3194

fibrt, dass die Amidogrnppen im Ornithin sich in der «, 3-Stellung
befinden.

Es wird von Iuteresse sein, zu prifen. ob Diamidopropionsgare
mit Cyavamid eine dem Arginin verivandte Base liefert, uud ob man
entsprechende Synthesen auch mit aromatiscben Diamidosiuren aus-
fihren kann. Versuche dariiber ¢ind von uns in Angriff gepommen.

Eine ausfihrlichere Mittheilung fiber die Resultate uuserer, im
Voranstehenden karz beschriebenen Versuche soll in der Zeitschrift
fir physiologische Chemie verdffentlicht werden.

Ziirich, agriculturchemisches Laboratorium des Polytechnicums.

477. Julius Tafel: Ueber Desoxytheobromin.
[Mitthoilung aus dom chemischen Laboratorium der Universitit Wiirzburg.]
(Eingegangen am 15. November.)

Gleich dem Caffein?) lisst sich auch das Theobromin in schwefel-
saurer Lisang ziemlich glatt elektrolytisch reduciren und zwar entsteht
wie bei jenem als einzig fassbares Product ein sauerstoffirmerer
Kérper nach der Gleichung:

C!HgN‘OQ +4H = C7H|0N¢0 + H30.

Ich nenne das Product Desoxytheobromin. Je nachdem die
Sauerstoffentziebung in Stellang 2 oder G des Theobromins erfolgt,
wird man dem Desoxykdrper eine der Formeln:

NH—-CH, NH-CO

L CO C.N.cH; IL CH: C.N.CH;.
| | >Cil | I >CH

CH;.N C.N CHy.N-—-C.N

zuerkennen.

Das Desoxytheobromin zeigt gleich dem entsprechenden Caffein-
derivat ein grosses Krystallisationsverindgen und stimmt mit jenem
auch in einer Reihe von chemischen Eigenschaften, so z. B. in der
grossen Oxydirbarkeit, Gberein. Unter leicht zu erreichenden Bedin-
gungen lisst sich die Oxydation so leiten, dass nur ein 1 Sauerstoff-
atom pro Molekil in Reaction tritt, indem 2 Wasserstoffatome abge-
spalten werden nach der Formel:

C:HyN,0 + 0 = C;HyN,0 + H; 0.

Das Product ist eine gut kryatallisirende, gegen Oxydationsmittel
sehr bestindige Base. Es war von vornberein die wahrscheinlichste
Auffagsung dieser Reaction, dass sie eine Rickkebr von der Hydro-
purin- in die Purin-Reihe bedente. Je nachdem die Formel 1 oder II

1) Diese Berichte 82, G8.
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fiar Desoxytheobromin gilt, diirfte man also fiir das Oxydationsproduct
eine der Formeln:

N=CH N—CO
1IL CO C.N.CH; 1V, HC C.N.CH,.
| I =CH | | >CH
CH; N—C.N CHy.N—C.N

aufstellen, wonach es entweder das 3.7-Dimethyl-2-oxypurin oder das
3.7-Dimethyl-6-oxypurin sein musste. Diese beiden Oxypurinderivate
sind bisher noch nicht bekannt. Aber die Arbeiten von Emil Fischer
haben das 7.-Methyl-2-oxypurin!) kennen gelehrt, welches aus dem
7-Methyljodpurin oder 7-Methylchlorpurin gewonnen werden kann.
Die Methylirung dieses Kdrpers muss pan zum 3.7-Dimethyl-2- oxy-
purin filhren, da dem Methyl keine andere Stellung als 3 zu Gebote
steht. Ich habe die Methylirung ausgefiihrt, und das Product hat sich
mit dem Oxydationsproduct des Desoxytheobromins identisch erwiesen.
Damit ist also fir das Desoxytheobromin selbst die Formel I fest-
gestellt?), es ist als 3.7-Dimethyl-2-oxy-1.6-dihydropurin zu
bezeichnen.

Die Reduction des Theobromine zum Desoxykdrper und die nach-
herige Oxydation des Letzteren erdffuet einen Weg von der Xanthin-
reihe in die Reihe der 2-Oxypurine, welcher allgemein gangbar zu
sein scheint. Ich habe solche Versuche bisher mit Erfolg auf das
Xanthin, Heteroxanthin und 3-Methylxanthin ausgedebnt?®) und werde
bald Niheres dariiber berichten.

Desozytheobromin (3.7- Dimethyl-2-ozy-1.6-dikydropurin),

Seit der oben citirten ersten Publication dber die elektrolytische
Reduction siureamidartiger Korper habe ich an Hand einer einfachen
und bequemen Methode den Verlauf solcher Reductionen eingehend
untersucht und dabei gefunden, dass er in weit hoherem Maasse von
Material und Oberflichenbeschaffenheit der Kathode abhingig ist, als
dies vou vornherein anzunebmen war. Die Resultate dieser Unter-
suchung sollen an anderer Stelle ansfiibrlicher behandelt werden4).
Ausserdem aber beabsichtige ich, in niichster Zeit in einer besonderen
Abbandlung dieser Berichte die Methode der elektrolytischen Re-
duction, wie ich sie mir auf Grund jener Erfahrungen ausgearbeitet
hale, sammt den verwendeten Apparaten und unter besonderer Beriick-

" Diese Bevichte 31, 2555.

7 Ieh habe inzwischen gemeinscbaftlich mit Hrn. Weinschenk den
analogen Bewcis fir das Desoxyheteroxanthin durchgefihrt, welches direct
das Fischer'sche 7-Methyl-2-oxypurin liefert.

8 Vgl. auch die folgende Abhandlung.

4) Eigen kurzen Bericht Gber diese Arbeit habe ich der chemischen
Section der Naturforscherversammlung in Miinchen erstattet.
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sichtigung der nothwendigen Vorsichtsmaassregeln zu beschreiben, so-
dass ich mich hier auf kurze Angaben iiber die Reactionsbedingungen
beschrinken kann.

Die Reduction des Theobromins wird mit einer Bleikathode und
vortheilhaft in 50-procentiger Schwefelsiure vorgenommen, trotzdem
eine solche nicht viel mehr, als 100 g im L zu lésen gestattet. Eine
concentrirtere Siiure anzuwenden, ist bei der Siureempfindlichkeit des
Desoxyproductes micht rithlich. Bei Verwendung einer solchen
Losung von der Concentration 100, Einhaltung einer Temperatur von
etwa 20" und Beriicksichtigung der spiter zu beschreibenden Vorsichts-
maassregeln ist die Reduction bei einer Stromstirke von 120 Amp.
und einer Kathodenfliche von 1000 qem pro L. Kathodenfliissigkeit
in etwa 2 Stunden beendet.

Die reducirte Fliissigkeit ist farblos, firbt sich aber beim Stehen
rasch rothlich. Sie wird mit dem doppelten Volumen kalten Wassers
verdiinnt und zuerst in der Kilte, spdter unter gelindem Erwirmen
mit soviel Baryumcarbonat behandelt, dags etwa %14 der vorhandenen
Schwefelséiure entfernt werden, dann wird warm vom Niederschlag
abgesaugt, der Letztere mit warmem Wasser gewaschen und das Filtrat
direct oder, wenn ndthig, nach Einengen durch Abdestillicen im
Vacuum mit Natronlauge schwach alkalisch gemacht. Das Desoxy-
theobromin fillt dann sofort in fast farblosen, wasserhaltigen
Krystiillchen aus. Die Ausbeute an diesem Product betrigt 60—70 pCt.
der theoretisch berechneten Menge. Wenn man das letzte Zehntel
Schwefelsiiure mit Barythydrat anstatt mit Natronlauge abstumpft,
vom Baryumsulfat und ausgefallenem Desoxykdrper abfiltrirt und die
Mutterlauge zur Trockne verdampft, so bleibt ein brdunlich ge-
firbter Syrup zuriick, aus dem bisher keine krystallisirende Substanz
gewonnen werden konnte.

Das rohe Desoxytheobromin wird durch einmaliges Umkrystal-
lisiren vollkommen farblos und rein, wenn bei der Verarbeitung der
Reductionsfliissigkeit vorsichtig verfahren wurde. Ein stark gefiirbtes
Rohproduct lidsst sich nur schwer vollkommen reinigen.

Das aus Wasser krystallisirte Product enthilt zwei Molekiile
Krystallwasser, welche langsam im Vacuum iiber Schwefelstiure, rasch
bei 100" entweichen.

0.6823 g Shst.: 0.1217 g Verlaust.

C:H;oN,0,2H30. Ber. H;0 17.82. Gef. H3O 17.84.

Analyse der wasserfreien Substanz:

0.1560 g Sbst.: 0.2915 g CO4, 0.0843 g H30.

0.1435 g Sbst.: 0.2672 g CO,, 0.0774 g HsO.

0.0917 g Sbst.: 28.1 cem N (20 733 mm).

0.1042 g Sbst.: 31.4 ccm N (209 744 mm).

C1HioN,O. Ber. C 50.60, H .02, N 33.73.
Gef. » 50.96, 50.78, » 6.00, 5.99 » 383.79, 33.73.
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Das wasserfreie Desoxytheobromia sintert, im offenen Schmelz-
punktsréhrchen erhitzt, gegen 2000 etwas zusammen, firbt sich dann
allmiblich braun und schwarz und schmilzt gegen 215". Im Vacrzum')
lasst sich der Schmelzpunkt schéirfer za 215° bestimmen. Aus
wissriger Ldsung krystallisirt die I3ase in steifen dinnen Nadeln oder
diinnen Prismen. Ebenso krystallisirt die wasserfreie Substanz heim
Erkalten der heissgesiittigten Ldsung in Benzol. Von kochendewmn
Wasser sind zur Lésung weniger, als gleiche Theile néthig, bei 190
dagegen 132 Theile, sodass die Substanz ans Wasser fast ohne Ver-
lust umkrystallisirt werden kann. Auch in heissem Alkohol ist die
wasserhaltige Substanz sebr leicht 18slich (in weniger, als 2 Theilen),
ziemlich leicht in kaltem Alkohol. Von warmem Essigester und
Chloroform wird sie nur schwierig aufgenommen. Das wasserfreie
Desoxytheobromin 138t sich in heissem Alkohol ziemlich schwer,
noch schwerer in warmem Benzol und Essigester, leicht dagegen in
Chloroform. Von verdiinnten Mineraladuren wird der Korper leicht
gelbst, von Alkalien nicht leichter, als von Wasser.

Die wiissrige L&sung des Desoxytheobromins reagirt
veatral, sie liefert mit Quecksilberkaliumjodid, Cadmium-
kaliuomjodid und Phosphorwolframséure keinen Niederschlag.
Wismuthkaliumjodid erzeugt einen volumindsen, flockigen, ziegel-
rothen Niederschlag, der im ersten Moment amorph, beim Stehen
fein krystallinisch wird. Die Reaction ist #iusserst empfindlich. Die
Lésang 1: 10000 liefert ohne Weiteres noch eine kriftige Fillung,
‘die Ldsung 1 : 20000 wenigstens dann, wenn ein grosser Ueberschuass
des Reagens vermieden wird. — Phosphormolybdinsiure:
schmutzig brauner, beim Steben nachdnnkelnder Niederschlag. — Tan-
nin: harziger, weisser Niederschlag, beim Erwirmen leicht 13slich.
— Nessler's Reagens: zuniichst eine beim Umschiitteln wieder ver-
schwindende Tribung, im Ueberachuss zugesetzt, gelatindser Nieder-
schlag. — Jodjodwasserstoff: sofort braune, amorphe Fillung,
welche bald krystallinisch und fust scbwarz wird. Beim Erhitzen
tritt Lésung zu einer gelbrothen Flissigkeit ein. — Silbernitrat
fallt einen k#sigen, aus haarférmigen Nidelchen bestebenden Nieder-
schlag, der sich beim Erwirmen leicht aufl3st und beim Erkalten
wieder krystallisirt. Auch in verdinnter Salpetersiure ist der Nieder-
schlag leicht 18slich. — Quecksilberchlorid fillt farbloses fein-
krystallinisches Desoxytheobromin-Mercurichlorid (s. wv.), Pikrin-
sfare ebenso das gelbe Pikrat. — Kaliumpermanganat, sowie
Bromwasser werden von der wissrigen Losung des Desoxytheo-
bromins sofort entfArbt. Beim Erwiirmen mit ammoniakalischer
Kupferlésung bildet sich rasch ein dunkelbrauner Niederschlag,

) Ann. d. Chem. 801, 305.
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2. Th. als Spiegel, dagegen bleibt Fehling’sche Lésung selbst
bei kurzem Kochen unveréindertt Ammoniakalische Silber-
158ung wird schon in der Kilte langsam, rasch beim Erwidrmen
reducirt, auch Silberacetat scheidet schon bei gelindem Erwirmen
Silber, z. Th. als Spiegel ab, die wéssrige Losung der oben be-
scbriebenen Silbernitratverbindong aber wird nur bei lingerem Kochen
mit iiberschiissigem Silbernitrut oxydirt.

Wird das Desoxytheobromin in verdiinuter Salzsiure geldst, mit
etwvas Kaliumchlorat erwidrmt und die Ldsung auf dem Wasser-

bade verdampft, so liefert der Rickstand mit Ammoniak eine schine
Murexidférbung.

Von kochender Barythydrat-Losung wird die Base langsam
unter Abspaltong von 1 Mol.-Gew. Kohlensiiure zerstort. Die weiteren
Producte wurden nicht nntersucht. — Schwach saure Lésungen des
Desoxytheobromins firben sich beim Stebhen an der Luft rdtblich..
Eine Lésung in 10-procentiger Salzs&ure bleibt auch beim Kochen
farblos, heisse 50-procentige Schwefelsiure dagegen ruft langeam eine
goldgelbe Farbung hervor. ’

Mit Benzaldehyd reagirt das Desoxytheobromin anch bei dem
Siedepunkt des Ersteren nicht, sondern scbeidet sich aus der ent-
stehenden Lisung beim Erkalten unveriudert wieder ab.

Salze und Metallsalzverbindungen des
Desoxytheobromins.

Chblorhydrat. C;H;N(OCl. — Das Salz wird am schdnsten
erhalten, wenn die wasgerhaitige Base in der finffachen Menge Alkohol
gelost und etwas mehr, als die berechnete Menge Salzsinre zugegeben
wird. Es ist an der Luft nicht zerfliesslich, aber in kaltem Wasser
sehr leicht 15slich. Aus der heiss geséittigten Lbsung krystallisiren

grosse Prismen. Alkohol nimmt das Salz aach in der Wiirme nur
sebr schwer auf.

0.2922 g (bei 1000 getrocknete) Sbst.: 0.2046 g AgCl.
C:H;oN,OCL. Ber. HCI 17.98. Gef. HCI 17.77.

Die wissrige Ldosung des salzsauren Desoxytheobromins reagirs
auf Lakmus, wie Methylorange sauer. Durch Alkali, kohlensaures
Alkali oder Amvmoniak wird aus ibr, wenn sie nicht gar zu verdinnt
ist, die Base krystallinisch gefill. — Kupferacetat erzeugt in der
Losung des Hydrochlorats bei gelindem Erwirmen eine milchige Trii-
bung, neben iwelcher beim Erkalten feine, weisse Nidelchen auf-
treten. Die letzteren sind wohl, analog der beim Desoxycaffein analy-

sirten Substanz, eine Verbindung von Desoxytheobromin und Kupfer-
chlorid.
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Das Chloroplatinat des Desoxytheobroming fAllt aus nicht
allzu verdlinnter Losung des Hydrochlorats durch Platinchlorid als
goldgelber feinkorniger Niederschlag aue, der sich beim Erwirmen ziem-
lich leicht aufidst und beim Erkalten in gleicher Form krystallisirt.

Desoxytheobrominpikrat wird auch aus sehr verdiinnter
wiseriger Losung der Base auf Zusatz von Pikrinsdurelsung als
goldgelber feinkrystallinischer Niederschlag abgeschieden.

0.1269 g (bei 1' 0? getrocknetg) Sbst.: 27.1 cem N (15% 750 mm).

CiaH\3N70s. Ber. N 24.81. Gef. N 24.68.

Das Salz 6st sich erst in etwa 600 Theilen kochenden Wassers.
Es verpufft beim Erhitzen auf dem Platinblech schwach, im Schmelz-
punktsrdbrechen erhitzt, zersetzt es sich bei etwa 2059 uoter Gas-
entwickelung.

Desoxytheobromin - Mercurichlorid, C;H;pN,O.HgCl,,
fillt als dicker, weisser, feinkrystallinischer Niederschlag aus, wenn
man die wiissrige Losung der Base mit iiberschiissigem Quecksilber-
chlorid versetzt.

0.1603 g (bei 100° getrocknete) Sbst.: 17.2 ecm N (19.5°% 758 mm).

C:HioN,O.HgCla. Ber. N 12.26. Gef. N 12.26.

Die Verbindung weicht also in der Zusammensetzung von der
beim Desoxycaffein!) erhaltenen (CsH,2N,O,2HgCly) ab. Die Sub-
stanz zersetzt sich zwischen 120° und 150° allmé#hlich and bildet bei
150° eine dickfliissige tribe Masse. In heissem Wasser 168t sie sich
ziemlich leicht auf und scheidet sich, wenn nicht zu lange erhitzt
wird, beim Erkalten unveriindert wieder ab. Bei lingerem Erhitzen
der Losung fillt langsam Calomel nieder.

Verhalten des Desoxytheobromins gegen Brom.

Die Einwirkung von Brom in wissriger Losung auf die Base
scheint zu einer ganzen Reibe von Spaltungsproducten zu fithren,
welche bisher nicht niber untersucht worden sind. Unter Wasser-
ausschluss, némlich in Chloroform- oder Eisessig-Lisung, verlauft
dagegen die Bromirung allem Anschein pach so, dass zaniichst ein
Wasserstoffatom der Methylengruppe durch Brom ersetzt wird und
das entstehende Monobromdesoxytbeobromin,

NH-CH. Br
CO C—N.CH,,
| I SCH

CH;N — C—N

einen Theil des gebildeten Bromwasserstoffs bindetM, als ein wenig
bestindiges Hydrobromat ausfillt. Dieses erste Product ist, wenn
die Mengen nach der Gleichung

CiHioNyO+2 Br= C1H9N|OBI‘, HBr,

1) Diese Berichte 32, 76.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXII. 206
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gewihlt werden; wenig gelb gefirbt. Es verliert im Vacuum dber
Schwefelstiure Bromwasserstoft und firbt sich langsam roth. Sein
Bromgehalt fand sich stets zwischen den fiir die Formeln C;HyN,OBr
und C;HjoN¢OBr; berechneten Zahlen. Das Product 16st sich in
etwa 14 Theilen siedender reiner Essigsiiure auf und beim Erkalten
krystallisirt ein gelblich gefirbtes Salz, welches sehr anndbernd den
fiir Monobromdesoxytheobromin sich errechnenden Bromgehalt zeigt.
CHgNOBr. Ber. Br 32.65. Gef. Br 32.93.

Dieses Product 158t sich schon in etwa 6 Theilen kochenden
Eisessigs. Ich halte es fiir das Monobromdesoxytheobromin oder
fir ein Gemenge desselben mit dem wasserfreien Bromhydrat des
Dimethyloxypurins. (Letzteres 16st sich in 4!/3 Theilen siedendem
Eisessig). ’

Das urspriingliche Bromirungsproduct 16st sich in heissem Aethyl-
und Methyl-Alkohol ebenfalls auf und beim Erkalten erscheinen Kry-
stalle, deren Bromgehalt nach dem Trocknen im Vacuum iiber
Schwefelsdure sich stets niederer ergab, als er dem Monobromdes-
oxytheobromin entspricht. Ich halte dafiir, dass hier ein Gemenge
des letzteren Korpers mit wasserbaltigem Dimethyloxypurinhydro-
bromat verliegt, welch’ letzteres im Vacuum ein Molekil Krystall-
wasser zuriickbdlt. Die Zahlen fiir den Brom- und Stickstoff-Gehalt
liegen zwischen den fiir C;HyN;OBr und C;HyN,OBr, H:O be-
rechneten.

C:HyN,OBr- Ber. N 22.85. Br 32.55.
C:H; N,0:Br. Ber. N 21.29. Br 30.42.
Gef. N 2229, 22.27. Br 31.85, 31.65.

Beim Umkrystallisiren des urspriinglichen Bromirungsproductes
sowohl aus Eisessig, als aus Alkohol, nehme ich also zum Mindesten
eine theilweise Umlagerung im Sione folgender Gleichung an.

NH—CH.Br N= CH

CO C—N—CH; CO C—N—CH;

| I >CH | I >>CH, HBr
CHs.N — C—N CH,.N - C—N

Diese Umlagerung wird vollstiindig, sobald eine der genannten
Krystallisationen mit Wasser behandelt wird. Es geniigt, sie mit der
gleichen Menge Wasser zu erwidrmen und die Lésung mit Alkohol
zu versetzen, um in reichlicher Menge sehr reines wasserbaltiges
3.7-Dimethyl-2-oxypurinhydrobromat auskrystallisiren zu sehen.

Weunn in Chloroform- oder Eisessig-Lésuug mehr als ein Molekal
Brom auf ein Molekiil Desoxytheobromin einwirkt, so entstehen roth-
gelb gefirbte Niederschlige, welche bLeim gelinden Erwérmen mit
Aceton in farblose, ihrerseits mit Wasser wieder Dimethyloxypurin-
hydrobromat liefernde Salze iibergehen und sich damit als Perbromide
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charakterisiren. Beim Erwirmen mit Wasser 18sen sie sich langsam
zu einer farblosen Flissigkeit. Auch hierbei scheint, wie bei der
directen Bromiruog einer wissrigen Losung mit iberschiissigem
Brom, Spaltung des Molekiils einzutreten.

3.7-Dimethyl-2. oxypurin.

Die Oxydation des Desoxytheobromins in wiissriger Lé&sung
scheint meist eine tiefgehende Spaltung des Molekiils herbeizufiihren.
Ich habe solche Oxydationen bisher nicht niiher nntersucht. Durch
iiberschiigsiges Silberacetat lisst sich aber auch in wiissriger Ldsung
recht glatt die Oxydation zum Dimethyloxypurin durchfihren. Als
Darstellungsmethode des Letzteren ist jedoch die eben hesprochene
- Bromirung in Eisessiglosung oder endlich die Einwirkung von Blei-
superoxyd auf eine solche Lésung vorzuziehen.

Oxydation mit Silberacetat. 2 g Desoxytheobromin wurden
mit 80 g Wasser und 8 g Silberacetat etwa 20 Minuten auf dem
Wasserbade, dann ebenso lange iber freier Flamme erwirmt, wobei
sich reichlich Silber abschied. Das warme Filtrat wurde mit
Schwefelwasserstotf entsilbert und zur Trockne verdampft. Es blieben
nach dem Trocknen bei 100° 1.6 g einer wenig gefirbten Masse zu-
ziick, welche nach einmaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser
unter Zusatz von Thierkohle reines Dimethyloxypurin lieferte.

Oxydation mit Brom. 5 g scharf getrocknetes Desoxytheo-
bromin wird durch gelindes Erwiirmen in 30 cem reinem Eisessig ge-
16st und unter Kiiblung und kriftigem Schiitteln 4.8 g Brom in
20-proc. Eisessiglésung anfangs ziemlich rasch, dann lapgsamer zu-
tropfen gelassen. Dabei schied sich ein schwach gelb gefdrbter,
krystallinischer Niederschlag ab, dessen Farbe gegen Schluss etwas
dunkler wurde. Seine Menge betrug 6.5 g. Er wurde mit der gleichen
Menge Wasser erwidrmt, dann 6 Theile beissen Alkohols zugegeben,
mit Thierkohle kurze Zeit gekocht und heiss filtrirt. Auns dem Filtrat
schied sich beim Erkalten reines Dimethyloxypurinhydrobromat in
einer Ausbeute von 60 pCt. der theoretisch berechneten Menge ab.

Oxydation mit Bleisuperoxyd!'). ( g wasserfreies Desoxy-
theobromin wurden in 60 g Eisessig gelost, die Lisung gekiiblt, bis
ein Theil des Eisessigs erstarrt war und dann unter stetem Schiitteln
9.6 g Bleisuperoxyd in kleinen Portionen eingetragen. Anfangs
wird dasselbe fast momentan geldst, spiter etwas langsamer. Die
Reaction ist mit starker Wirmeentwickelung verbunden, durch Eis-
kiihlupg wird dafiir gesorgt, dass stets etwas krystallisirte Essig-

1) Bleisuperoxyd und Eisessig ist meines Wissens bisher nicht als Oxy-
dationsmittel angewandt worden. Nach der auffallend glatten Wirkuog des-
selben im vorliegenden Falle glaube ich, dass es bei manchea dhnlichen
Oxydationen gate Dienste thun dirfte.

206¢
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siure vorhanden ist. Ein kleiner Theil des Bleisuperoxyds bleibt
schliesslich auch nach lingerem Schiitteln ungeldst. Von diesem wird
abfiltrirt, das Filtrat mit dem doppelten Volumen Wasser verdinnt
und das Blei mit Schwefelwasserstoff gefallt. Das schwach gefirbte
Filtrat wird zur Trockne abgedampft und der Riickstand zur vélligen
Entfernung der Essigsiure unter mehrmaligem Verreiben bei 110°
getrocknet. Er besteht dann aus etwas gelb gefirbtem Dimethyloxy-
purin. Zur Reinigung wird er aus heissem Wasser unter Zusatz
von Thierkoble umkrystallisirt. Die Ausbeute an umkrystallisirtem,
nur noch schwach gelblich gefirbtem Product betrug etwa 75 pCt.
der theoretisch maoglichen Menge.

Das 3.7-Dimethyl-2-oxypurin krystallisirt aus concentrirter,
heisser, wissriger Liosuag in farblosen Blittchen oder Prismen, welche,
zwischen Papier getrocknet, ein fettig anzufiihlendes Krystallpulver
bilden. Dieselben enthalten zwei Molekiile Krystallwasser, welche
langsam im Vacuum {iber Schwefelsdure, rasch bei 1009 entweichen.

0.7988 g: 0.1445 g Verlust.

0.8258 g: 0.1488 g Verlust.

C1H5N40, 2H;0. Ber. Hgo 18.00. Gef. H,0 18.09, 18.02.
0.15378 g (bei 1000 getrocknete) Sbst.: 0.2942 g COs, 0.0706 g H. 0.
0.0965 g Sbst.: 29.0 ccm N (219, 757 mm).

C:HgN,0. Ber. C 51.22, H 4.82, N 3L15.
Gef. » 51.01, » 4.99, » 34,07,

Das wasserfreie Dimethyloxypuarin sintert beim Erhitzen gegen
2509 etwas zusammen und schmilzt bei 256—257¢ (uncorr.). Bei
einigem Verweilen im heissen Bade firbt sich die Probe schwarz.
Beim Uebergiessen mit Wasser erwidrmt sich die wasserfreie Substanz
ziemlich stark und lGst sich schon in weniger als der gleichen Menge
heissen Wassers, ist aber auch in kaltem Wasser sehr viel leichter
l6slich, als das Desoxytheobromin. Die wasserfreie Base braucht von
siedendew, reinem Alkohol etwa 22 Theile, von kochendem Chloro-
form 60—70 Theile zur Losung, in heissem Essigester 16st sie sich
sehr schwer, noch schwerer in Benzol.

Die wiissrige Ldsung des Dimethyloxypurins reagirt neutral.
Pikrinsiure, Cadmiumkalinmjodid, Quecksilberkalium-
jodid, Phosphorwolframséure erzeugen in etwa 5-proc. Lésung
keinen Niederschlag. Wismuthkaliumjodid erzeugt in der Kilte
einen amorphen, rothbraunen Niederschlag. der sich beim Erwérmen,
je nach seiner Menge, voriibergehend auflést, um dann rasch zu
krystallisiren, oder aber sich direct in priichtige, zinnoberrothe
Krystalle umwandelt. Dieselben bestehen fiir gewobnlich aus flichen-
reichen Prismen und Pyramiden, unter denen sich einzelne, charakte.
ristische, sechsseitige Tafeln mit einemn spitzen Winkel von 85—90°
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finden '). Letztere ifiberwiegen, weun man eine verdiinnte Ldsung
der Base mit wenigen Tropfen des Reagens fallt, gelinde erwirmt,
bis eben Lisung eingetreten ist, und dann stehen lisst. Beim Kochen
der Fliissigkeit verfirben sich die zinnoberrothen Krystalle, ohne sich
zu losen. Phosphormolybdinsidure: schwach gelblicher, fein-
pulveriger, nicht deutlich krystallinischer Niederschlag, der sich auch
beim Kochen nicht veriindert. Tanninlésung: dicker harziger
Niederschlag, léslich im Ueberschuss des Reagens. Nessler’s
Reagens: rostbraune Fillung. Jodjodwasserstoff: fast schwarzer
Niederschlag. Eine mit Essigsiure angesdiuverte L6sung von Ferro-
cyankalium erzeugt eine rostgelbe Farbung. Silbernitrat liefert mit
einer 3-proc. Losung des Dimethyloxypurins erst bei einigem Stehen
schwere, farblose, spiessige Krystalle ohne scharf ausgebildete Flichen.
Quecksilberchlorid erzeugt einen dichten, aus feinen, farblosen
Nidelchen bestehenden Niederschlag, der beim Erhitzen ziemlich
schwer in Ldésung geht und beim Erkalten als lunge diinne Nadeln
wiedererscheint. Kaliumpermanganat wird in der Kilte von der
Lasung des Dimethyloxypurins nur langsam. Bromwasser dagegen
sofort entfirbt. Letzteres erzeugt auch im Ueberschuss zugesetzt
keinen Niederschlag. Mit chlorsaurem Kalium und Salzsiure
oxydirt, liefert das Dimethyloxypurin eine deutliche Murexidreaction.
Von Mineralsiiuren wird die Base leicht aufgenommen, dagegen ist
sie in Alkalien nicht leichter 18slich, als in Wasser. Die Salze mit
Mineralséiuren sind zum grossen Theil schdon krystallisirt.

Salze des 3.7-Dimethyl-2-oxypurins.
Hydrochlorat. — Dasselbe krystallisirt aus einer concentrirten
whssrigen Losung der Base bei Zusatz von Salzsfure und Alkobol
langsam in stark lichtbrechenden, furblosen Prismen. Es ist in reinem
Alkohol unlislich, in Wasser leichtloslich.
0.2689 g vacuumtrockene Sbst.: 0.1846 g AgClL
C;HgN,0Cl. Ber. Cl 17.70. Gef. Cl 17.80.
Hydrobromat. — Die Darstellung des Hydrobromats aus dem
Desoxytheobromnin ist oben beschrieben. Zur Reinigung wurde das
Salz mebrmals in wenig heissem Wasser gelost nnd mit Alkohol ge-
fillt. Es hat dann die Zusammensetzung C; H;3 Ny OyBr und enthilt
ein Molekil Krystallwasser, welches im Vacuum iiber Schwefelsdure
nicht. rasch jedoch bei 100° entweicht.
0.2846 g vacuumtrockene Sbst.: 0.2023 g AgBr.
0.1496 » Sbst.: 27.7 eecm N (20° 743 mm).
01247 » » : 23.65 cem N (219, 740 mm).
0.9561 » verloren bei 1000 0.0671 g.
0.4493 » » » 1000 0.0310 «,

1) Der Winkel wurde uuter einem mit Fadenkreuz und Gradtheilung ver-
sehenen Mikroskop an einer Reihe vou Krystallen bestimmt.
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C:HsN,OBr, HyO. Ber. Br 30.12, N 21.29, Hy0 6.84.

Gef. » 80.25, » 21.15, 20.98, » 7.02, 6.90.

0.2906 g (bei 1000 getrocknete) Sbst.: 0.2225 g AgBr.

C;HgN,OBr. Ber. Br 32.65. Gef. Br 32.58.

Das zur letztangefiihrten Wasser- und Brom-Bestimmung verwen-
dete Salz war aus durch Silberacetat bereitetem Dimethyloxypurin
durch Lésen in Bromwasserstoffsiure uud Fillen mit Alkohol be-
reitet.

Das Hydrobromat krystallisirt aus concentrirter, heisser, wissriger
Lésung direct, aus verdinnterer nach Zusatz von Alkobol in grossen
farblosen Prismen. Es ist in heissem Wasser dusserst leicht léslich.
Dagegen 16st sich das wasserfreie Salz in reinem Alkohol nur ganz
wenig, von kochendem Eisessig sind zu seiner Lisung 4.5 Theile,
also wesentlich weniger ndthig, als zur Lésung der priméren Bro-
mirungsproducte des Desoxytheobromins (s. oben).

Bisulfat. — Dasselbe wird aus einer concentrirten Losung der
Base in iiberschiissiger verdiinnter Schwefelsdure durch Alkohol so-
fort krystallinisch gefillt. Es enthilt kein Krystallwasser.

0.3362 g Sbst.: 0.2968 g BaSO,.

Cy HsN;O, H;80;. Ber. HaSO, 37.45. Gef. HySO, 87.09.

Pikrat. Das Salz krystallisirt bei lingerem Stehen in centi-
meterlangen, steifen, diinnen Prismen in gestreckter Form, wenn man
die Base mit der berechneten Menge Pikrinsdure in concentrirter
warmer Loésung zusammenbringt. Die Prismen enthalten Krystall-
wasser, welches sie langsam im Vacuum, rasch bei 1009 abgeben.

0.8137 g Shst. verloren 0.0361 g.

Ci3Hu N7 O3, H;0. Ber. H;0 4.38. Gef. HyO 4.44.

0.1096 g bei 1000 getrocknete Sbst.: 24.2 ccm N (209, 747 mm).

Cla H11N1 Os. Ber. N 24 .94, Gef. N 24.83.
Das Pikrat ist in warmem Wasser leicht 18slich.

Chloroplatinat. — Wenn eine Lésung des Dimethyloxypurins
in tiberschiissiger verdinnter Salzsiiure mit Platinchlorid versetat wird,
so fillt meist zuniichst nichts aus. Beim Reiben mit dem Glasstab
erfolgt daun plotzlich Krystallisation des charakteristischen Doppel-
salzer. Es enthilt kein Krystallwasser.

0.2067 g Shst.: 0.0540 g Pt.

(C1H9N40)2PtCls. Ber. Pt 26.42. Gef. Pt 26.12.

Das Chloroplatinat 16st sich bei 16.5° in 324 Theilen Wasser,
Lei Siedetemperatur in etwa 34 Theilen. Es krystallisirt aus con-
centrirteren Losungen beim Erkalten (oder auch direct bei der Ent-
stehung) in millimeterlangen, goldgelben, gut ausgebildeten, flichen-
reichen Prismen mit schiefen Endflichen. Aus verdinnteren Ldsungen,
besonders bei Gegenwart von iiberschiissigem Platinchlorid, krystalli-
siren tafelfSrmige Krystallchen, welche unter dem Mikroskop als
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spitze Rhomben mit zwei bandartig verstirkten Seiten erscheinen.
Ibhr spitzer Winkel ist unter dem Mikroskdp bequem messbar za
55—58% Die Krystalle sind stark doppelbrechend und zeigen prich-
tige Farben. Der Ausldschwinkel gegen die Richtung der nicht
bandartig verstirkten Kanten wird verschieden gefunden, je nachdem
die Krystalle auf der einen oder anderen Endfliche aufliegen. Bei
solchen, bei denen sich stumpfer Winkel und bandartige Seite im
Sinne des Ulrzeigergangs folgen, warde er im Mittel zu 25", bei den
dbrigen zu 20° gefunden'). Die lequeme Bestimmbarkeit dieser
Zahlen machen das Chloroplatinat zur Identificirung des 3.7-Dimethyl-
2-oxypuring besonders brauchbar (vgl. unten).

Methylirung des 7-Methyl-2-oxypurins.

Das 7-Methyl-2-oxypurin habe ich aus 7 Methyl-2.6-dichlorpurin %)
nach den von Emil Fischer angegebenen Methoden3) iber das
7-Methyl-2 chlorpurin dargestellt. 0.4 g desselben wurden in 2.65 cem
Normalkalilange gelst und mit 0.4 g Jodmethyl im geschlossenen
Rohr bei 60 —80° geschiittelt, bis das Jodmethyl verschwunden war
(etwa 30 Minuten). Die Lisung reagirte noch minimal alkalisch und
wurde durch einen Tropfen sehr verdiinuter Salzsiiure neutralisirt.

Beim Abdampfen hinterblieb ein Syrup, der auch bei lingerem Steben
nur zum kleinsten Theil krystallinisch wurde. Zur Entfernung des
Jodkaliums worde der Syrup mit Wasser aufgenommen und frisch-
gefilltes Silberoxyd zugesetzt, bis es nicht mehr angegriffen wurde.
Das Filtrat vom Silberjodid wurde mit Kohlensiure gesittigt, zur
Trockne verdampft und mehrmals mit heissem Alkohol ausgezogen.
Dieser hiuterliess beim Verdampfen einen wenig gefirbten Riickstand,
welcher nach zweimaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser und
Trocknen bei 100” beim Erhitzen im Schmelzpunktsréhrchen genau
das gleiche Verhalten zeigte, wie eine am selben Thermometer erhitzte
Probe von Dimethyloxypurin aus Desoxytheobrowmin (Sintern bei
250", Schmelzen bei 256° uncorr.). Zur weiteren Identificirung wurde
das Methylirungsproduct in das Platindoppelsalz fibergefithrt und dieses
unter dem Mikroskop mit dem oben beschriebenen Priparat aus Des-
oxytheobromin verglichen. Da die simmtlichen, dort angegebenen
Zahlen hier ganz ebenso wieder gefanden wurden, ist die Identitit
der beiden Priiparate trotz der geringen Menge des zur Verfiigung
gestandenen Methylirungsproductes ausser allen Zweifel gestellt.

1) Die Zahlen sind als Mittel aus je einer Reihe von Beobachtungengan
verschiedenen Krystallindividuen berechnet.

) Das Priparat verdenke ich der Firma C. F. Bohringer & Sohne
in Waldhof.

3) Diese Berichte 32, 2557 und 2559
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Die weitere Einwirkung ven Jodmethyl auf das 3.7-Di-
methyl-2-oxypurin fiihrt wahrscheinlich zu einem Gemische zweier
Jodmethylate, von denen eines das Jodmethyl am Stickstoff 1 ange-
lagert enthdlt. Niheres dariber wird in der folgenden Abhandlung
mitgetheilt.

Bei diesen Versuchen hat mich Hr. Dr. Albert Veit eifrigst unter-
stiitzt, wofir ich ihm meinen besten Dank sage.

478. Thomsas B. Baillie und Julius Tafel:
Ueber Desoxycaffein.
{Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Wirzburg.]
(Eingegangen am 15. November.)

Zu Beginn dieses Jahres!) haben wir dariiber berichtet, dass das
Caffein in schwefelsaurer Lésung elektrolytisch reducirt werden kann
zu dem sauerstoffirmeren Korper CsHy3 NyO, den wir Desoxyeaffein
genannt haben. Wir haben dieses Reductionsproduct als den leichtest
zugiinglichen Reprasentanten einer neuen Kdrperklasse, der Dihydro-
oxypurine, einer etwas eingehenderen Untersnchung unterzogen, vor-
ziiglich mit dem Ziele, sichere Anhaltspunkte fiir die Wahl zwischeu
den beiden, von vornherein gleich wahrscheiniichen Formeln:

CH;s . I.\'———(_JHQ CHs . .N'ff‘(?o
I CO C—N.Ch; 11 CH; C—N.CH,,
| | >CH | I >CH
CH;.N- - C—N CHy . N---—-C—N
zu finden.

Die Untersuchung hat zu Gunsten der Formel I entschieden, so-
dass also das Desoxycaffein als 1.3.7-Trimethyl-2-0xy-1.6-dihy-
dropurin zu bezeichnen ist.

Mit dieser Auffassung stehen die Producte der Spaltung des Des-
oxycaffeins mit kochender Barytldsung, soweit wir sie isoliren konnten,
im Einklang. Wir fanden, dass dabei eine Aminosiiure, neben
Ameisensiinre und Kohlensiiure, ferner ein Mol.-Gew. Ammoniak und
zwei Mol.-Gew. Methylamin auftraten. Mit der Formel 1I wiirde sich
dieser Befund kaom in ungezwungener Weise vereinigen lassen. Da
es jedoch bisher mnicht gelungen ist, die erwiibnte Aminosiiure (wohl
«-Methylamino-f-oxybuttersiure) in reiner Form abzuscheiden und zu
identificiren, so mag diese Beweisfithrung nicht zwingend erscheinen.
Das Desoxycaffein zeigt in seinen Reactionen eine so weit gehende
Analogie mit dem Reductionsproduct des Theobromins, fiir welches

1) Diese Berichte 32, 69.





