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siiure befeuchteter Fichtenspan durch die Dimpfe des Pyrrolkorpers 
intensiv rot gefirbt. 

Nach wiederholter Destillation ergab die Annlyse folgende Zahlen : 
0.6015 g Sbst.: 0.5142 H?O. - 0.5285 g Sbst.: 1.4566 g COz, 0.4392 g 

HzO. - 0.4360 g Sbst.: 1.2003 g CO,, 0.3i0S g HaO. 
CsH9N. Ber. C 75.78, H 9.47, 

Gef. D 75.33, 75.25, D 9.19, 9.25, 9.45. 

Ich erlaube mir, bei dieser Gelegenheit mitzuteilen, daf3, wenn 
2.5 - D i m e  t h  y 1 f u r a n -  3 - c a r b  o nsii u r e ,  welche nach der Jlethode voa 
F e i s t ' )  bereitet wurde, sich in  einem Exsiccator mit B r o i n  befand, 
man nach 2-3 Wochen eine krystallinische Masse erhielt, die, ails 
Essigsaure umkrystnllisiert, bei der Analyse folgeude Zahlen ergnb : 

0.7272 g Sbst.: 1.1994 g AgBr. - 0.8048 g Sbst.: 1.3276 g AgBr. 
C7H403Br4. Ber. Br 70.18. Gef. Br 70.54, 70.56. 

430. Julius Tafel und Rudolf Mayer: Hydrolyse von 
Xanthinen und Desoxyxanthinen. 

[Mitteilung aus dem Chexischen Institut der Universitat Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 29. Juni 1908; mitget. in der Sitzung von Hrn. J. Houben.) 

Bei der Untersuchung der Desoxyxanthine 2, hat sich ein auffal- 
lender Unterschied in der Spaltbarkeit durch Mineralsauren bemerkbar 
gemacht, insofern ein Teil derselben beim Erwarnien mit verdunnten 
Sauren sehr leicht unter Kohlensaureentwicklung zersetzt wurde, wah- 
rend ein anderer Teil weit groBere Bestandigkeit zeigte. Wir  haben 
n u n  durch eine systematische Untersuchung festgestellt, da13 hier tat- 
sachlich nicht nur  ein quantitativer Unterschied in der Reaktionsge- 
schwincligkeit, sondern eine qualitative Verschiedenheit des Reaktions- 
verlaufes vorliegt. 

Das  X a n t h i n  s e l b s t  u n d  a l l e  x n e t h y l i e r t e n  X a n t h i n e ,  
w e l c h e  i n  S t e l l u n g  3 n i c h t  m e t h y l i e r t  s i n d ,  w e r d e n  d u r c h  
g e l i n d e s  E r w a r m e n  m i t  S a u r e n  l e i c h t  g e s p a l t e n  und zwar 
nach folgendem Schema: 
R-NN-CH? . .  R . R-NH-CH? R 

CII-N, + $02 + NH3, 
CO- N 

RCH 
co . C-N, .. + 2H?O= 
NH-C-N /CH 

I) Diese Berichte 35, 1551 [1902]. 
2, Literatur siehe Tafel  und Dotlt ,  diese Berichte 40, 3752 [1907]. 
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also unter Entstehung von 5-Aminomethyl-l-imidazol~n-derivaten ’); 
und zwar verliiuft die Spaltung unter gleichen Bedingungen bei den 
drei untersuchten Stoffen D e sox yxan  t hin , De sox  y h et e r o x a n  th  i n 
iind Desoxyparaxan th in  mit nur unvesentlich verschiedener Ge- 
schwindigkeit. 

Dagegen sind alle in Stellung 3 methylierten Desoxyxanthine, also 
die Desoxyderivate von 3-Edethylxanthin, Theobromin ,  Theo-  
phy l l in  und Kaffein gegen Siiuren weit bestiindiger; und wenn Spd- 
tung eintritt, so verliiuft sie in weit komplizierterer Weise und fiihrt 
zu nicht definierbaren Produkten. Es liegt nahe, den Grund fur die= 
suffallende Verschiedenheit darin zu suchen, daB in den in Stellung 3 
methylierten Substnnzen eine Tautomeriemoglicbkeit ausgeschlossen 
ist, welche bei den anderen besteht, und welche durch folgendes 
Schema ausgedruclit wird : 

I. 
R-N-CHs R R-N-CHg R 

CO C-N 11: HO-C C - - N > ~ ~ -  
N-C-N 

* -  >CH 
NH-C-N 

Es mag sein, daJ3 die Desoxyxanthine nur in der Form II durch 
Siiuren leicht unter Herauslosung des in Stellung 2 befindlichen Carb- 
oxyls angegriffen werden und die Form I gegen Siiuren weit bestiin- 
diger ist. Freilich sehen wir zuniichat kein Mittel, diese Hypothese 
auf ihre Berechtigung zu prufen. 

Von den Aminomethyl-imidazolonen haben wir bisher nur Salze 
zur Analyse bringen konnen; die freien Ba~en  sind wenig bestiindig 
und zeigen keine Neigung zur Krystallisation. Es sind sehr wasser- 
losliche, stark alkalisch reagierende Substmzen. 

Im AnschluB an die geschilderten Versuche haben wir auch die 
S p a l t b a r k e i t  d e r  Desoxyxan th ine  du rch  B a r y t  untersucht und 
mit derjenigen der Xan th ine  verglichen. 

Beziiglich der Hydrolyse der Xanthine durch alkalische Mittel 
liegen Versuche von E. F i sche r s )  mit Kali vor, welche es wahr- 
scheinlich machten, daB der Grad der Spaltbarkeit mit der Aciditiit 
der Xanthine ia. direktem Zusammenhang stehe. Nachdem in neuerer 
Zeit K e r t o o t Wo o d 3, die Aciditat der Xanthine nmh physikalisch- 
chemischen Methoden bestimmt hat, muB, wie die unten angegebene 
Tabelle zeigt, angenommen werden, daB jene Beziehung in der ver- 

(5) CHa -NH (1) 
1) Wir ziihlen nach folgendem Schema: I >CH(2). 

(4\CO---N (3) 
2) Diese Berichte ill, 3269 [1898]. 
3) Proceed. Chem. SOC. 22, 271; Joorn. Chem. SOC. London 89, 1839; 

Chem. Zentralbl. 1907, I, 541. 
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muteten Einfachheit nicht besteht. Die Resultate uuserer Yersuche mit 
Baryt gehen denen von E. F i s c h e r  niit IZali ganz parallel. Ebenso- 
wenig wie bei den Santhinen selbst haben n-ir bei iliren Desoxyderivaten 
eine einfache Beziehung zwischen Aciditkt und Spaltbnrkeit durch Baryt 
gefunden. Wie T a f e l  und D o d  t ') \ o r  einigen Xonaten gezeigt haben, 
sind die in Stellung 7 niethylierten Desoxysanthine iiberhaupt niclit 
sauer. Trotzdem wird das Desoxy-3-niethylsauthiu etwas rnscher nls 
dasDesoxy-heteroxanthin (7) und umgekehrt das Desosy-theophyllin (1 3) 
langsamer gespalten als das Desosy-paraxanthin (1.7). Auch die Regel, 
welche bei den Xanthinen wenigstens augeniihert (;ultigkeit hat, dnB 
die Spaltbnrkeit niit der Zahl der hletbylgruppen machst, gilt bei deu 
Desosyxanthinen nicht, denn das Desoxy-knffein wird wesentlich lang- 
samer gespalten als das Desosy-theobromin. Eine einfache Beziehung 
zwischen Spaltbarkeit durch alkalische Hydrolyse nnd der Stelluiig 
der  Methylgruppen, wie wir sie fur die Saurehydrolyse der Desosy- 
xanthine gefunden haben, 1aBt sich weder fiir (lie Xanthine, noch ihre 
Desoxyderivate konstruieren. 

E x p e r i m e n t  e l l  e s .  

Aolierucag der Xpaltpodukte der Desoq-xnnthine durcfc ,'iuurehydrolyse. 
Qua. t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  t ler  K o h l e n s i i u r e  u n d  d e s  

A m  m o n i  a k s .  
0.2-0.3 g der reinen, wasserfreien Base wurden in einem kleinen 

Rundkolbchen mit einer gewogenen hfenge 20-prozentiger SchweSel- 
s lure  durch Erwarmen gespalten. Das Kolbchen trug einen RuckfluB- 
kiihler, dessen oberes Ende mit Chlorcalciumrohr und Kaliapparat 
verbunden war. Es wurde zuerst gelinde erwarmt, bis die Kohlen- 
saureentwicklung voriiber war ,  dann wurde 5 Minuten gekocht unt l  
schliefllich 10 Minuten liohlensaurefreie Luft durch den Apparat ge- 
saugt. Die Spaltungsfliissigkeit wurde niit Barytlosung zurucktitriert 
und die Differenz auf Ammonink umgerechnet. Die gebildete Kohlen- 
saure ergab sich aus der Znnahme des Kaliapparates. 

Die im Folgenden angegebenen nberechnetencc Zahlen sind (die 
Gleichung gilt fur Desoxy-xanthin) nach cler Gleichung 

2CgHGON4 + Hz SO, + 4Hs 0 = 2C4HT ON3 + (NHi)sSO4 + 2C02 
ausgerechnet. Die Bestinimung des Animonialts kann nuf tliese Weise 
nur angenahert richtig ansfallen, weil sowohl die Desosysanthine, nls 
die Aminomethyl-imidazolone Basen sind und einen Teil der Schwefel- 
saure - verniutlich nicht in gleichem Grade - neutralisieren. Da 

I) Diese Berichte 40, 3752 [1907]. 
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aber die Salze beider Basenreihen stark sauer rcagieren, SO wird d e r  
Fehler doch nicht sehr bedeutend. Die verwantlte Barytlosung war 
0.1 75-fachnormal, der Farbeuumscblng sehr scharf. 

Desoxyxanth in :  Angcwandt 0.?367 g Sht . ;  6.3013g S%urc=71.80ccm 
Ba(0H)z: Iiiicktitmtion: 61.75 ccm. 

Ber. C(J2 0.0754 g, NHB 0.OQ91 g. 
Gef. )) 0.0730 )), )) 0.0300 D. 

Desoxyhetcroxanth in :  Angenandt 0.2011 g Sbst., 6.2057 g Saure = 
70 75 ccm Ba(OH)z, Ricktitration: 63.35 ccni. 

Ber. COZ 0.0582 g, NH3 0.0225 g. 
Gef. )) 0.0574 )), )) 0 0220 >). 

D e s o x y p a r a x a n t h i n :  Bngowandt 0.3320 g Sbst., 6.2413 g Saurc = 
71.2 ccm Ba(OH)p, Riicktitration: 59.9 ccm. 

Ber. COS 0.0880 g, NHs 0.0340 g. 
Gef. )) 0.0876 )), )) 0.0336 n. 

1 - M e t h y 1 - 5 - a m i n  om e t h y 1-4- i m i d  a z o 1 o n  an s D e so x y - 
h e t e r o x  a n t  h i 11. 

Da wir die Isolierung des Spaltungsprodukts beim Desoxy- 
heteroxantbin am sorgfiiltigsten ausgearbeitet haben, so sei seine Be- 
sprechung voran gestellt. Die Spaltung der Desoxybasen kann mit 
Schwefelsaure und Salzsaure jeder Konzentration durchgefuhrt werden, 
doch hat sich fur die Gewinnung der Aminomethyl-imidazolon-Salze 
die Anwendung konzentrierter Salzsaure als besonders zweckmafiig er- 
wiesen, weil mit ihr die Spaltung sehr rasch verliiuft, und die Bildung. 
gefarbter Nebenprodnkte stark zurticktritt. 

5 g Desosy-heterosanthin I) wurden in 50 ccm konzentrierter Salz- 
aaure gelost nnd die farblose Liisung auf dem Wasserbad erwarmt, 
wobei unter lebhafter ICohlensaureentwicklung die Farbe uber gelb 
und rosa in tiefrot iiberging, urn gegen Ende der Reaktion sich wieder 
aufzuhellen. Es wurde so lange erhitzt, bis aus der rotlich gefarbten 
Fliissigkeit auch beirn Schiitteln keine Kohlensaure mehr entwich. 
Dann wurde im Vakuum uber Schwefelsaure und Natronkalk zur 
Trockne verdunstet. Der  Riickstand enthielt neben dem Hydrochlorat 
der Imidazolonbase den gebildeten Salmiak. Die Trennung von letzte- 
rem ist stets mit grol3en Verlusten verkniipft. Am geringsten blieben 

I) Die Base wurde nach der Vorschrift von Tafcl  und W e i n s c h e n k  
(diese Berichte 33, 3374 [1900]) dargcstellt mit der von Tafc l  und Ach 
(dicsc Berichte 34, 1166 [1901]) fiir das Desoxyxanthin angegebene Ab- 
weichung, daB die Schwefelsiure nus dcr Reduktionsfliissigkeit nicht durch 
Bariumhydroiyd entfernt, sondcrn dirckt mit Ammoniak neutralisiert wurde. 
Es crhijht dies die Ausbeote von 66 auf 



dieselben, wenn die durch Verunreinigungen goldgelb gefarbte Losung 
der Salze in moglichst wenig Wasser mit absolutem Alkohol versetzt 
und dieses Verfahren unter jedesmaligem Zusatz von etwas Salzsaure 
4 -5-ma1 wiederholt wurde. Infolge der hohen Schwerliislichkeit des 
Hydrochlorats der Imidazolonbase erhielt man dann dieses frei FOII 

Snlmiak, unil der Verlust ist wenigstens bei den spateren Fallungeri 
nicht sehr betrachtlich. Es wurdeu so 30Y0 der theoretisch miig- 
Lichen Menge an reinem Hydrochlorat gewonnen. 

0.2007 g Sbst.: 0.2693 g COZ, 0.1120 g HIO. - 0.1080 g Sbst.: 24.8 ccni 
N (21°, 749 mm). - 0.1314 g Sbst.: 0.1163 g AgC1. 

CsHloONaC1 = 163.5. Bcr. C 36.69, H 6.12, N 25.70, CI 21.71. 
Gef. D 36.58, D 6.25, D 25.75, B 21.88. 

Das 1 - M e t h y 1 - 5 - a m  i n o rn e t h y 1-4 - i m i d  a z  01 o n  - H y d r o c h 1 o - 
r a t  bildet weiBe, verfilzte Nadeln, welche sich in Wasser sehr leicht 
zu einer farbloseu Flussigkeit losen. Aiich in  verdunnteni Alkohol 
ist das  reine Produkt sehr schwer loslich. Durch Verunreinigung niit 
Salmiak nimmt aber die Loslichkeit stark zu. Die wiil3rige Losung 
reagiert stark sauer. Reim Umkrystallisieren aus reinem Wasser ver- 
liert die Substanz etwns Salzsaure. I n  reinem Alkohol ist das Salx 
sehr  schwer loslich, ebenso in anderen gebrauchlichen organischeo 
Losungsmitteln. Die wiiI3rige Liisung entfiirbt Bromwasser solort. 
&lit Chloroform und alkoholischem I L l i  gibt das  Salz die Isonitril- 
reak tion. 

Chloropla t ina t .  Aus der konzentriert.cn wiDrigen Lijsung des Hy- 
drochlorats mit 10-prozentigem Platinchlorid : stark glanzendc, gelbrotc Nadeln, 
in heiBem Wasser Iiislich, beim Erkalten langsam kryotalliaierend. 

CloHsoO:,N~Cl~Pt = 664. Ber. Pt 29.35. GeF. Pt 29.20. 
Das Salz kann aus der stark verdhnnten Spnltungsflussigkeit 

.des Desoxy-heteroxanthins durch iiberschhssige Pikrinsaure gefallt werdeu, 
crgab aber dann bei der Analysc? keinc scharf stimmenden Zahlen. Aus dem 
reinen Hydrochlorat gewonncn, bildet 0s rein gelbe, lanzettliche Krystallc, 
welche sich in hciSem Wasser Icicht, in kaltem Wasser, Alkohol und -4cetou 
schwer, in .ither nicht auflijsen. 

C,IHlzOsNs =356. Ber. N 23.59. Gef. N 23.67. 
F r e i e  Base .  Das Hydrochlorat wurde mit der berechneteti 

Menge koblenstiurefreier Nntronlauge zersetzt und die Losung irii 
Vakuum eingedunstet, wohei Geruch nach Ammoniak nicht auftmt. 
Es blieb eine weiBe Masse. Sie wurde rnit Alkohol ausgezogen untl 
die alkoholiscbe Losung der Base init Ather gefallt, wobei eine flockige, 
nicht krystallisierende, weiBe Masse ausfiel, welche sich in Wassrr 
sehr leicht zu einer auf Lackmus und Curcumn stark alkalisch reagie- 
renden Flussigkeit loste. 

P i k r a t .  



2551 

5 - A m i n o m e t h y l - 4 - i m i d a z o l o n  a u s  D e s o x y x a n  t h i n .  
Das Hydrochlorat wurde analog wie das oben beschriebene dar- 

0.1010 g Sbst.: 0.0976 g AgC1. 
gestellt und zeigte ganz analoge Eigenschaften. 

CdHsON3CI = 149.5. Ber. CI $3.72. Gef. C1 23.90. 

1 - Y e t h  y 1 - 5 - m e t  h y 1 ani  i n  o rn e t h y 1 - 4 - i m  id  a z  o l o  n. 
Bei der Spaltung des Desoxy-paraxanthins durch Salzsaure, welche 

im  ubrigen genau wie oben beschrieben ausgefiihrt wurde, darf die 
Temperatur 90 O nicht ubersteigen, wenn ein krystallinisches Produkt 
erhalten werden soll. Wir  haben bei 80° etwa 1 ' 1 2  Stdn. erhitzt, 
nobei  die anfangs aufgetretene, intensiv gelbe Farbe sich allmahlicli 
aufhellte und dann in rosa uinschlug. Zur Krystnllisation des Hydro- 
chlorats aus der waBrigen Liisung war auBer Alkohol auch Zusatz 
von etwas Ather zweckniaflig, trotzdem dadiirch die Trenniing voiii 
Salmiak langwieriger gestaltet wurde, so daB 6-8 Krystallisationeii 
notwendig wurden, um ein annahernd reines Salz zu erhalten. 

0.0571 g Sbst.: 12.2 ccm ?S (18.5O, 743 mm). 
CGHI*ON~CI= 177.5. Ber. N 23.66. Gef. N 24.00. 

Das Hydrochlorat bildet zu Drusen vereinigte Nadelchen. Unser 
Priiparat loste sic11 rnit etwas gelber Farbe, was wohl einer geringen 
Verunreinigung zuzuschreiben war. Die ubrigen Eigenschaften, sowie 
das Verhalten gegen Platinchlorid und gegen Pikrinsaure stimmen niit 
denen des analogen Produkts aus Desoxy-heteroxanthin im wesent- 
lichen iiberein. 

W i r k u n g  IieiIJer S z u r e n  auf d i e  3 - m e t l i y l i e r t e n  
I )  e s o r  y - x a n  t Iiine. 

Beim Kochen von Desox y - tlieo ph y 1 I i n  oder Des  oxy-  k a  F fcin mit 
20-prozcntiger Schwefelsiure untcr LuftabschluB trat keine Firbung odcr 
*Gasentaicklung ein. Nach 5 Stdn. n'ar keine unvcrinderte Base mehr nach- 
zuweisen, auch kcine krystallisiertcn Substanzen aus der Reaktionsmasse zu 
isolieren. 

Als 1 g DesoxpikaFfein mit 10 ccm 40-prozentiger Schwefelsiture ini 
geschlossenen Rohr 9 Stdn. auf 1100 erhitzt wurde, zeigte sich beim Offnen 
schwacher Druck. Die LBsung hatte sich nicht dunkler gefirbt, und an der 
Glaswand war ein gelblicher, durchscheinender Firnis abgeschieden (0.5 g), 
der in allen gebrituchlichen L6sungsmitteln unliislich war. Die abgegossene 
Fliissigkeit wurde mit Bariumhydroxyd von Sulfationen befreit und mit 
Chloroform ausgeschiittelt. Es ging kein Desoxy-kaffein in LBsung. Die al- 
kalische Liisung wurde im luftverdiinntcn Kaum zur Trockne ahdestilliert. 1;s 
hinterblieben 0.3 g eines braunen &, welches auch nach mehrw6chentlichem 
Stehen nicht erstarrte. Das Filtrat wurde mit  Salzsiture neutralisiert uiid 
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eingedampft. Es blieb eine weile Krystnllmasse 0.25 g, welche sich durch 
ihren Chlorgehalt von 66.2°/0 als reiner Salmiak erwies (ber. 66.3 "/"). 

Auch als 1 g Desoxy-kqffein mit  20 g konzentrierter Salzsiure 5 Stunden 
am RiickfluBkiihler gekocht murden, wobei sich die L6sung zuerst tief braun- 
rot fiirbte, spiter aber wieder etwns sufhellte, war kein Desoxy-kaffein mehr 
nachzuweisen. Beim Eindunsten der LBsung blieb neben reinem Harz nur  
Salmiak und kein Methylaminchlorhydrat zuriick. Bei der Spaltung ron 
Kaffein durch energische Einwirkung YOU Sluren scheint also nur das Stick- 
stoffatom in Stellung 9 aus dem Nolekiil eliminiert zu werden unter Bilduug 
komplizierter, nicht krystallisierender Molekiile. 

Reak-twnscerluuf bei der Saiwehydrolyse des Desoq-.mnthine. 
1. M e s s u n g  d u r c h  d i e  a b g e s p a l t e n e  K o h l e n s a u r e  b e i  D e s o x y -  

x a n t h i n ,  7 - M e t h y l -  u n d  1 . 7 - D i m e t h y l x a n t h i n .  
J e  '/looo Mol der  Desoxybase wurde mit 2 ccm einer 20-proz. 

Schwefelsaure (4.67 Mol auf 1 Mol Base) in  kleine Reagierzylinder 
eingeschmolzen und mehrere solcher Riihrchen gleichzeitig in einen 
Thermostaten von 58.5O getaucht. Die Temperaturschwankungen be- 
trugen nicht iiber 0.070. Das Eintreten der Reaktion 1gI3t sich am 
Aufsteigen von Kohlensaureblaschen aus der Flussigkeit erkennen. 
%it bestimmten Zeiten wurde je eines der Rohrchen zur Unterbrechung 
der Hydrolyse in Eiswasser gesenkt. Hierauf wurde es in  einer 
starkwandigen 150 ccm fnssenden Flasche, die einjge Glaskugeln und 
20 ccm kohlensaurefreies Wasser enthielt, durch dchiitteln zerbrochen 
und mittels reinen Wasserstoffs die gehildete Kohlensaure in  einen 
rnit der Flasche verbundenen Absorptionsapparat, bestehend aus Chlor- 
calciumrohr und Kaliapparat, getrieben. Die Resultate sind in der  
folgenden Tabelle zusammengestellt. 

T a b e l l c  I. 
- __ 

Zeit 
in 

Minuten 

10 
20 
30 
60 

120 
180 

Desoxy-xanthin 

hydroly- 

Desoxy- hetcroxan thin 

siest 

14.0 31.8 
19.4 44.1 
30 4 69.2 
39.8 90.5 
42.9 97.6 

Desoxy-paraxanthin 

coz 
mg 

13.3 
20.5 
25.7 
34.8 
41.1 
43.9 

hydroly- 
sicst 

010 

30.1 
46.5 
58.5 
79 0 
93.4 
97.4 

2) M e s s u n g  d u r c h  d i e  B e s t i m n i u n g  d e s  g e b i l d e t e n  
A m m o n i  n k s a m e so s y - p a r a xa n t h in .  

Je 0.1660 g = l,llooo Mol wasserfreies Desoxy-paraxanthin wurden 
init genau gewogenen 2 ccm ca. 20-prozentiger Schwefelsaure, derro 



Gehalt pro Gramm titrimetrisch festgestellt war, in ein Glasrohrchetl 
eingeschmolzen und , wie oben beschrieben , bei 58.5O hydrolysiert. 
Die Bestimmung des gebildeten Ammoniaks geschah durch Ruck- 
titration der Schwefelsaure mit der  oben erwilhnten 0.175-n. Baryt- 
lauge mittels Methylorange. Die 'angewandten 0.1 660 g Base benotigen 
bei vollstandiger Hj-drolyse 5.7 ccm der Barytlauge. Die Tabelle I1 
gibt die Versuchsergebnisse wieder, welche mit den durch die Kohlen- 
slurebestimmung ermittelten (s. Tabelle I) sehr gut iibereinstimmen. 

T a b e l l e  11. 

Zeit 
in Minuten 

10 
20 
30 
60 

120 
180 

Saure 

g 

2.2552 
2.2605 
2.2814 
2.2559 
2.2796 
2.2648 

Aquivalente 
Menge Baryt 

ccm 

25.7 
25.5 
26.0 
25.7 
26.0 
25.8 

Bei der 
Hydrolyse 

verbr. Baryt 

ccm 

1.6 
2.7 
3.3 
4.5 
5.3 
5.5 

Hydrolysiert 

a/o 

30 
47 
58 
79 
93 
97 

3) V e r l a u f  d e r  S a u r e h y d r o l y s e  b e i  D e s o x y - t h e o b r o m i n  
u n d  D e s o x y - k a f f e i n .  

Losungen, welche l/looo Mol der Basen auf 2 ccm 20-prozentiger Schwefel- 
siiure enthielten, wurden in zugeschmolzenen und evakuierten Rohren 3 Stdn. 
lang auf 58.50 gehalten. Dabei hder te  sich die gelbliche Farbe der Des- 
oxy-kaffein-Losung nicht, und es war keine Kohlensiiureentwicklug bemerk- 
bar. Die Desoxy-theobromin-LBsung wurde nach dem Abkiihlen mit Barium- 
carbonat und schlieBlich mit Natriumhydroxyd neutralisiert und die Losung 
eingeengt. Es krystallisierten 78 O/O des angewandten Desoxy-theobromins 
wieder aus. Beim Desoxy-kaffein wurde mit Bariumcarbonat neutralisiert, 
niit Bariumhydroxyd schwach alkalisch gemacht und sorgfaltig mit Chloro- 
form ausgeschiittelt. Die Menge des aus dem Chloroformauszug zuruckge- 
wonnenen gelblich gefgrbten und im Vakunm iiber Schwefelsiure getrockneten 
Desoxy-kaffeins betrug 92 OlO des angewendeten. Von beiden Basen war also 
der weitaus griil3te Teil unveriindert gcblieben, bei Bediugungcn, unter dencn 
die in Stellung 3 nicht methylierten Desoxyxanthine vollkommen gespalten 
werden. 

. 

R e a k t i  o n s v e rl a 11 f d e r H y d r o  1 y s e d u r c h B a r i u m h y dr  o x y d 
b e i  B a n t h i n e n  u n d  D e s o x y - x a n t h i n e n .  

Die Geschwindigkeit der Spaltung murde durch Wagung des bei 
Rei den Xanthiuen der Spaltung gebildeten Bariumcarhonats gemessen. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. BXXXI. 16.5 
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wurden (nus Versehen) beliebige Yengen zwischen 0.13 und 0.2 g, 
bei den Desoxy-xanthinen stets je 1 / 1 ~ ~ ~  Mol. der reinen Basen in 
25 mm weiten und 150-200 mm langen zugeschmolzenen Glasrohren 
mit 2 g reinem krystallisiertem Bariumhydroxyd im siedenden Wasser- 
bade erhitzt. Die Rohren wurden ‘vorher mit stromendem IVasser- 
dampf behandelt. Bei den Desoxy-santhinen w i d e  das Erhitzen 4, 
bei den Xanthinen 15 Stunden fortgesetzt. Beim Offnen der Rohren 
zeigte sich kein Druck. Das an den Wanden festgesetzte Barium- 
carbonat wurde mit einem Guinmiwischer abgelost und das Gauze 
unter moglichstem AusschluS von Kohlensiiure unter Verwendnng eines 
Trichters mit aufgeschliffenem Deckel oder (bei einer Versuchsreihe) 
durch Uberschichten mitXylo1’) filtriert. Es wurde sorgf:iltig mit heaem,  
alkoholhaltigem, aber kohlensaurefreiem Wasser gewaschen, schwach 
gegluht und gewogen. Durch mehrere blinde Versuche wurde das  
gesamte Gewicht der aus den Glasern herausgeliisten und pulver- 
formig abgeschiedene Glassubstanz und des durch nicht ganz ver- 
miedenen Luftzutritt gebildeten Bariumcarbonats zu 0.008 g bestirnmt. 
Diese Menge wurde von der des gewogenen Barinmcarbonats abge- 
zogen. Die so erhaltenen Mengen sind in  den Tabellen I11 und IV 
aufgefiihrt. Die Prozentzahlen fur  die Hydrolyse sind unter der wohl 
nicht immer scharf zutreffenden Annahme nusgerechnet, da13 bei der  
Spaltung aus einem Molekul der Xanthine zwei Molekule, nus einem 
Molekul der Desoxy-xanthine e in  Molekiil Kohlensaure abgespalten 
werdes). Zum Vergleiche fiigen wir der Tabelle I11 noch die yon 
Tafel  und D o d t 3 )  bei 25O bestimmten Aciditatszahlen i%r die Des- 
oxy-xanthine, der Tabelle 4 die gleichon Zahlen fur die Xanthine, 
welche K e r f o o t  W o o d * )  zum Teil bei 25O, zum Teil (in der Tabelle 
mit * bezeichnet) bei 40° bestimmt hat ,  bei. Aofiierdem fiigen wir  
der Tabelle IV noch die von E. F i s c h e r  5, bestimmten Prozentzahlen 

1) Vergl. Gooch  u. P h e l p s ,  Ztschr. fur anorgan. Chem. 9, 386. 
1) DaD bei vollstandiger Spaltung der Xanthine zwei Molekiile Kohlen- 

siture abgespalten werden, l d t  sich ails Arbeiten von S c h m i t t  uncl Pre l l le r  
(Ann. d .Cliem. 217, 311) und S t r e c k e r  und R o s e n g a r t e n  (Ann. d. Chem. 
151, 1) entnehmen, aber die gemachte Snnahme, daI3 cliese Abspaltung zwrier 
Molekiile gleichzeitig vor sich gehe, wird rohl  im bestimmten Falle nur nu- 
genihert zutreffen. Fir  das Desoxy-theobromin ist die annahernde Richtig- 
keit der oben gemnchten Annahme schon YOU Tafel  (Diese Berichte 32, 
3198 [1899]), fiir das Desoxy-kaffein und Desoxy-theophyllin neuerdings im 
hiesigen Institut von E. P. F r a n k l a n d  nachgeniesen aortlen. 

3) Diese Berichte 40, 3752 [1907]. 
4) Proc. Chem. SOC. 22, 271; Chem. Zentralbl. 1907, I, 541. 
5) Diese Berichte 31, 3269 [1898]. 
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fur die Hydrolyse der Xanthine durch n-Kalilauge ein. Bei der 
gro13en Verschiedenheit zwischen F i s  che  r s und unseren Yersuchs- 
bedingungen kann ein Tergleich allerdings nur  bezuglich der Reiheti- 
folge der eiuzelnen Stoffe Wert beanspruchen. 

451. F. W. Semmler: Zur Kenntnia der Bestandteile der 
atherischen dle (Eliminierung von Methoxygmppen durch 
Waeserstoff bei p-stlindigen Allyl- bezw. Propenylgruppen). 

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der UniversitBt Berlin.] 
(Eingegangen am 30. Jun i  1908) 

Durch Oxydation sowohl des Elemicins als auch des Isoelemicins ') 
war die Trimethylgallussaure voni Schmp. 1690 erhalten worden. EY 
konnte gezeigt werden, da13 bei der Reduktion dieser Siiure mit Ka- 
trium und Alkohol zwei Methoxygruppen durch Wasserstoff ersetzt 
werden, wobei die m-Methoxybenzoesiiure entsteht. Diese Ersetziing 
von Methoryl durch Wasserstoff war auffallend, und es gelang mir 
bisher nicht, an einer anderen Saure eine derartige Substitution Tor- 
zunehmen. v. K o s t a n e c k i a )  berichtet iiber den Ersatz von Me- 
thoxyl- bei einer analogen Reduktion, wobei es sich ebenfalls uni 
ein Derivat der Trimethylgallussaure handelte. Hierbei jedoch konnte 
nur eine Methoxygruppe in der p-Stellung durch Wasserstoff ersetzt 
werden. In einer friiheren Abhandlung (1. c.) hatte ich bereits gezeigt, 
da13,. bei der Reduktion des Elemicins und in besserer Ausbeute 
des Isoelemicins ebenfalls eine Eliminierung von Methoxyl durch 
Wasserstoff stattfinden muB. Es  mag vorausgeschickt werden, daCl 
bei der Reduktion des Elemicins mit Natrium und Alkohol wahr- 
scheinlich zuerst Isoelemicin gebildet wird durch das Erwarmen niit 
Natriumalkoholat. Bei dieser Reduktion mit Natrium und Alkohol 
entsteht also ein Korper vom Sdplo. = 125.5O, dao =0.998, nD = I .51248, 
Mo1.-Ref. gef. 54.11, ber. fur CI1 H16 0 2  1% = 52.82. Die fruhere Ana- 
lyse hatte ergeben C 73.88, H 9.37, ber. fur C11H1602 73.33, H 8.89. 
Der geringe UberschuD im Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt diirftr 
aut etwns beigemengtes Sesquiterpen zuruckxufiihren sein. 

 HI^ 01 zu- 
kommt, so muS bei dieser Reduktion eine Methoxygruppe durch 
Wasserstoff ersetzt sein und gleichzeitig die Propenylgruppe zur Pro- 

DieseBeiichte41, 783 [190S]. 

Da dern Elemien und Isoelemicin die Bruttoformel 

1) Diese Berichte41, 1771, 1918 [1908]. 




