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Herr Emil Fischer halt einen Vortrag Uber:

JUmwandlung des Xanthins in Theobro-
min und Caffein.u

Das Xanthin hat die Zusammensetzung C5H4N40,
und unterscheidet sich von dem Theobromin C7H8N402
durch den Mindergehalt von zwei Kohlenstoff und vier
Wasserstoff. A. Strecker*) sprach desshalb schon vor
langerer Zeit die Vermuthung aus, dass die zweite Base
ein Dimethylderinat der ersteren sei. Er versuchte jedoch
vergebens, seine Ansicht experimentell zu beweisen. Durch
Erhitzen von Xanthinsilber mit Jodmethyl erhielt er viel-
mehr ein Methylxanthin, welches durchaus verschieden von
Theobromin sein soll. Dieses negative Resultat scheint
Strecker veranlasst zu haben, seine Anschauung uUber die
Beziehungen der beiden Basen zu einander zu &andern, denn
er schreibt unmittelbar nachher denselben zwei ganz ver-
schiedene rationelle Formeln zu.

Im Anschluss an eine Untersuchung Uber die Natur
des Caffei'ns*) habe ich den Versuch von Strecker unter
verénderten Bedingungen und mit besseremErfolge wiederholt.

1) Ain&d. Chem Pharm. 118. 172
2) Berichte d. deutschen chem Gesellschaft. XIV. 637. 1905.
XV. 29.
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Da das amorphe Xanthinsilber fur den Zweck wenig
geeignet schien, so wurde statt seiner das Bleisalz benutzt.
Man erhalt dasselbe als weissen krystaliinischen Nieder-
schlag, wenn man Xanthin in der zur Bildung des neutra-
len Salzes C5H2N402Na2 ndétliigen Menge Natronlauge
16st und in der Siedehitze mit essigsaurem Blei fallt. Wird
da« bei 130° getrocknete Salz mit der 1 fachen Gewichts-
menge Jodmethyl im geschlossenen Rohre 12 Stunden auf
100° erhitzt, so findet eine vollstandige Umsetzung statt
und der Rohreninhalt ist in eine fast trockene, durch Jod-
blei stark gelb gefarbte Masse verwandelt.

Dieselbe wurde mit Wasser ausgekocht, die Ldsung
zur Entfernung einer kleinen Menge Blei mit Schwefel-
wasserstoff behandelt und das farblose Filtrat nach dem
Uebersattigen mit Ammoniak verdampft.

Bei gentigend starker Concentration schied sich schon
in der Hitze ein schwach gelb gefarbtes krystallinisches
Pulver ab, welches alle Eigenschaften des Theobromins be-
sitzt. Fur die Analyse wurde das Product in heisser,
starker Salzsaure geldst und nach der Entfarbung durch
Thierkohle mit Wasser und Ammoniak gefallt.

Gefunden: Berechnet fur C7H8N5Of
C 46,7 46,66
H 41 4,4
N 31,7 31,1

Um endlich jeden Zweifel Uber die ldentitat der Ver-
bindung mit dem natdrlichen Theobromin zu beseitigen,
wurde dieselbe nach der Methode von Strecker noch in
Caffein Ubergefuhrt.

Durch diese Resultate ist der unanfechtbare Beweis
geliefert, dass Theobromin und Caffein als Diiuethyl- be-
ziehungsweise Trimethylxanthin aufzufassen sind. Zugleich
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wird dadurch die Constitution des Xanthins selber auf-
geklart.

Wie ich vor Kurzem nachgewiesen habe, ist das Caffein
nach folgendem Schema constituirt:
CH3.N — CH
CO C—N.CIL

\ 3
CO

ch3.k —C = N

Das Xanthin erhalt mithin die Formel:

HN - CH
i CcO
IIN— C= N

wahrend das Theobromin mit der Formel:

CH..N - CH
| ]
CO C-N.CH,
\ 3
CO

HN —C= N"

in der Mitte zwischen den beiden vorhergehenden steht.

Wie ein Blick auf diese Formeln zeigt, vertheilen sich
die beiden zuerst in das Xanthin eintretenden Methyl gleich«
massig auf beide llurnstoffgruppen.

Dasselbe ist bei der Harnsaure der Fall; denn die
Dimethylharnsaure zerfallt nach den Versuchen von Hill
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bei der Spaltung durch Chlor in Methylharnstoff und Mono-
methylalloxan.

Mit dem Xanthin nahe verwandt sind bekanntlich
Guanin und Sarkinl). Das erstere enthalt an Stelle eines
Harnstoffrestes die Guanidingruppe. Seine Constitution
lasst, sich also durch eine der beiden folgenden Formeln
veranschaulichen:

HN-CH HN-CH
HN= C C— NH CO C— NH
! \ oder \
CO
! /
HN »C =N

Die erste halte ich mit Rucksicht auf das Verhalten des
Guanins gegen Chlor fur die wahrscheinlichere. W&hrend
Xanthin, Theobromin und Caffein, wie ich mich durch be-
sondere Versuche uUberzengt habe, bei der Behandlung mit
Salzsdure und Kaliumchlorat, Alloxan resp. dessen Methyl-
derivate liefern, entsteht aus dem Guanin unter denselben
Bedingungen keine Spur dieses Korpers. Es zerfallt, wie
Strecker ganz richtig beobachtet hat, direct in Guanidin,
Kohlensaure und Parabansaure.

Das Sarkin endlich unterscheidet sich von dem Xan-
thin durch den Mindergehalt von einem Sauerstoffatom und
lasst sich durch Oxydation mit Salpetersaure in letzteres
umwandeln.

Geht man von der obigen Formel des Xanthins aus,
so werden die Beziehungen beider Koérper zu einander am
leichtesten verstandlich, wenn man in dem Sarkin an Stelle
eines Harnstoffrestes die Atomgruppe N = CH— N an-
nimmt.

1) Annal. Chem. Pharm. 118 151,
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Unter dieser Voraussetzung lassen sich jedoch drei ver-
schiedene Formeln construiren. Welche von denselben die
richtige ist, hoffe ich durch Methylirung und nachfolgende
Spaltung der Base mit Chlor entscheiden zu kénnen.

Der Nachweis, dass die bisher nur als Producte des
thierischen Stoffwechsels beobachteten drei Verbindungen
Xanthin, Guanin und Sarkin den Pflanzenbasen Caffem und
Theobromin gleich constituirt sind, fuhrt zu dem Schlusse,
dass alle diese Korper aus ahnlichen Stoffen durch die-
selben chemischen Processe im Organismus gebildet werden.
Vielleicht sind dieselben directe Spaltungsproducte der Ei-
weis8toffe; ich halte es jedoch vorlaufig fur wahrschein-
licher, dass sie synthetisch aus Harnstoff oder seinen ein-
fachen Derivaten und einem Oxydationsproduct des Glycerins
resp. der Fette durch Wasserabspaltung entstehen.

Durch die oben beschriebene Umwandlung des Xanthins
in Caffein ist ferner die Mdoglichkeit gegeben, diese Base,
welche als der wirksamste Bestandtheil zweier wichtiger
Genussmittel ein besonderes Interesse hat, aus einem anderen
Rohmaterial, dem Guano, zu gewinnen.



