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184. Ju l ius  Tafe l  und Benno Ach: 
Elektrolytieahe Reduction dea Xanthins. 

[Mitthuiliing aus dem chemischen Laboratorium der Univcrsitit Wiirzburg.] 
(Eingegangen am ?O. April 1901.) 

Gleichwie die methylirten Xanthirie, das 3-Methylxanthin I), Ha- 
teroxanthin l), Theobromin g) und Caffei'n 3, liisst sich auch daa Xan- 
thin (I) selbst in schwefelsaurer LBsung uuter Verweudung von Blei- 
kathoden elektrolytisch reduciren. 

N H .  CHa . .  NH.  CO 
. . >GH 11. CO.C.NH,, I. CO C.NH 
N H . C .  ?S N H . C . N  

A H  . .  

Unter aolchen Umstanden erhiilt man als  einziges krystallisirtes 
Product in reichlicher Menge (bis zu 70 pCt. der  theoretisch mbglichen) 
einen KBrper der Zusammensetzung Cb He 0 Nd, welchen wir D e s - 
o x y x a n t h i n  nennen und welcber nach der Gleichung: 

also gnuz analog der Entstehung der  Desoxyproducte aus den oben 
genannten Methylxanthinen, sich bildet. 

Das Desoxyxanthin steht in seineu Eigenschaften im gleicheii 
Vorhaltniss zum Xanthin selbst wie die bisher bekannten methylirten 
Desosyxsnthine xu ihren Stammsubstanzen. Es ist wesentlich leichter 
lijslicli in  Wasser als Xanthin und weit starker basisch als  dasselbe, 
sodass es  mit Sauren krystallisirte Salze bildet. Zugleich hat es aber  
saure Eigenschaften , wie sie sich auch beim 3-&1ethyldesoxyxanthin, 
nicht aber  beim 7-Meth) lderivat, zeigten; andererseits stimmt das Des- 
oxyxanthin mit seinem 7-.Meth?lderivst iibereiii iu der grossen Unbe- 
stiindigkeit gegeri warme Mineralslur en. 

Nach diesen Analogien im allgemeinen Verhslten zwischen dem 
Desoxyxanthin und den rnethylirten Korperii kanu es kaum zweifel- 
haft erscheinen, dass es  318 2-Oxy-1.6-dihydropurin (11) anzusprechen 
sei, da speciell fur das Desoxyheteroxanthin (1. c.) die Auffaasnng 
als 7-Methyl-2-oxy- 1.6-dihydropurin uachgewieaen ist. 

Nach den bei den methylirten Desoxyxanthinen gemachten Er- 
fahrungen war zu erwarten, dasa man vom Desoxyxanthin selbst 
durch Oxydation Zuni 2-Oxypurin werde gelangen konnuen, und that- 
eachlich konnte aus ihm eine Silbernitratverbindung hergestellt werden, 
welche auch aus dern 2-Oxypurin erhalten wird, aber die Reindar- 
stellung des 2-Oxypurins aus den Oxydationsproducten des Eorpera 

a) Diese Berichte 82, 3194 [1899]. 

CsH102N1+ 4 H  = CsHsONc + HzO, 

_ _ _ ~  
l) Diem Berichte 33, 3369 [1900]. 
3)tDiese Berichte 32, 6s  und 3206 [1899). 
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hat  iins auf solclie Schwierigkeiten gefiibrt, dass wir die Reactioa 
nicbt weiter rerfolgt haben, nachdem es uns gelungen war, das Lis- 
her unbckannte 2-Oxypurin aus dem 2-Aminopurin ’) dureh salpetrige 
Siiure i i i  bequemer Weise herzustellen. 

D e s  o x y x a u  t h  in. 

Das Santh in  lasst sich nur in 75procentiger Schwefelsaure re- 
duciren, weil sich das  Praparat  in einer verdunnteren Schwefelsaure 
wohl aufliist, aber beim Erkalten wieder auskrystallisirt. Anderer- 
seits ist es nothwendig, die Reduction bei ganz niederer Temperatur 
durchzufiibren , weil das Desoxyxanthin gegen wai me Schwefelsaure 
nusserordentlich empfindlich ist. Wir  haben daher die Temperatur 
niclit iiber 12” steigen lassen 2). Zwei Versuche im gesehlossenen 
Apparat3) unter Verwendung einer praparirten Bleikathode bei einer 
Anfiingsconcentration von 100 g im Liter, 120 Ampere Stromconcen- 
tration iind einer Rathode vou 10 qdm pro Liter, von denen der eine 
mit 2 g ,  der audere mit 5 g Substanz ausgefiihrt war ,  hatten sehr 
nahe das gleiche Ergebniss, niirnlich eine anfangliche Stromausbeute 
von ungefiihr 43 pCt., eine Versuchsdauer von 4 Stdn. und einen 
Wasserstoffverbrauch auf 10 g Substanz von 2768 und 2945 ccm, 
wahrend die Gleichung 

CsHcOzN4 + 4H = CsHsON1+ H20 

293-j ccm verlangt. 
Wird die Reductionsfliissigkeit in iihiilicher Weise verarheitet 

wie dies f h  die Gewinnung von Puron aus Harnsliure4) beschrieben 
worden ist, so ist eine etarke Farbung der anfangs farblosen L6sung, 
nuch wenn man bei niederer Temperatur arbeitet, nicht auszuschlieswn, 
und die resultirende Krystallmasse lssst sich nur unter grossen Ver- 
lusten farblos erhalten. Es ist daher vortbeilhafter, die in ein Ge- 
irieuge von Eis und Wasser eingegossene Reductionsfliissigkeit direct 
unter guter Kiihlung mit concentrirtem Ammoniak zu neutralisiren, 
wobei das  Desoxyxantbin zum griiasten Theil in fast farblosen Nadel- 
chen ausfiillt. Sie wurden aus heissem Wasser unter Zusatz i o n  
etwas Tbierkohle umkrystallisirt und farblos erhalten. Sie  haben die 
Zusammensetzung CsHe ONr + HzO und verlieren ihr Krystallwnsser 
bei 107O. 

- 

1) Vcrgl. die nachfolgende Abhandlung. 
:) Bei Versuchen mit grbsseren Mengen wurden Kathode und Anode 

(lurch tliessendc Salzlosung von - 5 O  gekiihlt. 

4, Vergl. diese Berichte 34, 266 [1901] 
Vergl. diesc Berichte 33, 4216 [1900]. 
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0.4923 g Sbst. (zwischen Papier getrocknet): 0.0580 g HsO. - 0.4966 g 
Sbst. (zwischen Papier getrocknet): 0.0581 g H&. 

C ~ H ~ O N I  + HsO. Ber. Ha0 11.54. Gof. H.10 11.78, 11.69. 
0.1653 g Sbst. (bei 1070 getrocknet): 0.2635 g Con. 0.0651 g Ego. - 

Q.075 g Sbst. (bei 107" getrocknet): 26.6 ccm N (170, 75'2 mm). 
.Cj&ON4. Ber. c 43.47, 1i 4.35, pu' 40.58. 

Gef. 43.47, )) 4.37, )) 40.71. 
Das wasserfreie Desoxyxanthin farbt sich beim Erhitzen im 

Schmelzpunktsrahrcheu iiber 2500 allmahlich braun und zersetzt sich, 
ohne zu schmelzen. I n  Alkohol ist es nur sehr schwer loslich (bei 
Siedehitze etwa in 245 Theilen). 

Ein eigenthiimliches Verhalten zeigt der Korper  gegen Wasser. 
Er lost sich in 7-10 Theilen kochenden Wassers auf. Die abge- 
kiihlte Liisung zeigt grosse Neigung zur Uebersiittigung. Wird sie 
nach dem Erkalten durch Reiben mit dem Glasstab zur Krystallisation 
angeregt, so fallt ein kiirniges Krystallpulrer (zumeist Wiirfel rnit 
abgestumpften Kanten) nieder, welches aus wasserfreiem Desoxyxnn- 
thin besteht. 

0.1 166 g Sbst.: 40.6 ccm N (18O, 757 mm) 

Wird aber  dieses Krystallpulver rnit Wasser  bei 25O etehen ge- 
lassen, so geht es innerhalb einiger Tage in nadelformige Krystiill- 
chen iiber , d. b. das Desoxyxanthin nimmt langsam Krystallwasser 
anf. Rascher erreicht man den gleichen Effect, wenn man beim Um- 
kryvstallisiren des wasserfreien Desoxyxanthins aus kochendem Wasser 
etwns Arnmoniak zufiigt, oder wenn der KOrper iu rerdiinnten Mine- 
ralsauren oder in Alkali geliist und durch Arnmoniak oder Kohlen- 
eiiuie wieder gefallt wird. Es krystallisiren d:mn feine, meist stern- 
fiirniig oder biischelfiirmig zusammengelagerte Nadelchen. 

Die w a s s e r i g e  L i i s u n g  d e s  D e s o x y x a n t h i n s  liefert mit 
Q u e c k s i 1 b e r c h 1 o r  i d einen amorphen, weissen, flockigen Nieder- 
echlag, sehr  schwer liislich in kochendem Wasser, leicht in verdiinn- 
ter  Snlzsaure. Aus letzterer Liisung fallen nach einiger Zeit zu Drusen 
vereinigte Nadeln nieder. S i  I b e r n  i t  ra t erzeugt in sehr verdiinnter 
Liiwng einen sehr  fe i s  krystallinischen Niederschiag, der sich beim 
Kochen braunt. Wird nach kurzem Kochen mit iiberschlssigem 
Silbernitrat concentrirte Salpetersiiure tropfenweise zugesetzt, bis der  
br.iune Niederschlag sich aufgelost hat, so beginnt sehr rasch aus 
der schwach gelblich gefarbten, Gas entwickelnden Fliissigkeit ein 
krystallinischer, fast farbloser Niederschlag (rnikroskopische, stern- 
for mig gruppirte Niidelcheu) eich abzuscheiden, welcher sich auch 
beim Kochen nicht mehr aufliist. Wenn die urspriingliche Desoxy- 
xanthin-LBsung concentrirter ist,  tritt auf Zueatz von Salpetersaure 
nicht mehr vBllige Liisuxig ein, sondern es bleibt ein mehr oder we- 

C ~ H G O N A .  Ber. N 40.58. Gef. N 40.04. 
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iiiger gelb gefarbter, in diesem Falle dann nicht deutlicli krystalli- 
nischer KBrper, zuriick. Daa Desoxyxanthin verhalt sich also in  
dieeer Beziehnng ganz ahnlich dem Desoxyheteroxanthin l). Die aus- 
fallende Silberverbindung gehiirt wohl dem 2-Oxppurin an. I n  der 
That  lasst sich eine Silberverbindung des Letzteren*) in ganz ahn- 
lichen, sternformig vereinigten Nadelchen erhalten , wenn man das 2- 
Oxypurin in  vie1 heisser 50-procentiger Salpetersaure liist und dann 
eine heisse Liisung von Silbernitrat zugiebt. - P h o s p h o r w o l f r a n i -  
s a u  r e  erzeiigt lanpsarri einen farhlosen Niederschlag, welcher unter 
dern Mikroskop sich als aus erstarrten Triipfchen gebildet erweist. Er 
b t  sich beim Erwarmen leicht auf und kommt beim Erkalten in 
derselben Form wieder heraus. Zusatz von Salpetersaure vermehrt 
den Niederschlag betrachtlich und farbt ihn riithlich. Beim Erwaroien 
niit iiberschussiger Salpeterstiure tritt unter Gasentwickelung Losung 
ein, und beim Erkalten scheidet sich wieder ein farbloser Niederschlag 
ab. - P h o s p h o r n i o l y b d s n s a u r e :  flockiger, nicht krystallinischer, 
gplber Niederschlag, der beim Erwarmen sich griin farbt. - K u p f r r -  
811 1 f a t  erzeugt t e i  vorsichtigern Zusatz einen schwach gefiirbten, 
gelatinosen Niederschlag, der sich im Ueberschuss des Fallungsmittels 
1ost. Beim Kochen dieser Losung scheidet sich ein schmutzig g ~ l b e r  
bis brauner Niederschlag aus. 

B a s i c i t a t  u n d  A c i d i t a t  d e s  D e s o x y x a n t h i n s .  - Die 
wtiasrige LBsung des  Desoxyxanthins zeigt auf Lakmus eine eben 
noch erkennbare, alkalische Reaction. Es liist sich dementsprechcnd 
iu verdlnnter Salzsiiure und Schwefelsiiure leicbt unter Bildung 1 on 
Salzen und wird aus dieser Liisung durch Ammoniak in k r ~ s l d l l -  
wasserhaltigern Zustand wieder gefallt. Schon bei gelindem ErwiiFinen 
beginnt aber in einer solcher Lijsung kraftige Kohlensaure-Entwickelung, 
also tiefgreifende Zersetzung. Das gleiche Verhalten zeigt das Des- 
oxyheteroxanthin (7-Methyldesoxyxanthin) wahrend die sauren Lo- 
sungen von 3-Methyldesoxyxanthin und Desoxytheobromin warmcbe- 
stiindig sind. Die Producte jener Zersetzung wurden bisber nicht 
naher untersucht. 

Das Desoxyxanthin hat auch schwach saute Eigenschaften. 
Es lost sich S9WOhl in Natronlauge und Barytwasser als i l l  fiber- 
schiissiger Sodal6sung, w i d  aber durch uberschfissige Kohlensaure 
wieder ausgefallt; dabei krystallisirt es wieder in  Ntidelchen, wahrend 
beim Ansliuern mit Essigsaure eine gelatinose Masse erhalten rn ird. 
Die alkalischen Liisungen Erben sich an der Luft rasch dunkel, 
scheinen jedoch gegen Warme recht bestandig zu sein. 

- .  

1) Diese Berichte 88,3375 [1900]. 
3) Diese Berichte 88, 3369 i19001. 

2) Vergl. die nachfolgende Abhandluug. 



D e s o x y x a n  t h i n s u l f a t  Wllt in feinen, farblosen Nadelchen aus, 
wenti der Kiirper in verdunxiter Schwefelsiiure geliist und Alkohol 
zugegeben wird. 

D e s o x  y x a n  t h i n n  i t  r a t  fallt auch aus ziernlich verdiinnter , 
wassriger Liisung des Desoxyxanthins auf Zusatz von reiner Salpe- 
tersiiure ale schweres kiirniges Erystallpulver aim, welches sich in 
diesem Pal l  unter dem Mikroskop als aus  kurzen, hiibsch ansgebil- 
deten, vielfach verwachsenen Prismen mit schiefen Endfliichen be- 
stehend erweist, wahrend es, aus concentrirten Lijsungen gefiillt, keine 
deutlicli ausgebildeten Formen zeigt. Das Salz kann bei Glegenwart 
iberschiissiger Salpetersgure durch voreichtiges Erwlrrnen geliist und 
iimkrpstallisirt werden , doch tritt dabei leicbt Gasentwickelung und 
Zersetzung ein, wonach dannl beirn Erkalten nichts niebr krystalli- 
sirt. 

D e s o x y x a n  t h i n p i k r a t  fallt in feinen, gelben, krystallwasser- 
freien Niidelchen aus, wenn man die warrne Desoxyxanthinlosung mit 
warmer iiherschussiger Pikrinsaureliisung versetzt. 

0.1125 g Sbst.: 47.2 ccm (270, 752 mm). 

Cj HsON~.C&H307N3. Ber. N 26.70. Gef. N 26.40. 

Das Salz last sich erst in etwa 160 Theilen kochenden Wassers 
auf, scheint sich dabei aber zum Theil zu zersetzen, sodass es beim 
Erkalten nicht mehr gut krystallidrt. 

V e r h a l t e n  d e s  D e s o x y x a n t h i n s  g e g e u  0 x y d a t i o n s -  
n i i t  te l .  - Eine waasrige Liisung des Desoxyxanthins entfarbt 
K a l i u m p e r m a n g a n a t l i i s u n g  sofort und scheidet aus  a m m o n i a k a -  
l i s c h e r  S i l b e r l i i s n n g  schon in der Kalte Silber ab. Eine Liisnng 
in 20 Theilen Eisessig, welche sich durch Verreiben in der  
Kiilte herstellen lasst, nimmt B l e i s u p e r o x y d  unter deutlicher Er- 
warmung auf, und scheidet dabei eine schmutzig braune, amorphe 
Substanz ab. B r o m  wird von der gleichen Liisung sofort gebunden 
ohne daas ein Niederschlag entsteht. Aether fiillt dann einen harzigen, 
bromhaltigen Kiirper. 


