
Die Reaktion vollzieht sich also glatt nach der Gleichung: 

SOgCIa + 4NH(CHs)a = SO, I :[g::{pP + 2NH(CE,)g . BCI. 
Dse Tetramethylsulfamid wird beim Kochen mit Kalilauge nor 

sehr allmiihlich unter Entwicklung von Dimethylamin zerlegt, eine 
Eigenachaft , welche lekanntlich auch das mit Chlorammonium ge- 
mengte Sulfamid zeigt; mbglicherweise liiest sich auf Grund derselben 
ein Trennungsverfahren von Sulfamid und Chlorammonium ausfindig 
machen. 

Voraussichtlich entetebt bei Einwirkung von 1 Molekiil Sulfuryl- 
chlorid auf 2 Molekiile Dimethylamin neben ealzsaurem Dimethylamin 

ein Sulfonchlorid SO, I :/CH3)a ah Zwischenprodukt, aus welchem 

erst durch weitere Einwirkung von 2 Molekiilen Dimethylamin das 
metbylsubstituirte Sulfamid hervorgeht. Ich bin damit beechiiftigt, 
dieses intermedigre Chlorid zu ieoliren und die Einwirkung von Sul- 
furylchlorid auf andere Aminbaaen der fetten Reihe zu studiren. 

L e i  pz i g, Physikalisch - Chemisches Institut. 

140. Bicrhard l a l y  nnd Pranz Hinteregger:  Studien iiber 
CaBein nnd Theobromin. I. Theil. 

[Anszug einer der Kais. Akademie der Wissenscbaften in Wien am 
20. Januar 1881 vorgelegteu Abbandlung.] 

(Eingegangen am 21. Mirn; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die nahe verwandtachaftliche Stellung, welche man dem Caffein 
and dem Theobromin zur Harnsiiure gewiihnlich anweist , ist abge- 
eehen von einer gewissen Familieniihnlichkeit der empiriachen Formeln 
nur durch wenige Beobachtungen begriindet; vor allem fehlt es aber 
an einigermaaesen glatt verlaufenden Zersetzungaproceasen. Wir 
haben daher versucht, durch daa Studium neuer Reaktionen des 
Caffei’ns und Theobromins, deren Zersetznngsprodukte beaser kennen 
eu lernen. 

Die E i n w i r k u n g  von Siiuren bei hijherer Temperatur, die 
zuerat versucht worden war, ergab nichts, was iiberraschend genug 
ist, da daa Caffei‘n nur eine sehr schwache Basis darstellt; ea ver- 
iinderte sjch gar nicht beim Erhitzen mit concentrirter Salzegure im 
eugeechmokenen Rohre, und auch =ion verdiinnter und concentrirter 
Schwefelsiinre wird es bei 2000 nicht merklich angegriffen und nicht 
im geringsten verkohlt. 

O x y d a t i o n  d e s  Cafferna mit  ChromsHure. 
Chromshre fur sich , oder ale gewtihnliche Chromeiiuremiachung 

angewendet, wirkt irn Laufe von einigen Stunden auf Caffein ein. 
Gewijhnlich wurden Portionen von 3 0 g  Caffei’n mit 42.7g chrom- 
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saurem Kalium, 56.2 g concentrirter Schwefelslure und etwa 4 L 
Wasser durch 4 - 6 Stunden gekocht. Kochen in einer Retorte ist 
nicht nothig, da das iibergehende Wasser kaum saoer reagirt, und 
ausser ziemlich vie1 Kohlensiiure our kleine Spuren von Ameisen- 
siiure entweichen. Nach der angegebenen Zeit ist alle Chrorusiiure 
verbraucbt und die Fliissigkeit dunkelgriin. Die Menge des Chromate8 
ist bei den zahlreichen Versuchen vielfach variirt worden; die an- 
gegebene Menge entspricht 3 Atomen Sauerstoff auf 1 Molekiil Caffeih ; 
Schwefelsiiure ist nur soviel angewandt worden, ale zur Rildung von 
Chromalaun nothig ist, um die Einwirkung der freien Saure auf die 
Spaltungsprodukte zu verhindern. 

Nimmt man die angegebene Menge Chromsaure, so ist nach 
4- 6 stiiodigem Kochen kein unzersetztes Caffeln mehr vorhanden; 
nimmt man nor 2 Atome Sauerstoff, so scheidet sich auch nach 
laugerem Kochen wiihrend des Abkuhlene eine Portion Caffeln als 
seidenglanzende Krystallwolle ab. Bei Anwendung von 3 Atomen 
Sauerstoff findet man nach dem Erkalten auf der Fliissigkeit, die 
dorch das Eocben im offenen Kolben merklich eingeengt ist, eiue 
eisschollenartige Decke von grossen, diinnen , gliinzenden Krystall- 
bliittern, die nacb dem Abfiltriren und Waschen rnit kaltem Wasser 
sofort farblos werden. Ein 
betrachtlicherer Theil bleibt in dem Filtrat gelost, und kann daraus 
durch Ausschiitteln mit Aether erhalten werden, jedoch muss man 
das Ansschiitteln mit frischem Aether 10-20 ma1 vornehmen, um das 
Cholestrophan einigermaassen vollstandig zu gewinnen. 

In ein Paar Fiillen, in denen die Ausschiittelungen moglichst 
forcirt worden sind, wurden die erhaltenen Riickstiinde mit dem sich 
von selbst abscheidenden Cholestrophan vereinigt , getrocknet und 
gewogen. So gaben z. B. 

Diese Substanz ist C h o l e s  t r o p h a n. 

1) 20 g Caffei'n *) 6.6 g Cholestropban oder 36.1 pCt. 
2) 30 g Caffei'n nach 13 stiindigem Kochen 6.5 g Cholestrophan 

oder 35.4 pCt. 
3) 30 g Caffei'n nach 6 stiindigem Kochen 11.5 g Cholestrophan 

oder auf krystallwasserfreies Caffeln hezogen 41.8 pCt. 
Diese Quantitiiten Cholestrophan sind zwar von der theoretischen 

Ausbeute noch entfernt, aber sie zeigen doch im Vergleich mit den 
von S t e n h o u s e  mittelst Salpeterslure erbaltenen 5 - 6 pCt., dass 
dasselbe bei der Oxydation mit Chromsaure nicbt als Nebenprodukt, 
sondern ale Hauptprodukt erhalten wird. 

Cho les  t r op  han .  
Da wir zum ersten Male so grosse Mengen von Cholestrophan 

erhalten haben , kannen wir die Angaben dariiber vervollstandigen, 

I) Das CaffeIn a18 krpstallwasserhaltiges gewogen. 



and zwar znniichst in der Richtung, seine Natur sicher- feat eu 
stellen. 

Das Cholestrophan liist sich miissig i n  kaltem, sehr leicht in 
beissem Wasser; 100 Theile Wasser von 20° C. liiaen 1.87 g 
Cholestrophan oder 1 Theil Cholestrophan 16st sich in 53.4 Theilen 
Wasser. Die iiltere Angabe von S t e n h o u s e ,  dass sich 1 Theil 
Cholestrophan in 3 Theilen Wasser IBse, ist demnach zu corrigiren. 

Der Schmelzpunkt, im Capillarrohre beetimmt, lag bei 145O C., 
der Erstarrungspunkt bei 141° C. 

Beim Erkalten der heissen Liisungen erhiilt man pracbtvolle 
Krystallisationen , oft diinne Tafeln von reiner Rhombenform oder 
2 - 3 qcm grosse, klare Bliitter, die unter verschiedenen Winkeln 
gegen einander gestellt und verwachsen eio grossartiges Fachwerk 
bilden. 

Schon durch einmalige Umkrystallisation gelingt es den KBrper 
rein zu erhalten. Kchlt man eine concentrirte Liisung rasch und 
nnter Umriihren ab, so bildet sich ein Brei von sehr diinnen, zartea, 
fett- bis seidenglaozenden Blattchen. 

Ana lysen .  
Gefunden Berechnet 

Cholestrophan-Bimethylpsrabaneilure 2. a. 4. 
C , H , N * O ,  

- - 42.09 C 42.25 - 
H 4.23 4.74 - - 4.31 
N 19.72 - 19.48 19.34 - 
0 33.80 - - - - 

E i n w i r k u n g  von  Alka l i en  a u f  Cho les t rophan .  
Wird die gewiihnliche einfache Parabansiiure mit wiiasrigen Al- 

M i e n  zueammengebracht, 80 entstehen bekanntlich die Salze der um 
1 Mol. Wasser reicheren Oxaluraiiure. 

Wir haben nun untersucht, wie sich in dieser Beziehung daa ge- 
wiihnlich ale Dimethylparabanslure betrachtete Cholestrophan verhiilt, 
,und gefunden , dass dieses damit keineswege correspondirend eine 
Dimethyloxalursiiure gibt, sondern dam ee vielmehr sehr leicht und 
glatt in Oxalsiiure und Dimethylharnstoff gespalten wird. 

Versetzt man die wassrige, nicht zu verdiinnte Cholestrophan- 
iiisung mit Kali- oder Natronlauge und mit Alkohol, so erhtilt man 
schon in der Kiilte einen weissen, krystallinischen, in Alkohol nicht, 
wohl aber in Wasser 16elichen Niederschlag von oxaleaurem Alkali. 

Aoch Barytwasser gibt schon in der Kalte nach wenigen Minuten 
eine quantitative Ausfiillung von oxalsaurem Raryum. 

1) Ann. Chem. Pharm. 46, 871. 
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Um zu sehen, ob die Zersetrung des Cholestrophans dumb 
Alkalien viillig glatt verliioft, wurden Titrirversuche gemacht, indem 
man gewogene Mengeu der Substanz mit verdiinnter titrirter Lauge 
einige Minuten erhitete, und danu mit Siiure zuriicktitrirte. Was an 
SPure weniger verbraucht wurde, musste der Menge der verbrauchten 
Oxalsiiure entaprecben. 

O0 Choleatrophan verbrauchtes Fur 100 Cholestrophan berechnetes 
Natron Natron 

1. 2. Mittal 
43.8 43.26 4353 43.68 pCt. 

Daraus geht hervor, dass das Choleatrophan verschieden von der 
einfachen Parabansaure sicb verhiilt, 'indem es schon bei geringer 
Einwirkung von Alkalien in Oxalsaure nnd Dimethylharnstoff nacb 
der Gleichung: 

C , H 6 N , 0 ,  + 2 H O K  = C 3 H i N , 0  + K,C,O, 
Dimethylbarnstoff Kaliumoxalnt 

oder 
,NCH,---  CO O K H  .NCH,H C O O K  

"CH,--- CO O K H  ' N C H , H  C O O K  
gespalten wird. 

Es lag nun noch nahe, den methylirten Harnstoff kennen zu 
lernen, der sich neben dem Oxalat bildet. 

Zu erwiihntem Zwecke wurden mehrere Gramme Cholestropban 
wieder mit Kalilauge und Alkobol versetzt, gelinde erwsrmt, das 
Filtrat eingedampft, mit wacmem absoluten Alkobol zur viilligen Ab- 
scheidung der letzten Reste des Oxalates ausgezogen nnd einge- 
dampft. Nacb sehr starkem Einengen erbieltrn wir lange, farblose, 
spiessformige Krystalle, die dem gewobnlichen Harnstoff nicht unabn- 
lich waren und 30.9 pct. Stickstoff enthielten; der Dimethylbarnstoff 
verlangt 31.8 pCt. Stickstoff. 

Der Scbmelzpunkt lag zwischen 97O C. und loOD C., der Er- 
starrungspunkt bei 96O c. Wur tz  1) gibt fiir den von ihm aus 
Cyansiiuremethyltitber bei Einwirkung von Wasser syntbetisch erhal- 
tenen (symmetrischen) Dimethylharnstoff den Scbmelzpunkt 99.50 C. an. 

Schliesslich haben wir noch verliisslicher die Natur des vor- 
liegenden Harnstoffes a h  symmetrischen nachgewiesen, 'ala es durch 
blosses Zusammenfallen der Scbmelzpunkte moglicb ist. Es wurde 
neuerdings eine Portion Cbolestropban gespalten und der erhaltene 
Harnstoff mit Barytwasser im zugescbmolzenen Rohre auf 1000 C. 
erhitzt, dann die Fliissigkeit im Kolbchen gekocbt, die entweicbendea 
alkalischen Dampfe in Salzsiiure aufgefangen nnd ein Platindoppel- 
salz dargestellt. Dieses bildete glanzende, gelbe Schuppen, die unter 
dem Mikroskope ganz gleichformig erschienen. 

co: :-I- = co: + 

I )  G m e l i n - K r a u t ,  Soppl. I, 47. 
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Yethylaminplatinralz berechnet Qefnnden 
Platin 41.6 41.47 pCt. 

Danach ist der  erhaltene Harnstoff eymmetrischer Dimethylharn- 
etoff und dae Choleetrophan die Oxalylverbindung davon. 

Damit iet einea der Spaltungeprodukte des Caffei‘ns, dae in reich- 
licher Menge entstebt, feetgestellt. 

Es bleibt noch zu untersuchen, was in der griineu Chrommischung 
nach dem Auaschiitteln mit Aether noch vorhanden iet; wir werden 
diesee in einer spilteren Arbeit beechreiben, und gehen nun zu dem, 
dem Cholestrophan correspondirenden, aus Theobromin zu erhalteuden 
Kiirper iiber. 

O x y d a t i o n  d e e  T h e o b r o m i n e  d u r c h  C h r o m s i i u r e .  
Das angewandte Theobromin war  kiiuflich und aue S c h u c h a r d  t’s 

Fabrik bezogen. Um seine Reinheit zu constatireu wurde eine Quan- 
titlit in vie1 beissem Wasser geliist und der beim Erkalten als weisses 
Kryatallpulver eich abscheidende Theil A ,  getrennt von dem durch 
Eindampfen der waeserigen Mutterlauge auskryetallisirenden Antheil B, 
analysir t. 

Die Analyseu wollen wir bier mittheilen, d a  die bisherigen 
Analysen des Theobromine (siehe G m e l i n ’ s  Handbuch, Band VI, 
Seite 373) einigee zu wiinschen iibrig lassen. 

Theobromin C, H, N, 0, oefunden 
berechnet 1. 2. 3. 4. 

C 46.67 46.54 - 46.78 - 
H 4.44 4.61 - 4.71 - 
N 31.11 - 31.51 - 30.19 
0 17.78 - - - - 

Dieses Theobromin war daher rorziiglich rein. Es  murde in  
Portionen in dereelben Weise wie dae Caffeh mit der Cbromsiiure- 
mischung oxydirt. Die Oxydation erfolgt bedeutend langsamer, daher 
dae Kocben langere Zeit ale bei Caffei’n festgesetzt werden muss. 
Folgendee Verhaltniss gab ein befriedigendes Resultat : 

6.5 g Theobromin wurden mit 12 g Kaliumbichromat, 14 g con- 
centrirter Schwefelsiiure und # L Waeser 16-20 Stunden gekocht. 
Nach dieser Zeit echeidet sich beim Erkalten eine kleine Menge eines 
weissen Pulvers ab, dae unaogegriffenes Theobromin zu sein scheint. 
Eine Kryetallbaut schwimmt oben nicht wie bei Caffein, schiittelt 
man aber die griine Fliieeigkeit mit erneuertem Aether und destillirt 
den Aether ab ,  so bleibt eine schneeweisse Krystallmassc, die sicb 
in Wasser liist, und daraus in wasserklaren Prismen bis auf den 
letzten Tropfen auskrystallieirt. Diese Substanz ist die dem Cbolestro- 
phan homologe M o n om e t h y 1 p a r  a be n eil u r e. 
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A n a l  J s en. 

C,H,N,O, berechnet 1. 2. 
C 37.50 37.59 - 
H 3.12 3.23 - 
N 21.87 - 20.21 
0 -  - - 

Monometbylparabansllure Gefunden 

Die Siiure ist in heissem Wasser leicht liislich, krytallisirt daraue 
beim Abkiihlen und verfliichtigt sich mit Waseerdampfen nicht. Den 
Schmelzpunkt fanden wir bei 148O C., den Eratarrungspunkt bei 1010C. 

H i l l  1) gibt als Schmelzpunkt 149.5O C. an. Die Substanz 
sublimirt bei geringer Erwarmung ohne jede Verkohlung. Beziiglich 
der krystallographischen Angaben, die uns Prof. R u m p  f yon der 
Monomethylparabansaure zu machen die Giite hatte, sei auf das 
Original vcrwiesen. Die Monomethylparabaneaure zeigt gegeniiber 
Alkalien und Rarytwasser dasaelbe Verhalten wie Cholestrophan 
d. h. Abscheidung von Oxalat und Bildung eines Harnstoffes. Die 
Zersetzung findet g1e.ichfalls schon bei gelindem Erwarmen statt und 
verlauft quantitativ, wie der folgende Titrirversuch beweist, der die 
fiir die Gleichnng 

,NH CO NaOH ,NHa C O O N a  

\ N C € I , b O  NaOH 'NCH,.H COONa 
c 0:: : +  = CO:' + !  

MethylparabansLure Methylharnstoff Natriumoxalat 
erforderliche Zahl lief&t. 

Nach obiger Gleichung 
Berechnet Verbrancht 

N a 2 0  48.44 48.82 pCt. 
Die Aasbeute aus dem Theobromin ist betrichtlich und min- 

destens ebenso gross, als die an DimetylparabansHure aus Caffei'n. 
Bus 2 g Theobromin wurden 0.778 g rohe Monomethylparaban- 

siure = 38.9 pCt. erhalten. 
Wir sind also bisher dahin gekommen, zu zeigen, dass aus 

Caffei'n die dimethylirte, aus Theobromin die einfach methylirte Para- 
bansaure bei der Oxydation sich bilden. Da sich die Ho~nologie der 
beiden Pflanzenstoffe in den bisher besehriebenen Oxydationsprodukten 
wieder findet: 

Theobromin C, H, N4  02, Metbylparabansaure C, H, Na 0,, 
Caffein C,H,,N4Oa, Dimethylparabansiure C,H,N203, 

reap. das Methyl, welches das Caffein mehr enthtilt, bereits unter- 
gebracht ist, so iet zu erwarten, dass der Rest der Basen bei beiden 
in derselben Form auftritt, woriiber wir in  der zweiten Abhandlung 
berichten werden. 

O r a z ,  im Jaouar 1881. 

*) Diese Berichte IX, 1093. 


