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137O, in alkoholischer Lbsung intensiv blaue Fhorescenz und subli- 
mierte in prachtvollen Nadeln. Wahrscheinlich liegt in ih r  die N- 
A t  h y 1 - 0- t 01 ui d i n  -0'- c a r  bo  n sau r e obiger Formel vor. 

NH. CHo 
.COOH K e r n -  C a  r b ox  y l i e r u  n g d e s  N-M e t h y 1-p- t o - . 

l u  i d i  n s. S y n t h e  s e d e  r N -  M e t  h y 1-11 - t o  1 u i di  n - (7 
o - c a r b o n s a u r e ,  '.' 

CH3 
20 g N-Methyl-p-toluidio, 24 g Jodmethyl, 4.1 g Magnesium wurden unter 

ZuhilFenahme eines Kubikzentimeters Ather zur Reaktion gebracht. Dann wur- 
den noch 23 g N-Dimethyl-y-toluidin als Losungsmittel zugefiigt nnd 50 Stdo. 
unter Einleiten trockner Kohlensiiure auf 260° erhitzt. Die Reaktionsmasse 
wird mit Salzsiiure zersetzt, durch Zugabe von Natriumacetat essigsauar ge- 
macht und ausgeithert, der Ather verdampft und der verbleibende Riickstand 
mit  Petrolither extrahiert. So gewinnt man etwa 1 g Krystalle, die, mehrfach 
aus Petrolither umkrystallisiert, in der Capillare nicht ganz scharf bei 1280 
schmelzen. 

0.1266 g Sbst.: 0.3030~ Con, 0.0760 g HsO. 
C9Hl1O2N. Ber. C 65.41, H 6.71. 

Gef. D 65.27, s 6.72. 

Uber die Konstitution dieser Saure kann nach Entstehungsweise 
und Eigenschaften kein Zweifel herrschen. Sie zeigte ganz die cha- 
rakteristischen Eigentumlichkeiten der  o-Amino-benzoesauren, so na- 
mentlicb die blaue Fluorescenz alkoholischer Liisuogen irn hochsten 
Grade, und sublimierte in feinen NHdelchen. 

486. Wilhelm Traube und Harold W. Dudley'): 
eber die Yethylierung des Guanins und iiber neue Synthesen 

dee Paraxanthine, Heteroxanthins und 1-Methyl-xanthins. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.] 

(Eingegangen am 14. November 1913.) 
Yon den der Theorie nach moglichen M e t h y l d e r i v a t e n  des 

G u a n i n s  sind bisher zwei bekanot gewordeo, das 7 - M e t h y l - g u a n i n  
und das 1 . 7 - D i m e t h y l - g u a n i n .  Beide wurden von E. F i s c h e r * )  
s y n t h e t i s c h  dargestellt; das 7-Methyl-guanin isolierten K r i i g e r  und 
S a l o m o n ' )  spater auch aus dem Ham.  

1) Vergl. H. W. D u d  ley,  Inaugurnl-Dissertation, Berlin 1912. 
*) B. 30, 2400 [ I S V .  

246' 
3, H. 26, 389. 



Fur die Synthesen E. F i s c h e r s  diente das  T h e o b r o m i n  als 
Ausgangsprodukt. E s  wurde durch Behandeln mit Phoaphoroxy- 
chlorid zunachst in 7-Methyl-2.6-dichlor-purin ubergefiihrt - a o b e i  
eine hlethylgruppe eliminiert wurde - und dieses dann durch Alkali 
in 7-Methyl-6-osy-2-chlor-purin umgewandelt. Bei der Einwirkung 
von Ammoniak lieferte diese letztere Verbindung das i - M e t h y l -  
g u a n i n .  

Wurcle das  eben genannte 7-Aletbyl-6-oxy-2-chlor-purin methyliert, 
so trat eine Methylgruppe in Stellung 1 ein, und diese Dimethylver- 
bindung ging bei der Einwirkung von Ammoniak in 1 . 7 - D i m e t h y l -  
g u a n i n  iiber. 

Die d i r e k t e  M e t h y l i e r u n g  d e s  G u a n i n s  war bisher noch 
nicht mit Xrfolg auegefuhrt worden. Sie gelang nicht, als E. F i s c h e r  
und R e e s e ’ )  die Blei- nnd die Silberverbindung des Guanins mit Me- 
thyljodid behandelten, und auch Wulf fS)  konnte, als er eine wal3rige 
Liisung des Guaoins mit Natronlauge untl Jodmethyl erhitzte, nur 
sehr geringe Mengen methylierter Produkte isolieren, die naher zu 
charakterisieren er nicht unternahm. 

Die Alkylierung des Guanins in  alkalischer Liisung mit Hilfe ron  
Alkyljodiden verlauft, wie wir ebenfalls konststieren konnten, in der 
Tat sehr msogelhsft. Die Resultate werden besonders dadurch kom- 
pliziert, dnB, wie auch schon W ulff beobachtet hntte, die entstehen- 
den Alkyl-guanine sich mit dem Alkyljodid gleich weiter zu J o d -  
a1 k y l a  t e  n vereinigen. 

Wir haben infolgedessen die Methylierung mit C h 1 o r  m e t h y I an 
Stelle des Jodids ausgefuhrt, und es wurden durch diese Modifikation 
einigermden befriedigende Resultate erzielt. 

Leitet man das Alkylchlorid durch eine zwei Molekulargewichte 
Natriumhydroxyd auf ein Molekulargewicht Guanin enthaltende, waB- 
rig-alkoholische Losung dieses letzteren, so kann man aus der Losung 
schliel3lich zwei Produkte isolieren, und zwar sind dies die beiden, 
wie erwahnt, bereits von E. F i s c h e r  dargestellten Metbylderivate des 
Guanins, namlich 7 - M e t  h y 1-g u a n  i n un d 1.7 - D i m e  t h y 1 - g u a n  i n ,  
die sich infolge ihrer verschiedenen Loslichkeit sehr leicht von ein- 
ander trennen lassen. 

Zu einem n e u e n  M o n o m e t h y l - g u a n i n ,  dem 1 - M e t h y l - g u a -  
n i n  (I), sind wir auf folgendem Wege gelangt: Wir baben zunachst 

CH, . N-CO NH-CO 
I. NH2.C C . N H  I[. NH2.C C.NHz 

N-C.N N-C.NH? 

. .  

II II >CH, II II 

I) A. 221, 341 [1881]. a) H. 17, 494. 
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das yon dem einen von uns friiher dargestellte 2 . 4 . 5 - T r i a m i n o - 6 -  
o x y - p y r i m i d i n  (11), welches beim l l n g e r e n  Kochen rnit sehr kon- 
zentrierter Ameisensiiure in Guanin iibergeht, k u r z e r e  Z e i t  rnit 
einer v e r d i i n n t e r e n  A m e i s e n s a u r e  erwarnit, und e3 so nicht unter 
Abspaltunp, von z w e i  Molekiilen Wasser in Guanin, sondern unter 
E l i m i n i e r u n g  n u r  e i n e s  W a s s e r - M o l e k u l s  in ein einfaches For-  
m y l - D e r i v a t  iibergefuhrt. In diese letztere Verbindung liiBt sich 
nun mit Hilie von D i m e t h y l s u l f a t  sehr glatt eine Methylgruppe 
einfuhren und zwar in die S t e l l u n g  1. 

Entzieht man diesem Formyl-l-methyl-2.4.5-triamino-6-oxy-pyri- 
midin Wssser, was man am besten durch Kochen rnit konzentrierter 
Ameisensaure bewirkt, so erhalt man das  1 - M e t h y l - g u a n i n .  DaB 
dieses Methyl-guanin, das sich von rornherein schnrf von dem be- 
kannten 7-Methyl-guanin unterachied, wirklich das hisher unbekanote 
1-Methyl-guanin ist, konnte dadurch erwiesen werden, daB es durch 
E i n  w i r k un g s a l  p e t r i g  e r S & u r e in  ein Mon o m e t  h y 1-x a n  t h i n  
ubergefuhrt wurde, welches sich mit dem schon bekannten 

CHs . N-CO 
CO C.NH , 

I II >CH 
1 - M e t h y 1 - x a n t h i n  , 

Y ~ H  - C. N” 
identisch erwies. Dieses 1-Methyl-xanthin, welches zuerst von K r i i  g e r  
und S a l o m  o n I) aus dem Menschenharn dargestellt wurde, ist spjiter 
von M. E n g e l m a n n a )  synthetisch gewonnen worden, indem C y a n -  
e s s i g  s a u r e und I s  o h a r n  s t of f - m e t h J 1 a t  h e r die Ausgangsmate- 
rialien bildeten. Die Gewinnung des KBrpers aus dem 1-Methyl- 
guanin bietet einen neiien, und zwar ziemlich bequemen Weg zu . 
seiner Darstellung. 

versetzter Losung mit Chlormethyl behandelt, so liefert es 1 .7-Di  - 
m e t h  y l - g u a n i n .  

Dieses letztere Guanin-Derivat lagert sehr leicht Jodmethyl an. 
Das entstehende schon krystallisierende J od m e t  h y l a t ,  welches in  
guter Ausbeute such entstebt, wenn 1-Methyl-guanin rnit 2 Molekular- 
gewichten Natriumhydroxyd und iiberschiissigem Jodmethyl in waB- 
riger Losung auf 70° erhitzt wird, konnte durcb Bebandeln rnit Chlor- 
silber in das  ebenfalls gut krystallisierende C h l o r m e t  h y l a t  d e s  ni- 
m e  t h yl-  g u a n i n  s iibergefuhrt werden. 

LieB man auf eine schwefelsaure Losung des nach den eben be- 
schriebenen Methoden gewonncnen 1.7 -Dimethyl-guanins Natrium- 

a) B. 42, 177 [1909]. 

Wird 1-Methyl-guania in wiifirig-alkalischer, rnit etwas Alkohol . 

I )  H. 24, 384. 



3042 

nitrit einwirken, so entstand P a r a x a n  t h i n ,  welches bisher noch nicht 
wie seine Isomeren, Theobromin und Theophyllin, von der Cyan-es3ig- 
saure als Ausgangsmaterial synthetisch gewonneo worden war. 

Von den Monomethyl-xanthinen, war, wie bei dieser Gelegenheit 
erwahnt sei, bisher nur das  3 ')- und das  1-Methyl-xanthin a) von der 
Cyan-essigsaure aus dargestellt worden. Uns ist jetzt auch eine 
S y n t h e s e  d e s  7 - M e t h y l - x a n t h i n s ,  d e s  H e t e r o x a n t h i n s ,  yon 
jener Siiure als Ausgangspunkt insofern gelungen, a19 wir das aus 
synthetischem Guanin nach der obigen Methylierungsmethode dar- 
gestellte 7 - M e t h y l - g u a n i n  mit s a l p e t r i g e r  Siture b e h a n d e l t e n .  
Es entstand hierbei unter Stickstoff-Entwicklung H e t e r o x r n t h  in :  

NH-CO 
CO C-N.CH3. 

KH-C-N 
I II >CH 

Unsere weiteren Versuche waren darauf gerichtet, aus dem 1.7- 
Dimethyl-guanin h o h e r  m e t h y l i e r t e  G u a n i n e  darzustellen; doch 
ist dieses Ziel nicht ganz erreicht worden. 

Das Dimethyl-guanin bildet, wie schon E. F i s c  h e r  konstatierte, 
kein Natriumsalz mehr, so da13 eine hlethylierungsweise, wie sie uns 
vom Guanin zum 7-Methyl- und 1.7-Dimethyl-guanin gefiihrt hatte, Siir 
die weitere Einfiihrung von Methylgruppen in das Molekiil des 
Guanins ausgeschlossen war. Auf Dimetbyl-guanin selbst wirkt aber, 
wie oben schon angefiihrt wurde, Jodmethyl nicht methylierend ein, 
sondern es lagert sich direkt an jenes an unter Bildung eines Jod- 
methylates. 

Nachdem nun festgestellt worden war, daB das Dimethyl-guanin 
eine S i l b e r v e r b i n d u n g  liefert, wurde diese mit h le thyl jodic i  
behandelt. Es wurde hierbei auch Silber gegen Methyl ausgetauscht, 
das so gebildete Trimethyl-guanin, bei welchem die Stellung des 
dritten Methyls nicht festgestellt ist, verbindet sich aber gleich mit 
noch einem Molekul des Alkyljodids znm T r i m e t h y l - g u a n i n - m e -  
t h y l j o d i d .  Dieses wurde durch Umsetzung mit Chlorsilber in das  
C h l o r m e t h y l a t  ubergefiihrt, und es wurde versucht, aus diesem 
letzteren durch E r h i t z e n  C h l o r m e t h y l  a b z u s p a l t e n ,  um auf 
diese Weise ein Trimethyl-guanin zu erhalten. Dies gelang jedoch nicht, 
auch wenn das  Erhitzen unter stark vermindertem Druck vorgenommen 
wurde. 

I )  \V. T r a u b e ,  B. 33, 3035 [19001. 
2, M. E n g e l m a n n ,  B. 42, 177 [1909]. 



3843 

Die Jod- und Chlormethylate des 1.7-Dimethyl-, sowie auch des 
Trimethyl-guanins unterscheiden sich in bemerkenswerter Weise rom 
Guanin und seinen einfachen Methyl-Derivaten dadurch, daB sie beim 
Abdampfen mit r a u c h e n d e r  S a l p e t e r s a u r e  nicht einen gelben, 
sondern einen f a r b l o s e n  R i i c k s t a n d  hinterlassen, der seine Farbe 
auch nicht andert, wenn man ihn rnit Kalilauge betupft. Die aus 
Guaoin und seinen einfachen Methyl-Substitutionsprodukten beim Ab- 
dampfen mit Salpetersaure verbleibenden Ruckstande, welche gelb 
gefHrbt sind, farben sich bekanntlich beim Zusammenbringen mit 
Laugen lebhaft rot. 

D a r s t e l l u n g  d e s  G u a n i n s .  
Das f i r  die folgenden Versuche dienende Guanin wurde syn- 

thetisch nach dem von dem einen') YOU uns vor langerer Zeit an- 
gegebenen Verfahren dargestellt. An diesem Verfahren sind seit damals 
verschiedene Verbesserungen angebracht worden, die, da  sie bisher 
noch nicht publiziert worden sind, hier kurz angegeben seien. 

1. Fiir die Kondensation mit Guanidin wird nicht mehr f r e i e r  
Cyan-essigester verwendet und bei gewohnlicher Temperatur gearbeitet, 
soudern es wird Cyan-essigester in absolut-alkoholischer Losung bei 
Gegenwart der iquivalenten Meuge Natriumiithylat, d. h. also N a t r i u m -  
cyan-essigester, in alkoholischer Liisung mit freiem Guanidin in mole- 
kularem Verhaltnis k u r z e  Z e i t  - nur  etwa 30 Minuten - g e -  
k o c  ht .  Der  sich ausscheidende Niederschlag wird abfiltriert, das 
Filtrat eingedampft und der so erhaltene Riickstand zusammen mit 
dern obigen Niederschlag in Wasser gelost. Aus dieser Losung wird 
dnnn durch verdiimte Schwefelsaure das Sulfat des 2.4-Diamino- 
6-ory-pyrimidius ausgerallt. 

Die alkoholische L6sung des freien Guanidins wird aus den al- 
koholischen Losungen des Guauidin-chlorhydrats oder -rhodanats ge- 
wonnen, indem man diese Liisungen mit der alkoholischen Liisung der 
aquivalenten Menge Natrium versetzt. Bei Verwendung des salz- 
sauren Salzes scheidet sich natiirlich Kochsalz aus, wahrend bei Ver- 
wendung des Rhodanates dns entstehende Natriumrhodanat gelost bleibt. 
Fiir die Kondensation des Guanidins mit Natrium-cyan-essigester ist 
die Gegenwart dieses gelosten Natriumrhodanates nicht im geringsten 
storend. 

2. Fur die Einfuhrung der Isonitroso-Gruppe in das  2.4-Diamino- 
6-oxy-pyrimidin kann man entweder nach der friiheren Angabe ver- 
fahren, bequemer aber ist es, das Sulfat des Diamino-oxy-pyrimidins 

1) W. Traube ,  B.33, 1371 [1900]. 



in eine auf 80-900 erhitzte Lasung von Natriumnitrit, das in geringem 
fjberschusse angewandt wird, einzutragen. 

3. Ffir die Redukt ion  des Isonitroso-K6rpers erhitzt man eine bestimmte 
Menge 10-prozentigcr, gelber Schwelelammonium-L6sung bis zum Sieden und 
fiigt soviel der Isonitroso-Verbindung in kleinen Anteilen zu, als der 
Theorie nach von dern nngewaodten Schwefelammonium rediiziert werden kann. 
Die Fliissigkeit siedet von selbst weiter, und vie1 Schwelel scheidet hich am. 
Nachdem man die ganze Menge Isonitroso-Derivat zugeEugt hat, kocht m a n  
die Fliissigkeit noch etwa 20 blinuten bis zur Verjagiin,~ des Schwelelaasser- 
stoffs. Sind noch Teilchen des roten IsonitrosokBrpers dem Schwefel bc-ige- 
mengt, so muB noch e t w s  Schwefelarnmonium zugesetzt und das I(ochm 
lortgesetzt werden, Lis die Reduktion vollstandig ist. Dann filtriert man die 
heiBe Fliissigkeit, aus der beim Abkfihlen das e.4.5-Triamino-6 oxy-pyriruitlin 
in gelben Krystallen sich ausscheidet. 

Aus dem Filtrat von diesem geminnt man das no& geloste 2 4.5- 
Triamino-6-oxy-pyrimidin als schwer losliches S u l f a t  durch Hinzu- 
fiigen von Schwefelsaure. 

4. Die Uberfiihrung des Triamino-oxy-pyrimidins i n  Guanin er- 
folgt nach den fruheren Augaben. 

C, e w i n n u n g v o n 7 - .M e t h y 1 - 11 n d 1.7 - D i m e t h y 1 - g u a n i n 
aus  G u a n i n .  

10 g Guanin (1 Mol.) wurden in 33.3 ccm c2 Mol.) '/I-normal-Natron- 
huge gelhst, zur L6sung 1.; ccm Wasser und 80 ccni Alkohol gefiigt und 
durch die auf einer Temperatur von 6j-'iOo gehaltene, in  einem Kolhen mi t  
RfickfluDkiihler befindliche Fliissigkeit Methylch lor id  untcr einem Druck 
von 2-3 cm Quecksilber geleitet. Man stellte diesen in der Weise her, d a b  
man ein gebogenes Rohr, das mit seinem oberen Ende in  das obere Ende 
des RiickfluBkihlers luftdicht eingesetzt war, mit dem unteren Eode in die 
n6tige Menge Quecksilber eintauchen lieB. 

Unterbrach man nach Verlauf von 4-5 Stunden den Versuch 
und kuhlte die Fliissigkeit gut ab, so erhielt man Krystalle irn Ge- 
wichte von etwa 2.1 g, die nach dem Umkrystallisieren den Schmp. 
337-3390 und die sonstigen Eigenschafteu des 1.7 - D i m e  t h y  l -  
g u a n  i n s  zeigten. 

Durch die von dem 1.7-Dimethyl-guanin abfiltrierte Lasung wurde 
Kohlendioxyd geleitet und dadurch reichliche Mengen eines Nieder- 
schlages zur Abscheidung gebracht. Dieser wiirde getrocknet und rnit 
wenig heil3er verdunnter Salzsiure aufgenornmen. Beim Abkuhlen 
schied sich ein schon krystallisiertes C h 1 o r  h y d r a t  ab, welches durch 
Unikrystallisieren aus verdunnter Salzsaure unter Zusatz von Tier- 
kohle in reinem Zustaude gewonnen werden konnte. Die Menge des  
reinen Chlorhydrats betrng 2.5 g. Die aus dern Salz durch Natron- 
lauge abgeschiedene B a s e  loste sieh im uberschusse des Alkalis wieder 



auf und wurde aus der alkalischen LBsung durch Essigsaure wieder 
ausgefallt. Durch Umkrystallisieren aus Wasser wurde sie in feinen 
farblosen, YOU Krystallwasser freien Nudeln erhalten und gab bei der 
Analyse die fur ein M o n o m e t h y l - g u a n i n  stimmenden Zahlen. Sie 
wurde fur die Analyse bei 130° getrocknet. 

0.1893 g Sbst.: 0.30?4 g COs, 0.0733 g H,O. - 0.0932 g Sbst.: 34.2 ccni 
N (l'io, 754 mm). . 

CsH7NSO. Ber. C 43.63, H 4.24, N 43.43. 
Gef. n 43.36, D 430, D 42.53. 

n i e  Verbindung gab die nach E. F i s c h e r  fur das 7-Methyl- 
guanin charakteristischen Salze und Reaktionen. Zur weiteren Kenn- 
zeichnung wurde sie mit Hille der salpetrigen Saure in das ent- 
sprecbeude Monomethyl-r a n  t h i n  iibergeiiihrt. 

0 b e r f i i h r u n g  tles 7 - M e t h y l - g u s n i n s  i n  H e t e r o s n n t h i n .  
2.6 g 7-Methyl-guauin wurden in 30 ccm ~/,-normal-Sch~efels~ure gelfist, 

die Liisung auf 80-900 erbitzt und 2.6 g Natriumnitrit in kleinen Anteilen 
eingetragen. Die Lcaung, BUS der sich reichliche Mengen Stickstoff entwickelt 
hatten, wurde noch eine halbe Stunde suf dem Wasserbade erwarmt, mit Tier- 
kohle behandelt, mit Ammoniak iibersattigt und, nach abermaliger Behandlung 
mit Kohle, mit  Essigsaurc in gcringeni UberschuD versetzt. Der sich hier- 
nach ausschcidende Nieclerschlag wurde in Natronlnuge gel6st und die L6sung 
wieder mit Tierkohle gekocbt und filtriert. 

Beim Erkalten schied sicb das  charakteristische schwer losliche 
N a t r i u m s a l z  des H e t e r o x a n t h i n s  in larblosen, schonen Prismen 
aus. Essigsaure f a k e  aus der Losung des Natriumsalzes das Ireie 
Heteroxanthin. Ausbeute 1.6 g. 

0.1920 g Sbst. bei 130° getr.: 0.3050 g COJ, 0.0627 g HsO. - 0.0901 g 
Sbst.: 23.9 ccm N (15O, 759 mm). - 0.1625 g Sbst.: 2575 g COz, 00532 g 
HzO. - 0.0940 Sbst.: 27.3 ccm N (20'3, 759 mm). 

CSHSN~O,. Ber, C 43.3i, €I 3.61, N 33.74. 
Gef. B 43.32, 43.37, D 3.63, 3.80, n 33.85, 33.21. 

1 - hle t h  y I -gu a n  in. 
Fur die Darstellung des Formyl-Derivates des 2.4.5-Triamino- 

6-oxy-pyrirnidius I )  werden 30 g dieser Base - resp. die entsprechende 
Menge ihres Sulfates unter Zusatz von Natriumacetat - in 100 g 
A m e i s e n s a u r e  vom spez. Gew. 1.20 gelost und die Losung 30 Mi- 
nnten in einem Kolben am RuckfluOkiihler Rekocht. Beim darauf 
folgenden Erkalten scheidet sich die Formyl-Verbindung krystalliniscb 

I )  Die gegen friiher verbesserte Darstellung dieser Base ist oben ein- 
gehend beschrieben. 
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:Ib. S ie  wird abfiltriert und  noch eine kleine Menge durch  Abdampfen  
des  Fil trats gewonnen. Das robe  Formyl-Derivat wird zur Reinigung 
in  verdiinnter Nat ronlauge  gelost, d i e  Losung  r a s c h  zum Sieden  er- 
hitzt, mit Tierkohle  behandelt, d a m  filtriert und scblieBlich niit Essig- 
shure  schwach angesauert  und  abgekuhlt .  Das Formyl-Derivat kry-  
stsllisiert in schwach gelben Blattern aus. Vollig rein bekomrnt man  
es durch  Umkrystnllisiereri aus vie1 Wasser  i n  diinnen, farblosen, 
glanxenden BIHttern, die 1 Mol. I~ rys t a l lwasse r  enthalten. Die  Aus- 
heute ist beinahe theoretisch. 

Der  l i i i r p w  besitrt  keinen Scbmelzpunkt,  sondern verkoblt  beim 
Erhi tzen  allmahlich. Er ist ziemlich IeicLt lijslich in heil3ern Wasser,  
fast un16slich in absolut.em Alkohol. E r  liiat sich momentan in ver- 
dunn te r  SalzsLure, s eb r  leicht auch  in verdiinnter Natronlauge und  
gibt r i n  schwer  liisliches krystallinisches Sulfat. I n  diesen Beziebungen 
ist e r  d e n  Triamioo-oxy-pyrirnidin seh r  abnlich. Zum Unterschiede 
VOII diesem aber ist  er a n  d e r  Luf t  bestandig, sogar  i n  feuchtem Zu-  
stand ; auch  reduziert  er ammoniakalische Silberliisuug bedeutend 
langsaamer a19 das Triamino-oxy-pyriniidin. 

Dae N a t r i u n i s a l z  des Kiirpers krystallisiert aus dessen Losung in 
starkrr Natronlauge in langen Nadeln. Wird das trockne Natriumsalz '/i 
Stunde aiif 3000 erhitzt, so bekonimt man eine dunkelbraune Masse, die die 
Guanin-Probe bcim AbdampFen mit konzentrierter Salpetersiure und hn-  
feuchten cles Riickstsntles niit Kalilauge gibt. Bei der hohen Temperatur tritt 
iiebcii der Bildung des Gnanins aber glcichzeitig starke Zersetzung ein. 

Beini lingeren Erhitzen mit Natronlauge, auch mit verdiunter, w i d  der 
Ipormylkorper unter Ammoniak-Entwicklung zersetzt. Deshnlb mu13 die oben 
nngegebcne Heinigung durch AnF16sen in Natronlauge moglichst rasch durch- 
gefiihrt merden. 

Tiif i t  man den K6rper aus sehr kon~entrierten, heil3en L6aungen krystal- 
lisicren, so bekonimt man kein einheitliches Produkt, sondern es scheidet sich 
a i i b  dam heil3en Wasser zuerst ein pulverformiger Niederschlag aus, und erst 
nach stirkereni Bbkublen koninien die schonen, glLnzcnden Bllttter, die 1 Mol. 
Krystalln~asser enthalten, zum Vorsclrein. DaO das Polver eine weniger hy- 
tlrierte, vielleicht wasserfrcie Form iit,  zeigt die Analyse der nus konzentrierter 
Lbsung krystnllisierten Suhstanz. Zwei Kr~stallwasser-Bestimmungen gaben 
7.5.L0,0 rcsp. i.37oiO, wibrend 1 Mol. Wmser eineni Prozentgehalt von 9.G3"io 
entsprich t. 

E ine  P r o b e  aus v i e 1  Wasse r  krystallisiert,  d ie  unter dem hlikro- 
skop einheitliches Ausseben zeigte, gab stimrnende Zahlen. 

0.4765 g Sbst. verloren bei 1550 0.0460 g nn Gcwicht. 

;\oalyse der bei 1550 getrockneten Substanz: 
Ber. f i r  1 Mol. HSO 9.63. Gef. H,O 9.55. 

0.2062 g Sbst.: 0.2693 g 
C02, 0.0806 g H20. - 0.0849 g Sbst.: 30.6 ccm N (ISo, 754 mm). 

CgHTNsOt. Bw. C 35.51, H 4.14, N 41.4'2. 
Gef. I) 35.62, )) 4.34, D 41.59. 



Zur M!ethyl ie rung  lost man 18.7 g des Formyl-Derivates in 
100 ccm n-Natronlauge, fugt 12 g D i m e t h y l s u l f a t  zu der kalten 
L6sung hinzu und schiittelt dieselbe 2 Stunden aut der Schiittel- 
maschine. Die Flnssigkeit erwiirmt sich und bald scheidet sich der 
methylierte KBrper RUS. Nach dem Abkiihlen in Eiswasser wird das 
Methyl-formyl-Produkt abgesaugt und zur Reinigung aus heiBem 
Wasser unter Zusatz von Tierkohle zwei- oder dreimal umkrystalli- 
siert. Die Ausbeute betragt etwa 70° /0  und ist bei Anwendung 
kleinerer Mengen besser. 

D e r  neue Korper ist in Wasser bedeutend leichter liislich als das 
urspriingliche Formyl-Derivat und krystallisiert aus der w a h i g e n  Lo- 
sung in langen, feinen Nadeln, welche 1 Mol. Krystallwasser enthalten. 
In Alkohnl ist er recht schwer loslich. Im Capillarrohr erhitzt, ver- 
liert er bei 290-295O Wasser uud geht in 1 - M e t h y l - g u a n i n  iiber. 
Mit Silbernitratlosung gibt e r  einen amorphen Niederschlag. Fiigt 
man einen Tropfen Ammoniak zu und erwarrnt, SO wird die Silber- 
rerbindung reduziert. 

Wenn man eine kleine Menge der Substanz auf dem Wasserbad 
rnit konzentrierter Salpetersaure zur Trockne eindarnpft, so hinter- 
bleibt ein durchsichtiger, purpurfarbiger Fleck. 

0.5482 g lufttr. Sbst. vcrlorm bei 12000.0512 g H20 anGewicht.-0.1806 g 
Sbst.: 0.2352 g CO?, 0.0914 g HgO. - 0.0829 g Sbst.: 25.4 ccm N (22O, 
757 mm). 

C ~ H S N ~ O ~ . H ~ O .  Ber. C 35.82, H 5.45, N 34.82, H2O 8.96. 
Gef. 35.53, D 5.62, p 34.78, n 9.34. 

Z u r  Uberhhrung i n  1 -Methyl -  guanin  wird dss Methyl-formyl-Derivat 
in der 10- 12-fachen Menge Ameisensaure vom spezifischen Gewicht 1.20 
gel& und die Lijsung etwa 8 Stunden in einem Kolhen am RkckfluDkiihler 
im Sieden erhalten. 1st die Reaktion beendet'), so dampft man die Fltissig- 
keit in einer Schale mir Trockne ab. Da durch Eiuwirkung der Ameisen- 
siure m6glicher.weise Formyl-Verbindungen des Methyl-guanins entstehen 
konnen, gibt man zur  Zersetzung derselben dem Iluckstande Ainmoniak zu 
und dampft nochmals ein. Darauf lost man den Ruckstand in nicht zu ver- 
diinnter Schwefelsgure auf, koclit die LBsung unter  Zusatz von Tierkohlc, 
filtriert und l d t  erkalten, worauf das S u l f a t  des M e t h y l - g u a n i n s  aus- 
krystallisiert. Es s i rd  abgesangt, wieder in Wasscr unter Zusatz einer kleiuen 
Menge Schwefelssure gelBst, und das 1-Methyl-guanin durch Amnioniak aus 
der LBsung niedcrgeschlagen. Die Ausbeute ist beioahe cl nantitativ. 

l) Man pruft daraut in der Weise, da13 man eine kleine Menge Fliissig- 
keit erst fur sich nnd dann mit einer kleinen Menge rauchender Salpetersiiure 
zur Trockne eindampft. Die Bildung des Guanins ist beendet, menn dieser 
Ruckstand nicht mehr rot oder violett gefirbt ist. 



1 - M e t h y l - g u a n i n  bildet ein schweres, weiBes, krystallinisches 
Pulver. Es ist schwer liislich in Wasser und unloslich in Alkobol, 
Ather und Chloroform. Aus heidem Wasser krystallisiert es in mi- 
kroskopischen, keilforniigen Krystallen, welche wasserfrei sind. A u s  
50-prozentiger Essigsiure, worin es ziemlich schwer lijslich ist, scheidet 
es sich beim langsamen Abkuhlen in kleinen, glanzenden Platten aue. 
I n  verdiinntem Ammoniak ist es  schwer loslich; indessen bedeutend 
loslicher als in  reineni Wasser. In Natronlauge Iijst er sich ziemlich 
leicht auf und auch das N a t r i u m s a l z  selbst ist leicht Ioslich. Man 
kann es bequem gewinnen durch Losen des 1-Methyl-guanins in 2 Mo1.- 
Gew. doppelt n.-Natronlauge und Zusetzen des zweifachen Volurnens 
Alkohol. Das Salz scheidet sich dann in dunnen Blattchen aus. 

In  hlineralsauren liist das 1-Methyl-guanin sich auf und gibt gut 
chsrakterisierte Salze. Diese werden schon durch Wasser zersetzt; 
beim Waschen mit vie1 Wasser verlieren sie die SHure vollstandig. 

Das C h l o r h y d r a t  krystallisiert aus nicht zu verdiinnter Salzsiure in 
langen, diinnen Taleln. Das S u l f a t  Lildct diinne Tafeln, manchmal mit ge- 
kriimrnten Nadeln geniischt. Das N i t r a t  krystallisiert aus verdfinnter Sal- 
petersaure in  schon ausgebildeten Prisrnen. 1-Methyl-gaanin gibt mit Sil  b er- 
n i t r a t  in salpetersaurer Lijsnng einc D o p p e l v e r b i n d n n g ,  die aus der 
heiDen Losung in feinen, manchmal etwas gebogenen und zu Rosetten rer- 
einigten Nadeln krystallisiert. Das C h l o r o p l a t i n a t  ist ziemlich leicht 16s- 
lich in verdiinnter Salzsiure und krystallisiert daraus in gelben, nicht glin- 
zendcn, dieken Nadeln, die zii Rlompcn verwachsen sind. 

Das 1-Methyl-guanin besitzt keinen Schmelzpunkt, sondern ver- 
kohlt bei hoherer Temperatur. 

0.1770 g Sbst.: 0.2815 g COz, 0.0680 g H,O. - 0.0779 g Sbst.: 29.2 ccm 
N (24O, 761 mm). 

C,jH?NSO. Ber. C 43.63, H 4.24, N 42.42. 
Gef. B 43.37, D 4.27, D 42.48. 

U b e r f i i h r u n g  d e s  I -M e t h y l - g u a n i n s  i n  1 - M e t h y l - x a n t h i n .  
Eine abgeaogene Menge 1-Methyl-guanin wird in n.-Schwefelsaure gelost, 

die Lijsung auf 80" erhitzt und dann iiberschiissiges Natriumnitrit in kleinen 
Anteilen im Verlauf von etwa ' 1 9  Stunde zugegeben. Hierbei findet eine leb- 
haite Stickstoff-Enlmicklung statt, und aus der Fliissigkeit scheidet sich als- 
bald ein gelbes Pulver aus. Man erhitzt die Fliissigkeit darauf noch '/z Stunde 
auf dem Wasserbadc, laBt sie erkalten und filtriert das abgeschiedene Pulver 
ah. Zur Reinigung wird es in Ammoniak aufgelht und son dcm kleioen 
liiickstand unveriaderten Methyl-guanins abgesaugt. Die ammoniakalische 
Lasung wird dann zur Trockne eingedampft, der Riickstand in Natronlaugc 
geldst und mit Tierkohle gekocht. Zu der von der Tierkohle abiiltrierten 
Flhssigkeit fiigt man Salzsgure bis zur schwach sauren Reaktion hinzu, wo- 
rauf sich bcim Abkiihlen das 1-Nethyl-xanthin ausscheidet. Falls dieses noch 
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cchwach gelblich gcfiirbt ist, lBst man cs noclrmals in verdiinnter Salzsiure 
auF, kocht die Losuog mit Tierkohle und fiillt schlielllich daa 1-Methyl- 
xanthin aus der filtrierten Liisiing durch vorsicbtiges Zusetzen von Natron- 
lauge. Die Fliissigkeit mu5 am Ende des Versuches noch schwach saure 
Reaktion zeigen. 

Das 1 - M e t h y l - x a n t h i n  wird so als schweres, fnrbloses, krystal- 
liniscbes Pulver gewonnen. Es ist schwer loslich in  Wasser, woraus 
es in mikroskopiscben Rosetten krystallisiert. Es lost sich leicht in 
Ammoniak und Natronlauge, gibt kein schwer losliches Natriumsalz 
und zeigt auch die ubrigen ron  S a l o m o n  angegebenen Eigenschaften 
des 1-Methyl-xanthins. 

0.1524 g Sbst.: 0.'24?0 g Cog, 0.0505 g H20. - 0.05SS g Sbst.: 25 9 ccm 
N (?Of 764 mm). 

C6HsNc02. Ber. C 43.37, H 3.61, N 33.74. 
Gef. D 43.31, )) 3.65, )) 33.80. 

Zur weiteren Charakterisierung wurde die Verbindung nach dem 
yon K r i i g e r  und S a l o m o n  angegebenen Verfahren in K a f f e i n  iiber- 
gel iihrt: 

1 g des Methyl-xanthins wurde in 20 ccni n. Natronlauge ge16st und die 
Lbsung mit 2.9 g Methyljodid im EinschlieBrohr nuf 600 unter steter Be- 
wegung mahrend l l / s  Stunden erhitzt. Der Inhalt des Rohres wurde dam 
in ciner Schale zur Trockne eingedarnpft und der Riickstand mehrmals mit 
Chloroform extrahiert. Nach dem Abdampfeu cles Chloroforms blieb ein in  
Nadeln krystallisierender K6rper zuriick, welcher zur  Reinigung aus Benzol 
umkrystallisiert wuide. 

Es wurden 0.7 g einer in s c h b e n ,  seidengbnzenden Nadeln kry-  
stallisierenden Substanz erhalten, die leicht sublimierbar war und den 
Schmp. 230-234' des Kaffeins besal3. 

0.1021 g Sbst. (bei 1200 getr.): 25 7 ccm N (190, 756 mm). 
CsHloN4O2. Ber. N 28.57. GeI. N 28.99. 

U berf  u h r u n g  d e s  1 - M e t  h y 1- g u a n  i n s  in 1.7 - D i m e t h y 1- guan in. 
Zur Oberfiihrung i n  das I .7-Dimethyl-guanin werden 16.8 g 

1-Methyl-guanin in 100 ccm n.-Natronlauge gelost, zur Losung 50 ccm 
Alkohol gefiigt und die Fliissigkeit in einem Kolben am RiickfluB- 
kiihler auf 60-70° erwarmt. Dararif leitet man aus einer Bombe 
M e t h y l c h l o r i d  unter einem Druck von 2-3 cni Quecksilber in 
langsarnem Strom durch die Fliissigkeit. Nach 5-6 Stuuden liil3t 
man diese erkalten, worauf das  1.7- D i m e t h y l - g u a n i n  auskrystal- 
lisiert. Es wird abgesaugt und einmal aus ganz r e r d h n t e r  Natron- 
lauge und dann noch einmal aus Ammoniak-Fliissigkeit umkrystallisiert, 
wodurch es i n  schonen, seidengliinzenden Nadeln erhalten wird. Aus- 
beute 3Oo/o der Theorie. 



Der von E. F i s c b e r  fiir das 1.7-Dimethyl-guanin gegebenen Be- 
schreibung haben wir hinzuzufugen, dafi die Base beim vorsichtigen 
Erhitzen in kleinen Nadeln sublimiert. W e  auch E. F i s c h e r  baben 
wir bei der Xr~stallwaseer-Bestimmung des Kiirpers keine scharfen 
Zahlen erhalten. 

0.3318 g Sbat. verloren bei 130° 0.0546 g an  Gewicht, 0.7314 g bei cler- 
selben Teniperatnr 0.11 17 g. 

Ber. f i r  2 Mol. Krpstallwafiser 16.75. Get. 15.52, 15.27. 
0.1004 g Sbst. (bei 1300 getr.): 0.1736 g COa, 0.0457 g H10. - 0.0555 g 

Sbst.: 29.2 ccmN (23O, 768 mm). 
CIH9N50.  Ber. C 46.9’2, H 5.03, N 39.11. 

Gef. P 47.15, )) 5.06, .n 39.25. 

U b e r f u h r u n g  d e s  1 . 7 - D i m e t b y l - g u a n i n s  i n  d a s  P a r a x a n t h i n .  
1 g 17-Dimethyl-guanin wurden in I ?  ccrn r..-Schweiels$ure gelbst, die 

L6sung auf dem Wasserbade auF 90° erhitzt und darauf 1 g Natriumnitrit 
in kleinen Anteilen der Pliissigkeit zugelugt, wobei Stickstolf-Entffi~klung statt- 
fand. Nach den] Zusatz des Natriumnitrits wurde die Lbsuog noch ‘/a Stunde 
auf 1000 erhitzt. Beim Abkiihlen krystalliderten feine, schwach gelb geflrbtc 
Nadeln aus der Fliissigkeit. Sie Nurden abfiltriert und aus Wasser unter 
Znsatz POD Tierkohle umkrystalliaiert. 

Die schliefilich erhaltenen Krystalle bildeten feine, weiBe, ver- 
filzte Nadeln, die den Schmelzpunkt des Paraxantbins 294-295O 
zeigten und aucb das cbarakteristische N a t r i u m s a l z  des Pararanthins 
gaben. Die Ausbeute betrug 0.65 g. 

0.0443 g Sbst.: 11.8 ccni N (160, 760 mm). 
CrHaN40?. Bcr. N 31 11. Gef. N 31.25. 

1.7 - D i m  e t  h y 1 - g  uan i n - m e t  h y 1 j o  d i d  u nd - m e t  h y 1 c h  1 o r  id. 
Zur Darstellnng des 1.7-~iniethyl-guaninmethyljodids und -methyl- 

clilorids hste  man 3 g (1 Mol.) 1-hlethvl-guanin in 18.3 ccm n. Natron- 
laoge (s Mol.’, verdiinnte die LBsnng, bis das Volumen 30 ccrn betrug, gab 
d s n n  8 g Methyljodid (etwas uber 3 Mol.) hinzu und erhitzte das Gemisch 
im geschlossenen Rohr unter steter Bewegung 5 Stunden anf 65-700. Darauf 
liell man tias Kohr erkalten, iiffnete es uod iiltriertc die nach dem Stehen 
i n  Eiswssser ausgeschicdenen Krystalle ab. 

Der Korper wurde nus wenig Wasser umkrystallisiert, wodurch 
er  in farblosen, glanzenden, langen Tafeln erhalten wird. Diese ent- 
halten kein Krystallwasser und  schmelzen bei 330-333O zu einer 
hellbraunen Fliissigkeit, die einige Grade hiiher unter Gasentwicklung 
sich dunkler fiirbt. 

Das J o d m e t h y l a t  ist leicht und mit neut.raler Reaktion in 
Wasser Ioslich. Es lost sicb, allerdings ziemlich schwer, auch in 

Die Aiisbeute betrug 3.5 g. 
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Methyl- und Athylalkohol und krystallisiert daraus in kurzen, z u  Ro- 
setten vereinigten Nadeln. 

Der  Korper selbst wurde nicbt xnalysiert, wohl aber das ent- 
sprechende C h l o r m  e t h y l a  t. 

Zu dessen Gewinnung wird dae Jodmethylat in Wasser gelost und die 
Liisung mit iiberschiissigem Chlorsilber geschiittelt. Nach beendeter Um- 
setzung filtriert man Ton den unloslichen Silbersalzen ab und bringt das 
Filtrat zur Trockne. 

Hierhei bioterbleibt das C h l o r r n e t h y l a t ,  welches durch Urn- 
krystallisieren aus wenig Wasser in diinnen Tiilelchen erbalten wird. 
Sie enthalten ein Molekiil Krystsllwasser und schrnelzen bei 297 

Beim Eindampfen des Korpers rnit konzentrierter Salpetersiiure 
erbalt moo einen farblosen Ruckstaod, der nach Zusatz von Kalilauge 
ebenfalls farblos bleibt. 

-300". 

Snalyse der aus 7@proz. Alkohol umkrysfallisierten Substanz: 
0.7175 g Sbst. verloren bei 1300 0.0474 g an Gewiclit. 

Analyse der bei 1300 getrockneten Substanz: 0.1734 g Sbst.: 0.2669 g 
CO2, 0.0810 g HzO. - 0.0837 g Sbst.: 21.4 ccm N (16O, 771 mm). - 0.1866 g 
Sbst.: 0.1154 g AgCI. 

Ber. Siir 1 Mol. Krystallwasser: HzO 7.27. Gef. IIpO 6.61. 

C T H ~ N ~ O ,  CHsCI. Ber. C 41.83, H 5.23, N 30.50, C1 15.47. 
Gef. 41.99, 5.19, x 30.44, 15.30. 

T r i m e t h y l - g u a n i n - m e t h y l j o d i d  u n d  - m e t h y l c h l o r i d .  
Es wurde zunachst die S i l b e r v e r b i n d u n g  des 1 . 7 - D i m e t h y l -  

g u an i n s hergestellt. 
Zu diesem Zweck liiste man das Dimethyl-guanin in ziemlich vie1 Wasser 

auf, fiigte eine kleine Menge Ammoniak und darauE Silbernitratlosung in ge- 
ringeni Uberschul zu, wodurch ein weiBer, amorpher Niederachlag zur Aus- 
scheidung gebracht wurde. Der Niederschlag wurde durch Zufiigen von mehr 
Ammoniak geliist und dann durch Wegkochen des Ammoniaks die Silber- 
verbindung des 1.7-Dimethyl-guanins als weiler, aniorpher Niederschlag mieder 
ausgeschieden. Nach dern Abkilhlen der Flassigkeit filtrierte man ihn ab. 
Die Silberverbindung lfSt sich sehr schlecht absaugcn, und es war unmijg- 
lich, sie in der gewiiholichh Weise zu waschen. Deshalb l6ste man den ab- 
gesaugten Niederschlag von dem Filtrierpapicr ab, digerierte ihn mit heilem 
Wasser und sammelte ihn wieder auf einem Filter. blan wiederholte das 
Verfahren, bis i n  dem Filtrat kein Silbernitrat mebr nachzureisen war. Dann 
wurde der Korper im Exsiccator getrocknet und nach dern Trocknen fein ge- 
pulvert. Schliefilich wurde er zur v6lligen Entwisserung einige Stunden auF 
1200 erhitzt. 

Zur M e t h y l i e r u n g  wurden nuninchr 3.5 g des Silbersalzes mit 12 ccm 
hlethyljodid im geschlossenen Rohr 24 Stunden auE looo erhitzt. Die Sub- 
stanz im Rohr hatte sich dabei dunkelrot gefiirbt, und in tier Masse waren 



3852 

einzelnc Krpstalle zii beniciken. Nach dem Abtlsnipfen des iiberschiissigen 
Methpljodids wurde das Keaktionsprodukt 5-ma1 mit hoil3em Wasser extra- 
hiert. Beim Abkuhlen der Fliissigkeit fie1 eine sehr kleine Menge eines roten, 
krpstallinisclien Pulvers aus, von dem abfiltriert wurde. Das schwach gelb 
gefirtrte Filtrat aurde darauf nuf den1 Wasserbade z u r  Trockne gebracht. 
Dic Menge des Riickstsiides hetrug PSO/, Toni Gewicht des Auspangs- 
ruarcrials. 

Die Substanz wurde aus wenig Wasser unter Zusatz von Tier- 
kohle zweirnnl umkrystallisiert und dann i n  Gestalt weiBer, feiner 
Nndeln erhalten, die bei 295-300O unter Gasentwicklung schmolzen. 
Beiin Eindarnpfen des Korpers rnit konzentrierter Salpetersaure blieb 
e in  weiner Riiclistand zuruck, dessen Farbe durch Zusatz yon Kali- 
h u g e  nicht verandert wurde. 

Die Verbindung wurde nicht selbst analysiert, sondern n u r  das  
gleich z u  hesprechende, analoge C h l o r m e t h y l a t ,  das aus jener durch 
Urnsetzung mit Chlorsilber entsteht. 

Man liist ciazu die h~etliyljodicl-vcibindung in Wasser, gibt iiberschus- 
siges Chlorsilber EU und verfilhrt genau wie bei der Darstellung dea entspre- 
chenden Derivats des Dimethyl-guanins. 

Dns Trimethpl-guanin-methylchlorid ist i n  Wasser sehr 
leicht loslich und krystallisiert daraus i n  langen, bei 267- 371’ 
schmelzenden Nadeln. Auch i n  Alkohol ist die Verbindung leicht 
liislich. 

Da;. Yerhalten grgen Salpetersiure und Iialilauge gleicht viillig dem rlcr 
~~etlrpljodid-VerbiiIdung. Erhitlt mau die Verbindung langere Zeit auf ihrer 
Schmelzteniperatur bis zum Bufhiiren der dabei stattfindendeii Gasentwick- 
lung, so hintcrbleibt cine gelbe, beinstein-ihnlichc Substanz, die nicht irn kry- 
stnllisierten Zustande erbalteo werdcn kunnte. Dampfte mau diese letztere 
Substanz mit konzentrierter Salpetersiiure ein, so bekam nian einen schwach 
gelbcn Fleck, welcher durch Zusatz einiger Tropfen Kalilauge eine fliichtige 
violette Farbe annahm. 

Iirystallwasser-Bcstimmung des aus Wasser krystallisierten Trimethyl- 
~:uanin-chlormethylates. 

0.8998 g Sbst. verloren bei 1300 0.1194 g an Geaicht. 
Ber. fur 2 Mol. H 2 0  1’3.88. Gel. HsO 13.16. 

Analyse des getrockneten Kijrpers: 0.1790 g Sbst.: 0.2899 g COs, 0.0955 g 
HsO. - 0.0807 g Sbst.: 19.8 ccm N (170, 762 mm). - 0.1787 g Sbst.: 
0.1033 g AgCI. 

CsH1lNgO, CHsCI. Ber. C 44.35, H 5.75, N 28.73, CI 14.58. 
Gef. 44.17, n 5.93, s 28.75, * 14.30. 

Hrn. Dr. A. L a z a r ,  der uns bei der husfiihrung einiger der 
vorstehend beschriebenen Versuche aufs beste unterstutzte, sagen wir 
hierfiir auch an dieser Stelle uoseren Dank.  


