
100. Emil  Fieoher:  Ueber die Comtitution dee Caffeine, 
Xanthins, Hypoxenthins und verwandter Baaen I). 

[Bus dem I. Berliner UniveraiULts-Laboratorium.] 
(Eingegangen am 8. Miirz.) 

Fiir das Caffei’n und Xantbin habe ich vor nunmehr 14 Jahren 
aus den Resultaten einer grBsseren Experimental-Untersuchung folgende 
Structurformeln abgeleitet a): 

CH3K - C H  HN CH 
I 

C O  d . S C H ?  do C.NH 
I I >co I I >co. 

C H a N -  C : N  HN - C : N  
Dieselben standen mit alien damals bekannten Verwandlungen 

beider Basen in bestem Einklang und sind auch trotz zahlreicher 
nener Beobacbtungen in der Gruppe der Harnsiiure und des Xantbins 
bisher von keiner Seite bestritten worden. Schon 7 Jahre  friiher, als 
die Kenntniss des Caffeins und Xanthins noch ausserordrntlich liicken- 
haft war, batte M e d i c u s  3, auf speculatirem Wege die recht ahnlichen 
Formeln 

CH3N- CO H N  CO 
do 6 .  NCHJ CO h.NH 

> CH und I /, 
1 ,CH 

CH3N c . N €IN --- C . N 
entwickelt. 

Er war dabei von der durch ihn aufgestelltcn Formel der Harn- 
sfure ausgegangen und hatte sich von der damals sllgemein verbreite- 
ten Ansicht leiten lassen, dass Harnslure  und Xanthin als gleichzeitige 
Producte der regressiven Stoffmetamorphose ahnlicb constituirt sein 
miissten. In dieselbe Betrachtung verflocht e r  noch das Guanin und 
Hypoxanthin, welche folgende Formeln von ihm erbielten 

SH CO H N .  CO 
I I 

H S : C  C . X H  und H h  , C . N H  

,I 4 CH ,, ‘‘CH 
ITS- C .  N 9 . c .  h- 

Wie schwacb die experimentelle Grundlage fiir diese Speculationen 
war ,  habe ich schon bei einer friiheren Gelegenheit hervorgehoben. 

’) Eine vorlhfige Mittheilung iiber diese Arbeit habe ich ini voiigen 
.lahre auf der h’aturforscher-Vereammlung zu Frankfurt a M. gemacht (Ver- 
handlungen derselben und Chemiker -Zeitung 1896, S. 781.) Vergl. ferner 
Sitzungsberichte der Berliner Akademie 1897, S. 2. 

a) Ann. d. Cheni. 415, 313. 3, Ebenda 173, 243-250. 
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Die von S tr e c k e r  vermuthete Homologie von Xanthin und Catfern 
war  durch seine Versuche nicht besat igt  worden; sie konnte erst vie1 
spater von mir I )  bewiesen werden. Ferner  sind die damals gelten- 
den Angaben iiber die Bildung von Xanthin einerseits aus  Harnsiure, 
aridererseits aus Hypoxanthin in der Folge ale unrichtig erkanut 
worden '). Endlich war  die von M e d i c u s  gebrauchte Formel der 
Harnsaure zu jener Zeit so wenig sicher gestellt, dass andere Formeln, 
insbesondere die von F i t  t i g vorgeschlagene 

N I-I C . NH 
i ' I  co co; co 
I ~ , , !  I 

NH ~ . - ~  C .  NH 
noch viele Jahre  hiiidurch als mindes te~s  gleichberechtigt angeseheii 
wurden. Durch eine ausfuhrliche Cntersuchnng der Methylharnsauren 
kam ich I) spater allerdings zu der Ueberzeugung, dass die Formel 
von M e d i c u s  den Vorzug verdiene, und dieselbe hat sich auch bei 
allen von mir neuerdings studirten Verwandlungen der Harnsaure be- 
wahrt. Trotzdem glaiibte ich bis vor Kurzein an meiiieu Formeln 
des Xanthins imd Caffei'ns festhalten zu iniissen, weil niir eiu prin- 
cipieller Unterschied zwischen der Striictur dieser Basien und dry 
Harnsaure zu bestehen schieii. Meint. Ansicht gruiidete sich haupt- 
sachlic,h auf das verschirdeiie Verhalteii drs Hydroxycaffeins und der 
isomeren Trimethylharnsanren. Wahrend die letzteren bei weiterer 
Methylirung sehr leicht in Trtramethylhariisaure iibergehen , liefertt. 
das Hydroxycaffe'in bei der Behaudlung des Silbersalzes mit Jodgthyl 
ausschliesslich Aethoxycaffe'in, und ebenso konnte bei derselben Opr- 
ration mit Jodmethyl friiher nur  die entsprechende Methosyverbindung 
isolirt werden. D a  nach allen altereu Erftlhrungen bei Anwendung 
des Silbersalzes das  Alkyl init Vorliebe an den Stickstoff geht, so 
echien der Schluss wohl berechtigt, dass im Hydroxycaffei'n nicht die 
Atomgruppr 

C 0 c .  O H ,  
I bezw. ti 

-KH -3 
sondern ein an Kohlenstoff gebundenes Hydroxyl wie in der von mir 
gebrauchten Formel 

C H s N  C. O H  
I 1 

CO C -N.CH, 
I I >co 

CIIsX --C = =N 

I) Ann. d. Cbem. 216, 311. 
a) Diem Berichte 17, 329 und Zeitschr. ftir physiol. Chem. 6, 428. 
3, Diese Bcrichte 17, 1776. 



anzunehmen sei. Ferner wird das Hpdroxycaffei'n iiberaue leicht durch 
Brom und Alkohol in Diathoxyhydroxycaffeih verwandelt , wiihrend 
die gleiche Operation bisher weder bei der Trimethyl- noch bei der 
Tetraniethyl-Harns&ure zu einem greifbaren Resultate gefiihrt hat. Dazu 
kam endlich noch die Scbwierigkeit, die Harnsaure durch Behandlung 
mit Chlorphosphor in Xanthin oder seine Derivate zu verwandeln; denn 
die auf diesern Wege gewonnenen sogenannten Purine') waren zwar 
zum Theil mit den Xanthinkorpern gleich zusammengeeetzt, aber rnit 
total anderen Eigenschaften ausgestattet. So schienen alle thatsachlichen 
Beobachtungen auf e h e  Verschiedenheit des Kohlenstoffstickstoffgeriistes 
in der Harnsiiure und im Xanthin hinzuweisen. 

Die ersten Zweit'el an der Richtigkeit dieser Auffassung ent- 
standen bei mir erst, als mit der Verwandlung der y-Dimethylharn- 
saure in Chlortheophyllin d w  erste Uebergang von einem Derivat 
der Harnsaure zu rinem Santhinkiirper gefunden war ,  und sie wur- 
den noch erheblich vrrstiirkt, a ls  auch die Umkehrong dieser Reac- 
tion mit der Ueberfiihi ung deb Bromthrobromins in 8-Dimethylharn- 
saure durch Erwiirmen niit rerdiinntem Alkali gelang 3); denn in 
beiden Fallen musrte maxi nach meinei Formulirung der Xanthinbasen 
eine Verschiebung der doppelten Bindung an der mittleren, aus 
;i Rohlenstoffatomen bestehenden Gruppe annehmen. Ich wurde da- 
durch veranlasst, die Structur des Hydroxycaffefei'ns durch einen aber- 
maligen Vergleich rnit den Mctbylharnsauren von Neuem zu priifea, 
riud Dank den inzwischen aufgefundenen besseren Untersuchungs- 
inethoden bin ich jetzt zu dem Resultate gekornmen, dass die Vrr- 
bindung in der That  nichts Anderes als rine Trimethylharnsaure von 
der Formel 

CH3.N.CN 
coo. h'. CH3 

I II >co 
CHs . N .  C . N H  

ist. 

Harnsaure, atis der  entaprecbenden Pseudobarnsaure 

Den Beweis dafiir liefern folgendr Beobachtungen. 
Das Hydroxycaffri'n entsteht ausserordentlich leicht, iihnlich der 

CHJ . N - GO 
k o ~ b .  N . C O . N H ~ ,  ' ' CHS CH3. N - CO 

welche synthetisch aus dem bisher 
halten wird. 

unbekannten Trimethyhramil  er- 

1) Diese Berichte 17, 328. 
'3 E. F i s c h e r  und L. Ach,  diese 
3, E. F i s c h e r ,  diese Berichte 28, 

Berichte 28, 3135. 
2480. 
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Noch iiberzeugender ist die Methylirung des Hydroxycaffei'ns. 
Bewirkt man dieselbe nicht mit Hiilfe des Silbersalzes, sondern nach 
einem neuen Verfahren, welches auch fur die Alkylirung der Harn- 
siiure vortreffliche Dienste leistet, d. h. durch Schiitteln der wassrig- 
alkalischen Losung mit Jodmethyl, so verwandelt es sich fast voll- 
standig in Tetramethylharnsaure. In  Folge dessen wurde auch der 
iiltere Versuch der Alkylirung mit dem Silbersalz wiederholt, und es 
zeigte sich, dam hier neben Methoxycaffei'n ebenfalls in kleinerer 
Menge Tetramethylharnsaure gebildet wird , welche friiher wegen 
ihrer grossen Loslichkeit in Wasser iibersehen worden war. 

Endlich lasst sich das Hydroxycaffei'n auch direct aus der Harn- 
same durch Methylirung in wiissrig - alkalischer Losung leicht ge- 
winnen, wie ich spater in Gemeinschaft mit Hrn. F r i e d r i c h  A c h  
zeigen werde. 

Die neue Formulirung des Hydroxycaffei'ns lasst sich auch rnit 
seinen Verwandlungen ohne Schwierigkeit in Einklang bringm. Das 
Di~thoxyhydroxycaffei'n erhllt jetzt die Forinel 

CH3. N-CO 
do d . OCzH5 

9 .  CHs 
' >co 

K H  

\ 

I 

CH3 . K . C . OCy Hj 

Beim Uebergang des letztereri in Apo- und Hypo-Caffe'iu , welcher 
unter dem Einfluss von starker Salzsaure stattfindet, werden die beideii 
Aethoxyle nbgeepalten, wobei vielleicht roriibergehend die Form 

CH3 N-CO 
Od HOC. NCHs 

I I >co 
CH3K C : N 

entsteht, urn sofort weiter unter Verlust ron Methylamin in Apo- u n d  
Hypocaffein iiberzugehen. Die friiheren Betrachtungen 1) iiber die 
Natur dieser beiden letzten Verbindungen werden demnach durch die 
veranderte Auffassung des Hydroxycaffei'ns nicht mehr beriihrt. Aber 
aus anderen Griinderi muss ich jetzt daran zweifeln, dass ihre Bil- 
dung von mir richtig interpretirt worden ist. Die neueren Erfah- 
rungen iiber Oeffnung und Schliweung von Itingen bei den Verbin- 
dungen der Harnsiiurereihe lnssen niimlich die Deutung zu, dass der 
._ . 

1) Ann. d. Chem. 215, 315, 
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in dem Caffolin und der Hj-drocaffursiure angenommene 5-gliedrige 
Atomcomplex 

C . N  
I >c 
C . N  

nicht mit dem irrspriinglichen Ring des Caffei'ns identisch ist, sondern 
erst nachtriiglich entsteht. In Folge dessen ist es wieder zweifelhaft 
geworden, welcher von den beiden im Alloxankern des Caffeinb be- 
findlichen Methylaminresten beim Uebergang des Diithoxyhydroxy- 
caffei'ns in Apo- und Hypocaffei'n abgespalten wird. Damit verliert 
insbesondere der altere Beweis fiir die Stelluug des einen Methyls irn 
Theobromin seine Orundlage. 

Die Erkenntniss, class Hydroxycaffei'n eine Trirnethylharnstiuure 
ist. nothigt mich auch, die friiher benutzten Formeln fiir Caffei'n und 
die verwandten Basen aufzugeben und an ihre Stelle die schon von 
kI e d i c u s  vorgeschlagenen Formeln zu setzen. 

CH3. N-CO HN-CO HN-CO 
H N : ~ :  ~ . N H  

I I  
C O k . N . C H 3  60 C.XH 
I >CH I S C H  I I >CH 

Caffein Xanthin Guaoin 
CHs . N-C . N HN-C. N HN-C . N 

Die Verwandlung des Caffeins in Chlor-, Aethory- und Hydroxj-- 
Caffei'n, sowie die Riickrerwandlung des letzteren in Chlorcaffe'in und 
Caffei'n ist dann ebenso leicht zu interpretiren wie beim Gebrauch 
der frriiheren Formeln. Selbst der Name Hydroxycaffei'n l as t  sich 
beibehalten, da seine Reactionen die Annahme der beiden tautorneren 
Formen 

CHs . N-CO CH3. S-CO 
CO C-N . CHJ und 

CO C . N . C H 3  
\,co 1 )I )C.OH 

CHs .N-C-SH CH,. N-C-N 

rechtfertigen. 
Weise zu formuliren. 

einfache Schema 

CHsN-CO CHa N- CO CHs N-CO 

Die iibrigen Xanthinderivate sind natiirlich in tihnlicber 

Piir die Synthese des Theopbyllins ergiebt sich jetzt folgendes 

60 &NH do &-NH bo LNH 
1 / j  >co ! Ji >CH 

CH~N-C-N~~ CHsN-C-N 
y-Dimeth y I hamsinre C hlortheophyllin Theophyllin 
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Beim Theobromin, dessen Synthese mir ebenfalls gelungen ist, 
bleiben die Ychliisse, welche ich beziiglich der Vertheilung der zwei 
Methyle auf die beiden Ringe friiher gezogen habe, zu Recht bestehen. 

Dagegen ist die Stellung des Methyls im Alloxankern, wie zuvor 
erwahnt, durch den Abbau der Rase nicht sicher zu ermitteln. Es 
bleibt also zunichst die Wahl zwischen folgenden Formeln 

I. 11. 
CH3. N-CO HN-CO 

I 1  60 6-N.  CH3 CO C-N . CH3 
'I ' 1  > C H '  

C€& . IS- C-N 
I II 2 C "  

HN-C-N 
Ich gebe Formel I1 den Vorzug; denn die Synthese des Theo- 

bromins aus der 6-Dimethylharnsaure f ihr t  iiber ein Dimethylamino- 
dioxypurin, welchea im Gegensatz zum Guanin, Dimethylguanin und 
den entsprechenden Aminodioxypurinen bei der Spaltung durch Chlor 
kein Methylguanidin liefert und deshalb aller Wahrscheinlicbkeit 
n:rch die Structur 

N-C. NHa 
do b - N .  CH:, 
I II >co 

CH3. N- C-SH 
hat. Obige Formel I wiirdt! also nicht dem Theobromin, sondern dem 
Paraxanthin gehoren, in welchem man schon lange ein Dimethyl- 
vanthin vermuthet hat, ohne aber den directen Beweis daEr  zu be- 
sitzen. Icli habe diese Liicke ausgefiillt , einerseits durch Ueber- 
fiihrung der Base in Csffein, andererseits durch ibre kiinstliche Be- 
reitung aus dem Theobromin. Aus dem letzteren liisst sich nimlicli 
ein Methyl sehr leicht abspalten und an nnderer Stelle wieder ein- 
fiigen, wobei Parasanthin resultirt. Als Zwischenproduct erhiilt man 
auf diesem Wege das einzige bisher bekannte Monomethylxanthin, 
das sogenanote Heteroxanthin, f i r  welcbes die Stellung des Methyls 
durch die Versuche von K r u g e r  und Sa lomon ' )  bereits festgestellt 
ist, uiid welches demnach die Structur hat 

t>O b-NCH3 
HN- CO 

I\ 'CH. 
HN-C--N 

Mit dem Santhiii, welches ich auch synthetisch gewinnen konnte, 
und drm Guanin nahe vmwandt sind Hypoxnnthin und das von 
K o s s e l  entdeckte Adenin. Durch die Untersuchung von Kr i ige rz )  
weiss man, dass sie in Alloxan iibergefiihrt werden konnen, dass sie 

%. physiulog. Chem. 21. 1I;g. Ebentla 18, 423. 



durch Salzsliure bei haherer Temperatur in ahnlicher Weise wie 
Xanthin und Harnsiiure gespalten werden, und dass endlich das  Hy- 
poxanthin zwei durch Alkyl vertretbare Imidwasserstoffe enthllt. 
Trotzdem ist ihre Structur keineswegs klar  und vor allen Dingen 
fehlt bisher die experimentelle Briicke, welche sie mit der Harnsiiure 
direct verbindet. Diese Lficke wird ausgefiillt durch eine Synthese 
des Adenins aus der Harrisaure, welchc ich demnachst ausfiihrlich 
beschreiben werde, und welche mich zu dem Schlusse fiihrt, dass die 
Aminogruppe irn Sl losankrrn steht. Anfangs glaubte ich, dam die- 
selbe lhnlich wie im Guanin als Guanidinrest vorhanden sei, worauf 
j a  auch das gleichzeitige Auftreten der beideu Basen irn Organismus 
hinzudeuten schien. Die nlhere  Untersuchung hat aber  ergeben, dass 
dern Adenin folgende Formel zukommt 

N=C . NHz 
116 LNH 

!! It >CH* 
N-C--N 

denn das  aus dem Dichloradenin entstehende Aminodioxypurin ist 
total verschieden voii der isomeren aus Bromguanin gewonnenen 
Verbindung (vgl. folgende Mittheil.) und giebt bei der Spaltung durch 
Chlor kein Guanidin. 

Da das Adenin durch salpetrige S l u r e  in Hypoxanthin ver- 
wandelt wird, so ergiebt sich fiir letzteres die Formel 

HN-CO 
Hk 6-NH 

(I ' ' CH. 
I /  

N- C-N 
Mithin hat  auch hier M e d i c u s  - aber ich glaube wieder sagen zu 
diirfen, mehr aus Zufall, als aus brwussten Griinden - das Richtige 
getroffen. 

Fiir alle diese Formeln, soweit sie bewegliche, d. h. durch Me- 
talle substituirbare Waeserstoffatome enthalten, gilt aber dasselbe, 
was  ich zuvor beim Hydroxycaffei'n oder bei einer friiheren Gelegen- 
heit]) auch fiir die Harnsiiure gesagt habe; soweit unsere jetzigen 
Kenntnisse reichen, kiinnen sip durch die tautomeren Formen ersetzt 
werden, z. B. 

N=C . OH 
H0.C C-NH 

!I ) C.0I.I 
N-c--N 

Harnsaure 

J )  Ann. d. Chem. 2SS, 16L 
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oder eirie der verschiedeneii Zwischenstufen zwischen dieser und der 
Formel von M e d i c u s .  

Ferner  

N = C .  OH R’=C.OH N=C . O H  
H O . C  C-NH H N : C  C-NH H 2 N . b  6-NH 

I \  

I li C €1 i ii “CH 1 1  > CH 
’ / I  

N - c - s  HN-C-S oder N-C-N 
Xmthin - 1 

Guanin 

Dass die Alkyliruug iiber diesen, Punkt  nicht entscheiden kann, 
weiss man aua zahlreichen analogen Fallen und beweist hier specie11 
noch das Beispiel des Hydroxycaffeins. Dagegen fallt diese Uneicher- 
heit bei den Alkylderivaten selbstver-tiindlich fort, weil man durch 
Spaltung mit Sauren entscheiden kann, ob das Alkyl an Stickstoff 
oder Sauerstoff gebundrn ist. Der  Einfachheit halber wwde ich in 
Zukunft bei den sauerstoffhaltigen Producten stets die Imidformel, da- 
gegen bei den Rasen vom Typus des Guanins und Adenins nicht 
die bisher gebrauchlichen. sondern die tautonieren Formeln mit einrr 
NHz-Gruppe benutzen. Ich thue das  einerseits, urn dieselben nach 
der spster gebrauchten Somenclatur bequemer benennen zu kiinnen, 
:uidererseits aber auch wegen der 
tiscliem Wege gewonnenen beiden 

CH3N-CO 
H ~ N . ~ :  6 - x ~ ~ ~  

CH 11 I 
I, */ 

N-C--N 
Dimethylguanin 

Beobachtung, dass die auf synthe- 
Basen 

N=C . N Hz 
H6: d--N.CH, 

und II 
I g C H  

N-C-N 
Monomethyladenin 

in Alkalien unl6slich sind; denn man miisste nach allen Erfahrungen 
iii dieser Gruppe das  Gegentheil annehmen , wenn die tautorneren 
Formeln 

C H3 N-C O HN-C : NH 
H N : C  C - N . C H ~  H b  b--S.CHs 

1 ,\CH 1 1  ’ ‘CH ’ I und 
/ 

HN-C--N N-C-N 

welchr eine NH-Gruppe enthalten, richtig wciren. 
Durch die synthetische Erschlievsung der Xanthin- und Hypo- 

xanthin-Reihe ist die Zahl der hierhin geh6rigen Verbindungen so ausser- 
ordentlich gestiegen, dass die iiltere Systematik nicht mehr ausreicht. 
Icli halte es deshalb fiir zweckrnassig, all- diese K6rper ebenso wio 
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die Harnsaure von einer Wasserstoff'vrrbiiidung Ca XI H, mit dem 
Kohlenstoffstickstoffkerii 

S - C  
C C - N  >c 
N-C-N 

:rbzuleiteii und fur Ietztere den whon friiher gebrnuchten Namen 
Purin 1) beizubehalten. Das Purin selbst wiirde die Formel haben 

N = C H  N = C H  
H C  6 - S H  HC C-N 

' "CH. 
oder 

I :: p H  / I  
X-C-A N-C-XH 

Von ihm Ieiten sich durch eiufache Substitution die verschiedeneii 
Chlor-, Amino- und Alkyloxy-Derivate ab. Tritt Hydroxyl an die 
Stelle von Wasserstoff, wobei dann Producte vom Typus des Hypo- 
xanthins, Xanthins und der Harnsiiure entstehen, so ist die MGglich- 
keit tautomerer Pormen gegeben. Um sie zu bezeichnen, werde ich 
wie friiher nur den Sauerstoffgehalt in dern Namen ausdriicken z. B. 

Hypoxanthin = Oxypurin, 
Harnsaure = Trioxypurin. 

Erfolgt dann die Methylirung solcher Producte an den Stickstoff- 
gruppen, so wird dies durch Namen wie Tetramethyltrioxypnrin = 
Tetramethylharnsaure ausgedriickt. Urn endlich die Stellung der Sub- 
stituenten zu rnarkiren, schlage ich vor, die 9 Glieder des Purinkerns 
in folgender Weise zu numeriren: 

I N  c6 

ad S C - N T  

I I > C s  
3 N--C-N 9 

4 

Dam ergeben sich folgende Namen: 
CaEei'n = 1,3,7-Trimethyl-2,6-dioxypurin, 
Hydroxycaffei'n = 1,3,7-Trimethyl-2,6,8-trioxypurin, 
Quanin = 2-Arniuo-6-oxypurin, 
Adenin = 6-Aminopurin. 
Urn ein complicirteres Beispiel zu wahlen, verweiee ich auf die 

zuvor erwahnte , aus der 3,7 -Dimethylharnsaure entatehende Verbin- 
dung von der Formel 

N- C-NHa 
do C-N.CHa 
I II >co 

CHj . N--C-NH 
~ - - . ___ - 

') Diese Berichte 17, 320. 
DrricPte d. D. chenl. Ccsellocbafi. Jahrg. XXX. 37 
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Dieselbe wiirde jetzt heissen 3,7-Dimethyl-6-amino-2,8-dioxypurin. 
Dieselbe Art der Numerirung lasst sich auch auf die Pseudo- 

hamsauren und die einfachen Derivate des Alloxans ausdehnen, z. B. 

CHs . N-  CO CHsN --CO 
60 HC . N(CH3)CO. NIIa 60 ~ 6 .  NH . C H ~  

C H 3 . k  60 CH3N -CO 
1,3.7-Trimcthylpseudoharnsiure 1,3,7-Trimethyluramil 

Da die a l t  eingebiirgerten Namen Harnsaure , Xanthin, Guanin, 
Adenin nuch in Zukunft gewiss bleiben werden, so scheint es mir 
uicht iiberfliissig zu sein, darauf hinzuweisen, dass ihie Derivate 
nach demselben Princip benannt werden kiinnen, z. B. 

CH3 . N-- CO 
~ O & . N H  ' CH 

CHy . S-C.  K 
Thoophyllin oder 1,3-Dimethylxanthin. 

Besonders niitzlich erweist sich diese Nomenclatur bei den zahl- 
reichen Methylharnsiiuren , welche biaher durcli die nichtssagenden 
griechischeii Uuchstaben u, $, y ,  B unterschieden werden mussten. 

Die im Vorsteheiiden kurz dargelegte thatsachliche Erkeiintnise. 
dass Elarnsaure, Xanthin, Hyposanthin und Adenin als nah ver- 
verwandte Abkiimmlinge dersrlben Grundsubstanz zu betrachten sind, 
bietrt aiich fur die physiologische Forschung neue Gesichtspunkte dar. 

Wahrend die Harnsaure fiir die meisten Lebewesen ein werth 
loses Auswurfsproduct ist,  hat sich die Ansicht fiber die Bedentung 
der drei ubrigen Verbindungen fur den Organismus sehr geandert. 
Uurch die ausgezeicbneteri Versuche von K o s s e l  wissen wir jetzt, 
dass pie als Bestnndtheile dcr Nuclei'ne hiichst wahrscheinlich im 
Chemismus der Zelle cine wichtige Rolle spielen. Wie sie dort ent- 
stehen, ist allerdings noch ganz iinklar, aber dass sie, wie man 
]angst vermuthet ha t ,  das Material sind, aus welchrm die Harnsaure 
des Tliirrleibes entsteht , wird jetet noch riel wahrscheinlicher, als 
friiher. Wichtiger aber noch erscheint mir der Umstand. dass durch 
die Synthese diese Producte leicht zuganglicbe Materialien werden ; 
drnn die Methoderi sind so rinfach. dasv sie auch in griissereni 
Maassstab angewandt werden kiinneii. Die physiologische Chemir 
wird deshalb in nicht allzu ferner Zeit ein reiches Material voii 
Verbindungen dieser Gruppe zu ihrer Verfiigung finden und durch 
das Studium ihrer Verwandlungen im Organismus vielleicht die Mog- 
lichkeit gewinnen , Itiickschliisse auf die normale Bildung und Meta- 
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morphose der Purinkijrper in der Zelle zu ziehen. Sollte das ein- 
treffen, so wiirde ich darin den schiinsten Lohn  fiir die viele Miihe 
erblicken , welclre icli auf die Untersuchung dieser Korperklasse ver- 
wandt habe. 

Die experimentellen Belege fur die oben dargelegten Anschauungen 
werde ich in einer Reihe von Einzelabhandlungen bald folgen lassen. 

101. E. Fischer: Neue Synthese der Harnsaure, des Hydroxy- 
caffei'ns und des Aminodioxypurine. 

[Aus dem T. Berliner Universitiitslaboratorinm.] 
(Eingegangen am 8. Miin.) 

Wie L. A c h  und ich') grzeigt haben, konnen die Pseudohani- 
ssuren durch Schmelzen mit Oxalsaure in die entsprecheoden Harn- 
sauren verwandelt werden. Vie1 einfacher erreicht inan deu gleichen 
Zweck durch Erhitzen mit verdunnten Mineralsiiuren. Dieses neue 
Verfahren hat, abgesehen von der grossrn Bequemlichkeit, noch deo 
Vorzug, dass die Ausheute besser und das  Product reinrr wird. Bei 
der  Pseudoharnsaure selbst ist allerdings zur Aufliisung eine grosse 
Menge von Mineralsaure erfnrderlich. Diese Unbequemlichkeit fallt 
aber  bei den leichter liislichen Methylderivaten weg, so dass ihre  
Bereitung eine sehr einfache Operation wird. Die Methode scheint 
bei allen der Pseudoharnsiiure iibnlichen Substanzen anwendbar zu 
sein; sie hat es mir z. B. ermoglicht, die von T r a r i b e a )  beschriebene 
Imidopseudoharnsiiurr i n  eine Verbindung 

115 -..--.CO 
I I 

NH, . C C.NH 
/ I  > C O  
N -4. N H  

iiberzufiihren, welche ich nach der in der vorhergehenden Mittheilung 
erliiuterten Nomenclatur %Amino - 6 ,  8-dioxypurin nenrie. Da dieselbe 
arich ails dem Hromguaiiin durch Erhitzen rnit starker Salzsiiure er- 
halten werden konnte, so i& damit die so lange rergeblich gesuchte 
Verknupfung des Guanins mit der Harnsaure gefunden. 

Besonderen Nutzen aber hat die Anwendung der iirueii Synthese 
a u f  die bisher unbckannte 1,3,7-Trirnethylpseudoli~rns~ur~~ 

CH3. N- --CO 
I I 

CO CH.N.CO.NH2 
I 

CH, . N--- ' CH:( -co 
gebracht, denn das hier entstehende Product ist identisch rnit den1 
Hydroxyc;iffei"i. 

I) Diese Berichte P d ,  2172. *) Diese Bericlite 26, 2558. 
37 * 


