Ich versuchte die mit der Amidoazobenzoldisulfosfiure er-
haltenen Combinationen auch mit der Amidoazobenzoltrisulfo-
siiure zu erhalten. Resultate wurden jedoch nur mit Phenol, mit
f-Naphtol und mit p-Tolyl-g-Naphtylamin erzielt. Die farbe-
rischen Eigenschaften der erhaltenen Combinationen sind den ana-
Jogen, vom Echtgelb sich ableiteriden ausserordentlich dhnlich. Die
Nuancen spielen indessen immer mebr in's Gelbliche oder Briunliche.

Zum Schlusse sei noch bemerkt, dass der Eine von uns (M. N.)
einige weitere Derivate der Amidoazobenzoltrisulfosdure und der
p-Phenylendiamindisulfostiure hergestellt und untersucht hat, woriiber
demniichst berichtet werden wird.

Charlottenburg, Technisch-Chemisches Laboratorium der Kgl.
Technischen Hochschule, April 1900.

221. Wilhelm Traube: Ueber eine neue Synthese des
Guanins und Xanthins.
[Aus der chemischen Abtheilung des pharmeakologischen Instituts zu Berlin.}
(Vorgetragen in der Sitzang am 9. April.)

Durch die classischen Untersuchungen, welche wir Emil Fischer
verdanken, ist die Chemie der Xanthin- und Harnsiure-Gruppe
im Wesentlichen zum Abschluss gekommen, nachdem es E. Fischer
gelungen ist, alle duhin gehdrenden Verbindungen synthetisch durch
einfache Reactionen zu gewinnen, die Beziehungen der Korper gu
einander aufzukliren und damit alle in dieses Gebiet fallenden Con-
stitutionsfragen zu l6sen.

Wie ich neuerdings gefunden habe, kann man das zu der Xan-
thingruppe zdhlende Guanin auch auf einem anderen, als dem von
E. Fischer!) eingeschlagenen Wege durch Synthese bereiten, nim-
lich von der Cyanessigsiure aus.

Da weiterhin das Guanin sich bekanntlich leicht durch salpetrige
S#ure in Xanthin Gberfihren l#isst, 8o ist damit auch fir dieses und
fir die aus ihm durch Methylirung direct darstellbaren Basen Theo-
bromin und Caffein ein neuer Zugang gefunden.

Die Cyanessigsdare in Gestalt ihres Aetbylesters condensirt
gich mit Guanidin zn dem Cyanacetylguanidin, welches zum
Theil freiwillig gleich weiter eine Veriinderung erleidet, indem [es
unter Ringschliessung in ein Pyrimidinderivat sich umlagert.

Diese Umwandlung, die auch durch Behandeln des Cyanacetyl-
guanidins mit Alkalien hewirkt werden kann, beruht darauf, dass die

1) Diese Berichte 80, 2251.
88*
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Amidgruppe desselben mit der Cyangruppe unter Amidinbildung und
Schliessung eines sechsgliedrigen Ringes zusammentritt.

NH, COOG; Hs NH-—CO
L. NH:C + CH, = G HgO + NH:C QH,.
NH, CN NH; ON
Cyanacetylguanidin.
NH -—CO NH—CO
1I. NH:(} pHg = NH:(; (?Hg
NH; CN NH—C:NH

Es ist die letztere Umwandlung eine #hnliche Reaction, wie die
von R. Pschorr!) beobachtete interessante Umlagerung der 0-Amido-
zimmtsiurenitrile in die isomeren Amidochinoline.

Das obige Pyrimidin kann als Imino-Malonylguanidin oder
zweckmissiger unter Zuriickfihrung aunf die tautomere Formel:

N=C.OH
H;N.C CH
N—C.NH;

als 2.4-Diamino-6-oxy-pyrimidin bezeichnet werden.

In ihren chemischen Eigenschaften schliesst sich die neue Ver-
bindung bis zu einem gewissen Grade an die Barbitursiure und
mehr noch an das von Michael?) und mir?) dargestellte Malonyl-
guanidin an.

Zwar ist das 2.4-Diamino-6-oxy-pyrimidin eine Base, wihrend die
Barbitaradure und auch das Malonylgeanidin saure Eigenschaften be-
sitzen; die besonders charakteristische Eigenschaft der letzteren beiden
Verbindungen, mit salpetriger Sdaure unter Bildung entweder selbst
oder in ihren Salzen lebhaft gefiirbter Isonitrosoverbindungen
zu reagiren, findet sich jedoch auch beim 2.4-Diamino-6-oxy-pyrimidin
wieder. ' »

Das Isonitrosoderivat desselben scheidet sich momentan beim
Versetzen einer Losung eines Salzes der Pyrimidinbase mit Natrinm-
nitrit als schon rosenrother, in Wasser fast génzlich unidslicher
Niederschlag aus, der weder basische noch saure Eigenschaften zeigt.

Durch Reduction mit Schwefelammonium geht dieser Isonitroso-
kérper fast quantitativ in das 2.4.5-Triamino-6-oxy-pyrimidin,

NH-CO N=C.OH ‘
NH:C CH.NH; resp. HyN.C C.NH;,
NH—C:NH N—C.NH;

iber.

) Diese Berichte 21, 1289.
% Am. Chem. Journ. 9, 219. 3) Diese Berichte 28, 2551.



Diese Verbindung ist eine kriiftige zweisiurige Base, die mit
den meisten S&uren schwer losliche Salze-bildet, Die Base selbst ist
in Wasger verh#iltnissmiissig leicht 16slich und ldsst sich daraus um-
krystallisiren, ist aber schwer ganz rein zu gewinnen, da sie sich
einerseits sehr leicht durch den Luftsauerstoff oxydirt, andererseits
stets etwas Ammoniak aus ihr beim L&sen in heissem Wasser sich
abspaltet.

In trocknem Zustande dagegen und ebengo in Gestalt ihrer Salee
ist die Base unveriindert haltbar.

Dieses 2.4.5-Triamino-6-oxy-pyrimidin geht nun beim Kochen mit
starker Ameisensiure glatt iber in Guanin nach der bekannten
Reaction der Orthodiamine, beim Kochen mit Fettsiuren Anhydro-
basen zu bilden.

N=C.OH HI“I—(IJO
| 1

HyN.C C.NH: + CH:0; = H:N.C C.NH + 2 H,O0.
UL I | >CH
N—C.NHy N—-C.N

Das Guanin ist hiernach die Methenylverbindung des
2.4.5-Triamino-6-oxy-pyrimidins.

Die Identitit des synthetischen Productes mit dem Guanin wurde
durch eine Vergleichung mit einer Probe der natiirlichen Base fest-
gestellt, ferner durch die fiir das Guanin als charakteristisch an-
gegebenen Reactionen, sowie durch die Analyse der freien Base und
ihres Sulfates. _

Beim Behandeln mit salpetriger Shure nach der Methode von
Strecker-Fischer ging das synthetische Product in einen Kérper
iiber, welcher sich in nichts vom natiirlichen Xanthin unterschied.
Er gab bei der Analyse die dafiir berechneten Zahlen, gab mit Silber-
nitrat und Ammoniak eine gelatinése, sich beim kurzen Kochen
nicht verfindernde Féllung u. 8. w.

Um schliesslich jeden Zweifel an der Identitit der durch Syn-
these erhaltenen Korper zu beheben, wurde dieselbe Methode befolgt,
deren sich E. Fischer gelegentlich der von ihm ausgefihrten Xan-
thinsynthesen!) zur Identificirung der gewonnenen Producte bediente;
es wurde das synthetische Product in Derivate des Caffems von
charakteristischem Schmelzpunkt #ibergefihrt.

Es wurde zunichst Bromxanthin gewonnen und dieses nach
der Methode von E. Fischer durch Methylirung in wiéssrig-alkalischer
Ldsung in Bromcaffein iibergefiihrt, welches den dafiir angegebenen
Schmelzpunkt zeigte. Das Bromcaffein wurde dann einerseits in
Aethoxycaffein, andererseits durch Reduction in Caffein selbst
umgewandelt.

}) Diese Berichte 80, 2232 und 31, 2563.
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Die vorstehend kurz skizzirte Synthese verlduft in ihren ein-
zelnen Phasen sehr glatt und ist so leicht auszufiihren, dass sie direct
zar Darstellung des Guanins sowohl wie Xanthins Anwendung
finden kann. Ich glaube, dass so diese beiden, in der organischen
Welt weit verbreiteten, aber bisher schwer in grosserer Menge rein
zu gewinnendeSKﬁrper nunmehr zu bequem erreichbaren Stoffen
geworden sind.

Die Gewinnung von Caffein und Theobromin aus der Cyanessig-
siure hat dagegen keinen praktischen Werth.

Ich habe ferner versucht, auch noch eine directe Synthese des
Xanthing aus der Cyanessigsédure zu bewerkstelligen.

Man erhilt, wie ich gefunden habe, durch Einwirkung von Phos-
phoroxychlorid auf ein Gemenge von Harnstoff und Cyanessigsiure den
Cyanacetylharnstoff, HyN.CO.NH.CO.CH;.CN, der auf einem
etwas umstiindlicheren Wege schon vor lingerer Zeit von Mulder?)
dargestellt wurde. Diesen Cyanacetylharnstoff kann man pun durch
Einwirkung nicht zu verdiinnten Alkalis in eine isomere cyclische
Verbindung in ein 4-Amino-2.6-dioxy-pyrimidin:

NH—-CO N=C.OH
CO CH;y resp. HO.C CH, ,
NH-—-C:NH N—C.NH;

umwandeln, das auch als lminobarbitursédure bezeicbnet werden kann.

Diese Letztere giebt mit salpetriger Sdure eine Isonitrosoverbin-
dupng sauren Charakters, welche schliesslich ihrerseits bei der Reduction
das 4.5-Diamino-2.6-dioxy-pyrimidin,

NH-CO N=C.O0H
CO CHp.NH: resp. HO.C C.NH,,
NH—-C:NH N—C.NH;

liefert.

Dasselbe ist trotz der zwei Amidogruppen eine einsiiurige Base,
die dbolich dem oben erwihnten 2.4.5-Triamino-6-oxy-pyrimidin sehr
empfindlich gegen Oxydationsmittel ist.

Beim Kochen mit starker Ameisenséiure geht dieses Diamin nicht
in die zugehirige Methenylbase, das Xanthin, Giber, sondern es ent-
stebht eine um ein Molekiil Wasser reichere Verbindung, eic Formyl-
derivat der Diaminobase, das sich seinerseits zweifellos noch wird
in Xanthin verwandeln lassen.

- Praktische Bedeutung fiir eine bequeme Darstellung dieses Letz-
teren wiirde diese Synthese indessen gegeniiber der oben beschriebenen,
welche iiber das Guanin fihrt, nicht besitzen, da sich einerreits die
Bildung des Cyanacetylguanidius und isomeren 2.4-Diamino-6-oxy-pyr-

1) Diese Berichte 12, 466.



imidins viel leichter vellzieht. als diejenige des Cyanacetylharnstoffs resp.
4-Amino-2.6-dioxy-pyrimiding, und apdererseits die Ueberfiibrung des
Guanins in Xanthin pach der von E. Fischer verbesserten Strecker-
schen Methode ein ohne wesentliche Verluste verlaufeuder Process ist.

Ich habe ferner aus dem Methylharnstoff und symmetrischen
Dimethylharnstoff den Cyanacetylmethyl- und Cyanacetyldimethyl-
‘Harnstoff dargestellt und beide in die isomeren Pyrimidine iibergefiibrt,
um von diesen aus eventuell direct zu methylirten Xanthinen zu gelangen.

Eine neue Synthese des Hypoxanthins wiirde sich vielleicht
ebenfalls von der Cyanessigsiure aus, unter Verwendung des Form-
amidins, nach einer der zur Syothese des Guanins filhrenden,
-analogen Reactionsfolge erreichen lassen.

Cyanacetylguanidin; 2.4-Diamino-6-oxypyrimidin,

40g Guanidinchlorhydrat werden in nicht zu viel absolutem
Alkohol geldst und diese Fliissigkeit mit einer Auflésung von 10 g
Natrium in ebenfalls absolatem Alkohol vermischt. Zu der vom aus-
fallenden Chiornatrium getrennten Losung des freien Guaniding setzt
aman daranf ungefihr 48 g Cyanessigester?).

Die Fliissigkeit erwirmt sich bald ziemlich stark und die Aus-
scheidung eines krystallinischen Niederschlages beginnt. Nach fanf
bis sechs Stunden filtrirt man diesen, der aus fast reinem Cyan-
acetylguanidin besteht, ab und gewinnt durch Eindampfen deQ
Filtrats das gleichzeitig entstandene 2.4-Diamino-6-oxy-pyrimidin.

 Sowohl das Cyanacetylguanidin wie das Pyrimidindérivat konnen
«durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigt werden, Der
letztere Korper scheidet sich dabei in Krystallen ab, welche ein
Molekiil Krystallwasser enthalten; die Krystalle der ersteren Verbin-
dung sind wasserfrei. Keine der beiden Verbindungen besitzt einen
-charakteristischen Schmelzpunkt. '

Analyse des Cyanacetylguanidins:

0.1915 g Shst.: 0.2609 g CO;, 0.0920 g HyO. — 0.1191 Shst.: 44.8 cem N
(149, 760 mm).

C«HgN;Q. Ber. C 38.03, H 4,75, N 44.44,
Gef. » 37,73, » 5.34, » 44.27.

Apalyse des 2.4-Diamino-6-oxy-pyrimidins:

0.2242 g Sbst.: 0.2723 g €04, 0.1161 g HgO — 0.0964 g Sbst.: 32.4 cem N
{120, 743 mm).

CiHsN.O <+ H;0. Ber. C 33.33, H 5.55, N 38.88.
Gef. » 33:07, » 575, » 38.90.

) Man kenn an Stelle des ‘Guanidinchlorhydrats fast ebenso gut dms
wohlfeilere Rhodanat, gleichfalls unter Zusatz der aquivalenten Menge Na-
trinmithylat, anwenden; das Natrium scheidet sich in diesem Falle natirlich
nicht aus, sondern ‘bleibt mit Rhodanwasserstoff verbunden in der aikoholi-
-achen Lésung.



Giebt man zu der mit einem Molekiil Salzsiure versetzten wiss-
rigen Losung des Cyanaeetylguaniding Natriumnitrit hinzu, so scheidet
sich allmiihlich ein intensiv gelb, bisweilen gelbgriin, gefirbter Nieder-
schlag ab, _

Die Anpalyse der aus Wasser umkrystallisirten Substanz ergabs

0.1906 g Sbst.: 0.2176 g CO,, 0.0615 g Hy0. — 0.0885 g Sbet.: 33.2 comn
N (119, 763 mm).

CyH;NsOs.. Ber. € 30.97, H 3.23, N 45.16.
Gef. » 3114, » 3.58, » 44.94.

Die salpetrige Séure reagirt also unter Austritt von einem Mo~
lekiil Wasser mit dem Guanidinderivat; ob. hierbei die CHjs-, NHj-
oder NH-Gruppe angegriffen wird, bleibt weiterer Untersuchung vor-
behalten. .

Zur Ueberfihrung des Cyanacetylguanidins in das isomere Pyr-
imidinderivat trigt man Ersteres in stark verdiipnte, heisse, wissrige
Natronlauge ein und erhitzt rasch weiter bis zam Sieden, kiihlt dann
ab und versetzt mit Schwefelséure in geringem Ueberschuss, wodureh.
das in kaltem Wasser sehr schwer ldsliche Sulfat der cyclischen
Base gefillt wird. VAuch das bei der Reaction zwischen Guanidin
wnd Cyanessigester direct entstehende Pyrimidin gewinnt man fir
die weitere Verarbeitung zweckmiissig ebenfalls als Sulfat, indemr
man die, wie oben erwihnt, nach dem Abfiltriren des Cyanacetyl-
guanidins verbleibende alkoholische Fliissigkeit eindampft und dann
mit verdiinnter Schwefelsiure und Wasser versetzt. Das ans Wasser
umkrystallisirte Sulfat enthélt ein Molekil Krystallwasser, welches
bei 100° noch picht entweicht,

0.2085 g Sbst.: 0.2012 g COy, 0.0727 g Hz0. — 0.0972 g Sbst.: 24.5 com
N (179, 710 mm). — 0.1536 g Sbet.: 0.0992 g BaSO;.

(C4H¢N,0): H,80, + H30. Ber. C 26,09, H 4.35, N 30,04, S 8.70.

Gef. » 26.32, » 3.88, » 29.64, » 8.87.

Dieser Analyse zu Folge ist das 2.4-Diamino-6-oxy-pyrimidin eine
einséiurige Base. Das salzsaure und salpetersaure Salz derselben sind
in Wasser leicht 18slich. Von den Salzen des isomeren Cyanacetyl-
guanidins ist auch das Sulfat leicht ‘l5slich.

Lost man das Sulfat des 2:4-Diamino-6-oxy-pyrimidins in sieden-
dem Wasser und fiigt iiberschiissige Natriumnitritlosung zu, se scheidet
sich fast augenblicklich ein schon rosenrother Niederschlag der Iso-
nitroso-Verbindung aus. Derselbe besteht aus mikroskopisch
feinen Nidelchen und ist gleich chemisch rein. In Wasser ist er
kaum loslich, ebensowenig in Alkohol oder #hnlichen Lésungsmitteln..
Er 166t sich bei gewohnlicher Temperatur auch weder in Sduren noch
in Alkalien, wiihrend beim Erwirmen damit Zersetzung eintritt.
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0.2528 g Sbat.: 0.2852 g COa, 0.0774 g Hy 0. — 0.1163 g Sbst.: 44.4 cem
N (12¢, 751 mm).

C.HsN;0;. Ber. C 30.96, H 3.22, N 45.16.
Gef. » 80.78, » 3.41, » 44.75.

Da das schwefelsaure Salz des 2.4-Diamino-6-oxy-pyrimidins auch
von heissem Wasser grosse Mengen zur Lésung bedarf, so kaon man-
bei der Verarbeitung grosserer Quantititen zur Vermeidung allew
erheblicher Fliissigkeitsmengen dem Lésungswasser Natriumacetat zu-
setzen, was die Ldslichkeit des Sulfats bedeutend erhdht. Die-
Reaction der salpetrigen S#ure tritt dann aber erheblich langsamer
ein, und es ist in manchen Fillen ndthig, zar Vervollstindigung der-
selben zum Schlusse noch etwas verdiinnte Schwefelgiure der Flissig-
keit zazufiigen.

Aus 40 g Guanidinchlorhydrat und der ndthigen Menge Cyan-
essigester erhflt man im Ganzen 45 g 2.4-Diamino-6-oxy-pyrimidin-
sulfat — etwa 60 pCt. der theoretisch méglichen Ausbeute — die ihrer-
seits ungefihr 37 — 38 g lsonitrosoverbindung hefern, d. h. annihernd:
die theoretisch berechnete Menge.

2.4.5-Triamino-6-oxy-pyrimidin.

Zur Reduction des Isonitrosokérpers triigt man denselben fein
gepulvert in die etwa 15 — 20-fache Menge heissen Wassers ein und-
figt allmiblich die dreifache Menge (auf angewendete Isonitrosoverbin-
dung berechnet) kiéuflicher Ammoniumsulfidlosung kalt hinzu. Man
erhitzt dann vorsichtig weiter bis zur beginnenden Reaction, die unter
lebhaftem Aufwallen und Abscheidung von viel Schwefel eintritt, bevor
der Siedepunkt der Fliissigkeit erreicht ist. Schliesslich erbitzt man .
zum Sieden und kocht bis zur Verjagung des Schwefelwasserstoffs,
doch muss man sich iiberzeugen, ob der Schwefelniederschlag rein
gelb ist, oder noch Theilchen des rothen Isonitrosokdrpers beigemengt:
enthalt. - Ist dies der Fall, so muss noch etwas Schwefelammonium
zugesetzt werden. Ist die Reduction beendet, so saugt man vom
Schwefel ab und lisst das Filtrat erkalten. Es scheidet sich dann-
aus demselben, falls es nicht zu verdiinnt ist, der grosste Theil der
Triaminoverbindung als schweres, mehr oder weniger gelb gefirbtes.
Krystallpulver ab.

Aus dem Filtrat von diesem gewiont man den Rest des gebil-
deten Triamins als schwer losliches Sulfat durch Zusatz verdiinnter
Schwefelsiiure.

Aus 20 g Isonitrosoverbindung wurden 10.5 g freie Triaminobase -
und die gleiche Menge Sulfat erhalten, was ca. 90 pCt. der theo-
retisch berechneten Ausbeute entspricht.

Hat mau bei der Reduction des lsonitrosokérpers die letztenr
Reste des Schwefelwasserstoffs durch Kochen entfernt, so nimmt die-
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ammoniakalische Lisung bei der Beriithrung mit der Luft durch Oxy-
dation augenblicklich eine intensiv violette Farbe, dhnlich der einer
Permanganatldsung an, was man vermeiden kann, wenn man der
Lésung wieder eine Spur Schwefelammonium zufigt,

Man kann das 2.4.5-Triamino-6-oxypyrimidin aus heissem Wasser
unter Zusatz von Thierkohle und ein wenig eines passenden Re-
ductionsmittels, z. B. farblosen Schwefelammoniums, umkrystallisiren
und erhilt-es daon in fast farblosen Krystallen, die jedoch, wie die
davon ausgefiihrten Analysen zeigten, noch nicht ganz rein sind. Es
ist eben eine Oxydation durch den Luftsauerstoff nicht génzlich zu
verineiden und ebenso wenig die Entwickelung von etwas Ammoniak
aus der Base beim Erwirmen mit Wasser.,

Fiir die weitere Verarbeitung auf Guanin ist die Base ibrigens,
wie man sie nach den obigen Angaben bei der Reduction direct erhiilt,
geniigend rein. Auch ist sie, einmal getrocknet, beliebig lange bhaltbar.

Sehr leicht lassen sich in vollig reinem Zustande ihre Salze,
.z. B. das oben schon erwihnte, in Wasser schwer lésliche Sulfat dar-
-gtellen. Man erhilt es nach dem Umkrystallisiren in fast farblosen,
feinen Niidelchen, die je ein Molekiil Schwefelsiure und Base und
ausserdem ein Molekil Krystallwasser enthalten.

0.2619 g Sbst.: 0.1795 g CO,, 0.1069 g H3O. — 0.1174 g Sbst.: 26.9 ccm
N (189, 769 mm). — 0.1983 g Sbst.: 0.1796 g BaS0,.

CeH:N;0. H3SO,; + H30. Ber. C 18.28, H 4.28, N 21.23, S 12.45.

Gef. » 18.69, » 4.54, » 26.81, » 12.44.

Das Krystallwasser entweicht beim Erhitzen des Salzes auf 1309

1.1725 g Sbst verloren 0.0831 g H.O.

Ber. fiir 1 Mol. Krystallwasser 7.00. Gef. Hs0 7.10.

Analyse des wasserfreien Salzes:

0.2094 g Sbst.: 0.1542 g €Oy, 0.0730 g HaO. — 0,1091 g Sbst.: 26.8 cem
N (99, 756 mm). — 0.1665 g Sbst.: 0.1645 g BaS0;.

C¢H:;N; 0.H;80,. Ber. C 20.08, H 3.77, N 29.29, HaSO. 41.01.

Gef. » 20.08, » 3.87, » 2u.38, » 41.55.

Guanin.

Zur Ueberfiibrung in das Guapnin kann man sich entweder des
freien, wie schon gesagt, nicht nothwendig reinen 2.4.5-Triamino-
6-oxy-pyrimidins, wie man es direct bei der Reduction der Isonitrose-
verbindung erbilt, bedienen, oder aber des schwefelsauren
Salzes.

Man l6st die Base resp. das Sulfat unter Zusatz der fquivalenten
Menge ameisensauren Natriums, in der 8—10-fachen Menge etwa
90-procentiger Ameisensiure und kocht 4—5 Stdn. in einem Kolben
am Rickflusskihler. Bisweilen scheidet sich ein Theil des gebildeten
‘Guanins schon wibrend des Kochens, vermuthlich an Ameisensiure
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gebunden, aus und verursacht dann heftiges Stossen. Man thut in
diesem Falle gut, vom Niederschlage abzufiltriren und das Filtrat von
Neuem zu kochen.

. Will man untersuchen, ob alles Triaminoxypyrimidin in Guanin
Gibergegangen ist, so verdampft man eine kleine Probe des Reactions-
gemisches auf einem Uhrglase auf dem Wasserbade zur Trockne,
setzt zum Riickstand einige Tropfen rauchender Salpetersiure und
-dampft von Nenem ein, um zu sehen, ob nunmehr ein rein gelb ge-
firbter Riickstand binterbleibt. Ist dies der Fall, so ist kein Triamin
mebr vorhanden, dessen Gegenwart sich vielmehr dadurch zu er-
kennen giebt, dass der beim Abdampfen mit Salpetersdure ver-
bleibende Riickstand nicht rein gelb, sondern an den Réindern nament-
lich roth und violet gefirbt ist.

Ist die Umwandlung des Triamins in Guanin beendet, so wird
der Inhalt des Kolbens in einer Schale auf dem Wasserbade zur
Trockne gebracht, der Riickstand in nicht zu verdinnte Schwefel-
sfiure eingetragen und erhitzt, bis vollige Losung erfolgt ist. - Darauf
wird noch einige Zeit unter Zusatz von Thierkohle weiter gekocht,
schliesslich ‘filtrirt -und aws dem Filtrat durch Ammoniak noch etwas
gelb gefirbtes Guanin ausgefillt. Zur vélligen Reinigung wird dieses
abermals unter Zusatz von Thierkohle in verdinnter Schwefelséure
:gelost und aus der filtrirten Flissigkeit beim FErkalten als Sulfat
gewonnen.

Aus der Losung des Letzteren wird nunmehr durch Ammoniak
chemisch reines Guanin niedergeschlagen.

Aus 10g 2.4.5-Triamino-6-oxy-pyrimidin erhilt man 7-8g Guanin.

Anzlyse der bei 120° getrockneten Verbindung:
0.2027 ¢ Sbst.: 0.2929g CO3, 0.0692g Hy0. — 0.1083 g Sbst.: 43.2¢cem N
(15.59, 755 mm).
C5H5N50. Ber. C 39.74, H 3.31, N 46.36.
Gef. » 39.41, » 3.79, » 46.31.
Die Krystallwasserbestimmung des lufttrocknen Sulfats ergab:
1.5917 g Substanz verloren bei 120° 0.1297 g H30. — 1.3226 g Substanz
verloren bei 120° 0.1092 g H3O.
(CsHs N5 0)9HaSO; +2 H;0. Ber. HyO 8.26. Gef. HyO 8.15, 8.25.
Analyse des getrockneten Sulfats:
0.2340 g Sbst.: 0.255 g COg, 0.0692 g H20. — 0.1004 g Sbst.: 29.8 com
N (149, 756 mm). — 0.2002 g Sbst.: 0.1197 g BaSO,.
(Cs By N5 0): H380,. Ber. C 30.00, H 3.00, N 35.00, HySO4 24.50.
Gef. » 29.73, » 3.29, » 34.73, » 25.08,
Das synthetische Guanin lieferte, wie die natiirliche Base, beim
Abdampfen ‘mit rauchender Salpeterssiure einen gelben, glinzenden
Riickstand, der beim Betupfen mit Kali gelbroth wurde und sich beim
darauf folgenden Erbitzen violetroth firbte.



Die Losung des salzsauren Salzes der Base wurde durch Kalium-
chromat und Kaliumferricyanid gefillt unter Bildung der entsprechen-
den Guaninsalze.

Zur Ueberfibrung des Guanins in Xanthin wurde nach der von
E. Fischer?!) verbesserten Strecker’schen Methode verfahren. Eswurde
das Guanin in heisser, verdiipnter Schwefelsiiure geldst, Natriumnitrit
zugesetzt, das ausgeschiedene, noch geffirbte Xanthin zur Reinigung
in heisser, verdinnter Natronlauge geldst und sodann bei Siede-
hitze durch Essigsiure als schwerer, leicht zu filtrirender, farbloser
Niederschlag wieder gefilit.

0.2037 g Shst: 0.2925 g COg, 0.0524 g HoO. — 0.1083 g Sbst : 34.7 cem N
(120, 735 mm).

CsHyN(O3. Ber. C 39.47, B 2.63, N 3()84
Gef. » 39.16, » 2.86, » 36.18.

Das synthetische Xanthin gab die fiir das unatiirliche Product
angegebenen Reactionen; es gab beim Abdampfen mit Salpetersiure
vom spec. Gewicht 1.4 einen gelblichen Riickstand, der sich mit
Alkalien gelbroth und beim darauf folgenden Erhitzen violetroth firbte.
Die ammoniakalische Lésung gab mit Silbernitrat den charakteristischen
gelatinosen Niederschlag, der sich beim kurzen Kochen nicht firbte.

Schliesslich wurde das synthetische Product noch in Caffein und
Caffeinderivate iibergefiibrt.

Es wurden nach der Vorschrift von E. Fischer?* 2 g des Pri-
parates mit 5 g Brom im geschlossenen Robr 12 Stunden lang auf
100° erhitzt, das gebildete Bromxanthin in Wasser, welches drei
Mol.-Gew. Kalihydrat enthielt, gelést und mit drei Molekiilen Jod-
methyl mehrere Stunden unter steter Bewegung auf 80° erhitzt. Es
wurde so Bromcaffein vom Schmp. 206 erhalten. Ein Theil des-
selben wurde dann noch durch Erwirmen mit alkoholischem Kali in
Aethoxycaffein, Schmp. 140%, verwandelt, ein anderer mit Zinkstaub
reducirt und so ein Priparat von dem Schmelzpunkt und den sonstigen
Eigenschaften des Caffeins erhalten

Cyanacetylbharustoff.

Zur Gewinnung des Cyanacetylharnstoffs verfuhr Mulder?) in
der Weise, dass er zuerst durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid
auf Cyanessigsiiure das Cyanacetylchlorid, wenn aunch nicht in reinem
Zustande, als ein in Schwefelkohlenstoff 16sliches, picht destillirbares
Oel darstelite und dieses dann mit Harnstoff zusammenbrachte. Ein-
facher kann man zur Gewinnung des Cyanacetylearbamids in der
Weise verfahren, dass man das S&urechlorid nicht erst gesondert dar-
stellt, sondern zu einem Gemenge von Phosphoroxychlorid und Cyan-

" Amn. d. Chem. 2185, 309. .
%) Diese Berichte 31, 2563. %) Diese Berichte 12, 466.
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essigssiure Harnstoff zufiigt, wobei das sich bildende Cyanessigsiure-
<hlorid gleich zur Bildung des Harnstoffderivats verbraucht wird.
Es ist dies ein Verfabren, welches dem von Grimaux bei der Syn-
these der Barbitursiiure aus Malonsfiure, Phospboroxyechlorid und
Harpstoff angewendeten nachgebildet ist.

Cyanessigsiiure wird in einem Becherglase mit der gleichen Ge-
wichtsmenge Phosphoroxychlorid bis zur L&sung auf dem Wasser-
bade erwéirmt und zu dem wieder erkalteten Gemisch allmihlich fein
gepulverter, getrockneter Harnstoff zugefiigt und zwar etwa die drei-
fache Gewichtsmenge der angewandten Cyanessigsiure. Die Masse
~verfliissigt sich allmihlich unter gelindem Erwérmen, bis in den
meisten Fillen spontan eine Reaction erfolgt, in deren Verlauf die
ganze Masse wieder erstarrt. Tritt dies nicht freiwillig ein, so muss
man das Geféiss sehr vorsichtig auf dem Wasserbade erwiirmen bis zum
Festwerden des Inhaltes. Man lisst darauf erkalten und versetzt das
fast farblose Reactionsproduct mit nicht zu viel Wasser, arbeitet die
Masse damit durch und lidsst einige Stunden rubig stehen. Hierbel
bleibt der gebildete Cyanacetylbarnstoff fast rein zuriick, wihrend die
.anderen Stoffe in Losung gehen. Der Kérper wird zur volligen Reini-
gung aus Wasser umkrystallisirt und dabei in farblosen Krystallen
vom Schmp. 209° erhalten,

0.1979 g Sbhst.: 0.2716 g CO;, 0.0741 g Ha 0. — 0.0921 g Sbst.: 26 ccm
N (180, 769 mm).

CiH5N30s. Ber. C 37.79, H 3.94, N 33.07
Gef. » 3743, » 4.16, » 33.03.

Man thut gut, nicht zu grosse Quantititen Cyanessigsiiure auf
.einmal zu verarbeiten — hochstens etwa 25g —, da sonst die Re-
action- leicht zu heftig werden kann unter Beeintrichtigung der
Ausbeute.

Aus 25 g Cyanessigséiure wurden durchschnittlich etwa 29 g Cyan-
acetylbarnstoff erhalten.

2.86-Dioxy-4-amino-pyrimidin.

Zur Ueberfibrung in das Aminodioxypyrimidin trigt man Cyan-
-acatylharnstoff, etwa.5 g in jedem einzelnen Versuch, in die zwei- bis
drgi-fgshe Gewichtsmenge 33-procentiger Natronlauge ein. Es erfolgt
suerst Losung, dann unter gelinder Erwirmung Ausscheidung der
Natrinmverbindung des Harnstoffs; .doch bald fangt die Masse an,
sich von Nevem und zwar jetzt stirker zu erwarmen, verflissigt sich
-wieder, um zum zweiten Male fest za werden, nunmehr unter Bildang
des Natriumsalzes des Dioxyaminopyrimidins.

Um dieses Letztere selbst zu  gewionen, versetzt man das Re-
actionsproduct bis zur deutlich sauren Reaction mit Essigsture, wobei
-das Pyrimidin als farbloses Krystallpulver ungelést bleibt. Durch



Umkrystallisiren ans Wasser erbdlt man es in gut auvsgebildeten,
durchsichtigen, farblosen Krystallen, die verkohlen, ohne vorher zu
schmelzen.

0.2518 g Sbst.: 0.3478 g COg, 0.0942 g H3 0. — 0.1200 g Sbst.: 34.5 cem N
(15%, 754 mm).

C4HsN30;. Ber. C 37.79, H 3.94, N 33.07.
Gef. » 37.61, » 4.18, » 33.37.

Die Verbindung reagirt sowohl als schwache Base, die sich sehr
leicht in Mineralsiuren, aber picht in Essigsiure 15st, als auch als
Séure, indem sie, wie schon angegeben, ein Natriumsalz zu bilden im
Stande ist.

Zuor Nitrosirung ldst man die Verbindung in stark verdiinnter
Natronlauge, versetzt mit einem geringen Ueberschuss von salpetrig-
saurem Natrium und giebt zu der abgekiiblten und in steter Bewegung:
gehaltenen Fliissigkeit allmihlich verdiinnte Schwefelsiure. Es ent-
steht zuerst eine rothe Lsung und dann in dieser ein violetter
Niederschlag.

Sobald salpetrige Siéure anfingt zu entweichen, @bersittigt man
mit Ammoniak, worauf Losung und nach kurzer Zeit die Abscheidung
eines rosenrothen Niederschlages, des Natriumsalzes der gebildeten
Isonitrosoverbindung, erfolgt.

4.5-Diamino-2.6-dioxy-pyrimidin.

Zur Reduction trigt man die eben erwihnte rothe Natriumverbin-
dung, ohne sie weiter zu reinigen, in heisses Wasser ein, figt Ammonium-
sulfidlésung zu, kocht bis zum Verschwinden des Schwefelwasserstoffs
und filtrirt schliesslich vom ausgeschiedenen Schwefel ab. Da das
Diaminodioxypyrimidin in Wasser leicht l6slich ist, so scheidet
sich aus dem Filtrat nichts ab, Hat man die Reduction in concen-
trirter Lésung vorgenominen, so kann man aus dem Filtrat vom
Schwefel die Base, zum Theil wenigstens, durch Zusatz von Alkohol
und Aether als farbloses, sehr leichtes Krystallpulver ausfillen. Man
gewinnt die Verbindung jedoch besser und zwar fast quantitativ durch
Zusatz von Schwefelsiure zu der, wie angegeben, vom Schwefel ge-
trennten Flissigkeit, als in Wasser Ausserst schwer I6sliches, schwefel-
saures Salz. .

Es wird durch Umkrystallisiren aus viel heissem Wasser leicht
vbllig rein erhalten. Der Analyse dieses Salzes zu Folge ist das
4.5-Diamino-2.6-dioxy-pyrimidin eine einstiurige Base.

0.1972 g Sbst.: 0.1¢89 g COs, 0.0787 g H;0. — 0.1096 g Sbst.: 24.2 cem N
(149, 763 mm). — 0.2022 g Sbst.: 0.1157 g BaSO,.

(CeHeN,; 023 HsS0, +1%3H30. Ber. C 2347, H 416, N 27.38, H;S0, 23.96.
Gef. » 28.36, » 4.43, » 2733, » 2404
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Die Verbindung reducirt ammoniakalische Silberlgsung bei gelindem:
Erwidrmen unter Spiegelbildung und wird auch durch den Luftsauer-
stoff oxydirt, unter Bildung eines rostbraunen, flockigen Niederschlages.

Kocht man das Sulfat der Base, unter Zusatz der fquivalenten
Menge Natriumformiat, mit der 10—15-fachen Gewichtsmenge etwa
90-procentiger Ameisenséiure, so erfolgt nach einiger Zeit Auflésung
und spiiter Bildung eines Niederschlages.

Zur Reinigong kann man diesen entweder aus Wasser umkry-
stallisiren, oder ihn in verdiinntem Alkali 16sen und mit Essigséure
wieder fillen. Er ist der Analyse nach ein Formylderivat des
4.5-Diamino-2.6-dioxy-pyrimidins.

0.2015 g Sbst.: 0.2463 g COs, 0.0756 g Hy0. — 0.0964 g Sbst.: 25.6 ccm N
(159, 764 mm).

Gy HsN, O3 + Y3Hy0. Ber. C 33.54, H 3.91, N 31.28.
Gef. » 33.40, » 4.17, » 31.28.

Durch Erhitzen auf 150° wird die Substanz wasserfrei.

0.1420 g Sbst.: 39 ccm N (139, 766 mm).

CsHgN,O;. Ber. N 32.94. Gef. N 32.71.

Dieselbe Verbindung entsteht auch, wenn man das freie Diamino-
dioxypyrimidin mit wasserfreier Ameisenséiure kocht.

" Die Formylverbindung besitzt saure Eigenschafien und bildet
£. B. ein gut krystallisirendes Natrinmsalz.

Beim Erwirmen mit Mineralsiinuren wird sie unter Abspaltang
von Ameisensdure in das 4.5-Diamino-2.6-dioxy-pyrimidin zurdickver-
wandelt.

Hron. Dr. Felix Heinemann, der mich bei der Ausfihrung der
vorstehend beschriebenen Versuche mit grossem Eifer und Geschiek.
unterstiitzte, sage ich hierfiir meinen verbindlichsten Dank.

222, Wilhelm Traube und Ernst v. Wedelstadt:
Zur Kenntniss des Phenyloyanamids.
{Aus der chemischen Abtheilung des pharmakologischen Instituts za Berlin.];
» (Eingegangen am 2 Mai.)

Die kiirzlich verdffentlichte Arbeit von Julius Stieglitz und
Ralph H. Mc. Kee: sUeber die Sauerstoffither der Harnstoffec 1),
die sich unter Anderem auch mit der Einwirkaung des Natrium-
&thylats auf Cyanamide beschiftigt, veranlasst uns, einige Ver~
suche, ebenfalls die Cyanamide betreffend, schon jetzt vor ihrem Ab-
schlusse, kurz zu verdffentlichen.

D Diese Berichte 83, 807.





