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Ueber Caffeb , Theobromin , Xanthiu und 
Guanin ; 

ron End Fa'scher *). 
(Am dem chemischen Laboratmiurn der Universitlt Erlnngen.) 

(Eingelaufon den 21. August 1883.) 

WBhrend die Marnsaure seit der beruhmten Arbeit von 
L i e b i g und W o h 1 e F das Interesse der Chemiker unahlassig 
in Angpruch gonomrnen bat und immer wieder zurn Gegeasiand 
neuer Unkrsuchngen gemacht wiirde , sind die mit jener 
SiIure verwandten sauerstoffarmeren Basen des Pflanzrn- uiid 
Thierkcrpers, das CafPei'n und Theobromin , das Xanthin urld 
Guanin, von der experimentellen Forschung geradezu stief- 
niiitterlich behandelt worden. 

Der Grund dafiir ist wohl zum Tbeil in der schwierigen 
Beschaffung dieser Producte zu suchen. Yor Allem aber 
scheint man sich der Hoffnung hingegeben zu hahen, mit der 
Losung des Hauptproblems, mit der Anfkliirung der Harnsaiire- 
constitution, zugleich den Schliissel fiir die Erkenntnifs jener 
Substanzen muhelos zu gewinneu. 

Bis jetzt ist diese Erwartung getauscht worden. Trrotz 
aller Bemiihungen ist die atomistische Structur der Harnsaure 
ralbselhaft geblieben und es ist noch kaum der Weg ange- 
deutet, auf dem es gelingen mag, die Frage der Entscheidung 
mufiihren. 

Unter diesen Umstiinden schien es mir angezeigt, das 
Studium jener Basen unabhlngig yon der Harnsaure aufzu- 
nehmen, um aus ihrer Kenntnib vielleicht umgekehrt neue 

*) Beriuiite der deutschen chsdachen Geaellachaft 14, 637 u. 1906; 

Anu6lau der Chemie 215. Bd. 

15, 29 u. 453. 
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Gesichtspunkte fur die Erforschung der letzleren zu ge- 
wilinen. 

Unter den vier Basen w5ihlte ich fur die Specialunter- 
suchung das Caffein, weil dasselbe am leichtesten zugringlich 
ist und auberdem ge~visse aufgere , besonders einladende 
Eigrnschaften aiir Schau tract. Ich habe mich in dieser 
Wahl nicht getiiuscht. Das Caffei'n bietet von allen compli- 
cirten Substanzen der Harnsiiuregrnppe tler experimentden 
Forschung die geringsten Schwierigkeiten. Drei von semen 
vier Stickstoffatomen sind mit Methyl verbunder; und kotinen 
drrlmuh leioht von dem vierten unterschieden werden. Wie 
p o f s  die Vortheile sind, wetctie BUS einem anscheinend SO 

geringfiigigen Umstande fur die richtige interpretation der 
Thatsachen entspririgen, wird sich am deiri Nschfolganden von 
selhst ergeben. 

Diesem gliicklichen Zufalle glaube ich es hauptsachlich zu 
vttrdankeir dafs es mit verhiiltnitmrifsig geringer Miihe ge- 
Iungen is5 die Constitution tles Caffeins und seiner Homologen 
soweit aul'zitklaren, ails es mit den jetzt vorliandenen Hulfs- 
rnitteln uberhaupt miiglich erscheint. 

Wie bei fast alten unalytischen Arbeitcn war es auch hei 
der vorkegenden nicht moglich, yon Anfang an einern be- 
stimmten Plane eu folgen. Wie oft der Gang der Untersuchung 
mit der fortsehreitenden Kenntnifs der Thatsachen gewechselt 
hat, zeigt die DarstelIung der Resultate in den verschiedenen 
vorlaufigen Blittheilungen. Jetzt, wo das Hauptziel erreicht 
ist, wird es erst mcglich, dieselben H? gcordneter und leicht 
verstandlicher Vl'eise ziisaminen zu fassen. Das ist der Zweok 
der nachfolgenden Abhandlung, in der man wmig neue theo- 
retische Schlufsfolgerungen , aber urn so nielir ergatueiide 
Beobachtnngen und neue Thatsachen finden wird. 

Me Gesehichte des Caffeins beginnt, wenn man von seines 
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Entdeckiang und Eleinentaranalyse absieht , mil den Arbeiten 
von S t e o 11 o u s e  *) und R 0 c h 1 e d er  **). 

13rsterer erhieit durch Oxydatron mit Salpetersaure daraus 
das Nitrot hem oder Cholestrophan, welclies spater als Dimethyl- 
parabansaure erkarinl wurde, und heabachtete ferner bei der- 
selben Rt.action die Bildung einer Yubstane, weldie mit Am- 
nioniak eiiie Purpurfarbe lkfert, iihnlich der des Murexids. 
Letzterer untersuchk das Yerhalten der Base gegetr feuchtcs 
Chlor und entdeckte dahei das Chlorcsffein und vor Ailem die 
interessante Amalinsiiure , deren Aehiiliciibeit niit dem Ah-  
xantin ihm auEel itnd welclie spatar vim S t F e ck e P fur ein 
Methylderivat des Alloxantins erMart wurcie. Die Brubachtung 
Ro c h 1 e d e r's gab den deutiicheii Hiiiweis anf die Bezishungen 
des Gaffeins zur Harnsiiure und war die Basis, auf welcher 
icb hauptsachlicb waiter gehu t  habe. 

Weniger wichtig siiid die spLteren Versuche win S t r e- 
cker***), von 0. S c h u l t z e n f - )  und von S t r e c k e r  und 
R o s e 11 g a r 1 e n +-I-) uber die Spaltung des Caffeins dtirch 
Alkaii. Sach ihren Beobachtungen entstelit dabei zunachst durch 
Aufnahme van W asser und Austritt von Kohlensaure eine neue 
Base. das CEilfeidin, C7H,,N,0 und dieses zerfallt bei fortge- 
setzicr Einwirkung des Alkalis vollstiindig in Kohlensaure, 
Ameisensanre, Ammoniak, Methyiamin iind Sarkosin : 

GH,,N,O + 5 ~ ~ 0  
= GO, f CHZOI + SUE, .NHs + NH, + CH, . NH,CII,.COOH. 

Wire diese Zersetzungsgleichung durch quantitative Be- 
stimmung der Producte controlirt worden, was nioht geschehen 
ist, so hatte man daraus den iinmerhin reclit werihvullen 
Schlufs ziehen konnen , dnfs das Canbiu einen Ainmonrakrest 
und drei Methylaminreste enthalte. 

*) Wese Annalen 46, 366 iind 46, 227. 

-I-) Zeitwhrift fiir Chemie 1867, 614. 

**) Daselbst 88, 120 und 01, 1 : Jahresher. frUhcwi f. L850. 4.21 
***) Diem Annalen IBS, 360. 

ff) Mese Annaleu 1 6 V ,  1. 
17" 
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Ungleich griifser sind $ie Verdienste von S t r e c k e r  urn 
die Erforschung der anderen drei, dem Caffetn mhestehenden 
Basen. In seiner vortrefflichen Abhandlung") uiiber die chemi- 
when Beziehunyen zwischen Guanin, Xanthin u. s. w. zeigte 
er die Umwaudlung des Theobromins in CaLiin, des Gurnins 
in Xanlhin und die Zersetzung des Guanins in Eohlensaure, 
Cbolestrophair und Guanidin. 

Er erkannte ferner die, Aehnlichkeit des Xanthins mit dem 
Theobramin versuchte jedoch vergebenv , die vermnthete 
Humologie derselben experiinentell zu beweisen. 

Hiemiit sind alle werthvolleren Thatsathen erwiihnt, welche 
ich bei der hfnnhme der Arbeit vorfand. 

Wio weaig dieselbeii genugten, urn einen klaren EinbIick 
i i i  die Constitution der betreffenden Basen eu gewinnen, be- 
weist wohl a n ~  besteti die grofse Zahl und die grobe Ver- 
whiedcnheit der daraus abgeleiteten rationcllen Caffeinfornreln. 
Dieselben hier zusammenzustellen scheint mir nutzlos zu seine 
Jch erwiihne deshalb specie11 nur die eine von I c d i I: u Y ad- 
geestelite FormelH); nicht etwe, wed sie dureh mine Ver- 
suahe bestiitigt worden wiire, sondern nur, wed sie einen 
richtigen Gedanken enthiilt, welchen ich bei dar gaiizen Arheit 
niehl aus den Augeii verloren habe. Ich meine d m i t  die 
Anschauung, dds ~ H S  Caffein und seine Homologeit ebenst, 
wie die Harnsaure einen fertig gebildeten Alloxankern en! - 
halten. 

Gleiclrseitig mil niir hat Herr M a1 y ***j mit seinen Scliii- 
fern cias Caffein und Theobrornin yon iieuem bearbeitet. Das 

*) Il)loes Aunalen ll@, 151. 

(Xia. N-CO 
I I m s  **I Da~elbst I Z L ,  950 : CO C-N( 
I I /cH 

CHn .N--ON 
Montrtehefta fiir Chemie 1881 und 188% 
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Welrige, was ich von ihren Resultaten benutzen konnte, ist 
bei passender Gelegenheit spiiter erwiihnt. 

Der nachfolgende experimexitelle Theil dieser Abhandluiig 

I. Revision von R o c hl e d e r 's Versuchen iiber die Spal- 
tung des Caffeins durcli Chlor; 

U Besohreibung d e r  einfachen Caffeinderivate : Chlor-, 
Brorn-, A d o - ,  Aethoxy-, Hydroxy- und Diathoxyhydro- 
xycaffein ; 

zerfdlt in folgende Abschnitte : 

I¶I. Abbau des Diiithoxyiiydroxycaffe'ins ; 
IV. Theobromin, 
V. Xanthin. 

Den Schlufs bilden theoretische Auseinandersetzungen 
dber die Constitution der erwiihnten Basen und lhrer Spd- 
twngsproducte. 

Zereetenng des CafMne darch Salzsiinre nnil chlersanres 
Eali. 

Nach den Untersuchungen yon R o c h l  e d e  r *> sou das 
Caffefn bei der Einwirkung von Chlor in wasseriger Liisung 
zerfallen in Anialiiisaure (Tetramethylailoxantiiiri), Chlorcyan 
und letirylamin. 

Man erhait die= Kiirper in der That, wetin man gmau 
in derselben Weive wie R o c  hl e d e r  verfahrt. Dieselben 
siiid jedoch alle drei Producte einer secundiren Reaction. 

Bei vorsichtiger Oxydation des Caffeins mit gasfiirmigem 
Chlar oder noch besser mit SaIzsBure und chlorsaurem Kali 
zerfalit dassclbe %urn grijfsten Theil gerrde auf in Dimethyl- 
alloxan und NmomethylharnstdF naoh der Gleichung : 

CBH,,N,Os + 2 0 + 2 He0 C,&N,O, + C&J$T*O. 

*) Diem Annalen al, 9. 
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Die in der vorlaufigen Mittheilung *) enthr!tene Beschrei- 
bung des Versuchs gebe ich hier absichtlich unveriindert 
wieder. 

Zu einer Ldsung von 45 Th. Caffein in 20 Th. Salzsiium 
(spec. Gewicht l , iS)  und 45 Th. Wasser giebt man bei einer 
Temgeratur von etwa 5 8  chlorsaures Kali in kleinen Mengen 
zu. Nach kurxer Zeit scheidet sich ein dicker Brei von Chlor- 
caff'ei'n ah. Man fahrt dann unter zeitweisem gelindem Er- 
wiirnien auf den] Wasserbad und haufigem Schiitteln mit dem 
Zusatz von Kaliumchlorat fort, bis eine lilare Liisung ent- 
standen ist. Die Operation dauert i bis 2 Stunden und er- 
fordert etwa 7 Th. Kaliumchlorat. 

Aus dieser Losung laht sich d d s  Dimethylalloxan nicht 
direct abscheiden. Dainpft man dieselbe ein, so beobachtet 
man die von R o c h 1 e d e r beschriebenen Erscheinungen, das 
Auftreten eines stechenden Geruches (verniuthlich Chlorcyan) 
und die Abscbeidung von kleinen Mengen Amalinsaure. 

Die letztere entsteht nnzweifelhaft ans dem vorher in der 
Losung vorhandenen Dimethylalloxan, analog der von W o h I e r 
und L i e b i g **) beobachteten Bildung von Alloxantin beim 
Erhitzen von Alloxan niit Salzsaure. 

Vie1 glatter findet diese Urnwandlung bekanntlich statt bei 
der Einwirkung von Schwefelwasserstoff uiid diesc Reaction 
benatzt N ! ~ R  am besten auch zur Darstellung von Amalinsaure 
aus Dimethyalloxan. Man verdunnt zu dem Zweck die salz- 
saure Losung mit dem gleichen Volumen Wasser, zerstcirt das 
uberschussige Chior durch vorsichtigen Zusatz von schwefliger 
Saure und leitet Schwefefwasserstoff his zur Sjittigung ein. 

Iijerbei scheidet sich die Amalinslure sofort, mit Schwefel 
gemengt, als dicker, krystallinischer Niederschlag ab. Derselbe 

*) Bariohte dcr deutschen ohemisohen Gesollachaft 14, 1912. 

**) Dioss Annalen X 6 ,  807. 
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wird fiItrirt und die Sinre durch Auskochen mit groBen Mengen 
Wasser gel&$. 

Beim Erkalten scheidet sich dieselbe in rein weifsen, 
kleinen Prismen ab. Bei richtiger Leitung der Operation er- 
halt man leicht 60 pC. der theoretischen Menge an reinem 
Product. 

Durch vorsichtige Oxydation mit Salpetersiiure gewinnt 
man BUS der Amalinsaure wiederum das noch unbekannte 
Dimethylalloxan; dasselbe bleibt beim Verdunsten der Lijsung 
als Syrup zuriick, der alle Reactionen des Alloxans zeigt. 

Wie ich schon im vorigen Winter bei der Wiederholung 
des vorhergehenden Versuches beobachtet habe, scheidet sich 
aus diesem Syrup auf Zusatz von wenig Wasser bei niederer 
Temparatur das Dimethylalloxan in Krystallen ab. In der Be- 
schreibung derselben welche ich fir diese ausfiihrliche Ab- 
handlung aufgespart hatte, sind mir inzwischen M a 1 y und 
An d r  e a s c h *) zuvorgekommen. Dieselben haben die Zer- 
setzung des Caffeins mit Chlor unter den von mir angegebenen 
Bedingungen wiederholt und zur Isolirung des Dimethylalloxans 
directes Ausschiitteln der Fldssigkeit mit Aether empfohlen. 
Mir scheint die oben angegebene Verwandlung desselben in 
die fast unlijsliche Amalinsaure und deren spatere Oxydation 
wegen der besseren Ausbeute zur Darstellung der Substanz 
vortheilhafler zu sein. 

Nach R o c h 1 e d e r liefert die Amalinsiure bei energischer 
Oxydation mit Salpetersaure Choiestrophan. Selbstverstand- 
lich verhalt sich das Dimethylalloxan ebenso. Die Umwand- 
lung gelingt jedoch vie1 glatter bei Anwendung von Chrom- 
siiure unter ahnlichen Bedingunyen, wie sie von Y a l y  und 
H in  C e reg g e r fur die Oxydation des Caffeins empfohlen 
worden sind. Erwarmt man 1 Th. Dimethylalloxan mit 0,8 Th. 

*) Monatshefte ftfr Chemio 1882, 92. 
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K2Cr2U,, i Th. concentrirter Schwefelsiwre und 10 Th. Wasscrw 
am Riickflufskiihler, so ist nach 1 bis i’l0 Stunden die Bew- 
tion beendet und bdrri Erkalten sdieidet sich eine reibhliche 
Blenge yon reinem Cliolestruphtin ab. 

0,2232 g gaben 0,3466 c q  ma o,ow H ~ D .  
Berechnet Qefunden 

C 42,33 42,25 

€I 4,32 4,22. 

Die Ausbeute betragt etwa 65 pC. der theoretischen Menge. 
Der neben Dimethylalloxan am dem Caffein gebildele 

Monomethylharnstoff befindet sich in der mit Schwefelwasser- 
stoff behandelten Losung. 

Will man denselben gewinnen, so neutralisirt inan die 
Fliissigkeit zunachst mit Bleiweifs und verdampft das Filtrat 
im lutlverdunnten Raume auf dem Wasserbad. Aus dem 
Riickstand wird der Harnstoff mit Alkohol ausgezogen und 
bleibt beim Verdainyfen des Alkohols, gemengt mit salzsaurein 
Methylamin, als Syrup zuriick. 

Versetzt man den letzteren unter guter Abkiihlung niit 
kalter, ausgekochter Salpetersaure, so scheidet sich das Nitrat 
des Harnstoffs als dicker Krystallbrei ab ,  welcher von der 
Mutterlauge durch Absaugen und Waschen mit eiskaltem 
Alkohol befreit wird. Das zur Rdnigung aus Alkohol krystal- 
lisirte Salz gab folgende Zahlen ; 

0,%107 g gaben 61,2 cbom Stickstoff bei %4O unb 719 mm Druck. 
Beredmet fur GI efunden 

CeHeN*O . HNO, 
N W,65 30,75 

Das Nitrat wurde mit Barytwasser versetzt , dsr iiber- 
schiissige Bnryt mit Kohlensaure gefiillt, das Filtrat verdampft 
niid der Ruckstand mit absolutem Alkohol aufgenommen. Auf 
Zus~tz von Aclher schied 6ich der Harrtstuff in farbiosen 
Prismen vom Schmelzpunkte iO2O ab, welche hei der Analyse 
folgende Zahlen gaben : 
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0,1678 g gaben 0,1996 COI und 0,122 BSO. 
Uerechnet fiir Gefunden 

C;HaN,O 
0 38,43 82,54 
H 811 8,1. 

Erliaiten wurden an Methylharnstoff 60 pC. der fur obige 
Zersetzungsgleichung berecbneten Ausbeute. Die Menge des- 
selbcn ist jedoch jedenfalls grofser, da eine quantitative Ab- 
seheidung d w  Nitrats nicht miiglich ist. 

Diese Zersstxung des Caifeins durch Chlor, welche in der 
gleichen Weise, wie ich spiiter zcigen werde, bei dem 'rheo- 
broniin und Xanthin stattfindet. ist ganz analog dern Zerfall 
der Harnsaure in Alloxnrr und Harnstoff und sollte man darnach 
glauben, dai's beide Kdrper in rraher Beziehung zu einander 
stehen. 

Ich werde jedoch spater auf eine priiicipielle Verschieden- 
Iteit der Harnsaure yon dern Cagein und seinen Homologen 
aufmerksam machen. 

Uerivate des Caffehs. 
Wie schon Roci i leder  gerunden hat, lafst sich in dem 

Caffein eita iitoni Wassersluff durch Chlor ersetzen. Die dem 
Chlorcaffein entsprechende Broniverhindung ist spater von 
0. S c h ti 1 t z e n dargesic4it worden. 

Aus beitlen Verhhdutyp entsteht durch Erhitzen mit 
alkoholiseliem Ammoiiiak des AmidocaEein und durch Kochen 
mit akoholischem Kali des Aelhoxycaffein. Dieses zerfallt mit 
Salzsaure erwarnit in Chlorhtiiyl und Hydroxycaffein und das 
letatere verwandelt sich hei der Behandlung niit Brom und 
Alkohol in DiathoxyhydroxycatFein. 

Chlorca$*e?n. 
Die Verbindung wurde yon R o c h 1 e d e r *) durch Ein- 

wirkung von gasformigem Chlor auf in Wasser suspendirtes 

*) Jahresber. fur Chemie u. s. w, f. 1850, 485. 



Caffein erhalten. In gleictier Weise entsteht dieselbe als erstes 
Product, wenn man eine auf 500 erhiizte salzsaure Losung von 
Caffein allmiilig mit Kaliurnchloral verselzt. 

Beide Methoden sind jedoch fiir die Darstellung des K6rpers 
wenig geeignet, weil derselbe von Wasser und iiberschussigem 
Chlor sehr leicht in der fruher beschriebenen Weise ver- 
andert wird. 

Vie1 sicherer gelingt die Operation beI Anwendung yon 
trockenem Chlor. 

Leitet man iiber gut getrocknetes und fein eerriebenes 
Caffein, welches in dunner Schicht in einem Glasgefafs ausge- 
breitet ist, einen raschen Strom von trockenem Chlorgas, so 
beginnt schon in der lialte sehr bald eine merkliche Entwick- 
lung von Salzsaure und die Temperatur steigt auf 30 his 400. 

Wenn die Reaction nachlafst, wird die zu Klumpchen 
zusammengebackene Masae nochmals zerrieben, im Oelbad auf 
75 bis 80° erwarmt und das Ueberleiten von Chlor fortgesetxt, 
bis die Entwicklung von Salzsaure nahezu aufhBrt *). 

Das schwach gefiirbte Rohproduct wird zur Entfernung 
des anhaftenden Chlors mit euisr concentrirten Lasung yon 
schwefliger Siiure ubergossen und in moglichst wenig heifser 
concentrirter Salzsaure gel8st. 

Auf Zusatz von Wasser scheidet sich der gr8fste Theil 
des Chlorcaffeins in weifsen Krystatlen ab, wahrend etwa un- 
verandertes Caffein in Losung bleibt. Aus der Mutterlauge 
gewinnt man durch Abdampfen der Salzsaure und nochmaliges 
Aufnehmen rnit Wasser eine zweite Krystdisation. 

*) In Gemeinechaft mit Herrn Reose habe ich nachtrliglich ein 
nooh vie1 beqnemeres Verfahren ffir die Darstellung des Chlor- 
ca5elns gefunden : 1 Th. trockenes Caffe'in wird in 6 bis 7 Th. 
Ghloroform geltist und in die siedende Fliissigheit trockenes Chlor 
eingeleitet, bia der anfanglich entstehende Niederschlag von sale- 
sanrem Caffefn wieder in Ltisung gegangen id.  Beim Ver- 
dampfen des Chloroforms bleibt ein sckwach gearbtes Product, 
welches zur Reinigung Illit wonig Wasser ausgekocht wird. Die 
Ansbeute ist quantitativ. 
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Zur vollstandigen Reinigung wird das Product aus sieden- 

Das Chlorcaffein hat die von R o c hl  e d er  angegebene 

Den bisher nicht bestimmten Schmelzpunkt fand ich bei i88*. 
Die Substanz kist sich leicht in starken Sluren, wird aber 

durch Wasser unverandert wieder abgeschieden. in kaltern 
Wasser und in Aether ist sie sehr schwer liislich; leichter 
wird sie ion siedendem Wasser und noch mehr von heifsem 
Alkohol aufgcnommen. 

Durch nascenten Wasserstofl' wird die Verbindung in 
saurer LZisung in CltfYein zuruckverwandelt. 

Last man dieselbe in 2Oprocentiger heifser Salzsliure und 
tragt unter Umschutteln kleine Mengen yon Zinkstaub ein, bis 
eine Probe auf Zusatz von Wasser keine Flillung mehr giebt, 
so ist die Reduction beendet. 

Zur Isolirung des Caffeins verdampft man die salzsaure 
Liisung auf dem Wasserbade und fiillt das Zink nach dem 
Verdiinnen mit Wasser durch Ammoniak und Schwefd- 
ammonium. 

Aus dem stark concentrirten Filtrat scheidet sich beim 
Erkalten die in Salniiaklosunrr schwer losliche Base fast voll- 
standig in feinen Nadeln ab,  deren Schmelzpunkt bei 23t0 
gefunden wurde. 

Diese leichte und glatte Bildung des Csffeins aus der 
Chlorverbindung ist analog der von Maly und H i n t e r -  
e g g e r *) schon beschriebenen Reduction des Bromcaffeins 
durch blofses Kochen mit Zinkstaub. 

Ioh habe den Versuch besonders auagefahrt, urn das spater. 
beschriebene H ydroxycaffei'n , aus welchem durch Phosphor- 
pentachlurid ChlorcafJein entsteht, in Caffein zuruckverwandeln 
zu konnen. 

dem Wasser umkrystallisirt. 

Zusammensetzuag C8HgN~OBCI. 

*) Monatshefte fib Chemie 1882, 91. 
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Zum Schlub crwiihne ich noch eine drjtte Eidungsweise 
des Chlorcaffeins , welche nach Qem Yorhergehenden leicht 
verstiindlieh ist. 

Erhitzt man trockenes Caffein mit dem dreifachen Volumen 
Phosphorpentachlorid iin Oelbade allmfilig auf 150 bk iW, 
bis alles Pentachlorid abdestilbrt ist , so bleibt ein Ruckstand, 
der zuin grBfsten Theil BUS Chlorcaffein besteht. 

Brornca fdw. 
Die Verbindung ist merst yon 0, S c h u 1 t z e n *) durch 

Erwarmen von Caffein und Brom auf dem Wasserbod dar- 
gestellt worden. 

Diese Methode giebt jedoch eine schlecbte Ausbeute, weil 
die Ternperatur zu niedrig liegt und die Entfernung des iiber- 
schiissigen Broms in wenig zweckmlfsiger Weise geschieht. 

Ich habe die Verbindung kiloweise dargestellt und dabei 
folgendes Verfahren bcnubt. 

10 Theile scharf getrocknetes CaBein werden in 50 Theile 
kaltes, trockenes Brom alirniilig unter Umschiitteln eingetragen, 
wobei zuerst das schon fon S c h u 1 t z e n erwahnte dunkel- 
rathe Bromadditionsproduct entsteht. 

Nach 12stiindiger Einwirkung wird das Broni auf dem 
Wasserbade abdestillirt und der Ruckstand im Oelbad auf $500 
erhitzt, bis die reichliche Entwiclilung voii Bromwasserstoff- 
saure nahezu beendet ist. 

Die zuriickbleibende feste, rothgefirbte Masse wird mit 
einer kalten concentrirten Losung von schwefliger Saure uber- 
gossen und in die gekuhlte Flussigkeit unter haufqem Urn- 
schiitteln ein krafiiger Strom von Schwefeldioxyd eingeleitet. 

Die Operation hat den Zweck, das in der Masse enthaltene 
Additionsproduct von Bromcaffcin und Brom zu zerstoren. 

Um die Einwirkung des Reductionsmittels zu befordern, 
wird die feste Masse so vie1 als miiglich zerkleinert und die 

*) Zeitschrift f6r Chemie 1867, 614. 
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Fliissigkeit schliefslich bis zur voilst&ndigen EntWrbung auf dem 
Wasserbade erwarmt. 

Hierbei hat man jedoeh Sorge zu tragen, dafs die schwelge 
Gaure stets iiri Ueberschusse vorhanden sei, urn die oxydirende 
Wirkung yon Brom und Wasser bei Wherer Temperatur mog- 
lichst zu verhindern. 

Der grofste Theil des Bromcaffeins bleibt bei diesem Ver- 
fahren als weibe krystallinische Masse zuriick. Den in Usung 
gebliebenen Rest gewinnt man aus dem stark eingeengten 
Filtrat durch Fallen mit Wasser. 

Aus 50 Thcilen CaEein wurden ndch diescn Verfahren 
in der Regci 56 bis 58 Theile der Bromverbindung erhalten, 
was etwa 80 pC. der theoretischen Ausbeute cntspricht. 

Dieses Rohproduct kann fiir die Darstellung aller spater 
beschriebenen Substanzen direct benutzt werden. Zur voll- 
standigen Reinipng wird dasselbe am besten in heifser starker 
Salzsaure geliliist und durch Wasser wieder gefiillt. 

Die Verbindung hat die yon S c h u 1 t z en  angcgebene Zu- 
sammenseizung, wie ich schon in der ersten Mittheilung angab. 

Zum Uebarflufs haben die Herren Ma 1 y und H in t e r  - 
e g g e r spater nochmals pine vollstiindige Analyse derselben 
vero ffentlicht. 

Das Bromcaffein mhinilzt bei 206O. Es ist selbst in 
kochendem Wasser und Alkohol sehr schwer liislich. Am 
leichtesten wird es yon starker Salzsiiure oder Eisessig gelost. 
Mit Chlorwasser giebt es die bekannte Cnffeinreaction. 

Von Ammoniak oder Kali wird die Verbindung leicht an- 
gegriffen und linter den geeigneten Bedingungen in Amido- 
resp. Aethoxycaffein verwandelt. 

Amidoca feh. 

Erhitzt mail 2 l'heile der Bromvcrbindung mit 20 Theilen 
concentrirfem alkoholischeni Ammoniak 6 bis 8 Stunden auf 
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1300, so fintlet eine vollstfindige Ihnseteung slatt rind beirn 
Erhalten des Htihreninhaltes scheidet sic11 das gehildete Amido- 
caffein zum griihten Theile in kinen Nadeln ab. 

Dieselhen wurden filirirt , zur Entfernung yon Ihwni- 
ammutdum in Wasser gewasclien unc! nus neiiber Essigsaurc 
umkry stallisir 1. 

Die Anillyse eines bei 1 0 6  getrockneten Priiparats gab 
folgende Zalileri : 

0,1541 6 gaben 46,s cbws Stickqtoff bei 11* und 712 mrn Druck. 
0,1603 6 ,, 0,2708 (209 I I U ~  0,11809 RsO. 

Berecbuvt fiir Befundell 
C&N,O,. NHZ 

C 45,'j 45,Y 
IF 593 5,6 
N 3 3 3  33,7. 

Daa Atnidmail'ein ist in 1Vasse.c rind Alkohul sehr srhwer 
lijslich. Leichter wird es VOIZ starker Essigdure Rufploniineii. 

Es schmih erst iiber 3600 zii oiiicr sdiwtch brawl ge- 
fiirbten Fliissigkeit und sriblimirt h i m  starkereri Erhitzen fast 
vollslandig unzersetzt. 

Sonderltarei wehe scheint die Verbindung troti des Ein- 
tritts der Amidogruppi- wcniger basiscti r a  sein ab  das Caffein 
selbst. Sie lQst sich ~ t f i l  iii stwker Iieiker Salzsiiure, wird 
aber daraus ebenso wie dns Chlor- und Broincaifein durch 
Wasser gefallt. 

In geringer Menge tildot sich dasselhe AniidocaEein bei 
langem Kochen von Bronicaifein mit einem Ueberschufs von 
Cyankali in verdunnter akoliolischer Edsung. 

Beth oqcafe i iz .  

Von wabsoriger Kalilaugt wird dw Bromcaffe~n heim 
Kochen langsasaui geliist und vollstaridig zersebt, unter Bildung, 
leicht loslichr , nicht naher iintersuohter Producte ljierbei 
eritsteht sonderbarerweise krine Spui des bestandip Hy- 
ciroxycaffeitu 
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Einfacher verlauft die Einwirkung des alkoholischen Kalis, 
wobei das Brom durch Aethoxyl ersetzt wird. 

Zur Darstellung des Aethoxycaffeins erhitzt man 30 g 
fein gepulverte Bromverbindung init 200 g einer 20 procentigen 
arkoholischen Losung van Aetzkali ziim Sieden. In 15 bis 20 
Minuten ist das Bromcaffefn verschwunden und an seine Stelle 
ein Niederschlag von Bromkalium getreten. Aus der heirs 
filtrirten Losung scheidet sic11 das Aethoxycatfein beim starken 
Abkiihlen in einer Kalternischung zurn allergrofsteii Theil in 
farblssen Nadeln tlb, welche filtrirt und mit wenig kaltem 
Alkohol ausgewascheri werden. 

Urn den in der Mutterlauge bleibenden Rest noch zu ge- 
winnen, wird diesclbe mit Salzsaure vorsichtig neutralisirt und 
verdampft. 

Beim Behandeln des Hiickstands mit kaltem Wasser bleibt 
das Aetlioxycaffein als schwach braun gefarbte Krystallmasse 
zuriick. 

Handelt es sich urn die Darsteilung des spiiter beschrie- 
benen llydroxycaffeins , so kann inan obige Mutterlauge auch 
mit einem Ueberschufs von Salzslure verdampfen. 

Zur vollstdndigen Reinigung wird das Aethoxycaffein aus 
heifsem Alkohol uder sicdendem W'asser urnhrystallisirt. 

Fur die Analyse war das Prlparat bei 100" getrocknet. 
0,2601 g gaben 0,4663 COs und 0,1367 H,O. 
0,2369 8; 51 cbom Sticktitoff bei loo und 71@ mm Druok. 

Berechnet fiir Gefunden 
CSEI,N,OS, OOSHB 

c 50.41 50,07 

I3 5,9 6,07 

N 23,58 24,,06. 

Das Aetboxyc8Reiein schrriilzt be! i40" und destillirt bei 
hbherttr Tenqteratur fast unwrsetzt. 

In haltern AIkoliol und Aelber ist es schwer, in heirsem 
Alkohol hch t  loshch. huf kochcndem Wasser schmilzt es, 



liist sich dabei in merklicher Menge arif kind so'hddet sicti 
beirn raschen Abkuhlen in feinen 0eliriq)fdien zb , welche 
sehr bald zii einem Aaufwerk von weifsctr Nat1t.h crstrrrren, 

Die Verbindung besitat noch basische Eigerischafterr ; SIB 

lost sich in verdunnter Saizsanre in betrachtlicher Meiige und 
wird darch Alkali unverlindert daraus abgttschiedco. 

Bein Erwarmen der srlzsauren Liisung zerfiiilt sit! da- 
gegen glatt in Chlorathyl und HydroxyraKeia nach der Glei- 
chung : 

C8H9Pi40~.OC~H5 + HCI = CgH5Cl -+ CsHSN402. OH. 

Elydrox*ycaf&@. 

Wird die Aethoxyverbindung mit der 4- bis 5 fachat 
Blenge 10 procentiger Salzsaure erwfirmt, so lost sie sich zu- 
nachst auf. 

Bei 80 bis 900 findet plotzlich eine Iebhafte Entivicklnng 
von Clilorathyl statt und nadi kurzer Zeit beginnt die Ab- 
scheidung von feinen weifsen Nadeln. 

Sobald die Gasentwiclilung beendet ist, liibt man erkalten 
und filtrirt. 

Aus der Mutterlauge erhalt man durch starkes Rindampfen 
eine zweite Krystallisation. 

Die Reinheit des Products ist nur bedingt durch die Qua- 
litat der angewandten Aethoxy-erbindung. War diese ge- 
fiirbt , so haftet auch dem Hydroxycaffein in gcringer Menge 
ein gelber FarbstofF an, der am besteii durcll Losen des Rob- 
products in heifser concentrirter Salzsiare und Ausfallen mit 
Wasser entfernt wird. Die Ausheute jst recht befriedigend. 

Aus 300 g rohem BrotncaKein warden durchschnittlich 
180 g der Hydroxyverbindung gewonnen, was etwa 75 pC 
der theoretischen Ausbeute entspricht. Fur die AnaIgse war 
die Substanx aus heifsun Wassx umkrystallisirt wid bei 1100 
getrocknet. 



Theo6rornin, XantAin und Ouanin. 269 

0,2203 g gaben 0,8685 co9 Und 0,1021 60. 
0,2242 g 54 cbcm Stickstoff bei 712 mm Druck und 11". 

Berechnet fiir Gefundcn 
C,&J"O,. OH 

C 45,71 45,62 

H 4,76 5,14 

N 26,66 26,76. 

Die Verbindung schmilzt ungefiihr bei 345O, sublimirt 
jedoch bei derselben Temperatur in betrachtlicher Menge. 

Sie ist in Alkohol, Aether und kaltem Wasser sehr 
schwer, in heifsem Wasser etwas leichter loslich und krystal- 
Iisirt daraus in weifsen verfilzten Nadeln. Von starken Mine- 
ralsauren wird sie in betrachtlicher Mengc aufgenommen, 
aber durch Wasser daraus zum grofsten Theile wieder abge- 
schieden. 

8aZze des Hydroxycafeins. - Von dem Caffei'n unter- 
scheidet sich die Verbindung besonders durch ihre ausgepragt 
saure Natur. 

Sie ist selbst in Ammoniak leicht loslich. Mit Alkalien, 
alkalischen Erdeii und Silber bildet sie unbestandige Salze. 

Das h*utronsaZz hat im lufttrockenen Zustande die Zu- 
sammensetzung C8H9Np03Na -/- 3 H20. 

Dasselbe scheidet sich in feinen verfilzten Nadeln ab, 
wenn man Hydroxycaffei'n in wenig reiner Natronlauge (frisch 
aus Metal1 bereitet) lost und rnit Alkohol fallt. 

0,4115 g lufttrockenes Salz gaben 0,102 Na*SO& 
Berechnet ftir Gefunden 

C8H,NI08Na f 3 HsO 
Na 8,05 7,9. 

Das Krystallwasser entweicht vollstandig bei mehrstiind 

0,4208 g verIoreu bei 180" 0,0778 Wasser and gaben dann 0,1065 
digem Erhitzen auf 180u. 

NqSOI. 
Berechne t Gefunden 

Na 8,05 8,19. 

Krystallwasser 18,88 18,s 

18 aniihlari 116r Cbemie 215. Bd. 
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Das Salz ist in Wasser aufserordentlich leicht, in cin- 
centrirter Natronlauge schwer ldslich. Seine wasserige Losung 
bleibt auf Zusata von salpeterssurem Silber in der Kalte klar. 
Beim Erwarmen bildet sich aber ein anfangs flockiger , beim 
Kochen kornig werdender Niederschlag der Silberverbindung. 

Heim langeren Kochen mit concentrirtw Natroniauge wird 
das Sab unter Entwicklung von Ammoniak und Methylatnin 
zersetzt. 

Aehnliche Eigenschaften besitzt das Bar ytsalz, ( C8H9NP09)2Ba 
+ 3H20 ; dasselbe wird am leichtesten erhalten durch Auf- 
h e n  von Hydroxycaffein in warmem Barytwasser, Fallen des 
iiberschiissigen Baryts mit Kohlensaure und Eindampfen des 
Filtrats auf dem Wasserbad. 

Aus der stark concentrirten Losung scheiden sich in der 
Kiilte nach einiger Zeit blumenkohlahnliche Krystallaggregate 
ab, welche aus sebr feinen Prismen zusammengefugt sind. 

Dieselhen wurden iiltrirt, mit Alkohol yewaschen uiid fur 
die Analyst: im Vacuum getrocknet. 

Das Krystallwasser entweicht vollstandig bei mehrstun- 
digem Erhitzen auf 150O. 

0,3825 g verloren bei 150° 0,0930 €I& und gaben dann 0,1477 
BaS0,. 

Berechnet fur Gefunden 
C,,Hi8NB0,Ba $- 3 8 , O  

Krys ta1lwasser 8,86 8,63 
BE 2 2,49 22,73. 

In Wasser unloslich ist das SiZbersob. Man erhllt das- 
selbe am leichtesten, indcm man eine ammoniakalische Losung 
von Hydroxycaffein mit einem Ueberschufs von animoniaknli- 
scher Silberlosung versetzt und zum Sieden crhitzt. 

Sobald der grofste Theil des Ammoniaks verjagt ist, 
scheidef sich die Silberverbindung in selir feinell ver.filzfen 
Naddn ah. 
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Umwandluag des €l@roxp@&ns in Aethosycadf'e&. - 
Wird dss bei ZloO getrocknete Silbersalz mit der bcrechneten 
Menge von Jodathyl im geschlossenen Rohr 12 Stunden aiif 
100'' erhitzt, so findet eine vollstandige Urnsetzung statt und 
es bildet sich neben Jodsilber als Hauptproduct Aethoxycaffein. 

Zur lsolirung ties letatfireren wurde der Rijhreninhalt init 
Alkohol ausgekocht und der beim Verdarnpfen der Losung 
bleibende Riickstand aus heifsem Wasser umkrystellisirt. Das 
Product hesafs den Schmelzpunkt 140° und die Zusanirnen- 
sctzutig der Aethoxyverbindung. 

0,1359 g gcrben 29 obcm Sticketalf bei 1 2 O  nnd 7'6mm Druok. 
Bereclmet Gefuuudttn 

N 2 3 , ~  23,9. 

Urnwandlung des Hydvoqcafeeks in L'hloroafeih. - 
Erwarint man swei Theile der Hydroxyverbindung mit vier 
Theilen Phosyhoroxychiorid und drei Theilen Pentachlorid zum 
Koclreri , so geht die Substanz unter Icbhafter Saizsiureent- 
wiclrkmg bis auf eiiie geringe BIengc eincs pelken Products 
in LGsung. 

Beim Verdampfen ties Piltrats auf dem Wasserbade bleibt 
ein krystallinischer Riickstand, der niit kaltem Wasser ausge- 
laugt und dann aus siedendem Wasser umkrystallisirt wurde. 

Die so erhaltenen farblosen Nadeln zeigten den Schmelz- 
punkt 1880 und alle iibrigen Eigenschaften des Chlorcaffeins, 
welehes in der friiher beschriebenen Weise weiter in Caffein 
umgewandelt werden kann. 

Gegen concentrirte Yalzsaure und Schwefelsaure ist das 
Hydroxycaffein aiiffallcnd hestiludig , dagegen wird es voii 
Oxydationsmitteln vie1 leichter als das Cafreiii seibst aoge- 
griffen. 

Concentrirte SalpetersLure zerstort die Verbindung schon 
in der Kalte. In *&nlicher Weise wvirken Clilor und Brom 
selbst in sehr verdiinnter wasseriger Liisung. 

1y ?: 
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Die Producte sind in letzterem Falle verschieden je naclr 
den aufseren Bedingungen. 

Betiandelt man die nicht zu concentrirte salzsaure Losung 
der Hydroxyverbindnng in gelirider Warme mit chlorsaurem 
Kali, so verlauft die Spaltung ahnlicli wie beim Caffein. 

Als Hauptproduct entsteht Dimethylalloxan neben kleineren 
Menyen von Apocaffein. 

Leitet man dagegen in die concentrirte stark gekuhlte 
ealzsaure Liiaung der Verbindung gasfijrmiges Chlor ein und 
verdanipft schliefslich auf dem Wasserbad, so wird, wie spater 
noch xusfiihrlicher beschrieben werden SOU, fast kein Alloxan, 
sondern nur ein Genienge von Apo- und HypocafYein erhalten. 

Bei allen diesen Zersetzungen entstehl h6chstwahrschein- 
lich als erstes Product eine Verbindung des Hydroxycaffeins 
mit dein Halogen, welche bei Abweseriheit von Wasser be- 
stindig ist und deshalb isolirt werden kann. 

Tragt inan z. B. fein gepulvertes trockenes Bydroxy- 
caffein unter Umschiitteln in die 25 fache Menge stark ge- 
kiihltes, absolut trockenes Brom ein und verdampft dann mog- 
lichst rasch auf dein Wasserbad, wohei stets in Folge einer 
secundhren Reaction elwas Broinwasserstoff ent weicht, so blcibt 
das Rrornadditionsproduct als feste rothgefarbte l a s se  zuriick. 

Dieselbe ist vie1 unbestandiger , als die Bromverbindung 
des Cafftins ; wahrend letztere durch Alkalien oder schweflige 
Saure in Caffein verwandelt wird, wird erstere durch Wasser 
sciion in der Kblte unter Bildung von leicht lbslichen Producten 
vollig zersctzt. 

nieses Dromadditionsproduct besitzt hochstwahrscheiiilich 
die Zusanimensetzung C6HSN4O20HBr2 , denn mit Alhohol zu- 
sanimengebracht verwandelt es sich in eine sch6n luystalli- 
sirencie, bromlreie Verbindung, wrlche die Zusarnniensetzung 
CleH.,oN40s besitzt und aus dein H ydroxycaffein durch Additiou 
von zwei Aetlioxyl entsteht. 



Theobrowain, Xanthin mad aUanzil. 273 

Ich hezcichne dieselbe als 

Diiithozy h ydr oxycafein. 

Uebergiefst man die eben erwiihnte Bromverbindung des 
Hydroxyca5ki’ns tnit der aehnfachen Menge kalten Akohols, 
so geht dieselbe beim IJmsehiitteln bald in Losung und gleich- 
zeitig scheidet sich am der Flussigkeit eine rcichiiche Menge 
von Krystallen ab. 

Vie1 einfacber und reichlicher lafst sich dieselbe Verbin- 
dung durch gleichzeitige Euiwirkung von Brom und Alkohol 
auf das Hydroxycaffein gewinnen. 

Man suspendirt zu dem Zweck 10 g sehr fein zerriebena 
Hydroxyverbindung in 50 g moglichst wasserfreiem A lkohol, 
kiihlt in einer Mischung von Eis und Salz ab und fiigt 12 bis 
15 g reines Brom zu. 

Reim Umwhiitteln entsteht unter schwacher Erwarmutig 
eine klare Losung, aus der sich nach einigen Augenblicken 
das Diathoxyliydroxycaffein als dicker Krystallbrei abscheidet, 

Das Product wird filtrirt und bis zur Entfarbung erst mit 
kaltern AIkohol, spater mit Aether gewaschen. 

Bei richtig geleiteter Operation ist dasselbe ganz rein und 
die Ausbeute nahezu quantitativ. 

Aus 10 Theilen Hydroxycaflein wurden durciischnittlich 
12,5 Theile des Aethcrs erhahen. 

Die alkoholischen Mutterlaugen k6nnen durch Eindampfen 
mit Salzslure auf Hypocagein verarbeitet werden. 

Die Bildung des Diathoxyhydroxycaffeins erfolgt nacll der 
Gleichung : 
C8H10N409 + 2 CBHsO + 2Br = 2 HBr + CBH10NP08(UC8E5)t. 

Zu deli nachfolgenden Analysen dienten verschiedene 
Praparale , weiche em- bis zweinial aus heirsem Alkohol utn- 
krystakirt und theils irn Vacuum, theils hei 1W getrooknet 
waren. 
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1. 0,1947 g gsben 0,3426 GO, und 0,1137 HoO. 
2. 0,2139 g 0,3755 n 9 0113!20 n 

0,1841 g 30,5 o h m  Stiaketoff h i  13O und 724 mnr Umck. 

32,5 cbom Stickstoff bei 5O und 718 mm IJrrtok- 
8. 0,260 g ,, 0,4405 CO9 und 0,154 HSO. 

0,i 98 g 
4. 0,2015 g ,, 0,3669 COs und 0,1212 H,O. 
5. 0,2545 g 0,445 ,, 0,155 

Berochnet far Gefundan 
r 

C, *H*"N,O, 1. 2. 3. 4. 5. 
c 4a,o 47,99 47,Q 48,03 48,l'i 47:G8 

H 6,66 6,49 6,7 6,84 6,67 6,7u 
N 18,67 - 18,6 l$,9 - - 

Die Verbindung ist in heifsem Alkohol leicht , in kaltem 

Sie krystaliisirt in farblosen Prismen; nach 
den Messungen von Professor H a u s h o f e r *), T)) 1 ; ;  dem ich die nebenseehide Krystallzeichnung 

1 '  : 8 jI verdanke, gehiiren die Krystalle dern lriblinen 
' ' 1 I System an ;  sie bilden Coinbinationen von 

cr;Foo(a), 00600 (b), O P  (c), wP,' (PA 
4 P , ~  (r) und sind meiat tefelformig nach b 
ausgebildet. 

Sie schrnilzt unter Zersetzung zwischen 195 und 205O. 
Bei hoherer Temperatur entwickeln sich stechend riechende 
Gase. In Alkalien ist sie leicht liislich und wird durch Essig- 
saure unveriindert daraus ahgcschieden. Beini Iiingeren Koctien 
mit Alkalien wird sie dagsgen voilsthiidig unter Methylamiri- 
und Amrnoniakeritwicklung zersetzt. 

Von Iiyrlroxycaffei'n unterscheidet sich die Verbindung 
besonders durch ilir V erhalten gegen Halogcne und Siiuren. 

&lit ersteren liefert sie kciiie Spur von Dimethylalloxen, 
von lctzteren w i d  sie selbst in verdunnter wasseriger Liisiinq 

Alkr,bol, Wasser und Aether schwer liislich. 

-.'qj .,.$: ip j 

q,, '. 

") Die genauere Beschreibung der Krystalle siehe G r o t  b '8 Zeit- 
schrift fiir Krystallograpkie. 
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gespalton und j e  nach den Bedingungen in die spater beschrie- 
tenen Verbindungen Apocaffein, Hypocaffein oder Caffursaure 
umgewandelt. 

Ganz dasselbe Verhalten zeigt das 

D i m s ~ o x y h y d r o x y c a ~ e ~ ~ .  

Lost man die fruher erwiihnte Bromverbindung dea 
Hydroxycaffeins in 4 bis 5 Theilen kaltem Methylalkohol und 
fugt dam so vie1 reinen Aether zu, bis eine schwache Triibung 
der Fliissigkeit eintritt, so scheidet sich beim langeren Stehen 
die Verbindung in prachtig ausgebildeten Prystallen ab. 

Selbstverstandlich kann man dieselbe auch durch Bromiren 
von Hydroxycaffein , welches in Methylallrohol suspendirt ist, 
direct gewinnen. 

Fur die Analyse wurde die Substanz aus heifsem Wasser 
umkrystallisirt und bei 100'~ getrocknet. 

1. 0,2717 g gaban 0,4405 COs und 0,1477 H,O. 
0,2447 g ,, 

Berachnet f i r  Gefunden 

44 cbcm Stickstoff bei 4O und 705 mm Druuk. 

2. 0,1626 g ,, 29,5cbcm ,, n 4' n 705 n n 

p--L---4 

C*O%N*% 1. 2. 
C 44,12 44,22 - 
II 5,88 6,04 - 
N 20,6 20,47 20,4. 

Das Dimethoxyhydroxycaffein schmilzt bei 178 bis 3790 
and zersetzt sich bei hoherer Temperatur unter Entwicklung 
yon stechend riechenden Diirripfen. In Wasser und Alkohol 
ist es in der W a r m  ziemlich leicht, in der KBlte schwer loslich. 

Durch SBuren wird es in derselben Woise gespalten wie 
die Aethylverbindung. 

A Elocafek. 

Mit diesem Namen bezeichne ich eine Verbindung von 
der Zusammensetzung C8H&OS, welche bei der Darstellung 



des Diathoxyhydroxycaffeins zuweilen als Nebenproduct er- 
halten wird. Am reichlichsten entsteht dieselbe, wenn man 
die Bromirung des Hydroxycaffehs nicht in absolutem , son- 
dern in 92 procenkigem Alkohol vornimmt. 

In geringer Menge ist sie alsdann in dem rohen Diath- 
oxyhydroxycaffein enthalten und bleibt beim Auskochen des 
Products n6t Alkohol als sandiges Pulver zuriick. 

Etwas grofsere Mengen derselben Substatnz erhalt man 
heim Verdampfen der hromhattigen alkoholischen Mutterlauge. 

Die Reinigung der Verbindung wird sehr erleichtert durch 
ihre Schwcrloslichkeit in Alkohol. 

Zur Ana'lysc. wurde dieselbe aus vie1 siederidem Alkohol 

1. 0,3424 g gaben 0,5311 CO. und 0,1236 H,O. 
0,151 g ,, 

0,3086 g ,, 

umkrystallisirt und bei 1050 getrocknet. 

25 cbcm Stickstoff bei 19O und 741 mm Druck. 
2. 0,2093 g ,, 0,323 CO, und 0,0822 HoO. 

3. 0,3184 g 0,1199 E,O. 
52,2cbcm Stickstoff bei 24O und 737 mm Druck. 

Berechnet fur Gefunden 
Y 

G,H,N&, 1. 2. 3. 
C 42,29 42,29 42,l - 
H 3,97 4,Ol 4,35 4,18 

N 18,5 18,54 18,38 - 
Die Substanz schmilzt bei 19P, ist in Wasser fast unlos- 

lich und selbst in siedendem Alkohol schwer loslich. Von 
concentrirter Salzslure wird sie beim Kochen langsam gelost 
und beim Eindampfen unter Bildung von leicht liislichen Pro- 
ducten vollstandig zersetzt. 

Ueber die Constitution dieser merkwiirdigen Verbindung, 
welche mir leider iiur in geringer Menge zur Verfiigung stand, 
habe icli rriir bisher kein Crtheil bilden konnen und ich werde 
sie deshalb spater nieht mehr erwiihnen. 
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Ihre Bildung aus dem Hydroxyoaffein scheint nach der 

C B H ~ ~ N ~ O S  + 0 + Ha0 = C~HgNsoti 4- NHB 
Gleichung : 

stattzufinden. 

Abbaa deli Di~thoxyhgitroxycrffei'ns. 
Wie fruher erwlhnt wird drs Diathoxyhydroxycaffein 

ebenso wie die Methyherbindung durch warme Salzsaure 
leicht angegriffen und in dieselben Producte, Apo- und Hypo- 
caffein umgewandelt. 

Beide Verbindungen entstehen in der Regel gleichgeitig 
und unabhiingig von einander , aber in einem Pengenverhilt- 
nifs , welcbes wesentlich durch die Concentration der Salz- 
saure und die Art des Erhitzens beeinflufst ist. 

ApocqfeZa, C7H7Ns05. 

Handelt es sich um die Darstellung der reinen Snbstanz, 
so verdampft man nicht mehr als 5 g des Diathoxyhydroxy- 
caffeins mit der vierfachen Menge 20 procentiger Salzsaure 
auf dem Wasserbad, am besten in einer Platinschale uiiter 
Umriihren so rasch als moglich bis auf l/s Volumen des ur- 
spriinglichen Gemenges. 

Die Dllthoxyverbindung geht dabei leicht in Losung und 
beitn Verdampfen entweicht in Folge einer secnndaren Reac- 
tion stets etwas Kohlensiiure. 

Versetzt man den syrripartigen Riickstand mit wenig 
kaltem Wasser, so scheidet sich dcr grofste Theil des Apo- 
cafeinns als weifse harzige Masse ah, welche nach langerer 
Zeit besondep beini Umruhren erstarrt. 

Die Krystallisation wird sehr beschleunigt , wenn man 
etwas yon der festen Substanz zusetzt. 

Nach Entfemnng der Illutterlauge wird das Rohyroduct 
in so vie1 warmeel Wasser gelost, dafs beim Abkiihlen auf 
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Zimmertemperatur keine BIige Triibung der Flussigkeit ent- 
steht. 

Aus dieser Losung scheidet sich das Apocaffehi beim 
langeren Stehen in farhlosen Krystallen ab , welche nocbmals 
in der gleichen Weise umkrystallisirt, ganz frei von liypo- 
caffein und anderen Producten sind. 

Fur die Analyse wurde die Substanz im Vacuum ge- 
trocknet. 

1. 0,2068 g gaben 0,2976 COs und 0,0648 H,O. 
0,1374 g 

2. 0,2599 g 0,3748 GO, und 0,0793 €&O. 
0,2033 g 

24 cbcm Stickstoff bei 6* nnd 708 ma Druck. 

36 cbcm Stickstoff hei 12O und 715 mln Druck. 
Berechnet fiif 'Oefunden - 

GHZNSQE. 1. 2. 
C 119,43 39,39 39,38 

H 823 3,49 3,39 
N 19,71 19,8 19,8. 

Seine Bildung aus der Diathoxyverbindung erfolgt nach 
der Gleichung : 
CgH10N~O~(OCJ&)~ + 2 HsO = C ~ H ~ N ~ O ~ + C H ~ . N H ~ $ ~ G , H B O .  

Das Apocaffein schmilzt bei 147 bis i48O und zersetzt 
sich bei hoherer Temperatur unter Braunfarbnng und Ent- 
wicklung von stechend riechenden Darnpfen. 

Es ist leicht loslich in heifsem Wasser, Alkohol und 
Chloroform, schwer liislich in kaltem Wasser , Benzol und 
Schw efelkohlenstoff. 

Aus der wasserigen Liisung scheidet es sich in Kry- 
stallen ab, welche nach den Messungen von Professor H a 11 s - 
h o f e r dem rnonoklinen System *) angehoren. Axenverhali- 
nifs : a : b : c = 0,8025 : 1 : 0,6976. 

*) Die naheren Angrben iloden sich in Groth's Zeitechrift fiir 
Kry atallographie. 



Versetzt inan seine kalte Liisung init Barytwasser, so er- 
zeugt jeder Tropfen eiiien weiken Puiederschlag , der jedoch 
beim Umschritteln wieder verschwindet. Sobald der Baryt im 
Ueberschufs ist , entsteht dagegen eine bleitrende Fallung von 
Baryumcarbonat. 

Die Zersetzung des Uiathoxyhydroxycaffeins mit Salzsaure 
fuhrte zur Entdcckvng des Apocaffeins und ist noch immer 
der gedgnetste Weg fur die Darstellurig dieser Substane. 

Inzwischen haLe ich cine andare directe Bildungsweise 
dersclhen aus tiydroxycaffein beobachtet, wcraus deutlich her- 
vorgeht, dafs der IJnimeg uber die Diathoxyverbindung nur  
gewisse praktische Vorthi4le bietet. 

Wie bereits erwilhnt , wird das Hydroxycaffein in salz- 
s a n e r  Losung durch Chlor leicht zerstort. 

Bei h6herer Temperatur entsteht dabei hauptsiichlich 
Dimethylalloxan neben kleineren Mengen Apocaffei'n. 

Bei niederer Temperatur tritt die Menge des Dimethyl- 
alloxans ganz zuriick und man erhdlt als Hauptproduct ein 
Gemenge von Apo- und Hypocaffein , wie folgender Versuch 
reigt. 

Eine auf - 100 abgekuhlte Liisung von Hydroxycaffein 
in rauchender Salzsaure wurde rnit gasformigein Chlor be- 
handelt, bis der Geruch desselben nicht mehr verschwand. 

Der Ueberschufs des Chlors wurde alsdann durch einen 
starken Luftstrom in der Kiilte entfemt und die Losung auf 
dem Wasserbad bis zur S yruysdicke verdampit. 

Auf Zusatz voti kaltem Wasser fie1 eine harzige Masse 
Bus, welche nach einiger Zeit krystilllinisch erstarrte und deren 
Gewicht im trockenen Zustande (30 pC, des angewandten 
Hydroxycaffeins betrug. 

Das Product war ein Genienge von Apo- und Hypo- 
caffein , welche wegeti ihrer gleichen Loslichkeit durch Kry- 
stallisation aus Wasser nur sehr schwer zu trennen sind. 
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Die Bildung des Apocaffeiins findet nach der Gleichung 
statt : 

CSHlaN4OS + 0 + HXO = CTHTNsOa + CH3 - NHP. 
Kocht man das Gemenge mit Wasser bis zur Beeitdigung 

der Kohleiisdureentwicklung, so wird das Apocaffein in Caffur- 
s b e  verwandelt und beim Erkalten scheidet sich das Hypo- 
caffei'n irn reinen Zustand aus. 

Die: Menge des leteteren ist so betrichtlich, dafs man die 
Methode zur Darstellung desselben benutxen kann. 

Ah dritte Bildungsweise des Apocaffeins erwiihne ich 
hier beilaufig seine directe Entstehuilg aus dern CatFein bei 
der Behandlung rnit Salxsaure und chlorsaurem Kali , welche 
von M a 1 y und A n d r e a s c h *) beobaohtet wurde. 

Diese Reaction verlaufi offenbar in verschiedenen Phasen, 
welche man nach dem Vorhergehenden leicht untersclieiden 
wird. 

Cafwsri'ure, C6HgN9O4. 

Beim Kochen mit Wasser wird das reine Apocaffein lei& 
zersetzt. Es zerfallt datci glatt in Kohlensaure und Caffur- 
s%we nach der Gleicliung : 

CTHTNSOb + HLO Cog + CCHSNSO~. 
In den friiheren Mitthcrihngen habe ich angegeben, drrfs 

bei dieser Reactidn gleichzeitig Hypocaffttin entstehe. Diese 
Angabe ist, wie inzwischen schon M a 1 y und A n  d r e a s  c h **) 
gefunden haben, unrichtig. Das bei nieinen friiheren Ver- 
suchen angewandte Apocaffeh war trotz wiederholtem Urn- 
krystallisiren aus Wasser durch Hgywcaffein verunreinigt. 

Zur Darstellung der Caffursaure bin ich stets von dem 
Diiithoxyhgdroxycaffein ausgegangen : 

*) Monatshefte ftir Chemie 1889, 100. 

**) Dsselbst 1882, 000. 



20 g des Aethers werden rnit dem gleichen Gewicht 
rauchender Salzsaure (vom specifischen Gewicht 1,19) auf 
dew1 Wasserbad in einer Schale unter Umruhren rasch zur 
Syrupsdicke verdampft. Yersetzt man den Ruckstand mit 
dem gleichen Volumen Iauwarmem Wasser, so erstarrt die 
Masse sehr bald krystallinisch. Zur Vervollstiindigung der 
Krystallisation kuhlt man auf Oo ab, filtrirt nach einigen Stun- 
den und wiischt die rnechanisch zerkleinerte Krystallmasse mit 
wenig kaltem Wasser aus. Die Mutbrlaugen werden noch- 
mals zur Syrupsdicke verdampft, der Ruckstand rnit wenig 
Wasser verdiinnt und die nach einigen Stunden in der Kalte 
abgeschiedene Krystallmasse abermals filtrirt. 

Die zweiten Mutterlaugen enthalten hauptsachlich salm 
saures Methylamin. 

Das so erhaltene rohe ApocaEein (welches in Wirklich- 
keit ein Gemenge mit Hypocaffein ist) wird in 5 Theilen Was- 
ser geldst und so lange gekocht, bis die anfanglich sehr starke 
Kohlensiiureentwicklung heendet ist. 

Bei lengen von 30 bis 40 g dauert diese Operation 
his 2 Stunden. 
Aus der in Eiswasser gekulilten Losung scheidet sich 

beim langeren Stehen das Hypocaffein zum grofsten Theil in 
wohl ausgebildeten grofsen Krystallen ab. 

Zur Gewinnung der leicht loslichen Caffursaure wird die 
Mutterlauge auf dem Wasserbad bis zur beginnenden Kry- 
sttillisation eingedamph , abgekuhlt und der Krystallbrei mehr- 
mals mit kaltem Wasser ausgelaugt. Hierbei geht die Caffur- 
saure in Losung, wahrend das noch beigemengte HypocaBein 
fast vollstandig zuruckbleibt. 

Das Filtrat wird abermals verdampft und der Ruckstand 
mit siedendem Alkohol aufgenommen. Aus dieser LBsung 
scheidet sich die Saure bei nicht zu starker Concentration 
langsam in prachtigen, wasserhellen, schiefen Tafeln ab, welche 



289 Fis c h e T ,  aber Cafein, 

indessen an der Luft sehr rasch durch Verwitterung undurch- 
sichtig werden. 

Fiir die Analyse wurde die Substanz bei 1200 getrocknet. 
0,2422 g gaben 0,3470 COs and 0,10EO H,O. 
0,1975 g ,, 42 cbcm Stickstoff bei 23" und 717 mm Diuck. 

Berechnet far Gefunden 
CsHsNsO, 

C 38,s 39,07 
H 4,81 4,86 

N 22,46 '22,57. 

Die Caffursaure schmilzt zwischen 210 und 220° unter 
Zersetzung und lebhaftem Aufschaurnen. 

Sie ist in Wasser leicht , in kaltem Alkohol, Chloroform 
und Aether schwer loslich. 

Sie ist eine schwache Saure; ihr leicht liisliches Baryt- 
salz wird bereits durch Kohlensaure aerlegt. Charakteristisch 
ist die Silberverbindung. 

Lost man die Saure in Wasser und fQt  vorsichtig so 
vie1 Ammoniak zu, dafs die Reaction der Fliissigkeit noch 
schwach saucr ist, so scheidet sich auf Zusatr von Silbernitrat 
das Salz nach einiger Zeit in prachtvoll ausgebildeten farb- 
losen und iichtbestandigen Tafeln ab. Dasselbe hat irri Vacuum 
getrocknet die Formel C6H8NSOdAg. 

0,2210 g gaben 0,0801 metaliisches Gilber. 
0,2951 g 0,2243 COS UUd 0,0686 &O. 

Berechnet Gefunc' en 
Ag 36,73 36,24 

C 24,5 23,98 
H 297 2,98. 

Das Salz ist in Wasser schwer loslich: es verliert hci 
110" nicht an Gewicht, farbt sich aber schon bei 150° unter 
Zersetming dunkelbraun. 

Yon Salzsaure, Chlor und Brom wasser wird die Caffiir- 
sawe beim Einctampfen anf dern Wasserbade nicht verimdert. 
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Durch Salpetersaure oder durch chromsaures Kali und 
verdunnte Schwefebaure wird sie dagegen rasch oxydirt. l i t  
Schwefelwasserstoffwasser , schwefliger Saure und saurem 
schwefligsaurem Ammoniak kann sie ohne Veranderunp; ge- 
kocht werden. 

Um so leichter wird sie von starker Jodwasserstoffsiiure 
rngegriffen und in die spater beschriebene Hydrocaffursaure 
verwandelt. 

In Alkalien und Barytwasser lijst sich die Saure in der 
Khlte ohrie Veranderung, wird dagegen in der Warme unter 
Methylaminentwicklung leicht zersetzt. 

Heim Erwiirmen mit basisch essigsaurem Blei zerfiillt die- 
selbe glatt in Mesoxalsaure, Methylamin und Methylhatnstoff, 

wie folgender Versuch eeigt. 
Spaltung der Cuffursaure mil bashch-esrrigsaurern Blei. 

- 2 g der reinen Saure wurden in 100 g Wasser gelost, 
rnit einem Ueberschufs von bssisch-essigsaurem Blei versetst 
und zum Kochen erhitzt. Nierbei schied sich ein dicker kry- 
stallinischer Niederschlag von mesoxalsaurem Blei ab. Das 
filtrirte wid gewaschene Salz wiirde durch mehrstundige 
Digestion niit einem sehr geringen Ueberschufs von verdunnter 
Schwefelsaure in gelinder Warme zersetzt und die filtrirte 
Losung im luftleeren Raum auf Bern Wasserbad abgedampft. 

Aus dem Ruckstand schieden sich beim Aufbewahren uber 
Schwefelsaure in einer Vacuumglocke nach I bis 2 Tagen 
prismatisctie Krystalle ab , die auf einer porosen Thonplatte 
getrocknet und nocbmals aus sehr wenig Waseer in der 
gleichm Weise unikrystallisirt wwden. Die so erhaltenen 
Kr ystalle zeigten alle EigenschaRen der Mesoxalshure. 

Eine Probe derselben erweichte , irn Capillarrohr erhitst, 
bei 440'' und schmolz vollstandig bei 119 bis 120" unter 
schhwacher Gasentwicklung. 

CsHsNsOc + 3HnO = CjH,Os + CHa.NHg + CSHtiNSO, 



Die rnit Ammoniak nahezu neutralisirte wasserige Liisung 
der SIure gab mit salyetersaurern Silber in der Khlte einen 
weiben, aus kleinen Prismen bestehenden Riederschlag, welcher 
im Dunkeln rasch filtrirt, mit Wasser und Allrohol gewaschen 
und im Vacuum iiber Schwefelsaure getrocknet wurde. 

Das trockene Salz verpume beim Erhitzen, zersetzte sich 
beim Erwarmen mit Wasser unter Abscheidung von metal- 
lischem Silber und hatte die Zusammensetzung des Silber- 
mesoxalats. 

0,202 g gaben 0,1639 AgC1. 
Berechnet fiir Gefunden 

~8H*O*Ags 
Ag 61,71 61,l. 

Die Menge der krystallisirten Mesoxalsaure betrug 50 pC. 
voni Gcwicht der Caffursaure, wiihrend nach obiger Zersetzungs- 
gleichung 73 pC. entstehen sollten. 

Die vom mesoxal~auren Blei filtrirte Mutterlauge enthalt 
das gleicheeitig gebildete Methylamin urid den Monomethyl- 
harnstoff. 

Zum Nacliweis derselben wurde die Lijsung nach Ent- 
fernung des Bleies durch Schwefelwasserstoff h luftverdiinnten 
Raurn destillirt. Das Destillat gab beim Verdampfen tnit Salz- 
saure und Ylatirichiorid die charakteristischen sectisseitigen 
Bllttchen von Methylaminplatinchlorid, ohne Octabder von 
Platingalmiak. 

Der im Ruckstand befindliche Monomethylharnstoff schied 
sich beirn langeren Aufbewahren im Exsiccator in prismatischen 
Krystallen ab. 

Die Menge derselben betrug 0,54 g, wPhrend nach der 
Rechnung 0,8 g eritstehen sollten. 

In wenig Alkohol geliist und mit Aether wieder abge- 
schieden, zeigte die Verbindung den Schrnelzpunkt 1 0 2 O  und 
die Zusammensetzung des MonorncU~ylharnstoffs. 

?* 
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0,1864 g gubeo 0,2205 COO und 0,1367 H,O. 
0,1176 g ,, 42 cbcm Stickstoff bei 24O und 719 mrn h c k .  

Berechnet fiir &funden 
CIHaNXO. 

c: 32,43 33,26 

H 8,lO 8,14 

N 37,84 37,82. 

Ltist man Caffursaure in der 3 bis 4fachen Gewic-hts- 
menge kaller rauchender Jodwasserstoffsaure, so farbt sich die 
Flussigkdt sehr hald diirch Freiwerden von Jod dunkelbraun. 

Zur Rediiction des letzteren setzt man zweckmgsig Jod- 
phosphonium zu und lhfst das Gemiseh dann unter iiflerem 
Umscliiitteln einige Stunden bei gewiihnlicher Tcmperatw stchen. 
Zum Schlufs erwlirmt man gelinde auf den1 Wasserbade, bis 
die Flussigkeit farblos bleibt. 

Die Liisung wird jelzt mit Wasser stark verdunnt, zur 
Eiitfernung der Jodwasserstoffsiiure erst mit Bleiweifs , dann 
mit uberschussigem Bleihydroxyd digerirt , das Piltrat mit 
Schwefelwasserstoff voilstandig entbleit und am besten im 
luftleeren Raumc auf den] Wasserbad verdampft. 

Nach genugender Concentration scheidet sich die Hydro- 
caffurslure beim Erkalten der Losurly in farblosen prismntischen 
Iirystallen ab , welche durch Zirnkrystallisiren aus heifsem 
Wasser leicht gereinigt werden kiinnen. 

Zu den nachfolgertden Analysen dienten verschiedene 
Praparate, wovon 1) iin Vacuum 6ker Schwefelsailre, 2) und 
3) durch Erliitzen auf l i O u  getrocknet waren. 

1. 0,1966 g gaben 0,3041 !'Oz und 0,0946 HpO. 
2. 0,1998 g ,, 0,3046 ,, ,, 0,0903 ,, 
3. 0,2117 g ,, 0,3230 ,, ,, 0,1002 ,, 

0,1907 g ,, 44,5 cbcm Stickstoff bei 22O und 715 mm Druok. 

Annslen der Ohemie 215. Bd. 19 
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Berechnet fur Gefunden 

C 43,l 42,2 41,58 41,61 

H 5,26 5 3  5,02 5,26 
N 24,56 - - 24,82. 

c 
CBIIONSOS 1. 2. 3. 

Die Hydrocaffursaure ist in heirsem Wasser leicht , in 
kaltem Wasser zicmlich schwer Ioslich. Im Capillarrohr er- 
hitzt schmolz das fur Analyse i angewandte Prhparat zwischen 
240 und 2480 und erstarrte beim Abkuhlen gegen 235O. 

Die reine Saure giebt - zurn Unterschied von Apocaffein, 
Caffurslure und Iiypocaffein - heitn Konhen mit basisch-essig- 
saurem Blei keinen Niederschlag. 

Yon oxydirenden Agentien wird die Verbindung leicht 
angegriffen. Mit amrnoniakaIischer Silberlosung z. B. giebt sie 
schon in der Kalte nach einiger Zeit einen starken Silber- 
spiegel. Noch leichter wird sie durch gasforrniges Chlor in 
wiisseriger Losung verindcrt und beim Verdampfen auf dem 
Wasserbade bleib t dann reine Caflursaure zuruck. 

In Alkalien und Barytwasser lost sich die Hydrocaffursaure 
in der Kalte ohne Veranderung. Beim Erwarrnen tritt dagegen 
alsbald ein starker Geruch von Methylamin auf. 

Spnltuny der fl.ydroca$ur.vaure rnit Raryt. - Erwarrnt 
man i Theil der Saure mit 5 Theilen Barythydrat und 20 Theilen 
Wasser auf dem Wasserbad, so inacht sich augeiiblicklich der 
Geruch des Methylamins bemerkbar , welches bei einem be- 
sonderen Versoche abdestillirt und in das charakteristische 
Ylatinsalz verwandelt wurde. Gleichzeitig entstelit in der Regel 
in schr geringer Menge ein unliisliches Barytsalz , welches 
Silberlosung reducirt wid wahrscheinlich von einer Verun- 
reinigung der llydrocaffursaure herstammt. 

Nach 15 Minuten latigern Erwarmen wurde die Ldsung 
filtrirt und init Kohlerlsiiure geftilit. Die aberinals Dltrirtc 
Flussigkeit enlhielt weder Baryt noch Ilydrocaffursaure, denn 
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sie gab rnit Schwefelsiure und ammonialialischer Silberliisung 
keine Reaction melir. 

Beiin Verdampfen dieser Losuny schieden sich feine f'arb- 
lose yrismatische Krystalle ab, welche den Schinelzpunkt 156' 
und die Zusarnnrensetzung C4U,N,O2 zeigten. 

0,1825 g gabau 0,2836 COP und 0,0757 H,O. 
0,1021 g )) 

C 42,l 42,s 

22,s cbem Stickstoff bei 12O und 723 mm Druck. 
Borechnot Gefuzlden 

H 5,2 4) 6 
N 24,6G 24,Ij. 

Die Substanz ist unzweife!haft identiscb rnit dcm Mcthyl- 
hydantoi'ri. Sie eiirsteht BUS der iiydrocaffursiure nach der 
Gleichung : 

C&H&"OS 3- IIaO =; COP +- MHPCH8 + C;&N202. 

Diese Spaltung erfolgt jedoch in zwei Phasen. 
Zuerst wird niir Methylamin ahgeliist iind es enlsteht das 

Barytsalz einer Saure, welohes in alkalischer Liisang hestindig 
ist, aber schon durcli Kohlensaure zeriegt wird. Die i'reie Siiure 
ist nur in kalter wisseriger Liisung besttiindig ; beini Erwiimen 
zerfallt sie in Kohlensawe uiid Mcthylhydantoin, wie folgender 
Versuch zeigt. 

Die wie oben 15 Minuten erwlrmte Barytlosung der 
Hydrocaff'urs2ure wurde vcm dern geringen Niederschlag, welcher 
kein Baryunicarbonat enlhielt , filtrirt uiid der Baryt in der 
Kalte rnit verdunnter Schwefelsaure genau ausgefallt~. 

Die filtrirtt: Liisung gab wit Barytwasser keine Trubung, 

Beirn Kocliieti dieser IABsuiig eirt wich ckdgegen t h e  reich- 
liche Wenge von KolilensPure uwl beiin Verdarnplki blieb reiries 
~~et~iylhyd~~iitoi'n zuriiuli. 

N a d i  diesen Hesultakn ltann cs kautn zrveifelidt scin, 
dafs die Hydrocaffureiiure beiin Erwfirmen init Barytwasser 

enthiel t inithin keinc freie Iiohlensiurc. 

19 it 
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unter Wasseraufnahme zunachsl in Methylatnh urrd Methyl- 
hydantoiiicarbonshure gespalten wird. 

Auf die inuthmafsliche Constitution der letzteren werde 
ich spPter noch zuruckkommen. 

Ihr Barytsab is&, wie bereits erwahnt wurde, in wiisseriger 
LBsung ziemlich bestsindig. Es kann 10 bis 15 Rliaulen Hiit 
iiberschussigeni Baryt auf dem Wasserbad erhitzt werdeii. 
Setzt man dagegen das Erwiirmen 4 bis 5 Stuiiden forl, so 
entsteht das Barytsalz einer neuen Slure, welches durch Kohken- 
slure nicht zersetzt wird, ammoniakalische Silberliisung stark 
reducirt und aus der concentrirten wasserigen Losung durch 
Alkohol als amorphe, schleimige Masse gefiillt wird. 

Ich habe das Salz vorlaufiy nicht weiter untersucht und 
begnbge mich rieshdb damit, seine Bxistenz anzudeuten. 

Die Bildung des Methylhydantoins aus der Bydrocaffur- 
siiure ist fur die Aufklarung der Constitution des Caffeins von 
heworragender Bedeutuag. Ich glaube durch diese Spaltung 
den vollgultigen Beweis erbracht zu habeii, dal's in d e s  Catkin, 
wunn ich iriich so ausdriicken darf, n t h n  tlem diinethylirten 
Allosariherii der KoliIeostoff-Sticksto8'keni des Methylhydantoins 
enthalten ist. 

Hypocafeh .  

Die Verbindung bildet sich in wechselrider Menge nebeii 
dem Apocaffein beim Erwarmen des niathoxqhydrolrycaflPci'ns 
mit Salzssure und ebenso bei der Zersetzung des Hydroxy- 
caffr.'ins wit Chlor in salzsatirer Liisung. 

Fur die Darstellung von griifseren Mengen Iiabe ich stets 
die ersbe Methode banutzt. 

Das Vcrfaf-wen ist bei der Cail'ursiiure ausfulrrlich be- 
schrieherr. 134 deinselbeo werden von dem Gewichte des 
angewandten HydrctxycaEebis ung efhhr 30 pC. an Hypocttffeiri 
er halteri. 



Das siemlich reine Rohproduct ist nach zweimaligem 
umkry stallisken aus heifsem Wasser frei yon Caffursaure und 
arideren Beimengungen. 

Das Hypocaffein hat, im Vacuum iiber Schwefelsiiure 
oder bei hiiherer Temperatur getrocknet, die Zusammensetzung 
CBH7NSOI. 

0,1282 g gaben 0,1986 COs und 0,0505 J&O. 
0,0986 g ,, 22 cbcm sticketd bei 1 5 O  und 718 mm Uruck. 

Bereahnet defunden 
C 42,6 42,24 
H 4,14 4,37 

N 24,86 24,66. 

Da dasselbe aus reinetn Apocaffein bei den neueren Ver- 
suchen nicht niehr erhaiten werden konnte, so mufs ich an- 
nehmen, dafs es direct imus dem DiQthoxyhydroxycaffein entsteht 
nach der Gleichung ! 
C8HION,Oa.(OCeHJB 2H& =E 2C&O$.NHg.CH8 +CO*+Ct&N~O, 

Die Verbindung schmilzt constant bei 182" und destillirt 
bei hoherer Temperatur grbfstentheils unzersetzt. In heifsem 
Wasser und Alkohol ist sie leicht, in kalteni Wasser schwer 
Ioslich. 

Die LBslichkeit in Wasser wird durch die Gegenwart von 
Caffursaure vermehrt. 

Die Verbindung hat den Charakter einer Saure. Ihre 
Salze sind in reinem Zustande ziemlich hestandig besiteen 
indessen eine complicirte Zusammensetzung. 

Das Bwytsala hat die Formel : 
CI8HI9N9O9Ba = (C6HaNSOs)eBa f Csl17N,0a. 

Dasselbe entsteht durck Kochen einer nicht zu verdiinnten 
Ilypocaffeinliisung mit kohlensaurem Berg oder beim vor- 
sichtigen Neutralisiren von Hypocaffcin mit Barytwasser. Will 
man es nach der letzten Methode gewinnen, 60 liist man 
i Theil Hypocaffein in 50 Theilen Wasser, kiihlt auf 00 ab 
und fiigl Bwytwasser bis zur alkalischen Reaction LU. Der 
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uberschussige Baryt wird niit Kohlensiiure gefidlt urid die heirs 
fitrirte Flussigkeit auf deni Wasserbad verdampft. 

Versetzt man die so gewonnene cuncentrirto Losung mit 
so vie1 Alkohol, dafs sie in der Kalte eben noch klar bleibt 
und erhitzt dann zum Kochen, SO scheidet sich das Salz in 
sehr feinen weifsen Nadeln ah. Im Vacuum getrocknet gaben 
dieselben folgende Zahlen : 

1. 0,3605 g gaben 0,1315 BaSO,. 
0,264 g ,, 0,309 GO2 und 0,084 H,O. 

2. 0,2276 g 0,0830 BaSOd. 
Berechnet fiir Gefunden -- 
~, l?~,C&Oba 1. 2. 

Ba 21,34 21,44 21,4 

C 33,64 33,18 I 

H 2,96 3,67 - 
Das Salz verliert bei 100° nicht an Gewicht. l i t  Schwefel- 

saure xersetzt liefert es reines Hypocaffein. In Wasser 1st 

es leicht liislich und kann damit ohne Veriinderung gekocht 
werden. Von iiberschussigein Barytwasser wird es dagegen 
schon bei Zimmrrtemperatnr unter Attscheidutrg von Baryum- 
carbonat zersetzt. 

Yer- 
scAtzt man eine Losung von Hypocaffein in 5 Theilen Wasser 
init einem lJetrerschufs yon Silbernitrat und fugt dann so vie1 
Animoniak zu, his die Reaction schwach -allialisch ist, so 
schc-id& sic11 beini langeren Stehen das Silbersalz in farblosen, 
ineist xu Aggregaten vereinigten , schicfcn Platten ab. Die- 
sclben wurden aus heifsem Wasser unikrystatlisirt und fiir die 
Analyse im Vacuum bei Lichtabschlufs getrocknet. 

Aus den erhaitenern Zahlen Iifst sich keine eikifache i7ormel 
hereclrnen. Das Yraparat scheirit trotz seines homogcnen 
~ussetietis ein Gernenge von verschiedenen Salzen gewesen 
zit sein. Die erhaltenen Zalden stelle ich hier zusannnen mit 

Das Silbersalz ist in kaltem Wasser sclnver lbslich. 
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den Werthen, irelche sich fur die beiden Formeln C6€fsKsO~Ag 
und C,811,9N009Ag2 bwechnen. 

1. 0,3585 g gaben 0,1135 metall. Bilber. 
0,228 g 0,2405 COs und 0,0578 HtO. 

1. 0,3925 g 0,125 metall. Silber. 
Berechnet fiir Gefiindea 

CJIeNaO~Ag C,&I,gX~C)gAgp -- 1. 2. 
Ag B9,1 29,s 31,66 31,82 
c 26,l 29,s 28,77 - 

2,BI - X 272 296 

Gegen SIuren , Oxydations- und Recluctionsmittel ist das 
Hypocaffein auihllend bestandig. 

Nit rauchender Salpetersiure , Chlor- und Broniwasser, 
xnit chromsaurem Kali und verdiinntcr Schwefelsaure und so- 
gar mit UebermangaIisaiire kann es ohnc Veranderung gekocht 
werden. Ebenso wenig wird es von rauchender Jodwasser- 
stoffsaure , von starker Salzsaure , von Zinn und Salzsiurc, 
von Essigsaureanhydr id oder von Phusphoroxychlorid und 
Pentaclilorid verhndert. 

N t  Wasser kann es tagelang gekocht werden. Beim 
Erliitzen damit auf 4500 wird es dagegen voilstandig unter 
Kohlerisaureentwicklung zerlegt. 

Eine hhnliche Zersetzung erleidet das Hypocaffein durch 
starke Basen bei niederer Temperiltur. 

Versetzt inan 2;. B. seine wasserige Losung init uber- 
schiissigem Barythydrat, so bildet s;rh schoii bei gewiilinlicher 
Temperatur allmidig ein Niederschlag von Earyurncarbonat und 
beim Erwarmen auf dem Wasserbad ist narh einigen Minuten 
alles Hypoca!€ein verschwunden. Es zerfallt dabei unter 
Wasseraufnahme in Kohlenslure und eine Verbindung CaH9N30a, 
welclfe ich Caf€olin genrtnnt habe. 

I)as letzterc bleiht in der wasserigen Losung und kann 
nach htfernung des Baryts mit Kohlensaure durch Abdampfen 
daraus gcwonnen werdeii. 
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C'ufoEn. 

h i r  I!arsteIhig dieser Verbindung henuze ich folgendes 
Verftthren. 1 Theil reines Hypocaffeein wird b wedg heifsem 
Wasser gelost und mit 5 Theilen einer Losung von basisch- 
essigsaurem Blei (welche BUS zwei Gewichtsthelen Bleiacetat, 
einein Theile RleihSdroxyd nnd drei Theilen Wasser heifs be- 
reitet ist) auf dent Wasserbad erhitzt. 

Xaeh kurzer Zeit bildet sich ein dicker Niederschlag von 
Bleicarbonat und nach 2 bis 3 Stunden ist die Zersetzurig 
beendet. 

Die filtrirta und mit Wasser verdunnte tijsung wird zur 
Entfernung des BIeies mit Schwefelwassersloff gefallt und das 
Filtrat auf dem Wasserbad zur Trockne verdampft. 

Es bleibt dabei eine weifse Krystallmasse zuruck, welche 
mit sietlendeni Alkohol aufgenommen wird. Aus dieser Liisung 
scheidet sich das Caffolin beim Erkalten in feinen Xadeln ah, 
welche nahezu chemisch rein sind. Das direct analysirte Pro- 
duct entliielt 28,6 statt 29,37 pC. Stickstoff. 

Zur vollstandigen Reinigung last man die Krystalle noch- 
maIs in riicht zu vie1 warmem Wasser. In der Kalte scheidet 
dch dann die Substanz langsarn in farblosen langen Yrismen 
ab , welche uber Schwefelsaure getrocknet die Zusamrrwn- 
setzurig C5H9Ky09 haben. 

0,2345 g gaben 0,3616 CO* und 0,1875 HpO. 
0,1742 g ,, 47 cbcm Stickstoff bei 20a und 717 mm Druclc. 

Berechnet fiir Gefundan 
CJWIIOI 

c! 41,96 42,04 

11 6,39 6,04 
N 29,37 29,l. 

Das Caffolin schniilzt cwischen 194 und 196" und zersetzt 
sich beim starkererr Erhitzen unter theilweiser Verkohlung und 
Entwicklung von stechend riechenden Dampfen. In warmem 
Wasser ist es aufserordentlich leicht, in kaltem etwas schwerer 



Thaobrorniw, Xanthin und &a&. 293 

loslich. Yon absoluteui Alkohol wird es selbst beim Kochen 
ziemlich schwer aufgenommen. 

Das Caffolin scheint sich nicht mit SHuren zu verbinden. 
L6st man es in wenig kalter Salzsaure auf und fiigt Alkohol 
zu, so scheidet sich die Verbindung unverlndert ab. 

Es ist auch keine starke Saure, da aus einer mit Baryt- 
hydra1 versetzten Liisung von Caffolin aller Baryt bereits durch 
Kolilensaure geflillt wird. Kocht man dagegen seine concen- 
trirte LBsung niit Silberoxyd, so scheidet sich aus dem Filtrat 
beim 18ngeren Stehen eine krystallisirte Silberverbindung ab. 

Yon dem Hypoeaffein untarscheidet sich die Verbindung 
durch ihre Unbestandigkeit gegen starkc! Sauren. 

Schon beim Ahdampfen mit concentrirter Sahsaure auf 
dem Wasserbad wird sie in einen Syrup verwandelt, welcher 
in Akohol sehr leicht 16slich ist und beim liingeren Erhitzen 
mit concentrirter Salzsiiure im geschlossenen Rohr auf 1 0 0 0  
weiter in Kohlensiiure , Ammoniak , Methylamin und andere 
Producte gespalten wird. 

Von concentrirtem Barytwdsser wird das Caffolin erst bei 
ttqelsngcm Erhitzen vnllstiindig zersetzt. Es entweicht Am- 
moniak und Methylamin und es bildet sich ein weii'ser krystal- 
linisclier Niederschlag, der zum griifsten Theil aus kohlensaurem 
und oxalsaurem Baryt besteht, aufserdem aber in geringer 
Menge eine Verbindung enthiilt, welche Silberlosung beim Er- 
wikmen reducirt. In der Losung bleibt ferner noch das 
Barytsalz einer anderen organischen Saure, die ich nicht naher 
untersucht habe. 

Am meisten Anfschlrib uber die Constitution des Caffo- 
lins giebt sein Verhalten gegen reducirende und oxydirende 
Agentien. 

Reduction des Cafotins. 

Eine Liisung von Caffolin in concentrirter Jodwasserstotf- 
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saure farbt sicli schon bei 30" durch Hildung \-on Jod dunkel- 
braun. Befbrdert man die Einwirknng durch Erwarmen auf 
dem Wasserbad und fiigt von Zeit zu Zeit Jodphosphoniuni 
zur Reduction des freien Jods zu ,  so ist die Reaction in 
kurzer Zeit beendet. 

Die farblose Losung wurde niit Wasser verdiinnt und zur 
Entfernung von Jodwasserstoffsaure init iiberscliiissigem Blei- 
hydroxyd behandelt. 

Aus dem mit Schwefelwasserstoii' enthleiten und zum 
Syrup eingedampfien Fillrat schieden sich beini Aufbew ahren 
iiber Schwefelsaure nach 24 Stunden farblose , prismatische 
Krystalle ab, welche von der Mutterlauge durch Pressen zwischen 
Fliefspapier getrennt wurden. 

Dieselben wurden zur Reinigung fur die Analyse in wenig 
Alkohol gelbst und durch Zusatz von trockenem Aether wieder 
abgeschieden. Sie zeigteri alsdanri den Schnieizpunkt 1020 und 
die Zusammensetzung des Monomethylharnstoffs. 

0,2157 g gaben 0,2562 COP und 0,1558 H*O. 
0,1883 g ,, 68 cbcm Btickstoff bei 25O ond 716 mm Dwck. 

Berechnet fur Gefunden 
C*H,N& 

C 32,43 32,39 

H 891 8,02 

Ihre Menge betrug ungeriihr 40 pC. des Caffolins. Das 
zweite Spaltungsproduct habe ich trotz vielen Beniiihungen 
niclit fassen kiinnen. 

N 37,84 37,82. 

Oxydation des Cafolins. 

1) M&Rerricynnka.Ziurn. - Bringt man 1 Theil Caffolin 
mit einer kalt gesiiitigten Liisung von 5 Theilen Perricyan- 
kalium zusammen und fiigt 5 Theile 30 procentiger Kalilauge 
in der Kiilte zu, so erfolgt nach kurzer Zeit eine reichliche 
Abscheidung yon Perrocyankaliurn. 
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Die Menge des verbrauchten Oxydationsmittels entspricht 
ziemlich genau 1 Atom Sauerstoff auf 1 Molecul Caffolin. 

Das zunlchst entstehende Oxydationsproduct konnte aus 
der Salzlosung nicht isolirt werden. 

Um dasselbe in leichter fafsbare Producte zu verwandeln, 
wurde deshalb die Liisung 30 linuten auf dem Wasserbade 
erwlrmt , wobei starker Methylamingeruch auftritt, und jetzt 
zur volligen Abscheidung des Ferro- und Ferricyankaliums in 
die 5 bis 6 fache Menge Alkohol eingegossen. Die Mutterlauge, 
mit verdunnter Schwefelsaure nahezu neutralbirt und nach 
Entfernung des Kaliumsulfats im luftleeren Raum auf dem 
Wasserbade verdanipft , schied eine reichliche Menge von 
farblosen Krystallen ab, weiche mit kaltem Alkohol ausgelaugt 
unrl aus heifseni Alkohol unter Zasatz von wenig Wesser um- 
krystallisirt wurden. 

Die Substanz ist nach ihrem Verhalten gegen Alkalien 
und den Ergebnissen der Analyse das Kalisalz der Methyl- 
oxaminsaure. 

0,305 g gaben 0,1865 K,SO,. 
0,233 g 0,2195 GOe und 0,064 B,O. 
0,1715 g ,, 15 cbcm Stickstoff bei 13O und 724 mm Druck. 

Berechnet Gefunden 
K 27,66 27,45 
C . 25,53 25,68 
H 2,53 3,05 
N 9,92 9,84. 

Das Salz ist in Wasser sehr leicht, in absoluteni Alkohol 
sehr schwer loslich. Beim . Kochen mit Barytwasser zerfiiUt 
es in Methylamin und Baryumoxalat. 

Die vom methyloxaminsauren Kali filtrirte alkoholische 
Losung wurde zur Trockne werdampft. 

Der Ruckstand erstarrle nach einiger Zeit krystallinisch 
und bestand zum grofsten Tfieile aus NonomethylharnstofF. 
Derselbe wurde in der fruher angegebenen Weise in das 
Nitrat verwandelt und btzteres aus Alkohol umkrystallisirt. 



Die Analyse gab folgeiide Zahlen : 
0,124 g gaben 34 c h m  Stickstoff bei I C  und 723 mm Druok. 

Berechnet fiir Gefunden 
Cs%NsO, m4 

N 30,65 30,66. 

Der aus dem Nitrat gewonnene Harnstoff hatte den 
Schmelzpunkt 1 0 2 O .  

0,1293 g gaben 44 cbcm Stickstoff bei 1 5 O  und 723 mm Driick. 
Berechnet fiir Gefunden 

C&iBN,O 
N 37,83 37,88. 

2 g Caffolin lieferten bei dem obigen Verfahren 0,95 
methyloxaminsaures Kali und 0,85 reinen salpetersauren 
Methylharnstoff. 

Die Spaltung des Caffolins scheint demnach im Sinne 
folgender Gleichung stattzufinden. 
C&,N,O, + 0 -+ &O il CH, . NH . CO - COOH + CE, . NH . GO. N-. 

Allerdings inufsten nach der Rechnung alsdann yon den 
Zersetzungsproducten doppelt so grofse Iengen entstehea, 
als durch den Versuch gefunden wurden. 

Der Verlust erkliirt sich jedoch bei detn Harnsto5 durch 
die Schwierigkeit der quantitativen Isolirung und bei dem 
oxaminsawen Salz durch die Utibestandigkeit gegen Alkali. 

2) Oxydatwn mit Permanganat. - Eine Losung von 
i g Caffolin, 1,2 g KMn04 und 6 Tropfen 3Oprocentiger Kali- 
lauge wurde 24 Stunden bei Zimmeftemperatur aufbewahrt 
und das uberschiissige Permanganat schliefslich durch Albohol 
zu Braunstein reducirt. Das Filtrat gab, mit verdiinnter 
Gchwefelsaure neutralisirt , eine reichliche Entwicklung von 
Kohlensaure und schied dann beitn Eindampfen im Vacuum 
auf dein Wasserbad farblose Nadeln ab,  deren Gewicht 
0,22 g betrug. 

Am wenig heifsem Wasser umkrystallisirt zeigten die- 
selben alle Eigenschaften des Dimethyloxamids. 

0,1032 g gaben 22,5 cbcm Btickstoff bei 14O und 723 mm Druok. 

N 24J4 24,38. 
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Der Schmelzpunkt wurde bei 212O gefunden. Beim Kochen 
mit Barytwasscr entwich Methylamin und es biideke sich ein 
Niederschlag von oxaisaurem Baryt. 

In der vom Dimethyloxamid abfiltrirten Losung war eine 
reichliche Yenge von Ammoniak enthalten. 

Die Spaltung des Caffolins durch Permariganat erfolgt 
also werligstens zum Theil im Sinne folgender Gleichung : 

3) Wiederum andere Resultate gab die Oxydation mit 
Chromuutwe. - Erwarmt man 1 Theil Caffolin mit 1 Theil 
Kaliunidichromat, 1,4 Theilen concentrirter Schwefelsaure und 
10 Theilen Wasser am Riickflufskiihler, so farbt sich die 
Losung bald grim und nach zwei Stunden ist die Reaction 
beendet. 

Aus der bis auf die Halfle eingedampften Fliissigkeit 
scheidet sich in der Kalte eine reichliche Menge von blatterigen 
Krystallen ab, welche die Zusammensetzung, den Schmelzpunkt 
und alle Eienschaften des Cholestrophans zeigen. 

0,108 g gsben 1,1675 GOI nnd 0,0432 H,O. 
Borecbiiet fur Gefunden 

C&&N&* 
C 42,25 42,s 

H 4 2 2  4,44. 

In der chromhaltigen Mutterlauge sind reichliche Mengen 
von Animoniak enthalten. Die Oxydation des Caffolins erfolgt 
hier nach der Gleiclrung : 

Dieser Vorgang scheint jedoch auch hier nicht der einzige w 
seiii, dean die Ausbeute an Cholestroyhan betrug nicht mehr 
als 40 pC. des angewandlen Caffoliris , wii tirend nach obiger 
Gleichng 90 pC. entsteheri mufslen. 

C5HgN~0g + 0 = C#JS08 + NHB. 
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Constitution ties Cqfolins. 

Aus den vurhar beschrjebenen zahlreichen Zersetxungen 
geht hervor, dafs das Caffalin eiix Verbindung der Glyoxyl- 
saure init Monomethylharnstoff und Methylamin ist nnd dab 
ferner die beiden Hethylamingruppen ebenso wic in dem 
Dimethyloxamid und Cholestrophart auf die beiden Kohlenstoil- 
atome des Glyoxylsaurerestes vertlieilt sind. 

Das Caffolin enlhalt mithin die Atomgruppe : 
N . cris 

c’ “c. 
C H , . N . ~  N’ 

Aus diesem Schema lassen sich ungezwungen nur folgende 
zwei Constitutionsforriielii ableiten : 

I. 11. 
N . C& N . CHs 

HO.HC’ \ co 
I / 

HC ’ “ co 
I \ T /  

CH, . HN-CO hH 
Die erste derselben ist jedoch aus anderen Grunden zu 

verwerfen , denn das Caffolin rnufs nach seiner Entstehungs- 
weise in naher Bezicliung zur -Hydrocaffursiiure slefieii nrid 

die letztere ist, wie ich ohen gezeigt habr, ein Abkommling 
des Msthylhydantoins und enthitt inithiii zw eifellos die Atom- 
gruppe : 

Cl-1s.HK-C = N 

C-3 .  CHj 

Ich halte deshalb die zweite CdYolinformel fiir die richtigt:. 
Mit derselben lassen sicb die ineisi.cn Spaliuirgen der Stibslana 
sehr einfach erklaren. Xur die Biltluiig des (;lioleatr~qhans 
bei der Oxydation init Chromsdure ersclieint d;lrnal:li etwis 
verwickult. Hier mufs rrian annehmen, 
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Caffolin Cholestrophan 

OH. If C - N . CH3 OC - N . CHS 

i >CO I >co 
(2) CHS . NH . C =: N (1) OC - N. CHS 

dafs Stickstoff (1) als Ainmoiiiak ausgeliist wird und das Car- 
bony1 des Harnstoffrestes dafiir in die Methylaminguppe (2) 
eingreift. Dieser Vorgang ist jedoch nicht wunderbarer, als 
die glatte Bildiing des Cholestroyhans aus dem Dimethylalloxan. 

Eine eigenthiimliche Veranderung erfahrt das Caffolin beim 
Kochen mit Essigsaureanhydrid. 

Es wird dadurch in eine Verbindung von der Forniel 
C8HI3N9O3 verwandelt , welche beim Erwarmen mit Salzsiiure 
in Essigsaure und eine Base C6HI1N9O8 gespalten wird. 

Der letzteren gebe ich den Namen Acecaflin, welcher 
an ihre Entstehung aus Essigsaure erinnern soll. 

Die erste Verbindung ist als das Acetylderivat dieser 
Base zu betrachten. 

Ueber die Constitution beider Substanzen habe ich bisher 
kein sicheres Urtheil gewinnen konnen. Trotzdem will ich 
dieselben hier anhangsweise beschreiben , da ich nicht weifs, 
oh ich spater Gelegenheit finden werde, darauf zuriick- 
zukommen. 

Acetylucecafin. 

Erhitzt man 1 The3 Caffolin mit 5 Theilen Essigsaure- 
anhy drid am Ruckflufskiihler, so begiiint nach kurzer Zeit eine 
langsame , aber regelinafsige Entwickelung yon Kohlensiiure, 
welche bei kleineren3lengen nach 12 bis 15 Stunden aufhort. 

Verdampft man jetzt die Liisung zur Entfernung des 
Anhydrids mehrmals mit Alkohol auf dem Wasserbad, so bieibt 
ein diger Ruckstand welcher in der Kalte krystallinisch er- 
starrt. Wird derselbe in wenig Cliloroforni gelost iind zu 
dern Gernisch trockener Aether bis zur beginnenden Trubung 
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wgesctzt, so scheiden sich nach einiger Zeit schiin ausge- 
bildeto, farblose Tafeln ab. 

Die KrystaUe gehoren nech den Messungen des Herrn 
Prof. H a  as hof  er *), dem ich auch fur die beistehenden 
Zc-ichnungen verpflichtet bin, dem monoktinen System an 
und stellen Combinatioiien vor yon oof a, (a), OP (c), mP (p), 

(4, %/5 .p (r). 

Dieselben wurden fur die Analyse nochmals in der gleicheti 
Weise umkrystaltisirt und im Vacuum getrocknet. 

1. 

2. 

3. 

0,2592 g gabon 0,4605 COz und 0,156 H,O. 
0,2655 g 
0,225 g ,, 0,4005 COI und 0,1338 &O. 
0,236 g ,, 0,4045 ,, ,, 0,1335 ,, 

,, 48,5 abcm Stickstoff bei loo und 712 mru Druck. 

Bemeohnet fur Gefunden 
C,%N,O8 1. 2. 3. 

C 4a,24 48,45 48,54 48,81 

H 6,53 6,68 6,60 6,51 
N 21,l 20,5 I - 

Die Substanx schmilzt bci 106 bis 107" und ist in Wasser, 
Alkohol, Chloroform und Benzol leicht, in Aether schwer loslich. 

Aus 4 Theilen Caffolin wurden durclischnittlich 3 Theiie 
dieser Acetverbindung gewonnen. 

Acecafirr,.. 

Verdampft man die vorige Verhindung mit rauchender 
Salzsaure auf dem Wasserbad, so entweicht Essigsaure und 
es bleibt das IIydrochIorat des Acecaffins zuniichst als Syrup 

*) Gensueres vgl. (3; r o t h,  Zeitscfitift fur Krystdlographie. 
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zuriick , welcher jedoch beim nochmaligen Abdampfen mit 
Alkohol krystalhisch erstarrt. 

Das Salz ist in Wasser sehr leicht, in ka!tem Alkohol 
schwer liislich und wird am hesten aus heifwm Alkolrol um- 
krystallisirt. 

Zur Gewinnung der freien Base wurde das Hydrochlorat 
in wiisseriger Lbsung mit Silberoxyd zersetzt. Das Filtrat 
enthieft eine kleine Menge Silbcr , welches sich beim Ab- 
dampfen auf dern Wasserbad inetallisch abschied. 

Der in der Kalte erstarrende Verdampfungsruckstand wurde 
nlit heifsem Benzol aufgenommen. 

Beim Erkalten schied sich die Base in farblosen schbnen 
Krysballen ab, wclche nach den Messungen von Professor 
H a us h o f e r dem rllombischen System arngehoren. 

Axenverhaltnifs a : b : c = 0,6707 : 1 : 1,2445. 

Krystallsystem rhombisch a : i) : c = 0,6707 : 1 : 1,2445. 
Meine prismatkche, seltener nach b tafelformige Krystalle der 
Combiaation m P  (p), 0 P  (G), P co ( r ) ;  die Plachen yon 
m Pa, (b) finden sich seltener, hisweiicn fehlC auch c. 

Gemessen Berechnet 
p : p = "112"18' I (vordere Frisrnenkmte) 
r : r = 97034' - (oben) 
c : r = 12E032' 1 2s34 7' 
r : p == 116"O' 1 15044' 

Anualen der Chemie ZJ.5. Bd. 20 
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Zur Analyse wurde die Substanz nochmals aus Benzol 

0,2663 g gaben 0,450 COO und 0,171 B,O. 
umkrystallisirt und bei 80° getrocknet. 

0,1495 g 35,5 cbcm Stickstoff bei 1h0 und 722 mm Druclr. 
Bsrechuet fiir Gefunden 

C 6 H i i N A  
c 45,86 46,08 
H 7,o 7,13 

N %,75 26,b. 

Das Acecafin schmilzt nicht ganz constant yon 110 bis 
1120 uiid destilliri bei hdherer Temperstur unzersetzt. In 
Wasser urid Alkohol ist es sehr leicht loslich. 

Betin Kochen mit chromsaurem Kali und verdiinnter 
Scbwefelshure liefert es eine in schwer loslichen Bliittchen 
krystailisirende Verbindung, welche die grofste Aehnlichkeit 
mit Cholestrophan besitzt. Behandelt man die kalte wasserige 
Losung der Base mit gasformigem Chlor, so scheidet sich ein 
Cblorderivat in farblosen Nadeln ab. 

Durch starke Basen wird das Acecaln in der Warme 
leicht gespalten. Erwiirmt man die Verbindung z. B. mit 
concentrirteni Barytwasser , so entweicht , nach dem Geruche 
zu schliefsen, ein Gemenge von Ammoniak und Methylamin 
und gleichzeitig scheidet sich ein krystallinisches Barytsalz aus, 
wdches Silberlosung sehr stark reducirt. 

Die davon filtrirte Liisung wurde durch Kohlcnsaure von 
Baryt befreit und der beim Verdampfen bleibende olige Riick- 
stand in wenig Chloroform geliist. Auf Zusatz von Ligroin 
schieden sich nach einiger Zeit feino farbloso Prismen ab, 
welche ndch den Ergebnissen der Analyse urid den iihrigen 
Eigenschaften wahrscheinlich Diinethylharnstoff sind. 

0,1251 g gaben 34,5 cbcm Stickstoff bei loo und 729 mm Druck. 
Berechnet fur Gefundon 

C8HBN%O 
N 31,82 31,6. 

Die vorliegenden Beobachtungen sind zu luckenhaft, urn 
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daraus einen bestimmten Schlufs auf die Natur des Xcecaflins 
zu ziehen. 

Besonders riithselhaft ist die Entstehung der Base aus 
dem Caffolin, welche nach der empirisehen Gieichung : 

stattzufinden scheint. 
CSHgNaOt + CZHIOB + 0 = CI;H11RT309 + H20 + COa 

Theobromin. 

Bekanntlich ist das Theobromin das niedere Bomologe 
des Caffeins und llfst es sich durch Einfiihrung von eirrein 
Methyl in jenes urrrwandeln *). ])a das CafTein aber drei R R  

Stickstoff gebundene Methyle elithalt, so bleibt nooh die Frage 
zu entsclieidea , welches tlerselben in dem Thcobromin fehlt. 

Nach den neueren Versuchen von MeIy und H i n t e r -  
cgge r **) entsteht durch Oxydation mit Chronisaure aus dem 
Caffein Dimethyl- und aus dem Theubroniin Monoillethylpara- 
bansaure. 

Da das Cagein bei der Behandlung mit Chlor Dimethyl- 
alloxan liefert und dieses durch weitere Oxydation niit Chrom- 
saure leicht in Cholestrophan ubergeht, so lag die Yermuthung 
nahe, dab das letztere bei dem Versuche vun Maly  und 
Hi n t e r e g g  e r ebenfalls aus intermediar gebildetem Dimethyl- 
alloxan entstanden sei. 

Daraus lids sich weiter mit einiger Wahrschemlichkeit 
folgern, dafs das Theobromin einen einfach-methylirten Allo- 
xankcrn enthalte. 

Das ist in der That der Fitll. Mi habt? die von IZ o ch - 
le d e r und H l a  s i w e t z sehr kurz bescliriebene Zersetzung 
der Base durch Chlor genauer unterbucht und gefunden, dafs 
dabei ~~noirrethylharnstutf und Monomethyldio~afi entslehen. 

*) Streeker, diese Annalen 119, 170. 
**) Monntabefte fur Chomie 1881, 81. 
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,Zersetzung des Theoobromins m,t9 Sah&iure und ell Zoraourm 

Kulz'"). 

Uebergiefst man 5 Theile feingepulvertes Theobromin mit 
8 Theilen rauchender Salzsaure (specifisches Gewicht 1,191 
und 15 Theilen Wasser, erwarmt auf etwa 5OU und fiigt nach 
und nach 2'/* Theile chlorsaures Xali zu, so geht die Base 
bis auf einen geringen Rest allmalig unter Zersetzung in 
Liisung. Das hierbei entstehende MonomethylalIoxan wurde 
ebenso wie beim Caffein in das entsprechende Alloxantin 
umgewandeh. Leitet inan in die Losung, nachdein das Cblor 
durch vorsicktigen Zusatz von schwrfliger Saure weggenom- 
men ist, in der Ktilte Schwefelwasserstoff ein, so scheidet sich 
zuersl Schwefel und beiirr liingeren Stehen das Dimethylallo- 
xantin in hrblosen feinen Krystallen ab. 

Dieselben wurden durcti Umkrystallisiren aus wen& war- 
mem Wasser gereinigt. Die Verbindung ist inzwischen von 
bl a 1 y und A n d r e a s c h ausfiihrlicher beschrieben. 

Ich habe ihren Angaben nur beizufugen, dafs die Sub- 
stanz analog der Amalinsaure bei der Oxydation mit chrom- 
saurein Kali und Schwefebaure rctichliche Mengen von Mono- 
Inethylparabanslure liefert. 

Der neheii dem Methyldoxan entstehende Methylharnstoff 
wurde in derselben Weise wie bei dem Caffolin isolirt. Der- 
selhe schmolz bei imo und gab folgende Zrrhlen : 

0,2848 g gaben 96,3 cbcm Stickstoff bei 18,5O und 728mm Druak. 
Berechne t Gefunden 

N 37,s 38,l. 

"j Die Ecsultate diems Versuches hsbe ich in einer vorl#&gen 
ltittheilung (Berichth der deutsch. chem. Gesellschaft 16, 455) 
kurz, aber sehr bostirnmt angegeben. Dieselbe Reaction ist in- 
zwischen YOU de.n Hewen Maly i d  A n d r s a s c h  (Mouatshefte 
fiir Chemie 1882, I O i )  austuhrlicher bcschriehen worden. Es 
ist inir unvsrstiiiudlich , warum diese Herren meine Mittheilnng, 
die ihnon bekannt suin mufete, mit keiner Sylbe erwilhnen. 
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In dern Nitrat wurde gefunden : 
0,1895 g gaben 51,8 cbcm Stickstoff bei 1 4 O  und 713mm.Dmck. 

Berechnet Gefunden 
N 30,65 30,14. 

Nach diesen Resultaten enthdt das Theohomin in dem 
Alloxarkern nur  eine Melhylamingruppe. 

Uni die Stellung derselben zu bestimmen, habe ich die 
Base ausgehend yon der Bromverbindung nach den bei dem 
Caffein bescliriebenen Methoden abgebant. 

BromBeobrorn+n. 

Die Verbindung wird in der gleichen Weise dargestellt, 
wie dw Bromcaffein. Zur Rainigung lost man das schmutzig 
gelb gcfarhte Rolqroduct in verdiimter Katroiilauge und fa& 
mit Schwefelsiiure. 

Die reine Verbindung bildet ein weifses krystallinisches 
Piilver von der Zusammensetzung C7H&OeBr. 

0,2178 g gnben 0,1672 AgBr. 
Berechnet Gefunden 

Br 30,s 30,71. 

Dieselbe ist in heifsem Wasser schwer, in kaltem Wasser 
fast unloslich. Leichter wird sie von concentrirter Salasaure 
aufgenoinnien, aber beim Verdunnen mit Wasser grofstenlheils 
wieder abgeschieden. Sie besitzt ebenso wie das Theohomin 
den Charakter einer Slure, lost sich in Folge dessen leicht 
in wasserigen Alkalien, aber schwer in Ammoniak. 

Das Kalisalz ist in Alkohol fast unliislich wid wird von 
alkoholiscliem Kali erst bei stundenlangem Kocheu zersetzt. 

Dahei bildet sich jedoch keine Aethoxyverbjndung, sundern 
es findet eine tiefgehende Spaltung statt. 

Urn diese unerwartete Schwi-rigkeit zu umgehen , habe 
b h  die Verbindung zuniichst durch Behandlung des Siliier- 
silzes mit Jodiithyl in die dem Bromcaffein cntsprechande 
Aethylverbindung ubergefiihrt. 
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Bromath yltl~~ohromin. 

Erwarmt man 1 Theil Bromtheohromin init 7 Tlieilen ver- 
diinntem Ammortiak auf dem Wasserhad und fugt alsdann 
eine ammoniakalische Losung von 1 1/2 Theilen Silbernitrat zu, 
so entsteht itn ersteri loment eine Mare Losung, aber ntlch 
hurzer Zcit scheidet sich ein starker krystallinischer Nieder- 
schlag ab. 

Man verdampft jetzt die ganze Masse zur Entfernung des 
Ammoniaks auf dem Wasserbad, filtrirt scliliefslich den Kry- 
slallbrei und kocht denselhen riach detn Auswaschen nochmals 
mit Wasser, bis der Ammoniakgeruch verschwunden ist. Das 
abernials Gltrirte uiid bei 1300 getrocknete Silbersalz wird mit 
der 21/pfachen Menge Jodathyl im geschlossenen Rohr 15 bis 
20 Stunden mf iOOo erhitzt. 

Der Rohreninhalt wird sodann mit 20 procentiger Salz- 
saure ausgekocht und aus dem Filtrat das BromBtl,yltheobromin 
mit Wasser abgeschieden. 

Eine weitere Reinigung des Products ist iiherflrissig ; die 
Ausbeute betriigt ungefiihr 8/8 der berechnelen Menge. 

Die Aethylirung geht hier vie1 glatter von Statten als bei 
Clem Caffein selber. 

Die Verbindung ist dem Bromcaffein sehr Bhnlich. Wird 
dieselbe in der fruhcr beschriebenen Weise :nit alkoholisckem 
Kali behandclt, so entsteht in quantitativer Menge das UI feinen 
weifsen Nadeln krvstallisirende und bei 153O schmelzende 
A ethoxpathyltheobromin. 

Letzteres wird durch Bochen mit SalzsaurP in Ch!orathyl und 

~ ~ d r o ~ : ? ~ i t h y E t R e o ~ ~ o ~ ~ ~ ~ ,  C7H6 . CSH5 . NcOa . OH 
gespalten. Diese Verbindung ist von dern Hydroxycaffei'n 
iiulkerlich kaum ZII unterscheiden. 



Die Analyse gab folgende Zahlen : 
0,1185 g gaben 0,2035 COI and 0,058 60. 

Berechnet fur Gefnnden 
coH,,N,Q, 

C 48,21 48,65 

11 594 5,67. 

Mit Brom und Alkohol behandelt liefert sie das Diath- 
oxyhydroxyathyltheobromin , welches hei 152O schmilzt und in 
Alkohol vie1 leichter loslich ist als die entsprechende Caffein- 
verbindung. 

Wird dieser Aether mit 20 procentiger Salzsaure auf dem 
Wasserbad rasch verdampft, so bleibt ein Syrup zuriick, der 
auf Zusatz von Wasser eine weifse harzige Masse abscheidet. 

Die Saure Mutterlauge enthalt reichliche Mengen von 
MethyJamta , welches als Platinverbindung abgeschieden und 
aaalysirt wurde. 

0,1001 g gaben 0,0409 Pt. 
0,0638 g 0,0261 ,, 

Berechnet Gefunden - 
1. 2. 

Pt 41,3 40,135 40,g. 

Das in kaltem Wasser schwer ibsliche Htlrz erstarrt nach 
langercr Zeit krystallinisch. 

Dasselbe unterscheidet sich von dem Apocaffein durch 
die geringere Loslichkeit in Wasser und ist unzweifelhaft das 
entsprechende Apoathyltheobromh 

Bei mehrstiindigern Kochen mit Wasser wird die Verbin- 
dung unter Kohlensaureentwickluiy ganzlich zersetzt und 
beim Verdampfen der Liisung bleibt eine schwer krystdlii 
sirende, in Wasser sehr leicht 16sliche Substanz zuriick. 

Nach ihrem Verhalten gegen basisch-essigsaures Blei ist 
dieselhe unzweifelhaft das Hoinologe der Caffursiiure und ent- 
halt mithiii noch das zuvor in das Theobromin eingefiihrte 
Aethyl. 
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Eine ahnliche Zersetzimg erfahrt das Hydroxyiithyltheo- 
bromin durch Chlor in kalter salzsaurer Losung. Neben der 
Apoverbindung entstelrt dabei jedoch in reichlicher Menge das 

H~~0atiSyZtheo~romin. 

Lost man die Hydroxyverbindung in rauchender Salz- 
siiure, kiihlt auf -40" ab und leitet Chlor in langsamem 
Strome zu, bis dcr Geruch nicht mehr verschwindet, so bleibt 
bei dem Verdarnpfen auf dem Wasscrtad ein Syrup zuruck, 
der mit wenig Wasser behandelt allinalig krystallinisch erstarrt. 

Die saure Mutterlauge mthiilt auch hier eine reichliche 
Menge yon Methylamin, welches als Platiiidoypelsalz abge- 
schieden wurde. 

Das krystallinische Product ist ein Gemenge von Apo- 
und Hypoverbindung. 

Zur Isolirurrg der letzteren wird das Gemisch in Wasser 
gelost und bis zur Beeiidigung der Kohlensaureentwicklung 
gekocht. 

Bei genugender Concentration scheidet sich das Hypo- 
athyltheohromin in farblosen , cornpacten und flachenreichen 
Krystallen ab,  melche fur die Analyse bei 10Qo getrocknet 
wurden. 

0,1184 g gaben 25 cbcm Btiokstoff le i  17" und 709 nun Druck. 
Bcrechnet fur Gefuuden 
4&N& 

N YZ,Y5 92,85. 

Die Substadz schmilzt bei 242O, mitiiin W niedriger als 
das Hypocaffein. Im Uetrigen zeigt sie wit dem letzteren die 
gr6fste Aehnlichkeit. Sie ist in heifsem Wasssr lcicht, in 
kaltern zierulich schwer loslich und destillirt beim vorsichtigen 
Erhitzcn unzrrsetzt. 

A w  dieseir Versucketi geld deutlich hervor, d d s  bei 
der Hiddung uon Apo-  und Hypoverlindung aowoh I aus 
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dem CofeKn wde dem T h e o h m i n  edir und dasee lh  Methyl- 
amdn .ssbgespalten w i d  

Xan thin. 
Auf die Aehnlichkeit des Xanthins mil dem Caffein uml 

Theobromin hat bereits SS r e c k e r *) w r  langerer Zeit auf- 
merksam gemacht, und zugleich die Verrnuthung ausgesprochen, 
dai's die drei Basen eine hoinologe Reihe biiden. Er yer- 
suchte jedoch vergebens , seine Ansicht experimentell durch 
Methylirung des Xanthins zu beweisen. 

Ich habe den Versiich von S t r e c k e r  unler veriinderten 
Bedingungen mit besserein Erfolg widerholt. 

Darstellung de0 Xanthine. 

Das Xanthin wird am besten RIIS dem Guanin gewonnen. 
S t r e c k e r  lost zu den1 Zweck die Base in kochender Sal- 
petersaure und fugt in der Warme Kaliumnitrit zu. 

Bei diesem Verfahren wird jedoch eine betrachtliche 
Menge dcs Xaiithins durch die Salpetersaure rerstort und ein 
anderer Theil in eine Nitroverbindung umgewandelt, die nach- 
trgglich noch eine besondere Reinigung des Products nothig 
machte. Vie1 glatter gelingt die Operation bei folgender 
Modification der S t r e c k e r 'schen Meihoda. 

10 g reines Guanin werden in einem Gemisch von 20 g 
concentrirter Schwefelsaure iind 1.50 g Wasser kochend heifs 
geliist und in die ruf 70 bis W abgekiihite Flusuigkeit unler 
starkem Umschiitteln allmalig eine Losung von 8 g kiiuflichem 
Natriumnitrit (das Salz enthielt 90 pC. NaNOs) eingetragen. 

Im Anfang verschwindet die salpetrige Sliire sehr rasch, 
wahrend die Russigkeit durch das Entweichen von Stickstoff 
in lebhaftes Aufwallen kommt. 

*) Dinse Annslen ll@, 172. 
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Das Xanthin schsidet sich wahrend der Operation zum 
grofsten Theil als krystallinisches Pulver ah. Sobald der Ge- 
ruch der salpetrigen Saure auch beim liraftigen Umschiittein 
der Fliissikeit nicht mehr verschwindet , lafst man erkalten 
und filtrirt nach 1 bis 2 Stunden den Niederschlag ab. 

Das so erhaltene Xanthin ist nur schwach orange gefarbt 
and frei von dem S t r e ck  e r ’schen Nitrokorper. 

Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. Diese verbesserte 
Darstdlungsmethode durfte den jetzigen aufsergew6hnKch 
liohen Preis des kguflichen Xanthins bedeutend erniedrigen. 

Das Xanthin lafst sich ebenso . wie Theobromin und 
Caffein bromiren iind wird ferner durch Chlor in der gleichen 
Weiss, wie jene Basen, in Alloxan und Harnstoff gespalten. 

Zersedzuny des Xanthins durch chlorsaures Kali und Salz- 
saure. 

Uebergiefst man Xanthin mit i5 procentiger Salzsaure, 
erwiirmt auf 50 bis GOo und triigt nach und nach chlorslrures 
Kali ein, so geht die Substanz bis auf einen kleinen Rest in 
Losung. 

Aus dem Filtrat wurde das Chlor durch einen starken 
Lufietrorn entfernt und das Alloxan durch Einleiten von 
Schwefelwasserstoff in der bekannten Weise als Alloxantin 
abgeschieden. 

Rir die Analyso war das letztere im Exsiccator getrocknet. 
0,1059 g gaben 0,1156 CO, nnd 0,0285 HpO. 

Berechnet fiir Gcfundeu 
W&W&r + 31510 

C 29,81 29,m 
H 391 3,O. 

In der Mutterlauge befindet sich der gleichzeitig gebil- 
dete Harnstoff. 

Dieselbe Zersetzung erleidet das Xanthin beim Bochen 
mit Chlorwasser. Verdamgft man einige Tropfen dieser 
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Losung vorsichtig auf dem Piatinblech , so bleibt ein schwach 
gelbliclier Riickstand, der hei wenig hoherer Temperatur sich 
roth farbt und mit Ammoniak eine purpurfarbene LBsung 
liefert. 

Es ist das die bekannte, von R o c h 1 e d e r entdeckte und 
yon S c h w a r z  e n b a c h nochmals euipfohlene Reaction zum 
Nacliweis dss Caffeins. Jhselbe gilt jedoch nicht allein fiir 
diese Base, sondern eben so gut fur ihre Hamologen : Theo- 
broniin und Xanthin und endlich, wie Bekannt, auch far die 
llarnskure uad ihre Methylderivate. 

Vwwandlung des Xanthins in Theobromin. 

Dur Versuch ist bcreits von S t r e c k e r *) mit negativem 
Resultate ausgefulirt worden. 

Durcli Erhitzen von Xanthicsilber mit Jodmethyl erhielt 
S t r e c k e r ein zweifach-methylirtes Xanthin, von dem er nur 
angiebt, dafs es rnit dem Throbromin nichi identisch sei. 

Ich habe statt des amorphen Xanthinsilbers das Bleisalz 
fur denselhen Zweck benutzt. Man erhiilt dasselbe als weifsen 
krystallinischen Niederschlag , wwin man Xanthin in der zur 
Bildong des neutralen Salzes Cb€lpN40,Na2 nothigen Menge 
Natronlauge (bereitet durch Liisen der berechneten Menge 
Metall in verdiinnlern AlliohJ) lost und in der Siedehitze mit 
essigsaurem Blei fhllt. 

Wird das bei 130" getrocknete Salz mit der i1j4 fachen 
Gewichtsmenge Jodmetbyl im geschlossenen Hohr 12 Stunden 
auf 100° erhitnt , so findst eine vollstiingige Umsetzung statt 
und der Rohreninbalt ist in eine fast trockene, durch Jodblei 
stark gelb gefiirbte Masse verwandelt. 

Dieselbe wurde tnit vie1 Wasser ausgekocht , die Losung 
zur Entfernung einer kieiiien Menge Blei rnit Schwefelwasser- 

*) a. a. 0. 
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stoff behandelt und das farblose Fibat nach dem Uebersit  
t i e n  mit Ammoniak verdanipft. 

Bei genugend starker Concentration scheidet sich schon 
in der Hitze ein schwach gelb gefarbtes krystallirrisches Pulver 
ab , welches alle Eigenschdften des Theobromiiis besitzt. Fur 
die Analyse wurde das Product in heifser starker Salesaure 
gelost und nach der Entfarbung durch Tliierkohle mit Wasser 
und Ammoniak gefiillt. 

0,190 g gaben 0,3264 CO, und 0,0701 &O. 
0,097 g 26,5cbcrn Stickstoff bai 9 O  und 736 mm Druck. 

Berechnet fur Gofunden 
C?H*N,OI 

c 46,66 46,7 

€I 4,44 4,1 
N 31,11 31,76. 

Um endlicli jeden Zweifel uber die Identitat der Yerbin- 
dung mit dem naturlichen Theobrpmin zu beseitigen , wurde 
dieselbe nach der Methode von S t r  e ck  e r noch in Cagein 
iibergefuhrt. 

Das letztere schmolz zusammen mit einer Probe des 
natiirlichen Caffeins an demselben Tlterrnonieter bei 232 bis 2339 

Durch dieses Resultat ist der Beweis geliefert, dafs Theo- 
bromin und Caffein als Dimethyl- beziehungsweise Trimetliyl- 
xanthin aufzufassen sind; ferher ist damit eine Methode ge- 
geben , jene beiden Basen, welche ah der wirksamste Bs- 
standtheil mehrerer verbreiteter Genufsmittel von praktischer 
Wichligkeit sind, aus einem anderen Rohmaterial, dem Guano, 
zu gewinnen. Und schliefslicb scheint mir der Nachweis, dafs 
die Pflanzenbasen Theobromin und Caffein zu den Auswurf- 
stoffen des Thierkorpers Xanthin und Guanin in so naher Be- 
ziehung stehen, zu dem Schlufs zu berechtigen, dafs alle diese 
Borpar durch dieselben chemischen Processe im Organistnus 
gebi1dt.t werden. Eirie besondere Hypothese daruber aufzu- 
stellen vernieide ich jedoch mit Absicht ; wer dieselbe wunscht, 
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wird aus den nachfolgenden Betrachtungen iiber die Con- 
stitution jener Basen das Niithige selbst entnehmen konnen. 

Constitntion des Caffdns and eeiner Derivate. 

Die im Vorgehenden niedergelegten experimentellen Re- 
sultate scheinen mir richtig zusammengefafst vollig auszu- 
reichen, urn ein sicheres Urtheil uber die Constitution des 
Caffejins zu gewinnen. 

Der Uebersicht halber stelle ich die wichtigsten That- 
sachen hier nochrrrals mit den daraus sich ergebenden Schlussen 
zusammen. 

i j  Bei der Behandlung init Chlor in wasseriger Losung 
zerfiillt die Base in Dimethylalloxan und Monomethylharnstoff 
nach der Gleichung : 

CHS . N-CO NH. CHS 
I 

C*HloN*On + 2 0  + 2H40 = Lo b(OH), + co 
CH, . -- b0 AHS 

2) Wic aus der vorigen Zersetzungsgleichung ersichtlich 
ist, sind von den 10 Wasserstoffatornen des Caffeins 9 in Form 
yon dreimal Methyl vorhanden ; das letzte Wassersioffatom hat 
dagegen eine besondere Stellung; es Iabt sich leicht durch. 
Chlor, Brom, die Amido- und Hydruxylgruppe ersetzcn. 

3) Das Hydroxycaffein addirt rnit der grBfsten Leichtigkeit 
Brom und tauscht dasselbe bei der Behandlung mit AIkohol 
gegen zwei Acthoxyl au8. Dieses Verhdten deutet enlschieden 
auf das Vorhnndensein einer sogenannten doppelten Kohlen- 
stoffbindung hin. 

4) Die Caffursaure, welclie aus dem Caff'ein durch Zufuhr 
von Sauerstoff und successive Abspaltung von Methylamin und 
Kohlensaure entsteht , ist eine Verbindung der Mesoxalsaure 
mit Methylamin und MononietliSlharnstofi: Die daraus ent- 
stehende, urn ein Atom Sauerstoff Brmere Ilydrocaffursaure- 
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ist dss entsprechende nerivat der Tartronsaure. Unter ge- 
wissen Bedingungen zerfiillt dieselbe glatt in Methylamin, 
Kohlensiiure und Methylhydantoin und enthllt mithin den 
Monomethylharnstofkest des Caffeins in Formel folgender 
Atonigruype : 

C-N. CHs 

C-N 
1 >co. 

5)  Das Caffolin, welches aus dem CaRen durch Abspal- 
tung yon Methylnmin und zwei Kohlensliure gebildet wird, ist 
eine Verbindung tier Glyoxylsaure rnit Methylamin und Methyl- 
harnstoff uiid hat nach friiheren Betruchtungen die Constitution : 

HQ . HC - N . CHS 
1 >CQ. 

CH, , HN . h=N 
Combiiiirt man diese Resultate, so ergicbt sich fir das 

Caffein mit grober Wahrscheinlichkeit die Constitutionsformei : 
CH, . N -- CEX 

Lo b-X.CBs 
I I >co 

CHS . N--C/=N 
wonach man die Base als ein Diurdid der noch unbe- 
kannten und vielleicht niclit bestandigen Dihydroxyacrylsaure 
CH(OH)=C(Oll)-COQH betrachten kann. 

Die Spaltung des Caffeins in Dimethylalloxan und Mono- 
methylharnstoff wird durch die Former leicht verstandlich. 

Ebenso ungezwungen lafst sich mit Hiilfe derselben der 
Abbau der Base bis zur CaffursBure und dein Caffolin schema- 
tisch darstellen. 

Das Hydroxycaffein entsteht aus der Aethoxyverbindung 
durch Verseifiing init Saksaure und kann leicht durch Aetby- 
bung  in jene zuruckgefiiht werden ; rnit Phosphorpentachlorid 
erhitzt liefert es Chlorcaffein. Die Verbindung enthiilt dem- 
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nach uriweifelhafl ein an Kohlenstoff gebundenes Hydroxyl 
und ich gebe ihr die FormeI 3 

CN, . N-C . OH 
Lo I ~ - N . c H ~  

>co 
CH3. k-d=N 

Durch Anlagerung von ewei Aethoxyl wird daraus das 
Diithoxyhydroxycafin gebildet : 

Beim Erwarmen mit Salzsaure entstehen auq dem letzteren 
gleichzeilig und wahrscheinlich unabhingig von einander Apo- 
Gaffein und Hypocaffein. In bciden Fallen werden die zwei 
Aethoxyl und dasselbe *) mit (a) beeeichnete Methylamin 
abgespalten; denn das aus Hypocaffein gebildete Caffolin enthalt, 
wie friiher nachgewiesen wurde, noch die beiden anderen mit 
(b) and (c) markirten Methylaminreste. 

Dabei wiirde zuniichst eine hypothetische Saure 
COOH 

HOOC H O . ~ - N . C H *  
I i >co 

CH~N.--C=N 
resultiren, welche einerseits durch Verlust von Wasser in 
Apocaffein und andererseits durch Absyaltung Ton Wasser 
und Kohlcnsaure in Hypocaffein ubergeht. Da die Anhydrid- 
bildung zwisclien dem Hydroxyl und dem benachbarten Carboxyl 
iind eben so zwischen den beiden Carboxyl sehr unwahrschein- 

*) Vgl. s 308. 
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lich ist, so glaube ich dem Apocaffein unter der Yoraussetzung, 
dafs dasselbe die Moleculargrofse C7H7Nd05 hat, die Formel : 

COOH 
I 

(i)  COO-C-S.CH3 
I I >co 

CHs. N-b=X 
geben zu diirfen. 

Beim Kochen mit Wasser zerfallt dasselbe in Kohlensiiure 
und Caffursaure. Lelztere ist eine Verbindung der Mesoxal- 
sitire rnit Methylamin und Methylliarnstoif; sie entsteht mit- 
hin durch Ablbsung des tnit (1) bezeichneten Carboxyls und 
erhalt die Formel : 

COOH 
I 

HO. C-N. CH3 . 
I >co 

CHs . HN- C=N 
Mit Jodwasserstoff behandelt verliert sie ein Atom Sauer- 

etetf und verwandelt sich in Hydrocaffursaure, 
COOH 

HA-N. CHs 
>CO 

CH3. €IN- h=N 
welche durch Chlorwasser glatt in Caffursaure zixruckgefiihrt 
wid. 

Beini Erwarmen mit Barytwasser verliert die Hydrocaffur- 
siiure zuniichst Methylamin und es entstelit das Barytsalz eher 
Methylhydantoincarbonsaure , wdehe hochst wahrscheinlich 
die Formel : 

COOH 
HA-N . CH, 

I >co 
OC-NII 

hat und beini Kochen rnit Wasser in Xohlrnaiiure und Methyl- 
hydanloin 



zerfallt. 

Das IIypocafTein ist unzweifelhatl das Anhydrid einer 
Caffolinrarbonsgure. Aus der Bestiindigkeit der Verbindung 
gegen Jodwasserstoff, Essigsaureanhydrid und Chlorphosphor 
d a d  man wohl den Schlufs ziehen, dafs dieselbe kein Allrohol- 
hydroxyl enthalt und ihre grofse Verschiedenheil von der 
Caffursaure macht es €erner sehr unwahrscheinlich, dafs sie 
ein Abkiirnmling der Mesoxalshre ist. Ich halte deshalb die 
friiher unter Reserve gegebene Formel nicht mehr fur richtig 
und neige eher zu der Ansicht, dafs die Verbindung in fol- 
gender Weise constituirt ist : 

COO. CH-NCH? 
>co. 

CH!, . l&-d===N 

Die Fahigkeit des Hypocaffeins, Salze ZII bilden, steht mit 
dieser Formel nicht in Widerspruch, denn wir wissen aus 
dem Verhalten des Acetessigathers, des Malonsaureathers, der 
Barbitursaure u. s. w., dafs auch der mit Kohlenstoff ver- 
bundene Wasserstoff durch den Einflufs von benachbarten 
sauerstoffhaltigen Gruppen same Eigenschaften erlangt. 

Wenn diese Auffassung des Hypocaffeins richtig ist, so 
wiirde man das Apocaffein als seine Carbonsaure zu betrachten 
haben. In der That zeigen beide Verbindungen in ilirem 
Verhalten gegen Alkalien sehr grofse Aehnlichkeit, sie geben 
mit uberschussigem Barytwasser schon in der Kalte einen 
Niederschlag von Baryumcarbonat. Das llypocaffcin zerfallt 
dabei in Bohlensaure und Caffolin : 

HO . HC- NCHS 
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Ganz verschieden von den zuvor behandelten Spaltunger! 
des CafFeins durch Sauerstoffzufuhr ist seine Zersetzung durch 
Alkalien , welche werst von S t r e c k er *) , dann von 
0. Schu l tLen**)  und auietzt wieder von S t r e c k e r  und 
R o s e n g a r t e n *+*\ un tersucht wurde. 

und Abspaltung von Kohienslure S t r e c k e r's Cageidin : 
Hierbei entstefit zunacht durch Aufnahme von Wasser 

CBH~&TAO, 4- 1120 C.02 + C,H&O. 
Diese Base verbindet sich ebenso wis das CaEein niit Brom 
LU rineni dunkeiroth gefiirbten Additionsproduct ; sie wird 
ferner durch Salzsdure und Kaliumchlorat mit grol'ster Leichtig- 
kett oxydirt ; dabei entsteht jedoch, wie ich mich uberzeugt 
habe, keine Spur von Dimethylalloxan. Aus dieser Beobach- 
tung glaubc ich den Schlufs ziehcn zu durfen, dafs der Alloxan- 
kern des Caffeins durch Austritt der COgruppe zerstort ist 
und mitiiin das Caffeidin die Constitution : 

CHS . HN-Cli 
'4 C - N .  CHj 

>co 
CHS.HN- 4' 

besitzt. 

Dtircli fortgesetzte Einwirkung des Alkalis zerfdllt die 
Rase in Kohlensaure, Awmoniak , Methylamin, Ameisensaure 
und Sarkosin : 
'&HLYN& + fl*O = C O s  + N K  + 2 cH8 NH, + C&O* + C8€€VNO% 

Die Bildung dieser Producte wird durch folgendes Schema 
veranschaulicht : 

*) A. a. 0. 
**) A. a. 0. 

***) A. a. 0. 
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ti0H H OE 
I I  

CH, .HN.CH 0 CH&N CHQ 
& 1 

C-N.CH, EL .Z&-&C&H 1 'co b == I coo 
I 

CHJ . H N  . C = i  H CElsRN C -\-H 
I '\ I1 

130H 0 H, R OH o rjp 

&t tlcrn Caffein borndog sind das Xanthin unrt ' ~ i ~ t ' O i J ~ ~ ~ l ~ X 1 ~  

Fir das erste foigi a t ~ s  den1 Vorhergehentieir die F O I * S I ~  . 
(a,, m-ctr 

II 
60 c &-H ( c )  I 1 )CO 

t b '  119- C-N 
Das Theobrorniii ist Dirnethylxanthin. I h  dit* h e  bei 

der Spallung mit Chlor ~ f o n ~ r n ~ ~ ~ ~ l ~ i a r n s t o ~  liefert RIB mfs 
das cine Methyl an dem in tier vorigea Forniel mil ( G )  be- 
zeichneten Stickstoff haften. 

Das zweite Methyl ia dagegen an den StichstsB { a )  pe- 
bunden, deliit dcr letxtere wrd , wie friiher naaliqt:wicwn 
wurde, bei der Bildung des Hypooaffeins iind nrifli;ti iIuctt dva 
Hypoathyltheobromirrs aL Methylainin ahgebpaitcn. (Vgl. 
Seite 289). Das Theobromin erhdlt somit die Formel : 

C.11 ,N---GH 
I II co c-8. il i ,  
: 1 ;;co 

Elk - C=E 
Bei der Meiliylirung des Stwthins wrtheilen sick also die 

z w i  zuerst eintretenden Methyl aaf beide klarnstofffgrupprn 
Dasselbe ist bei der Harnsiure der Fail; denn die Pimeihyl- 
harnsaure zcrfalit nach H i 11 und Dl R b e r g *j Lei der Spaltung 
durch Clrlor in Methylharnstoff uriil Illor~ometh~Iaii:~xan. 

&lit dem Xanthin nahe verwandl ist ferner das Gwain. 
Dasselhe enthalt dn Stelk von einern brnstoffrest dic ciiaiii-- 

*) B e i l s t e i n ,  organischc Chernie 8. 781. 

21 * 
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dingruype. Seine Constitution lafst sich mithin durch eine der 
beiden folgenden Formelri ausdriicken : 

HN- -CH 
I 

UN -CH 
It 

I W I :  C-NU co &-NH 
>co 1 I >C=N€I 

H U N  HN--C=N 
zwischen denselben mit Sicherheit zu entscheiden , sind die 
bekannten Thatsachen nicht ausreichend. 

Dasselbe gilt in noch hoherem Grade fur die Frage nach 
der constitution des Sarkins und des darnit verwandten Carnins. 
Auf die Discussion derselben glaube ich hier urn so mehr 
verzichten zu diirfen, weil neuerdings sogar die Angabe von 
S t r e c k e r , dafs das Sarkin durcli Salpetersaure in Xanthin 
ubergefuhrt werden konne, wieder in Zweifel gestellt ist. 

Ich beabsichtige jedoch auf diese Korper und ebenso mf 
die Beziehungen des Caffeins und Xanthins mr Harnsiiure in 
einea zweiten Abhandlung zuruckzukommen. 

Ich bemerkra ferner, dafs Herr Professor F i l e h n e  in 
Erlengen im Anschkifs an die vorliegende Untersuchung die 
Mehrmhl der dort behandelten Suhstanzen heziiglich itires 
Einflusses auF den thierischen Organismus verglichen und da- 
bei rnanche Beziehungen zwischen chemischer Constitution und 
phgsiologischer Wirkung aufgefunden hat. 

ScMiel'slich halte ich es fiir meine Pflicht, der werlhvollen 
Hiilfe clankend 211 erwahrien , weiche mir bei dieser langen 
iind muhevvollen Arbeit von Herrn Dr. M a g n u s B ii s 1 e r und 
zu htde von Herrn Dr. Liidw ig K n o r r  geleistet wurde. 


