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Ober gemischte Alloxantine. 
Von Rudolf  Andreaseh. 

(Aus dem Laboratorium des Prof. Maly in Graz.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9, Juni 1882.) 

L i e b i g  und  W S h l e r  fanden in ihren klassischen Unter- 
suchungen tiber die Harnsi~uregrupp% dass sieh Dialursgure and 
Alloxan quantitativ zu Alloxantin vereinigen und vor Kurzem babe: 
ich in Gemeinsehaft mit Herrn Prof. M a l y  fiir die Amalins!iure 
oder das Tetramethylalloxantin eine ana!oge Bildungsweise aus 
Dimethyldialurs~ure und Dimethylalloxan nachgewiesen? 

Diese Reaction zwischen Dialursiture and Alloxan schien inso- 
welt einer Verallgemeinerung f~hig zu sein, als sieh dutch Com- 
biniren der methylirten and nieht methylirten Alloxanderivate eine 
Reihe yon gemischten Alloxantinen erwarten liess, bei denen in 
Folge ihrer Bildung die Methylgruppen eine unsymmetrische 
Yertheflung in den beiden Alloxankernen des  Alloxantins ein- 
nehmen mussten. 

So liess sieh durch Einwirkung yon Dimethyldialurs~ure anf  
Alloxan und umgekehrt yon Dialarsi~ure auf Dimethylalloxan die 
Bildang eines unsymmetrischen Dimethylalloxantins vorhersehen 
Methylalloxan und Dialursi~ure sollten ein Monomethy]alloxantir~. 
geben u. s. w. 

Unsymmetrisches Dimethylalloxantin. 

Mischt man eine L(isang yon Dimethyldialursaure~ die durch~ 
Reduction des Dimethylalloxans mittelst Schwefelwasserstoff in~ 
der Siedhitze erhalten wird~ ~ mit der ~quivalenten Meng'e g'ewShn- 

1 Diese Sitzungsber, Bd. 85~ II. Abth., Februar 1882 und Monatshefte 
fiir Chemi% III, 104. 
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lichen aus Harns~iure dargestellten Alloxans, in wenig Wasser 

gel~ist, so fallt oft sehon auffenblicklich oder bei stiirkerer Ver- 
diinnung nach einiger Zeit ein Krystallmehl nieder, das die fiir 
die Alloxantine charakteristisehe Reaction mit Baryt  und Ammo- 
niak zeigt. 

Durch Umkrystallisiren aus weniff heissem Wasser~ in 

welchem der Kiirper merklich leichter ltislich ist als d!e Amalin- 

sieur% gereinigt~ stellt derselbe mikroskopische, vierseitige, sehr 

spitze Pyramiden dar, die gewShnlich zu sternftirmigen Drusen 

vereinigt sind. In Alkohol und Ather ist dls Substanz unltislieh; 
beim Erhitzen im Rbhrchen zersetzt sie sich miter Bildunff eines 

violetten Anfluges. 
Die Analyse lieferte Zahlen, welche flir ein gewi~ssertes 

Dimethylalloxantin yon der Formel C~oH~oN~Os-~H~O stimmen. 

1. 0.3215 Grm. Substanz gaben in Schiffchen verbrannt 0.4222 Grin. CO 2 
und 0"166 Grm. H20. 

2. 0"2003 Grin. Substanz gaben 29"5 CC. Stickstoff bei 735.5 Mm. Baro- 
meterdruck und 17 ~ C. = 0"03343 Grin. N. 

3. 0.2435 Grin. Substanz einer zweiten Darstellung gaben 0"321 Grin. CO 2 
und 0.083 Grm. H+0. 

Berechnet Gefunden 
fiir CloHloN408. H~0 J ~ - " ~ - ~  .... 

. ~ ~ .  1. 2. 3. 
C~o . . . . .  120 36"14 35"82 - -  35"95 

t t n  . . . .  12 3"61 4"01 - -  3"79 
. . . . .  5 6  1 6 . 8 8  - 1 6 . 6 9  - 

0 o . . . .  . 1 4 4  43"37 --  - -  - -  
332 100"00. 

Um die Zusammensetzung noch welter zu controliren~ wurde 

eine Krystallwasserbestimmung ausgeftihrt. Da sich aber die 
Substanz beim Erhitzen an der Luft noch unter 100 ~ stark rtithet, 

wurde dieselbe in einem Schiffchen im Wasserstoffstrome bei 

100- -120  ~ C. 'getrocknet;  auch dabei F~rbte sie sieh sehwaeh 
gelblich~ zugleich zeigte sieh in der RShre ein sehr ~eringer rSth- 
lieher Anflug~ was wohl den gefundenen gr6sseren Verlust reeht- 
fertigt. 

0-3275 Grin. Substanz verloren bis zum constanten Gewichte 
0-02 Grin. H20. 
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430 Andreasch. 

ClOHloN~Os-~H~0 
verlangt: Gefunden : 

5"42~ H20 6.11~ H~O. 

Der Process zwischcn Dimethyldialursi~ure und Alloxan ver- 
li~uft dahcr in der crwartcten Weise~ indem sich beide gemiiss 
dcr Gleichung: 

C6Hsl~204-+-C4H4N205 ---- C,oH, o~40s-~-H~0 
Dimethyldialurs~ture Alloxan Dimethylalloxant% 

zu einem Dimethylalloxantin vereinigen, das mit dem in einer 
frUheren Abhandlung i beschriebenen, aus Theobromin gewonnenen 
Dimethylalloxantin isomer ist. Da dieses letztere aus Monomethyl- 
alloxan durch Reduction mit Sehwefelwasscrstoff gewonnen 
win'de, mtissen in ihm die Methylgruppen auf beide Alloxankerne 
vcrtheilt sein~ wlihrcnd bei dem oben besehriebcnen aus Dimethyl- 
dialurs~iure und Alloxan dargestellten Alloxantin beidc Methyl- 
gruppen einem Al!oxankerne angchiiren~ wie 'folgende Formeln 
zeigen : 

Aus Theobromin erhalten: 

lgCHa--C0 ~T. C0~NCH a / o u  
co \c/-t-c / \co ,. / .\ / 
\I~ H -- CO HO/ CO I~ H 

Aus Dimethyldialurs~iure und Alloxan dargestellt: 

NCH3--C0 -=- C0--1~H / /oH 
co >c - - c <  >co. 
\NCH~--CO IIO/ CO--~H 

Man wird daher das aus Theobromin crhiiltliche als s y m m e- 
t r i s c h e s ~  das andere dagegen als u n s y m m e t r i s c h e s  D i m e -  
t h y l a l l o x a n t i n  bezeichnen kiinnen. 

Das unsymmetrische Dimethylalloxantin liess sich auch durch 
Vereinigung der gewShnlichen Dialursiiure mit i)imethylalloxan 
erwarten; ein diesbezUglicher Versuch, in wclchem allerdings ein 
Uberschuss yon Dimethylalloxan zur Verwendung kam~ liefcrte 
jedoch nur reine Amalins~iure (gcfunden 42"11~ C. und 4"36% It., 

1 Mona,tshefte fiir Chemic, I I I .  107. 
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berechnet 42,11~ C. und 4.09~ H.)~ deren Bildung sich viel- 
leicht in der Weise erkli~ren li~sst~ dass die zugesetzte Dialurs~ture 
einfach als Reductionsmittel auf das tiberschiissige Dimethyl- 
alloxau wirkte und dieses in Amalins~iure iiberftihrte. 

Monomethylalloxantin. 

Ein einfach methylirtes Alloxantin konnte durch Zusammen- 
bringen yon Methyldialurs~ure und Alloxan gebildet werden. Die 
dazu erforderliehe und bisher noch unbekannte Monomethyldialur- 
siiure wurde durch Reduction des Methylalloxans in folgender 
Weise darzustellen versucht. 

Aus Theobromin durch Oxydation mit chlorsaurem Kalium 
dargestelltes Methylalloxau~ ~ das~ wie nebenbei bemerkt wird~ 
selbst nach monatelangem Stehen tiber Schwefels~ur6 nut einen 
dieken~ ziihfiUssigen Syrup ohne jede Spur einer Krystallisation 
bildet~ wurde in Wasser gelSst und dutch die siedende Fltissig- 
keit Schwefelwasserstoff geleitet. Dabei schied sich nur sehr wenig 
Sehwefel ab, dagegen trat starke Kohlensi~ureentwicklung ein, 
was wohl auf eine weitergehende Zersetzung hinweist; die filtrirte 
LSsung schied auch auf Zusatz yon Alloxan nichts ab, Methyl- 
dialursi~ure war alsv nicht gebildet' worden. 

Da demnach diese Methode nicht zum Ziele fiihrte~ wurde 
das Methylalloxantin auf dem umgekehrten Weffe~ das ist durch  
Vereinigung yon Dialurs~iure mit Monomethylalloxan darzustellen 
versucht. 

Die gemischten L~isungen ~tquivalenter Mengen beiderKiirper 
schieden alsbald einen krystallinisehen ]qiederschlag ab, der sich 
beim Stehen in der K~tlte noch betri~chtlich vermehrte. •ach ein- 
maligem Umkrystallisiren aus wenig warmem Wasser erhielt man 
Drusen dUnner mikroskopischer Tfifelchen yon rhomboidalem 
Umrisse~ die in ihrer LSslichkeit sich etwa wie gew(ihnliehes 
Alloxantin verhielten. Durch die Ammoniak und "Barytreaction 
liess sich die Substanz als ein Alloxantin erkennen und die Ana- 
lyse zeigte~ dass das gesuchte Monomethylalloxantin vorlag. 

1. 0.212 Grin. Substanz gaben im Schiffchen verbrannt, 0"2305 Grin. C0~ 
und 0"070 H20. 

l l .c .  
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2. 0"2155 Grm. Substanz mit •atroukalk unter Zusatz yon Zucker ver- 
brannt~ neutralisirten 9"1 CC. S~ure, wovon 1 CC. ~ 3"81 Mgrm. N, 
entsprechend 0.03467 Grin, N. 

Formel CgHsN~0s+3Ho0 Gefunden 
verlangt : / ~ ~  

1. 2. 

C 9 . . . . .  108 30"51 30.47 - -  

H14 . . . .  14 3.95 3.67 
N~ . . . . .  56 15.82 - -  16.09 

011 . . . .  176 49.72 - -  - -  
354 100,00. 

Der  Krys ta l lwasse rgeha l t  wurde  wie oben durch T r o c k n e n  

im Wassers toffs t rome bei  1 0 0 - - 1 2 0  ~ best immt.  

o.213 Grin. der exsiccatortrockenen Substanz verloren dabei 0.0325 Grm. H20. 

Berechnet ftir 
C9HsN40s-q-3H.20 Gefunden 

15"25~ l=I~O 15"26~ H20. 

Es wi rken  also auch Dialursi~ure und Monomethyla l loxan  in 

der  erwar te ten  Weise  auf  e inander  ein, indem sich unter  Wasser -  

abspa l tung  das betreffende Alloxantin bildet. 

C4H4~20 ~ -~- C 5 H 6 ~ 0 5  = CgHs~740s-+-H20 
Dialurs~iure. Methylalloxan. k[ethylalloxantin. 

Die Ausbeute  betr~gt  7 0 - - 8 0 %  des berechneten.  


