniake 
gekocht, so scheidet sich zuerst uoch eine kleine Menge des schwer 
18s1icheii Korpers a b  und dann folgt als Hauptproduct das Isomere 
in feinen Nadeln. Dieselben werden mit Wasser gewaschen, von 
neuem iu alkoholischem Ammoniak geliist und wieder durch Weg- 
kocheri des Aninioniaks ausgeschieden. Die Ausbeute betriigt etwa 
30 pCt. des angewandten Phenyloxydichlorpu~ins. 

0.1333 g Sbst.: 32.6 ccm N (260,756 mm). - 0.1616 g Sbst.: 0.0SS3 g AgCI. 
CIt HsNSC1. Ber. N 26.77, CI 13.56. 

Gef. )) 27.30, )) 13.51. 

Die Substanz zersetzt sich gegen 3450, ohne zu schmelzen. Sie 
liist sich in heisser 20-procentiger Salzsiiure ziemlich leicht, wird 
aber schou durch WaJser gefiillt. 

Wird sie mit der 12-fachen Menge Phosphoroxychlorid irn ge- 
schlossenen Rnhr unter Schiitteln 2!/2 Stdn. m i l  1400 erhitzt, so geht 
sie in Liisung, und nach dem Verdampfen des Phosphoroxychlorids 
bleibt ein Riickstand, “welcher in Wasser und verdiinnter Ralilauge 
gr6sstentheils unliislich ist und aus dem durcb Umlirystallisiren mit 
Alkohol eine erhebliche Menge des 

9 -P  h e n y  1 - 6 - a m i n  0 -  2.8 - d i c  h 1 o r -  p u r i 11 s 

vom Schmp. 250n erhnlten werden kann. 
Diese Beobnchtung steht in  rolligeni Eiiiklang mit der anderen 

Verwaudlung, die das 9 -  Phenyl-6- amino-8- oxy-2-chlorpurin beim 
P-stindigen Erhitzeri rnit der 15 -fachen Menge Salzsiure (spec. 
Gew. 1.19) auf 125O eriahrt, denn es bildet sich dabei ebenfalls 
in reichlicher Menge das 9-Phen~l-6-amino-2.8-dioxypurin. 

9 - P h e n y l - 2 - a m i n o - 8 - o x y - 6 - c h l ~ r - p u r i n .  
Wie oben erwahnt, scheidet sich die Verbindung aur  dem alko- 

holischen Ammoniak zuerjt ab. Die Ausbeute ist ungefiihr dieselbe 
wie hei dem isomeren Rorper. Zur Reinigung lBst man die Substanz 
i n  heissem Rarytwasser, welches iingefiihr 2 pCt. Baryumhydroxyd ent- 
hHlt.. Beirn Erkalten krystallisirt das Baryumsalz in feinen silber- 
gliinzenden Nadelchen. Aus dern Salz wird durcb Fallen mit Siiuren 
die reine Substanz gewonnen. 

0.1203 g Sbst.: 28 ccm N (190,755 mm). - 0.3066 g Sbst.: 0.1749 g AgCl. 
C I ~ H ~ O N ~ C I .  Ber. N 2G.77, 01 13.56. 

Gef. )) 27.07, )) 14.01. 
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Dieselbe zersetzt sich, ohne x u  schrnelzen, gegen 35O0. Von dem 
Isomeren iinteracheidet sie sich hesouders durcb die vie1 geringere 
Liislichkeit in Alkohol , Eisessig, Salzsaure und alkoholiachem 
Ammoniak. Der  directe Beweis fiir die Stellung der Amioogruppe 
wird sich vorauasichtlich durch Ueberfiibrung in das zugebiirige 
Phenylarnirrodioxypurin urid dessen Oxydation zu Guanidin lieferii 
laasen, ich musste aber ails Mangel ail Material darauf verzicbten. 

19. Franz Sachs  und Eduard  Bry: 
Ueber Condensation von aromatischen Nitrosoverbindungen 

mit Methylenderivaten. 
[Dri  t te  M i t t  h e i  l n  n 8.1 

(Aus dem I. Berliner UnivcrsitPtslaboratorium.) 
(Eingegangen am 16. Januar.) 

I n  den Mittheilungen von P. E h r l i c h  und F. S a c h s ' ) ,  sowie 
F. S a c h s 2 )  sind Verbindungea beschrieben worden, die aua den 
p-Nitrosnverbitrdungen tertiarer nromatischer Arniue und Metbylen- 
derivaten nach folgender Reaction entstanden waren: 

Alpb2 N .C, H4. NO + Rl . CH?. R2 = Alph2 S . Cs 1 4 4 .  N: C (R') (R2). 
In  der vorliegenden Arbeit haben wir an Stelle der tertiaren Verbin- 

dungen die Nitrosoverbindungen der secundiiren Basen Mono-Methyl- 
und Mono-Aetlryl-Anilin benutzt, wobei es sich zeigte, dass dieae 
ebeuso gut reagiren und eine mindestens gleicli grosse Erystallisatio& 
fahigkeit in ilrren Derivaten besitzen, wie die bisher verwandten ter- 
tiiiren Haseri. .Ja, i.1 einigen FLlleli ist die Kr)l;tallisationufhi~keit 
noch grijsAer alu bei dieseii, indem z. R. nus p-Sitrnsonionr,methyl- 
aniliii und Cranessigester eiu krystallisirtes Prodiict erlrnlten werden 
konnte, wa3 iiiit den tertiaren Verbindungerr laisher irnch nicht ge- 
Inngw i$t. 

In den friihereri Arbeiteii siiid zwei .-.Spa ltiingen beschrieben 
worden, welche die Cotidens:itioiisproducte beim ErhitzBn rnit ver- 
diinnten SLuren urid salzsaurem Hydroxylamiii erlitten; z. B. : 

reap. Rr ?c'. Cs € 1 4 .  IS : c' (CK) C,; H a  + NH2 .OH, HCI 

0 

R2N .C,H,.N:C;CN)Cs Hs + H 2 0  = Rs N.CB H,.NH:, +Ce Hs.CO.CN, 

= R2N.CGHl.XH.2, HCI + CgHs.C(:N.OH).CN. 
Die Verbindungen wiirdexr also in Dialphylphenjleudiamine und 

Ketone, rrsp. deren Oxime, grspalten. Wir haberi nun uutersucht, ob 
man auf analoge Weise durch Erhitzen mit Phenylbydrazinchlorhydrat 

z, Diese Berichte 33, 959 [1900]. 1) Diese Berichte 32, 23iI [IS!)S!. 


