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fobrt, dam die Arnidogrnppen im Ornitbiu eich ici der t i ,  8-Stellung 
befinden. 

Ee wird vnn Iuterrsse sein, su priifen. ob Dismidopropionseiurt? 
mit Cynnamid e k e  dem Arginiii vertuiidte Baee liefert, uiid ob man 
enteprechende Syntheeeii auch mit nramatiecben Diamidnaiiaren aue- 
fiihren ham. Vereuche drriiber tind ron uiie i n  Angritf genommen. 

Eine nusfiihrlichere Mitt.heilung iiber die Resultate uimerer, im 
Voranetehenden korz beschriebenen Vereuche sol1 i n  der Zeitjchrift 
f i r  phyeiologiache Cbemie ver6ffentlic.bt werden. 

Z ii r i ch ,  egriculturehemisches Liiborrtnriiim des Polytecbnicuma. 

477. Julius Tsfel: Ueber Deeoxytheobromin. 
witthoilung aus dcm cheinischen Laboretorium cler Uniroreitiit Wiirzborg.] 

(Eingugmgen am 15. November.) 
Oleich dem Cuffei'n') llieet eich nucb das Theobromin in echwefel- 

8aurer Liieung riemlich glatt efektrolytiech redueiren und zwar enteteht 
wie bei jenem ale einzig faeebarea Product eiii eauerstoffarmerer 
K6rper nach der Gleichung: 

CvHsN104 + 4H = CrHioNcO + HsO. 
Icb iieniie das Product Deeoxytheobromin.  Jtt iiachdein die 

Saueratoffentziebung in Stellung 2 oder G dee Theobrnmiiis erfolgt, 
wird man dern Deeoxykikper eiue der Fornrelii: 

KH-CHp Ntl-  co 

I II >CIl 
I. CO C .  N.CI& 11. CH? C.N.CH:,. 

I I1 >CfI 
CHj . N- - -C. N CH8.N C . N  

zuerkenneii. 
Dae Deeoxytheobromiii zeigt gleich dern eiitsprecberideii CaffeTn- 

derivat eiri groeeee Kryetnllieati.)naverinii&en unrl atirnmt mit jeiiem 
auch in eiiier Reihe ron cbemiachen Eigenechafteo, so z. B. in der 
groseeii Oxydirbnrkeit, iibereiu. Unter leiclit z u  erreicheiiden Bedin- 
gungen ldieet sich die Oxydrtion (10 leitw, d m  nur eiii I Sauerstoff- 
atom pro Molekal i n  Reaction tritt, iodem 2 Wasseretoffatome abge- 
epalten werden nach der Formel: 

C7HIUNaO + 0 = C7HnNaO + HaO. 
D R ~  Product iet eiue gut krystallisirende, gegen Oxydationsmittel 

eehr beetnndige Baee. Ee war von vornherein die wahrscheinlichste 
Auffaeeiing dieeer Reaction, drse eie eiue Riickkehr von der Hydro- 
purin- in die Purin-Reiha bedente. Jr imchdem die Formel I oder I1 

1) Diose Berichte 32, 68. 



fa r  Desoxjtbeobromin gilt, diirfte man aleo fiir dae Oxydationsproduct 
eine der  Forrneln: 

N=CH N-CO 
1x1. C O C . N . C H ~  IV. HC C.N.CH~. 

I II >CH I II >CH 
C H I .  N- C . N CH3. N-C. N 

aufstellen, wonach e3 eutweder das  3.7-Dimethyl-2-oxypurii: oder das 
3.7-Dirnethyl-6-oxypurin eein musste. Diese beiden Oxypurinderivate 
sind bislier iioch nicht bekannt. Aber die Arbeiten von Ernil F i e c b e r  
haben das  7.-Methyl-2-oxypurin 1) kennen gelebrt, welchee aue dem 
5 -Metbyljodpurin oder 7-Methylrhlorpurio gewonnen werdeu kann. 
Die Metbylirung dieses Kiirpers muss nun zum 3.7- Dimethyl- 2-  oxy- 
purin fiihren, d a  dem Methyl keine andere Stellung 21s 3 zu Gebote 
steht. Ich babe die Mathylirung auegefiihrt, und dae Product hat  eich 
mit d r m  Oxydationeproduct des Desoxytheobromins identisch erwiesen. 
Damit ist also fiir dae Desoxytheobromin selbet die Forrnel I fest- 
gestellt?), es ist als 3.7 -Di m e t  b y 1- 2 - o x  J - 1.6 - d i  h y d r o  p u r i n  zu 
bezeichiien. 

Die Reduction des Theobromioa zom Desoxykiirper urid die nach- 
herige Oxydation deo Letzteren erijffnet eiiien Weg von der  Xanthin- 
reihe in die Reihe der  2-Oxypurine, welcher allgemein gangbar zu 
seiii scheint. Ich habe solcbe Vereucbe hisher mit Erfolg auf dae 
Xantbin, Heterorontbin urid 3-Metbylxmthin ausgedehnt3 und werde 
bald Niiheres dariiber berichten. 

Desoqtheobrowin (3.7-Dicneth~~l-~-0~-1.6'-dih~~dropurin) .  
Seit der  oben citirten ersten Publication iiber die elektrolytieche 

Reduction saureamidartigrr Korper habe ich an Hand einer einfachen 
und bequemen Methode den Verlauf solcher Reductionen eingebend 
uiitersucbt urid dabei gefunden, dass er  in weit hiiberem hlaasse YOU 

Material und Oberfllchenbeschoffenheit der  Kathode abhangig ist, ale 
dies ron vornherein anzuuehmen war. Die Resultate dieser Unter- 
eucliung sollen an aiiderer Stelle ausfiihrlicher bebandelt werden '). 
Ausserdent aber  beabsichtige ich, in niiebster Zeit in einer leeonderen 
Abhandlung dieser Berichte die Methode der  elektrolytischen Re- 
duction, wie ich sie mir auf Grund jener Erfahrungen ausgearbeitet 
habe, eammt den verwendeten Appnraten nnd unter besonderer Beriick- 

') Diesc Berichte 31, 2555. 
Ich habe inzwischen gemeinacbaftlich luit Hm. w e i n s c h e n k  den 

analogen Bewcia fiir das lkxoxpheteroxanthin durchgefiihrt, welches direct 
das Yiecher'sche 7-Mcthyl-2-oxypurin liefert. 

3) Vgl. auch die folgende Abhandlung. 
4) Einen kunen Bericht iber diese Arb& habe ich der chemischen 

Section der Nalurforscherversarnmlung in Mdinchen erststtet. 



sichtigung der notliweiidigen Vorsichtsmaassregeln zu beachreiben, so- 
dass icli niich hier auf kurze Angaben iiber die Reactionsbedingungen 
beschriinkea kann. 

Die Reduction des Theobromins wird mit einer Bleikathode und 
vortheilhaft in 50-proceritiger Schwefelsiiure vorgenommen , trotzdem 
eine solclie nicht vie1 mehr, nls 100 g im L zu liken gestattet. Eine 
concentrirtere Siiure anzuwenden, ist bei der Siioreempfindlichkeit des 
DesoxyproducteR niclit rathlich. Bei Verwendung einer solcheu 
Liisung von der Concentration 100, Einhaltung einer Temperatur von 
etwa 20” und Beriicksichtigung der spiiter zn beschreibenden Varsichte- 
maassregeln ist die Reduction bei eiiier Strornstiirke von 120 Amp. 
und einer Katbodenfliiche r a n  1000 qcm pro L Rathodenfliissigkeit 
in etwa 2 Stunden beendet. 

Die rediicirte Fllssiglieit ist farblas, fiirbt sich aber beim Stehen 
rasch rijthlich. Sie wird mit dem doppelten Volumeii kalten Wassers 
verdiinnt und zuerst in der Kiilte, spater uriter gelindem Erwiirmen 
mit soviel Baryumcarbonat behandelt, dass etwa y/lo der rorhandenen 
Schwefelsiiure entfernt werden, dnnn wild warm vom Kiederschlag 
abgesaugt, der Letztere mit warmeni Wasser gewaschen und das Filtrat 
direct oder, wenn niithig, nach Einerigen diirch Abdestilliren i m  
Vacuum niit Natronlsuge schwach a1k:ilisch gemacht. Das Desoxy- 
thaobromin fiillt dann sofort in  fast farblosen , wasaerhnlrigen 
Krystiillchen aus. Die Ausbeute a n  diesem Product betragt 60-70 pct. 
der theoretisch berechneten Menge. Wenn man das letzte Zehntel 
Schwefelslure mit Barythydrat aristatt mit Natronltruge abstiirnpft, 
vom Baryumsulfat und ausgefallenem DesoxykBrper abfiltrirt ond die 
Mutterlauge zur Trockne verdampft, so bleibt ein briiunlich ge- 
farbter Syrup zuriick, HUB dem bisher keine krystdlisirende Substane 
gewonnen werden konnte. 

Da8 robe Desoxytheobromiri wird durch einrnaliges Umkrystal- 
lisiren rollkommen farblos und rein, wenn bei der  Verarbeitung der  
Reductionstliissigkeit vorsichtig verfahren wurde. Ein stark gefiirbtes 
Rohproduct lasst sich nur schwer vollkommen reinigen. 

Das aue Wasser  krystallisirte Product enthiilt zwei Molekiile 
Krystallwasser, welche langeam im Vacuum iiber Schwefelstiure, rasch 
bei 100’’ entweichen. 

0.6E.23 g Sbet.: 0.1217 g Verlnst. 

Analyse der waaserfreien Subetanz: 
C,HloNaO,2HsO. Ber. HgO 17.82. Gef. HsO 17.84. 

0.1560 g Sbst.: 0.2915 g Cog, 0.0843 g HsO. 
0.1435 g Sbet.: 0.2672 g Cog, 0.0774 g HsO. 
0.0917 g Sbst.: 28.1 ccm N (20°, 733 mm). 
0.104’2 g Sbst.: 31.4 ccm N @O0, 711 mm). 

CIH1oN.O. Ber. C 50.60, H 6.02, N 33.73. 
Gaf. s 50.96, 50.i8, s 6.00, 5.99 D 83.79, 83.73. 
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Dae wasaerfreie Deeoxytheobromin sintert, im offenen Schmelz- 
pnnkterijhrchen erhitzt , gegen 2000 etwaa zueammen, fiirbt eich dnnn 
allmiihlich brann und echwarz and echmilzt gegen 215". Im Vacnum l) 
leieet eich der Schmelzpunkt echiirfer zn 2150 beetimmen. Aue 
wbsriger Liieuog kryetallieirt die Uaee in eteifen diinnen Nadeln oder 
diinneii Priemeo. Ehenao kryetallisirt die waeaerfreie Subetanz heim 
Erknlten der heissgeefittigten L6suiig in Benzol. VOII kochendem 
Wasser siud rur Liienng weniger, ale gleiche Theile niithig, bei 190 
dagegen 133 Theile, sodaae die Substnnz aue Wseeer faat ohne Ver- 
lust iimkryetallisirt werdeu kann. Auch in heissem Alkohol iet die 
waseerhnltige Subctaiiz aehr leicht lBslich (in weniger, ale 2 Tbeilen), 
ziemlich leicht i n  kaltem Alkohol. Von warmem Eeeigester und 
Chloroform wird eie nur echwierig aufgenommen. Dae naaeerfrrie 
Deeoxythenbromin 18st aich in heieeem Alkohol ziemlich echwer, 
noch echwerer in warmem Benzol und Eeeigeeter, leicht dagegen in 
Chloroform. Von rerdiinnten Mineraleiuren wird der Kiirper leicht 
gelbat, ron Alkalieo nicht leichter, ale POD Waseer. 

Die whee r ige  Liisung dea  D e a o x y t h e o b r o m i n e  reagirt 
neutral, eie liefert mit Q n e c k e i l b e r k a l i n m j o d i d ,  C a d m i n m -  
k a l i  a m  j o d i  d und P hoe  p h o r w o l  f r ame i iu re  keinen Niederechlag. 
W i e m n t h  ka l iumjod id  erreugt eiueo volnmio8eeo, flockigen, riegel- 
rothen Niederechlag, der im ereten Moment amorph, beim Steben 
fein krystalliniech wird. Die Reaction iet iiaeserat empfindlich. Die 
Liisiing 1 : 10000 liefert ohne Weiteree noch eine kriiftige Fillnng, 
die Lbeung 1 : 20000 wenigstens dann, wenn ein grosser Ueberechnss 
dee Reagens vermieden wird. - P h o e p  h o r m o l y b d 6 n e f u r e :  
echmutzig brauner, beim Stehen nachdiinkelnder Niederechlag. - Ta II- 
n in  : harziger, weisser Niederechlag, beim Erwiirmen leicht Ibelich. 
- Neae le r '~ )  Reagene :  zunhhst eine beim Umecbiitteln wieder ver- 
schwiodende Triibung, im Ueberechues zogeeetrt, gelatiniieer Nieder- 
schlag. - J o d j o d w a s s e r s t o f f :  eofort braune, emorphe Fiillung, 
welche bald kryatalliniech und Let schwarz wird. Beim Erhitren 
tritt L8aung zu einer gelbrothen F l h i g k e i t  ein. - S i l b e r n i t r a t  
fillt eineo klieigen, aun haarftjrmigen Nkdelchen bestebeoden Nieder- 
schlsg, der sic11 beim Erwiirmen leicht auflbet und beim Erkalten 
wiedsr kryetallieirt. Anch in verdiinnter SalpeteMnre iet der Nieder- 
ecblag leicht Mslich. - Q u e c k e i l b e r c h l o r i d  f6llt farbloeee fein- 
krystallininchee Deeoxythmbromin -Mercnrichlorid (8. a,), P i k r i n -  
dinre  ebeneo das gelbe Pikrat. - K a l i a r n p e r m a n g a n a t ,  sowie 
B r o m w a e e e r  warden Ton der wberigen Liieung dee Deeoxytheo- 
bromine sofort entfiirbt. Beim Erwiirmen mit a m m o n i a k a l i e c h e r  
E a p f e r l b s n n g  bildet sich r-h ein dunkelbrauner Niederschlag, 

1) Ann. d. Chem 801, 305. 



z. Th. ale Spiegel, dagegen bleibt P e h l i n g ’ e c h e  L b s u n g  eelbet 
bei kurzem Kocben unrerlndert. Am m o n i a k a l i e c h e  S i l b e r -  
1 5 a u n g  wird echoa in der Kfilte langsam, rmch beim Erwiirmen 
reducirt, auch S i 1 b e r a  c e t a t echeidet echon bei gelitidem Erwarmen 
Silber, z. Th. ah Spiegel ab, die wiiesrige Lbsung der oben be- 
ecbriebenen Silbernitratrerbindutig nber wird nur bei liingerem Kochet, 
mit 5berRchiiesigem gilbernitrat oxydirt. 

Wird das Desoxytheobromiii in verdiintiter Salzsiiare geliist, mit 
etwae K a l i u m c h l o r a t  ermiirmt und die Lijsung auf  dem Wasser- 
bitde verdampft, eo liefert der Rickatand mit Ammonink eiiie achdue 
Murexidfarbung. 

Von kochender B a r y t h y d r a t - L b e u n g  wird die Base langsam 
tinter Abspaltong voti 1 Mo1.-Gew. Kohlensiiure zerstbrt. Die weitereir 
Producte wurden nicht irntereucht. - Schwach eaure Lbsongen dee 
Desoxytbeobromine fiirben sich beim Stehsn an der Luft Sthlich.. 
Eine Lbeong in 10- procentiger Selrsiiure bleibt auch beint Koclieir 
farblos, heieee 30-prorentige Schwefelslure dagegen rult langgsam eine 
goldgelbe Farbung hervor. 

Mit B e n r a l d e h y d  reagirt dns Deeoxytheobromiii anch bei den, 
Siedepunkt dee Ersteren nicht, solidern echeidet eich aus der ent- 
etehenden Liisung beim Erkalten unreriindert wieder nb. 

S a l z e  und M e t a l l s a l z o e r b i n d u n g e n  d e s  
D e s o  xy t h eu b r o  mine. 

C h l o r h y d r a t .  CiHllN~OCI. - Dae Salr wird am echbnsten 
erbslteo, wenn die waeeerlrdtige Base in der fiinffachen Menge Alkobol 
geliist nod etwae mehr, ale die berechnete Meaga Salzslnre zugegeben 
wird. Ee ist a n  der Luft nicbt zedieeslicb, aber in kaltetn Waeeer 
eehr leicbt lbelicb. Aue der heise gedttigten Lbeung kryetallieiren 
gross6 Priemen. Alkobol nirnmt das Sale aoch in der Wlirme nur 
eebr echwer auf. 

0.2922 g (bei loo0 getrockneb) Sbet.: 0.2016 g AgC1. 
CrEloN*OCI. Ber. HCI 17.98. Gof. HCI 17.77. 

Die whsrige L6eung des salzsaureti Deeoxytbeobromius reagirt 
nuf Lakmue, wie Methylorange sauer. Durch Alkali, kohlensaures 
Alkali oder Ammoniak wird aus ihr, wenn eie nicht gar zu verdiinnt 
iet, die Baee kry~tdlioisch gefiillt. - K u p f e r a e e t a t  erzeugt iu der 
Liisung dee Hydrochlorate bei gelindem Erwbirmen eine milchige Trii- 
bung, nebeu lwelcher beim Erkalten feine, weieee Niidelchen auf- 
treten. Die letztereu sind wohl, nualog der beim Desoxyeaffeio analy- 
sirten Substanz, eine Verbindung ron Deeoxytheobromio uud Kopfe r  
chlorid. 
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Das C h l o r o p l a t i n a t  des Deaaxytheobromins' ffillt aus nicht 
allzu verdiinnter Losung des Hydrocblornta durch Platinchlorid ale 
goldgelber feinkorniger Niederschlag aue, der sich beim Erwarmen ziem- 
lich leicht auflBat nnd beitn Erkalten in gleicher Form krpstallisirt. 

D e s o x y t h e o b r o m i n p i k r a t  wird such aus sehr verdiinnter 
wiiseriger Losung J e r  Base auf Zusatz von PikrinsHureliisung als  
goldgelber feinkryatallinischer Niederschlag abgeschieden. 

0.1263 g (bei 11 0" getrocknetel Sbst.: 27.1 ccm N (15", 750 mm). 
CI3813NTOe. Ber.-N 24.81. Gef. N 24.65. 

Das Salz liist sich erst in etwa 600 Theilen kochenden Wassers. 
Es verpufft beim Erhitzen auf dem Platinblech schwach, im Scbmelz- 
punktarbhrchen erhitzt, zeraetzt es  sich bei etwa 2050 uoter Gas- 
entwickelung. 

D e s o x y t h e o b r o m i n  - M e r c u r i c h l o r i d ,  CTHloNbO. HgC12, 
fiillt als dicker, weisser, feiukrystalliniecher Niederschlag aus, wenn 
man die wliearige Losung der Base Nit iiberschiissigeni Quecksilber- 
chlorid veraetzt. 

0.1603 g (bei loo0 getrocknete) Sbst.: 17.2 ccm N (19.5O, 758 mm). 
C~H:oN,O.HgCls. Ber. N 12.26. Get. N 12.26. 

Die Verbindung weicht also in der Zusamrneusetzung von der  
beim Desoxycaffein I) erhaltenen (C, H12 NI 0 , 2  HgClr) ab. Die Sub- 
stanz zerdetzt sich zwischen l f O o  und 1500 allmlhlich und bildet bei 
1500 eine dickfliissige triibe Masse. In heisaem Wnaaer 16st aie sich 
ziemlich leicht auf und scheidet sich, wenn nicht zu lange erhitzt 
wird, beirn Erkalten unverandert wieder ab. Bei liingerem Erhitzen 
der Losung fiillt laugsarn Calomel nieder. 

V e r h a l t e n  d e s  D e a o x y t h e o b r o m i n s  g e g e n  Brom.  
Die Einwirkung von Brom in wiissriger Lbsung auf die Baee 

scheint zu einer gaozen Reihe von Spaltungaproducten zu fiihren, 
welche bieher nicht uaher untersucht worden sind. Unter Waeser- 
ausscbluss, uiimlicli in Chloroform- oder Eisessig-Liisung, verlPuft 
dagegen die Bromirung elleoi Anschein uach so, daas zunHchat ein 
Wasserstoffatom der Methylengruppe durch Brom ersetzt wird und 
doe entetehende Moriobromdesoxytheobromin, 

N H  - CH . Br 

I 1 
CH3.N - C - N  

do C-N.CH,, 

einen Theil des gebildeten Bromwasserstoffs binded8, ale ein wenig 
bestiindiges Hydrobromat ausfiillt. Dieses erste Product ist, wenn 
die Mengen nach der Gleichung 

QHIONIO + 2 Br = C?H9NaOBr, HBr, 

I) Dime Berichte 34, 76. 
Eeriehle d. D. chem. Gerellschdt. Jahrg. XXXlI 206 
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gewHhlt werden; wenig gelb gefarbt. Es verliert im Vacuum iiber 
Schwefelsiiure Broruwaeserstoff iind fiirbt sich langsam roth. Sein 
Bromgehdt  fand sich stets zwischen den fiir die Formeln C7HgNdOBr 
iind C1 HloNd 0 Err berechneten Zahleii. D a s  lJroduct lost sich in 
etwa 14 Theilen eiedender reiner Eaaigsanre auf und beim Erkalten 
krystallieirt ein gelblich gefiirbtes Salz , welches sehr aiinahernd deli 
fiir hlonobromdesoxytheobromin sich errechnenden Bromgehalt zeigt. 

GHgNdOBr. Ber. Br 32.65. Gef. Br 32.33. 
Diesee Product lBst sich schon in etwa 6 Theileu kochenden 

Eisessigs. Ich halte es f i r  dns Monobromdesoxytheobromin oder 
fiir ein Qemenge desselben mit dein wasaerfreien Bromhydrat des 
Dimethylorypnrins. (Letzteres liist sich in 4'/1 Theilen aiedendem 
Eisessig). 

Das urspriingliche Rroiiiiriingsproduct lost sich in tieissem Aethyl- 
und Methyl-Alkohol ebenfalls auf und beim Erkalteii erscheineii Kry- 
stalle, deren Bromgehalt riach dem Trocknen im Vacuum uber 
Schwefelsiiure aicb stete uiederer erg& :ils e r  dern Monobromdes- 
oxytheobromin entspricht. Ich halte dafiir, dass hier ein Gemenge 
des letzteren Kiirpers mit wasserbaltigem Dimethyloxypurinhydro- 
bromat verliegt, welch' letzteres iin Vacnnm eio Molekiil Krystall- 
wasser znriickhiilt. Die Zahleri fiir den Brom- und Stickstoff-Gehalt 
liegen zwischen den fiir C7HsNhOBr und C7H954OBr, HnO be- 
rechneten. 

GHyNdOBr Ber. N 22.S5. Br 32.55. 
GHIINIO2Br. Ber. N 21.29. Br 30.42. 

Gef. N 2229, 22.27. Br 31.85, 31.65. 
Beim Umkryatallisireu dee urapriinglichen Rromirnngeproductea 

sowohl ans Eiscssig, als aus Alkohol, nebme ich also zum Mindeatell 
eine theilweise Urnlagerung iiii Sinne folgeuder Gleichuiig ail. 

N= CH . .  N H - C H . B r  

I II >CH I II >CH,HBr  

Diese Uirilagerung wird vollstiindig, sobald eine der genaiinten 
Krptallisationen mit Wasaer behnndelt wird. Es geniigt, sie mit der 
gleicben Menge Wasser zu erwiirmen und die Losuug mit Alkohol 
zu versetzen, urn in reichlicher Merlge sehr reines wasserhaltiges 
3.7-Dimethyl-2-oxypurii1hydrabromat auskrystallieireii zu sehen. 

Wenn in Chloroform- oder Eisessig-Losung mehr als eirl Molekc1 
Brom auf ein Molekiil Desoxytheobromin einwirkt, so entstehell roth- 
gelb gefiirbte Niederschliige, welche Leim gelindeli Erwiirmeli mit 
Aceton in fnrblose, ihrerseitfi init Wasser wieder Dirnetbyloxypurin- 
hydrobromat lirferiide Salze iibergeheii und sich damit als Perbromide 

CO C-N-CHs + CO C-N-CHI 

CH3.N - C-N CH3.N- C-N 



charakterisiren. Beim Erwiirmen mit Wasser lbsen sie sich langsani 
zu einer farbloeen Flfiseigkeit. Auch hierbei scheint, wie bei der 
directen Bramirung einer whsrigen Liisung mil iiberschiissigeni 
Brom, Spaltung des Molekfils einzutreten. 

3.7-Dimethyl-2. ox*ypurin. 
Die Oxydation des Desnxytheobromins in  wassriger Losung 

scheint meist eine tiefgehende Spaltung des Molekiile herbeizufiihren. 
Ich habe enlche Oxydationen bisher nicht niiher nntersucht. Durrh 
iiberschfissiges Silberacetat liisst sich aber auch in wliesriger Lbeung 
recht glatt die Oxydation zum Dimethyloxypurin durchfiihren. Als 
Darstellungemethode des Letzteren ist jedoch die eben heeprochene 
Bromirung in Eiseseigliieung oder endlich die Einwirkung von Blei- 
enperoxyd auf eine eolche L6sung vorzuziehen. 

O x y d a t i o n  m i t  S i l b e r a c e t a t .  2 g Desoxytheobromin wurden 
rnit 80 g Wasser und 8 g Silberacetat etwa 20 Minuten auf den1 
Wasserbade, dann ebenso lange fiber freier Flamme erwiirmt, wobei 
sich reichlich Silber abschied. Das  warme Filtrat wurde mi6 
Schwefelwasseretof enteilbert uiid zur  Trockne verdampft. Ee blieben 
nach dcm Trocknen bei 1 0 0 O  1.6 g einer wenig gefiirbten Masse zu- 
ziick, welche nach einmaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser 
nnter Zusatz von Thierkohle reines Dimethyloxypurin lieferte. 

O x y d a t i o n  m i t  B r o m .  5 g scharf getrocknetes Desoxytheo- 
bromin wird diircli geliudes Erwlirmen in 30 ccm reinem Eisessig ge- 
liist und unter Kiihlung uiid kriiftigem Schiitteln 4.8 g Brom in 
20-proc. Eisessiglbsung anfangs ziemlich rasch, dann laugsamer zu- 
tropfen gelassen. Dabei schied sich ein echwach gelb gefiirbter, 
krystallinischer Niederschlag ab, dessen Farbe  gegeii Schluss etwas 
dunkler wurde. Seine Menge betrug 6.5 g. Er wurde rnit der gleicheii 
Menge Wasser erwlirmt, dunn 6 Theile beissen Alkohols zugegeben, 
rnit Thierkohle kurze Zeit gekocht und heiss filtrirt. A u s  dem Filtrat 
schied sich beim Erkalten reines Dimethyloxypurinhydrobrornat in 
einer Ausbeute von 60 pCt. der tbeoretisch berechneten Menge ab. 

(i g wasserfreies Desoxy- 
theobrnmin wurden in 60 g Eisessig gelost, die Lii~uiig gekiihlt, bis 
ein Theil des Eisessigs erstnrrt war und dano unter etetem Schiitteln 
9.6 g Bleisuperoxyd in kleinen I'ortionen eingetragen. Anfangs 
wird dasselbe fast moinentari geliist, spater etwas laiigsamer. Die 
Reaction ist mit starker Warmeentwickelung verbunclen, dirrch Eis- 
kiihlung wird dariir gesorgt, daes stets etwas kryst:tllisirte Essig- 

1) Bleisuperoxyd und Eisesaig ist mtincs Wissens bisher nicht als Oxp- 
dstionsmittel angewandt worden. Kach dcr oiiffallend glatten Wirkuog des- 
selben im vorliegendcn Folle glaube ich, dam cs bei mancheo atinlichen 
Oxpdationen gute Diensta thun dhrfte. 

O x y d a t i o n  rnit B l e i s u p e r o x y d ' ) .  
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sffure vorhanden ist. Ein kleiner Tbeil des Bleiauperoxyds bleibt 
schliesslich anch nach Iffngerem Schiitteln ungeliist. Von diesem wird 
abfiltrirt, das  Filtrat mit dem doppelten Volurnen Wasser verdiinnt 
tind das Blei mit Schwefelwasserstoff gefiillt. Da8 schwach gefarbte 
Filtrnt wird zur Ti ockne trbgedampft irnd der Riickstand zur  volligen 
Entfernung der Essigsiiiire tinter mehrmaligem Verreiben bei 1 loo 
getrocknet. Er besteht dnnn aus e t r a e  gelb gefarbtem Dimethyloxy- 
purin. Ziir Reinigung wird er aus heissem Wasser linter Zusatz 
yon Tbierkohle uiiikrystallisirt. Die Ausbeute an urnkrystiillisirtem, 
nur noch schwach gelblich gefiirbteni Product betrug etwa 75 pct. 
der theoretisch miiglicheii Menge. 

Das 3.7- D i m  e t h y l  - 2 -0  x y p  ur i i i  krystallisirt aus concentrirter, 
heisser, sliseriger Liisung in farblosen Bliittchen oder Prismen, welche, 
zwiscbeii Papier  getrocknet, ein fettig anzufiihlendes Kryatallpulver 
bilden. Dieselben enthalten zwei Molekiile Krystallwasser, welche 
laugsam im Vacuum iiber Scbwcfelsiiiire, raecb bei 1 0 0 0  entweichen. 

0.7988 g: 0.1445 g Verlust. 
0.8358 g: 0.1488 g Verlust. 

G H e N 1 0 ,  2HgO. Ber. HsO 18.00. Gef. HrO 18.09, 18.02. 

0.1573 g (bei 1000 getrocknetc) Sbst.: 0.2942 g COs, 0.0706 g H20. 
0.09G5 g Sbst.: 29.0 ccm N (21 0, 757 mm). 

C ~ H ~ N I O .  Ber. C 51.22, H 4.82, N 31.15. 
Gef. 3 51.01, 4.99, 34.07. 

Das wasserfreie Dimethyloxypurin sintert beim Erhitzen gegen 
250° etwas zusammen und schmilzt bei 256-257O (uncorr.). Bei 
einigem Verweilen im heissen Bade flirbt eich die Probe schwarz. 
Beim Uebergiessen mit Wasser erwiirmt sich die wasserfreie Substanz 
ziemlich s tark und lijst sich schon in weniger als der gleichen Menge 
heissen Wassers, irt aber  auch in kaltem Wasser sehr vie1 leichter 
liislich, als das Desoxytheobroniin. Die wasserfreie Base braucht ron 
siedeudeiii, reiuem Alkohol etwa 22 Theile, von kochendem Chloro- 
form GO-70 Theile zur Losuiig, in heissem Essigester lost sie sich 
sehr scliwer, noch scliwerer iii Benzol. 

Die wiiRsrige LAsung des Dimethyloxypuriris reagirt neutral. 
Pi k r i n s li 11 r e  , Q u e c k s i I b er k a 1 iu  m - 
j o d i d ,  P h o e p h o r w o l f r a i n s a u r e  erzeugeu in etwa 5-pmc. Liisung 
keinen Niederschlag. W i s m u t  h k a l i u m j o d i d  erzeugt in der  Kalte 
einen amorphen, rothbraonen Niederscblag. der  sich beim Erwffrmen, 
je nach seiner Merige, voriibergeherid aufliist, unl dann raarh zu 
krystallisiren, oder aber sich direct iii priichtige, zinnoberrothe 
Krystalle umwandelt. Dieselbell besteheu fiir gewiihnlich nu8 flachen- 
reichen Prismen und Pgrarnideu, uuter denen sich einzelne, charakte, 
ristieche, sechsseitige Tafeln mit einem syitzen Winkel von 85-900 

C ad m i u m k a 1 i 11 m j o d i d , 
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finden I). Letztere iiberwicgen, weun man eiiie verdiinnte LBsung 
der  Base mit wenigen Tropfeii des Reagens fiillt, gelinde erwirmt. 
bis eben Liisung eingetreten ist, uiid dann stehen liiest. Beim Kochen 
der  Flhsigkei t  verfgrben sich die zinnoberrotben Krystalle, ohne sicb 
zu h e n .  P h o s  p h o  r m o l y  b d i ins i iure  : schwach gelblicher, fein- 
pulveriger, nicht deutlich krystallinischer Niederachlag, der sich auch 
beim Rochen nicbt veriindert. T a n  n i n l i j s u n g :  dicker barziger 
N i e d e r d l a g ,  loslich irn Ucberschusn des Rengens. N e s a l e r ' e  
R e  a g e  D s: rostbraune Fallung. J o d  j o d  w a s s e r e  t o f f :  fast schwarzer 
Kiederschlag. Eine mit EssigPiiure angesliuerte Lowng von F e r r a -  
c y a n k o l i u m  erzeugt eine rostgelbe Fiirbuiig. S i l b e r n i t r a t  liefert mit 
einer 5-proc. LBsnng dee Dimethyloxypurins erst bei einigem Steben 
echwere, f a r b h e .  spiessige Krystalle ohne scharf auegebildete Flachen. 
Q u e c k s i l  b e r c h l o r i d  erzeugt einen dichten, aus  feirien, farblosen 
Ntidelchen beetehenden Niederschlag, der beim Erhitzen ziemlich 
schwer in Liisung geht und beim Erkalten ale 1:tnge diinne Nadeln 
wiedererscheint. R a l i u r n p  e r m a n g a n a t  wird in der Kalte von der 
Liieung des Dirnethylox'ypurins nur Iangsam. R r o m w  a s B e r  dagegen 
eofort entarbt .  Letzteres erzeugt auch im Ueberschuss zugesetzt 
keinen Niederschlag. Mit c l i l o r s a u r e m  K a l i u m  u n d  S a l z s i i u r e  
oxydirt, liefert das  Dirnethyloxypurin eine deutliche Murexidreaction. 
Von Miiieralsiiuren wird die Rase leicht nufgeuommen, dagegen ist 
eie in Alkalieii iiicht leichter 1ijslich, a l s  in Wasser. Die Salze mit 
Miiieral&iuren siiid zum grossen The11 schijn krystallisirt. 

S a l z e  d e s  3 .7 -Dimethy l -2 -oxypur ins .  
H y d r o c  h 1 or  at. - Daseelbe krystallisirt aus einer coiiceiitrirten 

wffssrigen Liisnng der Base bei Zusatz von Salzsgure und Alkobol 
langsam in stark lichtbrechenden, furblnsen Prismen. Es ist in reinem 
Alkohol iiillBslich, in Wasser leichtliislicb. 

0.2639 g vacuumtrockene Sbst.: 0.1846 g AgC1. 
CTHsN8OCl. Ber. C1 17.70. Gef. CI 17.30. 

H y d r o b r o m a t .  - Die Darstellung des Hydrobromats aus dern 
Desoxytheobrornin ist oben bescbrieben. Zur Reinigung wurde das  
Sale  melirmals in  wenig heissem Wasser gelast nnd mit Alkohol ge- 
f611t. E s  hat d m n  die Zueammensetzung C, HI1 N, 0% Br und enthfilt 
ein Mnlekiil Kryetallwasser, welchea im Vacuum iiber Schwefelsiiure 
nicht. rasch jedoch bei 1000 eatweicht. 

02946 g vacuumtrockene Sbst.: 0.2013 g AgBr. 
0.1496 D Sbst.: '27.7 ccm N (2W, 743 mm). 
0.1347 D : 23.65 ccm N (210, 740 mm). 
0.9561 verloren bei 1000 0.0671 g. 
0.4493 D * s 1000 0.0310 4. 

1) Der Winlrel wurde untm eiuem mit Fadenkreuz und Gradtheilung ver- 
aehenen YLilrmekop an einer Reihe von Krystallen beetimmt. 



GHgN4OBr, HgO. Ber. Br 30.12, N 21.29, tiso 6.81. 

0.2906g (bei I000 getrocknete) Sbst.: 0.2225 g AgBr. 
GHsNdOBr. Ber. Br 33.65. Gef. Br 32.58. 

Daa zur letztangefiihrten Wasser- und Broni-Beatimmung verwen- 
dete Salz war aus durch Silberacetat bereitetem Dimethyloxypurin 
durcli Liisen in BromwaaserstoKsiiure uiid Pilleu mit Alkotiol be- 
reitet. 

Das Hydrobrornat kryatallisirt aus concentrirter, heisser, wassriger 
LBsung direct, aus verdiinnterer uach Zusrtz von Alkohol in grossen 
farblosen I’rismen. Es ist in heissem Wssser  Busserst leicht liislich. 
Dagegen liist sich daa wrtsserfreie Salz in reinein Alkohol nur ganz 
wenig, vou kocbendem Eisessig sind zu seiner Liisung 4.5 Theile, 
also wesentlich weniger niithig, als zur Lfisuiig der prirullren Bro- 
mirungJproducte des Deaoxytheobromius (a. oben). 

BiRul fa t .  - Dasselbe wird aus einer concentrirten Liisung der 
Base in iiberscbiissiger verdiinnter Schwefelsiiure dnrch Alkohol SO- 

fort krystalliriierh gefiillt. 

Gef. B 30.25, * 21.15, 20.98, * 7.02, 6.90. 

Es entbhlt kein Krystallwasser. 
0.3362 g Sbst.: 0.2968 g BsSOd. 

Ber. Hg SO4 37.45. 
P i k r a t .  Das Salz kryst;illisirt bei lingerem Stehen in centi- 

meterlangen, steifeu, diinuen Prismen in gestreckter Form, wenn man 
die Base mit der berecbneren Menge Pikrinsiiure in concentrirter 
warmer Lijsung ziisammenbringt. Die Prismen enthalten Krystall- 
wasser, welchea sie langsam im Vacuum, rasch bei 1000 ahgeben. 

C7 HsN, 0, Hp SOr. Gef. HISO, 3i.( 9. 

0.8137 g Sbst. verloren 0.0361 g. 

0.1096 g bei 1000 getrockoete Sbst.: 24.2 ccm N (200, 747 mm). 
C13H11N7Od,HaO. Ber. H a 0  4.38. Gef. HpO 4.44. 

C13HiiN7Os. Ber. N 24.94. Gef. N 24.S3. 
Das Pikrat  ist in warmem Wasser leicht liislich. 
C h l o r o p l a t i n a t .  - Wenn eine Losung des Dimethyloxypurine 

in iiberscbiissiger verdiinnter Salzsiiiire mit Platinchlorid rersetzt wird, , 

SO fiillt meist zuniichst nichts aus. Beim Reiben rnit dem Glasstab 
erfolgt d a m  pliitzlicli Krystallisation des cbarakteristischen Doppel- 
salzes. Es enthalt kein Krystallwasser. 

0.2067 g Sbst : 0.0540 g Pt. 
(C789N1O)sPtCk. Ber. Pt 26.42. Gef. Pt 26.12. 

Das Chlorophtinat last sich bei 16.50 in  324 Theilen Waeser, 
hei Siedetemperatur in etwa 34 Theilen. Es krystalliairt aus  con- 
centrirteren Liisuogen beim Erkalten (oder auch direct bei der Ent- 
stebung) in millimeterlangeu, goldgelben, gut ausgebildeten, &hen- 
reichen Prismen mit schiefen Endtlachen. Aus verdiinnterrn Liisungen, 
besonders bei Gegenwart von iiberschiissigem Platinchlorid, krystalli- 
siren tafelfbrmige Krystiillchen, welcbe unter dem Mikroskop als 



-8pitze Rbomben rnit zwei bandnrtig verstiirkten Seiten erscheinen. 
I b r  epitzer Winkel ist unter dem Mikrwk6p bequem mesaber zu 
55-58 9 Die Krystalle siud etark doppelbrechend und zeigen priich- 
tige Farben. Der  Ausl6schwinkel gegen die Richtung der n i c h t  
bandartig veretiirkten Kanten wird verschieden gefuiiden, j e  nachdem 
die Krystalle auf der einen oder anderen Endfliiche mfliepen. Bei 
solchen, bei denen sicb stumpfer Winkel urid Landartige Seite irn 
Sinne des Ulirzeigergangs folgen, wurde e r  im Mittel zu 25", bei den 
iibrigen zu 20O gefunden '). Die Iteyuerue Bestirnmbarkeit dieser 
Zahleii ninchen daa Chloroplatinnt zur Ideiitificirung des 3.7-Dimethyl- 
2-oxypurins besondem braochbar (vgl. unten). 

Me t h y  1 i r u n g d e s 7 - M e t h y l -  2 - o x  y p ur i n 8. 

Daa 7-Methyl-2-oxypurin habe ich aue 7 Methyl-2.6-dichlorpurin ') 
nach deli voii E m i l  F i e c h e r  angegebenen Methoden3) iiber das  
7-Methyl-2 chlorpuriii dargestallt. 0.4 g desselbeii wurden in 2.65 ccm 
Normalkalilarige gelijst und rnit 0.4 g Jodmethyl im geschlosseoen 
Rohr bei 60 -800 geschiittelt, bis das  Jodmethpl verschwunden w a r  
(etwa 30 Minuten). Die Liisung reagirte noch minimal nlkalisch und 
wurde durch eineii Tropfen sehr verdiinater Salzsiiure neutralisirt. 

Beim Abdampfen biuterblieb ein Syrup, der  auch bei liiiigerem Stehen 
nur zum kleinsten Theil kryetallinisch wurde. Zur Entfernung dea 
Jodkaliums wiirde der Syrup rnit Wasser aufgenommen und frisch- 
gefiilltee Silberoxyd zugesetzt , bis es nicht mehr angegriffeu wurde. 
Das Filtrat vom Silberjodid wurde rnit Kohlensiiure gesattigt, zur 
Trockne verdampft und mehrmals mit heissem Alkohol ausgezogen. 
Dieser hiuterlieas beim Verdampfen einen wenig gefiirbten Riickstand, 
welcher nach zweimaligem Umkrystalli&reii aus heissem Wasser und 
Trocknen bei 100" beim Erhitten im Schmelzpunktsrijhrchen genau 
das  gleiclie Verhalten zeigte, wie eine am eelbeii Thermometer erhitzte 
Probe ron Dimethyloxypurin aim Desoxytbeobrornio (Sintern bei 
250', Sehmelzen l e i  256O uncorr.). Zur weiteren Ideiitificirung wurde 
dae Metbylirungaproduct i n  das Platiudoppelsalz iibergefiibrt und dieaes 
unter dem Mikroskop mit dem oben beschriebeneii Priiparat aus Des- 
oxytheobromin verglichen. Da die silrnmtlicheii, dort angegebeneu 
Zahlen hier ganz ebenso wieder gefanden wurden, ist die Identittit 
der beiden Priiparate trotz der  geringen Menge des zur Verfiigung 
gestnndenen Metbylirung~productes ausser :illen Zweifel gestellt. 

1) Die Zahlen sind als Mittel am j e  einer Reihe von Beobachtuogenian 

3 Das Priiparat verdanke ich der Firma C. F. B b h r i n g e r  & S6hne 

3) Diem Berichte 32, 2557 uod 2559 

verschiedenen Krystallindividuen berechnet. 

in Waldhof. 
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Die weitere E i n w i r k u n g  von J o d m e t h y l  a u f  d a s  3.7-Di- 
m e t h y l - 2 - o x y p u r i n  fi ihrt  wahrscheinlich zu einem Gemieche zweier 
Jodmethylate, von deuen e i n e s  das  Jodmethyl a m  Sticketoff 1 ange- 
lagert enthiilt. Niiheree dariiber wird in der folgenden Abhandlung 
mitgetheilt. 

Bei diesen Versochen hat  mich Hr. Dr. A 1L e r t Ve i t  eifrigst unter- 
stiitzf, wofzr ich ihm meinen beeten Dank sage. 

478. Thomas B. Baill ie und Julius Tafel:  
Ueber Deeoxycaffeln.  

[Mittheilung aus dem chemischrn Laboratorium der Universitirt Wiirzburg.] 
(Eiogegnngen am 1.5. November.) 

Zu Beginn dieses Jaliresl) haben wir dariiber berichtet, dass das  
CaffePn in schwefelsaurer LBeung elektrolytisch reducirt werden kann 
zu dem sauerstoff6rmereii KBrper CeH13 N, 0, den wir Desoxycaffei'n 
genirnnt haben. W i r  baben dieees Reductioiisproduct ale den leichtest 
zugiinglichen Reprhentariten einer neuen Kiirper.kl.?ese, der  Dihydro- 
oxypurine, einer etwas eingehenderen Unterstichung unterzogen, vor- 
ziiglich mit dem Ziele, sichere Anhaltepunkte fur die Wahl  zwiecheii 
den beiden, von vornherein gleich wahrscheinlichen Formeln : 

CHI. N-CHa CHJ . N ---CO 

I. co C-S.CH3 11. CH2 C--N .CH3, 
I II >CH I II >CH 

CHs.  N .  - C-N CHs . N----C--N 
zu findeo. 

Die Untersuchung ha t  zu Gunsten der Formel 1 eotschieden, so- 
dass also das  Deeoxycaffein als l .3.7 -T r i m e t h y  1- 2 - o x  y - 1.6- d i b y - 
d r o p u r i n zu  bezeichneii irt. 

Mit dieser Anffaasung stehen die Producte der  Spaltung des Des- 
oxycaffei'ne mit kochender BarytlBsung, eoweit wir aie isoliren konnten, 
im Einklang. Wir  fanden, dass dabei eine Aminoshre ,  neben 
Ameisensiiure und Kohleneliure, ferner ein hlol.-Gew. Ammoniak uiid 
rwei  Mo1.-Gew. Methylamin auftratea. Mit der Formel I1 wiirde eich 
dieeer Hefund kaum in ungezwungener Weise vereinigen lasaen. Da 
CB jedocb bisher nicht gelungen ist, die erwiibnte Aminosiiure (wohl 
a-Metbplamino-p-oxybuttersiiure) in reiner Foriri abzuscheiden und zu 
identificiren, so mag diese Seweiafiihrung nicht zwingend erscheinen. 
Das Desoxycaffei'n zeigt in seineo Reactionen eine so weit gehende 
Analogie mit dem Reductioneproduct des Theobromine, fiir welcbes 

'1 Dime Berichte 32, 69. 




