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100. Emil PFischer: Ueber die Constitution des Caffeins,
Xanthins, Hypoxanthins und verwandter Basen !).
{Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium,]}
(Eingegangen am 8. Mirz.)
Fir das Caffein und Xanthin habe ich vor nunmehr 14 Jahren

aus den Resultaten einer grisseren Experimental-Untersuchung folgende
Structarformeln abgeleitet 2):

CH;N-- -CH HN - - CliH

| Bl ! |

CO C.NCH; CO C.NH

| i >CO | I >CO.
CH;N—--C: N HN.— C: N

Dieselben standen mit allen damals bekannten Verwandlungen
beider Basen in bestem Einklang und sind auch trotz zahlreicher
neuer Beobachtungen in der Gruppe der Harnsdure und des Xanthins
bisher von keiner Seite bestritten worden. Schon 7 Jahre friiher, als
die Kenntniss des Caffeins und Xanthins noch ausserordentlich liicken-
haft war, hatte Medicus?®) auf speculativem Wege die recht dhnlichen
Formeln

CH;N — CO HN - - CO
€O C.NCH, CO N.NH
SR e S ' yem
CHN  C.N HN ——C.N
entwickelt.

Er war dabei von der durch ihn aufgestellten Formel der Harn-
sdure ausgegangen und hatte sich von der damals allgemein verbreite-
ten Ansicht leiten lassen, dass Harnsdure und Xanthin als gleichzeitige
Producte der regressiven Stoffmetamorphose dhnlich constituirt sein
miissten. In dieselbe Betrachtung verflocht er noch das Guanin und
Hypoxanthin, welche folgende Formeln von ihm erhielten

NH.CO HN. CO
1 1 ] 1
HXN:C C.NH HC C.NH
. N und I
! ,,.;,\'CH i ',' CH
IN—C.N N.C.N

Wie schwach die experimentelle Grundlage fir diese Speculationen
war, habe ich schon bei einer frilheren Gelegenheit hervorgehoben.

) Eine vorlaufige Mittheilung dber diese Arbeit habe ich im vorigen
Jahre auf der Natarforscher-Versammlung zu Frankfurt a M. gemacht (Ver-
handlungen derselben und Chemiker - Zeitung 1896, S.781.) Vergl. ferner
Sitzungsberichte der Berliner Akademie 1897, S. 2.

?) Ann. d. Chem. 215, 313. 3) Ebenda 175, 243—250.



Die von Strecker vermuthete Homologie von Xanthin und Caffein
war durch seine Versuche nicht bestitigt worden; sie konnte erst viel
spiter von mir !) bewiesen werden. Ferner sind die damals gelten-
den Angaben iiber die Bildung von Xanthin einerseits aus Harnsgure,
andererseits aus Hypoxanthin in der Folge als unrichtig erkanut
worden ¥). Endlich war die von Medicus gebrauchte Formel der
Harnsiure zu jener Zeit so wenig sicher gestellt, dass andere Formeln,
insbesondere die von Fittig vorgeschlagene

NH C.NH

i ! |

cO €O co

\‘\e |

I\"H- - - ¢ .NH
noch viele Jahre hindurch als mindestens gleichberechtigt angesehen
wurden. Durch eine ausfiihrliche Untersuchnng der Methylharnsiuren
kam ich!) spiter allerdings zu der Ueberzeugung, dass die Formel
von Medicus den Vorzug verdiene, und dieselbe hat sich auch bei
allen von mir neuerdings studirten Verwandlungen der Harnsdure be-
wihrt. Trotzdem glaubte ich bis vor Kurzem an meinen Formeln
des Xanthins und Caffeins festhalten zu inidssen, weil mir ein prin-
cipieller Unterschied zwischen der Structur dieser Basen und der
Harnsdure zu bestehen schien. Meine Ansicht grindete sich haupt-
sidchlich auf das verschiedene Verhalten des Hydroxycaffeins und der
isomeren Trimethylharnsduren. Wihrend die letzteren bei weiterer
Methylirung sehr leicht in Tetramethylharnsiure ibergehen, lieferte
das Hydroxycaffein bei der Behandlung des Silbersalzes mit Jodathy!
ausschliesslich Aethoxycaffein, und ebenso konnte bei derselben Ope-
ration mit Jodmethy! friiher nur die entsprechende Methoxyverbindung
isolirt werden. Da nach allen ilteren Erfahrungen bei Anwendung
des Silbersalzes das Alkvl it Vorliebe an den Stickstoff geht, so
schien der Schluss wohl berechtigt, dass im Hydroxycaffein nicht die
Atomgruppe

Co C.OH,
f bezw. fi
—NH ~—N
sondern ein an Kohlenstoff gebundenes Hydroxyl wie in der von mir
gebrauchten Formel

CH;N--. C.OH

il
CO C —N.CH,
| | >CO
CI4N - C- =

1 Ann. d. Chem, 216, 311.
%) Diese Berichte 17, 329 und Zeitschr. fir physiol. Chem. 6, 428.
%) Diese Berichte 17, 1776.
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anzunehmen gei. Ferner wird das Hydroxycaffein iiberaus leicht durch
Brom und Alkoho! in Diithoxyhydroxycaffein verwandelt, wihrend
die gleiche Operation bisher weder bei der Trimethyl- noch bei der
Tetramethyl-Harnsfiure zu einem greifbaren Resultate gefihrt hat. Dazu
kam endlich noch die Schwierigkeit, die Harnsdure durch Behandlung
mit Chlerpbospbor in Xanthin oder seine Derivate zu verwandeln; denn
die auf diesemmn Wege gewonnenen sogenannten Purinel) waren zwar
zum Theil mit den Xanthinkdrpern gleich zusammengesetzt, aber mit
total anderen Eigenschaften ausgestattet. So schienen alle thatsichlichen
Beobachtungen auf eine Verschiedenheit des Kohlenstoffstickstoffgeriistes
in der Harnsfiure und im Xanthin hinzuweisen.

Die ersten Zweifel an der Richtigkeit dieser Auffassung ent-
standen bei mir erst, als mit der Verwandlung der y-Dimethylharn-
sdure in Chlortheophyllin?) der erste Uebergang von einem Derivat
der Harnsiure zu einem Xanthinkérper gefunden war, und sie wur-
den noch erheblich verstirkt, als auch die Umkehrung dieser Reac-
tion mit der Ueberfihrung des Bromtheobromins in 8-Dimethylharn-
siure durch Erwdrmen mit verdiinntem Alkali gelang3); denn in
beiden Fillen musste man nach meiner Formulirung der Xanthinbasen
eine Verschiebung der doppelten Bindung an’ der mittleren, aus
3 Kohlenstoffatomen bestehenden Gruppe annebmen. Ich wurde da-
durch veranlasst, die Structur des Hydroxycaffeins durch einen aber-
maligen Vergleich mit den Methylharnsiuren von Neuem zu priifen,
und Dank den inzwischen aufgefundenen besseren Untersuchungs-
wethoden bin ich jetzt zu dem Resultate gekommen, dass die Ver-
bindung in der That nichts Anderes als eine Trimethylbarnsiure von
der Formel

CH;. N. (.30
COC.N. CH;
I | >CO
CHy.N.C.NH
ist. Den Beweis dafiir liefern folgende Beobachtungen.

Das Hydroxycaffein entsteht ausserordentlich leicht, dhnlich der

Harnsiivre, aus der entsprechenden Pseudoharnséure

CH,.N — CO
1 ]
COHC. N.CO.NH;,
| I A
CH;. N — CcoCHs

welche synthetisch aus dem bisher unbekannten Trimethyluramil er-
halten wird.

1) Diese Berichte 17, 328.
%) R. Fischer und L. Ach, diese Berichte 28, 3135.
3) E. Fischer, diese Berichte 28, 2480.
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Noch iiberzeugender ist die Methylirung des Hydroxycaffeins.
Bewirkt man dieselbe nicht mit Hiilfe des Silbersalzes, sondern nach
einem neuen Verfahren, welches auch fiir die Alkylirung der Harn-
séiure vortreffliche Dienste leistet, d. h. durch Schiitteln der wissrig-
alkalischen Lésung mit Jodmethyl, so verwandelt es sich fast voll-
stindig in Tetramethylharnsiure. In Folge dessen wurde auch der
iltere Versuch der Alkylirung mit dem Silbersalz wiederholt, und es
zeigte sich, dass hier neben Methoxycaffein ebenfalls in kleinerer
Menge Tetramethylharnsiiure gebildet wird, welche frither wegen
ibhrer grossen Loslichkeit in Wasser {ibersehen worden war.

Endlich lisst sich das Hydroxycaffein auch direct aus der Harn-
sdure durch Methylirung in wissrig-alkalischer Loésung leicht ge-
winnen, wie ich spiter in Gemeinschaft mit Hrn. Friedrich Ach
zeigen werde.

Die neue Formulirung des Hydroxycaffeins lidsst sich auch mit
seinen Verwandlungen ohne Schwierigkeit in Einklang bringen. Das
Disthoxyhydroxycaffein erhélt jetzt die Formel

CH; . N—CO
CO C.0C:H;
 N.CH;
! >CO0
NH

CH;.N.C.OCyH;

Beim Uebergang des letzteren in Apo- und Hypo-Caffein, welcher
unter dem Einfluss von starker Salzsiure stattfindet, werden die beiden
Aecthoxyle abgespalten, wobei vielleicht voribergehend die Form

CH;N——CO
1] 3
OC HOC . NCH;,
| | =>CO
CH;N —--C:N

entsteht, um sofort weiter unter Verlust von Methylamin in Apo- und
Hypocaffein {iberzugehen. Die friheren Betrachtungen') iber die
Natur dieser beiden letzten Verbindungen werden demnach durch die
verinderte Auffassung des Hydroxycaffeins nicht mehr beriihrt. Aber
aus anderen Griinden muss ich jetzt daran zweifeln, dass ihre Bil-
dupg von mir richtig interpretirt worden ist. Die neueren Erfah-
rungen {iber Oeffnung und Schliessung von Ringen bei den Verbin-
dangen der Harnsdurereihe lassen nédmlich die Deutung zu, dass der

1y Ann. d. Chem. 215, 315,
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in dem Caffolin und der Hydrocaffursiure angenommene 5-gliedrige

Atomcomplex
C.N
I >C
C.XN

nicht mit dem urspriinglichen Ring des Caffeins identisch ist, sondern
erst nachtriglich entsteht. In Folge dessen ist es wieder zweifelhaft
geworden, welcher von den beiden im Alloxankern des Caffeins be-
findlichen Methylaminresten beim Uebergang des Diithoxyhydroxy-
caffeins in Apo- und Hypocaffein abgespalten wird. Damit verliert
insbesondere der dltere Beweis fiir die Stellung des einen Methyls im
Theobromin seine Grundlage.

Die Erkenntniss, dass Hydroxycaffein eine Trimethylharnsiure
ist, ndthigt mich auch, die friiher benutzten Formeln fir Caffein und
die verwandten Basen aufzugeben und an ihre Stelle die schon von
Medicus vorgeschlagenen Formeln zu setzen.

CH; .N—CO . HN-CO HN—CO
v [} \ ] ) \
COC.N.CH; CO C.NH HN:C C.NH
AN AN N
CH; . N—C.N HN—C.N HN—C.N
Caffein Xanthin Guanin

Die Verwandlung des Caffeins in Chlor-, Aethoxy- und Hydroxy-
Caffein, sowie die Riickverwandlung des letzteren in Chlorcaffein und
Caffein ist dann ebenso leicht zu interpretiren wie beim Gebrauch
der friberen Formeln. Selbst der Name Hydroxycaffein lisst sich
beibehalten, da seine Reactionen die Annahme der beiden tautomeren
Formen

CH; .N—CO CH;.N—CO
CO C.N.CH; CO C—N.CH;
AN und AN
T o/e \C.OH
CH; .N—C—NH CH;. N—C—N

rechtfertigen. Die dibrigen Xanthinderivate sind natiirlich in &hnlicher
Weise zu formuliren.

Fir die Synthese des Theophyllins ergiebt sich jetat folgendes
einfache Schema

CH, :E‘T—-(PO CHj I:I—CO CH; I:T—(lJO
|
CO (;J——NH CO (P—NH CO C—NH
) . | )
|| oo . Yc.a ] Den
CH;N-—C—N” CHsN—-C—N CHsN—C—N

y-Dimethylharnsaure Chlortheophyllin Theophyllin
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Beim Theobromin, dessen Synthese mir ebenfalls gelungen ist,
bleiben die Schliisse, 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 .
erwihnt, durch den Abbau der Base nicht sicher zu ermitteln. Es
bleibt also zunéichst die Wahl zwischen folgenden Formeln

I. II.
CH;. N—CO HN—CO
1 1 1 \
CO C—N . CH; CO (f——N .CH;
TN "1 Nern
i 7 CH Lo p CH
HN—-C—N CHy; . N—C—N

Ich gebe Formel II den Vorzug; denn die Synthese des Theo-
bromins aus der d-Dimethylharnséiure fiihrt Gber ein Dimethylamino-
dioxypurin, welches im Gegensatz zum Guanin, Dimethylguanin und
den entsprechenden Aminodioxypurinen bei der Spaltung durch Chlor
kein Methylguanidin liefert und deshalb aller Wahrscheinlichkeit
nach die Structur

N=C.NH;
CO C—N . CH;
I >CO
CH; . N— C—NH
hat. Obige Formel I wiirde also nicht dem Theobromin, sondern dem
Paraxanthin gehéren, in welchem man schon lange ein Dimethyl-
xanthin vermuthet hat, ohne aber den directen Beweis dafiir zu be-
sitzen. Ich habe diese Liicke ausgefiillt, einerseits durch Ueber-
fihrung der Base in Caffein, andererseits durch ihre kiinstliche Be-
reitung aus dem Theobromin. Aus dem letzteren ldsst sich némlich
ein Methyl sebr leicht abspalten und an anderer Stelle wieder ein-
figen, wobei Paraxanthin resultirt. Als Zwischenproduct erhilt man
auf diesem Wege das einzige bisher bekannte Monomethylxanthin,
das sogenannte Heteroxanthin, fiir welches die Stellung des Methyls
durch die Versuche von Kriiger und Salomon?') bereits festgestellt
ist, und welches demnach die Structur hat

HN— CO
0O C—N CHs
I Non.
HN—C—N

Mit dem Xanthiu, welches ich auch synthetisch gewinnen konnte,
und dem Guanin nahe verwandt sind Hypoxanthin und das von
Kossel entdeckte Adenin. Durch die Untersuchung von Kriiger?)
weiss man, dass sie in Alloxan iibergefiihrt werden konnen, dass sie

1 7. physiolog. Chem, 21, 169, %) Ebenda 18, 423.
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durch Salzséiure bei héherer Temperatur in &hnlicher Weise wie
Xanthin und Harnsidure gespalten werden, und dass endlich das Hy-
poxanthin zwei durch Alkyl vertretbare Imidwasserstoffe enthilt.
Trotzdem ist ihre Structur keineswegs klar und vor allen Dingen
fehlt bisher die experimentelle Briicke, welche sie mit der Harns#iure
direct verbindet. Diese Liicke wird ausgefiillt durch eine Synthese
des Adenins aus der Harnsdure, welche ich demnichst ausfiihrlich
beschreiben werde, und welche mich zu dem Schlusse fiihrt, dass die
Aminogruppe im Alloxabkern steht. Anfangs glaubte ich, dass die-
selbe dhnlich wie im Guanin als Guanidinrest vorhanden sei, worauf
ja auch das gleichzeitige - Auftreten der beiden Basen im Organismus
hinzudeuten schien. Die ndhere Untersuchung hat aber ergeben, dass
dem Adenin folgende Formel zukommt

N=C.NH;

] ]

HC (!)—NH
TN o s
3 pCH

N—C-—-N

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

Da das Adenin durch salpetrige Siure in Hypoxanthin ver-
wandelt wird, so ergiebt sich fiir letzteres die Formel

HN—CO
HC C—NH
i l: N CH.
N—C—N
Mithin hat auch hier Medicus — aber ich glaube wieder sagen zu
diirfen, mehr aus Zufall, als aus bewussten Griinden — das Richtige

getroffen.

Fir alle diese Formeln, soweit sie bewegliche, d. h. durch Me-
talle substituirbare Wasserstoffatome enthalten, gilt aber dasselbe,
was ich zuvor beim Hydroxycaffein oder bei einer friiheren Gelegen-
heit!) auch fir die Harnsiure gesagt habe; soweit unsere jetzigen
Kenntnisse reichen, konnen sie durch die tautomeren Formen ersetzt
werden, z. B.

N=C.OH
HO.C C—NH

I " Scoon
N—C—N
Harnsiure

1) Ann. d. Chem. 288, 164.
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oder eine der verschiedenen Zwischenstufen zwischen dieser und der
Formel von Medicus.

Ferner
N=C.OH N=C.OH N=C.OH
HO.C C-NH HN:C C-—NH HN.C C—NH
| \ii "CH l\ !\ “\CH I ’ :;CH
N—-C-—N HN—C—N oder N—C—N
Xanthin e Guanin T—

Dass die Alkylirung {iber diesen: Punkt nicht entscheiden kaun,
weiss man aus zahlreichen analogen Fillen und beweist hier speciell
noch das Beispiel des Hydroxycaffeins. Dagegen filit diese Unsicher-
heit bei den Alkylderivaten selbstverstindlich fort, weil man durch
Spaltung mit Sduren entscheiden kann, ob das Alkyl an Stickstoff
oder Sauverstoff gebunden ist. Der Einfachheit halber werde ich in
Zukunft bei den sauerstoffhaltigen Producten stets die Imidformel, da-
gegen bei den Basen vom Typus des Guanins und Adenins nicht
die bisher gebriuchlichen, sondern die tautomeren Formeln mit einer
NH;-Gruppe benutzen. Ich thue das einerseits, um dieselben nach
der spdter gebrauchten Nomenclatur bequemer benennen zu kéonen,
andererseits aber auch wegen der Beobachtung, dass die auf synthe-
tischem Wege gewonnenen beiden Basen

CH;N—CO =C.NH;
1 ] 1 \
HaN.C C—NCH;s HC C—N.CH,
b N und |- .
b ,/'CH 4 CH
N—C—N N—-C—-N
Dimethylguanin Monomethyladenin

in Alkalien unléslich sind; denn man miisste nach allen Erfahrungen
in dieser Gruppe das Gegentheil annehmen, wenn die tautomeren
Formeln

CH;N—CO HN—C: NH

HN:C C-N.CH, HC C—N.CHs
I 1 >CH und i1 SCH
HN—C—N N—C—N

welche eine NH-Gruppe enthalten, richtig wiiren.

Durch die synthetische Erschliessung der Xanthin- und Hypo-
xanthin-Reihe ist die Zahl der hierhin gehérigen Verbindungen so ausser-
ordentlich gestiegen, dass die iltere Systematik nicht mehr ausreicht.
Ich halte es deshalb fiir zweckmissig, all diese Korper ebenso wie



557

die Harnsdure von einer Wasserstotfverbindung Cs Ny Hy mit dem
Kohlenstoffstickstoffkern

N-C

] ]

C C-N

i >C
N—C—N

abzuleiten und fiir letztere den schon friher gebrauchten Namen
Purin !) beizubehalten. Das Purin selbst wiirde die Formel haben

N=CH N=CH
| 1 1 1
HC C—NH HC C—N
: ki . oder i . AN
1 ;1 /CH i AI CH'
N—C—N N—C—NH

Von ihm leiten sich durch einfache Substitution die verschiedenen
Chlor-, Amino- und Alkyloxy-Derivate ab. Tritt Hydroxyl an die
Stelle von Wasserstoff, wobei dann Producte vom Typus des Hypo-
xanthins, Xanthins und der Harnsiure entstehen, so ist die Moglich-
keit tautomerer Formen gegeben. Um sie zu bezeichnen, werde ich
wie friher nur den Sauerstoffgehalt in dem Namen ausdriicken z. B.

Hypoxanthin = Oxypurin,
Harnsdure = Trioxypurin.

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

1N Cs
3C s5C-N1
| | >Cs
3sN—C—Nys
4

Dann ergeben sich folgende Namen:

Caffein = 1,3,7-Trimethyl-2,6-dioxypurin,

Hydroxycaffein = 1,3,7-Trimethyl-2,6,8-trioxypurin,

Guapin = 2-Amiuo-6-oxypurin,

Adenin = 6-Aminopurin. .

Um ein complicirteres Beispiel zu wiihlen, verweise ich auf die
zuvor erwihnte, aus der 3,7-Dimethylharnsiiure entstehende Verbin-
dung von der Formel

N=——=C—NH,
CO C—N.CH,
| I =>CO

CH; . N.—C—NH
1) Diese Berichte 17, 329.
Berichte ¢, D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XXX. 37



Dieselbe wiirde jetzt heissen 3,7-Dimethyl-6-amino-2,8-dioxypurin.
Dieselbe Art der Numerirung ldsst sich auch auf die Pseudo-
harnsiuren und die einfachen Derivate des Alloxans ausdehnen, z. B,

CH;. 1:1 (PO CH31I\T~--—(I3O
CO HC. N(CH;)CO . NH; CO HC.NH. CH;
CHs.N - - CO CHyN - —CO
1, 8, 7-Trimethylpseudoharnsiure 1, 3, 7-Trimethyluramil

Da die alt eingebiirgerten Namen Harnsiure, Xanthin, Guanin,
Adenin aunch in Zukunft gewiss bleiben werden, so scheint es mir
nicht idberflissig zu sein, darauf hinzuweisen, dass ihre Derivate
nach demselben Princip benannt werden kénnen, z. B.

CH;.N--CO
COC.NH
| NCH
CH; . N—C.N
Theophyllin oder 1, 3-Dimethylxanthin.

Besonders niitzlich erweist sich diese Nomenclatur bei den zahl-
reichen Methylharnsiuren, welche bigsher durch die nichtssagenden
griechischen Buchstaben «, g, 7, § unterschieden werden mussten.

Die im Vorstehenden kurz dargelegte thatsichliche Erkeuntniss,
dass Harnsdure, Xanthin, Hypoxanthin und Adenin als nah ver-
verwandte Abkommlinge derselben Grundsubstanz zu betrachten sind,
bietet auch fiir die physiologische Forschung neue Gesichtspunkte dar.

Wihrend die Harnsiure fiir die meisten Lebewesen ein werth-
loses Auswurfsproduct ist, hat sich die Ansicht dber die Bedeutung
der drei iibrigen Verbindungen fiir den Organismus sehr geiindert.
Durch die ausgezeichneten Versuche von Kossel wissen wir jetzt,
dass sie als Bestandtheile der Nucleine hdchst wahrscheinlich im
Chemismus der Zelle eine wichtige Rolle spielen. Wie sie dort ent-
stehen, ist allerdings noch ganz unklar, aber dass sie, wie man
lingst vermuthet hat, das Material sind, aus welchem die Harnsdure
des Thierleibes entsteht, wird jetzt noch viel wahrscheinlicher, als
friiher. Wichtiger aber noch erscheint mir der Umstand. dass durch
die Synthese diese Producte leicht zugingliche Materialien werden;
denn die Methoden sind so einfach. dass sie auch in grésserem
Maassstab angewandt werden kénoen. Die physiologische Chemie
wird deshalb in nicht allzu ferner Zeit ein reiches Material von
Verbindungen dieser Gruppe zu ihrer Verfiigung finden und durch
das Studium ihrer Verwandlungen im Organismus vielleicht die Mog-
lichkeit gewinnen, Riickschliisse auf die normale Bildung und Meta-
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morphose der Purinkiérper in der Zelle zu ziehen. Sollte das ein-
treffen, so wiirde ich darin den schénsten Lohn fiir die viele Mihe
erblicken, welche ich auf die Untersuchung dieser Koérperklasse ver-
wandt habe.

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

10l. E. Fischer: Neue Synthese der Harnsiiure, des Hydroxy-
caffeins und des Aminodioxypurins.
[Aus dem I. Berliner Universititslaboratorium.]
(Eingegangen am 8. Marz.)

Wie L. Ach und ich') gezeigt haben, konnen die Pseudoharn-
siuren durch Schmelzen mit Oxalsiure in die entsprechenden Harn-
sduren verwandelt werden. Viel einfacher erreicht man den gleichen
Zweck durch Erhitzen mit verdiinnten Mineralsiuren. Dieses neue
Verfahren hat, abgesehen von der grossen Bequemlichkeit, noch den
Vorzag, dass die Ausbeute besser und das Product reiner wird. Bei
der Pseudoharnséiure selbst ist allerdings zur Auflssung eine grosse
Menge von Mineralsiure erforderlich. Diese Unbequemlichkeit fallt
aber bei den leichter laslichen Methylderivaten weg, so dass ihre
Bereitung eine sehr einfache Operation wird. Die Methode scheint
bei allen der Pseudoharnsiure ibnlichen Substanzen anwendbar zu
sein; sie hat es mir z. B. ermoglicht, die von Traube?) beschriebene
Imidopseudoharnsiure in eine Verbindung

HN —CO
\ 1
NH,.C C.NH
0 >CO
N —-C.NH

iiberzufiihren, welche ich nach der in der vorhergehenden Mittheilung
erlduterten Nomenclatur 2-Amino-6, 8-dioxypurin nenne. Da dieselbe
auch aus dem Bromguanin durch Erhitzen mit starker Salzsiiure er-
halten werden konnte, so ist damit die so lange vergeblich gesuchte
Verkniipfung des Guanins mit der Harnsiure gefunden.

Besonderen Nutzen aber hat die Anwendung der neuen Synthese
auf die bisher unbekannte 1,3,7-Trimethylpseudoharnsiiure

CH, . N———CO
Ll 1
CO CH.N.CO.NH,
: o
CH,.N—---co CHs

gebracht, denn das hier entstehende Product ist identisch mit dem
Hydroxycaffein.
) Diese Berichte 23, 2473, ?) Diese Berichte 26, 2558,
37



