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185. Jul ius  Tafel und Benno Ach: 
Reductionsproducte aus Guanin. 

(Eingegangcn am 20. April 1901.) 
[Mittheilung aus dcni chemischen Laboratorium der Uoiversitit Wiirzburg.3 

Analog dern Xanthin') verbraucht auch das G u a n i n  (I) bei der 
elektrolytischen Reduction in schwefelsaurer Losung 4 Atome Wasser- 
stoff und geht nach der Gleichung: 

CsHgNsO + 4 H = C5117N5 + H a 0  
in eine sauerstofffreie Base CsH7N:, uber, welche wir D e s o x y -  
g u a u i n  nennen und welcher k:turn eine aiidere2) Formel ale 11 zu- 
geschrieben werden kann. 

NH-CO N El - C Ha 
11. NH2.C: C.J!JH. 

HCH.  
I. NH1.C C.NH_ 

N- C . N  ~ 

S C H  N -C.N 
Das Desoxyguanin ist ungleich leichter lBslich in Wasser als das 

Guauin, es ist eine starke, alkalisch reagirende, aus der Luft Kohleii- 
saure rtnziehende Base, welche neutral reagirende Sake niit 1 Aequi- 
d e n t  und sauer reagirende mit 2 Aequivalenten Mineralsaure bildet. 
I m Gegensatz zuul Desoxyxanthin sind die mineralsauren Liisungeii 
des Dwoxyguanins gegen Warme sehr bestlndig; dagegen theilt diese 
Base mit dern Desoxyxanthin die grosse Oxydirbarkeit, urid analog 
den1 Uebergnng p e r  methylirten Desoxyxanthine in niethylirte 2-Oxy- 
purines) lasst sich die Oxydation des Desoxygunnins so leiten, dass 
nur zwei Wasserstoffatome aus dern Molekiil abgespalteu werden und 
ein Isomeres des Adenins, C5H5 N5, entsteht, welches zweifellos als 
das bisher unbekannte ' 2 - A m i n o p i i r i n  (111) anzusprecheii ist. 

N=CH . .  N=CH . .  
IV. 0 H . C  C . N H  

>CH 9 
.. .. 111. NH2.C C . N H  
N-C-N 

\CH .. .. 
N-C-X --& 

Dns 2-Aminopurin bietet in seinem allgenieinen Verhalten grosse 
Aehnlichkeit mit dern hdenin;  so l&sst es sich durch Einwirkung 
von salpetriger Saure in saurer Lasung nach der Gleichung: 

C5H5 Ns + HN0a = Cg H1ON* + Na + HzO 
in ein Isonieres des Hypoxanthins, das  bisher gleichfalls unbekamte 
2 - O x y p u r i n  (IV), iiberfuhren, welcbes seinerseits wieder ganz ahri- 

. .  

1 1) Vcrgl. die vorhergchende Abliandlung. 
2, Abgescheii von den glcichbcrechtigten tautomeren B'ormen, dercn Auf- 

Vgl. Emi l  F i s c h c r ,  dicsc Be- z%hlung inilEinzelfallc unterblciben mag. 
richto 30, 556 [1897]. 

3) Diese Berichte 32, 3194 [1SY9]; 33, 3369 [1900]. 
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liche allgemeine Eigenschaften zeigt wie das Hyporanthin selbst. so-  
wohl das  2-Aminopurin, als das  2-Oxypurin lassen sich iibrigens durch 
Krystallwassergehalt, Loslichkeit, das Erstere auch durch das  Aus- 
bleiben der  von K o s s e l  fur  das Adenin beschriebenen Farben-  
reaction bei Behandlung mit Zink und Salzsaure, leicht von den ge- 
nannten Isomeren nnterscheiden. Ebenso zeigt das  2-Oxyporin in  
seinenr Krystallwassergehalt eine prtignante Verschiedenheit von dern 
8-Oxypuri0, welches E r n i l  F i s c h e r  und L o r e n z  A c h ' )  aus Oxy- 
dichlorpurin dargestellt haben. 

Mit der  in dieser Arbeit beschriebenen Herstellung des 2-Oxy- 
purine sind nunmehr siirnmtliche, Bus der F i s  c h er'schen Purinformel 
construirbare Oxypurine bekannt, wiihrend von den Aminopurinen das 
8-Amino-Derivat noch fehlt. 

Desoqguanin. 
Das Guanin lost sich sowohl in 50- als in 60-procentiger Schwefel- 

saure beim Erwiirmen in einer zur Reduction geniigenden Menge auf, 
aber aus der 50-procentigen Saure scheidet sich beim Erkalten leicht 
Sulfat ab, was den Verlauf der Reduction ernpfindlich stiirt. W i r  
hiiben daher atets in 60-procentiger Saure gearbeitet. Fiinf Versuche irn 
g es c h 1 o 8 s e n  e n A p p a r  a t  5, unter Verwendung einer praparirten 
Bleikathode bei eider Anfangsconcentration von 100 g im Liter, 60- 
procentiger Schwefelsaure, 120 Ampere Strornconcentration und einer 
Kathode von 10 qdm pro  Liter, welche zum Theil mit 2 g, zum Theil 
mit 5 g Substanz ausgsfiihrt waren, hatten bei Temperaturen zwischen 
13O und 220 immer ungefahr dasselbe Ergebniss, namlich eine anfang- 
liche Stromausbeute -ion 65-70 pCt. , eine Versuchsdauer von 
2l/2 Stunden und einen Wasserstoffverbrauch pro 10 g Substanz von 
2810, 2920, 3890, 2815 und 2895 ccm, wahrend sich fur die Reaction: 

2959 ccm berechnen. 
Die Producte der Rednction sind hier sehr vie1 weniger empfind- 

lich als beim Xanthin') und bei den Harnsauren4); immerhin w a r  
die Reinheit derselben, wenn bei b6herer Temperatur reducirt wurde 
etwas beeintrachtigt. 

Zur D a r s t e l l u n g  g r o s s e r e r  M e n g e n  d e s  D e s o x y g u a n i n s  
wurde unter denselben Verhaltnissen in einer becherformigen Ka- 
thode unter Kuhlung von Kiithode und Anode mit Wasserleitungs- 
wasser reducirt, wobei die Ternperatur auf 16-200 gebalten werden 

CjHsONs + 4 H = C ~ H I N ~  + H20 

- - 
11 Diese Berichte 30, 2213 r15971. 
2, Vergl. diese Berichte 33, 2216 [1900]. 

*) Dieee Berichte 34, 258 und 279 [1901]. 
Vergl. die vothergehende Abhandlung. 
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konnte. Die farblose Reductionsfliissigkeit wurde mit etwa der dop- 
pelten Menge Wasser  verdiinnt und zur Entfernung des Haupttheila 
dvr freien Schwefelsaure zaerst etwa 12 Stunden in der Kalte, dann 
unter gelindem Erwarmen auf dem Wasserbade mit Baryumcarbonat 
digerirt, heiss voni Baryumcarbonat abgesaugt, mit Barythydratlosung 
neutralisirt und wieder heiss filtrirt. Aus dieser Losung scheiden 
sich beim Erkalten direct gelblich gefarbte Krystalle oon Desoxy- 
guaninsulfat aus. Durch Eindampfen der Mutterlauge, am beaten im 
Vacuum, werden weitere Mengen dieses Salzw gewonnen. Die Ge- 
sammtausbeute desselben betrug etwa 75 pCt. der theoretisch miiglichen 
Menge. 

Die Dslrstellung der freien Rase nus diesem Sulfat gelingt in  
Folge ihrer grossen Loslichkeit und der Zersetzlichkeit ihrer Liisung 
nur unter besonderen Vorsichtsmaassregeln. W i r  haben das  Sulfat 
zunacbst in das  Acetat (8. unten) iibergefiihrt, dieses in 2 Theilen 
warmen Wassers suspendirt und dann die aiif 1 Aeyuivalent berech- 
ncte Menge eiuer 20-procentigen warmen Natronlauge hinzugefiigt. 
Von einigen ungeliist gebliebenen Krystallchen wiirde rasch abfiltrirt, 
beim Erkalten erstarrt dann das Ganze zu einem Brei ausserst kleiner 
Siidelchen. Nach einigem Stehen wurde abgesaugt und sorgfaltigst 
mit kleinen Mengen Eiswasser gewaschen. Beim Versucb, die Kry- 
stallmasse zwiscben Papier an der Luft zu trocknen, farbte sich die- 
selbe stark braun. Sie nahm aber  dann im Vaccum und bei 1000 im 
Wasserstoffstrom nur unwesentlich an Gewicbt ab, sodass also die 
Base wasserfrei krystallisirt. Eine undere Probe wurde direct zuerst 
t u r z e  Zeit im Vacuum iiber Schwefelelure und Natronkalk und dann 
bei 1100 in einem Strome reinen Wasseratoffs bis zur  Gewichtsconatnnz 
getrocknet, wobei sie sich nicbt merklich farbte. 

0.167:) g Sbst.: 0.2680 g COz, 0.0781 g Hs0. - O.OiS4 g Shat.: 34.7 ccm N 
'2150, 749.3 mm). - 0.0611 g Sbst.: 27.0; ccm N ('21.Sn, 716 mm). 

Ber. C 43.80, H 5.11, N 51.10. 
Gef. D 43.53, 5.17, 49.53, 43.43. 

Der etwas zu geringe Stickstoffgehalt der Substanz ist zweifellos 
dariluf zuriickzufiihren, dasa sie wiibrend der oben beschriebenen 
Operationen etwas Kohlensiiure aus der Liift angezogen hat. Immer- 
hin scheinen uns diese Zahlen im Zusammenhalt mit den unten an- 
gefiihrten Analysen der Salze fiir die Zusammensetzung des Kijrpers 
beweisend zu sein. 

Das D e s o x y g u a n i n  bildet ein achwach gelblich gefarbtes Kry- 
atallpulver, welches, im Schmelzpunktsriihrchen erhitzt, sicb gegen 
'2000 dunkler farbt und etwa bei 2040 unter Gasentwickelung und 
totaler Zersetzung schmilzt. Die  Base iet schon in kaltem Wasser 
sehr leicht liislich, schwer dagegen in Alkobol. Die wBasrige Losung 
reagirt auf Curcumn stark alkaliach. Sie h r b t  eine Eisenchlor idlhmg 

CgH7N5. 
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dunkelbraunroth, erzeugt in ihr aber keine Fallung; aus Kupfersulfat- 
losung fA1t sie einen gelben, flockigen Niederschlag, der sich in 
Ammoniak auch beim Erwarmeo nicht auflost. Mit Salpetersiiure 
liefert die nicht allzu verdiinnte L6sung der Base sofort einen farb- 
losen, aus  spitzen kleinen Nadeln bestehenden Niederechlag des 
Nitrats. 

Y a 1 z e d e s D e s o x j- g u a n  i n  s. 

Das Desoxyguanin bildet 2 Reihen von Salzen mit 1 und 2 Aequi- 
valenten Mineraleauren. Die Ersteren reagiren auf Lakmus neutr.tl, 
die Letzteren auf dieees, wie auf Methylorange, sauer. 

N e u t r a l e s  D e s o x y g u a n i n s u l f a t .  Das Rohproduct der Re- 
duction des Desoxyguanins (8. oben) wurde unter Zusatz von Thier- 
kohle aus heissem Wasser  urnkrystallisirt und so in farblosen Kry- 
stallen erhalten. Das zwischen Papier getrocknete Salz enthalt ein 
Molekiil Krystallwaeser und verliert dasselbe im Vacuum sehr lalig- 
Sam, raach bei 1000. 

0.5689 g Sbst. verloren bei 100° 0.0273 g. - 0.9967 g Sbst. rerloren hei 
107" 0.0463 g. 

(Cs€l,N6)282 + SOdHaO. Ber. Ha0 4.62. Gef. HnO 4.80, 4.64. 

CO9, 0.0938 g H2O. - 0.1060 g Sbst.: 35.4 cem N (1!).5O, 749 mm). - 0.1401 g 
Sbst.: 0.0879 g BsSO4. 

0.2028 g Sbst.: 02382 g COs, 0.0843 g H?O. - 0.2095 g Sbst: 0.2479 6 

(C5H?N&H2SOa. Ber. C 32.P5, H 4.30, N 37.63, HnSOj 36.34. 
Gef. a 32.03, 32.27, 4.62, 4.55, 37.73, 26.38. 

Das wasserfreie Sulfat farbt sich beim Erhitzen gegen 2530 
dunkel und schmilzt etwa bei 2670 unter volliger Zereetzung zu- 
sammen. Das wasserhaltige Salz lost eich in 15-16 Theilen kochenden 
Wassers auf und krystallisirt beim Erkalten in gut ausgebildeten, 
meist etwas gelblich gefarbten Hrystallkornern. In heissem Alkohol. 
iet das  Salz fast unliialich. 

S a u r e s  D e e o x y g n a n i n s u l f a t .  Das Salz krystallisirt, wenn 
das  neutrale Sulfat in  der berechneten Menge heiseer verdiinnter 
Schwefelsiiure aufgelijet wird, beim Erkalten in meist etwas gelbiich 
gefarbten, waseerfreien Prismen aus. 

0.2063 g Sbst.: 0.2028 g BaS04. 
CgHgNsSO4. Ber. HlSOh 41.70. Gef. H~SOI 41.34. 

Es 16st sich i n  kaltem Wasser weit leichter auf ala das  nentrale 
Sulfat. Von kochendem Waeser sind nur  etwa 3 Theile zur Losung 
nothig. Aus dieser Losung krystallisirt es in langen priematischen 
Nadeln. Ane der  kaltgesattigten Liianng wird ee durch Alkohol 
rasch ala Krystallpulver ansgefgllt. Noch leictter a l s  in Wasser, iat 
das  Salz in verdiinnter Schwefelsaure loslich. Dieae Losung in 
Bberschfisebger Schwefelsanre bleibt, im Gegensatz zur  schwefelsauren 
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L t s u n g  des Desoxyxanthins, auch beim Kochen oder langeren Er- 
hitzen im Wasserbade unveriindert. 

N e u t r a 1 e s D e sox y g u a n  i n - H y d r o  c h 1 or a t. 
Dasselbe wurde ails den1 Sulfat durch Umsetzung mit Chlor- 

baryuin bereitet. Es krystallisirt aus wassriger Losung obne 
Krystallwasser. 

0.28SO Sbst.: (7 wischen Papier getrocknet) 0.3357 AgCI. 

Das Salz !ost sich in 1.4 - 1.5 Theilen kochenden Wassers. 
&i Oo sind 1G.D Theile zur  Losung erforderlich. Aus der wnrmen 
Lijsung krystallisirt es beim Erkalten in farblosen, woblausgebildeten, 
platteuformigen Kryatallen rnit meist rautenfcrmigen Flachen. Rasch 
krystallisirt, erecheint das Salz unter dem Mikroskop in stark doppel- 
brechendeu, a11 den spitzen Winkeln meist noch abgeschnittenen, 
rautenformigen Bliittclien mit einem bequem zu messenden spitzen 
Winkel von 780. In heissem Alkohol ist das Sslz iiusserst schwer 
liislich. 

Eine wassrige Liisung des Hydroclilorats liefert mit Q u e c  k - 
sil  b e r c h l o r i d  sofort einen flockigen. feinkrystallinischen Nieder- 
sctilag, welcher sicli in reinern Wasser auch in der Siedehitze nur  
selir schwer aufliist. K a l i u m c a d m i u m j o d i d  giebt direct keinen 
Niederschlag, beim Stehen fallen aber  wohlausgebildete, farblose 
Prismen in reichlicher Menge aus. Q u e c k s i l b e r k  a l i u m j o d i d  fallt 
sehr rasch diinne. grossentheils btischelformig vereinigte Nadelchen, 
die sich baim Erhitzen ziemlich leicht auflosen. W i s m u t h k a l i u m -  
j o d i d  bringt in der Hydrochlorntliisuog j e  nach der Menge des  
Reagenses und der Concentration der LBsung verschiedene, nicht 
bescnders charakteristische Erscheinungen hervor, sodass suf ihre 
niihere Beschreibung verzichtet werden kann. P h o s p h o r m o l f r a m -  
s i i i i re ,  P h o s p h o r m o l y b d a t i s a u r e  und N e s s l e r ' s  R e a g e n s  er- 
zerigen Aockige Niederschlage. K u p f e r a c e t a t  liefert in  der Kalte 
eiiie griine Losung, aus der sich beim Erwarmen ein rostfarbener, 
schleimiger Niederachlag abscheidet. K ti p f e r s  u 1 f a t  giebt schon bei 
eiiiigem Stehen in der Kalte eiue gelbliche, flockige Fallung. K a l i u m -  
p e r n i a n g a n a t l i i s u n g  uiid B r o m w a s s e r  werden ron der Liisung 
d r s  Hydrochlorats schon in der Kalte sofort entfarbt. 

CjHsN,,Cl. Ber. HCl 21.04. Gef. HCl 51.11. 

S a u r e s D e s o x J g u a n i n h y d r o c h I o r a t. 
Wird die Liisung des sauren Sulfats mit Chlorbarynm urngesetzt 

und das  Salz zur Krystalliaation gebracht, so krystallisircn laiig- 
gestreckte Saulen init pyramidenfiirmigen Enden. Der  Salzsaure- 
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 wasserbestiindig zu seiu scheint. Das D e s o x y -  
g u a n  i n  c h Ioro p l a  t i n  a t  fal l t  iu mikroskopischen Nadelchen bei 
Zusatz von Platinchloridlijsung zur LBsung des Hydrochlorats aus; es 
lost sich scbwer in heissem Wasser, kann :her. aus demselben nich 
ohne Zersetzung umkrystallisirt werden. 

N e u  t r a1 e s D e s o x  y g u a11 i n  a c e  ta t .  
Aus einer LBsung Ides neutralen Sulfats in  16 Theilen kochen- 

den Wamers  wurde rnit einer concentrirten heissen Losnng von 
Baryumacetat die Schwefelsaure eben vollstandig ausgefallt. Das  
Filtrat ,vom Baryumsulfat wurde im Vacuum abdestillirt und der Riick- 
stand aus miiglichst wenig fieissem Wasser umkrystallisirt. Aus der  
wiissrigen Mutterlauge kann durch Alkohol noch weiteres Salz ge- 
fiillt werden. des an- 
gewandten Sulfate. 

Die Ausbeute a n  reinem Salz betragt etwa 

0.1135 Sbst. (bei 10To getrocknet): 55.3 ccm N (16.50, 748 mm). 
C ~ H ~ N S . C ~ H ~ O ~ .  Ber. N 35.71. Gef. N 85.F1. 

Das Acetat krystallisirt aus heisser Losuug beim Erkalten 
wasserfrei. Es beginnt bei etwa 217O, sich dunkel zu filrben, und 
schmilzt unter Aufblahen bei etwa 2220. Es lBst sich schon in  
weniger ale gleichen Theilen kochenden Wassers und krystallisirt 
beim Erkalten in  Saulen oder Platten. Seine wlssrige Liisung 
fiirbt sich an der Luft, insbesondere beim Erwarmen, rasch braun. 

Geht man bei der Darstellung des Acetate vom sauren Sulfat 
aus, .so krystallisirt eid Salz, welcbes bei 1000 Essigsiiure abgiebt. 

S a u r  e s  D e so x y g n  a n i  u p  i k r a t  CS HP N5 [C, Hs 0 (Pr’O&]2. 
Das Pikrat  fiillt sofort als dicker, gclber Niederschlag aus, wenn 

die LBsnng des neutralen Hydrochlorats mit PikrinsaurelBsung ver- 
setzt wird, selbst wenn auf 1 Mol. Hydrochlorat nur 1 Mol. Pikrin- 
saure angewendet wird. Es wurde zur Analyse aus heissem Wasser 
umkrystallisirt. Es enthiilt kein Krystallwasser. 

0.1264 g Sbst.: 28.9 ccm N (19.50, 744.5 mm). - 0.1603 g Sbst.: 36.4 
ccm N (200, 747 mm). 

C17HlaNllOlr. Ber. N 25.88. Gef. N %.8G, 25.64. 

Das Pikra t  16st sich in  200-250 Theilen kocheuden Wassers 
auf nnd krystallisirt daraus in orangegelben RhomboEdern, welcbe 
jedoch nur zum kleinen Theil wohlausgebildete Flachen zeigen. 

2 - Aminoptwin. 
Das Desoxpgaanin wird durch alle Oxydationsmittel leicht an- 

gegriffen, so z. B. beim Kochen seiner wassrigen L6sung mit Silber- 
sulfat oder beim Rehandeln der  Eisessiglijsung seines .Acetats mit 
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Bleiauprrox~d I ) ;  aber diese beiden Methoden haben nur sehr schlechte 
Ausbeuten :in dem gewiinschten 2 - Aminoproduct ergeben. Bei der 
Vcrweridiing von Bleisuperoxyd in  der Kiilte eritstehen amorphe, 
gelatiniise Producte, welche die Verarbeitung der Reactionsmasse un- 
gemein erschweren. Operirt nian in gelinder Warme, so treten diese 
Substanzen niclit m f ,  aber die Oxydation verlauft nur zum kleiiisten 
Tlieil iu  der gewiiiischten Richtung. Die Ariweudung der Silber- 
sulfatmethode andererseits scheitert daran, dass sowohl das Desoxy- 
guanin selbst, nls das 2 - Aminopurin selir schwerl~sliclie Silbersulfat- 
Doppelverbindungen bilden. I)as wcisse Desoxyguanin-Silbersulfat 
scliwiirzt sich beiin Kochen rnit Wasser sofort, aber vollkomniene 
Oxydation lasst sich doch iiur mit einem Ueberschuss voii Silber- 
sulfat erzielen, uiid das dann gebildcte Silberdoppelsalz des 3 -Amiiio- 
purins lasst sich uur schwierig in das  reine Purinderivat iiberfuhren. 
Bessere Resultate liaben wir erzielt bei der Einwirkung von Rrom 
anf die Eisessiglosung des Desoxyguaninacetats. Es bildet sich dahei, 
wenn die Menge der Agentien 1iac.h der Gleichung 

CsH7Ns + 2 Hr = CgHeNgBr + HBr 
gewllilt wird, eiu gelbes, nicht deutlicli krystallinisches Product, 
welches sehr wahrscheinlicli schon 2 - Aminopurinhydrobromat ent- 
halt, zum Theil aber wolil auch aus Bromdesoxyguanin besteht a). 
Dasselbe lost sich in heissrni Wasser mit geiber Farbe und snurer 
Reaction auf. Dieee Losung verbraucbt bis zum Eintritt rieutraler 
Reaction die dem Uebergang von Aminopurinbydrobromat in Amino- 
purin entsprechende Meiige Alkali, und beim Verreiberi rnit 1 MoL-Oew. 
Natron in 10-proceiitiger Losung liefert die Masse einen gelblicheii 
Rrei, nus dem jedoch nur unter sehr grossen Verlusten durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren reines Aminopurin gewonnen werden kann. 
Weit bessere Resultate haben wir erzielt, wenn wir das Bromiruugs- 
product in wassriger Losung zunachst rnit Silbersulfat bebandelten 
und das gebildete Sulfat mit Raryt zersetzten. Bei diesem Verfahren 
zeigte es sicli daun, dass neben '7-Aminopurin in geringer Menge eine 
andere Base mit aueserordentlich schwer lijslichem Sulfat gebildet 
wird, welche niir auf  diesem Wege von dem ereteren getrennt 
werden kann. 

O x y d a t i o n  d e s  D e s o x y g u a n i n - A c e t a t s .  4 g des reinen 
Acetats wurden durch ErwSrmen auf dem Wasserbade in 200 g Eis- 
&ig gelost, dann in Eis bis zum theilweisen Erstarren gekiihlt und 
einr Losung von 3,3 g Broni in 50 g Eisessig anf einmal zugegeben. 

1) Vwgl. die Oxydation des Desoxytheobromins zum 3.7-Dimethyl-J- 

2) Yergl. das Bromirungsproduct des Desoxytheobromins, diese Beiichte 
osypurin, diese Berichte 32, 3101 [lS99]. 

2, 3": 1899]. 



Dnbei verflussigt sich die Masse sofort, und es ftillt ein gelber Nieder- 
schlag aus. Das Ganze wurde nun langere Zeit kraftig geschiittelt, 
wobei die Farbe allmahlich heller wurde. Dann wurde filtrirt und 
zuerst mit Eisessig, dann mit Aether gewaschen; das gewonnene 
Hydrobromat wog 5.7 g. 

Zur Uniwandlung dessdben in das  Sulfat wurde seine wassrigc 
Liisung rnit einer heiss gesiittigten Losung von Silbersulfat versetzt, 
bis eben in einer filtrirten Probe kein Brom mehr nachweisbar war. 
Dazu waren etwa gleiche Theile Silbersulfat nothwendig. Das Fil- 
t ra t  vom Bromsilber wurde im Vacuum auf etwu */1 seines Volumens 
abdestillirt. Bei niehrstundigem Stehen schied sich dann ein Sulfat 
in voluminosen, weissen Krystallflocken ab. Seine Menge betrug 
etwa. '/18 des angewandten Hydrobroniats. Das  Filtrat von diesem 
schwer lijslichen Sulfat 1) lieferte nach starkem Einengen eine weitere, 
aus drusenfiirmig vereinigten Nadelchen bestehende Krystallisation, 
welche fast reines 3-Aminopurin-Sulfat darstellte. Zur Ueberfiihrung 
in die Base wird es a m  besten in wiissriger LBsung mit Barythydrat 
gekocht, wobei ein auch nur zeitweiliger Ueberschuss des Letzteren 
sorgfaltig vermieden werden muss, weil sich sonst die Liisung alsbald 
dunkel farbt. 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 halt im Vacuum fiber 
Schwefelsaure 1 Molekul Krystallwasser zuriick, welches bei 1000 
rasch entweicht (Adenin krystallisirt wasserfrei oder mit 3 Molekiilen 
Krystallwaseer 2). 

0.6053 g Sbst. (in] Vacuum iiber Schwefelsiure getrocknet) verloren bei 
1000 0.0712 g. - 0.3456 g Sbst. (im Vacuum iiber Schwvcfelsiure getrocknct): 
0.2098 g COs, 0.057s g HzO. 

CjBsNstHnO. Ber. HzO 11.76, C 39.21, H 4 3 i .  
Gef. B 11.76, )) 39.29, n 4.41. 

0.1822 g Shst. (bei 100° getrocknet): 0.2949 g CO-, 0.0605 g H?O. - 
0.0741 g Sbst. (bei 1000 getrocket): 33.9 corn N USo, 748 mm). 

C5H5N5. Ber. C 44.44, H 3.70, N 51.85. 
Gef. * 44.14, * 3.71, ') 52.01. 

Das 2-Aminopurin ist wesentlich leichter loslich in Wasser als 
das isomere Adenin. Von kochendeni Wasser  geniigen weniger als 
3 Theile zur LGsung, wahrend wir an einer kleinen Probe reinen 

I) Dieses Sulfat ist bromfrei, es lBst sich in ungefkhr 160 Theilen 
kochenden Wassers und liefert eine in Wasser ziemlich leicht likliche Base. 
Es wurde bisher nicht ngher untersncht. 

- .- 

2 )  Vergl. Krhger ,  Zeitschr. ffir physiolog. Chem. 16, 164 [lS9%]. 



Adenins die Loslichkeit in kochendem Wasser zu etwa I :40 be- 
stirnmen konnten. Bei 18" fanden wir die Liislichkeit des %Amino- 
purins ungefalir zu 1 : 120, wahrend K o s s e l  ') die Loslicbkeit bei 
Zimmerteniperatur I : 1086 angiebt. Beim Erkalteu der heissen wass- 
rigrn Lijsung krystallisiren steife Nadeln, welche unter dem Mikroskop 
als scharf abgeschniltene, diinne Prismen erscheinen. In  heissern Al- 
kohol ist das 2-Aminopurin ziernlich scliwer, aber  doch in merklicher 
Menge loslich. A u s  der stark eingeengten L6siing krystallisirt es 
daiiii in kugeligen Krystalldrusen. 

Die wassrige Losung des 1ei1ie11 2-Aminopurins rengirt auf Lakmus 
wir die des Adenins neutral oder wenigstens nur ganz minimal alkalisch; 
sie liefert mit P i k r i n s i i u r e  einen anfangs oligen oder amorphen, 
rascli krystalliniscli werdenden Niederschlag (9. unten). Mit Q u  e c  k- 
s i l  b e r c h  l o r i  d giebt sie einen volurniniisen, flockigen Niederschlag, 
welcher beim Kochen sich als schwere mikrokrystallinische Kiirnrhen 
nbeetzt und nur zum kleinsten Tlieil in LBsung geht. In  verdiinnter 
Salzsaure lost er sich leicht auf. P h o s p h o r m o l y b d a n e f f u r e  er- 
zengt eine fein krystallinische, schwach gelbe Fallung, welche sich 
weder in verdiinnter Salpetersaure, noch durch Kochen lost. Sil- 
b t r  ni  t r a t  giebt einen gelatinosen, weissen Niederschlag, der sich 
beim Kochen nicht inerklich veriindert. Er erscheint auch noch iu 
sehr verdiinnter LOSUII~, ist in Ammoniak uuliislich und fallt daher, 
ebenfnlls gelatinas aus, wenn die heisse, ammoniaknlische Liisung des 
2-Arniiiopurins mit lieisser, ammoniakaliscber Silbernitratliisuug ver- 
setzt wird. I n  vie1 starker, heisser Salpetersiure lost sich die Silber- 
verbindung nuf und krystallisirt beim Erkalten in mikroskopischen 
Iiryatallen, welche zumeist als schief abgeschnittene Prismen, zum 
Theil aber  auch plattenformig aiiegebildet sind. C a d m i u m c h  l o r i d  
biltlet in der concentrirten Losung des 2-Aminopurins einen gelati- 
uosen Niederschlag, der sich aber in sehr vie1 heissern Wasser auf- 
lost. Aus einer verdiinnten Losung des Aminopurins wird nur bei 
Zusatz geringer Mengen Cadmiumcblorid und einigem Stehen der 
gleiche Niederschlag gefiillt. In uberschiissigem Ammoniak ist die 
Cadmiumrerbindung loslich. K a 1  i urn p e r m  a n  g a n  a t l  os u ng wird 
ron der wassrigen Liisung des 2-Aminopurins nicht sofort entfiirbt; 
tlei liingerern Stehen, rasch beim Erwarmen oder auf Zugabe ron 
Schwefelsaure tritt aber Entfarbung ein. 

Wird das  2-Aminopurin mit 10-procentiger S a l z s i i u r e  und 
Z i i i k g r a n a l i e n  im Wasserbade einige Zeit erwarmt, so tritt weder 
in  der saiiren Fltssigkeit, rioch nach dem Uebersattigen mit Alkali 

__ . 

1; Zeitschr. f ir  physiolog. Chem. 10, 254 [1886]. 



und Schiitteln mit Luft eirie Farbung ein. [Unterschied yon 
Adenin ’)I. 

I n  verdiinnten Mineralsiiuren ist das 2-Amiiiopurin unter Bildung 
w n  Salzen lijslich; es 18st sich aber such in verdiinnten Alkalien 
und in iiberschiissiger Soda- und Ammoniak-Losung auf und wird 
:tus der alkalischen FSsung durch iiberschiissige Kohlensaiure zuni 
‘Theil wieder ausgefallt. 

2 - A m i n o p u r i n s u l f a t  ist in warmem Wasser sehr leicht nnd 
wohl auch in  kaltem leichter 16slich ale d s s  Adeninsulfat. Die Lii- 
sung des Sulfats in iiberschiissiger Schwefelsaure bleibt aucb bei 
liingerem Rochen unverlindert. 

Das 2 - A m i n o p u r i n n i t r a t  ist in kaltem Wasser oder kalter 
verdiinnter Salpeterslure schwer liislich und krystallisirt aua der  
warmen Losung als  volurninose, flockige Krystallmasse, welche unter 
dem Mikroskop keine charakteristischen Formen zeigt. 

2 - A m i n  o p n  r i n c h  I o r o p l  a t i  n a t .  Wird eine concentrirte heisse 
Losung des 2-Aminopurins mit der  auf 1 Aequivalent berechneteii 
Menge einer heissen Platinchloridlosung versetzt , so scheidet sich 
jehr rasch ein amorpher, gelber Niederschlag aus, welcher in heissem 
Wasser oder heisser verdiinnter Salzshure nnr ausserst schwer 
lijslich ist,  sich dagegen in Gberschiiesigem Platinchlorid bedeutend 
leichter lost als in Wasser. Wird die Liisung des Aminopurins mit 
oder oline Zusatz von Salzeaure direct mit iiberschiissigem Platin- 
t:hlorid versetzt, so fallen erst bei liingerem Steheii wenige Flocken 

Werden iiquimolekulare Mengen Base 
und Oxalsaure i n  heissem Wmiser geliist, wofiir auf 1 g Aminopurin 
etwa 175 g Wasser riiithig bind, so fallen beim Erkalten Kryetall- 
kijrner mit hiibsch ausgebildeten Fliichen nieder. Beim Umkrystalli- 
&en aus heissem Wasser weiden nianchmal wieder Korner, dann aLer 
m c h  Nadelchen erhalten. 

Das Salz fiillt sofort aus, wenn man 
die L6sung der Base mit iiberschiissiger Pikrinsaureliisuog versetzt. 
Es enthiilt keiii Krystallwasser. [Adeninpikrat2) krystallisirt mit 
einem Molekiil Wasser]. 

l>.ll’il g Sbst.: 31.6 ccm N (JO”, 756 mm). - 0.11‘35 g Sbst.: 0.1594 g 

JUS. 
2-  A m i n o  p u r i n  o x a l a  t. 

2 - A m i n o p u r i n p i k r a t .  

COZ, 0.0299 g HIO. 
C5H5~N5.C6€l~0~N3. Ber. C 36.26, H 2.20, N 30.77. 

Gef. n 36.25, 2.77, n 30.71. 
- 

1) Vgl. Icossel, Zeitschr. f i r  pbysio1og.-Chcm. 18, 252 [lass] und I?. 

2) B r u h n s ,  Zcitschr. fir physiolog. Chem. 14, 533 [18901. 
Y i s c l e r ,  diese Berichte 30, 2240 [lS97]. 

Bertcbrs d. D. cbarn. eemllicbaft. Jnbrg. XXxIV. i G  



Das Pikrat lost sich i n  etwa 230 Theilen kochenden Waseers 
auf und krystallisirt beirn Erkalteri in wohlausgebildeten gelben 
Nadeln. 

2-  O x y p u r i  n. 
0.5 g wasserfreies 2-Aminopurin wurden in  10 g 10-procentiger 

Salpetersliure warm geliist und in die auf 400 gekiihlte Liisung 
tropfenweise 0.28 g kaufliches Natriumnitrit , in Wasser geliist, 
zugesetzt. Jeder  Tropfen erzeugt stiirmische Gasentwickelung und 
kriiftige Erwarmung. Noch s u s  der warmen Liisung scheidet sicli 
ein Theil des Oxypnrinnitrsts in Kadeln ab. Zum Schluss wurdr 
es  durch einrnaliges Aufkochen wieder in .Liisung gebracht und 
sofort die Liisung gekiihlt. Es krystallisirten 0.6 g schwach gelber 
Krystalle. Sie IBsen sich in heissern Waseer klar  auf und diese 
Losung wurde mit 10-procentiger Natronlauge bis zur neutralen 
Reaction versetzt, wobei sehr rasch sich 2-Oxypuriu krystallinisch 
abscheidet. Die Ausbeute an mit kaltem Wasser gewaachenem und 
irn Vacuum getrocknetem Product betrug 0.42 g. Zur Analyse wurde 
es aus heissem Wasser unter Zusatz von Thierkohle urnkrystallisirt; 
es zeigt die Zusamrnensetzung CS H, 0 Nd + H2 0 und halt sein Krystall- 
wasser bei 10G' zuriick, verliert es aber  rasch bei 122O. (Hypo- 
xanthin und 8-Oxypnrin kryetallisiren ohne Rrystallwasser). 

N ('250, 756 mm). - 0.1539 g Sbst. verlorcn lei 122O 0.0213 g. 
0.1309 g Sbst.: 0.1854 g CO,, 0.0501 g H,O. - 0.1045 g S b k :  34.3 C C ~  

CsHdONa + HaO. Ber. C 35.95, H 3.89, N 36.36, HsO 11.68. 
Gef. >> 38.62, >) 4.25, D 36.40, )) 11.55. 

0.1356 g (wasserfreie) Sbst.: 0.2240 g COa, 0.0408 g HgO. 
C ~ H I O N ~ .  Ber. C 44.12, H 2.94. 

Gef. w 44.08, )) 3.27. 
Das 2-Oxypurin 18st sich in 20 - 24 Theilen kochenden Wassers 

(Hypoxanthin in  78 Theilen, 8-Oxypurin in 12 Theilen); es kommt 
bei raschem Abkiihlen nicht deutlich krystilllinisch, bei langsamem 
Erkalten aber  in hiibsclien NPdelchen heraus. I n  heissem Alkohol ist 
es  sehr schwer Ioslich. Die warme, wgssrige Losung reagirt auf 
Lakmus sehwach saner. Verdiinnte Natronlauge nimmt die Snbstane 
leicht auf, nnd beirn Neutralisiren der nicht zu verdiinnten Liisung 
mit Essigsiiure fiillt nach einiger Zeit wieder krystallisirtee 2-Oxy- 
purin aus. Auch von Natriurncarbonat und von Amrnosiak wird daa 
Letztere leicht aufgenomrnen. Die amrnoniakalieche Lijsung liefert 
beim Wegkochen des Ammoniaks und langerem Stehen in der Ralte 
blschelfiirmig rereinigte h'adeln. 

Irn Gegensatz zum 2-'Ami1ioyurin zeigt das  2-Oxyporin nach 
langerem Erwiirmen mit Z i n k  u n d  S a l z s t i u r e  irn Wasserbade, 
Filtriren, Uebersattigen rnit Alkalien uod Schiitteln mit Luft eioe 
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ahnliche Rothfarbung wie das Adenin und wie eie nach Koseel ')  
nucb dem Hypoxanthin zukomrnt. 

Ganz analog dem Letzteren verhielt eich das 2-Oxypurin gegen 
Barytwaeeer .  Zunbhst 16st eich der K6rper darin auf; aus der 
concentrirten Liisung scheidet eich aber eofort, aue der verdiinnten 
langsam das Bsryumsalz in hanrformigen Ntidelchen ab, welche in 
vie1 heissem Wasser sich lijsen und beim Erkalten wieder krystalli- 
siren. 

Die wbsrige L6sung des 2-Oxypurine liefert mit S i l b e r n i t r a t  
einen gelatinosen Niederecblag, der sich auch beim Kochen nicht ver- 
andert. Auf Zuaatz von Salpetersiiure tritt ebenfalls zunbhst keine 
Veriinderung ein, aber bei langerem Kochen wird der Niederschlag 
flockig und besteht dann aue ungemein feinen , haarfirmigen Nadeln. 
Wird die Liisung der Base von vornherein rnit Srtlpetersanre rersetzt, 
so treten mit Silbernitrat die gleichen Erscheinungen eio. Der 
Silberniederschlag iet sowohl in nmorphem ale in kryetallieirtem 
Zuetand in Ammoniak nicht loslich, und er wird auch aus einer 
ammoniakalischen L6eung der Base durch ammoniakalieche Silber- 
l6sung gelatin68 gefiillt. 

2 -Oxypnr inn i t r a t .  - Dae Salz fHllt in steifen, haarf5rmigr.n 
Nadeln ane, wenn man eine wlSeerige LGsung der Base mit iiber 
schiieeiger Salpetereaore vereetzt. 

186. Julius Tefel:  Ueber die TetrtLhydroharnsliure. 
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Wiinburg.] 

(Eingegangen am 20. April 1901.) 
Vor kurzem babe icb ale eines der Producte der elektrolytiechen 

Reduction der Harne&urea) die T e t r a b  yd roha rns i iu re  beschrieben 
und aus k e n  Zereetzungen den Schluss gezogeo, dass ihr nicht die 
der Entstehungeweiee nach nlichstliegende Formel I ,  sondern die 
Formel I11 oder eine analog gebildete zukomme. 

NH-CH. OH CHr . KHs 
11. CH.NH? 

COOH 
;>co I. Co CH.XH 

NH-CH. NH 
Ich habe inzwiechen eiaen directen Beweis fiir die Richtigkeit 

dieeer Aneicht Refunden in dern Verhalten der TetrabydroharnsPure 
gegen Barythydrat bei hiiherer Temperatur. In  der. citirten Ab- 

9 Zeitachr. fiir physiolog. Chem. 12. 252 [lSSSj. 
'9 Diese Berichte 34, 261 [1901]. 
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