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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.
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die Natur als 2-Oxy-1.6-dibydropurinderivat sicher festgestellt ist'),
dass es von vornherein kaum zuliissig schien, fiir beide Kérper ver-
schiedenartige Constitution anzunehmen. Diese Analogie tritt z. B.
sehr auffallend hervor im Verhalten bei gemissigter Oxydation in
saorer Losung und bei der Bromirung unter Wasserausscbluss, deren
Untersuchung schliesslich auch zu einem entscheidenden Constitutions-
beweis gefiihrt bat,

Die Bromirung fiibrt wohl wabrscheinlich primdr zu einem
Monobromdesoxycaffein, welches aber ebensowenig wie das Monobrom-
desoxytheobromin in reinem Zustande fassbar ist, sondern sich sehr
rasch nach folgendem Schema in ein Ammoninmbromid umlagert:

Br
CH;.N—--CH . Br CH; . N-—CH
CO C—N.CH, — > CO C—N.CHy
- I >CH | I >>CH
CH; .N—C -N CH;.N—C—N

Wenn ferner das Desoxycaffeiu in Eisessiglosung mit Bleisuper-
oxyd bebandelt wird, so entstebt das dem eben formulirten Ammonium-
bromid entsprechende Acetat nach der Gleichung:

CH;. C_02 CH;s. C_OB

CH, . NH—--CH, CH; . N—CH
CO C-NCH, +0= CO C—N.CH, +H0,
| I >CH | 1 >>CH

CH; . N——C—N CH,.N C-N

ganz analog der Bildung von 3.7-Dimethyl-2-oxypurin darch Beband-
lang von Desoxytheobromin mit dem gleichen Oxydationsmittel.

An der Natur dieser Salze als quaterndrer Ammoniumsalze
lassen ihre Eigenschaften kaum einen Zweifel. Durch Alkali wird aus
ibrer wissrigen Lasung eine krystallisirte Base abgeschieden von der
Zusammensetzung CyHy3N,Os, welcher folgerichtig zunichst die
Formel:

OH
CH; . N—CH
CO C—N.CHj,

| I >CH
CHs;.N——-C—N
zugeschrieben werden wird. Die Eigenschaften der wissrigen Ldsung
des Kérpers stimmen in der That mit einer solchen Formel dberein.
Es sind diejenigen einer recht starken Ammoniumbase. Dagegen
ist es uns nicht uowahrscheinlich, dass der krystallisirte Ké&rper
in Uebereinstimmung mit der neuerdings von A. Hantzsch ver-

1) Vgl. die vorhergehende Abhandlung.
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tretenen Ansicbt'), nicht die Ammoniumhydroxydform, sondern eine
Pseudoform, vielleicht das 1.3.7-Trimethyl-2.6-0xy-1.6-dihydropurin
sei. Es wiirde dann bei der Krystallisation des Korpers der folgende
Umlagerungsprocess in der einen, bei der Auflsung desselben in
Wasser in der andern Richtung vor sich gehend angenommen werden
niiissen:

CH,.N -CH.OH CHs.N. -~CH - 4+
CO C—N.CH, <—~ CO C—N.CH; | .+ OH.
| | >CH I 1 >CH

CHy .N——C—N CH;.N—C—N

Der Vorgang in der Richtung des oleren Pfeils wiire der fiir die
Bromverbindungen angenommenen Uwmlagerung ganz analog.

Fir eine solche Auffassung spricht die den Eigenschaften der
wiissrigen Losung gegeniiber anffallende Unfihigkeit des krystullisirten
Kérpers Koblensiiure zu binden, ferner vielleicht auch sein Verhalten
Leim Erhitzen. Er verliert ndmlich dabei Wasser und geht in ein
Substanzgemenge iiber, welches, neben uvicht krystallisirenden Kérpern,
Caffein und Desoxycaffein enthilt, und zwar entspricht die Menge des
Caffeins ziemlich genau der Reactionsgleichung:

2CsH12 N, O = CgH iy Ny Os + CyH1s N, O + HgO,

wihrend Desoxycaffein nur in geringer Menge isolirt werden konnte,
die undefinirten Beimengungen also auf seine Kosten entstanden zu
sein scheinen. Dieser Vorgang mag unter der Annahme der Carbinol-
form fir unsere Base etwas verstindlicher sein, als unter Annahme
der Ammoniumhydroxydform.

Die Reaction bietet einen allerdings ziemlich verlustreichen Weg,
vom Desnxycaffein zum Cauffein zuriickzukehren. Unsere Versuche,
diese Riickverwandlung auf einfuchere Weise zu erzielen, sind bisher
ohne Erfolg geblieben.

Der Uebergang in die Base CsH;,N;O:, welche wir bis auf
Weiteres als 3.7-Dimethyl-2-oxypurin-1-methylhydroxyd
bezeichnen wollen, bat endlich auch einen directen Beweis fiir die
Constitation des Desoxycaffeins als 2-Oxypurinderivat zu bringen er-
laubt. Dieselbe Base lisst sich némlich aus dem Producte der Addition
von Jodmethyl an das in der vorhergehenden Abhandlung beschriebene
3.7-Dimethyl-2-oxypurin bereiten, wenn man es mit Alkali behandelt.
Da nun bei der letzteren Art der Entstehung ebenso wenig wie bei
der aus Desoxycaffein ein Platzwechsel des Carbonylsauerstoffs an-
nehmbar erscheint, so darf damit der gesuchte Beweis als erbracht
gelten, einerlei welche Formel der Base CgHjs Ny O; zukomme.

") Vergl. die Abhandlung von Hantzsech und Kalb »iber Pseudo-
ammoniumbasen« in diesem Hefte S. 3109.
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Desorycaflein.
(1.3.7-Trimethyl-2-0xy-1.6-dihydropurin.)

Caffein 16st sich in 50 procentiger Schwefelsiiure so leicht, dass
in der Coucentration 30) g im Liter gearbeitet werden kann. Eine
verdinntere S#iure anzawenden ist nicht vortheilhaft, weil aus ihr
leicht Cuaffeinsulfat auskiystallisirt. Bei Anwendung der genannten
Concentration, einer Stromstiirke von 120 Ampére pro Liter und einer
Bleikathode von 1000 qcm Oberfiiche pro Liter Kathodenflissigkeit,
ferner einer Temperatur von etwa 18", ist die Reaction, wenn gewisse
Vorsichtsmaasaregeln') sorgfiltig eingehalten werden, in etwa 3 Stunden
beendet. Man kann das Ende der Reaction daran ersehen, dass eine
I’robe der Flissigkeit, nach dem Verdinnen mit Wasser, beim Aus-
schiitteln mit Chloruform und Abdunsten des Letzteren keinen kry-
stallinischen Riickstand von Caffein mehr liefert. Die farblose Re-
ductionsfliissigkeit wird in der friiher beschriebenen Weise, aber vor-
theilhaft unter Ausschliessung jeder stirkeren Erwiirmung verarbeitet.
Die Chloroformlésung des Products wird am besten nach oberflich-
lichem Trocknen mit Kaliumcarbonat im Vacuum bei 409 abdestillirt.
Wenn richtig operirt wurde, Lleibt das Product als wenig gelblich
gefirbte Krystallmassse zurlick, welche nach sorgfdltizem Trocknen
im Vacuum bei 60° etwa 3, vom Gewicht des angewendeten Caffeins,
d. h. etwa 80 pCt. der theoretisch moglichen Menge, betriigt. Meist
enthiilt dieses Product etwas uuverdindertes Caffein. Der Umstand,
dass die Desoxycaffeinsalze im Vergleich zu denen des Caffeins von
Wasser nur wenig hydrolytisch gespalten werden, bietet eine sehr ein-
fache Reiniguogsmethode dar. Man lost das getrocknete Rohproduct
in der berechneten Menge Salzsdure (gleiche Molekiile) auf, schiittelt
einige Male mit Chloroform aus, um Caffein zu eotfernen, wobei auch
firbende Beimengungen ausgezogen werden, macht dann alkalisch und
nimmt nun das Desoxycaffein mit Chloroform auf.

Molekulargewicht des Desoxycaffeins. Wir haben das-
selbe an reinem, aus dem mehrmals umkrystallisirten Hydrochlorat
dargestellten Desoxycaffein durch ebullioskopische Untersuchung der
alkoholischen Ldsung bestimmt.

0.4778 g Sbst. in 10.57 g Alkohol: 0.3000 Erhobung.

0.7925 g Sbst. in 10.57 g Alkohol: 0.470° Erhohung.

CeHuNJO. Ber. M 180. Gef. M 179, 183.

1) Vergl. das in der vorhergehenden Abbandluong unter »Desoxytheobromine
Gesagte. Ferner diese Berichte 82, 75 und Annal. d. Chem. 301, 301. Die
dort beschriebene Versuchsanordnung, nach welcher die Kathode als Riihrer
benntzt wurde, haben wir in der Folge nicht mehr angewendet, weil das
Rahren die Operation wesentlich complicirt and den Process nicht in ent-
sprechendem Maasse beschleunigt.
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Chemisches Verhalten. Den friher gemachten Angaben')
tragen wir noch Folgendes nach: Mit Kaliumchlorat und Salz-
séure oxydirt, liefert das Desoxycaffein die Murexidreaction sehr
deutlich. Silbernitrat erzeugt in der wiisstigen Losung der Base
keinen Niederschlag, die Fliissigkeit firbt sich aber rasch roth und
beim Erwirmen tritt Abscheidung eines Silberspiegels ein.

Benzaldehyd scheint nicht fihig zu sein, mit der Methylen-
gruppe des Desoxycaffeins zu reagiren. Die Buse lost sich in sie-
dendem Benzaldehyd leicht auf, krystallisirt aber beim Erkalten un-
verindert wieder aus.

Verhalten gegen Alkali. Aus concentrirter wiissriger Losung
wird das Desoxyecaffein durch Alkalizusatz abgeschieden. Bei zehn-
stiindigem Stehen einer Losung der Base in der auf gleiche Molekile
berechneten Menge Normalnatronlauge konnten wir keine Verinde-
rung constatiren. Auch uach 12-stindigem Erhitzen gleicher Mole-
kiile Base und Natron in conceutrirter Ldsung am Rickflusskiihler
auf 100% bei welchem sich die beginnende Zersetzung durch das
Entweichen alkalisch reagirender Dimpfe verrieth, schied sich die
Hilfte des Desoxycaffeins beim Erkalten direct wieder ab, und beim
Ausziehen der dunkelrothen alkalischen Mutterlauge mit Chloroform
wurde noch ein weiteres Viertel des Ausgangsmaterials wiederge-
wonnen. Das Desoxycaffein unterscheidet sich also in der Bestindig-
keit gegen Alkali sebr scharf vom Caffein, welches von Alkuli schon
in der Kilte aufgespalten wird.

Verhalten gegen Siiuren. Umngekebrt ist daus Desoxycaffein
gegen warme S#uren weniger bestindig, als das Caffein. Wir baben
das Verhalten gegen 50- procentige Schwefelsiure, welche bei der
Darstellung des Korpers verwendet wird, etwas niher untersucht.
Eine Ldsung des Desoxycaffeins in der 10-facheu Menge jener
Schwefelsiure firbt sich bei 48-stindigem Stehen Lei Zimmertempe-
ratur nur wenig, und es konnten durch Abstumpfen der Siure und
sorgfdltiges Ausziehen mit Chloroform 88 pCt. der Base wiederge-
wonnen werden. Wurde dagegen eine solche Lisung auf 100" erhitzt,
so firbte sie sich anfangs schwach gelb und allméhlich tief roth-
braun. Gase werden dabei nicht entwickelt. Nach 12-stindigem
Erhitzen konnte aus der Fliissigkeit Desoxycaffein nicht wehr isolirt
werden. Die Zersetzungsproducte wurden nicht niiher untersucht.

Salze und Metallsalzverbindungen des Desoxycuffeins.
Hydrochlorat. Dasselbe ist schon friher analysirt worden.
Es wird am besten durch Fillen einer alkoholischen Loésung der

1) Diese Berichte _32, 76. In dem dort stehenden Satze: Concentrirte
Schwefelsdure oxydirt das Desoxycaffein unter heftiger Reaction ist statt
»Schwefelshure« »Salpetershure« zu setzen.
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Base mit einem geringen Ueberschuss von concentrirter Salzsiure
dargestellt. Das Salz 18st sich in 5.5 Theilen siedendem Alkohol
und krystallisirt beim Erkalten in farblosen Nadeln. Beim Erbitzen
im Schmelzpunktsrihrehen fingt das Salz bei etwa 185" an, sich za
fairben und schmilzt bei 220Y (uncorr.) unter Gasentwickelung.

Desoxycaffein-Sulfat, CgH;2N,0 . H;80,, wird ebenfalls am
Besten durch Zusatz eines geringen Ueberschusses von Schwefel-
sfiure zur alkoholischen Lé&sung der Base dargestellt und zur
Reinigung aus heissem Alkohol umkrystallisirt.

0.2536 g vacuumtrockene Sbst.: 0.2102 g BaSO,.

CaHuN;O. HISO‘. Ber. HQSO‘ 35.'.’5. Gef. HQSO‘ 34.86.

Das Sulfat ist schon in kaltem Wasser sehr leicht 13slich. Voo
siedendens Alkohol sind etwa 30 Theile zur Lésung ndthig. Beim Er-
kalten krystallisiren feine, zam Theil biischel(6rmig vereinigte, farblose
Nadeln. Beim Erbitzen beginnt das Salz, sich bei ca. 195" rothbraun
zu firben, um bei 205—210", je nach Schnelligkeit des Erhitzens,
unter Gasentwickelung zu schmelzen. Dabei tritt in reichlicher Menge
Schwefelwasserstoff auf.

Desoxycaffein-Nitrat fillt als bald erstarrendes Oel aus,
wenn eine Chloroformldsnng der Buse mit einer ebewmsolchen von
reinem Salpeteisiiurebydrat versetzt wird.

Desoxycaffein-Kupferchloriir. Wie schon friber erwihnt?),
liefert die wiissrige Losung des Hydrochlorats der Base beim Er-
wiarmen mit Kupferacetatlésung einen krystallinischen Niederschlag.
Es riihrt dies daher, dass ein Theil der Base durch die Kupfer-
16sung oxydirt wird und ein anderer Theil sich mit dem gebildeten
Kupferchlorid zu einer unldslichen Verbindung der Zusammensetzung
CsHy3 N, O, CuCl vereinigt. Der Korper wird am Besten dargestellt,
indem man 10 Theile salzsaures Desoxycaffein und 37 Theile
Kupferacetat in 70° warmer, concentrirter Ldsung zusammenbringt.
Nach kurzer Zeit begiont die Abscheidung farbloser, asbestdhnlicher
Néidelchen, welche allméihlich das Ganze in einen dicken Brei ver-
wandeln. Sie wurden mit kaltem Wasser gewaschen und erwiesen sich
als krystallwasserfrei

0.1120 g Sbst.: 20.2 cem N (200, 750 mm).

0.2530 g Sbst.: 0.0725 g Cu,S.

0.2639 g Sbst.: 0.1348 g AgCl.

CsHmN;O .CuCl. Ber. N 20.[0, Cu 22.64, Cl 12.75.
Gef. » 20.10, » 22.88, » 12.66.

Die Verbinduog ist vollkommen farblos und luftbestindig. Ip
kaltem Wasser, Alkohol und Aether ist sie unldslich. Bei lingerem
Kochen mit Wasser zersetzt sich die Sabstanz ganz allméblich aund

1) Diese Berichte 32, T77.
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firbt sich gelb, bleibt aber in der Hauptsache ungeldst. Unter Luft-
abschluss erhitzt, bleibt die Substanz bis gegen 230° unverindert und
zersetzt sich dann allméhlich.

Dass hier in der That eine Doppelverbindung ven Desoxy-
caffein und nicht etwa die eines Oxydationsproductes vorliegt, wurde
durch Zerlegen der Substanz mit Schwefelwasserstoff, Abfiltriren des
Schwefelkupfers und Ausziehen des alkalisch gemachten Filtrates
mit Chloroform erwiesen, welch’ Letzteres beim Verdunsten reines
Desoxycaffein hinterliess.

Desoxycaffein-Jodmethylat. Desoxycaffein 14st sich in
Jodmethyl leicht auf. Wird Letzteres direct wieder verdunstet, so
bleibt unverdnderte Base zuriick, dagegen vereinigen sich die Agentien
bei 100° ziemlich rasch. Nach zweistindigem Erbitzen im ge-
schlossenen Rohr auf 100° findet man nach dem Erkalten eine wenig
gefirbte Krystallmasse. Sie wurde aus heissem Alkohol um-
krystallisirt.

0.1745 g vacuumtrockne Sbst.: 0.2402 g AgJ.

C-_)Hu,N;OJ. Ber. J 39.44. Gef. J 39.25.

Der Korper ist in Wasser sehr leicht 1dslich, ebenso in heissem
Alkohol. Aus der concentrirten alkoholischen Losung krystallisiren
grosse, aber nicht gut ausgebildete Prismen. Nach ibhrem Verhalten beim
Erhitzen zu schliessen, ist die Substanz wahrscheinlich ein Gemenge
zweier Jodmethylate. Sie sintert ndmlich schon unter 100° theilweise
zusammen und erst bei 165° tritt vollstindige Schmelzung zu einer
schwach braungefirbten, klaren Flissigkeit ein. Gegen 180° beginnt
Gasentwickelung. Es mag sein, dass sich das Jodmethyl an zwei
verschiedenen Stellen, etwa 1 und 7 des Desoxycaffeins anzulagern
vermag. Eine Trenaung der Jodmethylate haben wir nicht versucht.

Spaltung des Desoxycaffeins mit Barythydrat.

Wenn 1 Theil Desoxycaffein mit 5 Theilen krystallisirtem Baryt-
hydrat und 50 Theilen Wasser G Stunden gekocht wird, bleibt ein
grosser Theil der Base unverindert. Ks wurden daher sowohl die
Barytmenge, als die Reactionsdauer erhoht, und zwar wurden 5 g
(wasserfreies) Desoxycaffein mit 50 g Barythydrat und 250 g Wasser
am Riickflusskihler gekocht, wobei die entweichenden Gase eine mit
verddnuter Salzsiure beschickte Volhard'sche Vorlage passirten.
Sobald das Sieden beginnt, triibt sich die Losung unter Ab-
scheidung von Baryumcarbonat, sie dndert aber auch bei lingerem
Kochen ihre schwachgelbe Farbe nicht. Nach 24-stiindigem Kochen
wurde vom Baryumcarbonat abgesaugt. Seine Menge betrug 6.6 g
(bei einem zweiten Versuch 6.5 g), wihrend sich fir ein Molekiil
Baryumecarbonat auf ein Molekiil Desoxycaffein 5.5 g berechnen.
Organische Beimengungen enthielt das Carbonat nicht.
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Dasg alkalische Filtrat warde mit Kohlenséiure vom iiberschiissigen
Baryt befreit und im Vacuum abdestillirt. Es blieb ein farbloser
Syrup zuriick, der bei lingerem Stehen von selbst, rascher beim Ver-
reiben mit Alkobol zam Theijl krystallivisch erstarrte. Die krystalli-
nische Masse wurde mehrmals mit Alkohol sorgfiltig ausgezogen.
Sie wog nach dem Trocknen im Vacuum 3 g und bestand aus reinem
Baryumformiat. Sie wurde aus wenig heissem Wasser umkrystalli-
girt und aus der Mutterlauge durch vorsichtige Zugabe von Alkohol
gefillt. In beiden Krystallisationen wurde der Barytgehalt bestimmt:

0.2326 g Sbst.: 0.2386 g BaSO,.

0.2597 g Shst.: 0.2661 g BaSOq.

C.H,0,Ba Ber. Ba 60.35. Gef. Ba 60.31, ¢0.25.

Die Identitdt mit ameisensaurem Baryum wurde dbrigens durch die
bekannten Reactionen der Ameisensiiure bestéitigt.

Die alkoholische Mutterlauge des Baryumformiats wurde im
Vacuum vollig verdampft, der Riickstand nochmals mit absolutem
Alkohol aufgenommen, von wenig ungeldstem Baryumsalz abfiltrirt und
nochmals verdampft. Es blieb nun ein gelb gefirbter Syrup zurick,
welcher noch reichliche Mengen Baryt enthielt. Er wurde daher in
Wasser geldst, der Baryt mit Schwefelsiure genau ausgefillt und das
Filtrat vom Baryumsulfat im Vacunm abdestillirt. Der nunmehr
hinterbleibende Syrup ist zweifellos in der Hauptsache eine Amino-
sdure, aber es ist uns bisher nicht gelungen, diese selbst oder irgend
ein Salz derselben in analysirbarer Form abzuscheiden.

Wird der Syrup in wenig absolutem Alkohol geldst, und ohne
Kihlung trockne Salzsfure eingeleitet, so scheidet sich ein furb-
loser krystallinischer Niederschlag ab, dessen recht betriichtliche Menge
sich bei weiterem Einleiten voriibergehend zu vermindern, spiter
wieder zn vermehren scheint. Der Niederschlag ist in Alkohol fast
unléslich; wird seine concentrirte wissrige Losung vorsichtig mit
Alkohol versetzt, so krystallisirt er wieder aus, aber bei fractionirtem
Ausfillen wurden nacheinander Krystallizationen mit wachsendem
Chlorgehalt erzielt, und es ist bisher nicht gelungen, geniigende Mengen
einheitlicher Substanz zur niheren Untersuchung zu gewinnen. Der In-
halt der beim Koclhen des Desoxycaffeins mit Barytwasser vorgelegten
Volhard’'schen Vorlage zeigte sich nach der Operation noch stark
saver. Er wurde zur Trockpe verdampft, wobei 4.8 g (bei einem
zweiten Versuch 5.1 g) farbloser krystallinischer Salzriickstand hinter-
blieben. Unter der Annahme, dass 1 Mol. Desoxycaffein 1 Mol. Salmiak
und 2 Mol. Methylaminchlorhydrat liefert, waren 5.23 g zu erwarten.
Die Krystallmasge wurde mit 25 cem reinem Alkohol ausgekocht.
Dabei blieb Salmiak ungeldst, welcher als Platinsalmiak identificirt

wurde.
Ber. Pc 43.91. Gef. Pc 43.77.
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Die alkoholische Mutterlauge lieferte beim Erkalten eine Krystalli-
sation, welche aus einem Gemenge von Salmiak und Metbylamin be-
stand. Aus dem Filtrat davon wurde mit Aether reines Methyl-
aminchlorhydrat ausgefillt.

CHgNCl Ber. Cl 52.52. Gef. Cl 52.65.

Verhalten des Desoxycaffeins gegen Brom.

Die wissrige Ldsung der Base entfirbt grosse Mengen Brom-
wasser sofort, dabei treten offenbar mehrere, ziemlich tiefgreifende
Reactionen zum Theil uater Bildung von S&uren ein, deren Producte
picht niher untersucht wurden. Einfacher verlduft die Wirkung des
Broms in wasserfreien Ldasungsmitteln.

Bromirung in Chloroformlésung. Eine Losung von Desoxy-
caffein in Chloroform nimmt Brom unter Entfirbung, resp. schwacher
Gelbfirbung und ziemlich starker Erwérmung anf. Nachdem auf
ein Molekiil Base ein Molekiil Brom eingetragen ist, scheidet sich beim
Stehen unter dem Chloroform ein fast farbloser Syrup aus, den wir
fir das bromwasserstoffsaure Salz des Monobromdesoxycaffeins
halten. Wird derselbe mit wenig Alkohol verrieben, so wird er
krystallinisch und besteht dann aus dem unten nédher beschriebenen
Dimethyl-2-oxypurin-1-methylbromid.

Er wurde aus heissem Alkohol umkrystallisirt und im Vacuum
iber Schwefelsidure getrocknet.

0.1654 g Sbst.: 31.5 cem N (200, 754 mm).

0.2000 g Sbst.: 0.1455 g AgBr.

CsH,iN;OBr. Ber. N 21.62, Br 30.88.
Gef. » 21.59, » 30.93.

Bromirung in Eisessig. Dieselbe verliuft bei Anwendung
gleicher Molekiile Base and Brom ganz &hnlich, wie diejenige in
Chloroform!ésung. 5 g wasserfreie Base wurden in 15 g wasserfreier
Essigsiiure gelost und eine Lésung vou 4.5 g Brom in 15 g Kisessig
langsam, aber ohne Kihlung zugesetzt. Dabei erwiirmt sich die
Fliissigkeit ziemlich stark, farbt sich rothgelb, bleibt aber klar. Nach
mehrstindigem Stehen wurde der Eisessig im Vacuum vollkommen
abdestillirt. Es blieb ein Syrup zuriick, der beim Kochen mit wenig
Alkohol krystallinisch warde. Nach dem Erkalten wurde scharf abge-
saugt und im Vacuum getrocknet. Die Ausbeute an fast farblosem
Dimethyloxypurin-methylbromid betrug 5.65 g, was 80 pCt. der theo-
retisch moglichen entspricht. Zur Analyse wurde das Salz aus heissem
Alkohol krystallisirt.

0.2587 g Sbst.: 0.3488 g COs, 0.1062 g HyO.

0.2:56 g Sbst.: 0.2770 g CO2, 0.0840 g H;O.

0.1267 g Sbst.: 24.3 cem N (189, 746.5 mm.).

0.2096 g Sbst.: 0.1526 g AgBr.

0.2134 g Sbst.: 0.1546 g AgBr.
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CsH; N(OBr. Ber. C 37.06, H 4.24, N 21.62, Br 30.88.
Gef. » 36.76, 36.74, » 4.60, 4.53, » 21.74, » 30.95, 30.83,

Bromirung in Aetheralkohol. Werden 5 g wasserfreies
Desoxycaffein in 20 ccm wasserfreiem Alkohol geldst, die Losung
mit 100 ccm reinem Aether verdinnt und eice Losung von 4.5 g
Brom in 20 cem Aetber allmdhlich zugegeben, so scheidet sich direct
krystallinisches Dimethyloxypurinmethylbromid aus nnd zwar in einer
Menge von 6.2 g, d. i. 86 pCt. der theoretisch mdglichen Aus-
‘beute. Ist jedoch das Aetheralkoholgemenge nicht véllig wasserfrei,
so gind diesem Product reichliche Mengen Desoxycaffeinbydrobromat
beigemengt. Das Priiparat reagirt dann auf Methylorange sauer, es
lisst sich aunf eineu Gehalt an Desoxycaffein sehr einfach priifen, in-
-dem man seine wissrige Losung alkalisch macht und mit Chloroform
ausschiittelt. Bei Gegenwart von Desoxycaffein gebt solches in das
Chleroform Gber. Wir schreiben die Eutstehung des Desoxycaffein-
hydrobromats dem Umstande zu, dass bei Gegenwart von Wasser ein
Theil des Desoxycaffeins mehrere Molekiile Brom unter Bildung von
Bromwasserstoff zu tiefergreifenden Reactionen verbraucht und daber
-¢in anderer Theil unverindert bleibt resp. von dem gebildeten Brom-
wasserstoff gebunden wird.

Kommt auf die Lésung des Desoxycaffeins in Chloroform oder
Eisessig mebr als ein Molekidl Brom zur Wirkung, so fillt
ein gelbes Perbromid aus, sodass das Ganze einen Brei bildet. Als
anter Anwendung von Eisessig und 2wei Molekiilen Brom aaf ein
Molekiil Base dieser Brei im geschlossenen Rohr 4 Stdu. auf 1200
erhitzt wurde, enthielt das Robr nuch dem Krkalten eine wenig gelb
-gefirbte, klare Flissigkeit, welche beim Abdestilliren des Eisessigs im
Vacuum einen schwach gefirbten Syrup hinterliess. Er wurde in
‘wenig heissem Alkohol geldst, und beim Erkalten krystallisirte wieder-
um das reine Dimethyloxypurinmethylbromid, nnd zwar in einer dem
angewendeten Desoxycaffein gleichen (70 pCt. der theoretisch mdg-
lichen) Menge aus. Auch hier muss also das zweite Molekiil Brom
~on einem kleinen Theil des Desoxycaffeins aufgebraucht worden sein.,

‘Oxydation des Desoxycaffeins,

Die wassrige Losung der Base entfirbt etwas mebr als zwei
‘Mol.-Gew. Kaliumpermanganatlésung sehr rasch. Dabei entstehen eine
-ganze Reihe von Oxydationsproducten, zum Theil jedenfalls unter
Aufspaltung des Purinringes. Wir haben diese Producte nicht niher
auntersucht. Wie schon erwihnt, hat Brom auf eine wissrige Liosung
eine #bnlich complicirte oxydirende Wirkang, und auch die be-
-schriebene Bildung von 3.7-Dimethyl-2-oxypurin-1-methylbromid bei
«der Bromirung in wasserfreier Lisung muss als ein Oxydationsprocess

Berichio d. D. chem. Gesclischaft, Jahrg. XXX1I. 207
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bezeichnet werden. Dem Letzteren ganz analog verliuft die Binwirkung:
von Bleisuperoxyd auf eine Eisessiglosung des Desoxycaffeins.

Oxydation mit Bleisuperoxyd und Eisessig. g wasser-
freies Desoxycaffein warden in 150 g wasserfreiem Eisessig gelost
und zu der gelblich gefirbten Fliissigkeit 7.5 g fein zerriebenes Blei-
superoxyd in kleinen Portionen unter stetigem Schiitteln zugegeben.
Zuerst 16st sich das Superoxyd rasch, spiter etwas langsamer unter
gchwacher Erwédrmung auf, ohne dass sich die Farbe der Lésung:
findern oder Gasentwickelung auftreten wiirde. Von etwas ungeldstem
Bleisuperoxyd wird fltrirt und aos dem Filtrat im Vacoum der-
Eisessig abdestillirt. Der Rackstand wurde mit Wasser aufgenommen,
mit Schwefelwasserstoff entbleit und das Filtrat vom Schwefelblei
wieder im Vacoum zur Trockne gebracht. Der zuriickbleibende-
Syrup erstarrte allmihlich krystallinisch, er wog 7 g und bestand in-
der Hauptsache aus dem Dimethyloxypurinmethylacetat, aus weichem
durch Zersetzen mit Alkali in der sogleich zu beschreibenden Weise-
in reichlicher Menge die freie Base erhalten wurde.

3.7-Dimethyl-2-oxypurin-1-methylhydroxyd.

Die Base wird aus der councentrirten wiissrigen Liisung ihrer-
Salze durch Alkali krystallinisch aunsgefillt. Die Fiillung geschieht-
vortheilbaft mit der berechneten Menge Alkali unter Kihlung. Die-
Substanz wird mit wenig eiskaltem Wasser gewaschien, zur Analyse
wurde sie aus heissem Wasser umkrystallisirt. Sie enthilt dann
zwei Molekiile Krystullwasser, welche schon im Vaeuum iiber Schwefel-
sfiure entweichen.

0.3242 g Shst: 0.0499 g Verlnst,

CsH|9N402. 2H:0. Ber. H:O 15.51. Gef. Ha0 15.30.

0.1952 g vacuumtrockue Sbet.: 0.3502 ¢ CO,, 0.1114 g H,O0.

0.18249 g vacoumtrockne Sbst.: 0.3294 g CO,, 0.1024 g H,0.

0.1056 g vacuamtro kne Sbst.: 26.6 cem N (199, 749 mm),

CgHy;:N;0s. Ber. C 48.97, H 6.12, N 28.52.
Gef. » 4804, 4884, » 6.34, 6.22, » 28.51.

Das 3.7-Dimethyl-2-oxypurin-1-methylhydroxyd erleidet bei 120"
keinen Gewichtsverlust, bei 167° (uncorr.) schmilzt es unter Gasent--
wickelung zu einmer wenig gefirbten Fliissigkeit. (s. unten). Die:
Substanz ist bei 207 in etwa 12 Theilen, Lei Siedetemperatur in etwn.
/s Theil Wasser loslich; aus der concentrirten heissen Lésung kry--
stallisiren beim Erkalten farblose Niidelchen. Die Base laést sicl:
anch sehr leicht in Alkohol, schwer dagegen, auch im krystallwasser-
freien Zustand, in Chloroform. Einer wissrizen Losung wird sie-
darch  Chloroform anch nicbt in Spuren entzogen. Recht schwer-
ldslich ist die Base ausserdem im Iissigester und Aceton, noch weit:
schwercer in Benzol, so gut wie anlislioh in. Aether. Trotzdem. filltr
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die Substanz auf Zusatz von Aether auch zu einer ziemlich concen-
trirten alkoholischen Ldsung nicht direct aus.

Die wiissrige LLosung der Base reagirt auf Lakmus stark,
auf Curcuma sehr schwach, auf Phenolphtalein gar nicht alkalisch.
Sie fillt aus Eisenchloridldsung einen rothgelben, aus Kupfer-
sulfatlésung einen hellblauen, schleimigen Niederschlag. Silber-
nitratlésung wird von der wissrigen Lésung der Base in der Kiilte
nur schwacb getiiibt. Beim Erwiirmen fillt ein schwarzbrauner Nieder-
schlag aus, der sich in verdiinntem Ammoniak zum weitaus grossten
Theil aufldst, also wobl zumeist aus Silberoxyd besteht. Bei diesen
stark basischen Eigenschaften der wiissrigen Lésung muss es als auf-
fallend erwiihnt werden, dass die trockne Base keine Neigung zeigt,
sich mit Kohlensiure zu vereinigen. Die Chloroformldsung der
Base gab beim Einleiten von Kohlendioxyd keinen Niederschlag, und
eine Probe der trocknen Base nahm in einer Kohlensiureatmosphire

‘nicht an Gewicht zu. '

Die fiinfprocentige wiissrige Losung der Base zeigt folgende Reac-
tionen: Wismuthkaliumjodid: dicker, rothbrauner Niederschlug. —
Nessler’s Reagens: ziegelrothe, beim Erwiirmen hellgrau werdende
Fillung. -—- Tanninlésung: dicker, schwach gelblichbrauner Nieder-
schlag, der beim Erwirmen zu einem Harz zusammenschmilzt und
sich im Ueberschuss des Reagens ziemlich leicht 1dst. — Phos-
phormolybdédnsiare: dicker, schwach gelber, sehr feinkrystalli-
nischer Niederschlag, der sich weder beim Erwirmen, noch auf Zu-
satz von Salpetersfiure aufldst. — Quecksilberkaliumjodid,
Candmiumkaliumjodid und Phosphorwolframsiure erzeugen
keine Niederschlige.

Kaliumpermanganat wird von einer sehr verdiinnten wiissrigen
Losung der Base schon bei 0° gebr rasch, von etwas concentrirterer
sofort entfirbt. Eine Eisessiglisung des Dimethyloxypurinmethyl-
bydroxyds greift Bleisuperoxyd erst beim Kochen an, wobei sich die
Fliassigkeit an Stellen, wo sie iiberhitzt wird, scbén fuchsinroth
firbt, so lange nicht das Superoxyd in grossem Ueberschuss vor-
handen ist. (Caffein zeigt diese Reaction in i#hnlicher Weise, wird
jedoch von Bleisnperoxyd schwieriger angegriffen.)

Salze des 3.7-Dimethyl 2-oxypurin-l-methylhydroxyds.

Dimethyloxypurinmethylchlorid. Das Salz wurde aus der
alkobolischen Losung der Base durch alkoholische Salzsiure und
Aether gefillt in farblosen, zum Theil drusenférmig gruppirten Spiessen.

0.1750 g Sbst.: 0.1206 g AgCl.

CaHuN;OC]. Ber. Cl 16.55. Gef. Cl 16.75.

Es ist in kaltem Wasser sehr leicht léslich, die Losung reagirt
schwach sauner auf Lakmus, neutrul auf Methylorange. Gegen 225°

207¢
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zersetzt sich das Salz unter Gasentwickelung und Schwarzfirbung,
duch konnte dabei das Auftreten von Cblormethyl nicht nachgewiesen
werden.

Bromid. Die Darstellung des Salzes aus Desoxycaffein ist
oben beschrieben worden. Es entsteht auch aus der Base mit Brom-
wasserstoffsiiure.

0.1148 g Sbat.: 22.2 cem N (199, 744.5 mm).

CaH11N40Br. Bel‘. N 21.62. Gef N 21.75.

Das 3.7-Dimethyl-2-oxypurin-1-methyllromid zeigt keinen scharfen
Schmelzpunkt, es zersetzt sich vielmebr gegen 260° allmiblich unter
Verkohlung. Das Salz ist in Wasser spielend leicht Idslich, eben-
falls leicht in heissem Alkohol, ziemlich schwer in kaltem. Aus
heisser alkoholischer Lésung krystallisiren beim Erkalten farblose,
gnt ausgebildete, ziemlich dicke Tafeln, Die wissrige Ldsung des
Salzes reagirt auf gewdhnliches Lakmuspapier ganz schwach sauer,
auf Methylorange neutral. Wird sie mit einem Tropfen verdiinntem
Barytwasser oder Natronlauge versetzt, so tritt sofort die alkalische
Reaction des Dimethyloxypurinmethylhydroxyds gegen Lakmus auf?).
Da jedoch diese Base auf Phenolphtalein nicht alkalisch reagirt, ldsst
sich das Bromid mit Barytwasser und Phenclphtalein scharf titriren.

Dimethyloxypurinmethylpikrat fillt aus - der wissrigen
Busenlosung auf Zusatz einer warmen Pikrinsdureldsung als lang-
sam erstarrendes QOel aus.

Chloroplatinat. Das charakteristische Doppelsalz fillt aus
salzsaurer Losung der Base auf Zusatz von Platinchlorid erst beim
Reiben mit dem Glasstab in orangegelben Nadelchen aus, welche
zwei Molekiile Krystallwasser enthalten, das sie lapgsam im Vacuum
tiber Schwefelsiiure, rascher Lei 100° verlieren,

0.6666'g Sbst.: 0.0276 g Verlust.

(CsHuN4 O)QPtC]s,'Z H;O. Ber. HQO 4.48. Gef Hz0 4.14.

0.2410 g bei 1000 getrocknete Sbhst.: 0.0610 g Pt.

(CeHiy NyO)3PtClg. Ber. Pt 23.42. Gef. Pt 25.31.

Das Salz 16st sich in etwa 20 Theilen siedenden Wassers und
krystallisirt beim Erkalten in derben, gelben Prismen. Im Schmelz-
punktsrihrchen erhitzt, wird die Substanz bei 245° dunkel und zer-
setzt sich bei 256 —257°.

Chloraurat. Dus Salz fillt aus salzsaurer Lésung darch Gold-
chlorid zuniichst als amorpher oder undeutlich krystallinischer Nieder-
schlag aus, welcher beim Stehen dichter wird. Er ist in heissem Wasser
schwer ldslich, und beim Frkalten krystallisiren sebr charakteristische,

") Wahrend cigenthimlicherweise gewohnliches blaues Lakmuspapier noch
gerdthet wurde. Die Rothung trat bei einem von Dr. Hase-Hannover be-
zogenen Lakmuspapier nicht mehr auf.
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dachziegelartig angeordnete, scharf ausgebildete sechsseitige Blitter,
welche unter dem Mikroskop eine scharfe Winkelmessung gestatten.
Der spitze Winkel wurde zu 840 bestimmt. Unter dem Polarisations-
mikroskop zeigen die Blitter priichtige Farben.

3.7-Dimethyl-2-oxypurin-1-methylhydroxyd
aus 3.7-Dimethyl-2-oxypurin.

2 g Dimethyloxypurin') warden mit 0.65 g Jodmethyl und 2 cem
Methylalkobol 2 Stonden im geschlossenen Rohre auf 100° erhitzt,
wobei Alles in Losung geht. Beim Erkalten krystallisirten 2 g eines
gelb gefirbten Jodmethylats, welches jedoch nicht einheitlich zu sein
schien. Es wurde mit Wasser aufgenommen und mit Silberacetat ins
Acetat verwandelt; das Filtrat vom Jodsilber hinterliess eine krystal-
linische Masse, welche, in ganz wenig Wasser geldst, bei vorsichtigem
Zusatz von Alkali farblose Niidelchen abschied, welche im Aussehen,
Schmelzpunkt und Verhalten v61ligmit Dimethyloxypurinmethylhydroxyd
aus Desoxycaffein {ibereinstimmten. Die Identitiit wurde durch den
Vergleich der charakteristischen Platin- und Gold-Doppelsalze, ins-
besondere durch vergleichende inikroskopische Winkelmessung an
den Chlorauraten (siehe oben) ansser Zweifel gestellt, sodass vou
einer Analyse abgeselen werden konnte.

Verhalten des 3.7-Dimethyl-2-oxypurin-1-methylhydroxyds
beim Erhitzen.

1.5 g der wasserfreien Base wurden mittels Oelbad im Wasser-
stoffstrom erhitzt und die entweichenden Gase durch eine leere Vor-
lage und dann durch Barytwasser geleitet. - Bis 160° blieb Alles un-
verindert, dann zeigte die Bildung einer Triibung im vorgelegten
Barytwasser das Auftreten von Kohlensiure an und bei 170" etwa
fing die Substanz an zu schmelzen und die Kohlensdureentwickelung
wurde lebhafter. Aber die Menge der gebildeten Kohlensdure ist
iiberhaupt nicht bedeutend. Nachdem die Temperatur bis zum rubigen
Schmelzen auf 180° gehalten und simmtliche Kohlensiure im Apparat
durch Wasserstoff verdrdngt war, hatten sich nur 0.123 g Baryum-
carbonat abgeschieden, wihrend sich fiir die Abspaltung von einem
Molekiil Kohlensdnre aus einem Molekiil der Base 1.5 g Carbonat
berechnen. In der leeren Vorlage fand sich ein farbloser Flissig-
keitsanflug, anscheinend in der Hauptsache Wasser. Die geschmolzene
Masse erstarrte beim Erkalten krystallinisch, sie roch schwach nach
flichtigen Basen. Vom Wasser wurde sie leicht aufgenomnen, als
aber auch nach lingerer Zeit keine Krystallisation erfolgte, wurde
das Wasser wieder verdunstet und der Riickstand mit kaltem Methyl-

) Vgl. die vorhergehende Abhandlung.



3220

alkohol verrieben. Dabei blieben 0.7 g einer farblosen Krystallmasse
zuriick, welche sich nach einmaligem Umkrystallisiren aus heissem
Methylalkohol durch Schmelzpuakt (234°) und Analyse als reines
Caffein erwies.
0.1715 g Sbst.: 0.3101 g CO,, 0.0518 g H;30.
0.0911 g Sbst.: 22.6 cem N (17°, 762 mm).
CgHmN;OQ. Ber. C 49.48, H 5.15, N 28.86-
Gef. » 49.31, » 5.29, » 28.83.

Die Mutterlauge der 0.7 g Caffein wurde im Vacuum eingedunstet,
der harzige Riickstand mehrere Male mit Aether ausgezogen und die
nonmehr theilweise krystallinische Masse anf einer mit Essigester
getrinkten Thonplatte verrieben. Die zuriickbleibende, etwas gefirbte
Magse wurde in Wasser gelst, mit wissriger Pikrinséure gefillt,
das ausfallende Pikrat mit Alkali zersetzt und die Base mit Chloro-
forin ausgeschiittelt. Dieses hinterliess eine geringe Menge Oel,
welches beim Reiben mit dem Glasstab sofort erstarrte und nach
einmaligem Umkrystallisiren aus Essigester direct den Schmelzpuukt
117% nach dem Trocknen bei 1000 aber 147° zeigte und somit
zweitellos Desoxycaffein ') war.

479. Gottfried Fenner und Julius Tafel: Ueber abnorm
zusammengesetzte Goldchloriddoppelsalze organischer Basen.
(Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der
Universitit Wiirzburg.]

(Eingegangen am 15. November.)

Im vergangenen Jahre?) haben wir die Beobachtung gemacht,
dass ausser dem Chloraurat des Piperidins?) der Zusammensetzung
CsHi:NAuCl ein zweites, gut krystallisirendes Doppelsalz aus Gold-
chlorid und Piperidinchlorhydrat von der Zusammensetzung (CsH;eN)e
AuCly erbalten werden kann. Wir haben jetzt diese beiden Pipe-
ridinchloraurate etwas niiher untersucht und ferner geprift, wie
weit sich die gewonunenen Erfuhrungen auf andere Basen anwenden
lassen.

Unsere Befunde beziiglich der Bildungsbedingungen und Ueber-
ginge der beiden Piperidinchloraurate lussen sich folgendermaassen
zusammenfassen: In wiissriger Lésung entsteht aus Piperidinchlor-
hydrat und Goldchlorid stets das normale Chloraurat von der

) Diese Berichte 32, 75,

?) Dicse Berichte 31, $06.

% Der Kiirze halber sei im Folgendeu diese unterscheidende Bezeichnung
der beiden Doppelsalze gestattot.





