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Ueber Caffein, Theobromin, Xanthin und
Guanin;

von Emil Fischer*®),
(Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Exlangen.)

(Eingelanfen den 21. Aungust 1882.)

Wiihrend die Harnsdure seit der berihmten Arbeit von
Liehig und Wohler das Interesse der Chemiker unablissig
in Anspruch genommen bat und immer wieder zum Gegenstand
neuer Untersuchungen gemacht wurde, sind die mit jener
Sdure verwandien sauerstoffirmeren Basen des Pflanzen- und
Thierkorpers, das Caffein und Theobromin, das Xanthin und
Guanin, von der experimentellen Forschung geradezu stief-
miiiterlich behandelt worden.

Der Grund dafiir ist wohl zum Theil in der schwierigen
Beschaffung dieser Producte zu suchen. Vor Allem aber
scheint man sich der Hoffnung hingegeben zu haben, mit der
Lasung des Hauptproblems, mit der Aufklirung der Harnsiure-
constitution, zugleich den Schlissel fir die Erkenntnifs jener
Substanzen miihelos zu gewinnen.

Bis jetat ist diese Erwartung getiuscht worden. Troiz
aller Bemiihungen ist die atomistische Structur der Harnséure
rithselhaft geblieben und es ist noch kaum der Weg ange-
deutet, auf dem es gelingen mag, die Frage der Entscheidung
zuzufithren.

Unter diesen Umstinden schien es mir angezeigt, das
Studium jener Basen unabhdngig von der Harnséiure aufzu-
nehmen, um aus ihrer Kenntnifs vielleicht umgekehri neue

*) Barichte der deutschen chemischen Gesellschaft B4, 637 n. 1905;
45, 29 u. 453.
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Gesichtspunkte fir die Erforschung der letzieren zu ge-
winnen.

Unter den vier Basen wihlte ich fiir die Specialunter-
suchung das Caffein, weil dasselbe am leichtesten zuganglich
ist und sufserdem gewisse dufsere, besonders einladende
Eigenschaften zur Schaw trigt. Ich babe mich in dieser
Wahl nicht getiduscht. Das Caffein bietet von allen compli-
cirten Substanzen der Harnsiuregruppe der experimentellen
Forschung die geringsten Schwierigkeiten. Drei von seinen
vier Stickstoffatomen sind mit Methyl verbunden und konnen
dadurch leicht von dem vierten unterschieden werden. Wie
grofs die Vortheile sind, welche aus einem anscheinend so
geringfiigigen Umstande fiir die richtige Interpretation der
Thatsachen entspringen, wird sich aus dem Nachfolgenden von
selbst ergeben.

Diesem glicklichen Zufalle glaube ich es hauptsichlich zu
verdanken , dafy es mit verhiltnifsmifsig geringer Mithe ge-
lungen ist, die Constitulion des Caffeins und seiner Homologen
soweit aulznklarev, als es mit den jetzt vorhandenen Hiilfs-
mitteln iiberhaupt maglich erscheint.

Wie bei fast allen analylischen Arbeiten war es auch bei
der vorliegenden nicht méglick, von Anfang an einem be-
stimmten Plane zu folgen. Wie oft der Gang der Uniersuchung
mit der fortschreitenden Kenntnifs der Thatsachen gewechselt
hat, zeigt die Darstellung der Resultate in den verschiedenen
vorldufigen Mittheilungen. Jetzt, wo das Hauptziel erreicht
ist, wird es erst moglich, dieselben n geordneter und leicht
verstandlicher Weise zusammen zu fassen. Das ist dev Zweck
der nachfolgenden Abhandlung, in der man wenig neue theo-
retische Schlufsfolgerungen, aber um so mehr erginzende
Beobachtyngen und newe Thatsachen finden wird.

Die Geschichte des Caffeins beginnt, wenn man von seiner
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Entdeckung und Elementaranalyse absieht, mit den Arbeiten
von Stevhouse®) und Rochleder®¥).

Ersterer erhielt durch Oxydation mit Salpetersiure daraus
das Nitrothein oder Cholesirophan, welches spater als Dimethyi-
parabansiure erkannt wurde, und beobachtete ferner bei der-
selben Reaclion die Bildung einer Substanz, welche mii Am-
moniak eine Purpurfarbe licfert, ahnlick der des Murexids.
Letaterer untersuchie das Verhalien der Base gegeu feuchtes
Chtor und entdeckie dabei das Chlorcaffein und vor Allem die
interessante Amalinsidure, deren Achnlichkeif mil dem Allo-
xanlin ihm auffiel und welche spater von Strecker fir ein
Methylderivat des Alloxantins erklart wurde. Die Beobachtung
Rochleder’s gab den deutlichen Hinweis anf die Bezichungen
des Caffeins zur Harnsiure und war die Basis, auf welcher
ich hauptsichlich weiter gebaut habe.

Weniger wichtig sind die spiteren Versuche von Stre-
cker®™*) von 0. Schultzen+) und von Strecker und
Rosengarten{}) uber die Spaltung des Caffeins durch
Alkali. Nach jhren Beobachtungen entsteht dabei zandchst durch
Aufnghme von Wasser und Austritt von Kohlenséure eine neue
Base. das Calleidin, C,;H,sN,O und dieses zerfillt bei forige-
setzier Einwirkung des Alkalis vollstindig in Kohlensiure,
Ameisensdure, Ammoniak, Methylamin und Sarkosin :

C/H,,N,0 -+ 5H,0
= (0, + CH,0, 4 20H,.NH, + NH, 4 CH,.NH,CH,.COOH.
Wire diese Zersetzungsgleichung durch quantitative Be-
stimmung der Producte controlirt worden, was nicht geschehen
ist, so hitte man daraus den immerhir recht werthvollen
Schlufs ziehen konnen, dafs das Caffein einen Ammoniakrest
und drei Methylaminreste enthalte.
*) Diese Annalen 4&, 366 und 46, 227.
*%) Daselbst 89, 120 und T4, | ; Jahresher. f-Chew. f. 1850, 424
#%%) Diese Annalen 128, 360.
+) Zeitschrift fiir Chemie 1867, 614.
++) Diese Annalen 2879, 1.
17%
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Ungleich grofser sind die Verdienste von Strecker um
die Erforschung der anderen drei, dem Caffein nahestehenden
Basen. In seiner vertrefflichen Abhandlung#) tber die chemi-
schen Beziehungen zwischen Guanin, Xanthin u. s. w. zeigte
er die Umwandlung des Theobromins in Caffein, des Guanins
in Xanthin und die Zersefzung des Guanins in Kohlensiure,
Cholestrophan und Guanidin.

Er erkannte ferner die Aehnlichkeit des Xanthins mit dem
Thevbromin, versuchte jedoch verg-eben's, die vermuthete
Homologie derselben experimentell zu beweisen.

Hiermit sind alle werthvolleren Thatsachen erwihnt, welche
ich bei der Aufnahme der Arbeit vorfand.

Wie wenig dieselben geniigten, um einen klaren Einblick
in die Constitulion der betreffenden Basen zu gewinnen, be-
weist wohl am besten die grofse Zahl und die grofse Ver-
schiedenheit der daraus abgeleiteten rationellen Caffeinformeln.
Dieselben hier zusammenzustellen scheint mir nutzlos zu sein.
Ich erwihne deshalb speciell nur die eine von Medicus auf-
gestellte Formel **); nicht etwa, weil sie durch meine Ver-
suche bestitigt worden wire, sondern nur, weil sie einen
richtigen Gedanken enthélt, welchen ich bei der ganzen Arbeit
nicht aus den Augen verloren habe. Ich meine damit die
Anschauung, dafs das Caffein und scine Homologen cbenso
wie die Harnsdure einen ferlig gebildeten Alloxankern ent-
halten.

Gleichzeitig mit mir hat Herr Maly ***) mit seinen Schi~
lern das Caffein und Theobromin von neuem bearbeitet. Das

*) Dlese Annalen AR#, 151,
Cli,. N—CO
» | ] CH,
**) Daselbst RY&E, 250 : €O CGNO
SCH
I/
CH,.N—C-N
#*%, Monatshefte firx Chemie 1881 und 1882,
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Wenige, was ich von ihren Resultalen benutzen konnte, ist
bei passender Gelegenheit spéter erwahnt.

Der nachfolgende experimenielle Theil dieser Abhandlung
zerfillt in folgende Abschuitte :

1. Revision von Rochleder’s Versuchen iiber die Spal-
tung des Caffeins durch Chler;

H. Beschreibung aller einfachen Caffeinderivate : Chlor-,
Brom-, Amido-, Aethoxy-, Hydroxy- und Diéthoxyhydro-
xycaffein;

M. Abbau des Didthoxyhydroxycaffeins;

IV. Theobromin,

V. Xanthin.

Den Schlufs bhilden theoretische Auseinandersetzungen
iber die Constitution der erwiihnien Basen und ihrer Spal-
tungsproducte.

Zersetzung des Caffeins durch Salzsiure und chlersaures
Kali.

Nach den Untersuchungen von Rochleder®) soll das
Caffein bei der Einwirkung von Chlor in wisseriger Losung
zerfallen in Amalinsiure (Tetramethylalloxanthin), Chlorcyan
und Methylamin.

Man erhélt diese Kdrper in der That, weun man genau
in derselben Weise wie Rochleder verfahrt. Dieselben
sind jedoch alle drei Producte einer secundiren Reaction.

Bei vorsichtiger Oxydation des Caffeins mit gasformigem
Chler oder noch besser mit Salzsiure und chlorsaurem Kali
zerfillt dassclbe zum grofsten Theil gerade auf in Dimethyl-
alloxan und Monomethylharnstoff nach der Gleichung :

CsHyoNOp + 20 + 2H,0 = CeHgN,0;5 -+ C,H N,O.

*) Diege Annalen SR, 9.
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Die in der vorldufigen Mittheilung *) enthaltene Beschrei-
bung des Versuchs gebe ich hier absichtlich unveréndert
wieder.

Zu einer Losung von 15 Th. Caffein in 20 Th. Salzsiure
(spec. Gewicht 1,19) und 45 Th. Wasser giebt man bei einer
Temperatur von etwa 50° chlorsaures Kali in kieinen Mengen
zu. Nach kurzer Zeit scheidet sich ein dicker Brei von Chlor-
caffein ab. Man fihrt dann unter zeitweisem gelindem Er-
wirmen auf dem Wasserbad und héufigem Schiitteln mit dem
Zusaiz von Kaliumchlorat fort, bis eine klare Losung ent-
standen ist. Die Operation dauert 1 bis 2 Stunden und er-
fordert etwa 7 Th. Kaliumchlorat.

Aus dieser Losung lafst sich das Dimethylalloxan nicht
direct abscheiden. Dampft man dieselbe ein, so beobachtet
man die von Rochleder beschriebenen Erscheinungen, das
Auftreten eines stechenden Geruches (vermuthlich Chloreyan)
und die Abscheidung von kleinen Mengen Amalinsdure.

Die letztere entsteht unzweifelhaft aus dem vorher in der
Lésung vorhandenen Dimethylalloxah, analog der von Wéhler
und Liebig**) beobachteten Bildung von Alloxantin beim
Erhitzen von Alloxan mit Salzsdure.

Viel glatter findet diese Umwandlung bekanntlich statt bei
der Einwirkung von Schwefelwasserstoff und diese Reaction
benutzt man am besten auch zur Darstellung von Amalinsiure
aus Dimethyalioxan. Man verdinnt zu dem Zweck die salz-
saure Losung mit dem gleichen Volumen Wasser, zerstdrt das
iberschiissige Chlor dureh vorsichtigen Zusatz von schwefliger
Saure und leitet Schwefelwasserstoff bis zur Sittigung ein.

Hierbei scheidet sich die Amalinsiure sofort, mit Schwefel
gemengt, als dicker, krystallinischer Niederschlag ab. Derselbe

*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft &, 1912,
*%) Dicse Annalen 26, 307,
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wird filtrirt und die Sdure durch Auskochen mit grofsen Mengen
Wasser gelost.

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

Durch vorsichtige Oxydation mit Salpetersiure gewinnt
man aus der Amalinsiure wiederum das noch unbekannte
Dimethylalloxan; dasselbe bleibt beim Verdunsten der Losung
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
Temperatur das Dimethylalloxan in Krystallen ab. In der Be-
schreibung derselben, welche ich fiir diese ausfiihrliche Ab-
handlung aufgespart hatte, sind mir inzwischen Maly und
Andreasch¥) 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 Flissigkeit mit Aether empfohlen.
Mir scheint die oben angegebene Verwandlung desselben in
die fast unlosliche Amalinsiure und deren spitere Oxydation
wegen der besseren Ausbeute zur Darstellung der Substanz
vortheilhafter zu sein.

Nach Rochleder liefert die Amalinsdure bei energischer
Oxydation mit Salpetersiure Cholestrophan. Selbsiverstind-
lich verhilt sich das Dimethylalloxan ebenso. Die Umwand-
lung gelingt jedoch viel glatier bei Anwendung von Chrom-
sdure unter éhnlichen Bedingungen, wie sie von Maly und
Hinteregger fiir die Oxydation des Caffeins empfohlen
worden sind. Erwdrmt man 1 Th. Dimethylalloxan mit 0,8 Th.

*) Monatshefte fir Chemio 1882, 92.
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K;Cr;0;, 1 Th. concenirirter Schwefelsiiure und 10 Th. Wausger
am Rickflufskithler, so ist nach 1 bis 1'/; Stunden die Reac-
tion beendet und beim Erkalten scheidet sich eine reithliche
Menge von reinem Cholestrophan ab.

0,2238 g gaben 0,3466 CO, und 0,087 H,0.

Berechnet Gefunden
C 42,33 42,25
H 4,32 4,92,

Die Ausbeute betrigt etwa 65 pC. der theoretischen Menge.

Der neben Dimethylalloxan aus dem Caffein gebildete
Monomethylharnstoff befindet sich in der mit Schwefelwasser-
stoff hehandelten Losung.

Will man deuselben gewinnen, so neutralisirt man die
Flussigheit zunichst mit Bleiweifs und verdampft das Filirat
im lufiverdiinnten Raume auf dem Wasserbad. Aus dem
Riickstand wird der Harnstoff mit Alkohol ausgezogen und
bleibt beim Verdampfen des Alkohols, gemengt mit salzsaurem
Methylamin, als Syrup zuriick.

Versetzt man den letzteren unter guter Abkiiblung mit
kalter, ausgekochter Salpetersiure, so scheidet sich das Nitrat
des Harnstoffs als dicker Krystailbrei ab, welcher von der
Mutterlauge durch Absaugen und Waschen mit eiskaltem
Alkohol befreit wird. Das zur Reinigung aus Alkohol krystal-
lisirte Salz gab folgende Zahlen :

0,2107 g gaben 61,2 chem Stickstoff bei 24° und 719 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
C.H,N,0 . HNO,
N 30,65 80,75

Das Nitrat wurde mit Baryiwasser verseizt, der iiber-
schilssige Baryt mit Kohlensiure gefalli, das Filtrat verdampft
und der Riickstand mit absolutem Alkobo! aufgenommen. Awuf
Zussiz von Acther schied sich der Harnstoff in farblosen
Prismen vom Schmelzpunkte 1020 ab, welche bei der Analyse
folgende Zahlen gaben :
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0,1672 g gaben 0,1996 CO, und 0,122 H,O.

Berechnet fiir Gefunden
CyH N0
C 32,43 82,564
H 8,1 8,1,

Erhaiten wurden an Methylharnstoff 60 pC. der fiir obige
Zersetzungsgleichung berechneten Ausbeute. Die Menge des-
selben ist jedoch jedenfalls grofser, da eine quantitative Ab-
scheidung des Nitrats nieht maglich ist.

Diese Zerseizung des Caffeins durch Chlor, welche in der
gleichen Weise, wie ich spater zeigen werde, bei dem Theo-
bromin und Xanthin statifindet, ist ganz analog dem Zerfall
der Harnsdure in Alloxan und Harnstoff und sollte man darnach
glauben, dafs beide Korper in naher Beziehung zu einander
siehen.

Ich werde jedoch spater auf eine principielle Verschieden~-
heit der Harnsiure von dem Caffein und seinen Homologen
aufmerksam machen.

Prerivate des Caffeins.

Wie schon Rocbleder gefunden hat, lifst sich in dem
Caffein ein Atom Wasserstoff durch Chlor ersetzen. Die dem
Chlorcaffein entsprechende Bromverbindung ist spéter von
0. Schultzen dargesiciiic worden.

Aus beiden Verhindungen enisteht durch Erbitzen mit
alkoholischem Ammoniak des Amidocaffein und durch Kochen
mit alkoholischem Kali das Aethoxycaffein. Dieses zerfillt mit
Salzsiure erwirmt in Chlorithyl und Hydroxycaffein und das
letztere verwandelt sich bei der Behandlung mit Brom und
Alkohol in Disthoxyhydroxycaffein,

Chlorcaffein.
Die Verbindung wurde von Rochleder®) durch Ein-
wirkung von gasférmigem Chlor auf in Wasser suspendiries

*) Jahresber. fiir Chemie uy. s. w. f. 1850, 435.
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Caffein erhalten. In gleicher Weise entsieht dieselbe als erstes
Product, wenn man eine auf 50° erhiizte salzsaure Lésung von
Caffein allméibig mit Kaliumchlorat verseizi.

Beide Methoden sind jedoch fir die Darstellung des Korpers
wenig geeignet, weil derselbe von Wasser und uberschissigem
Chlor sehr leicht in der frither beschriebenen Weise ver-
@ndert wird.

Viel sicherer gelingt die Operation bei Anwendung von
trockenem Chlor.

Leitet man iber gut geirocknetes und fein zerriebenes
Caffein, welches in diinner Schicht in einem Glasgefifs ausge~
breitet ist, einen raschen Strom von irockenem Chlorgas, so
beginnt schon in der Kilte sehr bald eine merkliche Entwick—
lung von Salzsiure und die Temperatur steigt auf 30 bis 40°

Wenn die Reaction nachlifst, wird die zu Klampchen
zusammengebackene Masse nochmals zerrieben, im Oelbad auf
75 bis 80° erwiirmt und das Ueberleiten von Chlor fortgesetzt,
bis die Entwicklung von Salzsiure nahezu aufhort*).

Das schwach gefirbte Rohproduct wird zur Entfernung
des anhaftenden Chlors mit einer concentririen Losung von
schwefliger Siure iibergossen und in moglichst wenig heifser
concenirirter Salzsiure gelost.

Auf Zusatz von Wasser scheidet sich der grofste Theil
des Chlorcaffeins in weifsen Krystallen ab, wihrend etwa un~
verindertes Caffein in Losung bleibt. Aus der Muiterlauge
gewinnt man durch Abdampfen der Salzsdure und nochmaliges
Aufnehmen mit Wasser eine zweite Krystallisation,

*) In Gemeinschaft mit Herrn Recse habe ich nachtriglich ein
noch viel bequemeres Verfahren fiir die Darstellung des Chlor-
caffeins gefunden : 1 Th. trockenes Caffein wird in 6 bis 7 Th,
Chloroform gelgst und in die siedende Fliissigkeit trockenes Chlor
eingeleitet, bis der anfinglich entstehende Niederschlag von salz-
saurem Caffein wieder in Ldsung gegangen ist. Beim Ver-
dampfen des Chloroforms bleibt ein schwach gefirbtes Product,
welches zur Reinigung mit wenig Wasser ausgekocht wird. Die
Ausbeute ist gquantitativ,



Theobromin, Xanthin und Guanin. 263

Zur volistandigen Reinigung wird das Product aus sieden-
dem Wasser umkrystallisirt.

Das Chlorcaffein hat die von Rochleder angegebene
Zusammensetzung CgHgN,0;ClL

Den bisher nicht bestimmten Schmelzpunkt fand ich bei 188°

Die Substanz ost sich leicht in starken Sauren, wird aber
durch Wasser unverandert wieder abgeschieden. In kaltem
Wasser und in Aether ist sie sebr schwer loslich; leichter
wird sie von siedendem Wasser und noch mehr von heifsem
Alkohol aufgenommen.

Durch nascenten Wasserstoff wird die Verbindung in
saurer Losung in Caffein zuriickverwandelt.

Lést man dieselbe in 20procentiger heifser Salzsdure und
triigt unter Umschiiteln kleine Mengen von Zinkstaub ein, bis
eine Probe auf Zusatz von Wasser keine Fillung mehr giebt,
so ist die Reduction beendet.

Zur Isolirung des Caffeins verdampft man die salzsaure
Losung auf dem Wasserbade und fillt das Zink nach dem
Verdinnen mit Wasser durch Ammoniak und Schwefel-
ammonium. _

Aus dem stark concentrirten Filirat scheidet sich beim
Erkalten die in Salmiaklosung schwer losliche Base fast voli-
standig in feinen Nadeln ab, deren Schmelzpunkt bei 232°
gefunden wurde.

Diese leichte und glatte Bildung des Caffeins aus der
Chlorverbindung ist analog der von Maly und Hinter-
egger®) schon beschriebenen Reduction des Bromcaffeins
durch blofses Kochen mit Zinkstaub.

Ich habe den Yersuch besonders ausgefiihrt, um das spiter
beschriebene Hydroxycaffein, aus wslchem durch Phosphor-
pentachlorid Chlorcaffein entsteht, in Caffein zurickverwandeln
Zu konnen.

#) Monatshefte fiir Chemié 1882, 91.
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Zum Schiufs erwihne ich noch eine dritte Bildungsweise
des Chlorcaffeins, welche nach dem Vorhergehenden leicht
verstiindlich ist.

Erhitzt. man trockenes Caffein mit dem dreifachen Yolumen
Phosphorpentachlorid it Oelbade allmilig auf 150 bis 160°,
bis alles Pentachlorid abdestillirt ist, so bleibt ein Riickstand,
der zum grofsten Theil aus Chlorcaffein besteht.

Bromcafein,

Die Verhindung ist zuerst von O. Schultzen*) durch
Erwirmen von Caffein und Brom auf dem Wasserbad dar-
gestelll worden.

Diese Methode giebt jedoch eine schiechte Ausheute, weil
die Temperatur zu niedrig liegt und die Entfernung des iber-
schiissigen Broms in wenig zweckmifsiger Weise geschieht,

Ich habe die Verbindung kiloweise dargestellt und dabei
folgendes Yerfahren benutat.

10 Theile scharf getrocknetes Caffein werden in 50 Theile
kaltes, trockenes Brom allmilig unter Umschiitteln eingetragen,
wobei zuerst das schon von Schultzen erwihnte dunkel-
rothe Bromadditionsproduct entsteht.

Nach 12stiindiger Einwirkung wird das Brom auf dem
Wasserbade abdestillirt und der Riickstand im Oelbad auf 41500
erhitzt, bis die reichliche Entwicklung von Bromwasserstoff-
sdure nahezu beendet ist.

Die zuriickbleibende feste, rothgefirbte Masse wird mit
einer kalten concentrirten Losung von schwefliger Séure iiber-
gossen und in die gekihite Flissigkeit unter héiufigem Um-
schiitteln ein krifliger Strom von Schwefeldioxyd eingeleitet.

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

Um die Einwirkung des Reductionsmittels zu beférdern,
wird die feste Masse so viel als moglich zerkleinert und die

¥) Zeitschrift fiir Chemie 1867, 614.
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Flissigkeit schliefslich bis zur vollstindigen Entfirbung auf dem
Wasserbade erwirmt,

Hierbei hat man jedoch Sorge zu tragen, dafs die schweflige
Siure stets im Ueberschusse vorhanden sei, um die oxydirende
Wirkung von Brom und Wasser bei héherer Temperatur mig-
lichst zu verhindern.

Der grofste Theil des Bromcaffeins bleibt bei diesem Ver-
fahren als weifse krystallinische Masse zurick. Den in Losung
gebliebenen Rest gewinnt man aus dem stark eingeengien
Filtrat durch Fillen mit Wasser.

Aus 50 Theilen Caffein wurden nach diesem Verfahren
in der Regel 56 bis 58 Theile der Bromverbindung erhalten,
was etwa 80 pC. der theoretischen Ausbeute entspricht.

Dieses Rohproduct kann fiir die Darstellung aller spiiter
beschriebenen Substanzen direct benutzt werden. Zur voll-
standigen Reinigung wird dasselbe am besten in heifser starker
Salzsdure gelost und durch Wasser wieder gefillf.

Die Verbindung hat die von Schultzen angegebene Zu-
sammenselzung, wie ich schon in der ersten Mittheilung angab.

Zum Ueberflufs haben die Herren Maly und Hinter-
egger spiter nochmals eine vollstindige Analyse derselben
veroffentlicht.

Das Bromcaffein schnilzt bei 206°. Es ist selbst in
kochendem Wasser und Alkohol sehr schwer loslich. Am
leichtesten wird es von starker Salzsiure oder Eisessig gelost.
Mit Chlorwasser giebt es dic bekannte Caffeinreaction.

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

Amidocaffein.

Erhitzt man 2 Theile der Bromverbindung mit 20 Theilen
concentririem alkoholischem Ammoniak 6 bis 8 Stunden auf
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130°, so findet eine vollstandige Umsetzung statt und beim
Erkalten des Rohreninbaltes schieidet sich das gebildete Amido-
caffein zum grofsien Theile in feinen Nadeln ab.

Dieselben wurden filirirt, zur Enifermung von Brow-
ammomium in Wasser gewaschen und aus neifser Essigsiuve
umkrystallisirt.

Die Analyse eines bei 100° getrockneten Préparals gab
folgende Zahlen :

0,1541 g gaben 46,5 cbem Stickstoff bei 11° und 712 mm Druck.

0,1609 g,  0,2708 COg und 0,0809 H,0.

Berechuwt fiir Gefunden
CeHoN O . NH,

C 455 45,9

H 5,3 5,6

N 38,6 33,7.

Das Awmidocaffein ist in Wasser und Alkohol selr schwer
loslich. Leichter wird es von starker Essigsaure aufgenommen.

Es schmilzt erst iiber 360° za ciner schwach braun ge~
farbten Flissigheit und sublimirt beim stirkeren Erhitzen fast
vollstindig unzersetzt.

Sonderbarei weise scheint die Verbindung iroiz des Ein—
tritts der Amidogruppe weniger basisch zu sein als das Caffein
selbst. Sie 18st sich wobl in starker heifser Salzsiure, wird
aber daraus ebenso wie das Chlor- und Bromcaifein durch
Wasser gefillt.

In geringer Menge bildet sich dasselbe Amidocaffein bei
langem Kochen von Bromcailein mit einem Ueberschufs ven
Cyankall in verdiinnter atisoholischer Lésung.

Aethowycafein.

Von wisseriger Kalilauge wird das Bromcaffein beim
Kochen langsaw gelist und volistindig zersetzt, unter Bildung,
leicht loslicher, nicht niher umtersuchter Producte. Mierbei
entsteht sonderbarerweise keine Spuv des bestindigen Hy-
droxycaffeins.
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Einfacher verliufi die Einwirkung des alkoholischen Kalis,
wobei das Brom durch Aethoxyl ersetzt wird.

Zur Darstellung des Aethoxycaffeins erhitzt man 30 g
fein gepulverte Bromverhindung mit 200 g einer 10 procentigen
atkoholischen Lésung von Aeizkali zum Sieden. In 15 bis 20
Minuten ist das Bromcaffein verschwunden und an seine Stelle
ein Niederschlag von Bromkalium getreten. Aus der heifs
filtrirten Losung scheidet sich das Aethoxycaffein beim starken
Abkihlen in einer Kéaltemischung zum allergréfsten Theil in
farblosen Nadeln ab, welche filtrirt und mit wenig kaltem
Alkohol ausgewaschen werden.

Um den in der Mutterlauge bleibenden Rest noch zu ge-
winnen, wird dieselbe mit Salzsdure vorsichtig neutralisirt und
verdampft.

Beim Behandeln des Rickstands mit kaltem Wasser bleibt
das Aethoxycaffein als schwach braun gefirbte Krystallmasse
zuriick.

Handelt es sich um die Darstellung des spiter beschrie-
benen Hydroxycaffeins, so kann man obige Muiterlauge auch
mit einem Ueberschufs von Salzsiure verdampfen.

Zur vollstindigen Reinigung wird das Aethoxycaffein aus
heifsem Alkohol oder siedendem Wasser umkrystallisirt,

Fiir die Analyse war das Priparat bei 100° getrocknet.

0,2501 g gaben 0,4653 CO; und 0,1367 H,O.

0,2869 g , 51 chbem Stickstoff bei 10° und 710 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CyHoN,0, . OC,Hy
c 50,41 50,07
H 5,9 6,07
N 23,63 24,06.

Das Aethoxycaffein schmilzt bei 140° und destillirt bei
hoherer Temperatur fast unzersetzt,

In kaltem Alkohol und Aether ist es schwer, in heifsem
Alkohol leicht losfich. Aaf kochendem Wasser schmilzt es,
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Iost sich dabei in merklicher Menge auf und scheidet sich
beim raschen Abkiihlen in feinen Oelirdpfchen ab, welche
sehr bald zu einem Haufwerk von weilsen Nadeln erstarren.

Die Verbindung besitai noch basische Eigenschaften; sie
lost sich in verdiinnter Saizsiure in betrichtlicher Menge und
wird durch Alkali unverindert daraus abgeschieden.

Beim Erwirmen der salzsauren Losung zerfillt sie da-
gegen glait in Chlorithyl und Hydroxyecaffein nach der Glei-
chung :

CstoN,0; . OCoHls -+ HCl = CgH5Cl -+ CgHgN,O; . OH.

Hydroxycaffein.

Wird die Aethoxyverbindung mit der 4- bis 5 fachen
Menge 10 procentiger Salzsidure erwirmt, so 1dst sie sich zu~
nichst auf.

Bei 80 bis 90° findet plotzlich eine lebhafte Entwickhing
von Chlorithyl statt und nach kurzer Zeit beginnt die Ab-
scheidung von feinen weifsen Nadeln.

Sobald die Gasentwicklung beendet ist, lifst man erkalien
und filtrirt.

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

Die Reinheit des Products ist nur bedingt durch die Qua~-
litit der angewandten Aethoxyverbindung. War diese ge-
farbt, so haftet auch dem Hydroxyecaffein in geringer Menge
ein gelber Farbstoff an, der am besien durch Lisen des Roh-
products in heifser concentririer Saizsiure und Ausfillen mit
Wasser entfernt wird. Die Ausbeute ist recht befriedigend.

Aus 300 g rohem Bromcaffein wurden durchschnittlich
180 g der Hydroxyverbindung gewonnen, was etwa 75 pC
der theoretischen Ausbeute enispricht. Fir die Analyse war
die Substanz aus heifsem Wasser umkrystallisirt und bei 110°
getrocknet.
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0,2203 g gaben 0,3685 COg und 0,1021 H,O.
0,2242 g , 54 chem Stickstoff bei 712 mm Druck und 11°

Berechnet fiir Gefunden
CaH N,0, . OH
c 45,71 45,62
H 4,76 5,14
N 26,66 26,76.

Die Verbindung schmiizt ungefihr bei 345°, 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-
lisirt daraus in weifsen verfilzten Nadeln. Von starken Mine-
ralsduren wird sie in betrichtlicher Menge aufgenommen,
aber durch Wasser daraus zum grofsten Theile wieder abge-
schieden.

Balze des Hydroxycaffeins. — VYon dem Caffein unter-
scheidet sich die Verbindung besonders durch ihre ausgeprigt
saure Natur.

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

Das Natronsalz hat im lufttrockenen Zustande die Zu-
sammensetzung CgHyN,OsNa -I- 3 H,O.

Dasselbe scheidet sich in feinen verfilzien Nadeln ab,
wenn man Hydroxycaffein in wenig reiner Natronlauge (frisch
aus Metall bereitet) 1ost und mit Alkohol filli.

0,4115 g lufttrockenes Salz gaben 0,102 Na,SO,.

Berechnet fiir Gefunden
CngN‘OaN& + 3H’0
Na 8,05 7,9.

Das Krystallwasser entweicht vollstandig bei mehrstin-
digem Erhitzen auf 180°,
0,4208 g verloren bei 180° 0,0778 Wasser und gaben dann 0,1065

Nag 80,
Berechnet Gefunden
Krystallwasser 18,88 18,5
Na 8,05 8,19,

Aansten der Chemie 215. Bd. 18
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Das Salz ist in Wasser aufserordentlich leicht, in con-
centrirter Natronlauge schwer loslich. Seine wisserige Losung
bleibt auf Zusatz von salpetersaurem Silber in der Kilte klar.
Beim Erwirmen bildet sich aber ein anfangs flockiger, beim
Kochen kirnig werdender Niederschlag der Silberverbindung.

Beim lingeren Kochen mit concentrirter Natronlauge wird
das Salz unter Entwicklung von Ammoniak und Methylamin
zerselzi.

Acehnliche Eigenschaften besitzt das Barytsalz, (CsH,N,05):Ba
—+ 3H;0; dasselbe wird am leichtesten erhalten durch Auf-
losen von Hydroxycaffein in warmem Barytwasser, Fillen des
iiberschiissigen Baryts mit Kohlensiure und Eindampfer des
Filtrats auf dem Wasserbad.

Aus der stark concentrirten Lésung scheiden sich in der
Kilte nach einiger Zeit blumenkohldhnliche Krystallaggregate
ah, welche aus sehr feinen Prismen zusammengefigt sind.

Dieselben wurden filtrirt, mit Alkohol gewaschen und fiir
die Analyse im Vacuum getrocknet.

Das Krystallwasser entweicht vollstindig bei mehrstin-
digem Erhitzen auf 150°.

0,3825 g verloren bei 150° 0,0330 H,O und gaben dann 0,1477

BaSQ0,.
Berechnet fiir Gefunden
CyH;sNgOBa + 3H,0
Krystallwasser 8,86 8,63
Ba 22,49 22,78.

In Wasser unloslich ist das Silbersalz. Man erhilt das-
selbe am leichtesten, indem man eine ammoniakalische Losung
von Hydroxycaffein mit einem Ueberschufs von ammoniakali-
scher Silberlosung versetzt und zum Sieden erhitzi.

Sobald der grofste Theil des Ammoniaks verjagt ist,
scheidet sich die Silberverbindung in sehr feinen veifilzten
Nadeln ab.
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Umwandlung des Hydroxycaffeins tn Aethoxycaffein. —
Wird das hei 1100 geirocknete Silbersalz mit der berechneten
Menge von Joddthyl im geschlossenen Rohr 12 Stunden auf
100" erhitzt, so findet eine vollstindige Umselzung statt und
es bildet sich neben Jodsilber als Hauptproduct Aethoxycaffein.

Zur lsolirung des letateren wurde der Rohreninhalt mit
Alkohol ausgekocht und der beim Verdampfen der Losung
bleibende Riickstand aus heifsem Wasser umkrystallisirt. Das
Product bhesafs den Schmelzpunkt 440° und die Zusammen-
sctzung der Aethoxyverbindung.

0,1859 g guben 29 cbem Sticksteff bei 12° und 716 mm Druck.

‘Berechinet Gefunden
N 23,5 23,9.

Umwandlung des Hydroxycaffeins in Chlorcaffein. —
Erwirmt man zwei Theile der Hydroxyverbindung mit vier
Theilen Phosphoroxychiorid und drei Theilen Pentachlorid zum
Kochen, so gehi die Substanz unter lebhafter Salzsdureent-
wickhing bis auf eine geringe Menge eines gelben Products
in Losung.

Beim Verdampfen des Filtrats auf dem Wasserbade bleibt
ein krystallinischer Riickstand, der mit kaltem Wasser ausge-
laugt und dann aus siedendem Wasser umkrystallisirt wurde.

Die so erhaltenen farblosen Nadeln zeigten den Schmelz-
punkt 188° und alle ubrigen Eigenschafien des Chlorcaffeins,
welches in der frilher beschriebenen Weise weiter in Caffein
umgewandelt werden kann.

Gegen concenirirte Salzsdure und Schwefelsdure ist das
Hydroxycaffein auffallend bestindig, dagegen wird es von
Oxydationsmiiteln viel leichler als das Caffein seibst ange-
griffen.

Concentrirte Salpetersiure zerstort die Verbindung schon
in der Kéilte. In &hnlicher Weise wirken Chlor und Brom
selbst in sehr verdiinnter wisseriger Losung.

18«



72 Fischer, iber Caffein,

Die. Producte sind in letzterem Falle verschieden je nach
den dufseren Bedingungeu.

Behandelt man die nicht zu concentrirte salzsaure Losung
der Hydroxyverbindung in gelinder Wirme mit chlorsaurem
Kali, so verlduft die Spaltung dbnlich wie beim Caffein.

Als Hauptproduct entsteht Dimethylalloxan neben kleineren
Mengen von Apocaffein.

Leitet man dagegen in die concentrirte stark gekiihlie
salzsaure Losung der Verbindung gasformiges Chlor ein und
verdampft schliefslich auf dem Wasserbad, so wird, wie spater
noch ausfiihrlicher beschrieben werden soll, fast kein Alloxan,
sondern nur ein Gemenge von Apo- und Hypocaffein erhalten.

Bei allen diesen Zersetzungen entsteht hdchstwahrschein~
lich als erstes Product eine Verbindung des Hydroxycaffeins
mit dem Halogen, welche bei Abwesenheit von Wasser be-
stindig ist und deshalb isolirt werden kann.

Trigt wan z B. feih gepulvertes trockenes Hydroxy-
caffein unter Umschiitteln in die 25 fache Menge stark ge-
kiiblies, absolut trockenes Brom ein und verdampft dann még-
lichst rasch auf dem Wasserbad, wobei stets in Folge einer
secundaren Reaction eiwas Bromwasserstoff entweicht, so bleibt
das Bromadditionsproduct als feste rothgefirbte Masse zurick.

Dieselbe ist viel unbestandiger, als die Bromverbindung
des Caffeins ; wihrend letztere durch Alkalien oder schweflige
Séure in Caffein verwandelt wird, wird erstere durch Wasser
schon in der Kilte unter Bildung von leicht loslichen Producten
vollig zersetzt.

Dieses Bromadditionsproduct besitzt hochstwahrscheinlich
die Zusammenselzung CHyN,O30HBrs , denn mit Alkohol zu~
sammengebracht verwandelt es sich in eine schon krystalli-
sirende, bromfreie Verbindung, welche die Zusammensetzung
CieHuoN, 05 besitzt und aus dem Hydroxycaffein durch Addition
von zwei Aethoxyl entsteht.



Theobromin, Xanthin und Guanin. 273
Ich bezeichne dieselbe als

Digthoxyhydroxycaffein.

Uebergiefst man die eben erwihnte Bromverbindung des
Hydroxycafteins mit der zehnfachen Menge kalten Alkohols,
so geht dieselbe beim Umschiitteln bald in Losung und gleich-
zeitig scheidet sich ans der Flissigkeit eine reichliche Menge
von Krystallen ab.

Viel einfacher und reichlicher lifst sich dieselbe Verbin-
dung durch gleichzeitige Einwirkung von Brom und Alkohol
aul das Hydroxycaffein gewinnen.

Man suspendirt zu dem Zweck 10 g sehr fein zerriebene
Hydroxyverbindung in 50 g moglichst wasserfreiem Alkohol,
kihlt in einer Mischung von Eis und Salz ab und figt 42 bis
15 g reines Brom zu.

Beim Umschitteln entsteht unter schwacher Erwirmung
cine klare Losung, aus der sich nach einigen Augenblicken
das Didthoxyhydroxycaffein als dicker Krystallbrei abscheidet.

Das Product wird filtrirt und bis zur Entfirbung erst mit
kaltem Alkohol, spater mit Aether gewaschen.

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

Aus 10 Theilen Hydroxycaffein wurden durchschniitlich
12,5 Theile des Aethers erhalten.

Die alkoholischen Mutterlaugen konnen durch Eindampfen
mit Salzsiure auf Hypocaffein verarbeitet werden.

Die Bildung des Didthoxyhydroxycaffeins erfolgt nach der
Gleichung :

CgHioNeOg + 2 CoHgO + 2Br = 2HBr 4 CgH,oN,05(0CHs)s.

Zu den nachfolgenden Analysen dienten verschiedene
Priparate, weiche em- bis zweimal aus heifsem Alkohol um-
krystallisirt und theils im Vacuum, theils bei 100° getrocknet
waren.
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1. 0,1947 g gaben 0,3426 CC, und 0,1187 H0.

2. 0,2139 g o,

0,3755 , ., 01320 ,

0,1841 ¢ , 30,5 chom Stickstoff bei 18° und 723 mm Druck.
5. 0,280 g s 0,4405 CO, und 0,154 H,0.
0,198 g s 82,5 chem Stickstoff bei 5° und 718 mm Drack.
4. 02015g , 0,8569 CO, und 0,1212 H,0.
02546 g, 0,445 , , 0186
Berechnet fiir Gefunden
CisHoN, 04 1. 2. 3. 4. 5.
C 48,0 47,99 47,9 48,08 48,17 47,58
H 6,66 6,49 6,7 6,84 6,67 6,76
N 18,67 — 18,6 18,9 o —

Die Verbindung ist in heifsem Alkohol leicht, in kallem
Alkohol, Wasser und Aether schwer loslich.

Sie krystallisirt in farblosen Prismen; nach
den Messungen von Professor Haushofer®),
dem ich die nebensiehende Krystallzeichnung
verdanke, gehoren die Krystalle dem iriklinen
System an; sie bilden Combinationen von
oo Poo (a), coPoo (b), OP (c), P’ (p),
P,c0 (r) und sind meist tafelformig nach b
ausgebildet.

Sie schmilzt unter Zersetzung zwischen 195 und 205°
Bei hoherer Temperatur eniwickeln sich stechend riechende
Gase. In Alkalien ist sie leicht 1oslich und wird durch Essig—
sdurc unverindert daraus abgeschieden. Beim lingeren Kochen
mit Alkalien wird sie dagegen vollsténdig unter Methylamin~
und Ammoniakeniwicklung zersetat.

Yon Hydroxycaffein unterscheidet sich die Verbindung
besonders durch ihr Verhalten gegen Halogene und Siuren.

Mit ersteren liefert sie keine Spur von Dimethylalioxan,
von letzteren wird sie selbst in verdiinnter wisseriger Losung

*) Dis genauere Beschreibung der Krystalle siehe Groth’s Zeit-
sehiift fiir Krystallographie.
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gespalten und je nach den Bedingungen in die spéter beschrie-
benen Verbindungen Apocaffein, Hypocaffein oder Caffursdure
umgewandeit.

Ganz dasselbe Verhalten zeigt das

Dimethoayhydrozycaffein.

Lost man die friher erwihnte Bromverbindung des
Hydroxycaffeins in 4 bis 5 Theilen kaltem Methylalkohol und
figt dann so viel reinen Aether zu, bis eine schwache Triibung
der Flissigheit eintritt, so scheidet sich beim lingeren Stehen
die Verbindung in prichtig ausgebildeten Krystallen ab.

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

Fiir die Analyse wurde die Substanz aus heifsem Wasser
umkrystallisirt und bei 1009 getrocknet.

1. 0,2717 g gaben 0,4405 CO,; und 0,1477 H,0.

0,2447 g, 44 chemn Btickstoff bei 4° und 705 mm Druck.

2. 0,1626 g , 295chem n 4% 5, 706 , »
Berechnet fiir Gefunden
C,0HyeN,0; ’_1_-“—_2—"
c 44,12 44,22  —
H 5,88 6,04 —
N 20,6 20,47  20,4.

Das Dimethoxyhydroxycaffein schmilzt bei 178 bis 1790
und zersetzt sich bei hoherer Temperatur unter Entwicklung
von stechend riechenden Dimpfen. In Wasser und Alkohol
ist es in der Wiirme ziemlich leicht, in der Kilte schwer 16slich.

Durch Sduren wird es in derselben Weise gespalten wie
die Aethylverbindung.

Allocaffein.

Mit diesem Namen bezeichne ich eine Verbindung von
der Zusammensetzung CgHyN3O;, welche bei der Darstellung
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des Diithoxyhydroxycaffeins zuweilen als Nebenproduct er-
halten wird. Am reichlichsten entsteht dieselbe, wenn wman
die Bromirung des Hydroxycaffeins nicht in absolutem, son-
dern in 92 procentigem Alkohol vornimmt.

In geringer Menge ist sie alsdann in dem rohen Didth-
oxyhydroxycaffein enthalien und bleibt beim Auskochen des
Products mit Alkohol als sandiges Pulver zuriick.

Etwas grofsere Mengen derselben Substanz erhidlt man
beim Verdampfen der bromhaltigen alkoholischen Mutterlauge.

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

Zur Analyse wurde dieselbe aus viel siedendem Alkohol

umkrystallisirt. und bei 105° getrocknet.
1. 0,3424 g gaben 0,5311 CO; und 0,1286 H,O.
0,151 g » 25 chem Stickstoff bei 19° und 741 mm Druck.
2. 0,2093 g , 0,323 CO, und 0,0822 H,O.
0,3086 g , 52,2cbom Stickstoff bei 24° und 737 mm Druck.
3. 03184g , 0,1199 H,O.

Berechnet fiir Gefunden
CoHlaN;0, 1. D) 5.
C 42,29 42,29 42,1 —_
H 2,97 4,01 435 4,18
N 18,5 1854 1838  —

Die Substanz schmilzt bei 198°, ist in Wasser fast unlos-
lich und selbst in siedendem Alkohol schwer loslich. Von
concentrirter Salzsiure wird sie beim Kochen langsam geldst
und beim Eindampfen unter Bildung von leicht loslichen Pro-
ducten vollstandig zersetzt.

Ueber die Constitution dieser merkwiirdigen Verbindung,
welche mir leider nur in geringer Menge zur Verfiigung stand,
habe ich mir bisher kein Urtheil bilden kénnen und ich werde
sie deshalb spater nicht mehr erwihnen.
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Ihre Bildung aus dem Hydroxycaffein scheint nach der
Gleichung :
CSHIONQOS + 0 + Hy0 = CgHyN:0; -+ NHy
stattzufinden.

Abbau des Didithoxyhydroxycaffeins.

Wie friher erwihnt, wird das Didthoxyhydroxycaffein
ebenso wie die Methylverbindung durch warme Salzséure
leicht angegriffen und in dieselben Producte, Apo- und Hypo-
caffein umgewandelt.

Beide Verbindungen entstehen in der Regel gleichzeitig
und unabhingig von ecinander, aber in einem Mengenverhalt-
nifs, welches wesentlich durch die Concentration der Salz-
sdure und die Art des Erhitzens beeinflufst ist.

Apocaffein , C;H;N;Os.

Handelt es sich um die Darstellung der reinen Substanz,
so verdampft man nicht mehr als 5 g des Didthoxyhydroxy-
caffeins mit der vierfachen Menge 20 preocentiger Salzsaure
auf dem Wasserbad, am besten in einer Platinschale unter
Umrithren so rasch als mdglich bis auf !/; Volumen des ur-
spriinglichen Gemenges.

Die Diathoxyverbindung geht dabei leicht in Losung und
beim Verdampfen entweicht in Folge einer secundiren Reac-
tion stets etwas Kohlensiure,

Versetzt man den syrupartigen Riickstand mit wenig
kaltem Wasser, so scheidet sich der grofste Theil des Apo-
caffeins als weifse harzige Masse ab, welche nach lingerer
Zeit besonders beim Umrunhren erstarrt.

Die Krystallisation wird sehr beschleunigt, wenn man
etwas von der festen Subsianz zusetzt,

Nach Entfernung der Mutterlange wird das Rohproduct
in so viel warmem Wasser geldst, dafs beim Abkiiblen auf
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Zimmertemperatur keine olige Tribung der Flissigkeit ent~
steht,

Aus dieser Losung scheidet sich das Apocaffein beim
lingeren Stehen in farblosen Krystallen ab, welche nochmals
in der gleichen Weise umkrystallisirt, ganz frei von Hypo-
caffein und anderen Producten sind.

Fir die Analyse wurde die Substanz im Vacuum ge-
trockaet.

1. 0,2068 g gaben 0,2976 CO, und 0,0648 H,O0.

0,1374 g, 24 cbem Stickstoff bei 6° und 708 mm Druck.
2. 02500 g , 0,3748 CO, und 0,0793 H,0.

0,2088 g, 36 cbem Stickstoff bei 12° und 715 mm Droek.

Berechnet fiir Gefunden
G H;NyO; 1. 2,
c 39,43 39,39 39,38
H 3,3 3,49 3,39
N 19,71 19,8 19,8.

Seine Bildung aus der Diathoxyverbindung -erfolgt nach
der Gleichung :
CaH 0N, 04(0CsH; ) -+ 2 HeO = C;H;N305--CH;3.NH;+-2C,Hq0.

Das Apocaffein schmilzt bei 447 bis 148° und zersetazt
sich bei hoherer Temperatur unter Braunfirbung und Ent-
wicklung von stechend riechenden Dimpfen,

Es ist leicht loslich in heifsem Wasser, Alkohol und
Chloroform, schwer loslich in kaltem Wasser, Benzol und
Schwefelkohlenstoff,

Aus der wisserigen Losung scheidet es sich in Kry-
stallen ab, welche nach den Messungen von Professor Haus~
hofer dem monoklinen System #*) angehoren. Axenverhali-
nifs :a:b:c= 08025 :1 : 0,6976.

*) Die niheren Angaben finden sich in Groth's Zeitschrift fiir
Krystallographie,
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Versetzt man seine kalte Lasung mit Barytwasser, so er-
zeugt jeder Tropfen einen weifsen Niederschlag, der jedoch
beim Umschiitteln wieder verschwindet. Sobald der Baryt im
Ueberschufs ist, entsteht dagegen eine bleibende Fallung von
Baryumcarbonat.

Die Zersetzung des Didthoxyhydroxycaffeins mit Salzsiure
fihrte zur Entdeckung des Apocaffeins und ist noch immer
der geeignetsie Weg fiir die Darstellung dieser Substanz.

Inzwischen habie ich eine andere directe Bildungsweise
derselben aus Hydroxveaffein beobachtet, woraus deutlich her-
vorgeht, dafs der Umweg iber die Diathoxyverbindung nur
gewisse praktische Yortheile bietet.

Wie bereits erwibnt, wird das Hydroxycaffein in salz~
saurer Losung durch Chlor leichi zerstort.

Bei hoherer Temperatur entstebt dabei hauptsichlich
Dimethylalloxan neben kleineren Mengen Apocaffein.

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
zeigt.

Eine auf — 10° abgekihlte Losung von Hydroxycaffein
in rauchender Salzsiure wurde mit gasformigem Chlor be-
handelt, bis der Geruch desselben nicht mehr verschwand.

Der Ueberschufs des Chlors wurde alsdann durch einen
starken Lufistrom in der Kilte enifernt und die Losung auf
dem Wasserbad bis zur Syrupsdicke verdampfl.

Auf Zusatz von kaltem Wasser fiel eine harzige Masse
aus, welche nach einiger Zeit krystailinisch erstarrte und deren
Gewicht im trockenen Zustande 80 pC., des angewandien
Hydroxycaffeins betrug.

Das Product war ein Gemenge von Apo~ und Hypo-
caffein, welche wegen ilirer gleichen Léslichkeit durch Kry-
stallisation aus Wasser nur sehr schwer zu irennen sind.
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Die Bildung des Apocaffeins findet nach der Gleichung
statt :

CgHioNO3 4 O -+ H,0 = CH;N;05 - CH;.NH;.

Kocht man das Gemenge wit Wasser bis zur Beendigung
der Kohlensiureentwicklung, so wird das Apocaffein in Caffur-
siure verwandelt und beim Erkalten scheidet sich das Hypo-
caffein im reinen Zustand aus.

Die Menge des letzleren ist so betrichtlich, dals man die
Methode zur Darstellung desselben benutzen kann,

Als dritte Bildungsweise des Apocaffeins erwihne ich
hier beildufig seine directe Entstehung aus dem Caffein bei
der Behandlung wmit Salzsiure und chlorsaurem Kali, welche
von Maly und Andreasch ¥) beobachtet wurde.

Diese Reaction verlduft offenbar in verschiedenen Phasen,
welche man nach dem Vorhergehenden leicht unterscheiden
wird.

Caj'u/r.s‘(iure, CgHgNs 0 4

Beim Kochen mit Wasser wird das reine Apocaffein leicht
zerselzt, Es zerfillt dabei glatt in Kohlensdiure und Caffur-
séure nach der Gleichung :

CH;NsO; + H,0 = COp 4 CeHyN;O,.

In den friheren Mittheilungen habe ich angegeben, dafs
bei dieser Reaction gleichzeitig Hypocaffein entsiché. Diese
Angabe ist, wie inzwischen schon Maly und Andreasch *¥)
gefunden haben, unrichtig. Das bei meinen friheren Ver-
suchen angewandte Apocaffein war trotz wiederholtem Um-
krystallisiren aus Wasser durch Hypocaffein verunreinigt.

Zur Darstellung der Caffursdure bin ich stels von dem
Diathoxvhydroxycaffein ausgegangen :

*) Monatshefte filr Chemie 1882, 100.
*¥) Daselbst 1882, 009.
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20 g des Aethers werden mit dem gleichen Gewicht
rauchender Salzsiure (vom specifischen Gewichi 1,19) auf
dem Wasserbad in einer Schale unter Umriihren rasch zur
Syrupsdicke verdampfi.  Versetzt man den Riickstand mit
dem gleichen Volumen lauwarmem Wasser, so erstarrt die
Masse sehr bald krystallinisch. Zur Vervollstindigung der
Krystallisation kihlt man auf 0° ab, filtrirt nach einigen Stun-
den und wischt die mechanisch zerkleinerte Krystallmasse mit -
wenig kaltem Wasser aus. Die Mutterlaugen werden noch-
mals zur Syrupsdicke verdampft, der Riickstand mit wenig
Wasser verdiinnt und die nach einigen Stunden in der Kilte
abgeschiedene Krystallmasse abermals filtrirt.

Die zweilen Multerlaugen enthalten hauptsichlich salz-
saures Methylamin. »

Das so erhaltene rohe Apocaffein (welches in Wirklich-
keit ein Gemenge mit Hypocaffein ist) wird in 5 Theilen Was-
ser gelost und so lange gekocht, bis die anfinglich sehr starke
Kohlensiureentwicklung beendet ist.

Bei Mengen von 30 bis 40 g dauert diese Operation
11/ bis 2 Stunden.

Aus der in Eiswasser gekiihlten Lésung scheidet sich
beim liingeren Stehen das Hypucaffein zum gréfsten Theil in
wohl ausgebildeten grofsen Krystallen ab.

Zur Gewinnung der leicht loslichen Caffursiure wird die
Mutterlauge auf dem Wasserbad bis zur beginnenden Kry-
stallisation eingedampft, abgekihlt und der Krystallbrei mehr-
mals mit kaltem Wasser ausgelaugt. Hierbei geht die Caffur-
siure in Losung, wihrend das noch beigemengte Hypocaffein
fast vollstindig zuriickbleibt.

Das Filtrat wird abermals verdampft und der Riickstand
mit siedendem Alkohol aufgenommen. Aus dieser Losung
scheidet sich die Séure bei nicht zu starker Concentration
langsam in prichtigen, wasserhellen, schiefen Tafeln ab, welche
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indessen an der Luft gehr rasch durch Verwitterung undurch-
sichtig werden.
Fiir die Analyse wurde die Substanz bei 120° getrocknet.

0,2422 g gaben 0,3470 CO, und 0,1060 H,O.
0,1975 g, 42 cbem Stickstoff bei 23° und 717 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CsHgN,O,
c 38,5 39,07
H 4,81 4,86
N 22,46 22,57,

Die Caffursiure schmilzt zwischen 210 und 220° unter
Zersetzung und lebhaftem Aufsechiaumen.

Sie ist in Wasser leicht, in kaltem Alkohol, Chioroform
und Aether schwer léslich.

Sie ist eine schwache Sdure; ihr leicht ldsliches Baryt-
salz wird bereits durch Kohlensdure zerlegt. Charakteristisch
ist die Silberverbindung.

Lost man die Sdure in Wasser und fiigt vorsichtig. so
viel Ammoniak zu, dafs die Reaction der Flissigkeit noch
schwach sauer ist, so scheidet sich auf Zusatz von Silbernitrat
das Salz nach einiger Zeit in prachtvoll ausgebildeten farb-
losen und lichtbestindigen Tafeln ab. - Dasselbe hat im Vacuum
getrocknet die Formel C;HgN;C, Ag.

0,2210 g gaben 0,0801 metallisches Silber.
0,2551 ¢ , 0,2243 COp und 0,0686 H,0.

Berechnet Gefunden
Ag 36,73 36,24
C 24,5 23,98
| 2,7 2,98,

Das Salz ist in Wasser schwer léslich; es verliert bei
110" nicht an Gewicht, firbt sich aber schon bei 150° unter
Zersetzung dunkelbraun.

Yon Salzsiure, Chlor und Bromwasser wird die Caffur~
sdure beim Eindampfen anf dem Wasserbade nicht veriindert.
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Durch Salpetersiure oder durch chromsaures Kali und
verdiinnte Schwefelsiure wird sie dagegen rasch oxydirt. Mit
Schwefelwasserstoffwasser, schwefliger Sidure und saurem
schwefligsaurem Ammoniak kann sie ohne Verdnderung ge-~
kocht werden.

Um so leichter wird sie von starker Jodwasserstoffsiure
angegriffen und in die spater beschriebene Hydrocaffurséure
verwandelt.

In Alkalien und Barytwasser ldst sich die Sdure in der
Kilte ohne Verinderung, wird dagegen in der Warme unter
Methylaminentwicklung leicht zersetzt.

Beim Erwirmen mit basisch essigsaurem Blei zerfillt die-
selbe glatt in Mesoxalsiure, Methylamin und Methylharnstoff,
CelgN:Oy -+ 3H;0 = CH,0s + CH; .NHy 4 C;HeN:O,
wie folgender Versuch zeigt.

Spaltung der Caffursiure mil basisch-essigsaurem Blei.
— 2 g der reinen Sidure wurden in 100 g Wasser gelost,
mit einem Ueberschufs von basisch-essigsaurem Blei versetzt
und zum Kochen erhitzt. Hierbei schied sich ein dicker kry-
stallinischer Niederschlag von mesoxalsaurem Blei ab. Das
filirirte und gewaschene Salz wurde durch mehrstindige
Digestion mit einem sehr geringen Ueberschufs von verdiinnter
Schwefelsiure in gelinder Wirme zersetzt und die filirirte
Losung im luftleeren Raum auf dem Wasserbad abgedampft.

Aus dem Riickstand schieden sich beim Aufbewahren iber
Schwefelsiure in einer Vacuumglocke nach 1 bis 2 Tagen
prismatische Krystalle ab, die auf einer portsen Thonplaite
getrocknet und nochmals aus sehr wenig Wasser in der
gleichen Weise umkrystallisit -wurden. Die so erhaltenen
Krystalle zeigten alle Eigenschaften der Mesoxalsiure.

Eine Probe derselben erweichte, im Capillarrohr erhitzt,
bei 140 und schmolz vollstindig bei 119 bis 120° unier
schwacher Gasentwicklung.
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Die mit Ammoniak nahezu neutralisirte wasserige Losung
der Siure gab mit salpetersaurem Silber in der Kilie einen
weifsen, aus kleinen Prismen bestehenden Niederschlag, welcher
im Dunkeln rasch filirirt, mit Wasser und Alkohol gewaschen
und im Vacuum dber Schwefelsdure getrocknet wurde.

Das trockene Salz verpuffte beim Erhitzen, zersetzie sich
beim Erwirmen mit Wasser unter Abscheidung von metal-
lischem Silber und hatte die Zusammensetzung des Silber-

mesoxalats.
0,202 g gaben 0,1639 AgClL

Berechnet fiir Gefunden
C:H,0.Ag,s
Ag 61,71 61,1

Die Menge der krystallisirten Mesoxalsdure betrug 50 pC.
vom Gewicht der Caffursiure, wahrend nach ohiger Zersetzungs-
gleichung 73 pC. entstehen soliten.

Die vom mesoxalsauren Blei filtrirte Mutterlauge enthdlt
das gleichzeitig gebildete Methylamin und den Monomethyl-
harnstoff.

Zum Nachweis derselben wurde die Lésung nach Ent-
fernung des Bleies durch Schwefelwasserstoff im luftverdiinnten
Raum destillirt. Das Destillat gab heim Verdampfen wit Salz—~
sdure und Platinchlorid die charakteristischen sechsseitigen
Blitichen von Methylaminplatinchlorid, ohne Octaéder von
Platinsalmiak.

Der im Riickstand befindliche Monomethylharnstoff schied
sich beim lingeren Aufbewahren im Exsiccator in prismatischen
Krystallen ab,

Die Menge derselben betrug 0,54 g, wihrend nach der
Rechnung 0,8 g entstehen sollten.

In wenig Alkohol gelost und mit Aether wieder abge-
schieden, zeigte die Verbindung den Schmelzpunkt 102° und
die Zusammensetzung des Monomethylharnstoffs.
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0,1864 g gaben 0,2205 CO, und 0,1367 H,0.
0,1176 g , 42 cbem Stickstoff bei 24° und 719 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
C.H,N,;O.
C 32,43 32,26
H 8,10 8,14
N 37,84 37,82.

Hydrocaffursiure, CelsNyOs.

Lost man Caffursiure in der 3 bis 4 fachen Gewichis-
menge kaller rauchender Jodwasserstoffséure, so firbt sich die
Fliissigkeit sehr hald durch Freiwerden von Jod dunikelbraun.

Zur Reduction des letzteren setzt man zweckmifsig Jod-
phosphonium zu und lifst das Gemisch dann unter dfterem
Umschiitteln ¢cinige Stunden bei gewdhnlicher Temperatur stehen.
Zum Schlufs erwirmt man gelinde auf dem Wasserbade, bis
die Flissigkeit farblos bleibt.

Die Losung wird jelzt mit Wasser stark verdinut, zur
Entfernung der Jodwasserstoffsiure erst mit Bleiweils, dann
mit iberschissigem Bleihydroxyd digerirt, das Filirat mitl
Schwefelwasserstoff vollstandig entbleit und am besten im
lufilecren Raume auf dem Wasserbad verdampf.

Nach geniigender Concentration scheidet sich die Hydro-
caffurséure beim Erkalten der Losuny in farblosen prismatischen
Krystallen ab, welche durch Umkrystallisiren aus heifsem
Wasser leicht gereinigt werden konnen.

Zu den nachfolgenden Analysen dienten verschiedene
Praparate, wovon 1) im Yacuum iber Schwefelsiure, 2) und
3) durch Erhitzen auf 110° getrocknet waren.

1. 0,1965 g gaben 0,3041 €O, und 0,0946 H,0.
2. 01998 g , 08046 , , 00003 ,
8. 02117g , 03230 , , 01002 ,
0,1907 g , 44,5 cbem Stickstoff bei 22° und 715 mm Druck.

Anualen der Chemie 215. Bd. 19
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Berechnet fiir Gefunden
CaHgN, Oy T 2, 3.
C 42,1 42,2 41,58 41,61
H 5,26 535 5,02 5,26
N 24,56 — — 24,82,

Die Hydrocaffursiure ist in heifsem Wasser leicht, in
kaltem Wasser zicmlich schwer loslich. Im Capillarrohr er-
hitzt schmolz das fir Analyse 1 angewandte Priparat zwischen
240 und 248° und erstarrte beim Abkiihlen gegen 235

Die reine Siure giebt — zum Unterschied von Apocaffein,
Caffursiure und Hypocaffein — beim Kochen mit basisch-essig—-
saurem Blei keinen Niederschlag.

Von oxydirenden Agentien wird die Verbindung leicht
angegriffen. Mit ammoniakalischer Silberlosung z. B. giebt sie
schon in der Kiltle nach einiger Zeit einen starken Silber-
spiegel. Noch leichter wird sie durch gasformiges Chlor in
wisseriger Losung verindert und beim Verdampfen auf dem
Wasserbade bleibt dann reine Caflurséure zuriick.

In Alkalien und Barytwasser lost sich die Hydrocaffursdure
in der Kilte obne Verinderung. Beim Erwirmen tritt dagegen
alsbald ein starker Geruch von Methylamin auf.

Spaltung der Hydrocaffursiure mit Baryt. — Erwirmt
man 1 Theil der Siure mit 5 Theilen Barythydrat und 20 Theilen
Wasser auf dem Wasserbad, so macht sich augenblicklich der
Gerueh des Methylamins bemerkbar, welches bei einem be-
sonderen Versuche abdestillirt und in das charakteristische
Platinsalz verwandelt wurde. Gleichzeitig entsteht in der Regel
in sehr geringer Menge ein unlésliches Barytsalz, welches
Silberlosung reducirt und wahrscheinlich von einer Verun-
reinigung der Hydrocaffurséure herstammd.

Nach 15 Minuten langem FKrwirmen wurde die Lisung
filtrirt und wit Koblensdure gefilt. Die abermals filtrirte
Flissigkeit enthielt weder Baryt noch Hydrocaffursiure, denn



Theobromin, Xanthin und Guanin. 287

sie gab mit Schwefelsdure und ammoniakalischer Silberiésung:
keine Reaction mehr.

Beim Verdampfen dieser Losung schieden sich feine farb-
lose prismatische Krystalle ab, welche den Schmelzpunkt 156°
und die Zusammensetzung C,HyN,O; zeigten.

0,1825 g gaben 0,2836 CO; und 0,07567 1,0,

0,1627 g, 22,2 chem Stickstoff bei 12° und 723 mm Druck.

Berechnet Gefunden
C 42,1 42,8
H 5,2 4,6
N 24,56 24,5,

Die Substanz ist unzweifelhaft identisch mit dem Methyl-
hydantoin. Sie enfisteht aus der Hydrocaffurssure nach der
Gleichung :

CeHsNgO3 4 Hy0 = COp —+ NH;CHy + C.HgN,0O,.

Diese Spaltung erfolgt jedoch in zwei Phasen.

Zuerst wird nur Methylamin abgeldst und es enisteht das
Barytsalz einer Siure, welches in alkalischer Lisung besténdig
ist, aber schon durch Kehlensdure zerlegt wird. Die freie Siure
ist nur in kalter wisseriger Losung bestindig ; beim Erwirmen
zerfillt sie in Kohlensdure uad Methylhydantoin, wie folgender
Versuch zeigt. |

Die wie oben 15 Minuten erwirmte Barytlosung der
Hydrocaffursdure wurde von dem geringen Niederschlag, welcher
kein Baryumcarbonat enthielt, filirit und der Baryt in der
Kille mit verdimnter Schwefelsidure genau ausgefilit.

Die filtrirte Losung gab mit Barytwasser keine Tribung,
enthielt mithin keine freie Kohlensdurs,

Beim Kochen dieser Losung ewtwich dagegen eine reich-
liche Menge von Kohlensdure und beim Verdampfen blieb reines
Methylhydantoin zuriick.

Nach diesen Resultaien kann es kaum zweifelhaft sein,
dafs die Hydrocaftursiure beim Erwarmen mit Barytwasser

1g #
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unter Wasseraufnahme zuniichst in Methylamin und Methyl-
hydantoincarbonsiure gespalten wird.

Auf die muthmafsliche Coustitution der letzteren werde
ich spiter noch zuriickkommen.

Thr Barytsalz ist, wie bereits erwihnt wurde, in wisseriger
Losung ziemlich besténdig. Es kann 10 bis 15 Micuten mit
iiberschissigem Baryt auf dem Wasserbad erhitzt werden.
Setzt man dagegen das Erwérmen 4 bis 5 Stunden fori, so
entstebt das Barytsalz einer neuen Siure, welches durch Kohlen~
sdure nicht zersetzt wird, ammoniakalische Silberlosung stark
reducirt und aus der concentririen wésserigen Losung durch
Alkobol als amorphe, schleimige Masse gefillt wird.

Ich habe das Salz vorlaufig nicht weiter untersucht und
begniige mich deshalb damit, seine Existenz anzudeuten.

Die Bildung des Methylhydantoins aus der Hydrocaffur-
sdure ist fir die Aufklarung der Constitution des Caffeins von
bervorragender Bedeulung. Ich glaube durch diese Spaltung
den vollgiltigen Beweis erbracht zu haben, dafs in dem Caftein,
wenn ich mich so ausdriicken darf, neben dem dimethylirten
Alloxapkern der Kohlenstoff-Stickstoffkern des Methylhydantoins
enthalten ist.

Hypocaffein.

Die Verbindung bildet sich in wechselnder Menge neben
dem Apocaffein beim Erwirmen des Didthoxyhydroxycaffeins
mit Salzsiure und ebeaso bei der Zerseltzung des Hydroxy-
caffeins mit Chlor in salzsaurer Losung.

Fiir die Darstellang von grofseren Mengen habe ich steis
die erste Methode benutizt. '

Das Verfahren ist bei der Caffursdure ausfibrlich be-
schrieben. Bei demsetben werden von dem Gewichie des
angewandten Hydroxycaffeins ungefihr 30 pC. an Hypocaffein
erhalten.
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Das ziemlich reine Rohproduct ist nach zweimaligem
Umkrystallisiven aus heifsem Wasser frei von Caffurséure und
anderen Beimengungen.

Das Hypocaffein hat, im Vacuum iiber Schwefelsiure
oder bei hoherer Temperatur getrocknet, die Zusammensetzung
CgH;N30,.

0,1282 g gaben 0,1986 CO; und 60,0506 H,O.

0,0986 g, 22 cbem Bticksioff bei 15° und 718 mm Druck.

Berachnet Gefunden
c 42,6 42,24
H 4,14 4,37
N 24,86 24,68,

Da dasselbe aus reinem Apocaffein bei den neuveren Ver-
suchen nicht mehr erhalten werden konnte, so mufs ich an-
nehmen, dafs es direct aus dem Diidthoxyhydroxycaffein enisteht
nach der Gleichung :

CaH N0 . (OCHy)g -+ 2H,0 2= 2 CyH,0 -+ NHy. CH; -+ CO, - CeH; N3Oy

Die Verbindung schmilzt constant bei 182 und destillirt
bei hoherer Temperatur griofstentheils unzersetzt. In heifsem
Wasser und Alkohol ist sie leicht, in kaliem Wasser schwer
loslich.

Die Laoslichkeit in Wasser wird durch die Gegenwart von
Caffurséiure vermehrt.

Die Verbindung hat den Charakter einer Saure. Ihre
Salze sind in reinem Zustande ziemlich bestéindig, besitzen
indessen eine complicirte Zusammensetzong.

Das Barytsalz hat die Formel :

CysH19NyO9Ba = (C4HsNsOs)eBa - CgHN;Os.

Dasselbe entsiehi durch Kochen einer nicht zu verdiinnien
Hypocaffeinlosung mit kohlensaurem Baryt oder beim vor-
sichtigen Neutralisiren von Hypocaffein mit Barytwasser. Will
man es nach der letzten Methode gewinnen, so ldst man
1 Theil Hypocaffein in 50 Theilen Wasser, kiihlt auf 0° ab
und fiigt Barytwasser bis zur alkalischen Reaction zu. Der
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iiberschiissige Baryt wird mit Kohlenssure gefallt und die heils
filtrirte Fliassigheit auf dem Wasserbad verdampft.

Versetzt man die so gewonnene concentrirte Losung mit
50 viel Alkohol, dafs sie in der Kilte eben noch klar bleibt
und erhitzt dann zum Kochen, so scheidet sich das Salz in
sehr feinen weifsen Nadeln ab. T Vacuum getrocknet gaben
dieselben folgende Zahlen :

1. 90,3605 g gaben 0,1315 Ba80,.

0,264 g , 0,309 CO; und 0,084 H;0,
2. 02276 g, 0,0830 BaSO,.

Berechnet fiir Gefunden

CysH,4NyOgBa -1 .
Ba 21,34 21,44 21,4
¢ 33,64 33,18 —
H 2,96 3,67 -

Das Salz verliert bei 100° nicht an Gewicht. Mit Schwefel-
sdure zersetzt liefert es reines Hypocaffein. In Wasser ist
es leicht loslich und kann damit ohne Verinderung gekocht
werden. Von tberschiissigem Barytwasser wird es dagegen
schon bei Zimmertemperaiur unter Abscheidung von Baryum-~
carbonal zersetzt.

Das Silbersalz ist in kaltem Wasser schwer loslich. Yer-
setzt man eine Losung von Hypocaffein in 5 Theilen Wasser
mit einem Ueberschufs von Silbernitrat und fiigt dann so viel
Ammeniak zu, bis die Reaction schwach -alkalisch ist, so
scheidet sich beim langeren Steher das Silbersalz in farblosen,
meist zu Aggregaten vereinigten, schiefen Platten ab. Die~
sclben wurden aus heifsem Wasser umkrystallisirt und fiir die
Analyse im Vacuum bei Lichtabschlufs getrocknet.

Aus den erhaltenen Zahlen lifst sich keine einfache formel
berechnen. Das Priparat scheint trotz seines homogenen
Aussehens ein Gemenge von verschiedenen Salzen gewesen
zu sein. Die erhaltenen Zahlen stelle ich hier zusammen mit
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den Werthen, welche sich fiir die beiden Formeln C;HNsO5Ag
und C;gH;9NyO9Ag, berechnen.
1. 0,3585 g gabeu 0,1135 metall. Silber.

0,228 g , 0,2405 CO, und 0,057 H,0.
2, 0,8826 g , 0,125 metall. Silber.
Berechnet fiir Gefunden.
CollgNgOshg CysHioNoOgA g, 1, 2.
Ag 89,1 29,9 31,65 31,82
C 26,1 29,9 28,77 —
H 2,2 2,6 2,81 —

Gegen Sauren, Oxydations- und Reductionsmittel ist das
Hypocaffein auffullend bestindig.

Mit rauchender Salpetersiure, Chlor- und Bromwasser,
mit chromsaurem Kali und verdiinnter Schwefelsdure und so-
gar mit Uehermangansdure kann es ohne Yerinderung gekocht
werden. Ebenso wenig wird es von rauchender Jodwasser-
stoffsdure, von starker Salzsiure, von Zinn und Salzsiure,
von Essigsdureanhydrid oder von Phosphoroxychlorid und
Pentachlorid verindert.

Mit Wasser kann es tagelang gekocht werden. Beim
Erhitzen damit auf 150° wird es dagegen vollstandig unter
Kohlensaureentwicklung zerlegt.

Eine dhnliche Zersetzung erleidet das Hypocaffein durch
starke Basen bei niederer Temperatur.

Versetzt man z. B. seine wasserige Losung mit iber-
schiissigem Barythydrat, so bildet sich schon bei gewobnlicher
Temperatur allmilig ein Niederschlag von Baryumcarbonat und
beim Erwiirmen auf dem Wasserbad ist nach einigen Minuten
alles Hypocaffein verschwunden. Es zerfalli dabei unter
Wasseraufnahme in Kohlenséure und eine Verbindung C;HoN; O,
welcle ich Caffolin genaunt habe.

Das letztere bleibt in der wisserigen Losung und kann
nach Entfernung des Baryts mit Kohlensiure darch Abdampfen
duraus gewonnen werden.
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Caffolin.

Zur Darstellung dieser Verbindung benuize ich folgendes
Verfahren. 1 Theil reines Hypocaffein wird in wenig heifsem
Wasser gelost und mit 5 Theilen einer Lésung von basisch-
essigsaurem Blei (welche sus zwei Gewichistheilen Bleiacetat,
einem Theile Bleihvdroxyd und drei Theilen Wasser heifs be-
reitet ist) auf dem Wasserbad erhitzt.

Nach kurzer Zeit bildet sich ein dicker Niederschlag von
Bleicarbonat und nach 2 bis 3 Stunden ist die Zersetzuug
beeundet.

Die filirirte und mit Wasser verdinnte Losung wird zur
Enifernung des Bleies mit Schwefelwasserstoff gefillt und das
Filtrat auf dem Wasserbad zur Trockne verdampf.

Es bleibt dabei eine weilse Krystallmasse zuriick, welche
mit siedendem Alkohol aufgenommen wird. Aus dieser Lisung
scheidet sich das Caffolin beim Erkalten in feinen Nadeln ab,
welche nahezu chemisch rein sind. Das direct analysirte P'ro-
duct enthielt 28,6 statt 29,37 pC. Stickstoff.

Zur vollstindigen Reinigung 16st man die Krystalle noch~
mals in nicht zu viel warmem Wasser. In der Kilte scheidet
sich dann die Substanz langsam in farblosen langen Prismen
ab, welche iiber Schwefelsiure getrocknet die Zusammen-
setzung C HyN;0, haben.

0,2845 g gaben 0,3615 CO, ucd 0,1275 H;O.
90,1742 g, 47 chem Stickstoff bei 20° und 717 mm Druck.

Berachnet fiir Gefunden
CyH,N;0,
¢ 41,96 42,04
H 6,29 6,04
N 29,37 29,1.

Das Caffolin schmilzt zwischen 194 und 196" und zersetzt
sich beim stirkeren Erhitzen unter theilweiser Yerkohlung und
Entwicklung von stechend riechenden Dimpfen. In warmem
Wasser ist es aufserordentlich leicht, in kaltem etwas schwerer
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losiich. Von abselutem Alkohol wird es selbst beim Kochen
ziemlich schwer aufgenommen.

Das Caffolin scheint sich nicht mit Séduren zu verbinden.
Lost man es in wenig kalter Salzsiure auf und figt Alkehol
zu, so scheidet sich die Verbindung unveréindert ab.

Es ist auch keine starke Sdure, da aus einer mit Baryt-
hydrat versetzien Losung von Caffolin aller Baryt bereits durch
Kohlensdure gefillt wird. Kocht man dagegen seine concen-
trirte Losung mit Silberoxyd, so scheidet sich aus dem Filtrat
beim lingeren Stehen eine krystallisite Silberverbindung ab.

Von dem Hypocaffein unterscheidet sich die Verbindung
durch ihre Unbestdndigheit gegen starke Sauren.

Schon beim Abdampfen mit concentrirter Salzsiure auf
dem Wasserbad wird sie in einen Syrup verwandelt, welcher
in Alkohol sehr leicht loslich ist und beim lingeren Erhitzen
mit concentrirter Salzsdure im geschlossenen Rohr auf 100°
weiter in Kohlenséure, Ammoniak, Methylamin und andere
Producte gespalten wird.

Von concentrirtem Barytwasser wird das Caffolin erst bei
tagelangem Erhitzen vollstindig zersetzi. Es entweicht Am-
monigk und Methylamin und es bildet sich ein weifser krystal-
linischer Niederschlag, der zum grofsten Theil aus kohlensaurem
und oxalsaurem Baryt besteht, aufserdem aber in geringer
Menge eine Verbindung enthilt, welche Silberlésung beim Er-
wirmen reducirt. In der Losung bleibt ferner noch das
Barytsalz einer anderen organischen Siure, die ich nicht niher
untersucht habe.

Am meisten Aufschiufs iber die Constitution des Caffo-
lins giebt sein Verhalien gegen reducirende und oxydirende

Agentien.
Reduction des Caffolins.

Eine Losung von Caffolin in concentrirter Jodwasserstoff-
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séure firbt sich schon bei 30° durch Bildung voo Jod duskel-
braun. Befordert man die Einwirkang durch Erwirmen auf
dem Wasserbad und fiigt von Zeit zu Zeit Jodphosphonium
zur Reduction des freien Jods zu, so ist die Reaction in
kurzer Zeit beendet.

Die farblose Losung wurde mit Wasser verdinnt und zur
Entfernung von Jodwasserstoffsdure mit iberschiissigem Blei-
hydroxyd behandelt.

Aus dem mit Schwefelwasserstoff entbleiten und zum
Syrup eingedampfien Filtrat schieden sich beim Aufbewabren
iber Schwefelsiure nach 24 Stunden farblose, prismatische
Krystalle ab, welche von der Mutterlauge durch Pressen zwischen
Fliefspapier getrennt wurden.

Dieselben wurden zur Reinigung fiir die Analyse in wenig
Alkohol geldst und durch Zusatz von trockenem Aether wieder
abgeschieden. Sie zeigten alsdann den Schmelzpunk: 102° und
die Zusammensetzung des Monomethylharnsioffs.

0,2157 g gaben 0,2562 CO, und 0,1558 H,0.
0,1883 g , 68 chem Btickstoff bei 25° und 716 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CH N0
c 32,43 32,39
H 8,1 8,02
N 37,84 87,82.

Ihre Menge betrug ungefihr 40 pC. des Caffolins. Das
zweite Spaltungsproduct habe ich trolz vielen Bemihungen
nicht fassen kounen.

Oxydation des Caffolins.

1) Mu Ferricyankalium. — Bringt man 1 Theil Caffolin
mit einer kall gesdttigien Lésung von 5 Theilen Ferricyan-
kalium zusammen und fiigt 5 Theile 30 procentiger Kalilauge
in der Kilte zu, so erfolgt nach kurzer Zeit eine reichliche
Abscheidung von Ferrocyankalium.
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Die Menge des verbrauchten Oxydationsmittels entspricht
ziemlich genan 1 Atom Sauerstoff auf 1 Molecul Caffolin.

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

Um dasselbe in leichter fafshare Producte zu verwandeln,
wurde deshalb die Losung 30 Minuten auf dem Wasserbade
erwirmt, wobei starker Methylamingeruch auftritt, und jetat
zur volligen Abscheidung des Ferro- und Ferricyankaliums in
die 5 bis 6fache Menge Alkohol eingegossen. Die Mutterlauge,
mit verdinnter Schwefelsdure nahezu neutralisirt und nach
Entfernung des Kaliumsulfats im lufileeren Raum auf dem
Wasserbade verdampft, schied eine reichliche Menge von
farblosen Krystallen ab, weiche mit kaltem Alkohol ausgelaugt
und aus heifsem Alkohol unter Zusatz von wenig Wasser um-
krystallisirt wurden.

Die Substanz ist nach ibrem Verhalten gegen Alkalien
und den Ergebnissen der Analyse das Kalisalz der Methyl-
oxaminsiure. '

0,305 g .gaben 0,1865 K,SO,.

0,233 g , 0,2195 CO, und 0,064 H,0.
0,1715 g , 15 chem Stickstoff bei 13° und 724 mm Druck,

Berechnet Gefunden
K 27,66 27,45
c . 25,58 25,68
1 2,83 3,05
N 9,92 9,84,

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

Die vom wmethyloxaminsauren Kali filtrirte alkoholische
Lésung. wurde zur Trockne verdampft.

Der Riickstand erstarrte nach einiger Zeit krystallinisch
und bestand zum grofsten Theile aus Monomethylharnstoff.
Derselbe wurde in der friher angegebenen Weise in das
Nitrat verwandelt und letzteres aus Alkohol umkrystallisirt.
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Die Analyse gab folgende Zahlen :
0,124 g gaben 34 cbem Stickstoff bei 14° und 723 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
C3HgN,0, BNO,
N 30,65 30,66.

Der aus dem Nitrat gewonnene Harnstoff hatie den

Schmelzpunkt 1029
0,1293 g gaben 44 chem Stickstoff bei 15° und 723 mm Druck.

Berechnet fiir Getfunden
C;H N,0
N 37,83 87,88.

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.

CHyN,0; 4- O - H;0 = CH,.NH.CO - COOH -} CH;.NH.CO.NH,.

Allerdings miifsten nach der Rechnung alsdann von den
Zersetzungsproducten doppelt so grofse Mengen entstehen,
als durch den Versuch gefunden wurden.

Der Verlust erklirt sich jedoch bei dem Harnstoff durch
die Schwierigkeit der quantiiativen Isolirung und bei dem
oxaminsauren Salz durch die Unbestindigkeit gegen Alkali.

2) Owxydation mit Permanganat. — Eine Losung von
1 g Caffolin, 1,2 g KMnO, und 6 Tropfen 30procentiger Kali-
lauge wurde 24 Stunden bei Zimmettemperatur aufbewahrt
und das lberschiissige Permanganat schliefslich durch Alkohol
zu Braunstein reducirt. Das Filtrat gab, mit verdimnter
Schwefelsdure neutralisirt, eine reichliche Entwicklung von
Kohlensiure und schied dann beim Eindampfen im Vacuum
auf dem Wasserbad farblose Nadeln ab, deren Gewicht
0,22 g betrug.

Aus wenig heifsem Wasser umkrystallisirt zeigten die-

selben alle Eigenschaften des Dimethyloxamids.
0,1032 g gaben 22,6 cbem Stickstoff bei 14° und 723 mm Druck.

Berechnet fiix Gefunden
CHgN;0,
N 24,14 24,38,
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Der Schmelzpunkt wurde bei 212° gefunden. Beim Kochen
wmit Baryiwasser entwich Methylamin und es bildele sich ein
Niederschlag von oxaisaurem Baryl.

In der vom Dimethyloxamid abfilirirten Losung war eine
reichliche Menge von Ammoniak enthalten.

Die Spaltung des Caffolins durch Permanganat erfolgt
also wenigstens zum Theil im Sinne folgender Gleichung :

CO.NHCH;4
C5H9N302 + 0 + HgO == é -l— 002 + Nﬂs.
0.NH.CH,4
3) Wiederum andere Resuliate gab die Oxydation mat
Chromséure. — Erwirmt msn 1 Theil Caffolin mit 4 Theil

Kaliumdichromat, 1,4 Theilen concentrirter Schwefelsiure und
10 Theilen Wasser am Rickflufskiihler, so fiirbt sich die
Lésung bald grin und nach zwei Stunden ist die Reaction
beendet.

Aus der bis auf die Hilfte eingedampfien Flissigkeit
scheidet sich in der Kilte eine reichliche Menge von blétterigen
Krystallen ab, welche die Zusammensetzung, den Schmelzpunkt
und alle Eigenschaften des Cholestrophans zeigen.

0,108 g gaben 1,1675 CO, und 0,0432 H,O.

Berechuet fiir Gefunden
CH,N, 05
C 42,25 423
H 4,22 4,44,

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

CilbNgOy + O = C;HgN:0s -+ NH,.
Dieser Yorgang scheint jedoch auch hier nicht der einzige zu
sein, denn die Ausbeute an Cholesirophan betrug nicht mehr
als 40 pC. des angewandten Caffolins, wahrend nach obiger
Gleiclung 90 pC. entstehen mufsten.
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Constitution des Caffolins.

Aus den vorher beschricbenen zablreichen Zersetzungen
geht hervor, dafs das Caffolin eive Verbindung der Glyoxyl-
sdure mit Monowethylharnstoff und Methylamin ist und dafs
ferner die beiden Methylamingruppen ebenso wie in dem
Dimethyloxamid und Cholestrophau auf die beiden Kohlenstofi-
atome des Glyoxylsdurerestes vertheilt sind.

Das Caffolin enthélt mithin die Atomgruppe :

N.CH;
s

N

C C.
_ e
CH,.N.C N
Aus diesem Schema lassen sich ungezwungen nur folgende
zwei Constitutionsformeln ableiten :

I II.
N. CHg N.CH;
SN VRN
HC Cco HO.HC Cco
I N,/ ] Ve
CH, . HN-CO NH CH; .HN-C = N

Die erste derselben ist jedock aus anderen Griinden zu
verwerfen, denn das Caffolin mufs nach seiner Entstehungs-
weise in naher Bezichung zur Hydrocaffursiure slehen und
die letztere ist, wie ich oben gezeigt habe, ecin Abkémmling
des Methylhydantoins und enthdlt mithin zweifellos die Atom-
gruppe :

C-N. CH;

I “co
eN

Ich balte deshalb die zweite Caffolinformel fir die richtige.
Mit derselben lassen sich die meisien Spaliungen der Substanz
ser einfach erkliren. Nur die Bildung des Cholestrophans
bei der Oxydation mit Chromsiure erscheint ddarnach etlwas
verwickelt. Hier mufs man annehmen,
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Caffolin Cholestrophan
OH.HC-N.CHy OC-N.CH,

| co | >co

(2)CH; .NH.C=N (1) 0C-N.CH,

dafs Stickstoff (1) als Ammoniak ausgelost wird und das Car-
bonyl des Harnstoffrestes dafir in die Methylamingruppe (2)
eingreift. Dieser Vorgang ist jedoch nicht wunderbarer, als
die glatte Bildung des Cholestrophans aus dem Dimethylalloxan.

Eine eigenthiimliche Verdnderung erfihrt das Caffolin beim
Kochen mit Essigsdureanhydrid.

Es wird dadurch in eine Verbindung von der Formel
CyHy3N;0; verwandelt, welche beim Erwidrmen mit Salzsdure
in Essigsdure und eine Base CgH, N3O; gespalten wird.

Der letzteren gebe ich den Namen Acecaffin, welcher
an ihre Entstehung aus Essigséure 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 koénnen. Trotzdem will ich
dieselben hier anhangsweise beschreiben, da ich nicht weifs,
ob ich spiter Gelegenheit finden werde, darauf zuriick~
zukommen.

Acetylacecaffin.

Erhitzt man 1 Theil Caffolin mit 5 Theilen Essigsdure-
anhydrid am Rickflufskiihler, so beginnt nach kurzer Zeit eine
langsame, aber regelinifsige Entwickelung von Kohlensiure,
welche bei kleineren Mengen nach 12 bis 15 Stunden aufhort.

Verdampft man jetzt die Losung zur Entfernung des
Anhydrids mehrmals mit Alkohol auf dem Wasserbad, so bleibt
ein oliger Riickstand, welcher in der Kilte krystallinisch er-
starrt. Wird derselbe in wenig Chloroform gelost und zu
dem Gemisch trockener Aether bis zar beginnenden Tribung
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zugesetzt, so scheidern sich nach einiger Zeit schin ausge-
bildete, farblose Tafeln ab.

Die Krystalle gehoren nach den Messungen des Herrn
Prof. Haushofer®), dem ich auch fiir die beistchenden
Zeichnungen verpflichtet bin, dem monoklinen System an
und stellen Combinationen vor von cof oo (a), OP (¢), P (p),
Poo (5), 5P o0 (r).

@ ]
i

Dieselben wurden fiir die Analyse nochmals in der gleichen
Weise umkrystallisirt und im Vacuum getrockuet.
1. 0,2592 g gaben 0,4605 CO, und 0,156 H,0.
0,2665 g , 48,5 cbem Btickstoff bei 10° und 712 mm Druck.
2. 0,225 g , 0,4005 CO; und 0,1338 Hy0.
3. 0226 g , 04045 , , 0,1325 ,

Berechnet fir Gefunden
CaHy3N; 0y " 2. 3,
C 48,24 48,45 48,54 48,81
H 6,53 6,68 6,860 6,51
N 21,1 20,5 — -

Die Substanz schmilzt bei 106 bis 107° und ist in Wasser,
Alkohol, Chloroform und Benzol leicht, in Aether schwer léslich.

Aus 4 Theilen Caffolin wurden durchschniitlich 3 Theile
dieser Acetverbindung gewonnen.

Acecaffin.

Verdampft man die verige Verbindung mit rauchender
Salzsaure auf dem Wasserbad, so entweicht Essigsiure und
es bleibt das Hydrochlorat des Acecaffins zunéchst als Syrup

*) Genaueres vgl. Groth, Zeitschrifi fiir Xrystallographie.
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zuriick , welcher jedoch beim nochmaligen Abdampfen mit
Alkohol krystallinisch erstarrt.

Das Salz. ist in Wasser sehr leicht, in kaltem Alkohol
schwer ldslich und wird am besten aus heifsem Alkohol um~
krystallisirt.

Zur Gewinnung der freien Base wurde das Hydrochiorat
in wisseriger Losung mit Silberoxyd zersetzf. Das Filtrat
enthielt eine kleine Menge Silber, welches sich beim Ab-
dampfen auf demm Wasserbad metallisch abschied.

Der in der Kilte erstarrende Verdampfungsriickstand wurde
mit heifsem Benzol aufgenommen.

Beim Erkalten schied sich die Base in farblosen schonen
Krystallen ab, welche nach den Messungen von Professor
Haushofer dem rhombischen System angehoren.

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

L

Krystallsystem rhombisch a:b:c¢ = 0,6707 : 1 : 1,2445.
Kleine prismatische, seltener nach b tafelférmige Krystalle der
Combination oo P (p), OP (¢), Poo (r); die Flichen von
oo P oo (b) finden sich seltener, hisweilen fehli auch c.

Gemessen Berechnet
p:p = ¥112%18 —~  (vordere Prismenkante)
ror = ¥77934" ~—  (oben)
e :r == 128032 128%471
r:p == 116% 115%4/

Annalen der Chemie 215. Bd. 20
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Zur Analyse wurde die Substanz nochmals aus Benzol
umkrystallisirt und bei 80° getrocknet.

0,2663 g gaben 0,450 CO, und 0,171 H,0.

0,1495 g , 85,5 chem StickstoR bei 15° und 722 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CsH,1 N0
C 45,86 46,08
H 7,0 7,13
N 26,75 26,5.

Das Acecaffin schmilzt nicht ganz constant von 110 bis
142° und destillirt bei hoherer Temperatur unzersetzt. In
Wasser und Alkohol ist es sehr leicht loslich.

Beim Kochen mit chromsaurem Kali und verdiinnter
Schwefelsaure liefert es eine in schwer ldslichen Blitichen
krystallisirende Verbindung, welche die grofste Aehnlichkeit
mit Cholestrophan besitzt. Behandelt man die kalte wasserige
Lésung der Base mit gasformigem Chlor, so scheidet sich ein
Chlorderivat in farblosen Nadeln ab.

Durch starke Basen wird das Acecaffin in der Wirme
leicht gespalten. Erwidrmt man die Verbindung z. B. mit
concentrirtem Barytwasser, so entweicht, nach dem Geruche
zu schliefsen, ein Gemenge von Ammoniak und Methylamin
und gleichzeitig scheidet sich ein krystallinisches Barytsalz aus,
welches Silberlésung sehr stark reducirt.

Die daven filirirte Losung wurde durch Kehlensiure von
Baryt befreit und der beim Verdampfen bleibende olige Riick-
stand in wenig Chloroform gelost. Auf Zusatz von Ligroin
schieden sich nach einiger Zeit feine farblose Prismen ab,
welche nach den Ergebnissen der Analyse und den iibrigen
Eigenschaften wahrscheinlich Dimethylharnstoff sind.

0,1251 g gaben 34,5 cbem Stickstoff bei 10° und 729 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
C,H,N;0
N 31,82 31,6.

Die vorliegenden Beobachtungen sind zu lickenhafl, um
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daraus einen bestimmten Schiufs auf die Natur des Acecaflins
zu ziehen.
Besonders rithselhaft ist die Entstehung der Base aus
dem Caffolin, welche nach der empirischen Gleichung :
CsHgN;0; 4 CH,0; -+ O = Ce¢HyN:Oy + HiO 4 CO;
stattzufinden scheint.

Theobromin.

Bekannilich ist das Theobromin das niedere Homologe
des Caffeins und lafst es sich durch Einfiihrung von eirem
Methyl in jenes umwandeln *). Da das Caffein aber drei an
Stickstoff gebundene Methyle enthilt, so bleibt noch die Frage
zu entscheiden, welches derselben in dem Theobromin fehit.

Nach den neueren Versuchen von Maly und Hinter~
egger **) entsteht durch Oxydation mit Chromsaure aus dem
Caffein Dimethyl- und aus dem Theobromin Monomethylpara-
bansdure.

Da das Caffein bei der Behandlung mit Chlor Dimethyl-
alloxan liefert und dieses durch weitere Oxydation mit Chrom-~
sdure leicht in Cholestrophan ibergeht, so lag die Vermuthung
nahe, dals das letztere bei dem Versuche von Maly und
Hinteregger ebenfalls aus intermediéir gebildetem Dimethyl-
alloxan entstanden sei.

Daraus liefs sich weiter mit einiger Wahrscheinlichkeit
folgern, dafs das Theobromin einen einfach-methylirten Allo~
xuankern enthalte.

Das ist in der That der Fall. Ich habe die von Roch-
leder und Hlasiwetz sehr kurz beschrichene Zersetzung
der Base durch Chlor genauer untersuchi und gefunden, dals
dabei Monomethylbarnstoff und Monomethylalioxan entstehen.

*) 8trecker, diese Annalen 1R 8, 170.
*%) Monatshefte fiir Chemie 1881, 87.

2F
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Zersetzung des Theobromins mit Salzsdure und chlorsaurem
Kalt *).

Uebergiefst man 5 Theile feingepulvertes Theobromin mit
8 Theilen rauchender Salzsiure (specifisches Gewicht 1,19)
und 15 Theilen Wasser, erwiarmt auf etwa 50° und fiigt nach
und nach 2Y/; Theile chlorsaures Kali zu, so geht die Base
bis auf einen -geringen Rest allmilig unter Zersetzung in
Losung. Das hierbei entstehende Monomethylalloxan wurde
ebenso wie beim Caffein in das entsprechende Alloxantin
umgewandeli. Leitet man in die Losung, nachdem das Chlor
durch vorsichtigen Zusaiz von schwefliger Siure weggenom—
men ist, in der Kalte Schwefelwassersioff ein, so scheidet sich
zuerst Schwefel und beim lingeren Stehen das Dimethylallo-
xantin in farblosen feinen Krystallen ab.

Dieselben wurden durch Umkrystallisiren aus wenig war~
mem Wasser gereinigt. Die Verbindung ist inzwischen von
Maly und Andreasch ausfiihrlicher beschrieben.

Ich habe ihren Angaben nur beizufiigen, dafs die Sub~
stanz analog der Amalinsdure bei der Oxydation mit chrom-~
saurem Kali und Schwefelsaure reichliche Mengen von Mono-
methylparabansdure liefert.

Der neben dem Meihylalloxan entstehende Methylharnstoff
wurde in derselben Weise wie bei dem Caffolin isolirt. Der~

selbe schmolz bei 102° und gab folgende Zahlen :
0,2828 g gaben 95,3 chem Stickstoff bei 18,5° und 728 mm Druck.

Berechnet Gefunden
N 37,85 38,1.

*) Die Resultste dieses Versuches habe ich in einer vorliufigen
Mittheilung (Berichte der deutsch. chem. Gesellschaft 1.8, 455)
kurz, aber sehr bostimmt angegeben. Dieselbe Reaction ist in-
zwischen von den Herren Maly und Andrsasch (Monatshefte
fiir Chemis 1882, 107) austibrlicher beschrieben worden. Es
ist 1eir unversténdlich, warum diese Herren meine Mittheilung,
die ihnen bekannt sein mufsie, mit keiner Sylbe erwihnen.
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In dem Nitrat wurde gefunden :
0,1895 g gaben 51,8 chem Stickstoff bei 14° und 713 mm Druck.

Berechnet Gefunden
N 30,65 30,14.

Nach diesen Resultaten enthilt das Theobromin in dem
Alloxankern nur eine Methylamingruppe.

Um die Stellung derselben zu bestimmen, habe ich die
Base ausgehend von der Bromverbindung nach den bei dem
Coffein beschricbenen Methoden abgebaut.

Bromtheobromen,

Die Verbindung wird in der gleichen Weise dargestell,
wie dus Bromcaffein. Zur Reinigung lost man das schmutzig
gelb gefirbte Rohproduct in verdinnter Natronlauge und falli
mit Schwefelsdure.

Dig reine Verbindung bildet ein weifses krystallinisches
Pulver von der Zusammensetzung C;H;N O;Br.

0,2178 g gaben 0,15672 AgBr.

Berechnet Gefunden
Br 30,9 30,71,

Dieselbe ist in heifsem Wasser schwer, in kaltem Wasser
fast unlgslich. Leichter wird sie von concentrirter Salzsiure
aufgenommen, aber beim Verdinnen mit Wasser grofstentheils
wieder abgeschieden. Sie besitzt ebenso wie das Theobromin
den Charakler einer Siure, 1lost sich in Folge dessen leicht
in wasserigen Alkalien, aber schwer in Ammonisk.

Das Kalisalz ist in Alkohol fast unloslich und wird von
alkoholischem Kali erst bei stundenlangem Kochen zersetzt.

Dabei bildet sich jedoch keine Aethoxyverbindung, sondern
es findet eine tiefgehende Spaltung stati.

Um diese unerwartete Schwi-rigkeit zu umgehen, habe
ich die Verbindung zunichst durch Behandlung des Silber-
salzes mit Jodithyl in die dem Bromcaffein entsprechende
Aethylverbindung iibergefiihrt.
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Bromdthyltheobromin.

Erwiirmi man 1 Theil Bromtheobromin mit 7 Theilen ver~
diinntem Ammoniak auf dem Wasserbad und fiigt alsdann
eine ammoniakalische Losung von 1%/, Theilen Silbernitrat zu,
so entsteht im ersten Moment eine klare Losung, aber nach
kurzer Zeit scheidet sich ein starker krystallinischer Nieder-
schiag ab.

Man verdampft jelzt die ganze Masse zur Entfernung des
Ammoniaks auf dem Wasserbad, filtrirt schliefslich den Kry-
stallbrei und kocht denselben nach dem Auswaschen nochmals
mit Wasser, bis der Ammoniakgeruch verschwunden ist. Das
abermals filtrirte und bei 130° getrecknete Silbersalz wird mit
der 1/ fachen Menge Jodathyl im geschlossenen Rohr 15 bis
20 Stunden auf 100° erhitzt.

Der Rohreninhalt wird sodann mit 20 procentiger Salz-
séure ausgekocht und aus dem Filtrat das Bromathyltheobromin
mit Wasser abgeschieden.

Fine weitere Reinigung des Products ist iberflissig; die
Ausheute betrigt ungefihr %/; der berechneten Menge.

Die Aethylirang geht hier viel glatter von Statten als bei
dem Caffein selber.

Die Verbindung ist dem Bromcaffein sehr éhnlich. Wird
dieselbe in der frither beschriebenen Weise mit alkoholischem
Kali behandelt, so entsteht in quantitativer Menge das in feinen
weifsen Nadeln krystallisirende und bei 153° schmelzende
Aethoxvathyltheobromin.

Letzteres wird durch Kochen mit Salzséure in Chlorathyl und
Hydroxyithyltheobromin, C;H;.CsHys.N,0;. OH

gespalten.  Diese Verbindung ist von dem Hydroxycaffein
dufserlich kaum zu unterscheiden.
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Die Analyse gab foigende Zahlen :
0,1185 g gaben 0,2025 €O, und 0,058 H,O.

Berechnet fiir Gefunden
CoH N, Oy
C 48,21 48,65
H 5,4 5,67,

Mit Brom und Alkohol behandelt liefert sie das Diith~
oxyhydroxyithyltheobromin, welches bei 152° schmilzt und in
Alkohol viel leichter loslich ist als die entsprechende Caffein-
verbindung.

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

Die saure Mutteriauge enthdlt reichliche Mengen von
Methylamin, welches als Platinverbindung abgeschieden und
analysirt wurde.

0,1001 g gaben 0,0409 Pt.

0,068 g, 0,0261 ,

Berechnet Gefunden
1. 2.
Pt 41,3 40,85 40,9,

Das in kaltem Wasser schwer losliche Harz erstarrt nach
lingerer Zeit krystallinisch.

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

Bei mehrstiindigem Kochen mit Wasser wird die Verbin-
dung unter Kohlensiureentwicklung ginzlich zersetzt und
beim Verdampfen der Ldsung bleibt eine schwer krystalli~
sirende, in Wasser sehr leicht losliche Substanz zuriick.

Nach ihrem Verhalten gegen basisch-essigsaures Blei ist
dieselbe unzweifethaft das Homologe der Caffursiiure und ent-
hillt mithin noch das zuvor in das Theobromin eingefiibrte
Acethyl.
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Eine ahnliche Zersetzung erfihrt das Hydroxyithyltheo-
bromin durch Chlor in kalter salzsaurer Losung. Neben der
Apoverbindung entsteht dabei jedoch in reichlicher Menge das

Hypodthyltheobromin.

Lost man die Hydroxyverbindung in rauchender Salz-
siure, kiblt auf —10° ab und leitet Chlor in langsamem
Strome zu, bis der Geruch nicht mehr verschwindet, so bleibt
bei dem Verdampfen auf dem Wasserbad ein Syrup zurick,
der mit wenig Wasser behandelt allmilig krystallinisch erstarrt.

Die saure Muiterlauge ecnthilt auch hier eine reichliche
Menge von Methylamin, welches als Platindoppelsalz abge-
schieden wurde.

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

Zur Isolirung der letzteren wird das Gemisch in Wasser
gelost und bis zur Beendigung der Kohlensdureentwicklung
gekocht,

Bei geniigender Concentration scheidet sich das Hypo~
dthyltheobromin in farblosen, compacten und flichenreichen
Krystalien ab, welche fiir die Analyse bei 100° getrocknet
warden.

0,1184 g gahen 25 chem Stickstoff bei 17° und 709 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
G HgN,O5
N 29,95 22,85,

Die Substanz schmilzt bei 142°, mithin 40° niedriger als
das Hypocaffein. Im Uebrigen zeigt sie mit dem letzteren die
grofsite Achnlichkeit. Sie ist in heifsem Wasser leicht, in
kaltem ziemlich schwer loslich und destillirt beim vorsichtigen
Erhitzen unzersetzl.

Aus diesen Versuchen geht deutlich hervor, dals bei
der Bildung von Apo- und Hypoverbindung sowohl aus
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dem Coffein wie dem Theobromin efn und dasselbe Methyl-
amin abgespalten wird.

Xanthin.

Auf die Aehnlichkeit des Xanthins mit dem Caffein und
Theobromin hat bereits Strecker ®) vor lingerer Zeit auf-
merksam gemacht, und zugleich die Vermuthung ausgesprochen,
dafs die drei Basen eine homologe Reihe bilden. Er ver-
suchte jedoch vergebens, seine Ansicht experimentell durch
Methylirung des Xanthins zu beweisen.

Ich habe den Versnch von Strecker unter verinderten
Bedingungen mit besserem Erfolg wiederholt.

Darstellung des Xanthins.

Das Xanthin wird am besten aus dem Guanin gewonnen.
Strecker 16st zu dem Zweck die Base in kochender Sal-
petersdure und fiigt in der Wirme Kaliumnitrit zu.

Bei diesem Verfahren wird jedoch eine = betrichiliche
Menge des Xanthins durch die Salpetersdure zerstort und ein
anderer Theil in eine Nitroverbindung vmgewandelt, die nach-
triglich noch eine besondere Reinigung des Products néthig
machte,  Viel glatter gelingt die Operation bei folgender
Modification der Strecker’schen Methode.

10 g reines Guanin werden in einem Gemisch von 20 g
concenirirter Schwefelsiure und 150 g Wasser kochend heifs
gelost und in die auf 70 bis 80 abgekiihlte Flissigkeit unier
starkem Umschiitteln allmalig eine Losung von 8 g kiuflichem
Natriumnitrit (das Salz enthielt 90 pC. NaNOQ;) eingetragen.

Im Anfang verschwindet die salpeirige Sdure sehr rasch,
withrend die Flassigkeit durch das Eniweichen von Stickstoff
in lebhaftes Aufwallen kommt.

*) Diese Annalen RAS®, 172.
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Das Xanthin scheidet sich wihrend der Operation zum
grofsten Theil als krystallinisches Pulver ab. Sobald der Ge-
ruch der salpetrigen Sdure auch beim kriftigen Umschitein
der Flissigkeit nicht mehr verschwindet, lifst man erkalten
und filtrirt nach 1 bis 2 Stunden den Niederschlag ab.

" Das so erhaltene Xanthin ist nur schwach orange gefirbt
und frei von dem Strecker’schen Nitrokorper.

Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. Diese verbesserte
Darstellungsmethode dirfte den jetzigen aufsergewdhnlich
hohen Preis des kiuflichen Xanthins bedeutend erniedrigen.

Das Xanthin lifst sich ebenso- wie Theobromin und
Caffein bromiren und wird ferner durch Chlor in der gleichen
Weise, wie 'jene Basen, in Alloxan und Harnstoff gespalten.

Zersetzung des Xanthins durch chlorsaures Kald und Salz-
sdure.

Uebergiefst man Xanthin mit 15 procentiger Salzsiure,
erwirmt auf 50 bis 60° und trigt nach und nach chlorsaures
Kali ein, so geht die Substanz bis auf ecinen kleinen Rest in
Lésung.

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

Fir die Analyse war das letztere im Exsiccator getrocknet.

0,1069 g gaben 0,1156 CO, und 0,0285 H;0.

Berechnet fiir Gefunden
C;H,N.O; + 3H,0
o] 29,81 29,77
H 3,1 3,0.

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

Dieselbe Zersetzung erleidet das Xanthin beim Kochen
mit Chlorwasser. VerdampRt man einige Tropfen dieser
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Losung vorsichtig auf dem Platinblech, so bleibt ein schwach
gelblicher Riickstand, der bei wenig hoherer Temperatur sich
roth firbt und mit Ammoniak eine purpurfarbene Losung
liefert.

Es ist das die bekannte, von Rochleder entdeckle und
von Schwarzenbach nochmals empfohlene Reaction zum
Nachweis des Caffeins. Dieseibe gilt jedoch nicht allein fir
diese Base, sondern eben so gut fiir ihre Homologen : Theo-
bromin und Xanthin und endlich, wie bekannt, auch fiir die
Harnséore und ihre Methylderivate.

Verwandlung des Xanthins tn Theobromin.

Der Versuch ist bereits von Streck er *) mit negativem
Resultate ausgefiibrt worden.

Durch Erhitzen von Xanthivsilber mit Jodmethyl erhielt
Strecker ein zweifach-methylirtes Xanthin, von dem er nur
angicbt, dafs es mit dem Theobromin nicht identisch sei.

Ich habe statt des amorphen Xanthinsilbers das Bleisalz
fir densetben Zweck benutzt. Man erhilt dasselbe als weifsen
krystallinischen Niederschlag, wenn man Xanthin in der zur
Bildung des neutralen Salzes C;H;N,O,Na; nothigen Menge
Natronlauge (bereitet durch Losen der berechneten Menge
Metall in verdiinntem Alkohol) 16st und in der Siedehitze mit
essigsaurem Blei fallt,

Wird das bei 130° getrocknete Salz mit der 1%/, fachen
Gewichismenge Jodmethyl im geschlossenen Rohr 12 Stunden
auf 100° erhitzt, so findet eine vollstingige Umsetzung statt
und der Réhreninhall ist in eine fast trockene, durch Jodblei
stark gelb gefirble Masse verwandelt.

Dieselbe wurde mit viel Wasser ausgekocht, die Losung
zur Entfernung einer kleinen Menge Blei mit Schwefelwasser—

*) a. a. O,
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stoff behandelt und das farblose Filtrat nach dem Uebersit-
tigen mit Ammoniak verdampft.

Bei geniigend starker Concentration scheidet sich schon
in der Hitze ein schwach gelb gefiirbtes krystallinisches Pulver
ab, welches alle Eigenschaften des Theobromins besitzt, ¥ir
die Analyse wurde das Product in heifser starker Salzsdure
gelost und nach der Entfirbung durch Thierkohle mit Wasser
und Ammoniak gefallt.

0,190 g gaben 0,3284 CO, uand 0,0701 H,0.

0,097 ¢ , 26,5cbcm Stickstoff bei 9° und 735 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
C1 HBNlO’
C 46,66 46,7
H 4,44 4,1
N 31,11 81,76.

Um endlich jeden Zweifel iiber die Identitit der Verbin-
dung mit dem natirlichen Theobromin zu beseitigen, wurde
dieselbe nach der Methode von Strecker noch in Caffein
ubergefiibri.

Das letztere schmolz zusammen mit einer Probe des
natiirlichen Caffeins an demselben Thermometer bei 232 bis 233°.

Durch dieses Resultat ist der Beweis geliefert, dafs Theo-
bromin und Caffein als Dimethyl- beziehungsweise Trimethyl-
xanthin aufzufassen sind; ferner ist damit eine Methode ge-
geben, jene beiden Basen, welche als der wirksamste Be-
standtheil mehrerer verbreiteter Genufsmitiel von praktischer
Wichtigkeit sind, aus einem anderen Rohmaterial, dem Guane,
zu gewinnen. Und schliefslich scheint mir der Nachweis, dafs
die Pflanzenbasen Theobromin und Caffein zu den Auswurf-
stoffen des Thierkorpers Xanthin und Guanin in se naher Be-
ziehung stehen, zu dem Schiufs zu berechtigen, dafs alle diese
Korper durch dieselben chemischen Processe im Organismus
gebildet werden. Eine besondere Hypothese dariber aufzu-
stellen vermeide ich jedoch mit Absicht; wer dieselbe wiinscht,
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wird aus den nachfolgenden Betrachtungen iber die Con-
stitution jener Basen das Nothige selbst entnehmen kénnen.

Constitution des Caffeins und seiner Derivate.

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

Der Uebersicht halber stelle ich die wichtigsten That—
sachen hier nochmals mit den daraus sich ergebenden Schliissen
zusammen.

1) Bei der Behandlung mit Chlor in wisseriger Losung
zerfallt die Base in Dimethylalloxan und Monomethyltharnstoff
nach der Gleichung :

CHy . N—C0 NH. CH,
§
CeHioNO; + 20 + 2H,0 =  CO C(OH), + 00
CHy. N—(0 NH,

2) Wie aus der vorigen Zerseizungsgleichung ersichtlich
ist, sind von den 10 Wasserstoffatomen des Caffeins 9 in Form
von dreimal Methyl vorhanden ; das letzie Wasserstoffatom hat
dagegen eine besondere Stellung; es lafst sich leicht durch
Chlor, Brom, die Amido- uad Hydroxylgruppe ersetzen.

3) Das Hydroxycaffein addirt mit der grofsten Leichtigkeit
Brom und tauschi dasselbe bei der Behandlung mit Alkohol
gegen zwei Aethoxyl aus. Dieses Yerhalien deutet entschieden
auf das Vorhandensein einer sogenannten deppelten Kohlen—
stoffbindung hin.

4) Die Caffursiure, weiche aus dem Caffein durch Zufuhr
von Sauersioff und successive Abspaltung von Methylamin und.
Kohlensiure entsteht, ist eine Verbindung der Mesoxalsdure
mit Methylamin und Monomethylbarnstoff. Die daraus ent-
stehende, um ein Alom Sauersioff drmere Hydrocaffursiure-
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ist das entsprechende Derivat der Tartronsiure. Unter ge-
wissen Bedingungen zerfillt dieselbe glatt in Methylamin,
Kohlensdure und Methylhydantoin und enthdlt mithin den
Mouomethylharnstoffrest des Caffeins in Formel folgender
Atomgruppe :

C-N.CH,
L3co.

5) Das Caffolin, welches aus dem Caffein durch Abspal-
tung von Methylamin und zwei Kohlensdure gebildet wird, ist
eine Verbindung der Glyoxylsiure mit Methylamin und Methyl-
harnstoff und hat nach friiheren Betrachtungen die Consiitution :

HO .HC-N.CH,
| >co.
CH,.HN.C=N

Combinirt man diese Resultate, so ergiebt sich fir das
Caffein mit grofser Wahrscheinlichkeit die Constitutionsformet :

CHS.N--(':H
o (JJ~N\. CH,
I | >co

CH; . N-—C=N

wonach man die Base als ein Diwéid der noch wunbe-
kannten und vielleicht nicht bestindigen Dihydroxyacrylsdure
CH(OH)=C{OH)-COOH betrachten kann.

Die Spaltung des Caffeins in Dimethylalloxan und Mono-
methylharnstoff wird durch die Formel leicht verstindlich.

Ebenso ungezwungen lifst sich mit Hilfe derselben der
Abbau der Base bis zur Caffursiure und dem Caffolin schema-
tisch darstellen.

Das Hydroxycaffein enisteht aus der Aethoxyverbindung
durch Verseifung mit Salzséure und kann leicht durch Aethy-
lirung in jene zuriickgefiihrt werden; mit Phosphorpentachlorid
erhitzt liefert es Chlorcaffein. Die Verbindung enthalt dem-~
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nach wunzweifelhaft ein an Kohlenstoff gebundenes Hydroxyl
und ich gebe ihr die Formel :

OB,.N—C. OH
¢o &-N.cH,
! é >CO
CH,.N—C=N

Durch Anlagerung von zwei Aethoxyl wird daraus das
Didthoxyhydroxycaffein gebildet :
0C,;H;
/
(a) CHy.N—C-0H
J} L OC:H;
/
0 C-N-CH; (c)
| | >co
(b) CHy.N—-C=N
Beim Erwirmen mit Salzsdure entstehen aus dem letzteren
gleichzeilig und wabrscheinlich unabhingig von einander Apo-
caffein und Hypocaffein. In beiden Fillen werden die zwei
Aethoxyl und dasselbe *} mit (a) bezeichnete Methylamin
abgespalten; denn das aus Hypocaffein gebildete Caffolin enthiilt,
wie frither nachgewiesen wurde, noch die beiden anderen mit
{b) und (c) markirten Methylaminreste.

Dabei wiirde zuniichst eine hypothetische Siure

COOH
|
HOOC HO.C-N.CH,
| [ >co
CHyN——C=N

resultiren, welche einerseits durch Verlust von Wasser in
Apocaffein und andererseits durch Abspaltung von Wasser
und Kohlensidure in Hypocaffein ibergeht. Da die Anhydrid-
bildung zwischen dem Hydroxyl und dem benachbarten Carboxyl
nnd eben so zwischen den beiden Carboxyl sehr unwahrschein-

*) Vgl § 308,
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lich ist, so glaube ich dem Apocaffein unter der Yoraussetzung,
dafs dasselbe die Moleculargrofse C;H;N;0; hat, die Formel :

qoou

(1) CO0-C-N.CH,
| | >co

CH; . N——C=N

geben zu diirfen.

Beim Kochen mit Wasser zerfillt dasselbe in Kohlenséure
und Caffursiiure. Lelztere ist eine Verbindung der Mesoxal-
siure mit Methylamin und Methylharnstoff; sie entsteht mit-
hin durch Ablosung des mit (1) bezeichneten Carboxyls und
erhilt die Formel :

COOH
10.C-N. CH, .

| _>co
CH, . HN-C=N

Mit Jodwasserstoff behandelt verliert sie ein Atom Sater-
stoff und verwandelt sich in Hydrocaffursiure,
COOH

H(JJ-N.CH,,

(L/ €0
CH,. HN-C=N

welche durch Chlorwasser glait in Caffursiure zurickgefiihrt
wird.

Beim Erwirmen mit Barytwasser verliert die Hydrocaffur-
sdure zunidchst Methylamin und es enistehi das Baryisalz einer
Methylhydantoincarbonsédure, welche hochst wahrscheinlich
die Formel :

COOH
H(l}-N .CH,
| >co
0C-NH
hat und beim Kochen mit Wasser in Kohlensdure und Methyl-
hydantoin
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H;C-N.CH,q
| >co
OC-NH
zerfalit,

Das Hypocaffein ist unzweifelhaft das Anhydrid einer
Caffolincarbonséure. Aus der Bestindigkeit der Verbindung
gegen Jodwasserstoff, Essigsdureanhydrid und Chlorphosphor
darf man wobl den Schlufs ziehen, dafs dieselbe kein Alkohol-
hydroxyl enthillt und ihre grofse Verschiedenheil von der
Caffursidure macht es ferner sehr unwahrscheinlich, dafs sie
ein Abkommling der Mesoxalsdure ist. Ich halte deshalb die
friher unter Reserve gegebene Formel nicht mehr fir richiig
und neige eher zu der Ansicht, dafs die Verbindung in fol-
gender Weise constituirt ist :

(,:oo .CH-NCH
co.
CH, . N——é==N/

Die Fihigkeit des Hypocaffeins, Salze zu bilden, steht mit
dieser Formel nicht in Widerspruch, denn wir wissen aus
dem Verhalten des Acetessigithers, des Malonsdureithers, der
Barbitursiure u. s. w., dals auch der mit Kohlenstoff ver-
bundene Wasserstoff durch den Einflufs von benachbarten
sauerstoffhaltigen Gruppen saure Eigenschaften erlangt.

Wenn diese Auffassung des Hypocaffeins richtig ist, so
wiirde man das Apocaffein als seine Carbonsdure zu betrachten
haben. In der That zeigen beide Verbindungen in ihrem
Verhalten gegen Alkalien sehr grofse Aehnlichkeit, sie geben
mit #berschissigem Barylwasser schon in der Kélte einen
Niederschlag von Baryumcarbonat. Das Hypocaffein zerfillt
dabei in Koblensdure und Caffolin :

HO . HC- NCH,
| >Co
CH; . HN-C=N

Annalen der Chemie 215. Bd. 21
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Ganz verschieden von den zuvor behandelien Spallunger
des Caffeins durch Sauerstoffzufuhr ist seine Zersetzung durch
Alkalien, welche zuerst von Sirecker #*), dann von
0. Schultzen**) und zuletzt wieder von Strecker und
Rosengarten *** untersucht wurde.

Hierbei entsteht zunichst durch Aufnahme von Wasser
und Abspaltung von Kohiensdaure Stirecker's Caffeidin :

C8H10N40, -{- 1120 = 002 + C‘-,HuN;O.

Diese Base verbindet sich ebenso wie das Caffein mit Brom
zu einem dunkeiroth gefirbten Additionsproduct; sie wird
ferner durch Salzsiure und Kaliumchlorat mit grofster Leichtig-
keit oxydirt; dabei entsteht jedoch, wie ich mich iberzeugt
habe, keine Spur von Dimethylalloxan. Aus dieser Beobach-
tung glaube ich den Schlufs ziehen zu diirfen, dafs der Alloxan-
kern des Caffeins durch Austritt der COgruppe zerstort ist
und mithin das Caffeidin die Constitution :

CH; . HN-CH
|
¢-N. oH,
é >CO

CH; . HN-C=N

besitzt.

Durch fortgesetzte Einwirkung des Alkalis zerfillt die
Base in Kohlensdure, Ammoniak, Methvlamin, Ameisensiure
und Sarkosin :

CH, N0 + H,0 = CO, + NH, + 2CH,.NH, + CH,0, 4 C,H,NO,.

Die Bildung dieser Producte wird durch folgendes Schema
veranschaulicht :

*) A. 8. O.
**) A a O,
**¥) A. a. O,
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HOH H OB
CH, .HN.CH 0 CHEN  CHO
dx. CH, y H,C-NCH,H
:co (t) = |' C00
CH,.HN .C=N it CHHN C  A-H
HOH O H, # ofto 1

Mit dem Caffein homolog sind das Xanthin und Theobroumia.
Fir das erste foigi aus dem Vorhergehenden die Formet .
(ay HN—CH
¢o C-N-H (o)

| >co
(b HN—-C=N

Das Theobromin ist Dimethylxanthin. Da die Base bei
der Spallung mit Chlor Monomethylharnstoff liefert, su mufs
das eine Methyl an dem in der vorigen Forniel mit (¢} be~
zeichneten Stickstoff haften.

Das zweile Methyl ist dagegen an den Sticksloll (a) ge-
bunden, dem: der letztere wird, wie friher maechgewiesen
wurde, bei der Bildung des Hypocaffeins und mithin auch des
Hypoathyliheobromins als Methylammin  abgespaiten.  (Vgh
Seite 289). Das Theobromin erbalt somit die Formel :

CH,N—CH
| [
CO C-N. CH,
I >0
HN - C=N

Bei der Meihylirung des Xanthins vertheilen sick also die
zwei zuerst eintretenden Methyl anf beide Harnstoffgruppen
Dasselbe ist bei der Harnsiure der Fail; denn die Dimethyl-
harnsidure zerfillt nach Hill und Maberg *) bei der Spalung
durch Chlor in Methylharnstoff und Monomethylaiioxan,

Mit dem Xanthin nahe verwandt ist ferner das Guenin.
Dasselbe enthélt an Stelle von einem Harnstoffrest die Guani-

*) Beilstein, organische Chemie 8. 781,

24 *
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dingruppe. Seine Constitution lifst sich mithin durch eine der
beiden folgenden Formeln ausdriicken:

UN--CH HN--CH
| il
=G C-NH Co C- M
l i‘ >CO | | Sc-NH
HN—C=N HN——C-N

zwischen denselben mit Sicherheit zu entscheiden, sind die
bekannten Thaisachen nicht ausreichend.

Dasselbe gilt in noch hoherem Grade fir die Frage nach
der Constitution des Sarkins und des damit verwandten Carnins.
Auf die Discussion derselben glaube ich hier um so mebr
verzichten zu diirfen, weil neuerdings sogar die Angabe von
Strecker, dafs das Sarkin durch Salpetersiiure in Xanthin
iibergefihrt werden kinne, wieder in Zweifel gestellt ist.

Ich beabsichtige jedoch auf diese Korper und ebenso auf
die Beziehungen des Caffeins und Xanthins zur Harnsdure in
einer 2weiten Abbandlung zurickzukommen,

Ich bemerke ferner, dafs Herr Professor Filehne in
Erlangen im Anschiufs an die vorliegende Untersuchung die
Mehrzahl der dort bebandelten Subsianzen beziiglich ihres
Einflusses aul den thierischen Organismus verglichen und da-
bei manche Beziehungen zwischen chemischer Constitution und
physiologischer Wirkung aufgefunden hat.

Schliefslich halte ich es fir meine Pflicht, der werthvollen
Hilfe dankend zu erwéhnen, welche mir bei dieser langen
und mithevollen Arbeit von Herrn Dr. Magnus Bésler und
zu Ende von Herrn Dr. Ludwig Knorr geleistet wurde.



