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durch Reduction oder Oxydation in einander Uberzufihren.
So wollte Streekerl) durch Oxydation «tes Hypoxanthins
mit Salpetersaure Xantlrin erhalten haben; ebenso sollte, durch
KinWirkung von nalriumarmen Xatriumamalgam auf Harn-
saure*) nach Versuchen von Rhein eck, die auf Veranlassung
Strecker’! .iiisgefihrt sind, Xanthin und sogar Hypoxanthin
ei halten wurden sein. Die Resultate des ersten Versuches
sind von A. Kosscl3) und spater von E. Fischer!) wider-
legt worden; Als ebenso unrichtig erwies sich nach Angabe

des letzteren die Reduction der Harnsaure zu Xanthin und
| lypoxanthin, Vv

Ich habe auf anderem Wege, namlich durch Einwirkung
feuchten Broms hei hoheren Temperaturen, versucht, Hypo-
xanthin in Xanthin dberzufiihren. Um die genau berechnete
.Menge an Wasser dem Brom hinzusetzen zu konnen, wurde
«in krystallwasserhaltiges Salz, namlich XaBr -4 2 HaO, ge -
wéhlt. Eine gewogene Menge Hypoxanthins wurde mit der
fur | Mo). Wasser berechneten Menge Natriumbrornids und
einem Ueberschuss an Brom wahrend 8 Stunden auf 150— 1609
erwarmt. Die R6hren Offneten sich nach dem Erkalten unter
starkem Druck und liesseii grosse Mengen an Bronnvasser-
stotisdure entweichen, Es wurden aber bei weiterer Ver-
arbeitung des Ruckstandes nur bromhaltige Producte von
verschiedenem X-(Jehalte gefunden, welche bei ihrer leichten
Loslichkeit in Wasser und verd. Sauren weder Xanthin noch
Bromxanlhin enthalten konnten.

Waéren die Streckersehen Versuche von den spéteren
Autoren bestatigt worden, so ware damit das Wesentliche an
tier Constitution dos Hypoxanthins, n&mlich die Gruppirung
der N- und C-Atoine, festgestellt worden, und es wirde nur
noch die Vertheilung der H- und des O-Atomes ubrig ge-
blieben sein. Die Gruppirung der C- und N-Atome hétte

*) Ann. d. (.hem. ti. Pharm., Bd. 108, S. l&u,
) Ann. d r.hfiin. ii. Pharm.. Bd. PM, S. 1*21
) Diese Zeitsehr., Bd. 6, S. 420.

4 Ber. d. d. chem. Ges., 1884, S. 329.
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1)ic bisherigen Uber Adenin und Hypoxanthin erhaltenen
Resultate sind, .soweit sic fur die Ermittelung der Constitution
iler genannten Korper von Wichtigkeit sind, die folgenden:

1. Adeninl) gibt, ebenso wie Xanthin, Guanin und
Gaffern, ein Monobromderivat, dessen liromwasserstoffsaures
Salz noch 4 Atome Brom zu addiren vermag. Dieselben Eigen-
schaften zeigt Hypoxanthin*). Adenin und Hypoxanthin ent-
halten demnach 2 doppelte Bindungen, welche durch Anlagerung
von Brom in einfache Ubergeflhrt werden konnen. Jedenfalls
ist auch bei diesen beiden, wie bei den Ubrigen Monobrom-
derivate liefernden Korpern der eHarnsauregruppe, das durch
Brom ersetzbare Wasserstoffatom in Form einer CH-(Methenyl)-
gruppe vorhanden.

2. Die Existenz des Dimethylhypoxanthins '), welches
mit dem Gaffern in allen Eigenschaften Ubereinstimmt, beweist,
dass Hypoxanthin und Adenin 2 durch Metalle und Alkyle
vertretbare Imidgruppen enthalten. Das Adenin enthalt ausser-

dem noch eine 3. hnidgruppe, welche dem 0-Atorn des Hypo-
xanthins entspricht.

3. Bei der Oxydation des Bromadenins{) und Broni-
hypoxanthinsb) mit Salzsdure und chlorsaurem Kali entsteht
Alloxan neben grosseren Mengen von Harnstoff. Hiermit ist
bewiesen, dass Adenin und Hypoxanthinkern einen Alloxan-

kern enthalten: ob ausserdem ein Harnstoffkern vorhanden
ist, ist noch zweifelhaft.

4. Bei der Zersetzung des Hypoxanthins und des Adeninsb)
durch conc. Salzsdure entstehen qualitativ dieselben Producte,
wie bei der Spaltung des Xanthins und der Harnsdure»

5. Durch Einwirkung conc. Salzsaure auf Monomethyl-
‘adenin’). wird die Methylgruppe als Methylamin abgespalten.

s) Dies«* ZeiUclir., Rd. 18, S. 436.
= Ebendaselbst, Hd. 16, S. 333.
v) Ebendaselbst, Hd. 18, S. 450.
=y Ebendaselbst, Bd. 16, S. 167.
T) Ebendaselbst, Hd. 18, S. 455.
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C X)j -(Inippen vorhanden sind, so entspricht jedes Molecll
<U\ auch je einer Carbonylgruppe. Ebenso zeigt sich beim
Vergleich der aus Xanthin erhaltenen Spaltungsproducte mit
der Constitutionsformel des letzteren (siehe unten), dass das
Mol. Ameisensaure aus der Methenyl(CIt)-Gruppo des Xanthins
entstanden ist.

Dementsprechend darf man folgern, dass das Molecul
des Ily po xai1lliins | CO-Gruppe und 2 CH-Gruppen
«utlidlt. Der Beweis fur das Vorhandensein einer CO-Gruppo
ist durch die Ueberfihrung des Adenins in Hypoxanthin
gegeben.

Den Dbeiden letzten Folgerungen, dass Hypoxanthin
1 (111-, 2 Nil- und | CO-Gruppe enthalt. wird vollkommen
Genilige getbany wenn inan sich Hypoxanthin aus Xanthin
«lurch rmwandlung einer CO- in eine CH-Gruppe entstanden
«lenkt. . Das Xanthin enthalt 2 Marnstotfreste; ersetzt; man
mm die Carbonylgruppe di'S einen oder «es anderen durch
«sine MethenylgrUppe, so n«‘Innen sie folgende Gestalt an:

MiI
aus CO m.entsteht 1\\!
Mi NH
| \I\/M i\
V- zaus CO & Cl!
X

Bei dieser Umwandlung geht gleichzeitig eine vertretbare
Imidgruppe verloren.

Die Uebcrcinstimmung der experimentell erhaltenen Re-
sultate und der beim Vergleich des Hypoxanthins niit*Xanthiii
und Harnsaure gemachten Schlussfolgerungen geben der Ver-
mutlmng. dass Hypoxanthin in «ler gedachten Weise aus
Xa.nlhin herzuleiten ist und dass es demnach dieselbe Grip-
pirnng der C- und N-Atome, wie Xanthin und Harnsaure'
enthalt, grosse Wahrscheinlichkeit.

Weitere .Grinde fur die Richtigkeit dieser Ansicht er-

sich aus folgender Betrachtung.

Nacli dem Auftreten des Alloxans hei der Oxydation
«les Bromadenins und Bromhypoxanthins mit Salzsdure und
(lilorsaurem Kali muss im Adenin und Hypoxanthin die
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Die ,Art und Weise der Zersetzung der Harnsaure und
des Xanthins durch Salzsdure wird am Besten durch Ver-

gleichung der Spaltungsproducte mit den Constitutionsformeln
der Korper Kklar.

Nil — Co NH, COOlI
N |
C-MlI F5I1LO COt .  CH,—NHr
g !

/.

XI1Il-C — Xl NH, CO, NH3
Harnsiiiire.

MI — Cll ' NH, H.COOH
C—NH f011,0— CO, CH,—NH,
XII cls X =0 | NH3COOHNHS3
Xanthin.

Die unter Aufnalnne von Wasser erfolgende Spaltung
verlauft in der Weise;

! I. Die (‘infache Bindung zwischen zwei C-Atomen bleibt
bestehen ;

2. die doppelte Bindung zwischen ... C-Atomen wird ge-
I6st. indem Il, an das eine, O an das andere C-Atom tritt:

3. die einfachen und doppelten Bindungen zwischen
C- und N-Atomen werden gel6st; es tritt H, resp. H, an das
N-Atom, OIl, resp. O an das C-Atom.

4. Nur in einem Falle bleibt eine einfache Bindung
zwischen C und N bestehen, wie das Auftreten von GJycocoll
bei der Sjialtung beweist.

Die Entstehung dieses Korpers setzt im Mol. der Harn-
saure und des Xanthins zunachst ein C-Atom voraus, welche-
mit einem X- und einem C-Atom durch einfache Bindung in
Zusammenhang steht. Ferner muss aber das mit dem N ver-
bundene C-Atom auch noch mit einem C-Atom durcit
doppelte Bindung vereinigt sein, um eine Anlagerung von
2 H-Atomen, wie es fir die Bildung des Glycécoils erforderlidi
ist, zu ermoglichen.

CO
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Die Entstehung des Glycocolls ist also an das Vorhanden-
lin o genden Atomeomplexes gebunden. C — C = (; welcher

" 101" n,al Mol- ,,°I' Harnsaure und des" Xanthins Zr

Landen .st und in, Mol. des Hypoxantfe nicht fehlen

I C*‘Alon,e d('s g{enannten Atomeomplexes. missen
b*“nachbarte”:-Atom,.u des Alloxankernes'ide.it sc

“¢ <laSSm VVerbfQ”mit dem vorher Gesagten tdl Z, '

InOiuppe un Hypoxanthin angenommen werden muss:

N - C
C\ ¢ -x
X — C

' N In,”~°10 k-Atoni des Mesoxalsaurerestcs IC = r  p,

P H

dass bei allen t k>v . °’ . mjn ann<*im("" koénnen,
x — CU
C c - X
N—c—x'©

_Auch diese Auseinandersetzung bat daher die oben aus
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der Constttulf™M d,° .'Crtheilung tei' z,Ir Vervollstandigung
und WWd d0S Hypoxanthins noch fehlenden H-

«d O-Atome aus unter Beriicksichtigung der Thatsache ia s
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h Evidenz' dass Hypoxanthin aus dem Xanthin
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nur durch Umwandlung einer CO- in eine CH-Gruppe enU
standen ist.

Xanthin enthalt 2 CO-Gruppen; je nachdem man nun
die eine oder die andere durch eine CH-Gruppe ersetzt, er-
geben sich 3 Formeln fur Hypoxanthin: £

1 &

NH —CH
ClI C — NH CH o_
(6{0)
X cC=X XH — C == Co
XIl — GH
CO C N
CH
_ C —

Durch die Stellung der CO-Gruppen ist gleichzeitig die
der einen CH-Gruppe und der XFI-Gruppen gegeben. Formel |
und 2 enlhallen je eine NH-Gruppe im Alloxankern und Harn-
stoffkern, Formel 3 enthalt beide NH-Gruppen im Alloxankern.

Um clie wirkliche Stellung der KH-G.ruppe im Hypoxanthin
zu ermitteln, hat nian nur noting, in letzteres 2 Methytgruppeu
vinzufiihroiii und das so erhaltene Dimethylhypoxaiithin der
Oxydation mit Salzsaure und rlilorsaurcm Kali zii unterwerfen,

Leitet sich das Dimethylhypoxaiithin von der Formel !
oder 2 ab. so miussten bei der Oxydation Mduomethylalloxai
und MonomethylharnstofT entstehen, ist es dagegen ein Derivat
von Formel 3, so wirden Dirnethylalloxan und Harnstoff er-
halten werden mussen.

Da jedoch die Ausbeute an Alloxan bei der Oxydation
dis Bromadenins und Bromhypoxanthins nur eine gering«
war, so wurde von der Ausfuhrung dieser Oxydation beim
Dimethylh\ poxanthin Abstand genommen, zumal die Spaltung
desselben durch Salzsdure, welche Operation, nur geringe.
Mengen an Substanz erfordert. die Frage in gleicher Weis'
beantworten musste.
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Entsprechend dem Ihomxanthin, Bromgu)inin kommen

dem Bromadenin und Bromhypoxanthin die folgenden For-
meln zu:

- GBr MI — (il3t
(] O —Nil C-:
C<)
C=X N C-X
Biomhypoxanthin. Bromadenin.

Das Wasserstaffatom der 2. ClI-Gruppe durch Brom zu
ersetzen, ist mir nicht gelungen; Brom wirkt auf freies Brom*
adenin seihst tber 100° nicht substituirend ein.

Von den 2 doppelten Bindungen, welche im Molecil des
llydroxycalTeins Vorkommen, wird nur die eine nach den
Untersuchungen E. Fisehers (I c.) durch Anlagerung von
Brom in eine einfache verwandelt; eine Anlagerung von
I Alomen Brom, wie sie heim Bromadenin und Bromhypo-
worden. Hiernach scheint die doppelte Bindung zwischen
dem N-Atorn des HarnstoiTkerns und dem (!-Atom des Alloxan-
kerns nicht durch Aufnahme von Brom vereinfacht werden
zu konnen, nimmt inan, dasselbe beim Adenin und Hypo-
xanthin an, so koénnen den Tetrabromiden ihrer Bromderivate
mir die folgenden Formeln zukommen:

C Br,
Br
CO. HBr.
XBr — 0 "N

Bromhydrat des Rromhypoxanthin-Tetrabroiuides.

Vielleicht findet auch eine Einlagerung zwis einem
H- und einem Broni-Atorn statt.

NH — CBr, /

Br
CBr, C NH

NH e « CO.HBr.
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Beide Formeln fir Adenin und Hypoxanthin, zwischen
l 10dl c,ne on”~rc Wahl zu Ireffen ist, gentigen allen

. e W B Wcge crmit,cite-
nd erkl.uen in ungezwungener Weise die Art und Weise

Srn"iSu,g”?r,'L|SniZSalro “na dw 0x>(,ali(1" -i1f chlort

Oie Entstehung von Bromsubstilutions- und- liro,,,-
.uldilionspro. urten wird ebenso leicht wie beim Xanthin und
dessen Homologen, veranschaulicht. Die Spaltung des Adenins

un<  ypoxantinns und ihrer Homologen durch Salzsdure muss
nach den obigen Formeln so verlaufen, wie es der Versuch er-

dafor das 1°: #CT,g"l;e"",,i""F,,n""In *»«* «Ute Erklarung

a ' " Dbo ,lw Oxydation des Bromadenins und Brom-
An der s eiT A"oxan ,'lh«"c" wurde»,
und dem \ a! ' °”P Bi"'dl,n« ywisd'™ <~ CH-Gruppe
der Bist liml"l' 7"l ~ X "S n&,nlich ,ddlIt Aufnahme
kerns knl ' assers zu emer Sprengung des Alloxan-'

mabansauie nur eine beschrankte sein kann. Viel eher
| eine vollstandige Oxydation des Alloxankernes bis zu

Z o \mt,x" " r"wedi' idzi",a * wel dj
x)dation des Bromadenins nachgewiesen wurde, erfolgen
sie|, d“r Idd,b"" Spaltbarkeit des Alloxankerns

hélm ““ nStOLkWn =<""="" Dpefin,let- 80'.kann die ver-
al nissinass g grosse Menge an Harnstoff, welche bei der
wurde dchiT 8 y"115 Uml ypu-'unlhins erhalte,,

''n,dl von ol,i°r Zersetzung des Alloxankerns herriihren-

* mUSs v,dn,chr nobon «"'in letzteren noch ein Harnstoffkern
angenommen werden. ioiikuu

.»»,SIIVell T VerSUchcn soll es Vorbehalten bleiben, fe-I-
uslellen, ob zwischen den Formeln I und 4 fir Hypoxanthin

Iw i eine engere Wahl getroffen werden kann. W. von Mach')
at feslgcstellt, dass ,,ach Vcrfutterung von Hypoxanthin die
Harnsaureausscheidung bei Huhnern vermehrt'wird: Adenin

) Mrcli. f. exp. Path. u. Pharmak., Btl. £5, S. lis.



und Xanthin werden sich vernmthlic h &hnlich verhalten.
Werden diese Korper durch Oxydation ohne vorherige Spal-
lung in Harnsdure Ubergetthrt, so darf man erwarten, nach
\ erfUtterimg der Methylderivate der genannten Hasen zu ent-
sprechend niothylirten Harnsduren zu kommen. Wird also
mu h VerlVUterung von Methyladenin und Dimelhylhypoxanthiii
Memomethyl-, resp. DimcthylharnsaUrc ausgeschieden und
lindet hei dieser Umwandlung keine Veranderung der Stellung
dei Methylgruppen statt, was durch Gontrollversuche mit
*'allein. Thoobromin, Theophyllin festgesteilt werden soll, so
wmde c¢s sieh nur noch Um die* Bestimmung der Lage der
Melh\ Igruppeu in den erhaltenen homologen Harnsauren
handeln, um «li»* Constitution des Adenins und Hypoxanthins
endgiltig angeben zu koénnen. Die Ausfuhrung dieser Be-
>timmung kann bei der Reactionsféhigkeit der Harnsaure und
ihre r Homologen nicht schwierig sein. Die im Vorhergehenden
aiigedeitlelen Versuche anzustellen mochte ich mir VVorbehalten.

Zum Schluss mochte ich mir noch eine Bemerkung
dartber erlauben, ob mit der Entdeckung des Adenins die
Beibe der sog. Xantliinbasen abgeschlossen ist. Es ist mdg-
lich, dass ebenso wie Hypoxanthin aus Xanthin, so auch aus
Hypoxanthin durch Umwandlung der CO- meine CH-Gruppc
¢ ine maie Base,Cs Hi X4, welc he mit dem von Kossei Adenyl
genannten Radical isomer ist, entstent. Diese Base kann
ilnvr Ableitung nach nur folgende Constitution haben:

I 7 mi—ch OvY:ivy,, N n
ClI C-1Y oder CH
CH
$ c=xu VA, NH—c==N C

Sie enthalt, nur noch CH-Gruppen, keine CO-Gruppen
mehr, ferner enthélt sie nur noch eine suhstituirbare Imid-
gruppe. Sie wird ebenso wie Xanthin lind Hypoxanthin ein
Monobromderivat und wahrscheinlich ein Hexabromadditions-
product liefern missen. Bei der Spaltung durch Salzsaure muss
sie nach folgernder Gleichung zersetzt werden.
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