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gungen (oamentlich Cu, Pb) enthaltenden Liisung durch reducirende 
Mittel nicht in reinem Zoetande, sondern rnit jenen Beimengongen 
zueatnmen auegeechieden zu werden. 

Einige voretehende Notizen betreffende Ergiinzungen hoffe ich 
in Ktirze mitzntheilen. 

St. P e t e r s b u r g ,  Februar 1881. 

127. a. Schacherl: Ueber eine neue Methode zur Darstellung 
von Monobrom- und Dibrombernrteinsiiure. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitirt Graz.] 
(Eingegangen .am 15. Yirrz.) 

Die in diesen Berichten XIV, 340, erschienene Arbeit des 
Hrn. Urech  ,,Untersuchung der Reaktionsmaeee aus Brom und Bern- 
eteineiioreiithyliither , 1 Molekiil auf 1 Molektil, 50 Stunden auf 1000 
erwiirmtV veranlaset mi&, eine von mir vor liingerer Zeit aufgefnndene 
Metbode zur Darstellong von gebromten Bernsteinduren mitzutheilen. 

Durch Erhitzen von 1 Molekiil BernateineHureiithylPther mit 
2 Molekiilen Brom im zugeschmolzenem Rohr auf 130-1400 werden 
Bromlithyl , Monobrom- und DibrombernsteinsSure neben geringen 
Mengcn von Bernsteineiiure gebildet. Da aue 174 g Bernsteinsiiure- 
iither und 320 g Brom 85 g Monobrom- und 80 g Dibrombernetein- 
eiiure erhalten wurden, 80 eignet sich diese Reaktion vortrefflich zur 
Daratellung der genannten Sauren , inabeaondere der Monobrombern- 
steinsiiure. 

Auefiihrliche Mittheilungen werden nach Beendigung einiger bereits 
begonnener Versoche rnit den genannten Siiuren erfolgen. 

G r a z ,  den 12. Mgrz 1881. 

128. Emil Fischer: Ueber das Caffein. 
[Aue dem chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften in M6nchenJ 

(Eingegangen am 17. Man.) 

Nach den Untersuchuogen von R o c h l e d e r  l)  liefert daa Caffei'n 
bei der Behandlung rnit feuchtem Chlor neben Chlorcyan und Methyl- 
amin die sog. Arnalinsilure, welche ron S t r e c  k e r  2) als Tetrametbyl- 
alloxantin erkannt wurde. 

Diese Zersetzung der Base beweist unzweideutig ibren Zueammen- 
hang mit den Derivaten der Harnsiiure und iet nocb bis heute fiir 

1) Annal. Chem. Pharm. 71, 2. 
4) Annal. Chem. Pharm. 118, 156. 
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die Aufkliirung ihrer Constitution bei Weitem die wichtigste That- 
sache. 

Es liisst sich daraus mit einiger Wahrscheinlichkeit der Schlnss 
ziehen, dass das Caffei'n der Abkiimmling eines reducirteu Dimethyl- 
alloxans sei, eine Vermuthung, welche zuerst von Medic u s l)  in be- 
stimmter Weise ausgesproches wurde. 

Fiir die Aufstellung einer rationellen Caffei'nformel scheint mir 
indessen die Bildung der Amalinsiiure eben so wenig wie die spiiter 
von S t r e c k e r l )  und S c h u l t z e n s )  nntersuchte Spaltung der Base 
durch Baryt geniigend sichere Anhaltspunkte zu geben. Die Structnr- 
formeln von S t r ecke r ' )  und Medicns5) kiinnen deshalb nur ale 
vorliiufige uud recht gewagte Versuche gelten ; beide erklaren zwar 
die bekannten Thatsachen in befriedigender Weise, beweisen aber 
um so mehr durch ihre grosse Verschiedeoheit gegenseitig ihre Un- 
sicberheit. 

Um diesen Speculationen eine beesere experimentelle Grundlage 
zu geben, schien es mir Allem nothwendig, die complexe Umwandlung 
des Caffei'ns in Tetramethylalloxantin in ihren einzelnen Phasen ge- 
nauer kennen zu lernen. Zu dem Zwecke bin ich von dem Brom- 
caffei'n ausgegangen und babe versucht, dasselbe schrittweise bis zum 
Dimethylalloxan abzubrueu. 

Die Untersuchung ist zwar noch nicht ganz beendet; indessen 
gestatten die hisher erhaltenen Resultate schon bestimmte neue 
Schliisse iiher die Natur des Caffei'ns und ich theile dieselhen mit, 
um mir die ungestorte Weiterfiihrung derselben zu sicbera. 

In dem Bromcaffei'n C 8 H g N 4 0 , B r  liisst sich das Brom sehr 
leicht durch Hydroxyl ersetzen. Das so gewonnene Hydroxycaffeih 
C8HSN,02  .OH liefert mit Brom behandelt ein einfaches Additions- 
produkt, welches belm Liisen in Alkohol sein Brom gegen Aethoxyl 
austausch t. 

Die so gebildete Verbindong hat die Formel C 8 H S N , 0 2 .  O H  
.(OC2H,)2 und entsteht aus dern Hydroxycaffeh durch Anlagerung 
von zwei Aethoxyl. 

Wird dieselbe mit Srtlzsiiure erwiirmt, so werden beide Aethyl- 
gruppen als Alkohol abgespalten , gleichzeitig tritt Methylamin an8 
und es entsteht ein Korper von der Formel C 7 H 7 N 3 0 5 ,  das Apocaffei'n. 

Seine Bildung erfolgt nach der Gleichung: 
C,HsN402.OH.(OCaHs)a + 2 H 2 0  = C,HTN,O,+CH3.NH, 

+ 2C, H, 0. 

I )  Annal. Chem. Phann. 175, 260. 
2) Annal.Chem.Pharm. 125, 160 u. 157, 1 .  
3) Zeitschrift f& Chemie 1867, 614. 
4, Annal. Chem. Pharm. 157, 6. 
5)  Annal. Chem. Pharm. 17h, 250. 



Das Apocaffein erleidet schon beim Kochen mit Wasser eine 
weitere Zersetzung in Kohlensiiure und eine Verbindung C,H,N,O,, 
dae Hypocaffefn. 

Letzteres zerfiillt cndlich beim Kochen mit Barytwaseer in Kohlen- 
siiure, Ammoniak, Methylamin nnd Mesoxalaiiure und scheint ein Imid 
des Dimethylalloxans zu sein. 

Die direkte Umwsndlung der Verbindung in Dimethylalloxan ist 
mir indessen noch nicht gelungen. 

B r om ca f f e i'n. 

Das Bromcaffein ist bereits von 0. Schul tzen ' )  dargestellt, je- 
doch n u r  sehr kurz beschrieben worden. Es entspricht in jeder Be- 
ziehung dem von R o c h l e d e r  entdeckten Chlorcaffei'n. Znr Dar- 
stellung der Verbindung diente folgendee Verfahren: 10 g getrocknetes 
Caffei'n werden in 50 g kaltes getrocknetes Brom allmiihlig eingetragen, 
wobei zuerst ein dunkelrothes Bromadditionsprodukt entsteht. Nach 
12stiindiger Einwirkung wird das Brom auf dem Wasserbade ab- 
destillirt und der Rickstand im Oelbade auf 150° erhitzt, bis die 
Entwicklung von Bromwaeserstoffsaure und Brom fast beendet ist. 
Die zuruckbleibende feste, rothgefiirbte Masse wird mit einer con- 
centrirten Lasung von schwefeliger SBure erst in  der Ei l te  und spPter 
bis zur vollstiindigen Entfarbung in der Warme hehandelt. Der 
grosste Theil des Bromcaffeins bleibt bierbei als weisse, krystallinische 
Masse zuriick. Den Rest gewinnt man aus der sauren Liisung durch 
Ftillen rnit Ammoniak. Die Ausbeute betriigt 80 pCt. der theoretischen 
Menge. Zur rollstiindigen Reinigung wird die Substanz in concen- 
trirter Salzsiiure gelost und mit Wasser gefiillt. Das Bromcaffein hat 
die von S c h u l t z e n  angegebene Zusammensetzung C, €I9BrN,O2. 
Es schmilzt bei 206O, sublimirt bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt, 
ist sehr schwer l6slich in Wasser und Alkohol, ziernlich leicht l6slich 
in heisser Essigsiiure und SalzsHure. 

Von Ammoniak und Alkalien wird die Verbindung leicht an- 
gegriffen. 

Beim Erhitzen mit alkoholiscbem Ammoniak aof 130° wird das 
Brom durch die Amidogruppe ersetzt. Das Amidocaffein scheidet 
eich beim Erkalten der Riihren fast vollstiindig in  feinen Krystallen 
ab. Dasselbe hat die Formel: C ,H9N,0a .NH2.  (Gefunden C45,9; 
H 5.6; N 33.7. Berechnet C 45.9; H 5.3; N 33.5.) 

Es schmilzt und destillirt unzersetzt und ist sehr schwer l6slich 
in Wasser und Alkohol. Am leichtesten wird es von concentrirter 
Salzsiiure aufgenommen, jedoch aus dieser Liisung schon durch Wasser 
wieder ahgeschieden. 

l) Zeitachrift f i r  Chemie 1867, 614. 
A 9 * 



640 

Von wfssriger Ealilauge wird das Bromcaffein beim Kochen 
ziemlich raach geloat und vollstandig zersetzt unter Bildung leicht 
18slicher Produkte. Einfacher verlfuft die Einwirkung des alkoholischen 
Kalis, wobei daa Brom durch Aethoxyl ersetzt wird. 

A ethoxycaffei 'n. 
Erhitzt man 3 Thl. gepulvertea Bromcaffei'n mit einer Losung von 

2 Thl. Aetzkali in 10 Thl. Alkohol zum Kochen, so findet eine leb- 
hafte Reaktion statt und die Fliissigkeit bleibt bei griisseren Mengen 
ohne weitere Wfrmezufubr in starkem Sieden. Sobald allea Brom- 
caffei'n geliist ist, filtrirt man siedend heiss von dem abgeschiedenen 
Bromkalium. Beim starken Abkiiblen erstarrt das Filtrat zu einem 
Brei von farblosen Krystallen, welche durch Umkrystallisiren aus 
heissem Wasser oder verdiinntem Alkohol leicht gereinigt werden 
kiinnen. 

Das Aethoxycaffei'n hat dieZusammensetzung C,H 9N,02.  (OC,H,). 
(Gefunden C 50.7; H 6.1; N 24.0. Berechnet C 50.4; H 5.9; N 23.5.) 

Es schmilzt bei 140°, ist leicht loslich in heissem Alkohol, schwer 
loslich in  Wasser und Aether und unliiulich in Alkalien. In ver- 
diinnter Salzsfure liist es sich in der Kalte ohne Zersetzuog. In  der 
Wfrme wird es dagegen glatt in Chloraethyl und Hydroxycaffei'n ge- 
spalten. 

Hydroxycaffei 'n .  
Beim Erwarmen der salzsauren Losang von Aethoxycaffein findet 

plotzlich eine lebhafte Entwicklung von Chlorathyl statt, und nach 
kurzer Zeit scheidet sich das Hydroxycaffei'n in feinen Nadeln ab. 
Aus der Mutterlauge erhalt man durch Verdampfen oder voreichtige 
Neutralisation mit Ammoniak eine zweite Eryetallisation. Die Ana- 
lyse gab folgende Zahlen: 

Gefunden Berechnet fiir C,H,N,O,.OH 
C 45.62 45.7 1 
H 5.14 4.76 
N 26.76 26.66 

Das Hydroxycaffei'n schmilzt gegen 350° und destillirt theilweise 
unzersetzt. Es ist in Wasser schwer lijslich; aus der heissen L6sung 
krystallisirt es in weissen verfilzten Nadeln. 

Von dem Caffeh unterscheidet es sich besondere durch seine stark 
saure Natur. In Alkalien und Ammoniak lijst es sich leicht. Beim 
starken Einkochen der kalischen Liisu~ig scheidet sich das Kaliaalz in 
feinen Krystallen ab. 

Gegen concentrirte Salzsaure und Schwefelsaure ist die Verbin- 
dung sehr bestandig; urn 80 leichter wird sie von oxydirenden Agen- 
tieu angegriffen. Von Salpetersaure und Rromwasser wird aie schon 
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in der Ka te  vollsthdig zereetzt und in leicht lijsliche Produkte ver- 
wandelt; mit Chlorwaeaer giebt sie, ebenso wie das Caffeih selbet, 
die Amalinesure-ReaLtion. 

Besouders interessant ist die FHhigkeit des Hydroxycaffeins, eich 
direkt mit Brom zu verbinden. Zur Gewinnung dee dabei entstehen- 
den Additionsproduktee triigt man trocknee Hydroxycaffern (in Men- 
gen von 2-4 g) in die 25fache Menge von gut gekiihltem, abao lu  t 
t r o c k n e  m Brom ein. Beim voreichtigen Verdampfen auf dem Wasser- 
bade, wobei ateta als Produkt einer secuodiiren Reaktion etwaa Brom- 
wasseretoff entweicht, erhiilt man die Bromverbiodung als feste, roth- 
gefiirbte Masse. Dieselbe ist eehr unbestlndig und konnte in keinem, 
fiir die Analyee geeignetem Zustande erhalten werden. Urn so leich- 
ter liisst eich daraus durcb Alkobol eine schon kryetallisirende, brom- 
freie Substanz gewinnen, welche die Zuaammeosetzung C, H9 N4 0, 
. OH. (OC, H5)* beeitzt und aus dem Hydroxycaffein durch einfache 
Addition von zwei Aethoxylgruppen entsteht. Ihre Bildung erfolgt 
hiicbst wahrscheinlich im Sinne folgender aleiohung : 
CsHgN40, .OH. Bra + 2 C 2 H , 0 = 2 H B r  

+C,H,N402.  O H .  (OC,Hj)9. 
Ich bezeichne dieselbe a18 

Diiithoxyhydroxycaffein. 
Uebergiesst man das oben beschriebene Bromderivat des Hydroxy- 

caffeine mit der zehnfachen Menge kalten Alkohola, SO geht dasselbe 
beim Umschiitteln bald in  Lijeung , und gleicbzeitig scheidet sich &us 
der Flueeigkeit eine reichliche Menge von schwach rothgefarbten Kry- 
stallen ab. Dieselbeti werden alliltrirt, mit Aetber ausgewaschen und 
nach dem Trocknen an der Luft aus heiesem Alkohol umkryetallisirt. 

Man erhiilt so schon auagebildete Prismen, welche nach den iiber- 
einstimmenden Analysen von gsnz verechieden gereinigten Priiparaten 
die Zusammenseteung C1a Ha, N , 0 5  haben. 

1. 2. 8. 4. Berechnet Gefnnden 

C 48.0 47.9 48.0 48.2 48.0 
H 6.5 6.7 6.8 6.7 6.7 
N -  18.6 18.9 - 18.7 
Die Verbindung ist in heissem Alkohol leicht loslich, in Wssser 

nnd Aetber Behr scbwer l6slich. Sie echmilzt ewisehen 195-205O 
unter Zersetzung. Bei hoherer Temperatur entwickeln sich stechend 
riechende Oaee. l o  Alkalien iet sie leicht lijelich und wird durch 
Essigeliure unverandert wieder aasgefiillt. 

Eine dem Di~thoxyhydroxycaffein entsprechende Methylverbindung 
wird genan in demelben Weiae durch %sen dea Hydroxyca5eihbro- 
mide in der zehnrachen Menge Methylalkohol gewonnen. Dieselbe 
scheidet sich aof Zueatz von Aether nach einiger Zeit in farbloeen 
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Krystallen ab, ist in Wasser und Alkohol vie1 leichter liislich ale die 
Aetbylverbindung und wird am besten durch Umkrystallisiren aue 
heissem Wasser gereinigt. Die Analyse gab folgende, auf die For- 
me1 C, H,N, O2 . OH. (0 CH,), gut etimmende Zahlen (gef. C 44.2; 
H 6; N 20.5; ber. C 44.1; H 5.9; N 20.6). 

Die Substanz schmilzt constant bei 178-179O und zeraetzt sich 
bei htiherer Temperatur ebenfalls unter Entwicklung von stechend 
riechenden Dfmpfen. 

Beim Erwarmen mit Salzsaure wird sowobl die Aethyl- wie die 
Methylverbindung leicbt zersetzt, wobei neben Alkohol und Methyl- 
amin als Hauptprodukt ein und derselbe Kiirper von der Formel 
C, H, N, 0, entsteht, welchen ich Apocaffei'n nenne. 

Fiir die Aetbylverbindung erfolgt die Zersetaung nacb folgender 
Gleichung : 

C,H,N,O,. O H .  (OCeH,), + 2H,O= C,H,N,OS -I- CH, . NH, 
+2C,H,O. 

A pocaf fe i 'n .  
Die Darstelluog dieser sehr zersetzlicben Substanz geliogt am 

leichtesteu nach folgendem Verfahren. 2 g reines 1)iiitboxybydroxy- 
caffe'in werden mit 5 g 35proc. Salzsaure in  einer Schale auf dem 
Wasserbade uoter Umriihren rasch bis zur Syrupsdicke eingedampft. 
Es entweicht dabei stets als Produkt einer secundiiren Reaktion eine 
kleioe Menge von Eoblensaure. Versetzt man den syropiisen Riick- 
stand mit wenig kaltem Waeser, so scheidet sich der grBsste Theil 
des Apocaffei'ns ale weisse harzige Masse a b ,  welche nach liingerer 
Zeit besonders beim Umriihren krystalliuiscb erstarrt. Nach Entfer- 
nong der  Mutterlauge wird die Substanz in heissem Wasser geliist. 
Bus der concentrirten Liisung scheidet sicb das ApocaiTei'n beim Er- 
kalten zunachst ale farbloses Harz a b ,  welches langsam aber roll- 
sttindig krrstallinisch erstarrt. Aus verdiinnter wassriger Losung 
krystalliairt die Substanz nach liingerer Zeit in farblosen, gut Bus- 
gebildeten, derben Prismen. Im Vacuum getrocknet bat das  Apocaffei'n 
die Formel C, H, N, 05. 

Berechnet Gefunden 
1. 2. 

c 39.4 39.3 39.4 
H 3.5 3.4 3.3 
N 19.8 19.8 19.7 

Die Verbinduog schmilzt constant bei 147-1480, ist leicht 16s- 
lich in heissem Wasser, Alkohol und Cbloroform. Beim Erhitzen 
iiber den Scbmelzpunkt braunt sie sich unter Entwicklung von stechend 
riechenden Diimpfen. 

Durch starke Basen erleidet das Apocaffei'n eine tiefgreifende 
Veriinderung. 
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Veraetzt man seine halte, wassrige Losung mit uberschiseigem 
Barytwasser, SO scheidet sich sofort Baryumcarbonat ab und die Fliiseig- 
keit enthalt jetzt ein leicht losliches, eticksto5haltiges Barytsalz, wel- 
ches beim Kochen volletlndig unter Freiwerden von Ammoniak und 
Methylamin zersetzt wird. 

Eine ahnliche, aber weniger complicirte Ypaltung erfihrt das 
Apocaffei'n beim Kochen mit reinem Wmser. 

Beim Eindampfen seiner wiiesrigen Liiaung entweicbt eine grosse 
Menge von Kohlensaure und aus der concentrirten Mutterlauge schei- 
den sich iu der Kalte farbloae Krystalle einer neuen Verbindung ab, 
welche ich vorlaufig Hypocaffei'n nennen will. 

Dieselbe entsteht aus dem Apocaffei'n durch Abspdtung von 
Kohlensiiure und hat die Zusammensetzung C, H, N, O8 

Gefnnden Berechnet 
C 42.24 42.6 
H 4.37 4.14 
N 24.66 24.85 

Die Verbindung ist in heissem Wasser sehr leicht loslich und 
ecbeidet sich BUS der nicht zu verdiinnten LBsung nach langerer Zeit 
in priichtig ausgebildeten, farblosen Eryetallen ab. 

Sie Schmilet constant bei 181" und ist bei vorsichtigem Erbitzen 
unzereetzt fliichtig. 

Das Hypocaffei'n zeichnet sich durch seine Bestindigkeit gegen 
oxydirende Agentien vor dem CaffePn und seinen einfacben Derivaten 
aus. Von rauchender Salpetersaure und Uebermangansaure wird es 
selbst beim Kochen nicht angegriffen. 

Um so leicbter wird es von etarken Basen veriindert. 
Erhitzt man die Verbindung mit iiberschiiesigem Barytwaeser zum 

Siedeo, so entsteht in der Anfangs klaren Lijsung nach kuzer Zeit 
eine starke, weisse Fiillung und gleichzeitig entweicht ein Gemenge 
von Ammoniak und Methylamin. 

Der krystallinische Niederschlag enthiilt neben Baryumcarbonat 
ein stickstofffreies Barytsalz, welches die grosste Aehnlichkeit mit dem 
meeoxalsauren Baryt zeigt. 

Daeselbe ist unliislich in Essigsiiure , aber zum Unterachied von 
dem Baryumoxalat leicht IBslich in basis& esaigsaurem Ammoniak 
und reducirt ammoniakalische Silberliisung in gelinder Wiirme aehr stark. 

Die aue dem Barytsalz durch Schwefelsiiure abgeechiedene SHure 
ist sehr leicht liislich in  Waeser, zersetzt sich beim Kocben der Lii- 
sung, reducirt ammoniakalische SilberlBsung, debt  mit Barytwasaer 
und Bleiacetat unl6sliche Niederechlage, zeigt mithin alle Reaktionen 
der Mesoxalsiiure. 
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Die Unbestiindigkeit der Siiure nnd die geringe mir zu Qebote 
stehende Menge hat es mir indessen bis jetzt nicht erlaubt, dieselbe 
vollstiindig ru reinigen und zu analpiren. 

Wenn dieselbe wirlclich identisch mit Mesoxalsiiure ist, so wiirde 
die Zersetzung des Hypocaffeins nach folgender Gleichung erfolgen : 

C6H1N303 + 4HaO = C3 Ha05  + COa + 2CH3.  NHa + NH3. 
Und es liegt dann ferner die Vermuthung sehr nahe, dass die 

Verbindung ein Derivat des Dimethplalloxans ist, in welchem ein 
Sauerstoff dnrch die NH-gruppe ersetzt ist. 

Fiir die Aufstellung einer Constitutionsformel ist jedoch das ex- 
perim entelle Material noch zu liickenhaft. 

Bus demselben Grunde verzicbte ich vor der Hand auf die aus- 
fiihrliche Interpretation der oben mitgetheilten Resultate. Ich will 
our bemerken, dass durch dieselben die Caffeinformel von S t r e c k e r  
sehr an Wahrscheinlichkeit verliert, wahrend die Formel von Medicus 
alle Erscheinungen in einfacher Weise zu deuten erlaubt. Neben der 
letzteren lassen sich indeesen noch verschiedene andere Formeln con- 
struiren, welche denselben Dienst thun. 

Die Entscheidung, welche von diesen die richtige ist, bleibt der 
Auffindung neuer Thatsachen vorbehalten. 

Die oben beschriebenen Reaktionen des Caffei'ns beabsichtige ich 
auch bei dem nahe verwandten Theobromin auszufiihren; zu dem 
Zwecke habe ich bereits das Bromtheobromin dargestellt. 

Dasselbe wird in der gleichen Weise wie die CaiTei'nverbindnng 
gewonnen nnd hat die Formel C, H, N, O2 . Br. 

Br 30.7 30.88 
Qefunden Berechnet 

Die Verbindung schmilzt unter geringer Zersetzung gegen 3100 
und sublimirt theilweise unzersetzt. 

Sie besitzt ebenso wie das Theobromin selbst den Charakter einer 
Siiure, last sich leicht in wiissrigen Alkalien and wird durch Siiuren 
nnverandert 'abgeschieden. Das Kalisalz ist in hlkohol fast unlijslich 
nnd wird von alkoholischem Kali vie1 schwerer angegriffen ale das 
Bromcaffeih 

Bei der Ausfiihrung dieser Versuche bin ich von Herrn Mag n u s 
Biisler auf daa Eifrigste xnterstfitzt worden, wofiir ich demselben 
meinen besten Dank sage. 


