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Die Vergleichung dieser Reactionen und Eigenecbaften der Mono- 
methylxanthine scheint keinen Zweifel dariiber zu lassen, dass das 
oach Coffeinfiitterung im Harn des Hundes auftretende Monomethyl- 
xanthin identisch mit dem von E. F i s c h e r  und A c h  dargestellten 
3-Methylxanthin iet. 

Dafiir sprechen insbesondere die Leichtloelichkeit der Natrium- 
verbindung (daher kein Heteroxanthin), die Schwerlbslichkeit des Ba 
ryuhsalzes (daher kein 1 -Methylxanthin), sowie die Krystallform des 
Nitrate. Auch pharmakologiech uoterscheidet sich das 3-Methylxan- 
thin von dern 7-Methylxanthin (Heteroxanthin) , indem das erete vie1 
Barker diuretisch wirkt ale das letztere. 

Durcbgang durch den thierischen Organismus, in ‘7-Metbylxanthin um- 
gewandelt wird (Bondzynsk i  und Got t l ieb) ,  also dm Methyl in 
der  Stellung 3 verliert, bei dem Coffern daeselbe Methyl zuriickbleibt, 
wiihrend die Metbyle in den Stellungen 1 und 7 abgespalten werden. 

Es muss aber betont werden, dass B o n d z y n s k i  und G o t t l i e b l )  
meietens an Kaninchen ihre Versnche angestellt haben und dase, wie 
oben angegeben ist, Hund, Kaninchen und Mensch aus Coffein ver- 
schiedene Producte bilden’). Der Hund bildet 3 -Methylxanthin, das 
Kaninchen Santhin ond der Mensch ein Dimetbylxanthin, das, wie aus 
meinen letzten Untereuchungen hervorgeht, wahrscheinlich 1 .:i-Methyl- 
xsnthin oder Theophyllin iat. 

Bemerkenswerth ist, dass wf~hreiid das Theobromin bei seinem ’ 

St raNeburg ,  im Juli 1889. 

361. V. Hanzlik und Al. Bianohi:  Ueber einige Derivate 
des p-Toluylaldehydes. 
(Eiugegingen am 8. August.) 

In der ereten Abliandlung (diese Berichte 32, 1285) haben wir 
einige Derivate des p-Toluglaldehydes besclirieben; wir wollen uun 
noch einige hinzufiigen. 

I 1 
p - T n l u y l i d e n a c s t o i i ,  CHS . CGH+. C H :  C H .  CO.  CHs, 

erhllt man in fast thenretiscber Ausbeute nach der yon C l a i s e n  und 
P o n  der(Ann. 228,139) fur das Benzylidenaceton angegebenenMethode: 
man versetzt eine Mischung von 1 Tb. p-Toluylaldebyd, 2 Th. reinem 
Aceton und 90 Th.  Wasser mit 1 T h .  einer 10-procentigen Natron- 
lauge, liiast unter zeitweiligem:lJmschutteln einige Tage Etehen, nimrnt 

1) Bondzyisk i  uud Gottlieb,’loc!cit. 
2) hlbanese,  loc. cit. 



dae abgeachiedene farblose Oel mit Aether au f ,  trocknet mit Chlor- 
calcium und unterwirft nach dem Abdeetilliren dee Aethers das zu- 
riickbleibende Oel einer Fractionirung im Vacuum; man erhiilt so ein 
farblosee, angenehm riecbendes Oel, welches bei 16 mrn Druck einen 
s a p .  van 155-156O. bei 739.4 mm von 277-278O zeigt, in der Kiilte 
leicht erstarrt und aus niedrig siedendem Ligroi'n in centimetep 
groesen, quadratiechen Tafeln corn Schmp. 34- 350 anschiesst. Diese 
liisen eich rnit Leichtigkeit in  Alkohol, Aether, Theerkohlenwasser- 
stoffen; concentrirte Schwefelsiiure nimmt sie rnit blutrothar Farbe 
suf; beim Verdiinnen rnit Wasser ftillt dss Product iilig aus. 

CIIHI~(J .  Ber. C 82.50, H 7.50. 
Gef. 89.25, 7-54. 

p-To luy l idenace tond ib romid ,  
diirch Addition der berechneten Menge Brom in Schwefelkohlenstoff- 
liieung bei Waaeerbadtemperatur , bildet BUS Ligroi'n weiese Krystall- 
scbuppen vom Scbmp. 84-85", leicht liislich in  den iiblichen orga- 
nischen Solventien. 

C11HlgOBrp. Ber. Br 50.W. Gef. Br 49.74. 

p - T o  1 u y l i d  e n a c e  ton  pli en y 1 h y d r a  z o n, 
gebildet aus seinen Componenten in essigeaurer Losung auf den1 
Waarrerbade, stellt gelbe Bltittcben vom Schmp. 138O dar, leiclit liis- 
lich in  Alkohol, Schwefelkohlenstofl, Benzol , schwer l6slich in 
Ligroln. 

C~rHlmNg. Bar. N 11.20. G e t  h' 11.2i. 

p-Toluylidenacetophenon, CHJ . CeH4. CH : CH. co. c6&; 

fur die Darstellung dikser echiin kryetellisirenden Verbindung liiee 
man gleiche Theile p-Tolnylaldehyd und Acetophenon in 8 Th. Alkohol 
and setze 415 Tb. einer 10-procentigen Natronlauge hinzu; das nach 
einem Tage auskrystallisirte Product wird abfiltrirt , getrocknet und 
aus Ligroi'n umkryetallieirt; es scbiesst in langen , hellgelben Nadeln 
an ,  vom Schmp. 96.50, die in den iiblichen organischen Solventien 
leicht loslich sind; wenig concentrirte Schwefelalilre nimmt sie rnit 
orangener Farbe auf; beim Verdiinnen dieeer Liisung mit concentrirter 
Schwefeleiinre wird sie intensiv gelb ; Zusntz ron Wasser fiillt unver- 
iindertes Product wieder aus. 

4 1 

G6Hlr0. Ber. C 86.49, H 6.31. 
Gef. 86.47, 6.5s. 

p - T o l u y l i d e n a c e t o p  h e n o n d i b r o m i d  
bildet, aus Schwefelkohlenstoff krystallieirt, derbe, weisse Nadeln VOIU 

Schmp. 159", leicht lijslich in den iiblichen organischen Solventieu. 
C16H1,C)Br). Ber. Br 41.55. Gef. Br 41.97. 



p-Toluyl idenacetophenonoxim. 
1 Mo1.-Gew. Keton und 11/2 Mo1.-Gew. Hydroxylaminchlorhydrat 

werden in gewohnlichem Alkohol gelost, die berechnete Menge Natron- 
lauge hinzugefiig tund 5 Stdn. a111 Wasserbade erwlirmt; nach dem Er 
kalten fiillt auf Waseerzusatz ein weisses Product aus, das, mehrere 
Male au t  Alkohol krystallisirt, stets in diinnen Niidelchen vom Schmp. 
91 anschiesst; eine Bildung \-on zwei stereomeren Oximen haben wit- 
nicht beubachtet. 

C ~ ~ B ~ S N O .  Ber. N 5.92. Gef. N 6.11. 

p -  T o  1 u y 1 id  e n a c e t o p h en  on p h en y l  h y d r a z  o n, 
durch Condensation beider Componenten in essigsaurer LBsung, stellt, 
aus Aether-Ligroin krystallisirt, lange, feine, gelbe Nadeln dar, vom 
Schmp. 129--130°. die sich in Alkohol, l e t h e r  u. s. f. mit bliiulicher 
Fluorescenz anfliisen. 

CsH2"Ng. Ber. N P.9;. Gef. N S.91. 

rn - N  i t r o -y -t o 1 uy 1 id  e n a c  e t on, CHa . (NO,) Cg Ht . CH:CH. CO . CHa, 
kann nian 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 eue- 
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. 91 O dar, leicht liislich 
in Alkohol, Aether , Schwefelkohlenstoff und Chloroform; mit con- 
centrirter Scbwefelsiiure wird diese Verbindung roth und liist sich mit 
Leichtigkeit mit orangener Farbe auf; die Liisung zeigt griinliche 
Fluorescenz und scheidet auf Wasserzusatz den unrerlinderten Kiirper 
wieder aua. 

C I I H ~ I N O ~ .  Ber. S 15.91. Gef. N 6.S3. 

4 3 1 

171 - K i t r o - p  - t o 1 u y 1 id e n a c e  t o  n d i b r o rn i d, 
gebildet durch Addition von Brom unter denselben Verhaltnissen wie 
beim nicht nitrirten Product, atellt bei 112-113O echmelzende, derbe 
Krystallr dar. 

G 1 H ~ ~ X ~ J ; B r ~ .  Bcr. Br 43.84. Gef. Br 43.70. 

trc-xitr  0 - p -  t o  1 uy l i d  en  ;I c e t  o n p h en y 1 h y d r azon 
schiesst :LUS -4kohol iu rothen, wol~lauagebildeten Nadeln an,  die 
t r i  146- 147 schmelzeu iiiid in den iiblichen organischen Solventien 
leicht loslich sind. 

C15HlrN301. Bw. N 14.?4. Gef. N 14.38. 
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m- N i t r o - p  -to1 uy li d e n a c  e t o  p h en o n, 

C& . ( ~ O ~ ) C ~ H S  . CH : CH . CO . C6Ha. 
Man lost 4Th. rn-Nitro-p-toluylaldehyd, 3 Th. Acetophenon in 20Th. 

Alkohol, setzt 2 Th. einer 10-procentigen Natronlauge hinzu und l k e t  
einige Tage unter zeitweiligem Umriihren stehen; das in einer Aus- 
beute von iiber 90 pCt. ausgeschiedene Product wird abfltrirt, ge- 
waschen and aue Alkohol nmkrystallisirt. Gelbe Bliittchen vom 
Schmp. 142-143 0 ,  welche durch concentrirte Schwefelsiure eine 
rothe Farbe annehmen, sich darin mit orangener Farbe aufliisen und 
auf Zusatz von Wasser wieder ausgeechieden werden. 

C16813N03. Ber. N 5.24. Gef. N 5.52. 

4 1 

Dae D i  b romi d dieser Verbindung etellt. aus Schwefelkohlenstoff 
krystallieirt, grosse, derbe Rrystalle dar, vom Schmp. 171 -1720. 

C I ~ H I ~ N O ~ B ~ .  Ber. Br 37.47. Gef. Br 37.19. 

m- N i  t r o - p - to  1 u y l id  e n a c  e t o  p h e n o no xi my 
analog dargestellt wie die nicht nitrirte Verbindung, echiesst aus 
Alkohol in kleinen, mohlrnsgebildeten Kryetallen an, vom Schmp. 
71-726; auch hier konnten keine zwei stereomeren Verbindungen 
isolirt werden. 

C I G H ~ ~ N ~ O ~ .  Ber. N 9.93. Gef. N 9.73. 

m-Nitro-p-toluylidenacetophenonphenylhydrazon 
etellt, aus Alkohol krystallisirt, derbe, ziegelrothe Bliittchen dar, vom 
Schmp. 119 O, leicht loslich in Alkohol, Schwefelkohlenstoff, Aether, 
fast unliislich in Ligro'in. 

Q I H L B N ~ O ~ .  Ber. N 11.76. Gef. N 11.99. 

Ausgehend vorn m-Nitro-p-toluylaldehyd, haben wir die ihm ent- 
sprechende Zimmtsaure dargestellt und einige ihrer Abkbmmlinge 
etudirt; es eei uns gestattet, hier einige derselben anzufiihren. 

m- N i t r o - p -  met h y l z  i m m t s iiu r e, CHJ (NOS). CS HI. CH: CH. COOH. 
Unterwirft man den nr-Nitro-p-tnluylaldehyd der Perkin'schen 

Reactinn (2 Th. Aldehyd, 1 Th. wasserfreies Natrinmacetat und 2 Th. 
Acetanhydrid werden binnen 10 Stdn. auf 170-1750 erhitzt, die 
balbfeste Maase mit Sodaliiaung aufgenommen, mit Thierkohle entfkbt, 
filtrirt nnd nun mit verdiinnter Schwefelshre angesiinert), en bekommt 
man in einer Ausbente von 75-80 pCt. die gewiinschte Siiure schon 
fast rein; es geniigt, sie einmal aim verdiinntem Alkohol umrukrystal- 
lisiren, um eie in analyeenreinem Zustande zu haben. Sie etellt 
huge, feine, lanzettfirmige Nadeln dar, vom Schmp. 170-171°, 
die leicht lbelich in Alkohol, heiseem Wamer, Aether, fast unliis- 

4 3  1 

Berichto d D. cbem. GeseUschsfL Jahr. XXXII. 148 
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lich in Ligroi'n sind; mit concentrirter Schwefelsaure geben sie keine 
Blaufarbung. Ihre  Alkalisalze sind in  Wasser  ausserst leicht 16slich, 
das  Silbersalz iet ein weisser, waeserunliislicher Niederschlag. 

CloHsNO, Ber. C 57.97, H 4.35, N 6.76. 
Gef. I) 5T.82, )) 4.42, 6.83. 

Behufs weiterer Charakterisiruiig wurden der M e t h y l -  uiid 
A e t h J 1 - E s t e r dieser Siiure dargestellt, durch Einleiten ron trocknem 
Chlorwasserstoffgas in eiue 10-procentige, methyl- oder athyl-alkoholische 
Losung der SBure, Ausfallen des Esters mit Wasser und Umkryetal- 
lisiren aua Aether-Ligroln. Beide sind leicht 16slich in S k o h o l ,  
Aether, Benzol, schwer in Ligroi'n; der Methylester bildet lange, weissc 
Nadeln voiii Schmp. 108-109 ", der Aethylester weiese, monokline 
Blattchen vom Schmp. 96- 97 ". 

C,lH,,NO,. Ber. N 6.34. Gef. N ti.40. 

C1211,3N0,. Ber. X 5.96. Gef. N 6.0i. 

D e r  Rildung \-on m-Nitro-p-metbylzimnltsiiure in  dieser Reaction 
geht die Bildung YOU 

m- Xi t r o-p- t 01 u y 1 i d  e n d i  a c  e ta  t, 

Ck3. (AO2)CfiHa. CH(0 .  CO CH&, 
voraus; iibergiesat man ~n-Nitro-p-toluylaldehyd mit seinem Gewichte 
Acetanhydrid, so l6st sich dieser bald darin auf, die Losung erwarnit 
sich nach und nach von selbst bis zum Sieden; kiiblt man nun ab, no 
fiillt ein krystallinischer Niederschlag des genannten Kiirpers ail*; 
dieser ist leicht Ioslich in Alkohol, Aether, schwer in Ligroi'n; kry- 
~tal l ie i r t  aus verdiinntem Alkohol , beaser noch aus Aether-Ligroin 
in  wohlausgelildetan morioklinen, bei 98-98'/2" schnirlzenden Tafelu. 
Wird e r  mit wasserfreiem Natriurnacetat und Acetanhydrid auf 
170-1750 erhitzt, so girbt er rbenfdls  m-Nitrop-methylzimmtsaure; 
es verliiuft die Zimmtsiiurebildung in diesem Falle folgender- 
maaasen : 

CHs . (NOs)C6H9. CH(0 .  COCH& + H a C H ,  COaNa 

1 

= CH3. (NOa) C g  H3 . CH : C H  . COONa + CHS . COOH. 

Die Hildung eines aldolartigen Zwischenprodurtrs haben wir  
iiicht bemerkt; wir haberi andererseits eine Reihe ron  Versuchen LLIIS- 

gefiihrt, dieses Diacekt  als Zwischenproduct zu isoliren : Werden 
niimlich m-Nitro-p-tolnylaldehyd , wasserfreies Natriumrrcetat uud 
Acetanhydrid in dem oben angegebenen Verhiiltnisse suf  verschiedene 
Temperaturen erhitzt, SO kann man bei Temperaturen iiber 1300 nur 
die betreffende Zimmtsaure inoliren, bei niedriger Temperatur d a s  
Diacetat; eine Acetyl-rn-nitro-p-tolylmilchsaure haben wir nie isoliren 
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k6nnen. Diem interessante Beobachtnng wollen wir an den Diace- 
taten anderer Aldehyde stnduen, nm die Perkin’eche Synthese nlher 
kennen zn leraen. 

G%€T13NOs. Ber. C 53.93, H 4.87, N 5.24. 
Gef. * 53.57, x. 4.h, 5.41. 

V e r s u c h e  u b e r  N i t r i r u n g  von p-Methy lz immts ln re .  
Wir glaubten, durch Nitrirung von p-Methylzimmteiiure zn einem 

Gemenge von 0- und m-Nitrosiiure zu gelangen; es wurden viele Ver- 
suche rorgenommen (6-7-faches Gewicht Salpeterehre von 47-480 
BC. bei Temperatnren von 0--15O), aber immer ieolirten wir nur 
unangegriffenes Ausgangsmaterial ; andern gestaltete sich jedoch die 
Sache bei Anwendung eines Salpeter-Schwefel~ure-Oemisches (5 Th. 
conceutrirte Schwefelsaure und 6-7 Th. Salpetersiiure von 47-480 
BB.); das aus dem Nitrirungsgemische durch Aufgieseen auf Eis 
nnd Umkrystallisiren aue Alkohol erhaltene Product erwies sich ale 
einheitlicb; durch sechsfachc Krptallieation uo9 Alkohal erhielten wir 
stets einexi bei 117-118O schmelzenden Kijrper; auch m e  den Mutter- 
laugen wurde derselbe Kijrper isolirt; er gab keine Reactioncn 
einer o-Nitrozimrntsbre; seinen Eigenechaften nach erwies er eich als 

4-MetLyl-3.lZ-Dinitroetyrol,  CHs . (NOa) . CsHs. CH: CH. NOS; 
er stellt gelbe, knrze Nadelu dar, iet leicht liislich in Alkohol, 
Chloroform, Aether, wenig loslich in Schwefelkohlenstoff, unliislich in 
Ligro’in; Schmp. 117-1180; hoher erhitzt verpufft er; um die Stellung 
der in den Kern eingetretenen Nitrogrnppe festzustellen, wnrde er oxy- 
dirt: Kaliumpermanganat f i h r t  zur PJitroterephtalsPnre vom Schmp.2700, 
verdiinnte Salpeterslure zu m-Nitro-p-toluylsiiure vom Schmp. 189- 
1900, womit eine Nitrirung in meta nachgewiesen bt. 

4 3  1 

C p H ~ N ~ O ~ .  Ber. C 51.92, H 3.85, N 13.46. 
Gef. 51.77, > 4.05, ,> 13.54. 

Ueber weitere Versuche der Nitrirung der p-Methylzimmt&nre 
mit concentrirter Salpeterdure, eowie iiber weitere Derivate der m- 
Nitro-~-methyleimmtsBlve wollen wir splter berichten. 

Mii lhansen i. E., Chemieecbule. 




