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Ich versuchte die mit der Amidoazobenzoldieul fos i iure  er- 
haltenen Combinationen auch d t  der A mid oaz o b e n z ol t r i s u  If  o - 
eiiure zu erhalten. Reaultate wurden jedoch nur rnit P h e n o l ,  mit 
p -Naph to l  und mit p -To ly l -$ -Naph ty lamin  erzielt. Die fiirbe- 
riechen Eigenschaften der erbaltenen Combinationen sind den ana- 
logen, vom Echtgelb sich ableitenden ausserordentlich iihnlich. Die 
Nuancen spielen indeseen immer mehr in's Gelbliche oder Briiunliche. 

Zum Schlueae eei noch bemerkt, dam der Eine von une (M. N.) 
einige weitere Derivate der Amidoazobenzoltrisnlfosaure und der 
p-Phenylendiamindieulfoe~ure hergestellt und untersucht hat, woriiber 
demnhhst bericbtet werden wird. 

Char lo t t enburg ,  Techniecb-cbemisches Laboratorium der Kgl. 
Technischen Hochschule, April 1900. 

. 

221. Wilhelm Treube: Ueber eine neue Syntheee des 
Guanine und Xanthins. 

[Am der chemiechen Abtheilong dee phnrmakologieohen Institub zu Berlin.] 
(Vorgetragen in der Sitzang am 9. April.) 

burch die classiachen Untersuchungen, welche wir Emi l  F i a c h e r  
verdanken, iat die Chemie der X a n t h i n -  und H a r n s i i u r e - G r u p p e  
im Wesentlichen zum Abechluss gekommen, nachdem ee E. F i e c b e r  
gelungen iet, alle dtrhin gehorenden Verbindungen s y n t h e t i s c h  durch 
einfache Reactionen zu gewinuen, die Beziehungen der KBrper ,111 
einander aufzukliiren und damit alle in dieees Gebiet fallenden Con- 
etitutionsfragen zu liiseu. 

Wie ich neuerdings gefunden habe, kann man das zu der Xan- 
thingruppe riihlende G n a n i n  anch auf einem anderen, als dem von 
E. F ie che r 1) eingeschlagenen Wege durch Spthese bereiten, niim- 
lich von der Cyaness igs t iu re  aue. 

Da weiterhin das Guanin sich bekanntlich leicht durch salpetrige 
SBure in X a n t h i n  iiberfiihren liiaet, 80 iet damit auch fur dieses und 
fiir die aue ihm durch Methylirung direct daretellbaren Basen Theo-  
bromin und CaffePn ein neuer Zugang gefunden. 

Die Cyaneesigsiiure in  Gestalt ihree Aethylestere condensirt 
aich rnit Guan id in  zu dem Cyanace ty lgnan id in ,  welches rum 
Theil freiwillig gleich weiter eine Veriindernng erleidet, indem [es 
unter Ringschlieesung in ein P y r i m i d i n d e r i v a t  sich umlagert. 

Diese Umwandlung, die aucb durch Behandeln dee Cyanacetyl- 
guanidins mit Alkalien hewirkt werden kann, beruht darauf, daes die ___ - .-. 

1) Diem Berichta 80, 2251. 
88' 
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Amidgruppe desselben mit der Cyangruppe unter Amidinbildung und 
Schliessung einee eechegliedrigen Ringes zueammentritt. 

NHa C O O G H j  NH--CO 

NHs C N  NHa C N  
I. NH:C + C H ~  = G H ~ O  + N H : C  CH,. 

Cy anacetylguanidim. 
N H  --CO NH-CO 

NHa CN NH-C : N H  
11. N H : C  CH:, = N H : C  CHa . 

Es ist die letztere Umwandlung eine tihnliche Reaction, wie die 
von R. P s c h o r r ' )  beobachtete interessante Umlagerung der o - A m i d o -  
z i m m t s i i u r e n i t r i l e  in die isomeren A m i d o c h i n o l i n e .  

Das obige Pyrimidin kann als Imino- Malonylguanidin oder 
zweckmiissiger unter Zuriickfiihrung auf die tautomere Formel: 

N=C . OH . .  
H 1 N . C  C H  .. .. 

N - C .  NH2 
als 2.4- D i a m  ino- 6 -ox y- p yr i m i d i n  bezeichnet werden. 

In ihren chemischen Eigenschaften echiiesst sich die neue Ver- 
bindung bis zu einem gewiseen Grade a n  die B a r b i t u r e i i u r e  nnd 
mehr noch a n  das von M i c h a e l 2 )  und mir*) dagestel l te  M a l o n y l -  
g u a n i d i n  an. 

Zwar ist das  2.4-Diamino-6-oxy-pyrimidin eine Base, wtihrend die 
Barbitureiiure und auch dae Malonylguanidin saure Eigenschaften be- 
sitzen ; die besondere charakteristische Eigenechaft der letzteren beiden 
Verbindungen, mit ealpetriger Siiure unter Bilduog entweder eelbet 
oder in  ihren Salzen lebhaft geftirbter I e o n i t r o s o v e r b i n d a n g e n  
zu reagiren, findet eich jedoch auch beim 2.4-Diamino-6-oxy-pyrimidin 
wieder. 

Daa honitrosoderivat desselben scheidet sich momentan beim 
Versetzen einer L6snng eines Salzes der  Pyrimidinbaee mit Natriam- 
nitrit ale schiin roeenrother, in Wasser fast giinzlich unliielicher 
Niederschlag aus, der weder basische noch saure Eigenscbaften zeigt. 

Durch Reduction mit Schwefelammonium geht dieser Isonitroso- 
kiirper faat quantitativ in das  2.4.5- T r i a  mi no-6 - ox y- p y r i m  id i n ,  

NH-CO 
N H +  C H . N H ~  

NH-C : N H  
fiber. 

') Dime Berichte 21, 1289. 
3 Am. Chem. Journ. 9, 219. 

N=C. OH . .  
resp. HaN. C C .  N H a ,  .. .. 

N-C. NHa 

3) Diem Beriohhte 88, 2551. 



Dieee Verbindung ist eine kriiftige zweisaurige Base, die mit 
den meieten Stiuren schwer 16eliche Salze bildet. Die Rase selbet iet 
in Waeser verhtiltnieemiiesig leicht liislich und llest eich daraue um- 
krystallieiren, ist aber achwer ganz rein zu gewinnen, da sie sich 
einereeite eehr leicht durch den Lnfisaueretoff oxydift , andererseite 
steta etwas Ammoniak aus ihr beim LBeen in heieeem Waseer sich 
abepaltet. 

In trocknem Zuetande dagegen und ebenso in Geetalt ihrer Salte 
ist die Base unreriindert haltbar. 

Dieses 2.4.5-Triamino-6-oxy-pyrimidin gebt nun beim Eochen mit 
starker Ameieenstiure glatt iiber in O u a n i n  nach der bekannten 
Reaction der Orthodiamine , beim Kochen mit Fettduren Anhydro- 
baeen zu bilden. 

HgN. h 
N=C . OH HN-CO 

b .  NH2 + CHpOs = HsN.  C 
I I  

C .  NH + 2 HrO. 
I1 I1 II II >CH 
N-C . NHs N-C. N 

Das G u a n i n  ist hiernach die Metheny lve rb induug  dee 
2.4.5-Triamino-6-oxy-pprimidins. 

Die Identitiit dee eynthetiechen Productee mit dem Guanin wurde 
durch eine Vergleichung rnit einer Probe der natiirlichen Base fest- 
gestellt, ferner durch die fur das Guanin ale charakterietisch au- 
gegebenen Reactionen, sowie durch die Analyse der freien Base und 
ihres Sulfates. 

Beim Behandeln rnit salpetriger Saure nach der Methode von 
S t r e c k e r - F i e c h e r  ging das synthetische Product in einen Kiirper 
iiber, welcher sich in nichts vom natiirlichen X a n t h i n  unterschied. 
Er gab bei der Analyse die dafiir berechneten Zahlen, gab mit Silber- 
nitrat und Ammoniak eine gelatinhe, eich beim kurzen Eochen 
nicht verllndernde Filllung u. 8. w. 

Urn schlieeslich jeden Zweifel an der Identitat der durch Syn- 
theae erhalteaen Eiirper zu beheben, wurde dieselbe Methode befolgt, 
deren eich E. F i s c h e r  gelegentlicb der von ihm ausgefihrten Xan- 
thineynthesen I) eur Identihirung der gewonnenen Producte bediente; 
es wurde das eynthetische Product in Derivate des Caf fe rns  von 
charakterietiwhem Schmelzpunkt iibergefiihrt. 

Es wurde zunkhst B r o m x a n t h i n  gewonnen und diesee nach 
der Methode von E. Pi e c h e r durch Methylirung in wileerig-alkalbcher 
LBeung in Bromcaffei’n iibergefiihrt, welches den dafiir angegebenen 
Scbmelzpunkt zeigte. Das Bromcaffein wurde dano einereeite io 
Aethoxyca f fe in ,  andererseite durch Reduction in Caffei’n selbet 
umgewandelt. 

1) Diem Berichte 30, 2232 und 31, 2563. 
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Die vorstebend kurz skizzirte S y n t h e s e  verlauft in  ihren ein- 
zelnen E'hasen sehr glatt und ist so leicht ausznfiibren, daes eie direct 
zur D a r s t e l l u n g  des G u a n i n e  aowohl wie X a n t b i n s  Anwendung 
finden kann. Icb glaube, dass so diese beiden, in der organiachen 
Welt  weit verbreiteten, aber bisber schwer in griisserer Menge rein 
zu gewinnenden Kiirper nunmehr zu b e q u e m  e r r e i c h b a r e n  S t o f f e n  
geworden sind. 

Die Gewinnung von Caffein uud Theobromin aus der Cyaneesig- 
saure hat dagegen keinen praktiscben Werth. 

Ich habe ferner versucht, auch noch eine d i r e c t e  Synthese des 
X a n  t b i  n s aus der C y a n  e s s i g e  a u r  e zu bewerkstelligen. 

Man erhiilt, wie ich gefunden habe, durch Einwirkung von Phoe- 
pboroxycblorid auf ein Gemenge von Harnstoff und Cyanessigsaure d e n  
C y a n  a c e  t y 1 h a r n s t o  f f ,  H, N .  CO .NH. CO. CHa. CN, der auf einem 
etwas urnstiindlicheren Wege echon vor langerer Zeit von M u l d e r ' )  
dargestellt wurde. Diesen Cyaiiacetylharnstoff kann man nun dnrch 
Einwirkung nicht zu verdiinnten Slkal is  in eine i s o m e r e  cyclieche 
Verbindiing in ein 4- A m i n o -  2 .6-d i o x  y - p y r i m i d  i n: 

NH-CO 
C O  CHs resp. H O .  C CHz , 
NH-C:NH N-C. NHa 

omwandelri, das auch als lniiiiobarbitursaure bezeicbnet werden kann. 
Diese Letztere giebt mit salpetriger Siiure eine Isonitroeoverbin- 

dung sanren Charakters, welche schliesslich ibrerseits bei der Reduction 
das  4.5 - D i a m i n o - 2.6 ~ d i o x y - p y r i rn id i n  , 

4 

N = C .  O H  . .  
.. .. 

NH-CO N-C.  OH 
Co C H ~ .  NH? resp. HO.  C .. C .  .. NH,, 
NH-C! N H  N-C . NHn 

liefert. 
Dasselbe ist trotz der zwei Arnidogruppen eine einsiiunge Base, 

die ahnlich detn oben erwahnten 2.4.5-Triamino-6-oxy-pyrimidin eehr 
empfindlicb gegen Oxydationsmittel ist. 

Beim Kochen mit starker Ameisensgure geht 'diesee Diamin nicht 
in die zugehiirige Metbenylbase, daa Xanthin, iiber, sondern es ent- 
steht eine urn ein Molekiil Wasser reicbere Verbindung, ein F o r m y l -  
d e r i v a t  der Diaminobase, das sich seinerseite zweifellos noch wird 
in Xantbin verwandeln Iassen. 

Praktische Bedeutung fiir eine bequeme Darstellung dieees Letz- 
teren wiirde diese Syntbese mdessen gegeniiber der oben beschriebenen, 
welcbe iiber das Giianin fiihrt, nicht besitzen, d a  sicb einer~ei te  die  
Bildnng des Cyanacetylguanidins und isomeren 2.4-Diamin0-6-oxy-pp 

3 Dime Berichte 12, 466. 
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imidins viel leichter velleieht. als diejenige des Cyanacetylharnstoffa resp. 
4-Amino-2.6-dioxy-pyrimidine, und andererseits die Ueberfibrung des 
Ouanins  in Xanthin nach der von E. F i s c h e r  verbesserten S t r e e k e r -  
m h e n  Metbode ein ohne wesentliche Verluste verlaufeuder Process iet. 

Ich habe ferner aus  dem M e t h y l h a r n s t o f f  und symmetriechen 
D i m e  t h y l h a r n s t o f f  den Cyanacetylmetbyl- und Cyanacetjldimethyl- 
Barnstoff dargestellt und h i d e  in die isomeren Pyrimidine iibergefiihrt, 
a m  von diesen aus eventeell direct zu methylirten Xanthinen zu gelangen. 

Eine neue Synthese dea H y p o x a n t h i n s  wiirde sich vielleicbt 
ebenfalls von tler Cyanessigsiiure aus, unter Verwendung des F o r m -  
a m i d i n s ,  nach einer der zur Synthese des Guanins fihrenden, 
ana logen  Reactionsfolge erreichen Iassen. 

C y a n a c e t y l g u a n i d i n ;  2.4-Diamino-6-oxypyrimidin.  
40g G n a n i d i n c h l o r h y d r a t  werden kn nicht zu viel absolutem 

Alkohol gelost und diese Fliissigkeit mit einer Aufliisung von 10 g 
Natrium in ebenfalle absolutem Alkohol verrnischt. Zu der  vom aus- 
fallenden Chiomatrium getrennten Liieong des freien Guanidins setzt 
m a n  darauf ungefahr 48 g Cyanessigester l). 

Die Fliissigkeit erwarmt eich bald ziemlich stark und die Aus- 
acheidung eines k r y a t a h i e c b e n  Niederschlages beginnt. Nach fiinf 
ibis sechs Stunden filtrirt man diesen, der ans fast reinem C y a n -  
s c e t y l g u a n i d i n  besteht, a b  und gewinzlt durcb Eindampfen des 
Filtrate das gleichzeitig entetandene 2.4 -D i a m  i no-6-0 x y- p y r i m  i d in. 

Sowohl das Cyanacetylguanidin wie dae Pyrirnidinderivat kiinnen 
Sdurch Umkrystallieiren aus heissem Waeser gereinigt werden. Der  
*letztere Kijrper scheidet sich dabei in Krystallen ab, welche ein 
Mnlekiil Krystallwasser enthalten; die Krystalle der erateren Verbin- 
dung sind wasserfrei. Keine der beiden Verbindungen besitzt e b e n  
-charakteristischen Schmelzpunkt. 

Analyse des Cyanacetylguanidins: 
0.1915 g Shst.: 0.2609 g (309, 0.0920 g H20. - 0.1191 Sbst.: 44.8 C C ~  N 

i(140, 760 mm). 
C&N&O. Ber. C 38.09, H 4.75, N 44.44. 

Gef. * 37.73, 9 5.34, * 44.27. 
hoalgse des 2.4-Diamino-6-oxypyrimidins: 

0.2242 g Sbst.: 0.2723 g Cog, 0.1 161 g Hs0. - Q.0964 g Sbst.: 32.4 ccm N 
<lW, 743mm). 

CC HsKO + HsO. Ber. C 33.33, H 5.55, N 38.88. 
Gef. * 33.07, 5.75, * 38.90. 

') Man kann, an S,telle das 4hmidinohlorhydrata fast ebenso gut ~ W I  
aohlfeilere Rhodmat, gleicbfalls unter Zusatz der &quivolenten Menge Na- 
trinm8thylat, anwenden; dae Natrinm scheidet sich in diesem Falle natwlich 
nicht pus, oondern bleibt mit Rhodanwasserstoff verbunden in der alkoholi- 
rchen Liisung. 



Giebt man zu der mit einem Moleklit Snlzsiiure vereetzten wHse- 
rigen Lbsung des Cyanaeetylguanidins Natriumnitrit hinzu, so scheidet 
eich allmiihlich d n  inteneiv gelb, bieweilen g e l b g r h ,  geflirbter Nieder- 
schlag ab. 

Die Analyse der aus Wasser umkryetallisirten Substanz ergab : 
0.1906 g Sbst: 0.2176 g CO,, 0.0615 g EbO. - 0.0885 g Sbet.: 33.2 eCm 

N (110, 763mm). 
Cd&NsOs. Ber. C 30.97, H 3.23, N 45.16. 

Gef. 31.14, * 4.58, * 44.94. 

Die salpetrige Siiwe reagirt also unter Austritt von einem MO- 
lekiil Wasser mit dem Guanidinderirat; ob hierbei die CHe-, NH9- 
oder NH-Gruppe angegriffen wird, bleibt weiterer Untersuchung vor- 
behalten. 

Zur Ueberfiihrung des Cyanacetylguanidine in das  ieomere Pyr- 
imidinderivat treigt man Ereteres in s tark verdiinnte, heisse, wiieerige 
Natronlauge ein ond erhitzt rasch weiter bie zum Sieden, kihlt drum 
ab und vereetzt mit Schwefelsaure in geringem Ueberechuss, wodurcb 
das  in kalteol Wasser sehr ecbwer losliche Sulfat der cycliechen 
Base gefallt wird. J'Auch das  bei der Reaction zwiechen Guanidim 
ond Cyaneseigester ' d i r e c t  entstehende Pyrimidin gewinnt man fix- 
die weitere Verarbeitung zweclkmiiesig ebenfalls ale S u l f a t ,  indem 
man die, wie oben erwahnt, nach dem Abfiltriren des Cyanacetyl- 
guanidins verbleibende alkoholieche Fliissigkeit eiudampft und d a m  
mit verdiinnter Schwefeleaure und Wasser versetzt. Dae an8 Wasser 
amkryetallisirte Sulfat entbalt ein Molekiil Kryetallwaseer, welches. 
bei looo noch oicht entweicht. 

N (170, 770mm). - 0.1536 g Sbst.: 0.OW g BaSOa. 
0.2085 g Sbst.: 0.2012 g CO8, 0.0727* g HaO. - 0.0972 g Sbst.: 24.5 CCIB 

(C4HeN,0)2HaS0, + HoO. Ber. C 16.09, H 4.35, N 30.01, S 8.70. 
Gef. 36.32, n 3.88, x 29.64, 8.87. 

Dieser Analyse zu Folge ist das 2.4-Diamino-6-oxy-pyrimidin eirie 
e indurige Base. Dae ealzsaure und salpetersanre Salz deneelben sin& 
in Waseer leicht lbalich.. Von den Salzen des ieomeren Cyanacetyl- 
guanidins ist auch dae Sulfat leicht liislicb. 

Ltist man dae Sulfat des 214 -Diamino-6-oxy-pyrimidins in sieden- 
dem Waeser und fiigt iiberscliiaeige Natriumnitritliisung zu, 80 scheidet 
eich fast augenblicklich ein schbn roeearother Niederschlag der I so- 
n i t r o s o - V e r b i n d u n g  aus. Dereelbe besteht aus mikroekopisch. 
feinen Niidelchen und ist gleich chemisch rein. In  Waeeer jet er 
kaum Ioelich, ebensowenig in Alkohol oder iihnlichen Losungemitteln, 
Er lbet eich bei gewbhnlicher Temperatur such. weder in Sffuren noch 
in Alkalien, wiihrend beim Erwtirmen chrmit Zersetznng eintritt. 
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0.2528 g Sbat.: 0.2852 g Cog, 0.0774 g HJO. - 0.1163 g Sbst.: 44.4 ccm 
N (124 751mm). 

ChEIsNsO2. Ber. C 30.96, H 3.22, N 45.16. 
Gef. D 30.75, n 3.41, n 44.78. 

Da das echw efelsaure Salz des 2.PDiamino-6-0xy-pyrimidina aucb 
von heissem Wasser grosse Mengen zur Liisung bedarf, so kanu maw 
bei der Verarbeitnng griiseerer Qnantitiiten zur Vermeidung allcw 
erheblicher Fliissigkeitemengen dem Losungewaaser Natriumacetat zu- 
setzen, was die Liislichkeit des Sulfats bedeutend erhiiht. Die- 
Reaction der ealpetrigen Siiure tritt dann aber erbeblich langsamer 
ein, und es ist in manchen Fiillen niithig, ziir Vervollstiindigung der- 
eelben zum Schlusse no& etwae verdiinnte Scbwefeleaure der Fliissk- 
keit zurufiigen. 

Aus 40 g Gullnidinchlorhydrat uad der niithigen Menge cyan- 
essigester erbiilt man im Ganzen 45 g 2.kDiarnino-6-oxy-p~~imidin- 
sulfat - etwa 60 pCt. der theoretisch miiglichen Auebeute - die ihrer- 
seits uogefahr 37 - 38 g leonitrosoverbindung lieferri, d. h. anniihernd, 
die theoretiach berechnete Menge. 

2.4.5-Triamino-6-oxy-pyri mi d in. 
Zur Reduction des Isonitroeokiirpers triigt man denselben fein 

gepnlvert in die etwa 15 -220-fache Menge heissen Waesers ein und 
fiigt allmiihlicb die dreifache Menge (auf anEewendete Ieonitrosoverbin- 
dung berecbnet) kiiuflicher Ammoniumsulfidliisung kalt hinzu. Man 
erhitzt dann vorsichtig weiter bie zur beginnenden Reaction, die unter- 
lebhaftem Aufwallen und Abscheidung von vie1 Schwefel eintritt, bevor 
der Siedepunkt der Fliissigkeit erreicht ist. Schliesslich erhitzt man 
zum Sieden und kocht bis zur Verjagung des Schwefelwasseretoffs, 
doch muss man sich iiberzeugen, ob der Scbwefelniederschlag rein 
gel b iet, oder noch Theilchen dea rothen Isonitrosokarpers beigemen@ 
entbtilt. 1st dies der Fall, so muss nooh etwas Schwefelammonium 
zugeeetrt werden. 1st die Reduction beendet, so saugt man vom 
Schwefel ab und Itisst das Filtrat erkalten. Es scheidet sich dann 
ans demaelben, falls es nicht zu verdiinnt ist, der griisste Theil der 
Triaminoverbindung ale schweres , mehr oder weniger gelb gearbtee 
Krystallpulver ab. 

Aus dem Filtrat van diesem gewinnt man den Rest des gebil- 
deten Triamins ale achwer lBsliches Sulfat durcb Zusatz verdsnnter 
Schwefeleiiure. 

Aus 20 g Is6nitroeoverbindung wurden 10.5 g freie Triaminobase. 
und die gleiche Menge Sulfat erbalten, was ca. 90 pCt. der theo- 
retiseh bereehneten Auebeute entspricht. 

Hat man bei der Reduction dee lsonitrosokorpere die letzten 
Reste des Sehwefelwaseerstoffe durch Kochtv entfernt , so nimmt die 



alnmoniakalische Losung bei der Beriihrung mit der Luft durch Oxy- 
dation augenblicklich eine intensiv riolette Farbe ,  iibnlich der einer 
Permanganatliisung an, was man vermeiden kann,  wenn man der 
Liisung wieder eine Spur  Schwefelammonium zufiigt. 

Man kanii 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 erhalt es dann in fast farbloseu Krystallen, die jedoch, wie die 
davon aosgef'iihrten Analysen zeigten, noch nicht ganz rein sind. Es 
ist eben pine Oxydation durch den Luftsauerstoff nicht giinzlich zu 
verineiden und ebenso wenig die Entwickelung von etwas Ammouiak 
aus der Base beim Erwarnirn mit Wasser. 

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

Sehr leicht lassen sich in viillig reinrm Zustande ihre Salze, 
z, B. das obeu schon erwahnte, ill Wasser sehwer liisliche Sulfat dar- 
stellen. Man erhalt es nach den] Umkrjstallisiren in fast farblosen, 
feinen Nadelchen, die je ein Molekiil Schwefelsaure nnd Base und 
amserdem ein Molekiil Kryetallwasser enthalten. 

0.3619 g Sbet.: 0.17Y5 g CO1, 0.1069 g H20. - 0.1174 g Sbst.: 36.9 ccm 
'N (18O, 769 mm). - 0.1983 g Sbet.: 0.1796 g BaSOd. 

CdHvN50. H1SO4 + €120 .  Ber. C 18.28, H 4.28, N 27.23, S 12.45. 
Gef. D 18.69, B 4.51, D 26.81, D 12.41. 

Das Kryetallwasser entweicht beirn Erhitzen des Salzes auf 1 30°. 
1.1725 g Sbst verloren 0.0831 g HpO. 

Analyse des wasserfrcien Salzes: 
0.2094 g Sbst.: 0.1542 g Con, 0.0730 g HsO. - 0,1091 g Sbst.: 26.8 ccm 

C4B7N~0.HaS04.  Ber. C 20.08, H 3.77, N 29.29, H&O* 41.01. 
Gef. D 40.08, D 3.87, D 29.38, z 41.55. 

Ber. f i r  I Mol. Krystallwasser 7.00. Gef. He0 7.10. 

N (SO, 756 mm). - 0.1665 g Sbst.: 0.1643 g BaS04. 

G u a n i n .  
Zur Ceberfiihrung in das Guanin kann man sich entweder dee 

f r e i e n  , wie scbon gesagt, nicht nothwendig reinen 2.4.5-Triamino- 
6-oxy-pyrimidins, wie man es direct bei der Reduction der Isonitrose- 
verbindung erhalt, bedienen, oder aber des s c h w e f e 1 s a u r e  n 
S a l z e  s. 

Man liist die Base resp. das Sulfat unter Zusatz der iiquivalenten 
Menge anicisensauren Natriums, in  der 8- 10-fachen Menge etwa 
90-procentiger Ameisensaure und kocht 4-5 Stdn. iu einem Kolben 
am RGcktlusskuhler. Bisweilen scheidet eich ein Theil des gebildeten 
(iaonhs achon wlhrend des Kochens, vermuthlich au Ameieeneiiure 
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gebunden, an8 und vernrsacht d a m  heftiges Stossen. Man thnt in 
diesem Falle gut, vom Niederschlage abzufilkiren und das Filtrat von 
Neuem zu kochen. 

Will man untersuchen, ob alles Triaminoxypyrimidin in  Gnanin 
iibergegangen ist, so verdampft man eine kleine Probe  dee Reactiom- 
gemiscbee auf einem U h g l a s e  auf dem Wasserbade zur Trockne, 
setzt zum Riickstand einige Tropfen rauchender Salpetersaure und 
.dampft von Nruem ein, um zu sehen, ob nunmehr ein reip gelb ge- 
fiirbter Riickstand binterbleiht. 1st dies der Fall, so iat kein Triamin 
mehr vorhanden, dessen Gegcnwart sich vielmehr dadurch zu er- 
kennen giebt, dam der beim Abdampfen mit Salpeterssure rer- 
bleibende Riickstand nicht rein gelb, sondern an den Riindern nament- 
lich roth und violet gefiirbt ist. 

1st die Umwandlung des Trialoins in Gunnin beendet, 80 wird 
der Inhalt des Kolbens in einer Schale auf dem Waeserbade znr 
Trockne gebracht, der  Riickstand in nicht zu verdiinnte Schwefel- 
s l o r e  eingetragen und erhitzt, bis vBllige Losung erfolgt ist. Darauf 
mird noch einige Zeit unter Zusatz von Thierkohle weiter gekocht, 
achlieeslich :filtrirt ,rind ans dem Filtrat durch Ammoniak noch etwas 
gelb gefarbtes Guanin ausgefiillt. Zur volligen Reinigurig wird dieeea 
abermals unter Zusatz von Thierkohle iu verdiinnter Schwefelalnre 
gelast  und aus der filtrirten Fliissigkeit beim Erkalten als S u l f a t  
gewonnen. 

Bus der  Liisung des Letzteren wird nunmehr durch Ammoniak 
chemisch reines Guanin niedergeschlagen. 

Aus log 2.4.5-Triamino-6-oxy-pyrimidin erhiilt man 7-8 g Gnanin. 
Anglyee der bei 1200 getrockneten Verbindung: 
0.2027g Sbst: 0.2929g COP, 0.0692g HoO. - 0.1083 g Sbst.: 43.2c~m N 

(15.50, 755 mm). 
CE.H~&O. Ber. C 39.74, H 3.31, N 46.36. 

Gef. n 39.41, m 3.79, )) 46.31. 
Die Krystallwasserbestimmung des lufttrocknen Sulfats ergab : 
1.5917 g Substanz verloren bei 1200 0.1297 g HsO. - 1.3226 g Substanc 

verloren bei 1200 0.1092 g BsO. 
(C5HsN50)4HaSO(+2HaO. Ber. BaO 8.26. Gef. H20 8.15, 8.25. 
Analyse des getrockneten Sulfats: 
0.2340 g Sbst.: 0.255 g Cog, 0.0692 g €320. - 0.1004 g Sbet.: 29.8 O C ~  

'N (140, 756 mm). - 0.2002 g Sbet.: 0.1197 g BaSO4. 
(C~H~NS.O)~H,SOI. Ber. C 30.00, H 3.00, N 35.00, &SO4 24.50. 

Gef. B 29.73, m 3.29, B 34.73, n 25.08. 
Das synthetische Guanin lieferte, wie die natiirliche Base, beim 

Abdampfen mit rauchender Salpetersgure einen gelben, gknzenden 
Riicketand, der beim Betupfen mit Kali gelbroth wurde und sich bein 
darsaf folgenden Erbitzen violetroth fiirbte. 
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Die L6sung des sdzsnuren Salzes der Base wurde durch Kalium- 
chromat und Kaliumferricyanid gefallt unter Bildung der enteprechen- 
den Guaninsalce. 

Zur Ueberfiibrung des Ouanins in Xanthin wurde nach der v w  
E. F i s c h  e r 1) verbesserten S t r e  c k er'schen Methodeverftlhren. Eswurde 
das  Guanin in heisser, verdiionter SchwefelsHure gelbet, Natriumnitrit 
zugesetzt, das  ausgeschiedene, noch geflirbte Xanthin zur Reinigung 
in heisser, verdiinnter Natronlauge gelijst und sodann bei Siede- 
hitze durch Eseigeiure als schwerer, leicht zu filtrirender, farbloeer 
Ni edersc h lag w ieder ge fa1 1 t. 

0.2037 g Sbst: 0.2925 g C02, 0.0524 g HpO. - 0.1083 g Sbst : 34.7 ccm N 
(120, 735 mm). 

CsH4NdOg. Ber. C 39.47, H 2.133, N 36.81. 
Gef. u 39.16, B 2.86, )) 36.78. 

Dae syuthetische Xanthin gab die fiir das natiirliche Product 
angegebenen Reactionen ; es gab beim Abdampfen rnit Salpetersliure 
vom spec. Gewicht 1.4 einen gelblichen Riickstand, der eich rnit 
Alkalien gelbroth und beim darauf folgenden Erhitzeii violetroth fhbte. 
Die ammoniakulische Lasung gab rnit Silbernitrat den charakteristischen 
gelatinosen Niederschlag , der sich beim kurzen Kochen nicht fsrbte. 

Schlieeslich wurde das synthetische Product noch in Caffein nnd: 
Caffeinderivate iibergefiihrt. 

Es wurden nach der Vorschrift von E. F i R c h e r  ') 2 g des Pr&- 
parates rnit 5 g Brom im geechlossenen Rohr 12 Stundeo lang auf 
loo0 erhitzt, das gebildete Bromxnnthin in Waaser, welches drei 
Mol.-Gew. Ralihydrat enthielt, gelost und mit drei Molekiilen Jod-  
methyl mehrere Stunden uuter steter Bewegung auf 800 erhitzt. Es 
wurde so Bromcaffei'n vom Schmp. 206" erhalten. Ein Theil dee- 
selben wurde dano noch durch Erwiirmen mit alkoholischem Kali  in 
Aethoxycaffein, Schmp. 1 -loQ, verwandelt , ein anderer rnit Zinhstaub 
redncirt und so ein Priiparat von dem Schmelzpunkt und den sonstigem 
Eigenschaften des Caffeins erhalten 

C y a n  a c e  t y 1 h ar n s t o ff. 
Zur Gewiunung dea Cyanacetylharnetoffs verfuhr M u l d e r  8 )  in 

der Weise, dass er zuerst durch Einwirkung von Phoephorpentachlorid 
aaf  Cyanessigsaure das Cyanacetylchlorid, wenn anch nicht in reinem 
Zustande, ale ein in Schwefelkohlenetoff losliches, nicht deetillirbarw 
Oel darstellte und dieses dann mit Harnetoff znsammenbrachte. Eirt 
facher kann man zur Gewinnung des Cyanacetylcarbamids in d e r  
Weise verfahren, dass man das Stiurechlorid nicht erst gesondert dar- 
stellt, sondern zu einem Gemeoge von Phosphoroxychlorid und Cyan- 

') Ann. d. Chem. 216, 309. 
3 Diem Berichte 31, 2563. j) Diese Berichte 12, 466. 
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esaigeeiure Harnstoff zufiigt , wobei das eich bildende Cyanessigekiure- 
ehlorid gleich zur Bildung des Harnstoffderivats verbraucht wird. 
Es ist dies ein Verfabren, welches dem von O r i m a u x  bei der Syn- 
these der BarbitursPure aue Malonsiiure, Phospboroxychlorid und 
Harnstoff arigewendeten nachgebildet ist. 

Cpanessigsfure wird in einem Becherglase mit der gleichen Ge- 
wicbtemenge Phoephoroxychlorid bie zur Liisung a u f  dem Wasrer- 
.bade erwhrmt und zu dem wieder erkalteten Gemisch allmahlich fein 
gepulverter, getrockneter Harnstoff zugefiigt und zwar etwa die drei- 
fache Gewichtsmenge der angewandten Cyariessigeiiure. Die Masee 
verfliiesigt aich allmahlich unter gelindem Erwhrnien , bis in den 
meieten Fallen epontan eine Reaction erfolgt, in deren T'erlauf die 

gauze Masse wieder eretarrt. Tritt dies nicht freiwillig ein, 80 muss 
man das Oefiiee sehr vorsichtig auf dern Wasserbade erwarmen bie zum 
Feetwerden des Inhaltes. Man lasst darauf erkalten und versetzt das 
fast farblose Reactionsproduct mit nicht zu vie1 Waeser, arbeitet die 
Maese damit durch und llsst einige Stunden ruhig stehen. Hierbei 
bleibt der gebildete Cyanacetylharnetoff fast rein zuriick, wahrend die 
anderen Stoffe in Liieung gehen. Der Kiirper wird zur v6lligen Reini- 
sung  aus Waeeer umkryetallieirt und dlrbei in farblosen Krystallen 
vom Schmp. 2090 erhalten. 

0.1979 g Sbet.: 0.2716 g COB, 0.0741 g HgO. - 0.0921 g Sbst.: 26 ccm 
N (180, 769 mm). 

CcH5N3Oa. Ber. C 37.79, H 3.94, N 33.07 
Gef. 37.43, * 4.16, * 33.03. 

Man thut gut, nicht zu groese Quantitkiten Cyone3eigsiiore auf 
einmal zu verarbeiten - h8cbstene etwa 25 g -, da  eonet die Re- 
action. leicht zu heftig werden kann unter Beeintrgchtigung der 
Ausbeute. 

Aua 25 g Cyaneeeigstiure wurden diirchechnittlich etwa 29 g Cym- 
acetylharnutoff erhalten. 

'2.6 - D i o xy - 4- amino-  p y r  im i d i  n. 
Zur Ueberfihrung h dae Aminodioxypyrimidin triigt mau Cyan- 

acetylharnetoff, etwa . 5  g in jedem einzelnen Versuch, in die zwei- bie 
.drehfWhe Oewichtsmenge 33-procentiger Natronlauge ein. Ee erfolgt 
roaret LGaung, dann unter gelindel: Erwlirmung Ausscheidung der 
Nrtrinmverbindung dee Harnstoffs; doch bald ftingt die Masse an, 
sich ?on Neuem und zwar jetzt starker zu erwarmen, verfliiesigt sich 
-wieder, urn zum zweiten Male feet zo werden, nanmehr unter Bildung 
des Natriumgalzee dee Dioxy a m i  nop y r imid  ins. 

Urn diesee Letztere eelbst zu gewinnen, veraetzt man daa Be- 
actioneproduct bie znr deutlich eauren Reaction mit Essigeiiure, wobei 
dae Pyrimidin ale farbloeer Krystallpulver ungelost bleibt. Durch 



Urnkrystallisiren ans Wasser erhHlt man es in gut auegebildeten, 
durchaichtigen, farblosen Krystallen , die verkohlen, ohne vorher ZU 

echmelzen. 
0.2518 g Sbst.: 0.3478 g COs, 0.0942 g H20.  - 0.1200 g Sbst.: 34.5 ocm N 

( 1 5 O ,  754 mm). 
CaH5N302. Ber. C 37. i9 ,  B 3.94, N 33.07. 

Gef. J 37.61, B 4.18, B 33 37. 
Die Verbindung reagirt sowobl als schwache Base, die sich sehr 

leicht in Mineralsauren, aber nicht in Essigsffure E s t ,  als auch ale 
Siiure, indem sie, wie schon angegeben, eiu h’atriumaalz 211 bilden im 
Stande ist. 

Zur Nitrosirung lBst man die Verbindung in stark verdiinnter 
Natronlauge, versetzt mit einem geringen Ueberschuss von salpetng- 
eanrem Natrium und giebt zu der abgekiihlten und in ateter Bewegung 
gehaltenen Flussigkeit allmiihlich verdiinnte Schwefelsiure. Es ent- 
eteht zuerst eine rothe Liisung und dann in dieser ein violetter 
Niederschlag. 

Sobald salpetrige Siiure anfangt zu entweichen , iibersiittigt man 
mit Ammoniak, worauf LBsung und nach kurzer Zeit die Abscheidung 
eines rosenrothen Niederschlages , des Natriumsalzee der gebildeteo 
Isonitrosoverbindung, erfolgt. 

4.3 - Di a m  i n  o- 2.6- d i oxy - p y r i  m i d  in. 

Zur Reduction tragt man die eben erwahnte rothe Natriumverbin- 
dung, ohne eie weiter zu reinigen, in heisses Wasser ein, fiigt Ammonium- 
snlfidl6sung zu, kocht bis zum Verschwinden des Schwefelwasserstoffs 
und filtrirt schlieaslich vom ausgescbiedenen Schwefel ab. Da das. 
Diaminodioxypyrimidin in Wasser leicht lodich ist, so scheidet 
sich aus dem Filtrat nichte ab. H a t  man die Reduction in concen- 
trirter LBsung vorgenomioen, 80 kann man a m  dem Filtrat vom 
Schwefel die Base, zum Theil wenigstens, durch Zosats von Alkohol 
und Aether als farbloses, aehr leichtes Krystallpulver ausfallen. Man 
gewinnt die Verbindung jedoch beeser nnd zwar fast qumtitativ durcb 
Znsatz von Schwefelsffuie eu der, wie angegeben, vom Schwefel ge- 
trennten Fliissigkeit, ale in Wasser  iiusserst schwer liisliches, schwefel- 
Banre8 Sale. 

Es wird durcb Urnkrystallisiren am vie1 heiseem Wasser leicht 
vijllig rein erhalten. D e r  Analgse diesea Salzes zu Folge iet dae  
4.5-r)iamino-2.6-dioxy-pyrimidin eine einsiiurige Baee. 

(14O, 763mm). - 0.2023g Sbet.: 0.1157g BaSO4. 
( C I B ~ N I O ~ ) ~ B ~ S O I ~ ~ ’ , ~ H ~ O .  Ber. C 23.47, H 4.16, TI 27.38, Hsso4 23.96. 

Get. * 23.36, * 4.43, 3 27.33, w 24.04. 

0.1972gSbst.: 0.1(89gCOs, 0.0787g HaO.-OO.I0D6gSbst.: 24.2-N 
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Die Verbindung redncirt ammoniakalische Silberlijsung bei gelindem 
Lrwilrmen unter Spiegelbildung und wird aucb durcb den Luftsauer- 
stoff oxpdirt, nnter Bildung eines rostbraunen, flockigen Niederschlages. 

Kocht man daa Sulfat der Base, unter Zusatz der iiqnivalenten 
Menge Natriumformiat, mit der 10--15-fachen Gewichtsmenge etwa 
90-procentiger Ameieensliure, so erfolgt nach einiger Zeit Au0iisung 
und spiiter Bildung eines Niederschlages. 

Zur Reinignng kann man dieeen entweder aus Wasser umkry- 
etallisiren, oder ihn in verdiinntem Alkali liisen und rnit Essigelium 
wieder fallen. Er ist der Analyse nach ein F o r m y l d e r i v a t  des 
4.5-Diamin0-2.6-dioxy-pyrimidins. 

02015 g Sbst.: 0.2465 g CO9, 0.0756 g H20. - 0.0964 g Sbst.: 26.6 ocm N 
(150, 764 mm). 

Cs&N,Q + 1hHsO. Ber. C 33.54, B 3.91, N 31.28. 
Gef. 33.40, * 4.17, >) 31.28. 

Dnrch Erhitzen auf 1500 wird die Substanz waaserfrei. 
0.1420 g Sbst.: 39 ccm N (W, 766 mm). 

Dieselbe Verbindung entateht auch, wenn man dae f r e i e  Diamino- 
dioxypyrimidin rnit waese r f r e i e r  Ameisensliure kocht. 

Die Formylverbindung besitzt sanre Eigenschaften and bildet 
z. B. ein gut krystallisirendee Natriumscllz. 

Beim Erwarmen rnit Mineraldimen wird sie nnter Abepaltung 
von AmeisensBure in das 4.5- Diamino- 2.6 - dioxy-pyrimidio enriickrer- 
wandelt. 

Hrn. Dr. F e l i x  He inemann ,  der micb bei der Ansfubrang der 
rorstehend beschriebenen Versnche rnit grossem Eifer und Geechick. 
mnterstiitzte, sage ich hierfiir meinen verbindlicbsten Dank. 

C ~ H S N ~ O ~ .  Ber. N 5'2.94. Get N 32.71. 

222 Wilhelm Traabe und l r n s t  v. WedeletSdt: 
Zpll Kennfniee den Phenyloyensmida. 

[Am der chemiechen Abtheilung des pharmakologischen Inetituta za BerIin.1, 
(Eingegangen am % Md.) 

Die kiirrlich verijffentlichte Arbeit von J u l i u s  S t i e g l i t z  nnd 
Ralph  H. Mc. Kee :  SUeber die Sauerstoffiither der Harmtoffee I),- 

die sich unter Anderem auch mit der Einwirknng des Na t r inm-  
f t h y l a t e  anf C y a n a m i d e  bescbllftigt, veranlaset nn0, einige Ver- 
enche, ebeofalls die Cyanamide betreffend, schon jetzt vor ihrem A b  

- -- 
+ schluese, kurz zu ver8ffentlichen. - 

3 Diese Beriohte 88, 807. 




