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368. 0. Widman: Ueber das Hydroxytheophyllin. 
(Eingegangen am 14. Juli.) 

In  der Hoffnung, die in dem vorstehenden Aufsatz beschriebene 
Condensationsmethode auch in anderen Fallen verwerthen zu kcnnen, 
babe ich meine Aufmerksamkeit auf die Analogie gerichtet, welche 
in den folgenden Oleichuogen zum Ausdruck kommt: 

1) C s H s .  N NH . CO. NHa CsHs. N .  N H  
>CO + H a 0  - - 

R.CO R . C = N  
Acidylphen ylsemicarbazid Alkylphenyloxy(aci) triazol. 

%) N H  . CH : C . NH . CO . NHz N H  . CH : C . N H  
> C O +  Ha0 - .  - 

C O .  N H .  CO C O ,  N H .  C = N 
Hydroxyxant hin Xanthin. 

Auf Grund dieser Analogie erschien es miiglich, dass das durch 
die schiinen Unterauchungen B e h r e n d ’ s  bekannte Hydroxyxanthin 
durch Einwirkung von verdiinnter Kalilauge zu Xanthin condensirt 
werden konnte. Rekanntlich hat B e h r e n d  selbst viele vergeblicbe 
Versuche gemacht, diese Wasserabspaltung hervorzurufen. 

Beim Ausfiihren der  angedeuteten Versuche bat es sich aber ge- 
zeigt , dass das  Hydroxyxanthin, welches sich in Alkalilauge leicht 
lost , beim Erwarmen der alkalischen Liisung unberiihrt bleibt, beim 
laogeren Kochen aber unter Ammoniakentwicklung und Zerstiirung 
der Carbamidogruppe in das Aminouracil iibergeht, ehe die erwiinschte 
Condensation eintritt. 

Da dae Misslingen dieses Versuches darauf beruhen konnte, dass 
das  Ausgangsmaterial selbst saure Eigenschaften besitzt und ein pra- 
disponirender Einfluss zur Bildung eines alkaliloslichen Kiirpers sich 
deshalb nicht geltend macben kann (siehe vorstehenden Aufsatz), 80 

fiihrte ich dae Hydroxyxanthin durch Methylirung in ein friiher 
nicht beschriebenes Hydroxytheophyllin fiber und unterwarf dasselbe 
der gleichen Behandlung. Dabei sollte ich im giinstigen Falle das  
Theophyllin erhalten, welchee roo K o s s e l  in Tbeeblattern aufge- 
funden und unlingst von E m i l  F i s c h e r  in glinzender Weise syn- 
thetisirt worden ist. Der  Versuch, das Hydroxytheophyllin mit Al- 
kalieo zu erwarmen, gab indeseen kein Condensationsproduct, weil 
der Kiirper zu leicht Ammoniak verliert und in e in  Aminodimethyl- 
uracil zuriickgefiihrt wird. Um die Amtnoniakabspaltung zu rer- 
hindern, habe ich iibrigene das  Hydroxytheophyllin auch mit stiirkstem 
Ammoniak erhitzt, gleichfalls ohne das gesuchte Theophyllin zu er- 
halten. Drr Versuch ergab statt dessen eincn schiinen, wohl kry- 
etallisireuden KBrper, dessen Zusammensetzung ich jedoch wegen 
Mangel an Material nicht habe ermitteln kiinnen. 
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Zur Daretellung dea Hydroxyranthins bin ich im Allgemeinen den 
Vorechriften von B e  h r e n  d und eeinen Mitarbeitern gefolgt. Nur 
l e i  der R e d u c t i o n  d e e  N i t r o u r a c i l k a l i u m e  habe ich die Methode 
weeentlich modificirt. B e  h r e n d  I) reducirte in  eaurer Liianng mit 
Zinu oder epl ter  mit Zink und SalzeHare, bekam aber dabei ala 
Nebenproduct gi iesere  oder kleinere Mengen Oxyuracil ; ich habe ale 
Reductionsmittel Ferrohydrat in alkalischer Liieung mit eehr gutem 
Erfolg angewandt. 

Portionen von 5 g wurden in 100 g warmem Waaeer geliiet und 
mit Liieungeo von 44 g Eieenvitriol und 15 g Natriumhydrat (oder 
der enteprechenden Menge Ammoniak) gleichzeitig aber nach und 
nach vermiecht. Nach beendeter Reaction wurde die noch warme 
Liisung dnrch ewei Sangfilter filtrirt. Wenn die Liieung ziemlich 
concentrirt iet, 80 krystallieirt beim Erkalten ein Theil des gebildeten 
Aminouracile aue, weil dieae Verbindung in Natriumeulfat oder Am- 
moniumsulfat enthaltenden alkaliechen Liieungen echwer liislich iet. 
Oxyuracil wird auf dieee Weise garnicht gebildet. Sauert man dae 
Filtrat echwach an und eetzt direct Kalirimcyaoat zri, 80 kryatalliairt 
das  gebildete Hydrnxyxanthin binnen ein paar Tagen griieetentheile 
atis. Die Aosbeute an  Hydroxyxanthin aua angewendetem Nitro- 
uracibalium betrlgt nach diesem Verfahren etwa 65 pct. von der 
theoretischen. 

CH3. N - C H  
H y d r o x y t h e o p h y l l i n :  C O  . .  C .  N H .  C O .  NHa. 

CHs . N-CO 
5 g Hydroxyxanthin wurden in einem Rohr rnit einer Liisung von 

1.35 g Natrium in etwas verdiinntem Methylalkohol iibergoeeen und 
dann rnit 80 vielem Waeeer vermiecht, daae Allee in der WBrme ge- 
liist werden konnte. Nach Zueatz von l o g  Jodmethyl wurde das  
zugeschmolzene Rohr etwa 8 Stunden anf 130 - 140° erhitzt. Die 
etark alkaliech reagirende Liieung rocb nach dem Conceotriren im 
Waseerbade etark oach Ammouiak, weil die Carbamidogruppe wiihrend 
dea Erhitzens zeretiirt worden war. Beim AnsPuern der  Liieung rnit 
Esaigeaure eotstand keiue Fiillung , beim nachherigen Zueatze von 
Kaliumcpanat echied eich aber ein amorpher Niederechlag ab, der aus  
warmem Wasser  umkryetallieirt werden konnte. 

Dee Hydroxytheophyllin krystallisirt in echiinen, kleinen, achiefen, 
viereeitigen Tafeln oder schiefen Ruben, die eret bei eehr etarkem 
Erhitzen unter Gasentwicklung echmelzen. Der Schmelzpunkt liegt 
jedenfalle oberhalb 2900. Unliislich in kalter gewiihnlicher SalzePure, 
liist sich die Verbindung iu warmer zicmlich leicht. Beim Verdampfen 

1) Ann. d.  Chem. 289, 38, 240, 6. 
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zur Trockne mit SalpetersHure giebt sie einen carminrothen Riickstand, 
welcher von Ammoniak violet gefarbt wird. 

Analyse: Ber. W r  C, H1oNd03. 
Procente: C 42.43, H 5.05, N 28.28. 

Gef. :) ) 42.05, 5.25, N 28.09. 
In kalter Natronlauge liist sich die Verbindung nicht, beim Er- 

wiirmen gebt sie leicht in Liisung, wird aber bald unter Zerstiirung 
der Carbamidogruppe und Ammoniakentwicklung in ein Dimethyl- 
aminouracil tibergefiihrt, was daraus erhellt, dass die angesauerte 
Liisung nach Zusatz von Kaliumcyanat wieder Hydroxytheophyllin 
absetzt. 

Mit stirkstem Ammooiak im geschloesenen Rohr ll/z Stunde bei 
1400 erhitzt, gab das  Hydroxytheophyllin beim Verdampfen der Liisung 
zur Trockue einen auch in kaltem Wasser ausserst leicht liislichen 
Riickstand, der sich in Alkohol schwerer loslich erwies und daraue 
in zolllangen, 8prBden Platten und breiten, bei 1630 schmelzenden 
Nadeln krystallisirte. In wassriger Losung mit Kaliumcyanat uud 
Essigsiure behandelt, gab der neue Rijrper kein Carbamidoderirat. 
Nach Verdampfen mit Salpatersaure rerhielt er sich wie das Hydroxy- 
theophyllin. Wegen Mange1 an Material babe ich ihn nicht weiter 
untersuchen kiinnen. 

U p s a l a .  Universitiitslaboratoriuni. Juni  1896. 

356. Richard Wolf fenate in:  Ueber stereoisomere Coniine. 
[V. M i t t  h ei 1 un g 9.3 

(Vorgetragen in der Sitzung vom 11. Mai vom Verf.) 
In eiucr friiheren Abhandlung2) berichtete ich iiber das Vor- 

komrnen von y-Conicein 
CHz 

HaC ' CH 
H i  \\ I'c (CS H,) 

NH 
irn noturlichen Coniin. Dieses y-Conicei'n, das L e l l m a n n  3) schoo 
durch Einwirkung von alkoholischem Kali auf Chlorconiin synthetisch 
erhalten hatte, musste sich nach demselben Autor wieder in Cci~iin 
verwandein labsen. 

Diese Reduction fiihrte ich zweckmassig so aus,  dass die Base 
(4 5 g) in Aetbylalkohol gelost mit Natriumstiickchen (5 g) in rascher 

1) Diem Berichte 27, 2611, 2615; 38, 302, 1459. 
?) Ibidem 2S, 3 2 .  3 IbiuGlU 22, :N'z. 




