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185. Julius Tafel und Benno Ach:
Reductionsproducte aus Guanin.
(Eingegangen am 20. April 1901.)
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Wiirzburg.]
Analog dem Xanthin!) verbraucht auch das Guanin (I) bei der

elektrolytischen Reduction in schwefelsaurer Ldsung 4 Atome Wasser-
stoff und geht nach der Gleichung:

C5H5N5O —+ 4 H= Csl‘17N5 -+ l’ho
in eine sauerstofffreie Base C,H;N; iiber, welche wir Desoxy-
guanin nennen und welcher kaum eine andere®) Formel als Il zu-
geschrieben werden kann.

NH—CO NH—CH;

L NH;.C C.NH II. NH,.C C.NH
. . . . . \'CH.
N c.N——H N- -C.N7~

Das Desoxyguanin ist ungleich leichter léslich in Wasser als das
Guanin, es ist eine starke, alkalisch reagirende, aus der Luft Kohlen-
sidure anziehende Base, welche neutral reagirende Salze mit 1 Aequi-
valent und sauer reagirende mit 2 Aequivalenten Mineralsiure bildet.
Im Gegensatz zum Desoxyxanthin sind die mineralsauren Lésungen
des Desoxyguanins gegen Wirme sehr bestiindig; dagegen theilt diese
Base mit dem Desoxyxanthin die grosse Oxydirbarkeit, und analog
dem Uebergang der methylirten Desoxyxanthine in methylirte 2-Oxy-
purine?®) lisst sich die Oxydation des Desoxyguanins so leiten, dass
nur zwei Wasserstoffatome aus dem Molekiil abgespalten werden und
ein Isomeres des Adenins, CsH;Ns, entsteht, welches zweifellos als
das bisher unbekannte 2-Aminopurin (III) anzusprechen ist.

N=CH N=CH

III. NH,.C C.NH IVv. OH.C C.NH
.o .o 7"\// H .e . >CH,
N—-C—-N~ N—C—N

Das 2-Aminopurin bietet in seinem allgemeinen Verhalten grosse
Achnlichkeit mit dem Adenin; so ldsst es sich durch Einwirkung
von salpetriger S#ure in saurer Ldsung nach der Gleichung:

CsH; N5 +~ HNOg = C; H,ON,; + N3 + H:0
in ein Isomeres des Hypoxanthins, das bisher gleichfalls unbekannte
2-Oxypurin (IV), iiberfiilhren, welches seinerseits wieder ganz dhu-

i 1) Vergl, die vorhergehende Abhaudlung.

% Abgesehen von den gleichberechtigten tautomeren Formen, deren Aut-
zahlung imYEinzelfalle unterbleiben mag. Vgl. Emil Fischer, diese Be-
richte 30, 556 [1897].

3) Diese Berichte 32, 3194 [1899]; 33, 3369 [1900).
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liche allgemeine Eigenschaften zeigt wie das Hypoxanthin selbst. So-
wohl das 2-Aminopurin, als das 2-Oxypurin lasgen sich iibrigens durch
Krystallwassergehalt, Loslichkeit, das Erstere auch durch das Aus-
bleiben der von Kossel fiir das Adenin beschriebenen Farben-
reaction bei Behandlung mit Zink und Salzsiure, leicht von den ge-
nannten Isomeren unterscheiden. Ebenso zeigt das 2-Oxypurin in
seinem Krystallwassergehalt eine prignante Verschiedenheit von dem
8-Oxypurin, welches Emil Fischer und Lorenz Ach!) aus Oxy-
dichlorpurin dargestellt haben.

Mit der in dieser Arbeit beschriebenen Herstellung des 2-Oxy-
purins sind nunmehr siémmtliche, aus der Fischer’schen Purinformel
construirbare Oxypurine bekannt, wihrend von den Aminopurinen das
8-Amino-Derivat noch fehlt.

Desozyguanin.

Das Guanin 1st sich sowohl in 50- als in 60-procentiger Schwefel-
siure beim Erwiirmen in einer zur Reduction geniigenden Menge auf,
aber aus der 50-procentigen Siure scheidet sich beim Erkalten leicht
Sulfat ab, was den Verlauf der Reduction empfindlich stért. Wir
haben daher stets in 60-procentiger Sdure gearbeitet. Fiinf Versuche im
geschlossenen Apparat?) unter Verwendung einer priiparirten
Bleikathode bei einer Anfangsconcentration von 100 g im Liter, 60-
procentiger Schwefelsiure, 120 Ampére Stromconcentration und einer
Kathode von 10 qdm pro Liter, welche zam Theil mit 2 g, zam Theil
mit 5 g Substanz ansgefihrt waren, hatten bei Temperaturen zwischen
120 und 229 immer ungefihr dasselbe Ergebniss, nimlich eine anféing-
liche Stromausbeute von 65—70 pCt., eine Versuchsdauer von
21/, Stunden nnd einen Wasserstoffverbrauch pro 10 g Substanz von
2510, 2920, 2890, 2815 und 2895 cem, wihrend sich fiir die Reaction:

C:H,ON; +4H = CsH-‘{N_s + H,0
2959 cem berechnen.

Die Producte der Reduction sind hier sehr viel weniger empfind-
lich als beim Xanthin3) und bei den Harnsiuren!); immerhin war
die Reinheit derselben, wenn bei héherer Temperatur reducirt wurde
etwas beeintrichtigt.

Zur Darstellung grdsserer Mengen des Desoxyguanins
wurde unter denselben Verhéltnissen in einer becherformigen Ka-
thode unter Kiihlung von Kathode und Anode mit Wasserleitungs-
wasser reducirt, wobei die Temperatur auf 16—20° gehalten werden

') Diese Berichte 30, 2213 [1897].

%) Vergl. diese Berichte 38, 2216 [1900).
%) Vergl. die vorhergehende Abbandlung.
1) Diese Berichte 34, 258 und 279 [1901].
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konnte. Die farblose Reductionsfliissigkeit wurde mit etwa der dop-
pelten Menge Wasser verdiinnt und zur Entfernung des Haupttheils
der freien Schwefelsiure zuerst etwa 12 Stunden in der Kilte, dann
unter gelindem Erwidrmen auf dem Wasserbade mit Baryumcarbonat
digerirt, heiss vom Baryumcarbonat abgesaugt, mit Barythydratlosung
neatralisirt und wieder heiss filtrirt. Aus dieser Losung scheiden
sich beim Erkalten direct gelblich gefirbte Krystalle von Desoxy-
guaninsulfat aus. Durch Eindampfen der Mutterlauge, am besten i
Vacuam, werden weitere Mengen dieses Salzes gewonnen. Die Ge-
sammtausbeute desselben betrug etwa 75 pCt. der theoretisch mdglichen
Menge.

Die Darstellung der freien Base aus diesem Sulfat gelingt in
Folge ihrer grossen Loslichkeit und der Zersetzlichkeit ihrer Ldésung
nur unter besonderen Vorsichtsmaassregeln. Wir haben das Sulfat
zuniichst in das Acetat (s. unten) iibergefiihrt, dieses in 2 Theilen
warmen Wassers suspendirt und dann die auf 1 Aequivalent berech-
nete Menge einer 20-procentigen warmen Natronlange hinzugefiigt.
Von einigen ungeldst gebliebenen Krystillchen wurde rasch abfiltrirt,
beim Erkalten erstarrt dann das Ganze zu einem Brei dusserst kleiner
Niidelchen. Nach einigem Stehen wurde abgesaugt und sorgfiltigst
mit kleinen Mengen Eiswasser gewaschen. Beim Versuch, die Kry-
stallmasse zwischen Papier an der Luft zu trocknen, firbte sich die-
gelbe stark braun. Sie nahm aber dann im Vaccum und bei 100° im
Wasserstoffstrom nur unwesentlich an Gewicht ab, sodass also die
Base wasserfrei krystallisirt. Eine andere Probe wurde direct zuerst
kurze Zeit im Vacuum iber Schwefelsiure und Natronkalk und dann
bei 1109 in einem Strome reinen Wasserstoffs bis zur Gewichtsconstanz
getrocknet, wobei sie sich nicht merklich firbte.

0.1679 g Sbst.: 0.2680 g COs, 0.0781 g H50. — 0.0784 g Shst.: 34.7 ccm N
;21.80, 749.5 mm). — 0.0611 g Sbst.: 27.05 ccm N (21.29, 746 mm).

CsHiNs. Ber. C 43.80, H 5.11, N 51.10.
Gef. » 43.33, » 3.17, » 49.53, 49.43.

Der etwas zu geringe Stickstoffgehalt der Substanz ist zweifellos
darsuf zuriickzufihren, dass sie wihrend der oben beschriehenen
Operationen etwas Kohlensiiure aus der Luft angezogen hat. Immer-
hin scheinen uns diese Zahlen im Zusammenbhalt mit den unten an-
gefiihrten Analysen der Saize fiir die Zusammensetzung des Korpers
beweisend zu sein.

Das Desoxyguanin bildet ein schwach gelblich gefirbtes Kry-
stallpulver, welches, im Schmelzpunktsréhrchen erhitzt, sich gegen
2000 dunkler firbt und etwa bei 204° unter Gasentwickelung und
totaler Zersetzung schmilzt. Die Base ist schon in kaltem Wasser
gehr leicht 15slich, schwer dagegen in Alkohol. Die wiissrige Losung
reagirt aof Curcuma stark alkalisch. Sie fiirbt eine Eisenchloridlésung
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dunkelbraunroth, erzeugt in ihr aber keine Fillung; aus Kupfersulfat-
16sung fillt sie einen gelben, flockigen Niederschlag, der sich in
Ammobniak auch beim Erwirmen nicht aufldst. Mit Salpetersiiure
liefert die nicht allzu verdiinnte Lésung der Base sofort einen farb-

losen, aus spitzen kleinen Nadeln bestehenden Niederschlag des
Nitrats.

Salze des Desoxyguanins.

Das Desoxyguanin bildet 2 Reihen von Salzen mit 1 und 2 Aequi-
valenten Mineralsiiuren. Die Ersteren reagiren #uf Lakmus neutrul,
die Letzteren auf dieses, wie auf Methylorange, sauer.

Neutrales Desoxyguaninsulfat. Das Rohproduct der Re-
duction des Desoxyguanins (s. oben) wurde unter Zusatz von Thier-
koble aus heissem Wasser umkrystallisirt und so in farblosen Kry-
stallen erbalten. Das zwischen Papier getrocknete Salz enthilt ein
Molekiil Krystallwasser und verliert dasselbe im Vacuum sehr lang-
sam, rasch bei 1000,

0.5689 g Sbst. verloren bei 100° 0.0273 g. — 0.9967 g Sbst. verloren bei
107" 0.0463 g. )

(C_r, HiNs)eHg 4+ SO.H20. Ber. HyO 4.62. Gef. H:O 4.80, 4.64.

0.2028 g Shst.: 0.2382 g CO,, 0.0843 g H,O. — 0.2095 g Shst.: 0.247% g
CO03, 0.0898 g Ha 0. — 0.1060 g Sbst.: 35.4 cem N (19.5% 749 mm). — 0.1401 g
Sbhst.: 0.0879 g BaSO,.

(CsH‘[Ns)aHzSO.;. Ber. C 3‘2.25, H 4.30, N 37.63, HESO.L 26.34.
Gef. » 32.03, 82.27, » 4.62, 4.53, » 37.73, »  26.38.

Das wasserfreie Salfat firbt sich beim Erhitzen gegen 2559
dunkel und schmilzt etwa bei 267° unter vélliger Zersetzung zu-
sammen. Das wasserhaltige Salz 16st sich in 15—16 Theilen kochenden
Wassers auf und krystallisirt beim Erkalten in gut ausgebildeten,
meist etwas gelblich gefirbten Krystallkdrnern. In heissem Alkohol
ist das Salz fast unléslich.

Saures Desoxyguaninsulfat. Das Salz krystallisirt, wenn
das neutrale Sulfat in der berechneten Menge heisser verdiinnter
Schwefelsure aufgelost wird, beim Erkalten in meist etwas gelblich
gefirbten, wasgerfreien Prismen aus.

0.2063 g Sbst.: 0.2028 g BaSO,.

05H9N5SO4. Ber. H2S04 41.70. Gef. HQSO4 41.34.

Es 16st sich in kaltem Wasser weit leichter auf als das neatrale
Sulfat. Von kochendem Wasser sind nur etwa 3 Theile zur Losung
nothig. Aus dieser Losung krystallisirt es in langen prismatischen
Nadeln. Aus der kaltgesittigten L6sung wird es durch Alkohol
rasch als Krystallpulver ausgefiillt. Noch leickter als in Wasser, ist
das Salz in verdiinnter Schwefelsiure 1slich. Diese Lésung in
iiberschiissiger Schwefelsiiure bleibt, im Gegensatz zur schwefelsauren
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Liosung des Desoxyxanthins, auch beim Kochen oder lingeren Er-
hitzen im Wasserbade unverindert.

Neutrales Desoxyguanin-Hydrochlorat.

Dasselbe wurde aus dem Sulfat durch Umsetzung mit Chlor-
baryum bereitet. Es krystallisirt aus wissriger Lésung ohne
Krystallwasser.

0.2880 Sbst.: (zwischen Papier getrocknet) 0.2357 AgCl.

C;HsN;Cl. Ber. HCI 21.04. Gef. HCI 21.11.

Das Salz !6st sich in 1.4 — 1.5 Theilen kochenden Wassers.
Bei 0° sind 16.9 Theile zur Losung erforderlich. Aus der warmen
Losung krystallisirt es beim Erkalten in farblosen, wohblausgebildeten,
plattenformigen Krystallen mit meist rautenférmigen Fldchen. Rasch
krystallisirt, erscheint das Salz unter dem Mikroskop in stark doppel-
brechenden, an den spitzen Winkeln meist noch abgeschnittenen,
rautenférmigen Blittchen mit einem bequem zu messenden spitzen
Winkel von 73°% In heissem Alkohol ist das Salz dusserst schwer
lo¢lich.

Eine wissrige Losung des Hydrochlorats liefert mit Queck-
silberchlorid sofort einen flockigen, feinkrystallinischen Nieder-
schlag, welcher sich in reinem Wasser auch in der Siedehitze nur
sehr schwer auflost. Kaliumcadmiumjodid giebt direct keinen
Niederschlag, beim Stehen fallen aber wohlausgebildete, farblose
Prismen in reichlicher Menge aus. Quecksilberkaliumjodid fillt
sehr rasch diinne, grossentheils biischelformig vereinigte Nidelchen,
die sich beim Erbitzen ziemlich leicht auflésen. Wismuthkalinwm-
jodid bringt in der Hydrochloratlisung je nach der Menge des
Reagenses und der Concentration der Losung verschiedene, nicht
bescnders charakteristische Erscheinungen hervor, sodass auf ihre
niihere Beschreibung verzichtet werden kann. Phosphorwolfram-
siure, Phosphormolybdinsiure und Nessler’'s Reagens er-
zeugen flockige Niederschlige. Kupferacetat liefert in der Kilte
eine griine Losung, aus der sich beim Erwirmen ein rostfarbener,
schleimiger Niederschlag abscheidet. Kupfersulfat giebt schon bei
einigem Stehen in der Kilte eine gelbliche, flockige Fillung. Kalium-
permanganatlésung und Bromwasser werden von der Lidsung
des Hydrochlorats schon in der Kailte sofort entfirbt.

Saures Desoxyguaninhydrochlorat.

Wird die Losung des sauren Sulfats mit Chlorbaryum umgesetzt
und das Salz zur Krystallisation gebracht, so krystallisiren lang-
gestreckte Siulen mit pyramidenférmigen Enden. Der Salzsiure-
gehalt zeigte sicli jedoch zwischen dem fiir das neutrale und dem
fiir das saure Salz berechneten, so dass also das saure Hydrochlorat
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nicht vollkommen wasserbestindig zu sein scheint. Das Desoxy-
guaninchloroplatinat fiillt in mikroskopischen Nidelchen bei
Zusatz von Platinchloridlésung zur Lésung des Hydrochlorats aus; es
16st sich scbwer in heissem Wasser, kann aber aus demselben nich
ohne Zersetzung umkrystallisirt werden.

Neutrales Desoxyguaninacetat.

Aus einer Losung |des neutralen Sulfats in 16 Theilen kochen-
den Wasgers wurde mit einer concentrirten heissen Lésung von
Baryumacetat die Schwefelsdure eben vollstindig ausgefillt. Das
Filtrat vom Baryumsulfat wurde im Vacuum abdestillirt und der Riick-
stand aus mdglichst wenig heissern Wasser umkrystallisirt. Aus der
wigsrigen Mutterlauge kann durch Alkohol noch weiteres Salz ge-
fillt werden. Die Ausbeute an reinem Salz betrigt etwa 4/s des an-
gewandten Sulfats.

0.1135 Sbat. (bei 107° getrocknet): 35.3 cem N (16.59, 748 mm).

C5H7N5.C?H302. Ber. N 35.71. Gef. N 35.61.

Das Acetat krystallisirt aus heisser Lésung beim Erkalten
wasserfrei. Es beginnt bei etwa 2179, sich dunkel zu firben, und
schmilzt unter Aufblihen bei etwa 2229 Es 16st sich schon in
weniger als gleichen Theilen kochenden Wassers und krystallisirt
beim Erkalten in Siulen oder Platten. Seine wiissrige Losung
firbt sich an der Luft, insbesondere beim Erwirmen, rasch braun.

Gebt man bei der Darstellung des Acetats vom sauren Sulfat
aus, so krystallisirt eid Salz, welches bei 100° Essigsiure abgiebt,

Saures Desoxyguaninpikrat C;H;N;[CeHsO (NOg)s]s.

Das Pikrat fallt sofort als dicker, gelber Niederschlag aus, wenn
die Losung des neutralen Hydrochlorats mit Pikrinsiurelésung ver-
setzt wird, selbst wenn auf 1 Mol. Hydrochlorat nur 1 Mol. Pikrin-
siure angewendet wird. Es wurde zur Analyse aus heissem Wasser
umkrystallisirt. Es enthilt kein Krystallwasser.

0.1264 g Sbst,: 28.9 cem N (19.59, 744.5 mm). — 0.1603 g Sbst.: 36.4
cem N (209, 747 mm). !

ConaNu 014. Ber. N 25.88. Gef. N 25.86, 25.64.

Das Pikrat 18st sich in 200—250 Theilen kochenden Wassers
auf und krystallisirt daraus in orangegelben Rhomboédern, welche
jedoch nur zum kleinen Theil wohlausgebildete Flichen zeigen.

2- Aminopurin.
Das Desoxygunanin wird durch alle Oxydationsmittel leicht an-
gegriffen, so z. B. beim Kochen seiner wissrigen Ldsung mit Silber-
sulfat oder beim Behandeln der Eisessiglosung seines.Acetats mit
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Bleisuperoxyd?); aber diese beiden Methoden haben nur sehr schlechte
Ausbeuten an dem gewiinschten 2- Aminoproduct ergeben. Bei der
Verwendung von Bleisuperoxyd in der Kilte entstehen amorphe,
gelatinose Producte, welche die Verarbeitung der Reactionsmasse un-
gemein erschweren. Operirt man in gelinder Wirme, so treten diese
Substanzen nicht aaf, aber die Oxydation verlduft nar zum kleinsten
Theil io der gewiinschten Richtung. Die Anwendung der Silber-
sulfatmethode undererseits schejtert daran, dass sowohl das Desoxy-
guanin selbst, als das 2- Aminopurin sehr schwerldsliche Silbersulfat-
Dappelverbindungen bilden. IDas weisse Desoxyguanin-Silbersulfat
schwirzt sich beim Kochen mit Wasser sofort, aber vollkommene
Oxydation lisst sich doch uur mit einem Ueberschuss vou Silber-
sulfat erzielen, und das dann gebildete Silberdoppelsalz des 2-Amino-
purins ldsst sich nur schwierig in das reine Purinderivat iberfihren.
Bessere Resultate haben wir erzielt bei der Einwirkung von Brom
anf die Kisessiglosung des Desoxyguaninacetéts. Es bildet sich dabei,
wenn die Menge der Agentien nach der Gleichung
CsH;Ns +~ 2 Br = C,Hg¢ N; Br + HBr

gewiihlt wird, ein gelbes, nicht deutlich krystallinisches Product,
welches sehr wahrscheinlich schon 2- Aminopurinhydrobromat ent-
hilt, zum Theil aber wolhl auch aus Bromdesoxyguanin besteht?).
Dasselbe ldst sich in heissem Wasser mit geiber Farbe und saurer
Reaction auf. Diese Losung verbraucht bis zum Eintritt neatraler
Reaction die dem Uebergang von Aminopurinhydrobromat in Amino-
purin entsprechende Menge Alkali, und beim Verreiben mit 1 Mol.-Gew.
Natron in 10-procentiger Losung liefert die Masse einen gelblichen
Brei, aus dem jedoch mur unter sehr grossen Verlusten durch wieder-
holtes Umkrystallisiren reines Aminopurin gewonnen werden kann.
Weit bessere Resultate haben wir erzielt, wepn wir das Bromiruugs-
product in wéssriger Losung zundchst mit Silbersulfat behandelten
und das gebildete Sulfut mit Baryt zersetzten. Bei diesem Verfahren
zeigte es sich dann, dass neben 2-Aminopurin in geringer Menge eine
andere Base mit ausserordentlich schwer l3slichem Sulfat gebildet
wird, welche nur auf diesem Wege von dem ersteren getrennt
werden kann.

Oxydation des Desoxyguanin-Acetats. 4 g des reinen
Acetats wurden durch Erwiirmen auf dem Wasserbade in 200 g Eis-
essig gélést, daon in Eis bis zum theilweisen Erstarren gekiihlt und
eine Lésung von 3,3 g Brom in 50 g Eisessig auf einmal zugegeben.

1 Vergl. die Oxydation des Desoxytheobromins zum 3.7-Dimethyl-2-
oxypurin, diese Berichte 32, 3201 [1899].

?) Vergl. das Bromirungsproduct des Desoxytheobromins, diese Berichte
32, 3200 18991
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Dabei verfliissigt sich die Masse sofort, und es fillt ein gelber Nieder-
schlag aus. Das Ganze wurde nun lingere Zeit kriftig geschiittelt,
wobei die Farbe allmihlich heller wurde. Dann warde filtrirt und
zuerst mit Eisessig, dann mit Aether gewaschen; das gewonnene
Hydrobromat wog 5.7 g.

Zur Umwandlung desselben in das Sulfat wurde seine wissrige
Lésung mit einer heiss gesittigten Lésung von Silbersulfat versetat,
bis eben in einer filtrirten Probe kein Brom mebr nachweisbar war.
Dazu waren etwa gleiche Theile Silbersulfat notbwendig. Das Fil-
trat vom Bromsilber wurde im Vacuum auf etwa 1/; seines Volumens
abdestillirt. Bei mehrstiindigem Stehen schied sich dann ein Sulfat
in volumindsen, weissen Krystallflocken ab. Seine Menge betrug
etwa /33 des angewandten Hydrobromats. Das Filtrat von diesem
schwer loslichen Sulfat!) lieferte nach starkem Einengen eine weitere,
aus drusenfdrmig vereinigten Nidelchen bestehende Krystallisation,
welche fast reines 2-Aminopurin-Sulfat darstellte. Zur Ueberfiibrung
in die Base wird es am besten in wissriger Losung mit Barythydrat
gekocht, wobei ein auch nur zeitweiliger Ueberschuss des Letzteren
sorgfiltig vermieden werden muss, weil sich sonst die Ldsung alsbald
dunkel firbt. Das Filtrat vom schwefelsauren Baryum wird im Vacuum
auf ein kleines Volumen eingeengt und die beim Erkalten krystalli-
sirende Base aus wenig heissem Wasser unter Zusatz von Thierkohle
umkrystallisirt. Aus 10 g rohem Bromirungsproduct wurden so 3.6 g
reines 2-Aminopurin gewonnen. Dasselbe hilt im Vacuum iiber
Schwefelsiiure 1 Molekiil Krystallwasser zuriick, welches bei 1000
rusch entweicht (Adenin krystallisirt wasserfrei oder mit 3 Molekiilen
Krystallwasser?).

0.6053 g Sbst. (im Vacuum iiber Schwefelsiure getrocknet) verloren bei
100° 0.0712 g. — 0.1456 g Sbst. (im Vacuum iiber Schwefelsiure getrocknet):
0.2098 g COy, 0.0578 g H:0.

C;HsN:+Hy0.  Ber. HoO 11.76, C 39.21, B 4.57.
Gef. » 11.76, » 39.29, » 4.41,

0.1822 g Shst, (bei 1000 getrocknet): 0.2949 g CO., 0.0608 g Ha0. —

0.0741 g Sbst. (bei 100" getrocket): 33.9 cem N (180 748 mm).
C;HsNs. Ber. C 44.44, H 3.70, N 51.85.
Gef. » 44.14, » 3.71, » 52.01.

Das 2-Aminopurin ist wesentlich leichter 16slich in Wasser als
das isomere Adenin. Von kochendem Wasser geniigen weniger als
3 Theile zur Losong, wihrend wir an einer kleinen Probe reinen

) Dieses Sulfat ist bromfrei, es lést sich in ungefihr 160 Theilen
kochenden Wassers und liefert eine in Wasser ziemlich leicht losliche Base.
Es wurde bisher nicht niher untersucht.

2) Vergl. Kriiger, Zeitschr. fir physiolog. Chem. 16, 164 [1892].
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Adenins die Léslichkeit in kochendem Wasser zu etwa 1:40 be-
stimmen konnten. Bei 18" fanden wir die Léslichkeit des 2-Amino-
purins ungefihr zu 1:120, wihrend Kossel!) die Loslichkeit bei
Zimmertemperatur 1:1086 angiebt. Beim Erkalien dec heissen wiiss-
rigen Lisung krystallisiren steife Nadeln, welche unter dem Mikroskop
als scharf abgeschnittene, diinne Prismen erscheinen. In heissem Al-
kohol ist das 2-Aminopurin ziemlich schwer, aber doch in merklicher
Menge léslich. Aus der stark eingeengten Lésung krystallisirt es
dann in kogeligen Krystalldrusen.

Die wiissrige Losung des reinen 2- Aminopurins reagirt auf Lakmus
wie die des Adenins neatral oder wenigstens nur ganz minimal alkalisch;
sie liefert mit Pikrinséure einen anfangs &ligen oder amorphen,
rasch krystallinisch werdenden Niederschlag (s. unten). Mit Queck-
silberchlorid giebt sie einen volumindsen, flockigen Niederschlag,
welcher beim Kochen sich als schwere mikrokrystallinische Kornchen
absetzt und nur zum kleinsten Theil in Losung geht. In verdiinnter
Salzsdure 16st er sich leicht auf. Phosphormolybdédnsiure er-
zeugt eine fein krystallinische, schwach gelbe Fillung, welche sich
weder in verdiinnter Salpetersiure, noch durch Kochen 16st. Sil-
bernitrat giebt einen gelatindsen, weissen Niederschlag, der sich
beim Kochen nicht merklich verdndert. Er erscheint auch noch iu
sehr verdiinnter Losung, ist in Ammoniak unléslich uud fillt daher,
ebenfalls gelatinés aus, wenn die heisse, ammoniakalische Lésung des
2-Aminopurins mit heisser, ammoniakaliscber Silbernitratldsung ver-
setzt wird. In viel starker, heisser Salpetersiiure 15st sich die Silber-
verbindung auf und krystallisirt beim Erkalten in mikroskopischen
Krystallen, welche zumeist als schief abgescbnittene Prismen, zum
Theil aber auch plattenféormig ausgebildet sind. Cadmiumchlorid
bildet in der concentrirten Lésung des 2-Aminopurins einen gelati-
ndsen Niederschlag, der sich aber in.sehr viel heissem Wasser auf-
16st. Aus einer verdiinnten Lésung des Aminopurins wird nur bei
Zusatz geringer Mengen Cadmiumchlorid und einigem Stehen der
gleiche Niederschlag gefillt. In iiberschiissigem Ammoniak ist die
Cadmiumverbindung loslich. Kaliumpermanganatlésung wird
von der wissrigen Losung des 2-Aminopurins nicht sofort entfiirbt;
bei lingerem Stehen, rasch beim Erwirmen oder auf Zugabe von
Schwefelsdure tritt aber Entfirbung ein.

Wird das 2-Aminopurin mit 10-procentiger Salzsidure und
Zinkgranalien im Wasserbade einige Zeit erwdrmt, so tritt weder
in der sauren Fliissigkeit, noch nach dem Uebersittigen mit Alkali

1y Zeitschr. fir physiolog. Chem. 10, 254 [1886].



und Schiitteln mit Luft eine Fidrbung ein. [Unterschied von
Adenint)].

In verdiinnten Mineralsiuren ist das 2-Aminopurin unter Bildung
von Salzen 16slich; es 16st sich aber auch in verdinnten Alkalien
und in Gberschiissiger Soda- und Ammoniak-Losung auf und wird
aus der alkalischen T.6sung darch iiberschiissige Kohlenséiure zum
Theil wieder ausgefillt.

2-Aminopurinsulfat ist in warmem Wasser sebhr leicht und
wohl auch in kaltem leichter léslich als das Adeninsulfat. Die Lo-
sung des Sulfats in iberschiissiger Schwefelsiiure bleibt auch bei
lingerem Kochen unverindert.

Das 2-Aminopurinnitrat ist in kaltem Wasser oder kalter
verdiinnter Salpetersiure schwer I6slich und krystallisirt aus der
warmen Losung als voluminése, flockige Krystallmasse, welche unter
dem Mikroskop keine charakteristischen Formen zeigt.

2-Aminopurinchloroplatinat. Wird eine concentrirte heisse
Losung des 2-Aminopurins mit der auf 1 Aequivalent berechneten
Menge einer heissen Platinchloridlésung versetzt, so scheidet sich
sehr rasch ein amorpher, gelber Niederschlag aus, welcher in heissem
Wasser oder beisser - verdiinnter Salzsiure nur #Husserst schwer
l6slich ist, sich dagegen in @berschiissigem Platinchlorid bedeutend
leichter lést als in Wasser. Wird die Liosung des Aminopurins mit
oder ohne Zusatz von Salzsiiure direct mit iGberschiissigem Platin-
chlorid versetzt, so fallen erst bei lingerem Stehen wenige Flocken
aus.

2-Aminopurinoxalat. Werden iiquimolekulare Mengen Base
und Oxalsiure in heissem Wasser geldst, wofir auf 1 g Aminopurin
etwa 175 g Wasser nithig ¢ind, so fallen beim Erkalten Krystall-
korner mit hiibsch ausgebildeten Flichen nieder. Beim Umkrystalli-
siren aus heissem Wasser werden manchmal wieder Kérner, dann aber
auch Nidelchen erhalten.

2-Aminopurinpikrat. Das Salz fillt sofort aus, wenn man
die Loésung der Base mit tiberschiissiger Pikrinsfiureldsung versetat.
s enthilt kein Krystallwasser. [Adeninpikrat?) krystallisirt wit
einem Molekiil Wasser].

0.1171 g Sbst.: 31.6 cem N (209, 756 mm). — 0.1198 g Sbst.: 0.15%4 g
CO,, 0.0299 g Hy0.

CsHyNs.CgH3 O; N;.  Ber. C 36,26, H 2.20, N 30.77,
Gef. » 36.28, » 2,77, » 30.71,

1) Vgl. Kossel, Zeitschr., fiir physiolog, Chem. 12, 252 [1888) und F.
Fischer, diese Berichte 30, 2240 [1897). )
?) Bruhns, Zeitschr. fir physiolog. Chem. 14, 533 (1890
Berichte d. D. chem. Geselischaft, Jahrg. XXXIV, 76



Das Pikrat 1ost sich in etwa 230 Theilen kochenden Wassers
anf und krystallisirt beim Erkalten in wohlausgebildeten gelben
Nadeln.

2-Oxypurin.

0.5 g wasserfreies 2-Aminopurin wurden in 10 g 10-procentiger
Salpetersiiure warm gelést und in die auvf 400 gekiihlte Lasung
tropfenweise 0.28 g kiufliches Natriumnitrit, in Wasser geldst,
zugesetzt. Jeder Tropfen erzeugt stiirmische Gasentwickelung und
kriftige Erwirmung. Noch aus der warmen Ldsung scheider sich
ein Theil des Oxypurinnitrats in Nadeln ab. Zum Schluss wurde
es durch einmaliges Aufkochen wieder in Ldsang gebracht und
sofort die Losung gekiihlt. Es krystallisirten 0.6 g schwach gelber
Krystalle. Sie lésen sich in heissem Wasser klar auf und diese
Lésung wurde mit 10-procentiger Natronlauge bis zur neutralen
Reaction versetzt, wobei sehr rasch sich 2-Oxypurin krystallinisch
abscheidet. Die Ausbeute an mit kaltem Wasser gewaschenem und
im Vacuum getrocknetem Product betrug 0.42 g. Zur Analyse wurde
es aus heissem Wasser unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt;
es zeigt die Zusammensetzung Cs H; O Ny + H2 O und hélt sein Krystall-
wasser bei 106V zuriick, verliert es aber rasch bei 122°. (Hypo-
xanthin und 8-Oxypurin krystallisiren ohne Krystallwasser).

0.1309 g Sbst.: 0.1854 g CO;, 0.0501 g Ha0. — 0.1045 g Shst.: 34.3 cem
N (259 756 mm). — 0.1839 g Sbst. verloren bei 1220 0.0213 g.

CsH,ON; + Hs0. Ber. C 38.95, H 3.89, N 36.36, HyO 11.68.

Gef. » 38.62, » 4.25, » 36.40, » 11.58.
0.1386 g (wasserfreie) Sbst.: 0.2240 g CO4, 0.0408 g H,O.
CsH{ON,. Ber. C 44.12, H 2.94.
Gef. » 44.08, » 3.27.

Das 2-Oxypurin 16st sich in 20—24 Theilen kochenden Wassers
(Hypoxanthin in 78 Theilen, 8-Oxypurin in 12 Theilen); es kommt
bei raschem Abkiihlen nicht deutlich krystallinisch, bei langsamem
Erkalten aber in hiibsclien Nidelchen heraus. In heissem Alkohol ist
es sehr schwer 16slich. Die warme, wissrige Lésung reagirt anf
Lakmus schwach sauer. Verdiinnte Natronlauge nimmt die Substanz
leicht auf, und beim Neutralisiren der nicht zu verdiinnten Ldsung
mit Essigsiure f4llt nach einiger Zeit wieder krystallisirtes 2-Oxy-
purin aus. Auch von Natrinmcarbonat und von Ammoniak wird das
Letztere leicht aufgenommen. Die ammoniakalische Losung liefert
beim Wegkochen des Ammoniaks und lingerem Stehen in der Kilte
biischelfdrmig vereinigte Nadeln,

Im Gegensatz zum 2-Aminopurin zeigt das 2-Oxypurin nach
lingerem Erwirmen mit Zink und Salzstiure im Wasserbade,
Filtriren, Uebersittigen mit Alkalien und Schiitteln mit Luft eine
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dhnliche Rothfirbung wie das Adenin und wie sie nach Kossel?)
auch dem Hypoxanthin zukommt.

Ganz analog dem Letzteren verhielt sich das 2-Oxypurin gegen
Barytwasser. Zun#chst 18st sich der Korper darin auf; aus der
concentrirten Ldsung scheidet sich aber sofort, aus der verdiinnten
langsam das Baryumsalz in haarférmigen Nidelchen ab, welche in
viel heissem Wasser sich l6sen und beim Erkalten wieder krystalli-
siren.

Die wiissrige Lésung des 2-Oxypurins liefert mit Silbernitrat
einen gelatindsen Niederschlag, der sich auch beim Kochen nicht ver-
#ndert. Auf Zusatz von Salpetersiiure tritt ebenfalls zuniichst keine
Verinderung ein, aber bei lingerem Kochen wird der Niederschlag
flockig und besteht dann aus ungemein feinen, haarférmigen Nadeln.
Wird die Losung der Base von vornberein mit Salpetersiure versetzt,
so treten mit Silbernitrat die gleichen Erscheinungen ein, Der
Silberniederschlag ist sowohl in amorphem als in krystallisirtem
Zustand in Ammoniak nicht léslich, und er wird auch aus einer
ammoniakalischen Ldsung der Base durch ammoniakalische Silber-
16sung gelatinds gefilt.

2-Oxypurinnitrat. — Das 8Salz fallt in steifen, haarf8rmigen
Nadeln aus, wenn man eine wissrige Losung der Base mit Gber-
schiissiger Salpetersinre versetzt.

188. Julius Tafel: Ueber die Tetrahydroharnsiure.
(Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Uuiversitit Wiirzburg.)
(Eingegangen am 20. April 1901.)

Vor kurzem habe ich als eines der Producte der elektrolytischen
Reduction der Harnséiure?) die Tetrahydroharnsiure beschrieben
und aus ihren Zersetzungen den Schluss gezogen, dass ibr nicht die
der Entstehungsweise nach niichstliegende Formel I, sondern die
Formel III oder eine analog gebildete zukomme.

NH—CH. OH CH,.NH,
L Co QH.NH\CO IL CH.NH,
NH—CH.NH~™ COOH

Ich habe inzwischen einen.directen Beweis fiir die Richtigkeit
dieser Ansicht gefunden in dem Verhalten der Tetrahydroharnsiure
gegen Barythydrat bei héherer Temperatur. In der. citirten Ab-

') Zeitschr. fir physiolog. Chem. 12. 252 [1888].
%) Diese Berichte 84, 261 [1901).
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