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gungen (oamentlich Cu, Pb) enthaltenden Ldsung durch reducirende
Mittel nicht in reinem Zastande, sondern mit jenen Beimengungen
zusammen ausgeschieden zu werden.

Einige vorstehende Notizen betreffende Ergfinzungen boffe ich
in Kiirze mitzutheilen.

St. Petersburg, Febroar 1881.

127. @. Schacherl: Ueber eine neue Methode zur Darstellung
von Monobrom- und Dibrombernsteinsdure.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Graz.]
(Eingegangen am 15. Marz.)

Die in diesen Berichten XIV, 340, erschienene Arbeit des
Hrn. Urech ,Untersuchung der -Reaktionsmasse aus Brom und Bern-
steinsdaredthyldther, 1 Molekiil auf 1 Molekiil, 50 Stunden auf 100°
erwirmt® veranlasst mich, eine von mir vor lingerer Zeit aufgefundene
Methode zur Darstellang von gebromten Bernsteinsiuren mitzutheilen,

Durch Erhitzen von 1 Molekiil Bernsteinsfiurefithylither mit
2 Molekiilen Brom im zugeschmolzenem Rohr auf 130—140° werden
Bromi#thyl, Monobrom- und Dibrombernsteinsiure neben geringen
Mengen von Bernsteinsiure gebildet. Da aus 174 g Bernsteinsdure-
fither und 320 g Brom 85 g Monobrom- und 80 g Dibrombernstein-
sdure erbalten wurden, so eignet sich diese Reaktion vortrefflich zur
Darstellung der genannten S#uren, insbesondere der Monobrombern-
steinsiure.

Ausfiibrliche Mittheilungen werden nach Beendigung einiger bereits
begonnener Versuche mit den genannten Siuren erfolgen.

Graz, den 12, Méirz 1881.

128. Emil Fischoer: Ueber das Caffein.
[Aus dem chem. Laboratorinm der Akademie der Wissenschaften in Minchen.]
(Eingegangen am 17. Marz.)

Nach den Untersuchungen von Rochleder?) liefert das Caffein
bei der Behandlung mit feuchtem Chlor neben Chlorcyan und Methyl-
amin die sog. Amalinsdure, welche von Strecker?) als Tetramethyl-
alloxantin erkannt wurde.

Diese Zersetzang der Base beweist unzweideutig ihren Zusammen-
hang mit den Derivaten der Harnsiure und ist noch bis heute fiir

1) Annal. Chem. Pharm. 71, 2.
3) Annal. Chem. Pharm. 118, 176.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XIV, 492
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die Anfklirong ihrer Constitution bei Weitem die wichtigste That-
sache.

Es ldsst sich daraus mit einiger Wahrscheinlichkeit der Schluss
ziehen, dass das Caffein der Abk6mmling eines reducirten Dimethyl-
alloxans sei, eine Vermuthung, welche zuerst von Medicus!) in be-
stimmter Weise ausgesproches wurde.

Fiir die Aufstellung einer rationellen Caffeinformel scheint mir
indessen die Bildung der Amalinsiure eben so wenig wie die spiter
von Strecker?) und Schultzen3) untersuchte Spaltung der Base
durch Baryt geniigend sichere Anbaltspunkte za geben. Die Structar-
formeln von Strecker*) und Medicus®) kdnnen deshalb nar als
vorldufige und recht gewagte Versuche gelten; beide erkliren zwar
die bekannten Thatsachen in befriedigender Weise, beweisen aber
um so mehr durch ihre grosse Verschiedenheit gegenseitig ihre Un-
sicherheit.

Um diesen Speculationen eine bessere experimentelle Grundlage
zu geben, schien es mir Allem nothwendig, die complexe Umwandlung
des Caffeins in Tetramethylalloxantin in ihren einzelnen Phasen ge-
nauer kennen zu lernen. Zu dem Zwecke bin ich von dem Brom-
caffein ausgegangen und habe versucht, dasselbe schrittweise bis zum
Dimethylalloxan abzubauen.

Die Untersuchung ist zwar noch nicht ganz beendet; indessen
gestatten die bisher erhaltenen Resultate schon bestimmte neue
Schligse iiber die Natur des Caffeins und ich theile dieselben mit,
um mir die ungestérte Weiterfihrung derselben zu sichern.

In dem Bromecaffein C; HyN,O,Br ldsst sich das Brom sehr
leicht durch Hydroxyl ersetzen. Das so gewonnene Hydroxycaffein
C;HyN,O,.0H liefert mit Brom behandelt ein einfaches Additions-
produkt, welches belm Lésen in Alkohol sein Brom gegen Aethoxyl
austauscht.

Die so gebildete Verbindung hat die Formel C4HyN,0,.0H
.(OC,H;); und entsteht ans demn Hydroxycaffein durch Anlagerung
von zwei Aethoxyl.

Wird dieselbe mit Salzsiiure erwirmt, so werden beide Aethyl-
gruppen als Alkohol abgespalten, gleichzeitig tritt Methylamin aus
und es entstebt ein Kérper von der Formel C,H,N;0,, das Apocaffein.

Seine Bildung erfolgt nach der Gleichung:
CSH9N402-OH.(OCZ H5)2 + 2H20 = 07 H7N305 -+ CHa.NH9
+2C,H,O.

') Annal. Chem. Pharm. 175, 250.

3) Annal. Chem. Pharm. 128, 860 u. 157, 1.
3) Zeitschrift fir Chemie 1867, 614.

4) Anpal. Chem. Pharm. 157, 6.

%) Annal. Chem. Pharm. 175, 250.
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Das Apocaffein erleidet schon beim Kochen mit Wasser eine
weitere Zersetzung in Kohlensiiure und eine Verbindung C,H,N,0,,
das Hypocaffein.

Letzteres zerfillt endlich beim Kochen mit Barytwasser in Kohlen-
sdaure, Ammoniak, Methylamin und Mesoxalsiure und scheint ein Imid
des Dimethylalloxans zu sein.

Die direkte Umwandlung der Verbindang in Dimethylalloxan ist
mir indessen nocb nicht gelungen.

Bromcaffein.

Das Bromecaffein ist bereits von O. Schultzen?) dargestellt, je-
doch nur sehr kurz beschrieben worden. Es entspricht in jeder Be-
ziehung dem von Rochleder entdeckten Cblorcaffein. Zur Dar-
stellung der Verbindung diente folgendes Verfahren: 10 g getrocknetes
Caffein werden in 50 g kaltes getrocknetes Brom allmahlig eingetragen,
wobei zuerst ein dunkelrothes Bromadditionsprodukt entsteht. Nach
12stindiger Einwirkung wird das Brom auf dem Wasserbade ab-
destillirt und der Riickstand im Qelbade auf 1500 erbitzt, bis die
Entwicklung von Bromwasserstoffsiure und Brom fast beendet ist.
Die zuriickbleibende feste, rothgefirbte Masse wird mit einer con-
centrirten Lisung von schwefeliger Sdure erst in der Kilte und spéter
bis zur vollstindigen Entfirbung in der Wirme behandelt. Der
grosste Theil des Bromcaffeins bleibt hierbei als weisse, krystallinische
Masge zuriick. Den Rest gewinnt man aus der sauren Lésung durch
Fillen mit Ammoniak. Die Ausbeute betriigt 80 pCt. der theoretischen
Menge. Zur vollstindigen Reinigung wird die Substanz in concen-
trirter Salzssiure gel6st und mit Wasser gefillt. Das Bromcaffein hat
die von Schultzen angegebene Zusammensetzung C,HyBrN, O,.
Es schmilzt bei 206°, sublimirt bei vorsichtigem Erbitzen unzersetzt,
ist sehr acbwer l6slich in Wasser und Alkobol, ziemlich leicht 13slich
in heisser Essigsiiure und Salzsiure.

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

Beim Erhitzen mit alkobolischem Ammoniak aaf 130° wird das
Brom durch die Amidogruppe ersetzt. Das Amidocaffein scheidet
gich beim Erkalten der Rohren fast vollstindig in feinen Krystallen
ab. Dasselbe hat die Formel: C,HyN,O,.NH,;. (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 ldslich
in Wasser und Alkobol. Am leichtesten wird es von concentrirter
Salzsiure aufgenommen, jedoch aus dieser Losung schon durch Wasser
wieder abgeschieden.

1) Zeitschrift fiir Chemie 1867, 614,
AD®
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Von wissriger Kalilauge wird das Bromcaffein beim Kochen
ziemlich rasch geldst und vollstiindig zersetzt unter Bildung leicht
1slicher Produkte. Einfacher verlduft die Einwirkung des alkoholischen
Kalis, wobei das Brom durch Aethoxyl ersetzt wird.

Aethoxycaffein.
Erhitzt man 3 Thl. gepulvertes Bromcaffein mit einer Lidsung von
2 Thl. Aetzkali in 10 Thl. Alkohol zum Kochen, so findet eine leb-
hafte Reaktion statt und die Fliissigkeit bleibt bei grdosseren Mengen
ohne weitere Wirmezufubr in starkem Sieden. Sobald alles Brom-
caffein geldst ist, filtrirt man siedend heiss von dem abgeschiedenen
Bromkalium. Beim starken Abkihlen erstarrt das Filtrat zu einem
Brei von farblosen Krystallen, welche durch Umkrystallisiren aus
heissem Wasser oder verdiinntem Alkohol leicht gereinigt werden
kdonen.
Das Aethoxycaffein hat die Zusammensetzung C;HyN,0,.(OC,Hy).
(Gefunden C50.7; H6.1; N 24,0. Berechnet C50.4; H 5.9; N 23.5.)
Es schmilzt bei 1409, ist leicht 18slich in heissem Alkohol, schwer
l18slich in Wasser und Aether und unléslich in Alkalien. In ver-
diinnter Salzsiure 16st es sich in der Kiilte ohne Zersetzung. In der
Wirme wird es dagegen glatt in Chloraethyl und Hydroxycaffein ge-
spalten.

Hydroxycaffein.

Beim Erwirmen der salzsauren L&sung von Aethoxycaffein findet
plétzlich eine lebhafte Entwicklung von Chloréithyl statt, und nach
kurzer Zeit scheidet sich das Hydroxycaffein in feinen Nadeln ab.
Aus der Mutterlauge erhilt man durch Verdampfen oder vorsichtige
Neatralisation mit Ammoniak eine zweite Krystallisation. Die Ana-
lyse gab folgende Zahlen:

Gefunden Berechnet fur C;H,N, O0,.0H
C 45.62 45.71
H 5.14 4,76
N 26.76 26.66

Das Hydroxycaffein schmilzt gegen 3500 und destillirt theilweise
unzersetzt. Es ist in Wasser schwer ldslich; aus der heissen Losung
krystallisirt es in weissen verfilzten Nadeln.

Von dem Caffein unterscheidet es sich besonders durch seine stark
saure Natur. In Alkalien und Ammoniak 16st es sich leicht. Beim
starken Einkochen der kalischen Liésung scheidet sich das Kalisalz in
feinen Krystallen ab.

Gegen concentrirte Salzsiiure und Schwefelsiure ist die Verbin-
dang sebr bestindig; um so leichter wird sie von oxydirenden Agen-
tien angegriffen. Von Salpetersiure und Bromwasser wird sie schon
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in der Kilte vollstindig zersetzt und in leicht l3sliche Produkte ver-
wandelt; mit Chlorwasser giebt sie, ebenso wie das Caflein selbst,
die Amalinsiure-Reaktion.

Besonders interessant ist die Fiihigkeit des Hydroxycaffeins, sich
direkt mit Brom zu verbinden. Zur Gewinoung des dabei entstehen-
den Additionsproduktes triigt man trocknes Hydroxycaffein (in Men-
gen von 2—4 g) in die 25fache Menge von gut gekiihltem, absolut
trocknem Brom ein. Beim vorsichtigen Verdampfen auf dem Wasser-
bade, wobei stets als Produkt einer secundéren Reaktion etwas Brom-
wasgerstofl entweicht, erhéilt man die Bromverbindung als feste, roth-
gofiirbte Masse, Dieselbe ist sebr unbestindig und konnte in keinem,
fir die Analyse geeignetem Zustande erhalten werden. Um so leich-
ter ldsst sich daraus durch Alkobol eiae schén krystallisirende, brom-
freie Substanz gewinnen, welche die Zusammensetzung CyHyN, O4
.OH.(OC H;), besitzt und aus dem Hydroxycaffein darch einfache
Addition von zwei Aethoxylgruppen entsteht. Ihre Bildung erfolgt
hachst wahrscheinlich im Sinne folgender Gleichung:
C¢HyN,0,.0H.Bry +2C,H;O=2HBr

+Cz;H,N,0,.0H.(0C,Hy),.

Ich bezeichne dieselbe als

Didthoxyhydroxycaffein.

Uebergiesst man das oben beschriebene Bromderivat des Hydroxy-
caffeins mit der zehnfachen Menge kalten Alkohols, so geht dasselbe
beim Umschiitteln bald in Lésung, und gleichzeitig scheidet sich aas
der Fliissigkeit eine reichliche Menge von schwach rothgefirbten Kry-
stallen ab, Dieselben werden alfiltrirt, mit Aether ausgewaschen und
nach dem Trocknen an der Luft aus heissem Alkohol umkrystallisirt.

Man erhiilt 8o schon ausgebildete Prismen, welche nach den iiber-
einstimmenden Analysen von ganz verschieden gereinigten Priparaten
die Zusammensetzung C,, H,;N,O; haben.

Gefanden

1 9, 8. 4. Berechnet
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 l6slich, in Wssser
und Aether sehr schwer ldslich. Sie schmilzt zwischen 195-—-205°
unter Zersetzung. Bei hoherer Temperatur entwickeln sich stechend
riechende Gase. In Alkalien ist sie leicht 16elich und wird durch
Essigsiiare unverindert wieder ausgefillt.

Eine dem Diiithoxyhydroxycaffein entsprechende Methylverbindung
wird genau in derselben Weise darch Lésen des Hydroxycaffeinbro-
mids in der zehnfachen Menge Methylalkohol gewonnen. Dieselbe
scheidet sich anf Zusatz von Aether nach einiger Zeit in farblosen



Krystallen ab, ist in Wasser und Alkohol viel leichter 18slich als die
Aethylverbindung und wird am besten darch Umkrystallisiren aus
heissem Wasser gereinigt. Die Analyse gab folgende, auf die For-
mel C;H,N,0,.OH.(OCH,;), gut stimmende 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—179° und zersetzt sich
bei hsherer Temperatur ebenfalls unter Entwicklang von stechend
riechenden Dimpfen.

Beim Erwirmen mit Salzediure wird sowohl die Aethyl- wie die
Methylverbindung leicht zersetzt, wobei neben Alkoho! und Methyl-
amin als Hauptprodukt ein und derselbe Korper von der Formel
C,H;N;O, entsteht, welchen ich Apocaffein nenne.

Fir die Aethylverbindung erfolgt die Zersetzung nach folgender
Gleichung:

C3H,N,0,.0H.(0C,H,), +2H,0= C,H,N,0, + CH,.NH,
+2C,H;0.
Apocaffein.

Die Darstellung dieser sehr zersetzlichen Substanz gelingt am
leichtesten nach folgendem Verfabren. 2 g reines Didthoxyhydroxy-
caffein werden mit 5g 35proc. Salzsiure in einer Schale auf dem
Wasserbade unter Umriihren rasch bis zur Syrupsdicke eingedampft.
Es entweicht dabei stets als Produkt einer secundiiren Reaktion eine
kleine Menge von Kohlensiiure, Versetzt man den syrupdsen Riick-
stand mit wenig kaltem Wasser, so scheidet sich der grdsste Theil
des Apocaffeins als weisse harzige Masse ab, welche nach lingerer
Zeit besonders beim Umriibren krystallinisch erstarrt. Nach Entfer-
nung der Mutterlauge wird die Substanz in heissem Wasser geldst.
Aus der concentrirten Losung scheidet sich das Apocaffein beim Er-
kalten zuniéchst als farbloses Harz ab, welches langsam aber voll-
stindig krystallinisch erstarrt. Aus verdiinnter wassriger Losung
krystallisirt die Substanz nach lingerer Zeit in farblosen, gut aus-
gebildeten, derben Prismen. Im Vacuum getrocknet hat das Apocaffein
die Formel C;H,N;O,.

liGef“l!den 0. Berechnet
Cc 39.4 39.3 39.4
H 3.5 34 3.3
N 198 19.8 19.7

Die Verbindung schmilzt constant bei 147—148°, ist leicht 15s-
lich in heissem Wasser, Alkohol und Chloroform. Beim Erhitzen
iiber den Schmelzpunkt bréont sie sich unter Entwicklung von stechend
riechenden Dampfen.

Durch starke Basen erleidet das Apocaffein eine tiefgreifende
Verdnderung.
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Versetzt man seine kalte, wissrige Losung mit iberschissigem
Barytwasser, 8o scheidet sich sofort Baryumcarbonat ab und die Fliiesig-
keit enthilt jetzt ein leicht 1sliches, stickstoffhaltiges Barytsalz, wel-
ches beim Kochen vollstindig unter Freiwerden von Ammoniak und
Methylamin zersetzt wird.

Eine #hnliche, aber weniger complicirte Spaltung erfdhrt das
Apocaffein beim Kochen mit reinem Wasser.

Beim Eindampfen seiner wissrigen Losung entweicht eine grosse
Menge von Kohlensiure und aus der concentrirten Mutterlauge schei-
den sich in der Kilte farblose Krystalle einer neuen Verbindung ab,
welche ich vorlinfig Hypocaffein nennen will.

Dieselbe entsteht ans dem Apocaffein durch Abspaltung von
Kobhlensiure und hat die Zusammensetzung C;H; N3O,

Gefunden Berechnet
C 42.24 42.6
H 4.37 4.14
N 24.66 24.85

Die Verbindung ist in heissem Wasser sehr leicht 16slich und
scheidet sich aus der nicht zu verdiinnten Ldsung nach léngerer Zeit
in prichtig ansgebildeten, farblosen Krystallen ab.

Sie schmilzt constant bei 181° und ist bei vorsichtigem Erhitzen
unzersetzt flachtig.

Das Hypocaffein zeichnet sich darch seine Besténdigkeit gegen
oxydirende Agentien vor dem Caffein and seinen einfachen Derivaten
aus. Von rauchender Salpetersiure und Uebermangansiure wird es
selbst beim Kochen nicht angegriffen.

Um 8o leichter wird es von starken Basen verdadert.

Erbitzt man die Verbindung mit iiberschiissigem Barytwasser zum
Sieden, so entsteht in der Anfangs klaren Losung nach kuzer Zeit
eine starke, weisse Fillung und gleichzeitig entweicht ein Gemenge
von Ammoniak und Methylamin.

Der krystallinische Niederschlag enthélt neben Baryumcarbonat
ein stickstofffreies Barytsalz, welches die grosste Achnlichkeit mit dem
mesoxalsauren Baryt zeigt.

Dasselbe ist unldslich in Essigsiure, aber zum Unterschied von
dem Baryumoxalat leicht lelich in basisch essigsaurem Ammoniak
und reducirt ammoniakalische Silberlésung in gelinder Wirme sehr stark.

Die aus dem Barytsalz durch Schwefelsiure abgeschiedene Séure
ist sebr leicht 18slich in Wasser, zersetzt sich beim Kochen der Lé&-
sung, reducirt ammoniakalische Silberlésung, giebt mit Barytwasser
und Bleiacetat unlésliche Niederschlige, zeigt mithin alle Reaktionen
der Mesoxalsiure.
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Die Unbestéindigkeit der S#ure und die geringe mir zu Gebote
stehende Menge hat es mir indessen bis jetzt nmicht erlaubt, dieselbe
vollstindig zu reinigen and zu analysiren.

Wenn dieselbe wirklich identisch mit Mesoxalsiure ist, 8o wiirde
die Zersetzung des Hypocaffeins nach folgender Gleichung erfolgen:

CGH‘leOﬂ +4H20 = CaHQO_r, +002 -+ 2CH3 . NHQ +NH3.

Und es liegt dann ferner die Vermuthung sehr nahe, dass die
Verbindung ein Derivat des Dimethylalloxans ist, in welchem ein
Sauerstoff durch die NH-gruppe ersetzt ist.

Fir die Aufstellung einer Constitutionsformel ist jedoch das ex-
perimentelle Material noch zu lickenhaft.

Aus demselben Grunde verzichte ich vor der Hand auf die aus-
fibrliche Interpretation der oben mitgetheilten Resultate. Ich will
nur bemerken, dass durch dieselben die Caffeinformel von Strecker
sehr an Wahrscheinlichkeit verliert, wibrend die Formel von Medicus
alle Erscheinungen in einfacher Weise zu deunten erlaubt. Neben der
letzteren lassen sich indessen 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 Caffeins 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 Caffeinverbindung
gewonnen und hat die Formel C; H,;N,O, . Br.
Gefunden Berechnet

Br 30.7 30.88

Die Verbindung schmilzt unter geringer Zersetzung gegen 310°
und sublimirt theilweise unzersetzt.

Sie besitzt ebenso wie das Theobromin selbst den Charakter einer
S#ure, ldst sich leicht in wissrigen Alkalien und wird darch Sduren
unverindert ‘abgeschieden. Das Kalisalz ist in Alkohol fast unléslich
und wird von alkoholischem Kali viel schwerer angegriffen als das
Bromecaffein.

Bei der Ausfihrung dieser Versuche bin ich von Herrn Magnus
Bésler auf das Eifrigste unterstfitzt worden, wofiir ich demselben
meinen besten Dank sage.



