
Weitere Beiträge zur Kenntnis der Diazoaminoverbindungen
der Purinbasen.
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Richard ßurian.
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D i a z o b e n z o 1 s u 1 f o s ä 11 r e a d c n i n.

In meiner Arbeit über die Diazoaminoverbindungen der 
hirinbasen1) habe icb das Produkt beschrieben, das bei der 
Vereinigung von Adenin und Diazobenzolsulfosäure entsteht, 
zugleich aber darauf hingewiesen, daß man beim Versetzen 
alkalischer Adeninlösungen mit Diazobenzolsulfosäure häufig 
k'*ine guten Resultate erhält. Das aus 0,75g natürlichen 
Adenins gewonnene Material reichte nur zur Untersuchung der 
Kigenschaften, nicht zur Analyse der Verbindung aus;2) ja, 
mit einem Präparate von synthetischem Adenin gelang es 
mir überhaupt nicht, Kuppelung zu erzielen.:J) Ich bin jetzt 
in der Lage, die Ursache dieser Mißerfolge anzugeben. Die 
Reaktion zwischen Adenin und Diazokorperii verläuft 
nämlich bei Gegenwart von überschüssigem .Alkali 
mehr oder minder unvollständig und kann bei erheb
licherem Alkaliüberschuß sogar vollkommen ausbleiben. Arbeitet 
man ohne Alkaliüberschuß, so erhält man sowohl aus natür
lichem wie auch aus synthetischem Adenin stets eine ganz be
friedigende Ausbeute von analysenreinem Kuppelungsprodukt; 
die Kuppelung scheint unter diesen Umständen fast quantitativ 
vor sich zu gehen. Auch die fertige Verbindung ist 
alkaliempfindlich; sie wird durch länger dauernde Berührung

*) Bor. d. Deutsch, ehern. Ges., Bd. XXXVII. S. 80«.
*) I. e., S. 70«.
», i. c„ S. 707.
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mit überschüssigem Alkali (auch Ammoniak) selbst in Her Kalle
unter Regeneration von freiem AHenin ganz oder teilweise 
zersetzt.

leh teile im Nachfolgenden für die Darstellung des Diazo- 
benzolsulfosäureadenins ein quantitatives Verfahren mit 
das mit der grüßten Sicherheit zum Ziele führt und auch in 
den Händen des aut diesem Gebiete? nicht Erfahrenen gute I Re
sultate geben wird.

In einem Erlenmeyerkölbchen werden 5 g Adenin1) m 
74 ecm n-Natronlauge gelöst und in einem dickwandigen, mit 
eingeriebenem Glasstopfen versehenen Gefäße Ö,8g Diazobenz.il- 
sullosäure*) in 50 ccm Wasser aufgeschwemmt. Die Mengen
verhältnisse sind derartig gewählt, daß auf 1 Molekül Diazo- 
benzolsulfosäiire 1 Molekül Adenin und 2 Moleküle NaOII 
kommen. Heide Flüssigkeiten werden nun in einer (mit Na- 
triumnitrat bereiteten) Kältemischung bis zur beginnenden Eis
bildung abgekiihlt. Sodann wird die alkalische Adeninlösung 
portionenweise in die Diazokörperaufschwemmung eingetragen; 
die letztere wird nach dem Einträgen jeder einzelnen Portion 
(je 14 -15 ccm) in dem durch den Glasstopfen verschlossenen 
Geläße einige Minuten lang kräftig durchgeschüttelt und hierauf 
wieder bis zur beginnenden Eisbildung in der Kältemischung 
abgekiihlt (die ganze Prozedur nimmt etwa drei Viertelstunden 
in Anspruch). Die Flüssigkeit färbt sich hierbei anfangs bräun
lich gelb, später beim weiteren Einträgen der Adeninlösung 
bräunlich rot. um schließlich, wenn das gesamte Adenin zu- 
gesetzt worden ist. eine intensiv rote Farbe aufzuweisen. Trotz
dem ist die Kuppelung in diesem Zeitpunkte wegen des immer 
noch vorhandenen Alkaliüberschusses keine vollständige. Man 
fügt deshalb zu dem Kuppelungsgemisch unter fortdauernder

'i Ich verwendete für meine Versuch«* meist synthetisch«'> 
Ad«‘iiin. das ich der Freundlichkeit der Firma G. F. Boehringer u. Söhne 
verdankte. Iett ergreife gerne die Gelegenheit, dieser Firma auch öffent
lich meinen Dank abzustatten.

*i Man benütze rein weiß«* Diazobenzolsulfosäure, die mit'kaltem 
Wasser (fast) schwefelsäurefroi gewaschen und sodann im evaku
ierten Exsikkator getrocknet worden ist.
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Kühlung und kräftigem Umschütteln langsam 86,5 ccm n-Schwefel- 
säure hinzu, so daß für 1 Molekül Diazobenzolsulfo- 
säure (resp. Adenin) wenig mehr als l Molekül NaOH 
iihrig bleibt,1 *) und läßt die tiefrot gefärbte Flüssigkeit, die 
keine ungelöste Diazobenzolsulfosäure mehr enthalten soll, dann 
noch einige Zeit in der Kältemischung stehen, bis sie von Eis- 
krystallen gänzlich durchsetzt ist. Die Kuppelung ist jetzt, 
wie aus der unten folgenden Ausbeuteangabe hervorgeht, ziem
lich vollständig. Zur Abscheidung der entstandenen Verbindung 
gießt man die halbgefrorene Flüssigkeit in ca. 75 ccm gekühlter 
20°/oiger Schwefelsäure; das Kuppelungsprodukt fällt hierbei in 
dichten, braungelben Flocken aus. Nunmehr wird das Ge
misch zentrifugiert3) und der abgesetzte Niederschlag abgesaugt.

Die Reinigung des Rohproduktes machte anfangs erheb
liche Schwierigkeiten. Das früher von mir geübte Verfahren 
— Lösen in wenig Ammoniak und Wiederausfällen mit Essig
säure3) —, das bei den Diazoaininoverbindungen der übrigen 
Purinbasen vortreffliche Resultate gibt,4) liefert beim Diazo- 
benzojsullbsäureadenin wegen der Alkaliempfindlichkeit der Ver
bindung stets Produkte, die mit freiem Adenin verunreinigt 
sind. Die einzige brauchbare Methode gründet sich auf eine 
bisher nicht beschriebene allgemeine Eigenschaft der Diazo- 
benzolsulfosäurederivate der Purinbasen: nämlich auf die Eigen
schaft, sich in konzentrierter Schwefelsäure unzersetzt 
zu lösen und beim Verdünnen der Lösung mit Wasser 
(unter Kühlung!) mehr oder weniger gut krystallisiert 
wieder auszufallen.

Ich habe diese Eigenschaft bei den Diazobenzolsulfosäureverbin- 
dungen des Xanthins, Theophyllins, Guanins, Hypoxanthins und Adenins 
ausnahmslos feststellen können. Die Verbindungen lösen sich in kon-

‘) Von vornherein bloß 1 Molekül NaOH für 1 Molekül Diazobenzol
sulfosäure (resp. Adenin; anzuwenden, ist deshalb unzweckmäßig, weil 
es dann nicht gelingt, sämtliche Diazobenzolsulfosäure in Lösung zu 
bringen.

*) Ohne diese Maßnahme erfordert das Absaugen des Rohproduktes 
sehr viel Zeit.

3) 1. c., S. 70H.
4) Vgl. die Analysen 1. c., S. 704 u. 705.
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,V.r.'*‘r <»< r kirschroter Ka,l„. „„d M-laddm ,„-i,
<l"r in ,las vi, ,f«< *'<■ Volumen his zur Kislnldm,.

' k‘" !!'n r ............ <"«l»,r»,i»|jr|„.n Farbe (das Xanllm".
:';,S ' ..... .... •'« "nmgegelb. das llvpoxamhm-.....

lias Adi'iitnih'i'ival hollHb. das tiuaniudenval ml gefärbt', i„ Form ein..,
Sid,I ulvers ah. Ilia Niedersei,läge  ...... . aus mikroskop.s,
Xadelrhrn mid it« i«. ii die „„verändern.,, U.aklinnn..... s 1.. Ii. ir. „d,-i.
gangs,,,ale,lairs. Ill,, lAdirhkeil in der überschüssigen v.-rdiim.l,-hSri,„-. I, |.
sauiv ,si am khunsl,.,, für daslinaninderival, an, »riißl.-n fUrdi,. .............. .
imnlukt,. ,|,.s Ihenphylhns und dns Ad,mins; Ihm don I,.|zi,„.„ i„, aK„
das ,„kristallisieren aus konzenlrierler Schwefelsäure mil fiihlb.iiV,a- 
lusim vrilimulcn.

Mm. verfährt demgemäß zur Reinigung des nach «1er obigen 
Vorschrift erhaltenen Koh|,roduktes in folgender Weise |)i,. 
i.l.jd.-sui.-lr Sulislimz wird nod. lehchl in «-in sdir stark abgc-
, 1 ,cs 1 von i»0 «■‘•in konzenlrierler Schwefelsäure uiid
s <•(•111 W lisser' I itd.radil und darin unter Verrühren j mil dem 

tdasslabe zur völlig klaren Flüssigkeit gelöst. Du..» délit man 
die heirate, grünlich lluorescierende Lösung in ca. 200 eem his

■*"r hl!i,,,Wu,W .................... Wassers : die Verhindung fällt hier-
mikn'kryalulliniach mit hellgelher Farbe ans und lallt sich 

jetzt ahne vorausgehendes Zentrifugieren leicht absaugen. Zum
N- dusse wascht man das ITodukt mit HO'Voigem Alkohol, ab- 
söIiiI(‘im Alkohol und Äther.

Ille Ausbeute an analysenreiner Substanz beträgt bei ge- 
|{'"l»<‘|il.ing aller angegebenen Vorsichtsmaßregeln cu 

(.""/o der Theorie. Aus dieser Tatsa. be ergibt sich" da in 
,l0'1' ''"t'erlaiigen sow.dd des Koh- als auch des Reinprodukles 
nicht unerhebliche Mengen der Verbindung Zurückbleiben, mit 
Notwendigkeit der Schluß, dal) die Reaktion zwischen dem 
Adenin und der Ihazohenzolsulfosäure hei dem hier beschrie
benen Verfahren ziemlich, vollständig verlaufen muß.

Das Diazobenzolsullösäureadenin bildet hellgelbe mikro- 
sk.iiusche Nadeln, die sich bei h>00», ohne zu schmelzen, unter
Anlschuuinen und hellbrauner Verfärbung zersetzen. In Alkohol.

^»agcnangabi'n beziehen sirl, auf das aus 5g Adenin....
Wonneno Itnhprndnklqnantuin. !),.,• Zusatz .........,«„» Wasser zur kön-

(1 t m*mi h,so4,
«Id* vXiillosunj: d»i Substanz.
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At hei* usw. ist <\s gut’ nicht, in k;ilt ein Wasser nur wenig lös
lich. In siedendem Wasser löst es sich unter teil- 
weiser Zersetzung (Stickstolfentwiekelung!): es kann daher 
nicht aus Wasser umkrystallisiert werden. Sehr leicht, aber 
gleichfalls unter partieller Zersetzung löst sich die Verbindung 
in Alkalien, auch in gesättigtem Barytwasser,1 » die Farbe der 
alkalischen Losung ist rötlich gelb mit gninlichgclhcr Flut neseenz. 
Bas Silbersalz des Diazobenzolsullosüureadenins ist, gleich 
jenem des Adenitis selbst, in Ammoniak unlöslich : versetzt man 
eine (in der Kälte rasch bereitete) amtuoniakalischc Lösung der 
Substanz mit ammoniakalischer Silbersolution, so gesteht das 
(iemisch sofort zu (drier goldgelben durchscheinenden Gallerte, 
die sich allmählich zusammenzieht und eine farblose Flüssig
keit ausslöllf. Ainmoniakalische Bleisolution erzeugt in der 
ammoniakalischen Lösung des Diazohenzolsulfosäureadenins 
einen helldottergelben, llockigen Niederschlag.

A naiv sc. — Präparat I. 0.1 410 g Substanz; 0.2132 g Cf\. O.OtOUg 
11,0. — Prä pu rat II. 0.1127 g Substanz: 3H.il ccm SlickstolT über 10" uiger 
Kalilauge M = 15.5°. b = 753.5 mm). - 0.1352 g Substanz : 0.1018 g HaS04.

Heivchnet für Cl,lla\7S()s: Befunden:'
C — 41.38 % 41.23°-.
H = 2.82 > 3,220 <>

X = 30.72 % 31'.24°..
S = 10.03% 10.33°...

In meinel alteien Arbeit iS. /Ob) habe ich das Ihazobcnzolsulio- 
säureadenin folgendermaßen beschrieben: 'Braunrote mikroskopische 
Nadeln, die heim Erhitzen über ISO'-» sieh dunklet färben, aber hei 270°
noch ungeschmolzen sind............. Silbersalz dunkel rotbraun, flockig.
Bleisalz purpurfarbig.» Das (nicht analysierte! Produkt, das mir 
damals vorlag, unterscheidet sieh demnach von der reinen Verbindung 
m seiner eigenen Karbe, sowie in der Karbe seiner Silber- und Blei- 
verbindung. Offenbar war durch die mit dem Einfällen aus Ammoniak 
verbundene partielle Zerstörung eine Verunreinigung des Produktes be
wirkt worden. Hierfür spricht nicht nur der niedrige Z« rset.zungspnnkt 
des letzteren (180® statt 200’), sondern auch die folgende Beobachtung. 
Kost man . reine Substanz in siedendem Wasser, wobei dieselbe, wie

I ntersehied gegenüber dem freien Adenin. wie auch gegenüber 
(len Diazoben/.olsulfosäurederivalen aller übrigen Purinbasen, welche mit 
konzentriertem Barylwasser ausnahmslos Niederschläge geben \g!. 
meine ältere Arbeit).

i
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erwähnt, teilweise zerstört wird, und fügt man zu der Lösung hierau! 
Ammoniak und ammoniakalischè Silber- resp. Bleisolution, so erhält man 
nicht gelbe, sondern meiner älteren Angabe entsprechend rotbraune l,is 
rote Niederschläge.

Viel weniger als Natronlauge eignet sich Sodalösung 
zur Ausführung der Diazoreaktion mit dem Adenin. Diese Pürin- 
hase löst sieh bekanntlich nicht in Natriumcarbonat: aus ihren 
sauren Lösungen wird sie durch letzteres zwar bei Zimmertem
peratur nicht ausgefällt, aber beim Abkühlen der so gewonnenen 
sodaalkalischen Lösung scheidet sie sich fast quantitativ aus. so 
dal» ‘tonn die Bedingungen für die Reaktion mit Diazohenznl- 
suH<>>äuro, wie* das folgende Beispiel lehrt, recht wenig günstig 
sind. Zu einer heil» bereiteten Lösung von 1 g Adenin in 7,5 ccm 
n-Schwefelsäure wurden 22,5 ccm n-Soda!ösung hinzugefügt : 
nach Absät ligung der Säure blieben somit 2 Äquivalente Na.CO. 
Pro Mohkül Adenin übrig. Beim Abkühlen der Lösung 
in der hältemischung fiel das Adenin sofort wieder 
nahezu vollständig aus. Ls wurden ferner 1.30 g Diazo- 
benzolsullosäure in 10 ccm Wasser aufgeschwemmt und sodann 
die beiden Flüssigkeiten auf die früher beschriebene Art vor
sichtig miteinander vereinigt. Das abgeschiedene Adenin löste 
sii h beim hintragen in <1 io Dtazokorperaufschwemmung all
mählich, jedoeh nur sehr langsam auf. Selbst naeh I1 s st fin
digem Schütteln des (gut gekühlten) Gemisches war noch viel 
ungelöstes Adenin zugegen, während die Diazobenzolsulfosänre 
seln.ii längst vollkommen in Lösung gegangen war; die Beak- 
tionslhissigkeit besah zu dieser Zeit jenen bräunliehroten Farbeii- 
ton. der hei Anwendung von natronalkalischer Adeninlösung 
hiTeils ziemlich bald nach Beginn der Operation aufzutreten 
pflegt. .letzt wurden 7,5 ccm »-Schwefelsäure zu dem Gemisch 
zugesetzt, so dal) hloB noch 1 Äquivalent Na2C03 pro Molekül 
<gelösten 4- ungelösten) Adenitis übrig blieb. Zebu Minuten 
später wurde die Flüssigkeit von dem Adeninbodensatz abge
hoben und unter starker Kühlung in ca. 15ccm 20°/oiger Schwefel
säure eingegossen: hierbei krystallisierte langsam ein bräun- 
lichgelbes Produkt aus. das die Figenselmften des Diazobenzol- 
sulfosäureadenins zeigte — charakteristisches Verhalten zu kon- 
zenlrierter Schwefelsäure und zu ammoniakalischer Silherlösung'
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-, doch war die Menge desselben auffallend «rerinj?.
1 »us Adenin vermag demnach, auch in Sodalösutig suspendiert, 
mit Diazobenzolsulfosäure zu reagieren. nur ist unter diesen 
l uständen die Ausbeute eine büchst unbefriedigende.

Als ich zu dein Bodensätze von ungelöstem Adenin. der in item 
sei hen beschriebenen Versuche zurückgeblieben war. etwas in Wasser 
aut geschwemmte Diazobenzolsulfosäure und ein wenig n-Natronlauge 
luii/.iifügte, trat sehr rasch unter völliger Lösung der suspendierten Par
tikel intensive ltotfärbung ein. Beim F.ingief'on der Flüssigkeit in 
lib'Tschüssige 20u uige Schwefelsäure fiel. Irot/dem gar. nicht quantitativ 
gearbeitet worden war. sofort eine ganz beträchtliche Menge von 
Ihazobenzolsulfosäureadenin aus — ein Beweis, wie sehr die Natronlauge 
der Sodalösung im vorliegenden Falle überlegen ist.

Die Kxistonz dos Dmzobenzolsulfnsäureadenins ist kürz
lich von Steudcl M in Zweifel gezogen worden. Heim Zusatz 
von Diazobenzolsulfosäure zur sodaalkalischen Lösung von Ade- 
ninpräparaten. die durch wiederholtes Umkryslallisieren des Sul
fates gereinigt worden waren, gelang es ihm nämlich nicht, 
ltotfärbung zu erhalten, während unreine Präparate einen posi
tiven Ausfall der Reaktion zeigten. Stendel ist deshalb der 
Ansicht, die Reaktionsfähigkeit des Adenitis sei mir seinerzeit 
durch (‘ine Beimengung blot! vorgetäuseht worden. Nach den 
nn Vorstehenden enthaltenen Mitteilungen bedarf diese Ansicht 
wohl keiner besonderen Diskussion. Stendel hat offenbar mil 
sehr verdünnten Adeninlösimgen (geringe Sodalöslichkeit des
Adenitis, besonders in der Kälte!i und vermutlich auch mit 
einem erheblichen AlkaliiibcrschuB2) gearbeitet: unter 
solchen Bedingungen aber ist das Adenin — im Gegensätze 
zum Guanin und Xanthin3) und zu zahlreichen anderen Sub
stanzen — nicht imstande, sich mit Diazobenzolsulfosäure zu 
verbinden.

Guanin und Xanthin vermögen seihst bei Gegenwart eines sehr 
beträchtlichen Alkaliüberschusses mit Diazobenzolsulfosäure unbehindert 
zu reagieren; auch die fertigen Kuppelungspmduklo sind hier nicht

*) Diese Zeitschrift. Bd. XL Vitt. S. 420.
*1 Über die'quantitativen Verhältnisse in seinen Versuchen macht 

S“ t eude] keine Angaben.
") Steudel hebt hervor, daß die reaktionsfähige Verunreinigung der 

Adeninprä parate, bei denen er Kuppelung erhielt. .Murexidreaktion gab!
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merklich alkaliern|>fin<llioh. Etwas anders verhält es sich mit 
Hv,,.,xan.hin Bei dieser Purinhase mach, sich bereits ein hemmen,l!" 
Ein lufi des Alkaliliberschusses auf <las Zustandekommen der l)ia?„ 
rcaktion bemerkbar; doch läßt das einmal gebildete Diazobenzolsull,' 
s,iiirchi|«ixantlnn keine deutliche Alkaliemplindliclikeil erkennen

Verhalten des Galleins, Theobromins 
und Theophyllins zu Diazobcnzolsulfosäure.
Hilft man zu alkalischen Lösungen von Caffein. Theu- 

hroinin usw., kurz von Purinbasen, in denen derlmidwu«r>r" 
•sloir hei 7 durch Methyl ersetzt ist. Diazohenzolsulfosäure hinzu, 
so tritt, wie ich in meiner älteren Arbeit miljreteilt habe, keine 
Holfärbung ein. Angesichts der beim Adenin gemachten’neuen 
hrftthrungen drängte sich mir der Verdacht auf. diese negativen 
Resultate möchten vielleicht gleichfalls nur auf einer störenden 
hmwirkung des Alkaliüborsehusses beruhen. Dies ist jedoch 
nicht der Fall. Auch wenn man nach demselben quanli- 
tattven Verfahren arbeitet, das ich oben für das Ade
nin angegeben habe, d. h. zunächst 2 Moleküle Na()|| 
aul 1 Molekül l’urinbase resp. Diazohenzolsulfosäure 
anwendet und sodann 1 Molekül NaÜII wieder mit 
Satire absättigt, reagieren Caffein und Theobromin 
ni( hl mit der Diazohenzolsulfosäure. Fine Röllichgelli- 
färbnng der Flüssigkeit pflegt sieh zwar während der relativ 
langwierigen Prozedur (infolge Zersetzung eines kleinen Teiles 
des diazobenzolsullösauren Natriums) einzustellen, aber eine 
echte Farbstoffbildung unterbleibt, und aus dem Gemisch kann 
unverändertes (.allein resp. Theobromin zurückgewonnen werden.

Dal! im Gegensätze hierzu das Theophyllin die Fähig
keit besitzt, mit Diazohenzolsulfosäure zu reagieren, lallt sich 

ebensogut, wie mittels der in meiner früheren Arbeit (S. 701, 
beschriebenen Methode, auch mit Hilfe des netten quantitativen 
Verfahrens nachweisen. N g käuflichen Theophvllinnatriums 
(Roch ringer) werden in 10 cent Wasser + 10 ccm n-Natmu- 
lange‘1 gehist und 7.2 g Diazohenzolsulfosäure in einem durch

■i Da das Molekül des Tlieophyllinnalriums hcroits 1 Xalriuman.m 
etitliäll. so fiigl man zu ,1er wässerigen Lösung der Verbindung run
ein Molekül XaOII hinzu, das zum Schlüsse wieder durch Säure "ab;,- 
billigt wird.
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Glasstopfen verschließbaren Gefäße in 40 eem Wasser auf- 
geschwemmt. Die beiden Massigkeiten werden unter genauer 
Beobachtung der beim Adenin angegebenen Maßregeln mit 
einander vereinigt und zu dem tiefroten Gemisch unter kräf
tiger Kühlung 40 ccm n-Schwefelsäure hinzugosetzt. Beim 
Eingießen der Farbstofflösung in 50 ccm ca. .'iO°/»iger Sehwefel- 
siittre fällt das Kuppelungsprodukt kryslalliniseh aus; zur Kei- 
nigung wird dasselbe auf die oben beschriebene Weise in einem 
Gemenge von 33 ccm konzentrierter Schwefelsäure und 
12 ccm Wasser gelöst und durch Eintropfen der Lösung in 
130 ccm Wasser wieder ausgefällt. Die auf solche Art gewon
nene Substanz besitzt alle Eigenschaften, die in meiner älteren 
Mitteilung als charakteristisch für das Diazobenzolsullbsäure- 
theophyllin aufgerührt sind, nur zeigt ihre Farbe (wahrschein
lich wegen der sehr kleinkrystalfinisehen Beschaffenheit des 
Produktes) einen etwas stärkeren Stich ins Bote. Ausbeute an 
reiner Substanz 6,4 g.

Analyse. — 0.2337. g Substanz: 46.0 rein Stickstoff über tO* »i»er
Kalilauge (b = 761.0 mm. t = 11'/*» Cl. - 0,27«2 g Substanz: 0,1712 g 
BaS04. b

Berechnet für ClsHl2Nt.S06: Gefunden: .
N ~ 23.07 °;o 23.57 °/o

»s = «.79»/o H,ô 1 °„
Beiläufig sei bemerkt, daß sieh der Stickstoff im Diazohenzolsulfo- 

säurotheophyllin bei Zusatz von etwas Zucker >) auch mittels des 
Kjeld ab I-Verfahrens bestimmen läßt. 0,1223 g nach der älteren Methode 
dargeslellten Diazobenzolsulfosäuretheophyllins wurden unter Zugabe von 
°’8 ? reinston Traubenzuckers im Siegfricdschen Aufschließungsappa- 
rale m,t Konzentrierter H8S()4 verbrannt. Zur Neutralisation des «m- 
bildeten Ammoniaks verbraucht: 19,30 ccm n-!L804, enlspr ■•»%«,,*’N 
(berechnet 23.07».

Der größeren Einfachheit halber ist für die Darstellung des Diazo-
benzolsulfosäuretheophyllins die ältere Methode im allgemeinen
<!em neuen quantitativen Verfahren vorzuziehen ^allerdings
l’f - * bei Anwendung des letzteren die Ausbeute eine merklich bessere 
zu sein.

Durch die hier besprochenen Besultale wird aufs neue 
bekräftigt, daß die Fähigkeit zur Diazoreaktion zwar dem 1,3-,

'' \gl. v. As both, Chem. Zentralbl., 1880. 8. 101.
*•' Diese Zeitschrift, Bd. XL1, 8. 1.
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nicht aber dem R,7-Dimethylxanthin und auch nicht dem 1,8,7. 
Trimethylxanthin zukommt. Die allein mögliche Deutung liir 
dies Faktum habe ich schon in meiner früheren Arbeit (S. (i'i.Sj 
ausgesprochen : daß es nämlich das N-Atom 7 des Purin
doppelringes sein muß, an das sich der Diazokörper- 
rest anlagert. Diese Annahme stimmt auch mit allen sonstigen 
Wahrungen über das Verhalten der Purinsubstanzen und Imid
azole gegen Diazoverbindungen aufs beste überein. Trotzdem 
ist sie von .Stendel1) augefochten worden, und zwar unter 
Heranziehung der Peobachtung, daß das Thymin mit Diazo- 
benzolsullosüure htrbstoffbildend reagiert, obgleich es. als T>- 
Melliyluracil, gar kein N-Atom 7 besitzt: aus dieser Be
obachtung soll hervorgehen, daß auch bei den Purinbasen die 
Diazoreaktion nicht mit dem N-Atom 7 in Zusammenhang stellen 
könne. Ich habe bereits in einer Erwiderung-) nachgewiesen, 
daß eine derartige Schlußfolgerung nicht angängig ist. Da Sten
del indessen meine Erwiderung neuerdings^) als «theoretische 
Betrachtung* bezeichnet, die ich «angestellt habe, um meine 
Hypothese zu retten*-, so muß ich nochmals hervorheben, daß 

der Einwand von Stendel jeglicher Logik entbehrt. Nicht nur 
das lhymin, sondern die verschiedenartigsten Stoffe, bei denen 
«kein Stickstoff in der 7-Stellung vorhanden ist , zeigen ja 
bekanntlich die Eigenschaft, mit Diazoverbindungen zu reagieren. 
Was hat das aber mit der,Diazoreaktion der Purinbasen zu 
tun?! Die Tatsache, daß hier eben bloß Substitution hei 7 den 
Eintritt der Reaktion verhindert, bildet meines Erachtens eine 
ganz eindeutige Antwort auf die Frage, an welche Stelle des 
Purinringes der Diazokörperrest herantritt..

Verhalten der Nucleinsäure zu Diazobenzolsulfosäure.

In meiner Fntersucluing über die Bindung der Purinbase» 
im Nucleinsäuremolckül4) habe ich aus dem Befunde, daß al
kalische Xuclcinsüiirelösmigen beim Zusatz von Diazobenzol-

') Diese Zeitschrift, Rd. XLU, S. lüf>.
*■ Liese Zeitschrift. Hd. XLU. S. 207.

Diese Zeitschrift. Rd. XLVIII, S. 428.
4> Der. d. Deutsch, chcm. Ges., Bd. XXXVII. S. 708.



sulfosäure ungefärbt bleiben, den Schluß gezogen, daß das Gua
nin und das Adenin im Nueleinsäureinolekül in reaktiphsun
fähiger Form zugegen seien. Bezüglich des Guanins, das auch 
bei Gegenwart eines großen Alkaliüberschusses mit Diazokörpern 
zu reagieren vermag, ist dieser Schluß durchaus einwandfrei. 
Hingegen schien er mir für das Adenin nach meinen neueren 
Ergebnissen nicht mehr ohne weiteres zulässig, da hier das 
negative Besultat einfach durch den Alkaliüberschuh be
dingt gewesen sein könnte. Ich habe deshalb die Nucleinsäure- 
versuche unter Zuhilfenahme der eingangs beschriebenen quan
titativen Methode wiederholt. Um letztere durchführen zu können, 
mußte ich statt der Nucleinsäure selbst deren neutrales Na
triumsalz anwenden, das ich mir durch Lösen der Nuclein- 
säure in wenig mehr als der berechneten Menge n-Natron- 
laugeM und Ausfällen mit Alkohol (unter Zusatz von etwas 
Kochsalzlösung) horsteilte.

t) g elupeonucleinsauren Natriums — entsprechend 0,(hi g 
Uuanin -f- 0,ö Adenin — wurden in IS ccm n-Natronlauge 

7 ccm Wasser gelöst, und l.f» g Biazobenzolsidfosäure in 
12 ccm Whtsser aufgeschwemmt. Die Mischung der. beiden 
Flüssigkeiten erfolgte unter den bekannten Kautelen ; zum 
Schlüsse wurden (.) ccm n-Schwefelsäure zugesetzt. Das Ge- 
misch nahm während der Operation allmählich eine hellrötliche 
Farbe an, eine echte Farbstoffbildung trat jedoch nicht 
ein. und beim Eingießen der Lösung in 20 ccm 20°/o- 
îger Schwefelsäure schied sich kein Niederschlag ab. 
Zur Kontrolle änderte ich in einem zweiten Versuche die An
ordnung in der Weise ab. daß ich zu der Nucleinsäurelösung 
1.2 g Adenin hinzufügte, im übrigen aber alle Verhältnisse 
unverändert ließ. Das Besultat war jetzt: intensive Farb
stoffbildung und beim Ansäuern Abseheidung des 
wohlbekannten Produktes, das sich durch alle seine Eigen
schaften als Diazobenzolsulfosäureadonin charakterisierte.

Die Nucleinsäure liefert also — trotz ihres Guanin- und 
Adeningehaltes und ohne an sieh eine störende Einwirkung
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auf die Diazoreaktion zu besitzen - auch bei Anwendung 
des quantitativen Verfahrens keine Verbindung mit ,|Cr 
Diazobenzolsulfosäure. Mit anderen Worten, die im Verbände 
des Nucleinsäuremolekiils befindlichen Purinbasen vermöge,, 
ebensowenig, wie die bei 7 metbylierten Purinbasen, mit Diazo- 
ki-rpern zu reagieren. Es ist hiernach sicher die weitaus p|,„,. 
sibelste Annahme, dali das Guanin und das Adenin durch 
Vermittelung des N-Atomes 7 mit dem Reste der Nuclei, 
säure in Verbindung stehen. ') Da nun ferner, wie ich in meiner 
oben zitierten Arbeit S. 711/12 gezeigt habe, das Verhallen 
der Purinbasen bei der Hydrolyse der Nucleinsäure auf einen 
unmittelbaren Zusammenhang zwischen den ersteren und dem 
Phosphor hindeutet, so darf es wohl als wahrscheinlich be
zeichnet werden, daß im Nueleinsäuremolekü! das N-Atom 7
des Guanins resp. des Adenins direkt mit Phosphor 
verknüpft ist.

Kino willkommene Stütze für diese Auffassung bilden lle- 
obaclilungen von Johnson,») die das Verhalten der Pvrimidin- 
derivate zu Phosphoroxychlorid betreffen. Während 2-Amino- 
6-oxypyrimidiii, 2-Amino-f-oxy-li-niethylpyriindin und 2-Äthyl- 
merkaplô-i-oxy-6-aniinopyrimidin durch POCI3 einfach in die 
entsprechenden Chlorprodukte umgewandelt werden, in welchen 
<ler Sauerstoff durch Chlor ersetzt erscheint, vereinigt sich das 
dem letztgenannten Pyrimidinderivat isomere 2-Äthylmerkapto- 
li-oxy-Ä-aminopyrimidin mit POCI, zu einer stabilen Verbindung, 
die bei der Einwirkung von alkoholischem Ammoniak in

I I 1 x -= cci m / 
,P=0

NH,

(2) C..H-SC
'1

(H* N-CH (1) 
übergeht. Dieser Refund beweist, daß ein an das C-Atom 5

') Die zweite in Betracht kommende Möglichkeit, daß nämlich .Id- 
""" ,as' " — *P*’ZU?I1 liinsicliitidi litres Imidazolringes — in der Kurl.-m- 

siiurc nicht ganz fertig vorgebildet enthalten seien, ist deshalb ain/ii- 
sThl,er>en. weil sich dieselben schon durch ganz kurz dauerndes Koelic, 
dm- Aiieleinsäure mil Wasser größtenteils abspalten lassen.

') Aincric. Chem. Juiirn., Bd. XXXIV, S. 191.
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des Pyrimidinringes gebundenes N-Atom eine höchst auffällige, 
mir diese Stellung auszeichnende Allinität zu Phosphor 
besitzt. Johnson hebt nun — unter Bezugnahme auf meine 
Ansicht über den Bindungsmodus der Purinbasen der Nuclein- 
>ii"-re — hervor, «daß das Slickstoffatom des Amino- 
l'vrimidius, das eine solche Affinität zum Phosphor 
/mt. dem S t i c k s t o f I a t o m / des Purinmolekiiles ent- 
^l’i i( ht*• *) In der lat ist ja dies letztere N-Atom ebenfalls 
au das C-Atom 5 eines Pyrimidinringes gebunden: die Analogie 
zwischen der vorstehenden Strukturformel und den Formel- 
bildern, durch welche ich die Bindung der Purinbasen in der 
Xucleinsäure veranschaulicht habe,

11 ) .HX — (10 i (!) p
/

il) N-0-NHa «!) ,.

/XH* •(: C (51 - X^(7i (2. in': - 0 u„ _
// ( :h (8) Ü ^(111

(3) X —0 (4-V— N^(U) (H) X-0 (.J.) — Xv”

springt ohne weiteres in die Augen.
Aber selbst wenn man sich der durch diese Formelbilder 

ausgedrückten Auffassung nicht anschließen wollte, so wird man 
'Mi zugeben müssen, daß wenigstens die zwei von Stendel 

g< n sie voigebrachten hinwände — Hcaktionsunfühigkcit des 
Adenitis und Reaktionsfähigkeit des Thymins gegenüber Diazo- 
körpem. — durchaus hinfällig sind. Denn von diesen beiden 
Hin wänden beruht der erste auf einer tatsächlichen Un
richtigkeit, der zweite aber hat mit unserer Frage überhaupt 
nichts zu tun.

') 1. c.. S. J97.


