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Die Vergleichung dieser Reactionen und Eigenschaften der Mono-
methylxanthine scheint keinen Zweifel dariiber zu lassen, dass das
pach Coffeinfitterung im Harn des Hundes auftretende Monomethyl-
xanthin identisch mit dem von E. Fischer und Ach dargestellten
3-Methylxanthin ist.

Dafiir sprechen insbesondere die Leichtldslichkeit der Natrium-
verbindung (daher kein Heteroxanthin), die Schwerlgslichkeit des Ba
ryumsalzes (daher kein 1-Methylxanthin), sowie die Krystallform des
Nitrats. Auch pharmakologisch unterscheidet sich das 3-Methylxan-
thin von dem 7-Methylxanthin (Heteroxanthin), indem das erste viel
starker diuretisch wirkt als das letztere.

Bemerkenswerth ist, dass wihrend das Theobromin bei seinem
Durchgang durch den thierischen Organismus, in 7-Methylxanthin um-
gewandelt wird (Bondzynski und Gottlieb), also das Methyl in
der Stellung 3 verliert, bei dem Coffein dasselbe Methyl zuriickbleibt,
wihrend die Methyle in den Stellungen 1 und 7 abgespalten werden.

Es muss aber betont werden, dass Bondzynski und Gottlieb?)
meistens an Kaninchen ihre Versuche angestellt haben und dass, wie
oben angegeben ist, Hund, Kaninchen und Mensch aus Coffein ver-
schiedene Producte bilden?). Der Hund bildet 3-Methylxanthin, das
Kaninchen Xanthin und der Mensch ein Dimethylxanthin, das, wie aus
meinen letzten Untersuchungen hervorgeht, wahrscheinlich 1.3-Methyl-
xanthin oder Theophyllin ist.

Strassburg, im Juli 1889.

861. V. Hanzlik und Al Bianchi: Ueber einige Derivate
des p-Toluylaldehydes.
(Bingegungen am 8. August.)
In der ersten Abhandlung (diese Berichte 32, 1285) haben wir

einige Derivate des p-Toluylaldehydes beschrieben; wir wollen nun
noch einige hinzufiigen.

4 1
p-Toluylidenaceton, CHy. CsH,. CH: CH.CO . CHs,
erhiilt man in fast theoretischer Ausbeute nach der von Claisen und
Ponder(Ann. 228, 139) fiir das Benzylidenaceton angegebenen Methode:
man versetzt eine Mischung von 1 Th. p-Toluylaldebyd, 2 Th. reinem
Aceton und 90 Th. Wasser mit 1 Th. einer 10-procentigen Natron-
lauge, lisst unter zeitweiligem,Umschiitteln einige Tage stehen, nimmt

1) Bondzydski und Gottlieb,’ locfcit.
7) Albanese, loc. cit. ‘



das abgeschiedene farblose Oel mit Aether auf, trocknet mit Chlor-
calcium und unterwirft nach dem Abdestilliren des Aethers das zu-
riickbleibende Oel einer Fractionirung im Vacuum; man erhilt so ein
farbloses, angenehm riechendes Oel, welches bei 16 mm Druck einen
Sdp. von 155—156° bei 739.4 mm von 277—278° zeigt, in der Kilte
leicht erstarrt und aus niedrig siedendem Ligroin in centimeter-
grossen, quadratischen Tafeln vom Schmp. 34 —35° anschiesst. Diese
l6sen sich mit Leichtigkeit in Alkohol, Aether, Theerkohlenwasser-
stoffen; concentrirte Schwefelsiure nimmt sie mit blatrother Farbe
auf; beim Verdiinnen mit Wasser fillt das Product 6lig aus.
CiiHi30. Ber. C 82,50, H 7.50.
Gef. » 82.25, - 7.54.

p-Toluylidenacetondibromid,

durch Addition der berechneten Menge Brom in Schwefelkohlenstoff-
16sung bei Wasserbadtemperatur, bildet aus Ligroin weisse Krystall-
schuppen vom Schmp. 84—85Y, leicht laslich in den iiblichen orga-
nischen Solventien.

Ci1Hi3OBry. Ber. Br 50.00. Gef, Br 49.74.

p-Toluylidenacetonphenylhydrazon,
gebildet aus seinen Componenten in essigsaurer Lidsung auf dem
Wasserbade, stellt gelbe Blittchen vom Schmp. 138° dar, leicht 18s-
lich in Alkohol, Schwefelkohlenstoff, Benzol, schwer 13slich in
Ligroin.
CuHmNg. Ber. N 11.20. Gef. N 11.27.

+ 1
p-Toluylidenacetophenon, CH;.CsH, . CH: CH. CO. CsHj;
fiir die Darstellang dieser schén krystallisirenden Verbindung 16se
man gleiche Theile p-Toluylaldehyd und Acetophenon in 8§ Th. Alkohol
und setze 4/s Th. einer 10-procentigen Natronlauge hinzu; das nach
einem Tage auskrystallisirte Product wird abfiltrirt, getrocknet und
aus Ligroin umkrystallisirt; es schiesst in langen, hellgelben Nadeln
an, vom Schmp. 96.5°, die in den iiblichen organischen Solventien
leicht léslich sind; wenig concentrirte Schwefelsiinre nimmt sie mit
orangener Farbe auf; beim Verdiinnen dieser Losung mit concentrirter
Schwefelsiinre wird sie intensiv gelb; Zusatz von Wasser fillt unver-

iindertes Product wieder aus.
CmH“O. Ber. C 86.49, H. 6.31.
Gef. » 86.47, » 6.38.

p-Toluylidenacetophenondibromid

bildet, aus Schwefelkohlenstoff krystallisirt, derbe, weisse Nadeln vom
Schmp. 1599, leicht 16slich in den iiblichen organischen Solventien.
CicHiuOBri. Ber. Br 41.88. Gef. Br 41.97.
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p-Toluylidenacetophenonoxim.

1 Mol.-Gew. Keton und 1'/» Mol.-Gew. Hydroxylaminchlorhydrat
werden in gewohnlichem Alkohol geldst, die berechnete Menge Natron-
lauge hinzugefiig tund 5 Stdn. am Wasserbade erwirmt; nach dem Er-
kalten fillt auf Wasserzusatz ein weisses Product aus, das, mehrere
Male aus: Alkohol krystallisirt, stets in diinnen Nadelchen vom Schmp.
919 anschiesst; eine Bildung von zwei stereomeren Oximen haben wir
nicht beobachtet.

C]eHlsNo. Ber. N 2.92. Gef. N 6.11.

p-Toluylidenacetophenonphenylhydrazon,
durch Condensation beider Componenten in essigsaurer Lisung, stellt,
aus Aether-Ligroin krystallisirt, lange, feine, gelbe Nadeln dar, vom
Schmp. 129—1300. die sich in Alkobol, Aether u. s. f. mit bldulicher
Fluorescenz anflosen.
Cg2Hs0N3g. Ber. N 8.97. Gef. N 8.91.

4 3 1
m-Nitro-p-toluylidenaceton,CH;.(NOs) CsH;. CH:CH.CO.CH,,
kann man in einer Ausbeute iiber 90 pCt. folgendermaassen dar-
stellen: 7 Th. fein gepulverten m-Nitro-p-toluylaldehydes werden in
einer Mischung von 9 Th. reinen Acetons und 400 Th. Wassers sus-
pendirt, 5 Th. einer 10-procentigen Natronlauge hinzugefigt und
einige Tage unter zeitweiligem Schiitteln stehen gelassen; der reichlich
ausgeschiedene Niederschlag wird abfiltrirt und aus Aether umkry-
stallisirt; er stellt gelbe Nadeln vom Schmp. 910 dar, leicht ldslich
in Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstoff und Chloroform; mit con-
centrirter Schwefelsdure wird diese Verbindung roth und 13st sich mit
Leichtigkeit mit orangener Farbe auf; die Losung zeigt griinliche
Fluorescenz und scheidet auf Wasserzusatz den unveriinderten Korper
wieder aua.
Cn HuNOs. Ber. N 6.91. Gef. N 6.83.

m-Nitro-p-toluylidenacetondibromid,
gebildet durch Addition von Brom unter denselben Verhiltnissen wie
beim nicht nitrirten Product, stellt bei 112—1139 schmelzende, derbe
Krystalle dar.

Ci Hii NO3Br.  Ber. Br 43.84.  Gef. Br 43.70.

m-Nitro-p-toluylidenacetonphenylhydrazon
schiesst aus Alkohol in rothen, wohlausgebildeten Nadeln an, die
bei 146—147° schmelzen und in den iiblichen organischen Solventien
leicht 16slich sind.
C”HHNaOQ. Ber. N 14.24. Gef. N 14.33.
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m-Nxtro-p toluyhdenacetophenon,

CH; (NOa)CgH; CH CH.CO.GCsHs.

Mano l6st 4 Th. m-Nitro-p-tolaylaldehyd, 3 Th. Acetophenon in 20 Th.
Alkohol, setzt 2 Th. einer 10-procentigen Natronlauge hinzu und lasst
einige Tage unter zeitweiligem Umriihren steben; das in einer Aus-
beute von iber 90 pCt. ausgeschiedene Product wird abfiltrirt, ge-
waschen und aus Alkohol umkrystallisirt. Gelbe Blattchen vom
Schmp. 142—143°, welche durch concentrirte Schwefelsiure eine
rothe Farbe annehmen, sich darin mit orangener Farbe aufldsen und
auf Zusatz von Wasser wieder ausgeschieden werden.

CisHi3NOs. Ber. N 5.24. Gef. N 5.52.

Das Dibromid dieser Verbindung stellt, aus Schwefelkohlenstoff

krystallisirt, grosse, derbe Krystalle dar, vom Schmp. 1711729,
C1sH|3N03Bl’g. Ber. Br 37.47. Gef. Br 37.19.

m-Nitro-p-toluylidenacetophenonoxim,
analog dargestellt wie die nicht nitrirte Verbindung, schiesst aus
Alkobol in kleinen, wohlausgebildeten Krystallen an, vom Schmp.
71—729 auch hier konnten keine zwei stereomeren Verbindungen
isolirt werden.
CmHu Ng 03. Ber. N 9.93. Gef. N 9.73.

m-Nitro-p-toluylidenacetophenonphenylhydrazon
stellt, aus Alkohol krystallisirt, derbe, ziegelrothe Blittchen dar, vom
Schmp. 1199, leicht l6slich in Alkohol, Schwefelkohlenstoff, Aether,
fast unldslich in Ligroin.
CyaH;3N30s. Ber. N 11.76. Gef. N 11.99.

Ausgehend vom m-Nitro-p-toluylaldehyd, haben wir die ihm ent-
sprechende Zimmtsiure dargestellt und einige ihrer Abkdmmlinge
studirt; es sei uns gestattet, hier einige derselben anzufiihren.

4 2 1
m-Nitro-p-methylzimmtsiure, CHy(NOs).CsHy. CH: CH. COOH.
Unterwirft man den m-Nitro-p-toluylaldehyd der Perkin’schen
Reaction (2 Th. Aldehyd, 1 Th. wasserfreies Natrinmacetat und 2 Th.
Acetaphydrid werden binnen 10 Stdn. anf 170—175° erhitzt, die
halbfeste Masse mit Sodalésung aufgenommen, mit Thierkohle entfirbt,
filtrirt und nun mit verdinnter Schwefelsdure angesinert), soc bekommt
man in einer Ausbeute von 75—80 pCt. die gewiiuschte Sdure schon
fast rein; es geniigt, sie einmal aus verdinntem Alkohol umzukrystal-
fisiren, um sie in analysenreinem Zustande zu haben. Sie stellt
lange, feine, lapzettformige Nadeln dar, vom Schmp. 170—171°9,
die leicht 13slich in Alkohol, heissem Wasser, Aether, fast unlos-
Berichte d D. chem. Gesellschaft. Jahrx. XXXIIL 148
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lich in Ligroin sind; mit concentrirter Schwefelsiure geben sie keine
Blaufirbung. Ibre Alkalisalze sind in Wasser dusserst leicht ldslich,
das Silbersalz ist ein weisser, wasserunléslicher Niederschlag.

CioHsNO;. Ber. C 57.97, H 4.35, N 6.76.
Gef. » 57.82, » 4.42, » 6.83.

Behufs weiterer Charakterisirung wurden der Methyl- und
Aethyl-Ester dieser Siure dargestellt, durch Einleiten von trocknem
Chlorwasserstoffgas in eine 10-procentige, methyl- oder éthyl-alkoholische
Lésung der Sdure, Ausfillen des Esters mit Wasser und Umkrystal-
lisiren aus Aether-Ligroin. Beide sind leicht 15slich in Alkehol,
Aether, Benzol, schwer in Ligroin; der Methylester bildet lange, weisse
Nadeln vom Schmp. 108—109° der Aethylester weisse, monokline
Blittchen vom Schmp. 96—97".

C[[H[lNO.‘. Ber. N 6.24. Gef. N 6.40.
0131{13N04. Ber. N 3.96. Gef. N 6.07.

Der Bildung von m-Nitro-p-methylzimmtsiure in dieser Reaction
geht die Bildung von

m-Nitro-p-toluylidendiacetat,

4 3 1
CH; . (NO3g) CsHs . CH(O . CO CHs)s,

voraus; iibergiesst man m-Nitro-p-toluylaldehyd mit seinem Gewichte
Acetanhydrid, so l6st sich dieser bald darin auf, die Losung erwirmt
gich nach und nach von selbst bis zum Sieden; kiiblt man nun ab, so
fillt ein krystallinischer Niederschlag des genannten Kdrpers ans;
dieser ist leicht 16slich in Alkohol, Aether, schwer in Ligroin; kry-
stalligirt aus verdiinntem Alkohol, besser noch aus Aether-Ligroin
in woblausgebildeten monoklinen, bei 98—981/," schmelzenden Tafeln.
Wird er mit wasserfreiem Natriumacetat und Acetanhydrid auf
170—1750 erhitzt, so giebt er ebenfalls m-Nitrop-methylzimmtsiure;
es verliuft die Zimmtsiorebildung in diesem Falle folgender-
maassen:

CB; . (NO:)C¢Hs . CH(O . COCHjy): + HaCH . CO3Na
= CH;.(NO;)CsHs . CH: CH. COONa + CH; . COOH.

Die Bildung eines aldolartigen Zwischenproductes haben wir
nicht bemerkt; wir haben andererseits eine Reihe von Versuchen ans-
gefiihrt, dieses Diacelat als Zwischenproduct zu isoliren: Werden
némlich m-Nitro-p-toluylaldehyd, wasserfreies Natriumacetat und
Acetanhydrid in dem oben angegebenen Verhiltnisse auf verschiedene
Temperaturen erhitzt, s0 kann man bei Temperaturen iber 1500 nur
die betreffende Zimmtsiure isoliren, bei niedriger Temperatur das
Diacetat; eine Acetyl-m-nitro-p-tolylmilchsiure haben wir nie isoliren
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kénnen. Diese interessante Beobachtung wollen wir an den Diace-
taten anderer Aldebhyde stadiren, um die Perkin’sche Synthese niher
kennen zu lersen.
CisH;3NOs. Ber. C 53.93, H 4.87, N 5.24.
Gef. » 53.87, » 4.5%, » 3.4l.

Versuche iiber Nitrirung von p-Methylzimmtséure.

Wir glaubten, durch Nitrirang von p-Metbhylzimmtsiiure zu einem
Gemenge von o- und m-Nitroséiure zu gelangen; es wurden viele Ver-
suche vorgenommen (6—7-faches Gewicht Salpetersfiure von 47—4§9
Bé. bei Temperaturen von 0—159), aber immer isolirten wir nur
unangegriffenes Ausgangsmaterial; anders gestaltete sich jedoch die
Sache bei Anwendung eines Salpeter-Schwefelsdnre-Gemisches (5 Th.
concentrirte Schwefelsiiure und 6—7 Th. Salpetersiure von 47—48°
Bé.); das aus dem Nitrirungsgemische durch Aufgiessen auf Eis
und Umkrystallisiren aus Alkohol erbaltene Product erwies sich als
einheitlich; durch sechsfache Krystallisation uus Alkohol erhielten wir
stets einen bei 117—118° schmelzenden Korper; auch aus den Mutter-
laugen wurde derselbe Korper isolirt; er gab keine Reactionen
einer o-Nitrozimmtsiure; seinen Eigenschaften nach erwies er sich als

4 3
4-Methyl-3.1%-Dinitrostyrol, CH;.(NOs) . CsHs - éH :CH.NOs;
er stellt gelbe, karze Nadeln dar, ist leicht loslich in Alkohol,
Chloroform, Aether, wenig 1dslich in Schwefelkoblenstoff, unléslich in
Ligroin; Schmp. 117—1189; héher erhitzt verpufft er; um die Stellung
der in den Kern eingetretenen Nitrogruppe festzustellen, wurde er oxy-
dirt: Kalinmpermanganat fiihrt zur Nitroterephtalsiure vom Schmp.2709,
verdiinnte Salpetersiure zan m-Nitro-p-toluylsiure vom Schmp. 189—
1909, womit eine Nitrirung in meta nachgewiesen ist.

CgHsNaO;. Ber. C 51.92, H 3.85, N 13.46.
Gef. » 51.77, » 4.05, » 13.54.

Ueber weitere Versuche der Nitrirung der p-Methylzimmtséare

mit concentrirter Salpetersure, sowie dber weitere Derivate der m-
Nitro-p-methylzimmtsiure wollen wir spater berichten.

Milhausen i. E., Chemieschule.
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