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siure befeuchteter Fichtenspan durch die Déampfe des Pyrrolkérpers
intensiv rot gefirbt.

Nach wiederholter Destillation ergab die Analyse folgende Zahlen:

0.6015 g Sbst.: 0.5142 g Ho 0. — 0.5285 g Sbst.: 1.4566 g CO,, 0.4392 g
H,0. — 0.4360 g Sbst.: 1.2003 g CO,, 0.3708 g H,0.

CeHoN. Ber. C 7578, H 947,
Gef. » 75.33, 75.25, » 9.49, 9.25, 9.45.

Ich erlaube mir, bei dieser Gelegenheit mitzuteilen, daB, wenn
2.5-Dimethylfuran-3-carbonséure, welche nach der Methode von
Feist!) bereitet wurde, sich in einem Exsiccator mit Brom befand,
man nach 2--3 Wochen eine krystallinische Masse erhielt, die, aus
Essigsdure umkrystallisiert, bei der Analyse folgeude Zahlen ergab:

0.7272 g Sbst.: 1.1994 g AgBr. — 0.8048 g Shst.: 1.3276 g AgBr.

CiH,03Br,. Ber. Br 70.18. Gef. Br 70.54, 70.56.

430. Julius Tafel und Rudolf Mayer: Hydrolyse von
Xanthinen und Desoxyxanthinen.
[Mitteilung aus dem Chewischen Institut der Universitit Wiirzburg.]
(Eingegangen am 29. Juni 1908; mitget. in der Sitzung von Hrn. J. Houben.)

Bei der Untersuchung der Desoxyxanthine?) hat sich ein auffal-
lender Unterschied in der Spaltbarkeit durch Mineralsiuren bemerkbar
gemacht, insofern ein Teil derselben beim Erwirmen mit verdiinnten
Séuren sehr leicht unter Kohlensiureentwicklung zersetzt wurde, wih-
rend ein anderer Teil weit groflere Bestéindigkeit zeigte. Wir haben
nun durch eine systematische Untersuchung festgestellt, daf} hier tat-
siichlich nicht nur ein quantitativer Unterschied in der Reaktionsge-
schwindigkeit, sondern eine qualitative Verschiedenheit des Reaktions-
verlautes vorliegt.

Das Xanthin selbst und alle methylierten Xanthine,
welche in Stellung 3 nicht methyliert sind, werden durch
gelindes Erwérmen mit SHuren leicht gespalten und zwar
nach folgendem Schema:

R—N—CH: R R—NH—CH: R
30 C—N__ ( ~CH ’
NH-¢—N=CH CO—N"

1) Diese Berichte 35, 1551 [1902].
%) Literatur sieche Tafel und Dodt, diese Berichte 40, 3752 [1907].
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also unter Entstehung von 5-Aminomethyl-4-imidazolon-derivaten’);
und zwar verliuft die Spaltung unter gleichen Bedingiungen bei den
drei untersuchten Stoffen Desoxyxanthin, Desoxyheteroxanthin
und Desoxyparaxanthin mit nur unwesentlich verschiedener Ge-
schwindigkeit.

Dagegen sind alle in Stellung 3 methylierten Desoxyxanthme, also
die Desoxyderivate von 3-Methylxanthin, Theobromin, Theo-
phyllin und Kaffein gegen Siuren weit bestindiger; und wenn Spal-
tung eintritt, so verliuft sie in weit komplizierterer Weise und fiihrt
zu nicht definierbaren Produkten. Es liegt nahe, den Grund fiir diese
auffallende Verschiedenheit darin zu suchen, daB in den in Stellung 3
methylierten Substanzen eine Tautomeriemdglichkeit ausgeschlossen
ist, welche bei den anderen besteht, und welche durch folgendes
Schema ausgedriickt wird:

R—N—CH; R R—N—CH, R
. — )

I CO C—N < 1. HO—C C(—No
CH - CH

NH—C— N N—C—N"

Es mag sein, daf} die Desoxyxanthine nur in der Form II durch
Sauren leicht unter Herauslosung des in Stellung 2 befindlichen Carb-
oxyls angegrifien werden und die Form I gegen Sduren weit bestin-
diger ist. Freilich sehen wir zunichst kein Mittel, diese Hypothese
auf ibre Berechtigung zu priifen. .

Von den Aminomethyl-imidazolonen haben wir bisher nur Salze
zur Analyse bringen konnen; die freien Bagen sind wenig bestindig
und zeigen keine Neigung zur Krystallisation. Es sind sehr wasser-
l5sliche, stark alkalisch reagierende Substanzen.

Im Anschlufl an die geschilderten Versuche haben wir auch die
Spaltbarkeit der Desoxyxanthine durch Baryt untersucht und
mit derjenigen der Xanthine verglichen.

Beziiglich der Hydrolyse der Xanthine durch alkalische Mittel
liegen Versuche von E. Fischer?® mit Kali vor, welche es wahr-~
scheinlich machten, daB der Grad der Spaltbarkeit mit der Aciditit
der Xanthine in. direktem Zusammenhang stehe. Nachdem in neuerer
Zeit Kerfoot Wood? die Aciditit der Xanthine nach physikalisch-
chemischen Methoden bestimmt hat, mufl, wie die unten angegebene:
Tabelle zeigt, angenommen werden, daB jene Beziehung in der ver-

(5) CH,—NH (1)
1) Wir zihlen nach folgendem Schema: | —>CH(2).
4CO—N@)
?) Diese Berichte 81, 3269 [1898).
3) Proceed. Chem. Soc. 22, 271; Journ. Chem. Soc. London 89, 1839;
Chem. Zentralbl. 1907, I, 541.



2548

muteten Einfachheit nicht besteht. Die Resultate unserer Versuche mit
Baryt gehen denen von E. Fischer mit Kali ganz parallel. Ebenso-
wenig wie bei den Xanthinen selbst haben wir bei ihren Desoxyderivaten
eine einfache Beziehung zwischen Aciditit und Spaltbarkeit durch Baryt
gefunden. Wie Tafel und Dodt') vor einigen Monaten gezeigt haben,
sind die in Stellung 7 methylierten Desoxyxanthine iiberhaupt nicht
sauer. Trotzdem wird das Desoxy-3-methylxanthin etwas rascher als
dasDesoxy-heteroxanthin (7) und umgekehrt das Desoxy-theophyllin(1.3)
langsamer gespalten als das Desoxy-paraxanthin (1.7). Auch die Regel,
welche bei den Xanthinen wenigstens angeniihert (riiltigkeit hat, dal
die Spaltbarkeit mit der Zahl der Methylgruppen wiichst, gilt bei den
Desoxyxanthinen nicht, denn das Desoxy-kaffein wird wesentlich lang-
samer gespalten als das Desoxy-theobromin. Eine einfache Beziehung
zwischen Spaltbarkeit durch alkalische Hydrolyse und der Stellung
der Methylgruppen, wie wir sie fiir die Sdurehydrolyse der Desoxy-
xanthine gefunden haben, lilt sich weder fir die Xanthine, noch ihre
Desoxyderivate konstruieren.

Experimentelles.

Isolierung der Spaltprodukte der Desoxy-ranthine durch Sdaurehydrolyse.

Quantitative Bestimmung der Kohlensiure und des
Ammoniaks.

0.2—0.3 g der reinen, wasserfreien Base wurden in einem kleinen
Rundkolbchen mit einer gewogenen Menge 20-prozentiger Schwefel-
shure durch Erwirmen gespalten. Das Kolbchen trug einen Riickflul}-
kiihler, dessen oberes IEnde mit Chlorcalciumrobr und Kaliapparat
verbunden war. Es wurde zuerst gelinde erwirmt, bis die Kohlen-
siureentwicklung voriiber war, dann wurde 5 Minuten gekocht und
schlieBlich 10 Minuten Lohlensiurefreie Luft durch den Apparat ge-
saugt. Die Spaltungsflissigkeit warde mit Barytlosung zurtcktitriert
und die Differenz auf Ammoniak umgerechnet. Die gebildete Kohlen-
siure ergab sich aus der Zunahme des Kaliapparates.

Die im Folgenden angegebenen »berechneten« Zahlen sind (die
‘Gleichung gilt fiir Desoxy-xanthin) nach der Gleichung

2C; HeONy + H2 S0, +4H. 0 =2C,H; ON; + (NH;). S0, + 2CO;

ausgerechnet. Die Bestimmung des Ammoniaks kann auf diese Weise
nur angenihert richtig ausfallen, weil sowobl die Desoxyxanthine, als
die Aminomethyl-imidazolone Basen sind und einen Teil der Schwefel-
siure — vermutlich nicht in gleichem Grade — neutralisiereu. Da

1) Diese Berichte 40, 3752 [1907].
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aber die Salze beider Basenreihen stark sauer reagierem, so wird der
Fehler doch nicht sehr bedeutend. Die verwandte Barytlosung war
0.175-fachnormal, der Farbenumschlag sehr scharf.
Desoxyxanthin: Angewandt 0.2367 g Shst.; 6.3013 g Saure="71.80 ccm
Ba(0OH);: Riicktitration: 61.75 cem.
Ber. C0, 0.0754 g, NH; 0.0291 g.
Gef. » 0.0730», » 0.0300 ».
Desoxyhetcroxanthin: Angewandt 0.2011 g Sbst., 6.2057 g Siure =
70.75 cem Ba(OH),, Riicktitration: 63.35 cem.
Ber, CO; 0.0582 g, NHj3 0.0225 g.
Gef. » 0.0574 », » 0.0220 ».
Desoxyparaxanthin: Angewandt 0.3320 g Sbst., 62413 g Siure =
71.2 cem Ba(OH);, Riektitration: 59.9 ecm.
Ber. CO, 0.0880 g, NH; 0.0340 g.
Gef. » 0.0876 », » 0.0336 ».

1-Methyl-5-aminomethyl-4-imidazolon aus Desoxy-
heteroxanthin. i

Da wir die Isolierung des Spaltungsprodukts beim Desoxy-
heteroxanthin am sorgfiltigsten ausgearbeitet haben, so sei seine Be-
sprechung voran gestellt. Die Spaltung der Desoxybasen kann mit
Schwefelsiure und Salzsiure jeder Konzentration durchgefithrt werden,
doch hat sich fir die Gewinnung der Aminomethyl-imidazolon-Salze
die Anwendung konzentrierter Salzsiure als besonders zweckmifig er-
wiesen, weil mit ihr die Spaltung sehr rasch verlduft, und die Bildung,
gefiirbter Nebenprodukte stark zuriicktritt.

5 g Desoxy-heteroxanthin¥) wurden in 50 ccm konzentrierter Salz-
shure gelost und die farblose Losung aut dem Wasserbad erwarmt,
wobei unter lebhafter Kohlensidureentwicklung die Farbe iiber gelb
und rosa in tiefrot iiberging, um gegen Ende der Reaktion sich wieder
aufzuhellen. Es wurde so lange erbitzt, bis aus der rotlich gefarbten
Fliissigkeit auch beim Schiitteln keine Kohlensdure mehr entwich.
Dann wurde im Vakuum iiber Schwelelsdure und Natronkalk zur
Trockne verdunstet. Der Riickstand enthielt neben dem Hydrochlorat
der Imidazolonbase den gebildeten Salmiak. Die Trennung von letzte-
rem ist stets mit groBen Verlusten verkniipit. Am geringsten blieben

) Die Base wurde nach der Vorschrift von Tafel und Weinschenk
(diese Berichte 33, 3374 [1900]) dargestellt mit der von Tafel und Ach
(diese Berichte 34, 1166 [1901]) fir das Desoxyxanthin angegebene Ab-
weichung, daB die Schwefelsiure aus der Reduktionsfliissigkeit nicht durch
Barinmhydroxyd entfernt, sondern direkt mit Ammoniak neutralisiert wurde..
Es crhoht dies die Ausbeute von 66 auf 909,.
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dieselben, wenn die durch Verunreinigungen goldgelb gefiarbte Losung
der Salze in moglichst wenig Wasser mit absolutem Alkohol versetzt
und dieses Verfahren unter jedesmaligem Zusatz von etwas Salzsiure
4—5-mal wiederholt wurde. Infolge der hohen Schwerldslichkeit des
Hydrochlorats der Imidazolonbase erhielt man dann dieses frei von
Salmiak, und der Verlust ist wenigstens bei den spiiteren Fallungen
nicht sehr betrichtlich. Es wurden so 30%, der theoretisch mog-
lichen Menge an reinem Hydrochlorat gewonnen.
0.2007 g Sbst.: 0.2692 g CO,, 0.1120 g H;0. — 0.1080 g Sbst.: 24.8 cem
N (21° 749 mm). — 0.1314 g Sbst.: 0.1163 g Ag CL
Cs H;,0N;Cl = 163.5. Ber. C 36.69, H 6.12, N 25.70, Cl 21.71.
Gef. » 36.58, » 6.25, » 25.75, » 21.88.

Das 1-Methyl-5-aminomethyl-4-imidazolon-Hydrochlo-
rat bildet weile, verfilzte Nadeln, welche sich in Wasser sehr leicht
zu einer farblosen Fliissigkeit l6sen. Auch in verdiinntem Alkohol
ist das reine Produkt sehr schwer loslich. Durch Verunreinigung mit
Salmiak nimmt aber die Loslichkeit stark zu. Die wilrige Losung
reagiert stark sauer. Beim Umkrystallisieren aus reinem Wasser ver-
liert die Substanz etwas Salzsiiure. In reinem Alkohol ist das Salz
sehr schwer loslich, ebenso in anderen gebriduchlichen organischen
Losungsmitteln. Die wifrige Lisung entfirbt Bromwasser sofort.
Mit Chloroform und alkoholischem Kali gibt das Salz die Isonitril-
reaktion.

Chloroplatinat. Aus der konzentrierten wiBrigen Losung des Hy-
drochlorats mit 10-prozentigem Platinchlorid: stark glinzende, gelbrote Nadeln,
in heiBem Wasser loslich, beim Erkalten langsam krystallisierend.

CioH30 05 Ns Cls Pt = 664. Ber. Pt 29.35. Gel. Pt 29.20.

Pikrat. Das Salz kann aus der stark verdiinnten Spaltungsflissigkeit
des Desoxy-heteroxanthins durch iiberschiissige Pikrinsiure gefillt werden,
crgab aber dann bei der Analyse keine scharf stimmenden Zahlen. Aus dem
reinen Hydrochlorat gewonncn, bildet es rein gelbe, lanzettliche Krystalle,
welche sich in heiBem Wasser leicht, in kaltem Wasser, Alkohol und Aceton
schwer, in Ather nicht anflpsen.

CiH;20sNg =356. Ber. N 23.59. Gef. N 23.67.

Freie Base. Das Hydrochlorat wurde mit der Dberechneten
Menge kohlensiiurefreier Natrovlauge zersetzt und die Losung im
Vakuum eingedunstet, wobei Geruch vach Ammoniak vicht auftrat.
Es blieb eine weille Masse. Sie wurde mit Alkohol ausgezogen und
die alkoholische Losung der Base mit Ather gefillt, wobei eine flockige,
nicht krystallisierende, weile Masse ausfiel, welche sich in Wasser
sehr leicht zu einer auf Lackmus und Curcuma stark alkalisch reagie-
renden Flissigkeit loste.
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5-Aminomethyl-4-imidazolon aus Desoxyxanthin.

Das Hydrochlorat wurde analog wie das oben beschriebene dar-
gestellt und zeigte ganz analoge Eigenschaiten.
0.1010 g Sbst.: 0.0976 g AgCl.
CiHsON;Cl =149.5. Ber. Cl 23.72. Gef. Cl 23.90.

1-Methyl-5-methylaminomethyl-4-imidazolon.

Bei der Spaltung des Desoxy-paraxanthins durch Salzsiure, welche
im iibrigen genau wie oben beschrieben ausgefiihrt wurde, darf die
Temperatur 90° nicht tibersteigen, wenn ein krystallinisches Produkt
erhalten werden soll. Wir haben bei 80° etwa 1!s; Stdn. erhitzt,-
wobei die anfangs aufgetretene, intensiv gelbe Farbe sich allmihlich
aufhellte und dann in rosa umschlug. Zur Krystallisation des Hydro-
chlorats aus der wilrigen Losung war auller Alkohol auch Zusatz
von etwas Ather zweckmiBig, trotzdem dadurch die Trennung vom
Salmiak langwieriger gestaltet wurde, so dafl 6—8 Krystallisationen
notwendig wurden, um ein anndhernd reines Salz zu erhalten.

0.0571 g Sbst.: 12.2 cem N (18.5% 743 mm).

CsH20ON; Cl = 177.5. Ber. N 23.66. Gef. N 24.00.

Das Hydrochlorat bildet zu Drusen vereinigte Nidelchen. Unser
Priparat loste sich mit etwas gelber Farbe, was wohl einer geringen
Verunreinigung zuzuschreiben war. Die iibrigen Eigenschaften, sowie
das Verhalten gegen Platinchlorid und gegen Pikrinsiure stimmen mit
denen des analogen Produkts aus Desoxy-heteroxanthin im wesent-
lichen iiberein.

Wirkung heiller Siuren auf die 3-methylierten
Desoxy-xanthine.

Beim Kochen von Desoxy-theophyllin oder Desoxy-kaffein mit
20-prozentiger Schwelelsiure unter LuftabschluB trat keine Farbung oder
Gasentwicklung ein. Nach 5 Stdn. war keine unverinderte Base mehr nach-
zuweisen, auch keine krystallisierten Substanzen aus der Reaktionsmasse zu
isolieren.

Als 1 g Desoxy_katfein mit 10 cem 20-prozentiger Schwefelsiure im
geschlossenen Rohr 9 Stdn. auf 110° erhitzt wurde, zeigte sich beim Offnen
schwacher Druck. Die Losung hatte sich nicht dunkler gefirbt, und an der
Glaswand war ein gelblicher, durchscheinender Firnis abgeschieden (0.5 g),
der in allen gebriuchlichen Losungsmitteln unloslich war. Dic abgegossene
Flassigkeit wurde mit Bariumhydroxyd von Sulfationen befreit und mit
Chloroform ausgeschiittelt. Es ging kein Desoxy-kaffein in Losung. Die al-
kalische Losung wurde im luftverdinnten Raum zur Trockne ahdestilliert. Fs
hinterblieben 0.3 g eines braunen Ols, welches auch nach mehrwéchentlichem
Stehen nicht erstarrte. Das Filtrat wurde mit Salzsdure neutralisiert und
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eingedampft. Es blieb eine weille Krystallmasse 0.25 g, welche sich durch
ihren Chlorgehalt von 6629, als reiner Salmiak erwies (ber. 66.3°/).

Auch als 1 g Desoxy-kaffein mit 20 g konzentrierter Salzsiure 5 Stunden
am RickfluBkithler gekocht wurden, wobei sich die Lésung zuerst tief braun-
rot farbte, spiter aber wieder etwas aufhellte, war kein Desoxy-kaffein mehr
nachzuweisen. Beim Eindunsten der Losung blieb neben reinem Harz nur
Salmiak und kein Methylaminchlorhydrat zuriick. Bei der Spaltung von
Kaffein durch energische Einwirkung von Siaren scheint also nur das Stick-
stoffatom in Stellung 9 aus dem Molekil eliminiert za werden unter Bildung
komplizierter, nicht krystallisierender Molekiile.

Reaktionsverlauf bei der Sdurehydrolyse des Desoxy-xanthine.

1. Messung durch die abgespaltene Kohlensaure bei Desoxy-
xanthin, 7-Methyl- und 1.7-Dimethylxanthin.

Je '1000 Mol der Desoxybase wurde mit 2 ccm einer 20-proz.
Schwefelsiure (4.67 Mol auf 1 Mol Base) in kleine Reagierzylinder
eingeschmolzen und mehrere solcher Réhrchen gleichzeitig in einen
Thermostaten von 58.5° getaucht. Die Temperaturschwankungen be-
trugen nicht iiber 0.07°. Das Eintreten der Reaktion lit sich am
Aufsteigen von Kohlensdureblischen aus der Flissigkeit erkennen.
Zu bestimmten Zeiten wurde je eines der Rohrchen zur Unterbrechung
der Hydrolyse in Eiswasser gesenkt. Hierauf wurde es in einer
starkwandigen 150 ccm fassenden Flasche, die einige Glaskugeln und
20 ccm kohlensiurefreies Wasser enthielt, durch Schiitteln zerbrochen
und mittels reinen Wasserstoffs die gehildete Kohlensiure in einen
mit der Flasche verbundenen Absorptionsapparat, bestehend aus Chlor-
calciumrobr und Kaliapparat, getrieben. Die Resultate sind in der
folgenden Tabelle zusammengestellt.

Tabelle I
Desoxy-xanthin | Desoxy-heteroxanthin | Desoxy-parazanthin
Zeit
i hydroly- hydroly- hydroly-
Mh:ﬂten CO, siert €O, siert CO: siert
mg %% mg %o mg %
10 9.3 21.1 7.7 17.5 13.2 30.1
20 16.1 36.5 140 31.8 20.5 46.5
30 21.3 48.5 19.4 44.1 25.1 58.5
60 30.9 70.2 304 69.2 348 790
120 39.3 89.3 39.8 90.5 41.1 93.4
180 42.2 96.0 4.9 97.6 42.9 97.4

2) Messung durch die Bestimmung des gebildeten
Ammoniaks am Desoxy-paraxanthin,

Je 0.1660 g = 1000 Mol wasserfreies Desoxy-paraxanthin wurden
mit genan gewogenen 2 ccm ca. 20-prozentiger Schwelelsidure, deren
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Gehalt pro Gramm titrimetrisch festgestellt war, in ein Glasréhrchen
eingeschmolzen und, . wie oben beschrieben, bei 58.5° hydrolysiert.
Die Bestimmung des gebildeten Ammoniaks geschah durch Riick-
titration der Schwefelsiure mit der oben erwihnten 0.175-n. Baryt-
lauge mittels Methylorange. Die ‘angewandten 0.1660 g Base bendtigen
bei vollstindiger Hydrolyse 5.7 ccm der Barytlauge. Die Tabelle II
gibt die Versuchsergebnisse wieder, welche mit den durch die Kohlen-
siiurebestimmung ermittelten (s. Tabelle I) sehr gut tibereinstimmen.

Tabelle II.
Xoms Bei der
7o " Aquivalente .
Zeit Siure Hydrolyse | Hydrolysiert
in Minuten Menge Batyt | Jorbr. Baryt
g cem ccm /o
10 2.2552 25.1 1.6 30
20 2.2605 25.8 2.7 47
30 2.2814 26.0 3.3 58
60 2.25569 25.7 4.5 79
120 2.2796 26.0 5.3 93
180 2.2648 25.8 5.5 97

3) Verlauf der Siurehydrolyse bei Desoxy-theobromin
und Desoxy-kaffein.

Losungen, welche /1000 Mol der Basen auf 2 cem 20-prozentiger Schwefel-
siure enthielten, wurden in zugeschmolzenen und evakuierten Réhren 3 Stdn.
lang auf 58.5° gehalten. Dabei adnderte sich die gelbliche Farbe der Des-
oxy-kaffein-Losung nicht, und es war keine Kohlensiureentwicklung bemerk-
bar. Die Desoxy-theobromin-Losung wurde nach dem Abkihlen mit Barium-
carbonat und schlieBlich mit Natriumhydroxyd neutralisiert und die Losung
eingeengt. Es krystallisierten 78°/, des angewandten Desoxy-theobromins
wieder aus. Beim Desoxy-kaifein wurde mit Bariumcarbonat neutralisiert,
mit Bariumhydroxyd schwach alkalisch gemacht und sorgfiltig mit Chloro-
form ausgeschiittelt. Die Menge des aus dem Chloroformauszug zuriickge-
wonnenen gelblich gefarbten und im Vakunm #ber Schwefelsiure getrockneten
Desoxy-kaffeins betrug 92 %/, des angewendeten. Von beiden Basen war also
der weitaus groBte Teil unverdndert geblieben, bei Bedingungen, unter denen
die in Stellung 3 nicht methylierten Desoxyxanthine vollkommen gespalten
werden,

Reaktionsverlauf der Hydrolyse durch Bariumhydroxyd
bei Xanthinen und Desoxy-xanthinen.

Die Geschwindigkeit der Spaltung wurde durch Wigung des bei
der Spaltung gebildeten Bariumcarhonats gemessen. Bei den Xanthinen

Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg, XXXXI. 163
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wurden (aus Versehen) beliebige Mengen zwischen (.15 und 0.2 g,
bei den Desoxy-xanthinen stets je !/1000 Mol. der reinen Basen in
25 mm weiten und 150—200 mm langen zugeschmolzenen Glasréhren
mit 2 g reinem krystallisiertem Bariumhydroxyd im siedenden Wasser-
bade erhitzt. Die Réhren wurden ‘vorher mit strémendem Wasser-
dampf behandelt. Bei den Desoxy-xanthinen wurde das Erhitzen 4,
bei den Xanthinen 15 Stunden fortgesetzt. Beim Offnen der Réhren
zeigte sich kein Druck. Das an den Winden festgesetzte Bariuni-
carbonat wurde mit einem Gummiwischer abgeldst und das Ganze
unter méglichstem AusschluB von Kohlensiure unter Verwendung eines
Trichters mit aufgeschliffenem Deckel oder (bei einer Versuchsreihe)
durch Uberschichten mitXylol?) filtriert. Es wurde sorgtiltig mit heiBem,
alkoholhaltigem, aber kohlensdurefreiem Wasser gewaschen, schwach
gegliht und gewogen. Durch mehrere blinde Versuche wurde das
gesamte Gewicht der aus den Glisern herausgel6sten und pulver-
formig abgeschiedene Glassubstanz und des durch nicht ganz ver-
miedenen Luftzutritt gebildeten Bariumcarbonats zu 0.008 g bestimmt,.
Diese Menge wurde von der des gewogenen Bariumcarbonats abge-
zo'gen. Die so erhaltenen Mengen sind in den Tabellen III und IV
aufgefiihrt. Die Prozentzahlen fiir die Hydrolyse sind unter der wohl
nicht immer scharf zutreffenden Annahme ausgerechnet, daBl bei der
Spaltung aus einem Molekiil der Xanthine zwei Molekiile, aus einem
Molekiil der Desoxy-xanthine ein Molekiil Kohlensiure abgespalten
werde?). Zum Vergleiche fiigen wir der Tabelle III noch die von
Tafel und Dodt?) bei 25° bestimmten Acidititszahlen fiir die Des-
oxy-xanthine, der Tabelle 4 die gleichen Zahlen fiir die Xanthine,
welche Kerfoot Wood*) zum Teil bei 25° zum Teil (in der Tabelle
mit * bezeichnet) bei 40° bestimmt hat, bei. AuBerdem fiigen wir
der Tabelle IV noch die von E. Fischer?) bestimmten Prozentzahlen

1) Vergl. Gooch u. Phelps, Ztschr. fir anorgan. Chem. 9, 356.

%) DaB bei vollstindiger Spaltung der Xanthine zwei Molekiile Kohlen-
siure abgespalten werden, lillt sich aus Arbeiten von Schmitt und Pre8ler
(Ann. d .Chem. 217, 311) und Strecker und Rosengarten (Ann. d. Chem.
151, 1) entnehmen, aber die gemachte Annahme, daf} diese Abspaltung zweier
Molekiile gleichzeitig vor sich gehe, wird wohl im bestimmten Falle nur an-
genihert zutreffen. Fir das Desoxy-theobromin ist die anniihernde Richtig-
keit der oben gemachten Annahme schon von Tafel (Diese Berichte 32,
3198 [1899]), fiir das Desoxy-kaffein und Desoxy-theophyllin neuerdings im
hiesigen Institut von E. P. Frankland nachgewiesen worden.

%) Diese Berichte 40, 3752 [1907].

4) Proc. Chem. Soc. 22, 271; Chem. Zentralbl. 1907, I, 541.

5) Diese Berichte 81, 3269 [1898].
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fiir die Hydrolyse der Xanthine durch n-Kalilauge ein. Bei der
groBen Verschiedenheit zwischen Fischers und unseren Versuchs-
bedingungen kann ein Vergleich allerdings nur beziiglich der Reihen-
folge der einzelnen Stoffe Wert beanspruchen.

4381, F. W. Semmler: Zur Kenntnis der Bestandteile der
atherischen Ole (Eliminierung von Methoxygruppen durch
Wasserstoff bei p-stindigen Allyl- bezw. Propenylgruppen).

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 30. Juni 1908.)

Durch Oxydation sowohl des Elemicins als auch des Isoelemicins ')
war die Trimethylgallussaure vom Schmp. 169°¢ erhalten worden. Es
konnte gezeigt werden, dafl bei der Reduktion dieser Sdure mit Na-
trium und Alkohol zwei Methoxygruppen durch Wasserstoff ersetzt
werden, wobei die m-Methoxybenzoesiiure entsteht. Diese Ersetzung
von Methoxyl durch Wasserstoff war auffallend, und es gelang mir
bisher nicht, an einer anderen S#ure eine derartige Substitution vor-
zunehmen, v. Kostanecki? berichtet iiber den Ersatz von Me-
thoxyl- bei einer analogen Reduktion, wobei es sich ebenfalls um
ein Derivat der Trimethylgallusséiure handelte. Hierbei jedoch konnte
nur eine Methoxygruppe in der p-Stellung durch Wasserstoff ersetzt
werden. In einer fritheren Abhandlung (1. c.) hatte ich bereits gezeigt,
daB. bei der Reduktion des Elemicins und in besserer Ausbeute
des Isoelemicins ebenfalls eine Eliminierung von Methoxyl durch
Wasserstoif stattfinden mull. Es mag vorausgeschickt werden, dafl}
bei der Reduktion des Elemicins mit Natrium und Alkohol wahr-
scheinlich zuerst Isoelemicin gebildet wird durch das Erwirmen mit
Natriumalkoholat. Bei dieser Reduktion mit Natrium und Alkohol
entsteht also ein Korper vom Sdpio. = 125.5% dy0=0.998, #;, = 1.51248,

Mol.-Ref. gef. 54.11, ber. fiir Ci;His Os {3 =52.82. Die frithere Ana-
Iyse hatte ergeben C 73.88, H 9.37, ber. fiir C11Hi6 05 73.33, H 8.59.
Der geringe UberschuB im Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt diirfte
auf etwas beigemengtes Sesquiterpen zuriickzufiihren sein.

Da dem Elemicin und Isoelemicin die Bruttoformel CisHi60s zu-
kommt, so muB bei dieser Reduktion eine Methoxygruppe durch
Wasserstoff ersetzt sein und gleichzeitig die Propenylgruppe zur Pro-

) Diese Berichte 41, 1771, 1918[1908].  2) Diese Berichte 41, 733 [1908].





