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Mitteilungen aus dem pharmazeutisch-chemischen Institute 
der Universibt Marburg. 

Von E r n s t  S c h m i d t .  

93. Ueber Pseudotheobrbmin 
unddie damit isomerenverbindung en, das Theobromin, 

Theophyllin und Paraxanthin. 
Von Dr. H. P o m m e r e h n e .  

(Eingegangen den 20. XII. 1897.) 

A u s  meiner ersten Mitteilung ilber die Produkte der Einwirkung 
des Jodmethyls auf Xanthinsalze') geht hervor, dass j e  nach der Art 
des Xanthinsalzes, welches man hierbei als Ausgangsmaterial venvendet, 
verschiedene Korper der Formel C, El8 Nd 0 2  entstehen. Von besonderem 
Interesse war der Verlauf der Reaktion bei der Einwirkung von Jod-  
methyl auf Xanthinsilber, da hierbei ein Korper erhalten wurde, 
welcher in Gestalt seines Hydrochloiids und Hydrobroniids ein sehr 
abweichendes Verhalten yon den entsprechenden Verbindungen des 
naturellen Theobromins zeigte. D a  mir damals dieser als Pseudotheo- 
bromin bezeichnete Korper nur in seinen Snlzen vorlag, so war es von 
Interesse, auch die entsprechende freie Base z u  erhalten und diese, 
bezw. deren Umwandlungsprodukte weiter zu untersuchen. Um diese 
Versuche wieder aufnehnien zu konnen, versohaffte ich niir zunschst 
von Neuem Xanthin. 

Wahrend das zu den friiheren Versuchen benutzte Xanthin aus 
Guanin, welches aus Peru-Guano gewonnen war, dargestellt wurde, 
diente z u  den nachstehenden Untersuchungen ein aus der Silbersubstanz 
des Weissfisches isoliertes Guanin. 

Darstellung von Guanin, bezw. von Xanthin aus der Silbersubstanz der 
Schuppen von Alburnus lucidus. 

W i e  A. U e t h e a )  in einer Abhandlung fiber die Silbersubstanz 
der Schuppen von Alburnus lucidus angiebt, enthllt dieselbe reichliche 
Mengen yon Guanin, so dass sich die Gewinnung desselben daraus !ohnt. 
Ich nahm daher 3 kg  dieser Schuppen. von R e i m e r  & C o .  in Stettin 
beaogen, in Arbeit, um diese auf Guanin bezw. Xanthin zu verarbeiten, 

1) Arch. d. Pharm. !886, S. 367. 
2) Zeitschr. f. physiolog. Chem. Bd. XX, 1895, S. 472. 
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und verfuhr dabei in folgender Weise: I n  einem geraumigen Kolbeu 
schuttelte ich j e  1,5 kg der Schuppen mit etwa der doppelten Menge 
Wassers, tiichtig durch. Durch die mechanische Bewegung loste sich, 
wie bereits A. B e t h e  angiebt, die Silbersubstanz, die nllein das Guanin 
enthalt, von den Schuppen 10s. Ich goss das Wasser, in welchem die 
Silbersubstanz suspendiert war, von den Schuppen durch ein weit- 
mascliiges Kolatorium ab und wiederholte das Schiitteln (etwa 10 Mi- 
nuten lang) so oft (3-4 Mal), bis sich keine Silbersubstanz von den 
Schuppen mehr losloste. Die vereinigten wlsserigen Ausschuttelungen 
dampfte ich bis auf ein kleines Volum eiii und kochte nun die Silber- 
substanz mit Salzsaure aus, bis kein salzsaures Guanin niehr in Lijsung 
ging, sondern nur noch Epithelien und Gewebereste, von den Schuppen 
herriihrend, auf dem Filter xuriickbliehen. Die salzsauren Auszuge 
dampfte ich zur Krystallisation ein, wobei sich das salzsaure Guanin, 
geniischt mit vie1 Chlornatrium, als brauue, krystallinische Masse abschied. 
Die Mutterlauge engte ich weiter ein und wiederholte diese Operation, 
bis keine Krystalle mehr gebildet wurden. Dieses aus Chlornatrium 
und salzsaurem Guanin hestehende Gemisch versetzte ich nun mi t  etwa 
der gleichen Menge kalten Wassers und riihrte tiichtig nni. Hierbei 
loste sich fast nur das Chlornatrium. wahrend das salzsaure Guaiiin 
zoruckblieb. Die kleinen Mengen rnitgelosten Guanins schied ich aus 
der Losung durch Busatz von Ammoniak bis zur schwach alkalischen 
Reaktion als freie Base ab, welche ich dann abermals in Salzsaure 
l6ste. Das so erhaltene, noch immer stark braun geflrbte Chlorid des 
Guanins loste ich nun nochmals in Salzslure enthaltendem K’asaer und 
kochte die Losung einige Zeit rnit Tierkohle. Die hierdurch viillig 
farblos erhaltene Flussigkeit schied beim Eindampfen das salzsaure 
Guanin in rein weissen, nadelfiirmigen Krystallen ah. Tch erhielt auf 
diese Weise etwa 28 g dieser Verbindung. Bur Ueberfiihrung in die 
freie Base wurde das Salz in etwa 3 Litern schwach salzsaurehaltigeu 
Wassers gelost und diese Losung nach dem Erkalten mit Ammoniak 
bis zur schwach alkalischen Reaktion versetxt. Hierdurch schied sich 
das freie Guanin als weisser, flockiger Niederschlag aus, welcher ab- 
gesaugt und mit kaltem Wasser nachgewaschen wurde, bis Silbernitrat 
keine Chlorreaktion mehr im ahlaufenden Wasser gab. Die Ausbeute 
an reinem Guanin betrug etwa 20 g. A. B e t h e  erhielt aus 1 kg der 
Schuppen von Alburnus lucidus 10-15 g salzsaures Guanin. 

Das nach obigen Angaben gewonnene Guanin wurde naah der 
Methode von E. Fischer’)  durch salpetrige Saure in Xanthin uberfiihrt, 
welches hierbei als schwach gelblich gefarbtes Yulver resultierte. 

1) Ann. d. Chem. u. Pharm. 215, 309. 
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Einwirkung ven Jodmethyl a u f  Xanthinsilber. 
Das durch Fallung mit  Silbernitrat in der friiher beschriebenen 

Weise ') erhaltene, fein zerriebene und bei 120° getrocknete Xanthin- 
silber wurde behufs Ueberfiihrung in Pseudotheobromin in Portionen 
von j e  5 g mi t  etwas mehr als der berechneten Menge Jodmethyl im 
geschlossenen Rohre zunachst einige Stunden im Dampfbade und dann 
etwa 8 Stunden auf 130-140° erhitzt. Nach dem Verjagen des Jod- 
methyls zerrieb ich das Reaktionsprodiikt aufs feinste und kochte das- 
selbe 3-4 Ma1 mit Wasser aus. Die dabei erhaltenen, zuvor abfiltrierten 
LGsungen, dampfte ich auf ein kleines Volum ein, wobei sich ein gelb- 
licher, amorpher Korper abschied. Ich versetzte hierauf die eingedampfte 
Fliissigkeit mit ganz verdunnter Salzsaure und erwarmte damit gelinde 
auf dem Wasserbade. Das hierbei ungelost gebliebene (I) filtrierte ich 
ab und wusch es mit etwas massig warmem Wasser naoh. Die hierbei 
erzielte Liisung dampfte ich dagegen auf ein kleines Volum ein und 
iiberliess dieselbe dann im Essiocator iiber Schwefelsaure der Krystalli. 
sation. Nach einiger Zeit resultierten kleine warzenformige, aus feinen 
Nadeln bestehende Krystallaqgregate (11), welche ich in dem Make 
samnielte, als sie sich aus der weiter eingeengten Mutterlauge ab- 
schieden. Die Ausbeute hieran betrug hei Anwendung von 18 g Xanthin 
nur etwa 2,5 g. 

Untersuchung des Reaktionsproduktes (I), Xanthin. 

Den in verdiinnter Salzsiiure ungeliist gebliebenen Teil des 
Reaktionsproduktes (I) erhitzte ich behufs weiterer Reinigung rnit 
konz. SalzsBure. Derselbe loste sich darin ziemlich schwer auf; erst 
beim Erhitzen bis zum Kochen trat rollstrndige Losung ein. Auf 
Wasserzusatz triibte sich die Fliissigkeit wieder. Nach einigen Tagen 
schieden sich aus dieser Liisnng in konz. Salzsaure kleine, harte, 
warzenformige, schwach gelblich gefarbte Gebilde aus, die unter der 
Lupe betrachtet, aus ganz kleinen Nadeln bestanden. Nachdem diese 
Krystallmassen abfiltriert waren, wurde das Filtrat weiter eingedampft. 
Beim Erkalten desselben schied sioh noch ein schwach gelblich ge- 
flrbtes. sandiges, mikrokrystallinisches Pulver ab. Beide Aus- 
scheidungen erwiesen sich als identisch, und zmar als salzsawes Xanthin. 

Die letzten Mutterlaugen, aus denen sich beim Eindampfen kein 
sslzsaures Xanthin mehr abschied, liess ich iiber Schwefelslure weiter 
verdunsten. Hierbei verblieb ein schiin krystallisierter Riickstand, der 
aus zu Drusen gruppierten Nadeln (Ill) bestand. Auf diese Krystalli- 
sation werde ich spater zuriiokkommen. 

1) Arch. d. Pharm. 1896, S. 369. 
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Salzsaures Xanthin C5H4N402HC1. 

Z u r  Identifizierung des nach ohigen Angaben gewonnenen, schwer 
loslichen Reaktionsproduktes (I), fiihrte ich zunlchst davon eine Chlor- 
bestimmung aus und zwar sowohl mafsanalytisch, als auch gewichts- 
anal ytisch. 

Bei  100° getrocknet verloren die erhaltenen Krystalle nichts an 
Gewicht. Z u r  mafsanalytischen Bestimmung wurden 0,2290 bei 100° 
getrockneter Substanz fein zerrieben, im Wasser suspendiert und unter 
Zusatz einiger Tropfen Phenolphtalelnlosung mit 'Ilo N. KOH bis z u r  
eintretenden Rotflrhung titriert. Hierzu wurden 12,l ccm verbraucht, 
die 0,042955 g C1 = 18,57°/0 CI entsprachen. B u r  gewichtsanalytischen 
Bestimmung s luer te  ich die Flussigkeit mit Salpeterslure an, erwlrmte 
bis zur  volligen Losung und fiigte Silbernitrat im Ueberschuss zu. 
Da beim Abkiihlen der Fliissigkeit sich mit dem Chlorsilber die 
Doppelverbindung des Xanthins mit Silbernitrat in kugeligen, aus 
Nadeln bestehenden Xggregaten ahschied, dieselbe sich aber beim Er- 
wlirmen wieder loste, so wurde das Geniisch erhitzt, und aus der 
heissen Flussipkeit dns Chlorsilber abfiltriert und gut rnit salpeterslure- 
haltigem, warmem Wasser  nachgewaschen. Icli erhielt 0,1749 g AgCl 
= 0,0432 g C1 = 18.80°/0 C1. Uei der Verbrennung niit Bleichromat 
lieferten 

I. 0,2834 g bei 1000 getrck. Substanz 0,0763 g Ha0 
0,3332 C 0 2  

11. 0:2600 ,, ,, 1000 ,, ,, 0.0655 H2O 
0,3086 ,, cop. 

Gefunden 

I I1 
H =  2,96$, 2,79% 
C: = 33,06 32,37 ,, 

Berechnet fur C~II4N4O~IIC1 

C1= 18,83 7;. 

1% = 2,S5% 
C=31,83,, 

Mit Platin- und Uoldchlorid entstand in der salzsauren Liisung 
dieses Kiirpers weder eine Fallung, noch erfolgte beim Eindarnpfen der 
Losung eine charakteristische krystallinische Ausscheidung eines Doppel- 
salzes, sondern es schied sich hierbei nur unverlndertes salzsaures 
Salz aus. Z n r  weiteren Charakterisierung des vorliegenden Korpers 
als Xanthin fuhrte ich noch folgende Reaktion aus: 

Ich erhitzte eine kleine Menge desselben mit, verdiinnter Salpeter- 
sgure. Hierbei liiste sich derselhe ohne Gasentwicklung auf, und es 
\,el-blieb nach den1 Verdunsten der Liisung ein gelber, durch Ammoniak 
sic11 nicht purpurn firbender Ruckstand, der sich mit Kalilauge gelb- 
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rot und beim Erwiimen violettrot ftirbte. Nach vorstehenden 
Beobachtungen kann es nicht zweifelhaft sein, dass i n  dem unter- 
suchten KSrper nur das Hydrochlorid des Xanthins vorlag. Ein Teil 
des Xanthinsilbers scheint sich somit der Methylierung entzogen und 
unverlndertes Xanthin zuriickgebildet zu haben. Schliessen auch die 
zahlreichen Analysen, welche ich von dem Xanthinsilber auqfiihrte,') 
die Moglichkeit nicht aus, dass diese, nach den Angaben von S t r e c k e r  
dargestellte Verbindung, etwas freies Xanthin enthllt, so kann doch 
die Menge desselben nur eine sehr geringe, der aus dem Reaktions- 
yrodukt isolierten Quantitlt keineswegs entsprechende sein. 

Untersuohung des Reaktionsproduktes (111). 
Salzsaures Theobromin. 

Wie oben erwlhnt, hatte sich aus den letzten Mutterlaugen des 
salzsauren Xanthins beim Verdunsten iiber Schwefelsaure eine aus zu 
Drusen gruppierten Nadeln bestehende krystallinische Abscheidung ge- 
hildet, die schon durch ihr Aeusseres verriet, dass sie nicht aus salz- 
saurem Xanthin bestand, vielmehr sah sie dem Hydrochlorid des 
naturellen Theobromins sehr Bhnlich. Bei 100° verloren 0,4192 g dieser 
lufttrocknen Verbindung 0,0904 g an Gewicht = 21,32O/o HCl + HzO. 
Berechnet fur C,HsN4 OzHCl+ HzO = 23,23'/0 HC1+ HzO. Der nach 
den1 Trocknen verbliebene, nahezu chlorfreie Riickstand, loste sich 
sehr schwer in Wasser, selbst beim Kochen, leicht dagegen in Chloroform, 
zeigte also Eigenschaften,, die dem naturellen Theobromin zukommen. 
Um dieses Produkt weit.er als Theobromin zu kennzeichnen, lost,e ich 
dasselbe abermals in wenig Salzsaure und liess diese Losung freiwillig 
verdunst,en. Hierbei schieden sioh am Boden des GefAsses derhe, 
roset'tenartig gruppierte Nadeln, an den Wandungen warzenformige 
Gebilde aus. Ich sammelte beide getrennt und trocknete sie bei loo0. 
\'on den erhaltenen Krystnllen verloren 0,086 g 0,0190 g an Gewicht 
= 22:09O/o, wshrend 0,1550 g der letzteren 0,0296 g = 19,09°/~ ver- 
l o i ~ ~ t n .  Die getrocknete Verbindung enthielt Chlor nur noch in ganz 
geringer Menge. 

Die fragliche Snbstrmz schmolz beim Krhitzen im Capillorrohre 
nicht,. wohl aber sublimierte sie hei st,Lrkerem Erhitzen. Mit Chlor- 
wasser eingedampft trat beim Zusatz ron Ainmoniak die fur Theobromin 
charakterist,ische Rot,farbung auf. Nach diesen Beobachtungen bestand 
soinit diese Suhstanz aus einem mit dem naturellen Theobromin 
identisahen Kiirper, dem anscheinend noch etwas ron den1 ;bei 100° 
nicht zewetzbaren salzsauren Pseudot,heobromin beigemengt war. 

1) Vgl. dieses Arch. 1896, S. 369. 
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Untersuchung des Reaktionsproduktes (11). 
Salzsaures Pseudotheobromin C7 HsN4 02HC1 + H20. 

Die vereinigten wasserigen Auszuge des Einwirkungsproduktes 
des Jodmethyls auf Xanthinsilber, welche nach dem Eindampfen bis 
auf ein kleines Volum mit verdunnter Salzsaure behandelt waren, er- 
gaben nach dem Abfiltrieren des ungelost gebliebenen Xanthins eine 
Liisung, welche das Hydrochlorid des Pseudotheobromins entliielt. 

Dieses schied sich beim Verdunsten der Losung in kleinen, 
gelblicli gefarbten, kugelartipen, aus feinen Nadeln bestehenden Ge- 
bilden ab, welche noch einige Male umkrystallisiert wurden: bis sie 
rein weiss erschienen. Bei 100° getrocknet verloren 

I. 0,4272 g 0,0328 g HzO = 7,65$ H2O. 
11. 1,2060 0,0964 Ha0 = 8,OO HaO. 

Die Chlorbestimmung fiihrte ich makianalytisch durch Titration mit 

N. KOH = U,0639 g C1. 
11. 0,2530 bei lo0ogetrk. Substanz 11,5 ccm N. KOH=0,040825gCl. 

Berechnet fur C, HE N4 0 2  HCl + Ha0 = 7,67 HzO. 

N. KOH aus. Hierbei erforderten 
I. 0,3944 g bei lo00 getrk. Substanx 18,O ccm 

Gefundeii : 
I. 16,20oi, C1 16,39% Cl. 

Berechnet fur C,HeNh OaHCl 

11. 1 e p n  C1 

1% enthalt demnach das salzsaure Pseudotheobromin ein Molekul 
Wasser, welches bei loOo abgeqeben wird. Das bei der fruheren Ein- 
wirkung erhaltene Hydrochlwid I) des Pseudotheobromins war  wasser- 
frei. Es gewinnt somit den Ansohein, als ob dieses Salz niit und ohne 
Krystallwasser krystallisieren kann. S a l z s a u r e  w i r d  j e d o c h ,  z u m  
U n t e r s c h i e d e  v o n  d e n  H y d r o c h l o r i d e n  d e s  T h e o b r o m i n s ,  
T h e o p h y l l i n s  u n d  P a r a x a n t h i n s  b e i  k e i n e m  d e r  e r h a l t e n e n  
H y d r o c h l o r i d e  b e i  100' a b g e s p a l t e n .  

Freies Pseudotheobromin C7 HE N4 02. 

Bur Gewinnung der freien Base benutzte ich die Losungen der  
salzsauren Salze, in denen die SalzsZure durch N. KOH titriert 
war. Ich dampfte dieselben zur Trockne ein und versuchte das 
Pseudotheobromin mit Chloroform aus dem zerriebenen Rilckstande z u  
extrahieren. Hierbei wurde jedoch fast nicht,s vom Chloroform auf- 
genommen. Das Pseudotheobromin zeigte somit auch in dieser Be- 
ziehung eine sehr bemerkenswerte Verschiedenheit von dem Theobromin. 

1) Arch. d. Pharm. 1896, S. 374. 
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Z u r  Isolierung des zerriebenen Pseudotheobromins verfuhr ich daher 
in der Weise, dass ich jenen Rilckstand rnit wenig kaltem Wasser 
ubergoss und die Masse wiederholt umrtihrte. Hierhei wurde die 
Hauptmenge des Chlorkaliums nebst etwas Pseudotheobromin ge16st. 
Den abfiltrierten R.ilckstand Ioste ich sodann in Wasser und dampfte 
diese LBsung wieder auf ein kleines Volum ein. Dabei schied sich die 
griisste Menge des Pseudot,heobromins als weisser, mikrokrystallinischer 
Niederschlag ans, wahrend die kleinen Mengen noch beigemischten 
Chlorkaliums rnit etwas Pseudotheobromin in Losung blieben. Das 
auf diese Weise vollstiindig von Chlorkalium befreite, lufttrocken ge- 
wordene Pseudotheobromin wurde bei 100' getrocknet, ohne jedoch an 
Gewiuht zu verlieren. Im Kapillarrohrchen erhitzt war die Substana 
bei 280' noch nicht geschmolzen. Bei stlrkerem Erhitzen dagegen 
suhlimierte dieselbe. 

Bei der Verbrennung lieferten 0,2794 gder bei 1000 getrockneten Substanz 
0,1054 g Ha0 
0,4i60 ,, COB. 

Gefunden : 
H =  4,t9% H =  4,440, 
C = 46,,46 

Berechnet fur GHBN, 09 

C = 46,66 

Das freie Pseudotheobromin besitzt also die gleiohe Zusammen- 
setzung wie das naturelle Theobromin, unterscheidet sich von letzterem 
aher wesent.lich durch seine geringe Loslichkeit in Chloroform und 
seine weit grossere Loslichkeit in Wasser. Auch in absolutein Alkohol 
und noch leichter in Alkohol von lost es sich auf. 

Ueberfihrung des Pseudotheobromins in Coffein. 

Bei der Verschiedenheit der Eigenschaften des naturellen und 
Pseudotheobromins war es von Interesse, zu erfahren, wie sich der aus 
dein Pseudotheobromin durch weitere Methylierung gewonnene KBrper 
verhalten, ob daa Pseudot,heobromin eine mit dem naturellen Coffein 
identisohe oder nur damit isomere Verbindung liefern wurde. Um 
dieses zu entscheiden, wurden etwa 0,5 g Pseudotheobromin nach dem 
Verfahren von E. S c h m i d t  und P r e s s l e r ' )  mit  der tiquivalenten 
Nlenge Kalihydrat in etwa 10 ccm Alkohol yon 90°0 zusammengebracht, 
bis zur Losung erhitzt, sodann ein wenig mehr als die berechnete 
Menge Jodmethyl zugefiigt und diese Mischung in einer Druckflasche 
etwa 6 Stunden lang im Dampfbade erhitzt. Das zur Trockne ein- 
gedampfte, fein zerriebene Reaktionsprodukt wurde hierauf mit 

1) Annal. 217, S. 294. 
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Chloroform extrahiert, wobei jedoch nur wenig von demselben auf- 
genommen wurde. Mit dem so erhaltenen [Korper fiihrte ich eine 
Amalinsaurereaktion aus, die auch in sehr charakteristischer Weise 
eintrat. Um nun noch weitere Mengen des Reaktionsproduktes zu 
erhalten, erhitzte ich den beim Ausziehen mit Chloroform verbliebenen 
Riickstand zwischen 2 Uhrglasern i m  Sandbade. Hierbei sublimierte 
die noch darin vorhandene Verbindung in langen biegsamen, fur Coffein 
charakteristischen Nadeln, welche durch nochmalige Sublimation vollig 
weiss erhalten wurden. Der Schmelzpunkt dieses Korpers lag bei 
229O. Schmelzpunkt des naturellen Coffeins 2303 O. Der Schmelz- 
punkt des aus dem Theophyllin dargestellten Coffeins wird von 
Kossel’)  zwischen 228-229O angegeben, der des von E. F i s c h e r ?  
aus dem Theobromin synthetisch dargestellten Coffeins war bei 
232-233O gefunden. Die in der jiingst,en Zeit von E. F i s c h e r 3  
dargestellten Isomercn des Coffeins, die Trimethyl - Dioxypurine. 
schmelzen bei 229-230O bez. bei 247O. Diese Verbindungen unter- 
scheiden sich von dem naturellen Coffein sowohl in dem Verhalten des 
Goldsalzes, sowie vor allem dadurch, dass sie die Amalinsaurereaktion 
nicht liefern. Zur weiteren Identifizierung als Coffein stellte ich von 
der von mir erhaltenen Treybindung das salzsaure Salz dar. Dasselbe 
krystallisierte aus ganz konzentrierter, stark saurer Losung in den- 
selben prismatischen Krystallen wie das Hydrochlorid des naturellen 
Coffeins und spaltete auch wie dieses beim Trocknen bei looo sowohl 
das Krystallwasser \vie die gesamte Saure ab. Das dabei verbliebeiie 
freie Cofcin liiste sich leicht in Chloroform. 

Goldsalz des aus Pseudotheobromin dargestellten Coffeins 
Cs HloN4 0 2  , HCl A u C I ~  + 2H20. 

Bur Tlarstellung dieses cliarakteristischen Doppelsalzes versetzte 
ich die init, Wasser ziemlich stark verdiinnte, salzsaure Losung des 
Coffeeins unter Umriihren init Goldchlorid im Ueberschuss. Es schied 
sich aofort fast die ganze Menge des geliisten Cofieins sls sohwer 
liisliclie Doypelverbindung in F O I ~  kleiner hellgelher Nadeln aus. 
15ei 100° verloren 0.1724 g des Infttrocknen Salzes 0,0108 g an Gewicht. 

Rereclinet fur C8 Ill0 S4 0 2 ,  HCl AuC13 f ‘2Hz() 

Zur Goldbestimmnng liistc icli die Iiei 1000 getroc,knete Verbindung in 
snlxslnrehaltigeni Wasser und fiilltc dic schwach angewiirmte Losung mit 

Gefunden: 
Ci,26% H20. GlY2:A HzO. 

1)  Zeitschr. f. phys. Ch. Bd. SIII ,  S. 305 
2 )  Ann. d. Ch. 11. Ph. 215, S. 312. 
3 )  Ber. d. chem. Ges. 1847, 1852. 
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Schwefelwasserstoff. Das aus 0,1616 g getrockneten Salzes erhaltene Gold 
betrug 0,0595 g. 

Gefunden : 
36,81% Au. 36,86% Au. 

Der schmelzpunkt des bei loOo getrockneten Goldsalzes lag bei 
24'2-243O in Uebereinstimmung mit dem des Goldsalzcs des naturellen 
Coffeins, welchen ich bei derselben Temperatur fand. Es glich dem- 
nach das durch weitere Methylierung des Pseudotheobromins erhaltene 
Coffein in jeder Beziehung dem naturellen Coffein. Es kann somit 
keiiieni Zweifel unterliegen, dass das P s e u d o t h e o b r o m i n  a l s  e i n  
D i m e  t h y l x a n  t h i n  anzusprechen ist. 

Wodurch nun die Isomerie des von mir erhaltenen und als Pseudo- 
theobromin bezeichneten Korpers mit dem Theobromin und den beiden 
ubrigen Dimet,hylxanthinen, dem Theophyllin und dem Paraxanthin, 
bedingt wird, verniag ich vorlaufig nicht anzugeben. 

Der Verlauf der Reaktion bei der Einwirkung von Jodmethyl 
auf die Silberverbindung des Xanthins vollzieht sich unter den ange- 
gebenen Bedingungen keineswegs in glatter Weise. Die geringen Aus- 
beuten an Pseudotheobromin lassen darauf schliessen, dass ein sehr 
betrlchtlicher Teil des Xanthinsilbers entweder gar nicht oder doch 
nicht in dem gewiinschten Sinne mit Jodmethyl in Wechselwirkung 
tritt. Der Umstand, dass durch Methylierung des Xanthins verschiedene 
mit einander isomere Dimethylxanthine: Pseudotheobromin, Theobromin 
und anscheinend auch Theophyllin '), entstehen, von denen das Pseudo- 
theobromin in grosster Menge auftritt, weist darauf hin, dass bei der 
Ueberfiibrung des Xanthins in Xanthinsilber nicht immer dieselben 
beiden Wasserstoffatome durch Silber ersetzt werden, sondern dass 
gleichzeitig ein Ersatz von Wasserstoff an den verschiedenen Stickstoff- 
atomen stattfindet. Es ist dabei nicht ausgeschlossen, dass auf die 
Bildung der verschiedenen Dimethylxanthine auch die Beit des Er- 
liitzens und die dabei obwaltende Temperatur von gewissem Einfluss ist. 

Im Anschluss an diese Untersuchung und zum Vergleich mit dem 
Pseudotheobromin und dessen Salzen habe ich auch die analogen Ver- 
bindungen der damit isomeren Korper, des Theophyllins und Paraxanthins, 
iiber die bisher nur wenig Angaben in der Littemtur vorliegen, dar- 
gestellt und analysiert. 

Berechnet fiir CB Hlo N, 02 HCl AuclB 

Theoph yllin. 
D a r s t e 1 1 11 11 g d e s s e 1 b en  aus  T h e  e l  a u  gen. 

Zur Gewinnuiig des Theophyllins benutzte ich etwa 2,5 kg eines 
aus der Fabrik von Ur. Fr. W i t t e  in Rostock bezogenen Theeextraktes, 

1) Arch. 1896, S. 371. 
Arch. d. Pharm. CCXXXVI. Bds. 2. Heft. 8 
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welches bei der fabrikmgssigen Darstellung des Coffeins aus Theestaub 
als sirupartige Mutterlauge erhalten wird. Diese dickfliissige Lauge 
rerdiinnte ich zunlchst mit etwa dem gleichen Volum Wasser und 
setzte dann zur Abscheidung der harzartigen Bestandteile so lange ver- 
diinntc Schwefelsgure 211, bis in einer abfiltrierten Probe auf erneuten 
Zusatz von Schwefelsiiure keine FLllung mehr herrorgerufen wurde. 
Aus der von den ausgeschiedenen Harzen getrennten Fliissigkeit ent- 
fernte ich die ilberfliissige Schwefelstiure, indem ich unter gelindem 
Erwiirmen so lange Baryumkarbonat in kleinen Portionen hinzufiigte, 
liis die Reaktion des Gemisches neutral geworden war. Nach dem 
Erkalten filtrierte ich das ausgeschiedene Baryumsulfat ab und versetzte 
nun das Filtrat so lange unter ofterem Schutkeln rnit Quecksilber- 
ohloridlosung (1 : 20), als noch ein Niederschlag dadurch entstand. Nach 
eintiigigem Stehen hatte sich der Niederschlag gut abgesetzt, so dass 
derselbe abfiltriert und rnit kaltem Wasser etwas naohgewaschen werden 
konnte. Hierauf suspendierte ich denselben in Wasser, dem etwas 
Salzslure zugefilgt war, und fdlte das Quecksilber mit Schwefel- 
wasserstoff aus. Die vom ausgeschiedenen Quecksilbersulfid getrennte 
Flilssigkeit dampfte ich auf ein kleines Volum ein, um sie iiber 
Schwefelsgure zur Krystallisation stehen zu lassen. Es schieden sich 
hierbei stark braun gehrbte krystallinische Krusten ab, die ich ab- 
saugte und aus heissem salzstiurehaltigem Wasser unter Zusatz von 
Tierkohle so oft umkrystallisierte, bis sie rein weiss geworden waren. 
Ich erhielt auf diese Weise eine Verbindung, welche in schonen, zu 
Drusen gruppierten farblosen Nadeln (etwa 6 g) krystallisierte. Die- 
selbe erwies sich bei weiterer Yrufung als Adeninhydrochlorid. Bum 
Nachweis, dass in diesem Salze nur Adeninhydrochlorid vorlag, schied 
ich aus einem Teile desselben inittelst Ammoniak die freie Base ab 
und bestimmte in derselben den Stickstoff nach Dumas. 0,0938 g der 
bei 100' getrockneten Substanz ergaben hierbei 43 ccm N. bei 18" 
und 750 mm. 

Gofunden: Berechnet fur C5H5N6 

Die ausgeschiedenen Krystalle bestanden demnach aus reineni 
salzsauren Adenin. Da nun Quecksilberchlorid mit Theophyllin auch 
eine flllbare Doppelverbindung eingeht,, so war es nicht ausgeschlossen, 
dass in den letzten Mutterlaugen, aus denen das Adenin als verhiltnis- 
massig schwer losliches Salz sich abgeschieden hatte, noch etwas Theo- 
phyllin enthalten war. Ich verdunnte dieselben daher, sobald kein 
Xdeninchlorid mehr auskrystallisierte, wieder nit Wasser, machte mit 
Ammoniak stark alkalisch und fugte so lange Silbernitratlosung zu, 
als dadurch noch eine Fiillung eintrat. Den Niederachlag wusch ich 

62,240/0 N. 51,850/0 N. 
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mit etwas Ammoniak enthaltendem Wasser nach und kochte ihn sodann 
mit verdiinnter Salpetersaure. Hierbei gingen Theophyllinsilber und 
Xanthinsilber in Losung, von denen sich das letztere beim Erkalten 
fast vollig wieder ausschied. Nach dem Abfiltrieren desselben zerlegte 
ich die in Losung gebliebene Silberverbindung rnit Schwefelwasserstoff 
filtrierte das Schwefelsilber ab, verjagte den Schwefelwasserstoff durch 
gelindes Erwiirmen und dampfte die Flussigkeit, nachdem die Salpeter- 
saure mit Ammoniak neutralisiert war, zur Trockne ein. Den fein 
zerriebenen Riickstand extrahierte ich rnit Chloroform. Nach dem 
Abdestillieren des Chloroforms lijste ich den dabei verbliebenen, gelblich 
geflirbten Korper in Wasser, entfarbte die Losung mi t  Tierkohle und 
dninpfte zur Krystallisation ein. Ich erhielt auf diese Weise etwa 
0,l g reines Theophyllin. 

Da diese Ausbeute eine sehr geringe war, so musste ich annehmen, 
dass das Theophyllin zum grossten Teile der Flillung durch HgCls 
entgangen war und sich noch in der von dem Quecksilberchlorid- 
niederschlage abfiltrierten Mutterlaugen befand. Ich befreite dieselben 
daher durch Schwefelwasserstoff zunPchst von iiberschussig zugesetztem 
Quecksilberchlorid und dampfte das Filtrat rom Quecksilbersulfid- 
niederschlage auf ein kleines Volum ein, um die Salzssure nach 
Moglichkeit zu verjagen. Nachdem die letzten Mengen freier Salz- 
saure durch Zufugen von Natriumkarbonat neutralisiert waren, fiigte 
ich zu der mit, Wasser wieder Yerdiinnten Flussigkeit salpetersaures 
Quecksilberoxgd zu, durch welches nach den Angaben von K O  s s e l  ') 
das Theophyllin gefallt wird. Die dabei auftretende stark saure Reaktion 
entfernte ich durch Zufiigen von Soda, bis die Losung fast neutral war. 
Ich setzte nun abwechselnd so lange salpetersaures Quecksilberoxyd 
und Sodalosung zu, als dadurch bei ganz schwach saurer Reaktion 
noch eine Flillung entstand. Den abfiltrierten und mit Wasser etwas 
ausgewaschenen Niederschlag suspendierte ich in Wasser und zerlegte 
ihn durch Schwefelwasserstoff. Die vom ausgeschiedenen Quecksilber- 
sulfid getrennte Losung dampfte ich etwas ein, wobei sich noch eine 
Menge brauner harzartiger Bestandteile abschieden, die ebenfalls ab- 
filtriert wurden. Nachdem das Filtrat zur Entflirbung einige Zeit rnit 
Tierkohle gekocht war, dampfte ich eine Probe desselben auf ein kleines 
Volum ein, in der Erwartung, dass sich das Theophyllin ausscheiden 
wiirde, erhielt jedoch nur  eine braune schmierige Masse, die keine 
Neigung zu irgend welcher Krystallisation zeigte. Ich machte daher 
den ubrigen Teil der Losung mit Ammoniak alkalisch und fallte rnit 
Silbernitratlosung, so lange dadurch noch ein Niederschlag entstand. 

1) Zeitschr. f. physiolog. Chem., Bd. XIII, S. 299. 
P* 
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Nach dein Abfiltrieren desselben und Auswaschen mit ammoniakalischem 
Wasser, erhitzte ich denselben mit verdiinnter Salpetersaure, wobei 
Theophyllinsilber und Xanthinsilher in Losung gingen. Beim vtilligen 
Erkalten schied sich das Xanthinsilber wieder ab, wahrend Theophyllin- 
silber gelost blieb. Ich trennte daher ersteres durch Filtration und zerlegte 
die Silberverbindung des Theophyllins mit Schwefelwasserstoff. Die 
vom ausgeschiedenen Schwefelsilber abfiltrierte Flussigkeit befreite ich 
durch gelindes Erwarmen roil Ychwefelwasserstoff und durch Zusatz 
von Tierkohle miiglichst von Farbstoffen, neutralisierte sie dann mit 
Ammoniak und dampfte sie zur Trockne ein. Den zerriebenen und 
abermals gut bei 100° getrockneten Ruckstand extrahierte ich mit 
Chloroform. Die nach dem Abdestillieren des Chloroforms verbliebene, 
noch inimer braun gefarbte Masse, loste ich in heissem Wasser, kochte 
einige Zeit mit Tierkohle, filtrierte und dampfte das Filtrat auf ein 
kleines Volum ein. Nach einigem Stehen iiber Schwefelstiure schied 
sich das Theophyllin in kleinen harten, kugelformi,oen Aggregaten, die 
aus feinen Nadeln bestanden, aus. Ich erhielt auf diese Weise noch 
etwa 0,4 g von dieser Rase. Von einer bei 100° getrockneten Probe 
bestimmte ich den Schmelzpunkt. Bei 240° zeigte sich dabei eine 
blasige Aufschwellung, dann erfolgte ein Zusammensintern der Substanz, 
bis bei 263O volliges Schmelzen eintrat. K o s s e l  giebt als Schmelz- 
punkt 264O an. Auch die ubrigen Eigenschaften der Base stinimen 
mit den von K o s s e l  darilber gemachten Angaben uberein. 

Salzsaures Theophyllin C, HB N4 O2 HC1+ H20. 

Ueber dieses Salz berichtet K O  s s e 1 nur, dass es beim Eindampfen 
mit Salzsaure in gut krystallisiertem Zustande zuriickbleibt und durch 
Wasser in Sgure und Base zerlegt zu werden scheire. Da es nun 
von Interesse war, iiber die Eigenschaften dieses Salzes Zuni Vergleich 
mit denen des Pseudotheobromins Naheres zu erfahren, so stellte ich 
dasselbe nochmals dar. Ich versetzte das in wenig Wasscr geloste 
Theophyllin mit konz. Salzstiure und liess diese Losung uber Schwefel- 
ssure zur Iirystallisation stehen. Aus der bis auf ein ganz kleines 
Volum verdunsteten Flussigkeit schieden sich harte, tafelformigeKrystalle, 
zuin Teil einzeln, zum Teil zu Drusen gruppiert, aus. Ich saugte die- 
selben! sohald sie sich nicht mehr vermehrten, ab, befreite sie durch 
wiederholtes Umlegen zwischen Fliesspapier moglichst bald von an- 
haftender E’euchtigkeit und trocknete sie. sobald sie lufttrocken ge- 
worden waren, bei looo. Hierbei verloren 0,2420 g Substanz 0,0560 g 
an Gewicht. 

1 )  Zeitscbr. f. physiolog. Chemie, Bd. XIII, S. 302. 
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Gefunden: Berechnet fur C7HeX40aHCl + H 2 0  
23,M O/o 23,23O/o HgO + HC1. 

Nach dem Trocknen erwies sich die Substanz als c h l o r f r e i ;  es 
war demnach bei 100° [nicht, nur das eine Molekul Krystallwasser, 
sondern auch die ganze SalzsSlure in analoger IVeise wie beim naturellen 
Theobromin abgespalten. In Wasser liist sich das Hydrochlorid des 
Theophyllins sehr leicht auf, leichter wie das entsprechende Salz des 
Theobromins und Pseudotheobromins. Die beim Losen in Wasser auf- 
tretende stark saure Reaktion weist auf eine Spaltung in Base und 
freie Ssure hin. 

Theophyllingoldchlorid C, H8 N4 O2 HCI, Au Cla + H20.  
Die Angaben in der Litteratur beschranken sich nur auf das 

Aussehen und die Liislichkeit dieses Salzes: ich stellte dnsselbe daher 
zum Vergleich noch einmal dar, indem ich das bei loo0 getrocknete, 
aus dem Hydrochlorid zuriickgebliebene, freie Theophyllin in wenig 
salzsaurehaltigem Wasser loste und diese konz. Losung mit, Goldchlorid 
imueberschuss versetzte. Schon nach kurzeni Stehen schieden sich zitronen- 
gelbe, biischelformig gruppierte Nadeln aus. Dieselben losten sich in 
Wasser ziemlich leicht auf. Bei looo verloren 0,3520 g der lufttrocknen 
Substanz 0,0128 g an Gewicht. 

Gefunden : Berechnet fur C ~ H g N 4 0 ~ € I C l ~ ~ u C l s + H ~ 0  

Yon einer Probe 
der getrockneten Substanz suchte ich den Schmelzpunkt zu bestimmen. 
Dieselbe schinolz indessen beim Erhitzen selbst auf 285O nicht, bei 
noch hoherer Temperatur verkohlte sie. Zur Goldbestimmung liiste 
ich, um die Base dabei wiederzugewinnen, von dem bei looo getrockneten 
Salz 0,3392 g in salzsaurehaltigem Wasser und fallte das Gold mit 
Schwefelwasserstoff aus. Beim Gluhen des Schwefelgoldes blieben 
0,1281 g Au zuriick. 

3,6do/o H20. 3,35"/0 H2O. 
Das Sale enthiilt demnach ein Moleklil Wasser. 

Gefunden: Berechnet fur C, Hs N d  0 2  HCI Au C1, 
37,76010 Au. 37,78010 Au. 

Dns Goldsalz des Pseudotheobromins krystallisiert ohne Wasser 
und schwiirzt sich bei 270° schon, ohne zu schmelzen. 

Theophyllinplatinchlorid (C, H8 N4 02HC1) 2Pt CI4. 
Dieses Salz, uber welches sich in der Litteratur bisher keine 

analytischen Daten finden, stellte ich dar, indem ich zu der konzen- 
trierten Losung der Base in salzsaurehaltigem Wasser Platinchlorid 
im Ueberschuss fugteiund jsodann freiwillig verdunsten liess. Dasselbe 
krystallisiert in kleinen, in Wasser leicht loslichen Ttifelchen, zuweilen 
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scheidet es sich auch als sandiges Pulver an% Bei 100° t ra t  kein 
Gewichtsverlust ein. B u r  Bestimniung des Schmelzpunktes erhitzte ich 
das Salz bis auf 280°, ohne jedoch ein Schmelzen zu beobachten; es 
trat nur eine geringe Graufarbung ein. Bei der Platinbestiiumung 
lieferten 0,2650 g bei looo getrockneter Substanz 0,0667 g Pt .  

Berechnet fur (C,HsN,O~HCl)~Pt C1, 

Das Platinsalz des Pseudotheobromins krystallisiert mit 4 Molekulen 
Wasser. Einen scharfen Schnielzpunkt zeigte dnsselbe auch nicht; es 
war  bei 280° noch vollig unvergndert. 

D a  das von mir erhaltene Pseudotheobromin ausser in den1 Ver- 
halten des salzsauren Salzes auch im Krystallwassergehalte der Gold- 
und Platinsalze erhebliche Abweichungen von den analogen Ver- 
bindungen des Theophyllins zeigte, so lag mir daran, zu erfahren, ob 
und in wie weit die entsprechenden Verbindungen des mit dem Pseudo- 
theobromin ebenfalls isomeren Kiirpers, des Paraxanthins, mit denen 
des Pseudotheobromins zusammenfielen. D a  uber die Salze des Para-  
xanthins in der Litteratur bisher keine naheren Angaben vorliegen, so 
stellte ich dieselben dar und zwar aus Paraxanthin, welches H e r r  
Prof. E. F i s c h e r  die Giite hatte, Herrn Geheimrat Professor 
E. S c h m i d t  zu iiberlassen, von welchem es mir in liebenswurdiger 
Weise zu dieseni Zweuke zur Verfiigung gestellt wurde. 

Paraxanthin, freie Base. 
Das mir als Ausgangsmaterial dienende Paraxanthin bestand aus 

kleinen krystallinischen Schuppen, die unter dem Mikroskop sich als 
schief abgeschnittene Prismen erwiesen. Dasselbe loste sich in kaltem 
Wasser  verhaltnismassig schwer, (in heissem Wasser  1 : 24) bedeutend 
schwerer als das Pseudotheobromin. Den Schmelzpunkt des bei 100° 
getrockneten Paraxanthins fand ich bei 2821O. K o s s e l  l) 284O, 
E. F i s c h e r 2 )  295-296O. 

Salzsaures Paraxanthin C, H8 N4 Oa HCI f H20. 
Ueber die Darstellung und Eigenschaften dieses Salzes berichtet 

der  Entdecker des Paraxant>hins, S alomon*),  dass e r  das Paraxanthin 
in verdunnter Salzstiure gelost und diese Losung bis zur Krystallisation 
habe verdunsten lassen. Er erhielt grosse Krystalle, die nach kurzem 
Stehen uber Aetzkalk und Schwefelsaure zur Chlorbestimmung rnit 
Natriumkarbonat und Salpeter geschmolzen wurden. Er fand jedoch 

Gefunden : 
2?5,16°/o Pt. 25,27010 Pt. 

1) Zeitschr. f. phys. Ch. Bd. XIII, S. 302. 
2) Ber. d. d. chem. Ges. 1897, S. 2408. 
3) Ber. d. chem. Ges. 1883, XII. S. 195. 
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nur Spuren von Chlor und sprach die Vermutung aus, dass wohl eine 
salzssure Verbindung gebildet sein konne, die sich jedenfalls aber 
wieder zersetzt habe. 

Ich erhielt diese Verbindung, indem ich etwa 0,5 g Paraxanthin 
in 10 ccm Wasser suspendierte, gelinde erwarmte und Salzslure bis zur  
Losung zufiigte. Die Losung trat auf Zusatz von Salzsaure sehr 
schnell ein Nach dem Eindampfen bis auf etwa die HIlfte und Stehen- 
lassen der Losung iiber Schwefelsaure schieden sich sehr schon aus- 
gebildete, durchsichtige rhombische Tafeln in Einzelkrystallen aus, die 
in ihrem Aussehen von den Hydrochloriden der tibrigen, mit dem 
Paraxanthin isomeren Verbindungen rollig verschieden waren. In  
Wasser, besonders auf Zusatz von etwas Salzsaure, losten sie sich 
leicht auf. Die lufttrockne Verbindung trocknete ich sodann bei looo 
bis zum konstanten Gewicht. Hierbei verloren 0,2560 g des Salzes 
0,0594 g an Gewicht. 

Gefunden: Berechnet fur C,HgN,OgHCl f Ha0 
23,200/0. 23,230/0 HCl + HaO. 

Der getrocknete Ruckstand war o h l o r f r e i ;  es war demnach 
nicht nur das Krystallwasser, sondern auch die Salzsiure viillig bei 
looo abgespalten, wie dieses auch beim salzsauren Theophyllin und 
Theobromin der Fall ist. Dass die Salzsliure in dieser Verbindung 
nur locker gebunden ist, beweist die Trlibung der Krystalle beim 
Uebergiessen mit Wasser, sowie das Auftreten einer stark sauren 
Reaktion, indem dabei eine Spaltung in Base und freie Saure stattfindet. 

Paraxanthingoldchlorid C7Hs N4 02,HCl  AuC13 + l’zHzO. 

Bur Darstellung dieser bisher nicht bekannten Verbindung des 
Paraxanthins benutzte ich den beim Trocknen des salzsauren Salzes 
verbliebenen Ruckstand, den ich (etwa 0,2) in 20 ccm salzsaurehaltigem 
Wasser loste und Goldchlorid in starkem Geberschuss zufiigte. Hier- 
durch erstarrte beim Erkalten die game Flussigkeit zu einer weisslich 
gelben, gallertartigen Masse. Ich brachte dsher unter gelindein 
Erwlirmen und Zufugen von mehr Wasser alles wieder in Losung und 
liess ganz langsam erkalten. Je tz t  schied sich das Goldsalz in 
kleinen einzelnen, zuweilen auch buschelformig gruppierten, orange- 
gelben Nadeln aus. In kaltem Wasser sind dieselben ziemlich schwer, 
leichter in heissem Wasser loslich. Beim Trocknen bei looo verloren 

I. 0,3646 g Subtsanz 0,0054 g an Gewicht = 1,48%. 
11. 0,2684 g ,, 0,0068 g ,, ,, =2,53 ,, 

III. 0,2686 g ,, 0,0046 g ,, ,, =1,71 ,, 
Berechuet fur C7HsNp02HC1,AuC13+1/aH20 =1,71 

C71J8N409HC1.4~C13 + H20 = 3,35O/oHaO. 



120 H. Pommerehne:  Pseudotheobromin etc. 

Obige Daten wiirden auf einen Gehalt von '/2 3101. Krystallwasser 
schliessen lassen, denn selbst bei 15ingerem Troclinen bei looo trat 
kein weiterer Gewichtsverlust ein. Andererseits konnte der Wasser- 
verlust auch kaum hartnackig zuruckgehaltene Feuchtigkeit sein, da  
selbst bei langerem (5tagigem) Liegen im zerriebenen Zustande 
(Probe 111) bei loOo immer noch eine Gewicht.sabnahme stat,tfand. 
Den Schmelzpunkt, des bei 100' getroclineten Salzes fand ich bei 
227-228O. B u r  Goldbestimmung fallte ich aus 0,2616 g des bei looo 
bis zum konstanten Gewichte getrockneten Salzes nach dem Liisen in 
salzsaurehaltigem Wasser  das Gold mit Schwefelwasserstoff. Das ge- 
liiste Schwefelgold hinterliess 0,0989 g matallisches Gold. 

Gefunden: Berechnet fur C7H8N402HC1AuCls 
37,8040 AU 35,78"/0 Au. 

Z u  erwahnen ist nouh, dass bei der Darstellung dieses Gold- 
salzes unter Urnstanden sich auch Gemische von Goldsalz mit Para.- 
xanthin ausscheiden; wenigstens l l s s t  auf diese Eigentiimlichkeit die 
Analyse eines von mir dargestellten und auch gut  krystallisierteii 
Goldsalzes des Paraxanthins schliessen, bei der ich aus 0,3592 g bei 100° 
getrockneter Substanz nur 0,1026 g An = 23,56O0 Gold fand. Ein 
gleiches Verhalten beobauhtete ich bei den Goldverbindungen des 
Theobromins, Pseudotheobroniins und Theophyllinu nicht. 

Paraxanthinplatinchlorid (C, H8 N4 02HC1) 2Pt Cl4 f H20. 

Z u r  Darstellung dieser Verbindung liiste ich etwa 0,d g P a n -  
xanthin in etwa 10 ccm Wasser  und fiigte hierzu Platinchlorid iun 
Ueberscliuss zu. Die Liisung blieb anfangs viillig klar; erst nach 
einigeni Stehen schied sich das Platinsalz in kleinen, rotlich gelben 
Nadeln aus. 

Beim Trocknen bei 1000 verloren 0,2874 g der lufttrocknen Verbindung 
0,0110 g an Gewicht. 

Gefunden : Berechnet fur (C71&N40.aEIC1)2Pt C14 f HaO. 
4,270/0 €120. 4,460b €190. 

Z u r  Platinbestinimung fSllte ich aus 0,2464 g des bei 100' ge- 
trockneten Salzes das Platin mittelst Schwefelwasserstoff aus. Beini 
Gliihen des Schwefelplatins hinterblieben 0,0618 g Pt. 

Gefunden: Berechnet fur (C7 II8N402 HC1) zPtC1, 
25,00°/o Pt. 25,%70/0 Pt. 

Ueim Versuche den Schmeizpunkt zu errnitteln, erhitzte ich das 
Salz bis auf 290°, ohne dass jedoch ein Schmelzeu oder sonst eine 
Veranderung desselben eintrat. 

B u s  diesen Untersuchungen geht herror, dass dns Theophyllin 
und Paraxanthin sich sowohl als freie Bauen, als auch in ihren Snlzen in 
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mancher Beziehung von dem Pseudotheobromin unterscheiden. I n  den 
betreffenden Salzen tritt die Verschiedenheit besonders in der Nicht- 
abspaltbarkeit der SalzsSiure beim Trocknen des Hydrochlorids bei 
100° hervor, eine Eigentllmlichkeit, die sonst keines der drei damit 
isomeren nature11 vorkommenden Dimethylxanthine, das Theobromin, 
das Theophyllin und das Paraxanthin, damit gemeinsam hat. 

Nachstehende Zusammenstellung mag die Verschiedenheiten der 
vier isomeren Dimethylxanthine noch mehr veranschaulichen. 

Preie Base 

- 

3 1 in Chloroform 
4 

Schmelzpunkt 

Hydrochlorid 

Hydrobromid 

Goldsalz 

Platinsalz 

Nat. 
Theobromin 

Hs N4 Oa 
mikroskop. 

Nadeln 

sehr schmer 

leicht 

sublimiert 

C, HE N4 O2 H Cl 
+ H a 0  

spaltet bei 100' 
Ha0 + HCl ab 

Z,HBN~OSHBI + Ha0 
3paltet bei100( 
Ha0 ganz und 
HBr teilweise 

ab 

Pseudo- 
theobromin 

c7 HE N4 0 2  
mikroskop. 

Nadeln 

- 
leicht 

schwer 

sublimiert 

C, €18 N4 02 HCI + Ha0 
rpaltet bei100( 
nur Ha0 ab 

C , H ~ N ~ O ~ H B I  + Ha0 
spaltet bei100' 
nur Ha0 ab 

Theophyllin 
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_____ 
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Es ist bemerkenswert, dass die vorstehenden Dimethylxanthine 
slimtlich durch weitere Methylierung in Coffein iibergehen. Nimmt man 
nicht an, dass hierbei unter Umstanden eine molekulare Umlagerung 
stattfindet, so wiirde diese Ueberfiihrbarkeit in Coffein sich ohne 
weiteres nicht mit der jetzt angenoinmenen Strukturformel des Xanthins 
in Einklang bringen lassen. Die Untersuchung des Pseudotheobromins 
sol1 fortgesetzt werden, sobald wieder Xanthin in geniigender Menge 
vorhanden ist. 

Yitteilungen aus dem pharmazeutischen Institut der 
Universitllt Strassburg. 

Beitrage zur chemischen und pharmakognostischen 
Kenntnis der Pasta Guarani. 

Von E. Ki rmsse .  

( A u s z u g  nus e i n e r  im .Tahre 1897 Yerfass ten  I n a u g u r a l -  
D is s e r t  a t ion.) 

(Eingegangen den 11.11.1898.) 

I. Chemischer Tei l .  
Die Veranlassung zu vorliegender Arbeit wurde dadurch geboten, 

dass Prof. Dr. S c h a e r  im Jahre 1890 bei Gelegenheit mehrerer toxi- 
kologisch - chemischer Uebungsarbeiten eine Reihe von Beobachtungen 
machte, infolge deren er zu der Ansicht kam, dass in der Pasta Guarana 
eventuell noch weitere Stoffe enthalten seien, als diejenigen, welche 
durch die bisherigen Analysen bekannt geworden sind. 

Bearbeitung der Guaranapasta nach dem toxikologischen Priifungs- 
verfahren. 

Im Anschluss an die Veroffent,lichungen im Archive der Pharmazie 
B. 228, Heft 6, 1890, wurden mehrere Sorten Guaranapasta, sowie eine 
kleine Menge Paulliniasamen zunkchst nach dem Verfahren von 8 t a s - 
0 t t o behandelt und dadurch nicht nur die damaligen Mitteilungen 
bestatigt, sondern auch festgestellt, dass besagter Stoff sich bereits in 
den Paulliniasnmen vorfindet. Die nach dor Methode von S t as  - 0 t t o 




