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0.1469 g Sbst.: 0,3853 g CO,, 0.0756 g H;0. — 0.1640 g Sbst.: 18.8 cem
N (18, 711 mm).
Cﬂ stO;N‘. Ber. C 7].3, H 5.8, N 12.4.
Gef. » 71.5, » 58, » 12.6.

Ein Isomeres ist in diesem Falle nicht gefunden worden.

486. Heinrich Biltz: Isoapokaffein,
[Nach Versuchen der Hrn. Dr. Paul Krebs und Dr. Karl Strufe.]
(Eingegangen am 17. Oktober 1913.)

Bei der Oxydation von Kaffein, von 8-Chlor-kaffein oder 1.3.7-Tri-
methyl-harnsiure wurde neben 1.7-Dimethyl-kaffolid (Apokaffein) in
geringerer Menge ein lsomeres erhalten, das ich [soapokaffein‘)
nannte. Es bildete sich auch bei der Synthese des Apokaffeins aus
Dimethyl-alloxan und Methyl-barnstoff. DaB Isoapokaffein in die
Klasse der Kaffolide gehort, folgte aus seinem Verbalten beim
Kochen seiner wilrigen Lésung, wobei Koblerdioxyd abgespalten
wurde, und aus seiner Fahigkeit, ein Silbersalz zu geben, das mit
Methyljodid in 1.3.7-Trimethyl-kaffolid (Allokaffein) iiberging.
Sein im Folgenden beschriebener Abbau, der hier zunichst in Formeln
wiedergegeben sei, beweist, dall Isoapokaffein als 3.7-Dimethyl-
kaffolid aufzulassen ist.

N(CHs) C() CH,.NH. QO
CO0—-0-C NH > oC
: =Co HOC  NH._ .,
OC.N(CH3) OC.N(CH;)
Isoapokaffein Isokaffursiure
CH;.NH.CO COOH
——> HC- - NH> 0 ——= HC- NH>CO
OC.N(CH,) OC.N(CHs)
3-Methyl-hydantoin-carbonsiure-methylamid  3-Methyl-hydantoin-carbonsiure
H,C——-NH__
0C.N(CHy)~

3-Methyl-hydantoin.
Da auch das 1.3-Dimethyl-kaffolid ?) bekannt ist, liegen nunmehr
samtliche drei, pach der Formel maglichen Dimethyl-kaffolide vor.
Schwierigkeiten bereitete die Frage: wie eutstebt lsoapokalfein
aus Kaflein? Ein 3.7-Dimethyl-kaffolid kann bei der Oxydation von

1 H. Biltz, B. 48, 1618 [1910]. %) H. Biltz, B. 48, 1593 [1910].
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1.9-Dimethyl-harnsiure oder 1.9-Dimethyl-xanthin entstehen, oder bei
der Oxydation von 1.3.9-Trimethyl-harnsiure oder 1.3.9-Trimethyl-
xanthin, keinesfalls aber aus 1.3.7-Trimethyl-barnsiure oder 1.3.7-Tri-
methyl-xanthin, Eine Zeitlang glaubten wir, zu der Annahme unsere
Zuflucht nebhmen zu miissen, daB Kaffein und die aus ihm gewonnene
1.3.7-Trimethyl-harnsiure Beimengungen von den Isomeren enthalten,
welche die Methyle in Stellung 1.3.9 tragen. Nach allem aber, was wir
von diesen gut untersuchten Stoffen wissen, und was uns eigene Ver-
suche lebrten, liegen im Kaffein und der 1.3.7-Trimethyl harnsiure
vollig einheitliche Stoife vor.

Somit kann sich die Bildung von 3.7-Dimethyl-kaffolid nur da-
durch erkldren, daB der Bildungsmechanismus komplizierter ist. lch
sehe im Isoapokaffein kein Abbauprodukt des Kalfeins, sondern ein
Produkt der Synthese. Bei der Oxydation werden Kaffein und
1.3.7-Trimethyl-harnséiure teilweise zu Dimethyl-alloxan und Methyl-
harnstoif gespalten. Ich nehme vun an, dal beide i weiteren Ver-
laufe der Reaktion zu einem Gemische von Apokalfein und Isoapokaffein
wieder zusammentreten; daB das méglich ist, wurde in meiner oben
genannten Arbeit auf S. 1630 experimentell gezeigt. Nebenher. geht
eine direkte Oxydation von Kaffein oder 1.3.7-Trimethyl-harnsiure zu
Apokaffein. Damit steht im Einklange, daB kein Isoapokaffein ent-
steht, wenn Kaffein schnell oxydiert wird. Wird aber die Oxydation
gemiiBigt, so daB die Reaktion stundenlang dauert, so vereinigen sich
die Spaltungsstiicke teilweise wieder unter Isoapokalfein-Bildung. Am
besten ist die Ausbeute an Isoapokaffein, wenn die Kaffolide synthetisch
aus Dimethyl-alloxan und Methyl-harnstoff gewonnen werden; so wurde
ein Gemisch erbalten, das zu einem Drittel aus Isoapokaffein bestand.
Priparativ erbilt man den in gréBerer Menge auch jetzt noch nicht
leicht zuginglichen Stoff am besten aus Kalfein durch Oxydation.

8-Methyl-5-0xy-hydantoin-5-carbonséare-methylamid.
Isokaffarsiure.

Eine Losung von 1 g Isoapokaffein in 25 ccm heilem Wasser
wurde auf dem Wasserbade zum Sirup eiogedampit. Der Rickstand
krystallisierte langsam zu langen, glinzenden, vierseitigen Prismen mit
dachformiger Endigung. Ausbeute 0.4 g, ber. 0.88 g. Nacb Entfernung
sirupdser Reste durch Aufstreichen auf Ton wurde aus wenig Wasser
umkrystallisiert. Die Krystalle beganneu bei 1S0° zu sintern uod
schmolzen bei 191° (k. T'h.) unter Aufschiumen.

0.1385 g Sbst.: 0.1953 g CO,, 0.0604 g H,0.

CGH904 Nz. Ber. C 38.5, H 4.8.
Gel. » 38.5, » 4.0.
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Isokaffursiure lost sich leicht in Wasser, Eisessig, Alkohol;
weniger in Essigester, Aceton, Chloroform.

8-Methyl-hydantoin-5-carbonsiure-methylamid.

1 g Isoapokaffein wurde mit 10 g rauchender Jodwasserstoffsiure
{Dichte 1.96) unter gelegentlicher Zugabe eines Kornchens Phospho-
niumjodid auf dem Wasserbade reduziert. Danp wurde die klare
Losung auf dem Wasserbade bei Unterdruck vollig eingedampk, und
-der sirupose Riickstand mit wenig absolutem Alkohol aus dem Frak-
tionierkolben gespiilt. Es kamen sehr kleine, vierseitige, rechteckig
endigende Prismen. Ausbeute 0.5, ber. 0.8 g. Nach Umkrystallisieren
aus Alkobol schmolz der Stoff bei 240° (k. Th.) ohne Zersetzung.

0.1393 g Sbst.: 0.2146 g COy, 0.0675 g H,O0.

CsHs0;N;. Ber. C 42.1, H 5.3.
Gef. » 42.0, » 54.
3-Methyl-hydantoyl-methylamid 16ste sich leicht in Wasser, Eis-
essig; etwas weniger in Alkohol; noch weniger in Aceton, Essigester;
und nicht in Ather.

8-Methyl-hydantoin-6-carbonsiiure.

1 g 3-Methyl-hydantoin-carbonsiure-methylamid wurde mit. einer
Lbsung von 4 g krystallisiertem Bariumhydroxyd in 20 ccm Wasser
etwa 15 Minuten auf dem Wasserbade auf 80° erhitzt, wobei Methyl-
amin entwich. Zur vollstindigen Entfernung des Methylamins wurde
die Losung im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsiure eingedunstet,
‘der Riickstand mit Wasser aufgenommen, und die Losung mit ver-
diinnter Schwefelsiure vollstindig von Barium befreit. Das klare
Filtrat wurde bei Unterdruck auf dem Wasserbade auf etwa 5 cem
uad dann im Vakuumexsiccator weiter eingeengt. Dabei schieden
sich derbe Téafelchen von rhombischem Umrisse aus. Ausbeute 0.6 g,
‘ber. 0.92 g. Durch Umkrystallisieren aus Wasser wurde véllig ge-
reipigt. Schmp. 130% unter Zersetzung.

0.1341 g Sbst.: 0.1870 g CO,, 0.0476 g H,0.

C;HgO4N;. Ber. C 38.0, H 3.8.
Gef. » 38.0, » 4.0.

Der Stoif loste sich leicht in Wasser und Alkobol; wenig in

‘Aceton und Essigester; und nicht in Ather, Chloroform.

3-Methyl-hydantoin.
0.2 g 3-Metbyl-hydantoin-5-carbonsiure wurde in einem Probier-
glaschen im Olbade erhitzt. Bei etwa 130° schmolz der Stoff unter
Aufschiumen. Die Temperatur wurde langsam auf 190° gesteigert
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und so erhalten, bis kein Kohlendioxyd mehr entwich. Beim Ab-
kiihlen erstarrte die klare Schmelze zu einer Krystallmasse, die duroh
Krystallisieren aus wenig Alkohol leicht zu reinigen war. Ausbeute
0.1 g, ber. 0.14 g. Der erbaltene Stoff erwies sich durch Krystall-
form, Loslichkeit, Schmelzpunkt, 185°% und den gleichen Schmelzpunkt
eines Gemisches mit 3-Methyl-hydantoin als dieses.

Die vorstehende Untersuchung gibt ein besonders deutliches Bei-
spiel fir den Satz, daB man mit Scblissen auf die Konstitution von
Purinderivaten auf Grund ibrer Umsetzungen besonders vorsichtig sein
mufl. Io manchen Fillen kann man auf die Stellung der Alkyle in
einem Purinderivate sicher schlielen, wenn es geliogt, aus ibm das
eotsprechende Kaffolid zu erbalten. DaB eine solche Uberlegung aber
auch zu Irrtimern fiihren kann, wenn Isoapokaffein entsteht, zeigt
seine Bildung aus Kaffein.

Chem. Universitatsinstitute Kiel und Breslau.

487. Heinrich Biltz und Hrhard Giesler:
Uber den Abbau des Allantoins zu Hydroxonsiure und {iber
eine neue Synthese des Allantoins.
(Eingegangen am 17. Oktober 1913.)

Aus zweierlei Griinden interessierte ein in seinem Anfange schon
vor langer Zeit gefundener, eingehend aber erst von Ponomarew?)
studierter Abbau des Allantoins (I). Allantoin, C,Hgs O3 Ny, gebt in
alkalischer Losung bei Oxydation mit Kaliumferricyanid?) oder besser
mit Kaliumpermanganat® in die einbasische Allantoxansiure,
C¢Hs O4 N;, iiber. Allantoxansiure ist nur in Gestalt ibrer Salze be-
stindig. Versucht man sie daraus frei zu machen, so verliert sie
Koblendioxyd und liefert Allantoxaidin, CsH3O;Ns. Durch Re-
duktion wird Allantoxansiure in Hydroxomsiure, CsH,,0;: N,
iithergefilbrt. Fiir Hydroxonsiure ist bislang poch keine Konstitutions-
formel aufgestellt worden; fiir Allantoxansiure stellte Ponomarew
die Formel I, fiir Allantoxaidin die Formel IIT auf.

4)C<NH'QH'NH'QO OC<NH.(}:N.COOH OC<NH.(_3:NH
NH.CO NH: NH.CO NH.CO
L 11 II.

) J. Ponomarew, B. 11, 2156 [1878]; K. 11, 46 [1879].
2 F. C. E. van Embden, A. 167, 39 [1873].
3 E. Mulder, B. 8, 1292 [1875].
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