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122. Hermann Stetter und Walter Bockmsnn: Darstellang eines 
neuen Ringsystems mit Urotropin-Struktu 

[Ans dem Chernischen Institut der Universitiit Bonn] 
(Eingegangen am 23. Juli 1951) 

Auegehend von Pentaglycerin wurde daa 1.1.1-Tri-[aminomethyl]- 
iithan d a r g d t .  Duroh seine Kondensation rnit Formddehyd wurde 
daa l-lKethy1-3.6.7-trie-tricydo-[3.3.1.1~~7]-decen erhdten. Dse 
dieeer Verbindung z u p n d e  liegende Ringeystam beeitat Urotropin- 
Stroktnr und leitet sich vom Umtropin durch Ersatz einea Ringstiok- 
stoffstoms dumh Kohlenetoff ab. Das nme Ringaptem zeigt eine 
weeentlich hiihere Stabditat ah dea Urotropin. 

Drts Ziel der vorliegenden Arbeit war die Damtellung eines Rinpystems 
mit Urotropin-Struktur, das sich vom Urotropin durch E m t z  eines .Ring- 
stiokstoffatoms durch ein Kohlenatoffrttom untemoheiden sollte. Ein dermtiges 
Ringsystem iat ah KondenstLtionsprodukt &us Aldehyd und Amin aufzufilaeen. 
Wiihrend im Urotropin eine Verbindung &us Formaldehyd und Ammoniak 
vorliegt, stellt dee gesuchte Ringsystem eine Verbindung aus 1.3-Diemino-2- 
aminomethyl-propn und Formaldehyd drtr. Es war zu erwarten, daJ3 sich 
diesee Ringsystem h i  der Kondensation der genannten Komponenten bilden 
wiirde. 

Auf die Dmtellung des Grundkorpem dee geeuchten Ringaptems wurde 
vorlaufig venichtet und ah Ausgrtqymaterid daa leicht zugangliche Pen& 
glycerin (I) gewahlt. Hier war bei der Kondenaation des zugehorigen Triamin~ 
mit Formeldehyd ein methylsubstituiertes Ringsystem zu erwrtrten (VII). 

HIC - C( CH,OH), HaC. C(CWQa 
I II: X - Br IV: X - OTos 

I I I : X - J  VI:X-NH, 

HIc.c~,.N<yJ 
-I 

V V I I  

Bei der D d u n g  dea Pentaglyoerins nach der von H. Hoseeus') engegebenao 
Methodo aus Propionddehyd und Formddehyd wurden nur geringe Ansbeuten an UII- 
reinem h k i d  erhdten. Dtrdnmh, deB die Kondenestion bei 70-760 in S r g h  Ver- 
dhnung durchgafUhrt und die wirBrige Idsung nach Entfernung den Kalk~ i.V& bei 
4 5 - 5 6 ; O  eingwngt wurde, konnte dae Penteglycerin naoh dem Umkri8tdieieren BUS Diozan 
mit 60% Ausbeute in gmDer Reinheit erhdten werden. Dnrch d i m  Verbeaserung der 
Darstellung ist dea Penteglymin zn einern leicht in g r 6 k  Yenge zugiingliohem Ana- 
gangernetarid geworrlen. 

Durch Urnsetbung mit Phosphortribromid wurde daa Pentaj&werin in dae 
l.l.l-Tri-[brommethyl].iithsn (11) iibergefiihrt. Die entepreohende Jodver- 

I )  8.976, 76 (18931. 



Nr. 9/1951] neuen Ringsystem mit Urotropin-Struktw a35 
____ ______- -~ .  

bindung (III) haben W. Friedrich und W. Briin*) als Spaltprodukt aus Di- 
penhrythrit mit Jodwaseeratoffsaure beschrieben. Im Gegenaatz zu der bei 
1540 schmelzenden Jodverbindung stellt die Bromverbindung eine Fliiaaigkeit 
vom Sdpl0 116O der. 

Um die Konatitution der Bromverbindung sichenustellen, wurde Qe mit 
Natriumjodid in die zugehorige Jodverbindung iiberfiihrt. Dieae erwiea sioh 
ale nicht identiaoh mit der in der Litemtur beechriebenen. Sie stellte eine 
destillierbere, kriablliaierte Verbindung vom Schmp. 32O dm. Die h l y s e n -  
ergebniaae stimmten mit den theoretiach errechneten Werten iiberein. 

Um dae po erheltane Ergebnie noch weiter m eiohern, wurde der Tritaoylmter dee 
Pentsglycerins (IV) dsrgestmnt nnd ebenfdn mit Natriumjodid in Aoeton umgeeet&t. Die 
a d  dieeem Wege erhdtene Jadverbindung envies sich ab identiech rnit der EUE der Bmm- 
verbindung erhaltenen. 

Damit kann m ds geaichert gelten, daB ee eioh bei den von UXIE dergeetellten Varbin- 
dungen urn dae l.l.l-Tri-[brommethyl]-Bthan(J) bzw. dae l.l.l-"ri-[jodmethyl]4then 
(III) hnndelt. F r i e d r i c h  und Brtina) geben ah eineigen Komtitutionebewei fUr die 
von ihnen erheltene Jodverbindung an, dell durch Verseifung mit Hydreeinhydrat Pen& 
glycerin erhdten und dnrch &h-Sahrnelzpnnkt Bb eolohen identifuiert worden mi. DaB 
der Miih-Schmelzpunkt in dieeem Felle nioht $s Identitlitabewei herangezogen werden 
kann, zeigten eigene Misch-Sahmelipunkts-Beetimmungen mit Penteglyoerin und Penta- 
erythrit, die keinerlei Sohmelzpnnkt-Erniedrigungen ergaben. In der von F r i e d r i c h  nnd 
Briin beeohriebenen Verbindung kenn a h  nioht d& 1.1.1-Tri-[jodmethyll-iithan vor- 
gdegen haben. 
Fiir die Daratellung dea 1.1.1-Tri-[aminomethyl]-athana (VI) wurde dee 

Gabrielache Verfahren gewiihlt. Bei Verwendung der Tribromverbindung 
wurde mit Phthalimidkalium in 24-proz. Ausbeute die entapreohende Tri- 
phthelimido-Verbindung (V) erhalten. G h t i g e r e  Ergebniaae lieferte die Um- 
setzung dea Pentaglycerin-tritoaylmtera (IV) mit Phthaljmidkalium naah der 
Methode von E. J. Sskellarioes).' Hierbei betrug die Ausbeute 50% d.Theo- 
rie. Die Spltung der Triphthrtlimido-Verbindung wurde mit 25-pro~. &li- 
lauge bei Zimmertempenttur durchgefiihrt, das 1 .l.l-"ri-[aminomethyl]-lthan 
(VI) ah aalzeaures Salz iaoliert. Durch Umaetzung dieaes Hydrochloridea mit 
featem Kaliumhydroxyd in Benzol wurde des Tritlmin mch Deetillation ah 
waaserklare, olige Fliiaaigkeit erhalten. Das Trkmin etellt eine stmke, an der 
Luft rauchende Base dar, die begierig Kohlendioxyd und W m r  absorbiert. 

Bringt man dee Triamin mit der berechneten Menge Paraformaldehyd in 
Benzol zuaammen, 80 tritt aponbn unter Erwarmung eine Reaktion ein, wo- 
bei Waseer abgeachieden wird. Des Waaser kann durch rtzeotrope Destilletion 
entfernt werden. Nech dem Abdampfen dee Benzols bleibt eine sohon kri- 
stallisierte Verbindung vom Schmp. 175O, deren Analpnwerte genau mit den 
f i i r  l-Methyl-3.5.7-trieza-tricyclo-[3.3.1.1a7]-decan (VII) berechneten Werten 
iibereinatimmen. 

'In ihren Liislichkeiten verblt  aich die neue Verbindung iihnlich wie Uro- 
tropin. Sie iat eublimierbar, wenn auoh weniger fliiohtig ah des Urotropin. 
Ein weaentlicher Unteraohied gegeniiber dem Urotropin beateht in der Ste- 

bilitiit beider Verbindungen. Wiihrend Urotropin bereita in wiinriger h u n g  

1) B.68, 2690 [1930]. 1) Helv. ahim. A d s  !N, 1676 [1946]. 
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oberhalb 50° teilweise in Formaldehyd und Ammoniak zerfallt und gegeniiber 
Sauren sehr empfindlich ist, laBt sich 1 -Methyll-3.5.7-triaza- tricyclo- [3.3.1. ls17]- 
d e a n  ohne Zersetzung mit konz. Sralzsaure auf dem Wasserbed eindampfen. 
Diese ungewohnliche Strtbilitat der an sich sehr siiureempfindlichen Aldehyd- 
Ammoniak-Bindung erinnert an die Stabilitiit des Paraldehyd-ltinges im Tri- 
m~rpho l in~) ,  dem ebenfalls Urotropin-Struktur zukommt. Auch hier kann die 
sonst eaureempfindliche Paraldehydbindung durch strtrke wahige Sauren nicht 
wieder gelost werden. 

Beim Eindampfen der neuen Verbindung rnit waDr. Sdzsiiure wurde ein Hydrochlorid 
erhalten. deasen Analpnwerte  auf die Formel einea Monohydrochlorids stimmten. Ar- 
beitet man bei der Sslzbildung unter AnsechluD von Weeeer, m e M t  man ein sehr hygro- 
mkopisches Hydrochlorid mit 2 Moll. HCI auf 1 Mol. Base. 

Besehreibong der Versoehe 

D a r s t e l l u n g  von  P e n t a g l y c e r i n  (I): Eine Msung von 60 g P r o p i o n a l d e h y d  
und 250 g 40-pra. F o r m a l i n  (Molverbiltnie 1 : 3) wird in einem 4 I-Rundkolben mit 
3ooo ccm dest. Wesser vemtzt .  Unter stiindigem Rtlhren werden nach und nach 200 g 
Calciurnhydroxyd zugeeetzt, wobei sich der KolEeninhalt auf 35-40, erwirmt. Nach der 
Zugabe dea Kalkea wird dae Reaktionsgemiach auf $em Waaaerbade langsem erwlirmt. 
Bei 75O Innentemperatur erfolgt dann pltitzlich ein Farbumschleg nach Gelb. Die Tem- 
peratur darf 75O nicht iiberechreiten. Dee Oerninch wird dann noch 2 Stdn. unter stiindi- 
gem Riihren bei etwa 70, gehalten. Nach dem Abkiihlen und Stehenleesen iiber Naoht 
wird der iiberschiies. Kalk abfiltriert. Dee Fitrat wird derauf bei 65-7O0 durch Fiillen 
mit Oxalsiiure (etwa 70 g) von Kalk befieit. Dabei muD sorgfaltig darauf geeohtet wer- 
den, daD keine iiberechiia.5. Odsi iure in der b u n g  bleibt. Das ausgeschiedene Oxalat 
wird abfiltriert und dae Filtrat i.Vak. bei 4 5 6 5 0  zum Sirup eingeengt. Nach 1-2 Tegen 
h n  dee krist. P e n t a g l y c e r i n  abgesclugt werden. DaaRohproduktwird aueder l0fachen 
Menge absol. Dioxan urnkriatallisiert. Ausb. 62 g (60% d.Th.); Schmp. 196-1980. 

Dieees Produkt 'eignet sich fbr die Weiterve.rarbeitung. Nach weiterem 3maligem 
Urnkriatdisieren aus Dioxaq wird dee P e n t a g l y c e r i n  analpenrein erhalten; Schmp. 

1.1.1 -Tri - [brom methyl ]  - & t h a n  (Iz) : 6 g (0.06 Mol) P e n  t a g l y c e r i n  werden in 
einem Zweihalskolben mit Kiihler und Tropftrichter auf dem Weseerbad erhitzt und all- 
rniihlich 20 g (0.075 Mol) Phoephortribromid zugegeben. Nach Beendigung der Zugabe 
wird im Olbad die Temperatur hngaam auf 170, gmteigert und 20 Stdn. bei 17O-18Oo 
gehalten. Nach dem Abkiihlen wird dae iiberachfisn. Phoephortribromid rnit Eiswesser 
weetat und der Kolbeninhalt mit Weeeerdampf deatilliert. Dee Deatillat wird mit 150 ccrn 
Benzol ausgeachiittelt und die benzolische L6sung mit blciumchlorid getrocknet. Die 
Vakuum-Deatillation ergibt eine konstant siedende F'raktion vom Sdp.,, 1 1 5 O ;  Ausb. 
7.5 g (60% d.Th.). 

200.5'. 

C,H,Bq (308.9) Ber. C19.41 H 2.91 Br 77.69 
Gef. C 19.20, 19.44 R 2.96.3.01 Br 77.35 

1.1.1 - Tr i - [j o d methyl ]  - at h a  n (111) aus 1.1.1 -Tri- [brommethyl]-athan (11) : 6 g 
(0.02Mol) l.l.l-Tri-[brommethyl]-iithan werden in 60 oom fiiiech deat., absol. 
Methyl-iithyl-kdon gelM und 15 g (0.1 Mol) Natrinmjodid zugegeben. Des Natrium- 
jodid wurde vbrher bei 100O i.Vak. iiber Diphospborpentoxyd getrocknet. Dee h m i s c h  
wird 66 Stdn. unter RiSckfluD auf dem siedenden Wasserbade erhitzt. Nach dem Er- 
kelten wird von dem unliielichen Riicketend abfiltriert und dee Liisungsmittel i.Vak ab- 
deatilliert. Der Riidcmtand wird dreimal mit j e  15 ccm B e n d  extrahiert. Die vereipigten 
Ertrakte werden mit Calciumchlorid getrocknet und i.Vak. deetiiliert. D m  1.1.1 - T r i  - 
[ jodmethyl l -&than  siedet unter geringer Zeraetaung bei 168-170°/10 Torr. Zur 4na-  

*) L. Wolff  u. R. Marburg ,  A. 868, 184 [1908]. 
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lyse wird das Dentillat, daa nach Auaachiitteln mit Natriumthioaulfat-Ldsung erstarrt. 8 U  
einer Tonplatte getrocknet und aus der 10fachen Menge Methanol umkriatallieiert. WeiDe 
Nadeln; lhlich in Benzol, Ather und Alkohol. Schmp. 32O; Ausb. 5.6 g (60% d.Th.). 

C,H,J, (449.9) Ber. C13.36 H 2.00 J 84.60 
Gef. C 13.52, 13.63 H2.13.2.12 J84.41 

P e n  t a gl y c e r i n - t r i - p - t o 1 u ol snl f o n s ii u r e e s t er (IV) : 6 g ( l/m Mol) P e n t  agl y ~ 

cerin werden kelt in moglicbet wenig absol. Pyridin gdost und a d  Oo abgekiihlt. Diem 
Usung gibt man in einen Zweihelekolben mit Tropftrichter und Riihrer. Unter Riihren 
IaBt man darauf eine anf Oo abgekiihlte, geatt.  Iksung von 28.5 g (s/mMol) p-Toluol- 
eulfochlorid in absol. Pyridin zutropfen. Durch ein Kiiltebad wird der Kolbeninhmlt 
hierbei auf Oo gehalten. Nach Beendigung der Zugabe (&we 1 Stde.) kpt man daa Reek- 
tionegemiech 24 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen. Daa Pyridin wird i.vak. abdeetil- 
liert nnd der Riickshnd mit 200ccm Weseer und 100ccm Chloroform versetzt. Die 
Chloroformchicht wird abgetrennt, einmal mit 50 ccm verd. Schwefelaiiure und 100 ccm 
Wseaer auegeechiittelt und dann 3mal mit j e  200 ccm Waaser gewaachen. Nach dem 
Trocknen mit Natriumsdfat ereterrt der R i i c k n d  beim Anreiben mit einigen Tropfen 
Methanol. Das so erhaltene Rohprodukt wird aus der lOfachen Menge Methanol urn- 
kristdiaiert. WeiBe Naddn; liielich in Benzol, Alkohol und Aceton, unliislich in Wseser 
und Ather. Schmp. 108-108.5°; Ausb. 22 g (80% d.Th.). 

CM€ImO9f& (582.7) Ber. C 53.69 €I 5.19 S 16.60 
Gef. C 53.26,53.42 H 5.06, 5.10 S 16.39 

1.1.1-Tri- [jod methyl]-%than (111) aus  Pentaglycerin-tritosyleeter (IV): 
4.5 g (l/m Mol) Pentaglycerin-tritoeylester werden mit 6.9 g (a/= Mol) getrock- 
netem Natriumjodid in 20 ccm fiisch dest. absol. Methyl-athyl-keton 40 Stdn. im Ein- 
schluBrohr euf dem siedenden Weseerbad erhitat. Nach dem Erkalten wird daa Re&- 
tionsgemisch in 100 ccm Wesser gegoeeen, wobei sich die Jodverbindung als 01 am Boden 
absettct. Diesea c)I wird mit 60 ccm Ather aufgenommen. Die kherschicht wird einmsl 
mit Natriumthiosulfet-I.6sung und 3 ma1 rnit Waaser auegeschfittelt, abgetrennt und mit 
Calciurnchlorid getrocknet. Nach dem Abdampfen dee Athers wird der olige Riicketand 
in der 10fachen Menge Methanol gel6et. Durch Kiihlung mit Eie-Kochmlz-Miechung und 
Anreiben rnit einem Gleestah erreioht man die Kriilliaetion der Jodverbindung. Schmp. 
32O; Ausb. l .8g (52% d.Th.). 

Der Miscb-Schmelzpunkt mit der aus der Womverbindung erhalteden Jodverbindung 
ergab keine Erniedrigung. 

1 . 1 . 1 - T r i 2 [p h t h a 1 i m i d o m e t h y 11 - ii t h a n (V) a u s P e n t  a g 1 y c e r i n - t r i - p - t o  h o 1 - 
sulfonsaureeeter (IV): Eine Mischung von 9.7 g (l/goMol) Tritosylester und 9.3g 

Mol) Phthalimidkalium, dae durch Auskochen in absol. Methanol voh Kalinm- 
hydmxyd und Phthalimid eorgfeltig gereinigt warde, wird mit 10 ccm absol. Xylol innig 
zerrieben und in einem mit Steigrohr versehenen Kolben innerhalb 1 Stde. langssm im 
olbad auf 170° (Badtemp.) erhith. Dann wird der Kolben zur Deetillation hergerichtet 
und die Olbadtemperatur unter Abdeetillieren dee Xyloh anf u x ) o  geeteigert. Men hil t  
daranf die Olbadtemperatur 6 Stdn. zwischen 200 und 2 0 5 O .  

Hierauf wird die Reaktionemaase zerrieben und rnit 60 ccm Weaeer von 800 digeriert. 
Nach dem AbkUhlen wird der f a t e  Rilchtand abfiltriert. Daa Filtrat zeigt keine elgel. 
Reaktion mehr. Der f& R i i c k n d  wird unter kaltem Wseaer zerrieben, abfiltriert und 
anf Ton getrocknet. Die trockene ? t h e e  wird rnit 20 ccm Methanol verrieben, abgeaaugt 
und rnit 10ccm Methanol ausgeweechen. Naah dem Trocknen wird an8 der 20fachen 
Menge Eieesllig umkristehiert und die erhaltenen Krietalle werden mit 20 ccm Methanol 
gewaachen. We&, feinkrietslline Nadeln; lklich in Eieessig und Benzol, wenig b l i ch  in 
Alkohol, nnloslich in Waeser und bther. Schmp. 268.O (Sublimation ab 226-230O); Aueb. 
4.2 g (50% d.Th.). Zur A n a l p  wmde 4m81 aus Eieessig umkristdisiert, 

C,,H,O,N, (607.5) Ber. C68.64 H 4.14 N 8.28 
Qef. C 08.32, 08.53 H 4.12.4.17 N 8.30, 8.21 

1.1.1-Tri-  [phthal imidomethyl]-athan (V) aus  1.1.1-Tri-[brommethyl] - 
tithan (11): 5.2g (l/tOMol) der Tr ibromverbindungII  und 9.3g (a/m Mol) Ph tha l -  
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i m i d k a l i u m  werden innerhalb 1% Stdn. auf dern &bade langsam auf 2 0 0 0  (Badtemp.) 
erhitat. Man h i l t  dee Reuktionegemieoh 8 Stdn. bei dieeer Temperatur. Die Aufarbeitung 
erfolgt in der gleichen Weise wie in der vorstehenden Vorschrii; 'Ausb. 2.0 g (24% d.Th.). 
Der Mach-Schmelzpunkt und die A n a l p  m i e n  die Identitit der beiden Verbindungen. 

C,&,Ofl, (607.6) Ber. N8.28 Gef. N8.24 
1 . 1 . 1 - T r i - [a m i n o  met  h y 1)- ii t h e n (VT) . H y d r o  c h lo  r i d : 7.6 g (*/- Mol) 1 . 1 . 1 - 

T r i -  [phthalimidomethyl]-iithan (V) werden mit einer Llisung von 10.0 g Mol) 
hliumhydroxyd in 30 cam WasBer fibergcanen und unter llfterem Umchtitteln solange 
bei Zimmertemperstur W e n  gelassen. bis ellea in k n g  gegmgen ist (2-3 Tage). Die 
8 h L  h u n g  wird bis zur Troakne destilliert. Neah Zugabe von 2 0 c c m  Weeaer wird 
dieae Deatillation wiederholt, wobei die Temperatau bis 8uf 1 4 5 0  eteigt. Die vereinigten 
Deatillate werden'mit verd. SalzeHure nedraliisiert und euf dem Weseerbad bis zur Ab- 
aoheidung der maten Krietelle eingeengt. Zu der noch heiBen Liiaung gibt man 20 ocm 
MethsnoL Nech dem Erkalten wird dse Salz abgeeengt und mit Methanol geweeohen. 
Qhnzende, w e i k  Bliittchen; leicht liielich in Wseser, unliblich in organ. Umgsmi t te ln .  
Oberhslb 2700 tritt  allmiihliche Zemtzung ein; Aoeb. 3.0 g (90% d.Th.). 

Zur Analpee wird dee Salz in der dreifaahen Menge Waaser geliist und mit der 6fechen 
Menge Methanol gefallt. 

C,H,,N, - 3HC1 (226.6) Ber. C 26.67 H 8.00 N 18.67 C146.66 
Gef. C 26.72,26.80 H 7.95,'i.W N 18.93,18.76 (346.47 

P i k r s t :  Dee i h l .  reagierende Deetillat der Speltung der Triphthslimido-Verbindung 
wird mit einer wirflr. Pikrinaiiure-Lbung bin enr a c h d  nauren Reektion vmtz t .  Naah 
dern Eindampfen der h u n g  wird der getrocknete Racketsnd mit Ather geweeohen nnd 
IAB W a r  umkriilliaiert. Gelbe Nadeln vom Schmp. 151-1620 (Zers.). 

C,&OmNm (804.6) Ber. C34.33 H2.98 N20.89 
Gef. C 34.35.34.48 H 3.15,3.20 N 20.74,20.66 

Freies Amin:  3.8 g (l/mMol) dea H y d r o c h l o r i d e  und 5.6 g (l/loMol) Kmliumhydr- 
o q d  werden 3mal rnit je 20ccm Benzol je 2 Stdn. ansgekocht. Debei vmchwinden 
die weiBen Schuppen dee Salzae und man beobachtet am Kolbenrand die Absoheidnng 
yon Kaliumohlorid. Die vereinigten Benzolextrekte werden rnit Kalinmhydroxyd ge- 
trooknet nnd deatilliert. Sdp. 219-220°; Amb. 1.7 g (87% d.Th.). 

Des Triamin etellt eine alige F l b i g k e i t  dar, die s n  der Luft naucht nnd begierig 
Kohlendioxyd und Wmmer a b r b i e r t .  Deehalb wird dee Amin am zweckmHOigten i.Vak. 
deetilliert: Sdp.l1106-1060. Bei der Deatillation m d  die Kiihlung abgestellt werden, 
da daa Amin sonst gallertertig den Kiihler veratopft. 

Die A n a l p  meahte infolge der stark h p k o p i s c h e n  EigenachaRen der Verbindung 
erhebliche Sahwierigkeiten. 

C,HJV, (117.2) Ber. N 35.89 Gef. N 33.76 
1 -Methyl -  3.5.7 - tr  i a z s - t r  i cyclo-  [3.3.1. la-'] -d ecan ( v n )  : 1.60 g (0.0137 Mol) 

1.1.1-[Tri-[aminomethyl]-iithan (VI) werden in 25.ccm Benzol g e b t  und 1.23g 
(0.0411 Mol) P a r e f o r m a l d e h y d  hinzugegeben. Dabei kitt eine deutliche Erwiirmnng 
auf. Die Mischung wird am Waaserabecheider aolenge unter RiickfluD erhitat, bin kein 
mergehen von Weseer mehr fataustellen ist (etwa 2 Stdn.). Nach dem Abdunstan dee 
Benzole i.Vak. bleibt eine weiBe Subatam zuriick, die dnrch zweimaligea Umkriatalli- 
sieren aua der 2Ofachen Menge Ligroin (Sdp. 70-900) anelysenrein erhelten werden kann. 
We& Nadeln vom Schmp. 1750 (bereita bei 100° starke Sublimation). Leicht loalich in 
Waemr, Alkohol, Aaeton und Benzol; feet unl&Iich in Ather. Auab. 1.6 g (800(, d.Th.). 

C&,,,N, (153.2) Ber. C62.74 H9.80 N27.45 
Gef. C 62.64,62.62 H 9.60.9.81 N 27.62 

V e r h a l t e n  gegen  Siiuren: 0.4g von VJI wurden in einer Schale rnit 5 ccm konz. 
Salzaiinre iibergoaeen und euf dern Waaserbad bis zur T r o c h e  eingedampft. Ein h o h  
nach Formaldehyd war nicht wahrzunehmen. Der Rncketend wurde rnit Kalihuge a h -  
h h  gemacht, wiederum eingedampft und der Ruckstend mit Benzol extrahiert. Nach 
dern Abduneten dea Benzole wurde aus Ligroin umkristellisiert. Schmp. 175O; 0.2 g der 
mverhderten Verbindung VII wurden zuriickgewonnen (Verluet durch Sublimation). 
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Hydrochlor id :  a) Eindampfen einer =sung der V e r b i n d u n g  VLI in iiberschtim. 
O.lnEC1 auf dem WeeSerbad, Trocknen im Vak.-Exeiccator Uber Kaliumhydroxyd nnd 
dsrsuf bei loOD fiber Diphoephorpentoxyd ergab ein S&, daa in Waaeer. Methanol nnd 
&hano1 leicht liislich i d ;  daa Salz iet etwee hygroekopisch. 

Cal,N,.HC1 (189.7) Ber. N21.24 Get. N20.77 

~- 

b) 0.2 g der V e r b i n d u n g  VII wurden in 10 ccm Benzol geltist und tmckener Chlor- 
waamatoff eingeleitet. Das Hydrochlorid fie1 ah voluminoeer N i e d m h l a g  am. N m h  
dem Trooknen i.V&. wurde ein sehr hygroskopisohea Hydrochlor id  erhaltan; Sohmp. 
1960 (Zere;). 

C&N,-SHCl (m.2)  Ber. C131.14 Gef. Cl30.88,31~ 

la8. Friedrich Weygand und Otto Alfred Qrolkinsky:  Zur Synthese 
von Qnanin-[8-W] 

[Am dem Chemisohen Institut der Universitiit Heidelberg] 
(Eingegangen am 27. Juni 1951) 

Ausgehend von BaW0,wurde Guenin-[8-'%] in 7&75-pmz. Am- 
beute, bamgen auf B e l a ,  darge&!lk. Die Ambeute an M v i t i L t  
int n w  unweaentliph geringer. 

Der Ringsohlu43 von 4.6-Diamino8-formemido-[~]-pyrimidin-sulfat in For- 
memid ale Liieungsmittel zu Adenin-[b-'F] orfolgt mit etwe 75-proz. Austausoh 
yon 1% gegen W1). Bei Verwendung von Formyl-morpholin els Liisunge- 
mittel wird bei der gleichen Synthese nur etwe ein 20-proz. Austausch be- 
obechtet'). Wird eber Formyl-morpholin els Liisungernittal beim RingschluD 
von 6-0xy-2.4-diemin08-forrnrtmido-[~~-pyrimidin zu Gu~nin-[&~'c]  verwen- 
det, 80 betrtigt der Aueteusch von 1% gegen 1W etwe 

Wir heben vereuoht, bei der nech folgendern Reektiomsohema verleufen- 
den Gueninsyntheae: 

I II 
N-?OH 

die Aueteusohmiigliohkeit zwiachen W und 1% euszusohelten find damit 
die Ausbeute an Aktivit&t zu verbessern. Zu dieeem Zweck vermieden wir 
die Verwendung einer Formyherbindung als Liisungemittel beim Imidazol- 

1) L F. Caval ie r i  u. J. B. Brown,  Jonm. Amer. ohem. Soc. 71,2248 [1949]. 
*) V. Y. C l a r k  u. H. M. Kahkar. Journ. chem. Soo. London lBU, 1029. 
*) M. E. Balis ,  G. B. Brown,  0. B. El ion ,  G. If. H i t o h i n g s  u. H. Vander-  

werff ,  Journ. biol. Chem. 188, 217 [1961]. 




