184, Julius Tafel und Benno Ach:
Elektrolytische Reduction des Xanthins.
[Mittheilung ans dem chemischen Laboratorium der Universitit Wiirzburg.)
(Eingegangen am 20. April 1901.)

Gleichwie die methylirten Xanthine, das 3-Methylxanthin?!), He-
teroxanthin}), Theobromin?®) und Caffein3) lisst sich auch das Xan-

thin (I) selbst in schwefelsaurer Ldsung unter Verwendung von Blei-
kathoden elektrolytiseh reduciren.

NH.CO NH.CH;
I CO C.NH__ IL CO.C.NH__
NH.C.N® NH.C.N~

Unter solchen Umstinden erhilt man als einziges krystallisirtes
Product in reichlicher Menge (bis zu 70 pCt. der theoretisch méglichen)
einen Korper der Zusammensetzung C,HsONy, welchen wir Des-
oxyxanthin nennen und welcher nach der Gleichung:

C.H,O:Ny +4H =CsH; ON, + H:0,
also ganz analog der Entstehung der Desoxyproducte aus den oben
genannten Methylxanthinen, sich bildet.

Das Desoxyxanthin steht in seinen Eigenschaften im gleichen
Verhiltniss zum Xanthin selbst wie die bisher bekannten methylirten
Desoxyxanthine zu ihren Stammsubstanzen. Es ist wesentlich leichter
16slich in Wasser als Xanthin und weit stirker basisch als dasselbe,
gsodass es mit Séuren krystallisirte Salze bildet. Zugleich hat es aber
saure Eigenschaften, wie sie sich auch beim 3-Methyldesoxyxanthin,
nicht aber beim 7-Methylderivat, zeigten; andererseits stimmt das Des-
oxyxanthin mit seinem 7-Methylderivat iiberein in der grossen Unbe-
stiindigkeit gegen warme Mineralsiiuren.

Nach diesen Analogien im allgemeinen Verhaiten zwischen dem
Desoxyxanthin und den methylirten Koérpern kana es kaum zweifel-
haft erscheinen, dass es als 2-Oxy-1.6-dibydropurin (II) anzusprechen
sei, da speciell fiir das Desoxyheteroxanthin (1. c¢.) die Auffassung
als 7-Methyl-2-0xy-1.6-dibydropurin nachgewiesen ist.

Nach den bei den methylirten Desoxyxanthinen gemachten Er-
fahrungen war zu erwarten, dass man vom Desoxyxanthin selbst
durch Oxydation zum 2-Oxypurin werde gelangen kénnnen, und that-
siichlich konnte aus ihm eine Silbernitratverbindung hergestellt werden,
welche auch aus dem 2-Oxypurin erhalten wird, aber die Reindar-
stellung des 2-Oxypurins aus den Oxydationsproducten des Korpers

1) Diese Berichte 33, 3369 [1900].  2) Diese Berichte 32, 3194 [1899]
3).Diese Berichte 32, 68 und 3206 {1899).

5*
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hat uns auf solche Schwierigkeiten gefiibrt, dass wir die Reaction
nicht weiter verfolgt haben, nachdem es uns gelungen war, das bis-
her unbekannte 2-Oxypurin aus dem 2-Aminopurin!) dureh salpetrige
Siiure in bequemer Weise herzustellen.

Desoxyxauthin.

Das Xanthin ldsst sich nur in 75procentiger Schwefelsiure re-
duciren, weil sich das Priparat in einer verdiinnteren Schwefelsiure
wohl auflist, aber beim Erkalten wieder auskrystallisirt. Anderer-
seits ist es nothwendig, die Reduction bei ganz niederer Temperatar
durchzufiibren, weil das Desoxyxanthin gegen waime Schwefelsiure
ausserordentlich empfindlich ist. Wir haben daher die Temperatur
nicht iiber 12" steigen lassen?). Zwei Versuche im geschlossenen
Apparat?) unter Verwendung einer priiparirten Bleikathode bei einer
Anfangsconcentration von 100 g im Liter, 120 Ampére Stromconcen-
tration und einer Kathode von 10 qdm pro Liter, von denen der eine
mit 2 g, der andere mit 5 g Substanz ausgefidhrt war, hatten sebr
nahe das gleiche Ergebniss, nimlich eine anfingliche Stromausbeute
von ungefihr 43 pCt., eine Versuchsdauer von 4 Stdn. und einen
Wasserstoffverbrauch auf 10 g Substanz von 2768 und 2945 ccm,
withrend die Gleichung

C.:H,0:N; + 4H = C; H; ON, + H.0

2938 cem verlangt.

Wird die Reductionsflissigkeit in #dhnlicher Weise verarbeitet
wie dies fir die Gewinnung von Puron aus Harnséure!) beschrieben
worden ist, so ist eine starke Firbung der anfangs farblosen Ldsung,
auch wenn man bei niederer Temperatur arbeitet, nicht auszuschliessen,
und die resultirende Krystallmasse lisst sich nur unter grossen Ver-
lusten farblos erhalten. Es ist daher vortheilhafter, die in ein Ge-
menge von Eis und Wasser eingegossene Reductionsfliissigkeit direct
unter guter Kiihlung mit concentrirtem Ammoniak zu neutralisiren,
wobei das Desoxyxanthin zum grdssten Theil in fast farblosen Nidel-
chen ausfillt. Sie wurden aus bheissem Wasser unter Zusatz von
etwas Thierkohle umkrystallisirt und farblos erhalten. Sie haben die
Zusammensetzung Cy He ONy + HyO und verlieren ihr Krystallwasser
bei 107°

) Vergl. die nachfolgende Abhandlung.

*) Bei Versuchen mit grosseren Mengen wurden Kathode und Ancde
darch fliessende Salzlésung von — 59 gekihlt.

%) Vergl. diese Berichte 33, 2216 (1900].

 Vergl. diese Berichte 34, 266 [1901].
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0.4923 g Sbst. (zwischen Papier getrocknet): 0.0580 g HaO. — 0.4966 ¢
Sbst. (zwischen Papier getrocknet): 0.0581 g H,0.

Cs HeON; + H30. Ber. HiO 11.54. Geof. H,O 11.78, 11.69.

0.1653 g Sbst. (bei 1070 getrocknet): 0.2635 g COs. 0.0651 g HyO. —
0.075 g Sbst. (bei 1070 getrocknet): 26.6 cem N (179, 752 mm).

‘C;HeON,. Ber. C 43.47, H 4.35, N 40.58.
Gef. » 4347, » 4.37, » 40.71.

Das wasserfreie Desoxyxanthin firbt sich beim Erbitzen im
Schmelzpunktsréhrchen idiber 250° allmihlich braun und zersetzt sich,
ohne zu schmelzen. In Alkohol ist es nar sehr schwer ldslich (bei
Siedehitze etwa in 245 Theilen).

Ein eigenthiimliches Verhalten zeigt der Kdrper gegen Wasser.
Er lést sich in 7—10 Theilen kochenden Wassers auf. Die abge-
kiihlte Losung zeigt grosse Neigung zur Uebersiittigung. Wird sie
nach dem Erkalten durch Reiben mit dem Glasstab zur Krystallisation
angeregt, so fillt ein korniges Krystallpulver (zumeist Wiirfel mit
abgestumpften Kanten) nieder, welches aus wasserfreiem Desoxyxan-
thin besteht.

0.1166 g Sbst.: 40.6 ccm N (18% 757 mm)

CsHoON,. Ber. N 40.58. Gef. N 40.04.

Wird aber dieses Krystallpulver mit Wasser bei 25° stehen ge-
lassen, so geht es innerhalb einiger Tage in nadelférmige Krystill-
chen iiber, d. h. das Desoxyxanthin nimmt langsam Krystallwasser
auf. Rascher erreicht man den gleichen Effect, wenn man beim Um-
krystallisiren des wasserfreien Desoxyxanthins aus kochendem Wasser
etwas Ammoniak zufiigt, oder wenn der Kdorper in verdiinnten Mine-
ralsiiuren oder in Alkali gelést und durch Ammoniak oder Kohlen-
siure wieder gefillt wird, Es krystallisiren dann feine, meist stern-
formig oder biischelférmig zusammengelagerte Nidelchen.

Die wisserige Losung des Desoxyxanthins liefert mit
Quecksilberchlorid einen amorphen, weissen, flockigen Nieder-
schlag, sehr schwer loslich in kochendem Wasser, leicht in verdiinn-
ter Salzsdure. Aus letzterer Losung fallen nach einiger Zeit za Drusen
vereinigte Nadeln nieder. Silbernitrat erzeugt in sehr verdinnter
‘Losung einen sehr fein krystallinischen Niederschlag, der sich beim
Kochen brédunt. Wird nach kurzem Kochen mit iiberschiissigem
Silbernitrat concentrirte Salpetersiure tropfenweise zugesetzt, bis der
braune Niederschlag sich aufgelost hat, so beginnt sehr rasch aus
der schwach gelblich gefirbten, Gas entwickelnden Fliissigkeit ein
krystallinischer, fast farbloser Niederschlag (mikroskopische, stern-
férmig gruppirte Nidelchen) sich abzuscheiden, welcher sich auch
beim Kochen nicht mehr auflst. Wenn die urspriingliche Desoxy-
xanthin-Losung concentrirter ist, tritt auf Zusatz von Salpetersiure
nicht mehr vdllige Losung ein, sondern es bleibt ein mehr oder we-
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niger gelb gefirbter, in diesem Falle dann nicht deutlich krystalli-
nischer Koérper, zuriick. Das Desoxyxanthin verbilt sich also in
dieser Beziehung ganz dhnlich dem Desoxyheteroxanthin!). Die aus-
fallende Silberverbindung gehdrt wohl dem 2-Oxypurin an. In der
That ldsst sich eine Silberverbindung des Letzteren?) in ganz #hn-
lichen, sternférmig vereinigten Nidelchen erhalten, wenn man das 2-
Oxypurin in viel heisser 50-procentiger Salpetersiure 16st und dann
eine heisse Losung von Silbervitrat zugiebt. — Phosphorwolfram-
gsdure erzengt langsam einen farblosen Niederschlag, welcher unter
dem Mikroskop sich als aus erstarrten Tropfchen gebildet erweist. Er
lost sich beim Erwirmen leicht auf und kommt beim Erkalten in
derselben Form wieder heraus. Zusatz von Salpetersiure vermehrt
den Niederschlag betrichtlich und firbt ihn réthlich. Beim Erwirmen
mit iiberschiissiger Salpetersiiure tritt unter Gasentwickelung Losung
ein, und beim Erkalten scheidet sich wieder ein farbloser Niederschlag
ab. — Phosphormolybdinsiure: flockiger, nicht krystallinischer,
gelber Niederschlag, der beim Erwidrmen sich griin firbt. — Kupfer-
sulfat erzeugt bei vorsichtigem Zusatz einen schwach gefirbten,
gelatindsen Niederschlag, der sich im Ueberschuss des Fillungsmittels
16st. Beim Kochen dieser Lsung scheidet sich ein schmutzig gelber
bis brauner Niederschlag aus.

Basicitdt und Aciditdt des Desoxyxanthins. — Die
wissrige Losung des Desoxyxanthins zeigt auf Lakmus eine eben
noch erkennbare, alkalische Reaction. Es l8st sich dementsprechend
in verdinnter Salzsiure und Schwefelsiure leicht unter Bildung von
Salzen und wird aus dieser Losung durch Ammoniak in krystall-
wasserhaltigem Zustand wieder gefillt. Schon beigelindem Erwirmen
beginnt aber in einer solcher Lésung kriftige Kohlensiure-Entwickelung,
also tiefgreifende Zersetzung. Das gleiche Verhalten zeigt das Des-
oxyheteroxanthin (7-Methyldesoxyxanthin)?®), wibrend die sauren Lo-
sungen von 3-Methyldesoxyxanthin und Desoxytheobromin wirmebe-
stindig sind. Die Prodacte jener Zersetzung wurden bisher nicht
niiher untersucht.

Das Desoxyxanthin hat auch schwaeh saure Eigenschaften.
Es 16st sich sowohl in Natronlauge und Barytwasser als in iiber-
schiissiger Sodaldsung, wird aber durch iiberschiissige Kohlensiure
wieder ausgefillt; dabei krystallisirt es wieder in Nidelchen, wihrend
beim Anséinern mit Essigsdure eine gelatindse Masse erbalten wird.
Die alkalischen Ldsungen farben sich an der Luft rasch dunkel,
scheinen jedoch gegen Wirme recht bestindig zu sein.

1) Diese Berichte 88, 3375[1900). 3) Vergl. die nachfolgende Abhandlung.
3) Diese Berichte 33, 3369 {1900).
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Desoxyxanthingulfat fillt in feinen, farblosen Nidelchen ans,

wenn der Korper in verdiinuter Schwefelsdure geldst und Alkohol
zugegeben wird,

Desoxyxanthinnitrat fillt auch aus ziemlich verdiinnter,
wissriger Lésung des Desoxyxanthins auf Zusatz von reiner Salpe-
tersiure als schweres korniges Krystallpulver aus, welches sich in
diesem Fall unter dem Mikroskop als aus kurzen, hiibsch ausgebil-
deten, vielfach verwachsenen Prismen mit schiefen Endfiichen be-
stehend erweist, wilhrend es, aus concentrirten Ldsungen gefillt, keine
deutlich ausgebildeten Formen zeigt. Das Salz kann bei Gegenwart
tiberschiissiger Salpetersiare durch vorsichtiges Erwiirmen gelést und
umkrystallisirt werden, doch tritt dabei leicht Gasentwickelung und

Zersetzung ein, wonach dann} beim Erkalten nichts mehr krystalli-
sirt.

Desoxyxanthinpikrat fillt in feinen, gelben, krystallwasser-
freien Néidelchen aus, wenn man die warme Desoxyxanthinlésung mit
warmer iberschiissiger Pikrinsdureldsung versetzt.

0.1125 g Sbst.: 27.2 cem (270, 752 mm).
C; HeON,.CsH30; N3. Ber. N 26.70. Gef. N 26.40.

Das Salz 1ést sich erst in etwa 160 Theilen kochenden Wassers
anf, scheint sich dabei aber zum Theil zu zersetzen, sodass es beim
Erkalten nicht mehr gut krystallisirt.

Verhalten des Desoxyxanthins gegen Oxydations-
mittel. — Eine wissrige Ldsung des Desoxyxanthins entfirbt
Kaliumpermanganatldsung sofort und scheidet ausammoniaka-
lischer Silberlésung schon in der Kilte Silber ab. Eine Lésung
in 20 Theilen Eisessig, welche sich durch Verreiben in der
Kilte berstellen lisst, nimmt Bleisuperoxyd unter deutlicher Er-
wirmung auf, und scheidet dabei eine schmutzig braune, amorphe
Substanz ab. Brom wird von der gleichen Ldsung sofort gebunden
ohne dass ein Niederschlag entsteht. Aether fillt dann einen harzigen,
bromhaltigen Kdrper.



