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366, O. Widman: Ueber das Hydroxytheophyllin.
(Eingegangen am 14. Juli))

In der Hoffnung, die in dem vorstehenden Aufsatz beschriebene
Condensationsmethode auch in anderen Fiillen verwerthen zu kdénnen,
habe ich meine Aufmerksamkeit auf die Analogie gerichtet, welche
in den folgenden Gleichungen zum Ausdruck kommt:

1) GHy.N.NH.CO.NH; _ GC¢H;.N.NH

R.CO = R.E=N"COFTHO
Acidylphenylsemicarbazid Alkylphenyloxy(aci)triazol.
2) NH.CH:Q.NH.CO.NHQ_NH.CH:(_).NH co H.O
CO.NH.CO = CO.NH.C=N""0 T Hs

Hydroxyxanthin Xanthin.

Auf Grund dieser Analogie erschien es moglich, dass das durch
die schénen Untersuchungen Behrend’s bekannte Hydroxyxanthin
durch Einwirkung von verdiinoter Kalilauge zu Xantbin coandensirt
werden konnte. Bekanntlich hat Behrend selbst viele vergebliche
Versuche gemacht, diese Wasserabspaltung hervorzurofen,

Beim Anusfiihren der angedeuteten Versuche hat es sich aber ge-
zeigt, dass das Hydroxyxanthin, welches sich in Alkalilauge leicht
16st, beim Erwirmen der alkalischen L&sung unberiihrt bleibt, beim
liogeren Kochen aber unter Ammoniakentwicklung und Zerstérung
der Carbamidogruppe in das Aminouracil iibergeht, ehe die erwiinachte
Condensation eintritt.

Da das Misslingen dieses Versuches darauf beruhen konnte, dass
das Ausgangsmaterial selbst saure Eigenschaften besitzt und ein pri-
disponirender Einfluss zur Bildung eines alkalildslichen Kaérpers sich
deshalb nicht geltend machen kann (siehe vorstebenden Aufsatz), so
fiihrte ich das Hydroxyxanthin durch Methylireng in ein friher
nicht beschriebenes Hydroxytheophyllin &iber und unterwarf dasselbe
der gleichen Behandlung. Dabei sollte ich im giinstigen Falle das
Theopbyllin erbalten, welches von Kossel in Theeblittern aufge-
funden und unlingst von Emil Fischer in glinzender Weise syn-
thetisirt worden ist. Der Versuch, das Hydroxytheophyllin mit Al-
kalien zu erwirmen, gab indessen kein Condensationsproduct, weil
der Korper zu leicht Ammoniak verliert und in ein Aminodimethyl-
uracil zuriickgefihrt wird. Um die Amwmoniakabspaltung zu ver-
hindern, habe ich ibrigens das Hydroxytheophyllin anch mit stirkstem
Ammoniak erbitzt, gleichfalls ohne das gesuchte Theophyllin zu er-
halten. Der Versuch ergab statt dessen einen schonen, wohl kry-
stallisirenden Korper, dessen Zusammensetzung ich jedoch wegen
Mangel an Material nicht habe ermitteln kdnnen.
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Zur Darstellung des Hydroxyxanthins bin ich im Allgemeinen den
Vorschriften von Behrend und seinen Mitarbeitern gefolgt. Nur
bei der Reduction des Nitrouracilkaliums habe ich die Methode
wesentlich modificirt. Behrend!) redacirte in saurer Ldsung mit
Zinn oder spiter mit Zink und Salzsiure, bekam aber dabei als
Nebeaproduct grossere oder kleinere Mengen Oxyuracil; ich habe als
Reductionsmittel Ferrohydrat in alkalischer Lésung mit sebr gutem
Erfolg angewandt.

Portionen von 5 g wurden in 100 g warmem Wasser gelést und
mit Losungen von 44 g Eisenvitriol und 15 g Natriumhydrat (oder
der entsprechenden Menge Ammoniak) gleichzeitig aber pach und
nach vermischt. Nach beendeter Reaction wurde die noch warme
Losung durch zwei Saugfilter filtrirt. Wenn die Lésung ziemlich
concentrirt ist, so krystallisirt beim Erkalten ein Theil des gebildeten
Aminouracils aus, weil diese Verbindung in Natriumsulfat oder Am-
moniumsulfat enthaltenden alkalischen Lo&sungen schwer léslich ist.
Oxyuracil wird aof diese Weise garpicht gebildet. Sinert man das
Filtrat schwach an und setzt direct Kaliumcyanat zu, so krystallisirt
das gebildete Hydroxyxanthin binnen ein paar Tagen grdsstentheils
aus. Die Ausbeute an Hydroxyxantbin aus angewendetem Nitro-
uracilkalium betriigt nach diesem Verfahren etwa 65 pCt. von der
theoretischen.

CH; .N—CH
Hydroxytheophyllin: CO C.NH.CO.NH;.
CH; . N—CO

5 g Hydroxyxanthin wurden in einem Rohr mit einer Lésung von
1.35 g Natrium in etwas verdipntem Methylalkohol iibergossen und
dann mit 8o vielem Wasser vermischt, dass Alles in der Wirme ge-
16st werden konnte. Nach Zusatz von 10 g Jodmethyl wurde das
zugeschmolzene Robr etwa 8 Stunden aaf 130 —140° erhitzt. Die
stark alkalisch reagirende Ldsung roch nach dem Concentriren im
Wasserbade stark nach Ammouniak, weil die Carbamidogruppe wihrend
des Erhitzens zerstort worden war. Beim Ansduern der Ldsung mit
Essigsiinre entstand keine Fillung, beim nachherigen Zusatze von
Kaliumcyanat schied sich aber ein amorpher Niederschlag ab, der aus
warmem Wasser umkrystallisirt werden konnte.

Das Hydroxytheophyllin krystallisirt in schonen, kleinen, schiefen,
vierseitigen Tafeln oder schiefen Kuben, die erst bei sehr starkem
Erhitzen unter Gasentwicklung schmelzen. Der Schmelzpunkt liegt
jedenfalls oberbalb 290°. Unléslich in kalter gewdholicher Salzsdure,
168t sich die Verbindung in warmer ziemlich leicht. Beim Verdampfen
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zur Trockne mit Salpetersdure giebt sie einen carminrothen Rickstand,
welcher von Ammoniak violet gefirbt wird.

Analyse: Ber. fiir C;HioN4Oa.

Procente: C 42,43, H 5.05, N 28.28.
Gef. » » 42.05, » 5.25, » 28.09.

In kalter Natronlauge 168t sich die Verbindung nicht, beim Er-
wirmen geht sie leicht in L&sung, wird aber bald unter Zerstdrung
der Carbamidogruppe und Ammoniakentwicklung in ein Dimethyl-
aminouracil dbergefibrt, was daraus erhellt, dass die angesiuerte
Loésung nach Zusatz von Kalinmeyanat wieder Hydroxytheophyllin
absetzt.

Mit stirkstem Ammoniak im geschlossenen Rohr 11/, Stunde bei
1400 erhitzt, gab das Hydroxytheophyllin beim Verdampfen der Losung
zur Trockne einen auch in kaltemn Wasser idusserst leicht ldslichen
Riickstand, der sich in Alkohol schwerer loslich erwies und daraus
in zolllangen, sprdoden Platten und breiten, bei 163° schmelzenden
Nadeln krystallisirte. In wissriger Lésung mit Kaliumeyanat und
Essigsiiure behandelt, gab der neue Kérper kein Carbamidoderivat.
Nach Verdampfen mit Salpetersiure verhielt er sich wie das Hydroxy-
theophyllin. Wegen Mangel an Material habe ich ihn nicht weiter
untersuchen kénnen.

Upsala. Universititslaboratorium. Juni 1896.

856. Richard Wolffenstein: Ueber stereoisomere Coniine.
(V. Mittheilung?).]
(Vorgetragen in der Sitzung vom 11. Mai vom Verf.)

In einer fritheren Abhandlung?) berichtete ich iiber das Vor-

kommen von y-Conicein
CH;
H,C }CH

HgC‘ "C(CSH7)

NH
im natiirlichen Coniin. Dieses y-Conicein, das Lellmann3) schon
durch Einwirkang von alkoholischem Kali auf Chlorconiin synthetisch
erhalten hatte, musste sich nach demselben Autor wieder in Ceniin
verwandeln lassen.
Diese Reduction fibrte ich zweckmiissig so ans, dass die Base
(4.5g) in Aethylalkohol gelost mit Natriumstiickchen (5g) in rascher

,

1) Diese Berichte 27, 2611, 2615; 28, 302, 1459.
) Ibidem 28, 332, % Thicem 22, 1207,





