
Es iat zwar schon von verschiedener Seite darauf hingewiesen 
worden, dass sicb Siiurechloride besser zur Darstellung von Subetitu- 
tionaprodukten eignen als die Stiurehydrate, aber als ein allgemein 
anwendbares Hiilfsmittel zur Erleicbterung der Brornirnng von' Sliuren 
wurde meines Wissene diese Methode niemals benutzt. Es mag dazu 
der Umatand beigetragen haben, dass man dae Chlorid, bezw. Bromid 
rein daretellen zu miiseen vermeinte, was natiirlich mit groasem Auf- 
wand an Zeit und Material verbunden war. 

Wenn man die Schwierigkeiten bedenkt, welche bis jetzt der 
Daretellung griisserer Mengen gebromter Bernsteinsauren und ihrer 
Homologen eich entgegenstellten, wenn man die Verluate an kost- 
barem Material beriicksichtigt, die bei der bis dahin iiblichen Dar- 
stellungsmethode durch dns Zerepringen der Riibren kaum zu vermeiden 
waren (man vergleiche in dieser Beziehung eiaen erst neuerdings aus- 
gestosaenen Schrnerzensschrei von A. B a u e r  und M. G r i i g e r ,  Monats- 
hefte f i r  Chernie 1880, 509), eo wird eine Methode, welche die Dar- 
stellung von Bromsubstitutionsprodukten dieser Siiuren in kurzer Zeit 
bei Waeserbadhitze ohne Verlust ermiiglicht, sehr willkommen eein, 
nnd wir diirfen uns wohl der Hoffnung hingeben, dam mit der er- 
leichterten Daretellung dieser gebromten Qiiuren auch ihre Anwendung 
f i r  aynthetische Zwecke eine haufigere werden wird, als dies bisher 
der  Fell war. 

S t u t t g a r t ,  Chem. Labor. der techn. Hocbechule, Marz 1881. 

168. Bio  hard l a l y  nnd Franz Hinteregger:  Stndien iiber 
Caffein nnd Theobromin. 11. Theil. 

[Anseug einer der Kais. Akademie der Wissenschaften i n  Wien am 
20. Januar 1881 vorgelegten Abbandlung.] 

(Eingegangen am 4. April; verlesen in der Sitznug von Hrn. A. Pinner.) 

I n  der ersten Abhandlung l )  haben wir gezeigt, dass eowohl 
Caffei'n als auch Theobromin durch Chromsiiuremischnng oxydirt 
werden und daes dabei in reicblicher Menge aus dem ersteren Dimethyl- 
parabanslure, aus  dem letzteren Monomethplparabansiure entetehen. 

Die beiden Parabansauren wurden mit Aether moglichet voll- 
stffndig ausgezogen und ee eriibrigt jetzt die Beeprechung der Kiirper, 
die sich noch in  der Fliissigkeit befinden, nnd die Aufstellung der  
Oxydationegleicbungen fiir die beiden Basen. 

Da vorwiegend und in vie1 groaseren Quantitiiten mit Caffei'n 
gearbeitet wurde, so bezieht sicb dae Folgende zuniichet auf diesen 

1) Diem Berichte XIV. 
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KBrper. Die griine Chromsaure wurde mit Baryumcarbonat digerirt 
und dadurch Chromoxyd und Schwefelsiiure entfernt, wobei sich 
besonders, wenn man ein wenig erwarmt, ein deutlicher Geruch nach 
Ammoniak und Metbylamin, wovon das  letztere meist in griisserer 
Menge aufgefunden wurde, bemerkbar machte. 

Es wurden nacb der Ueberfiihrung in die Platinsalmiake gefunden: 
42.67 pCt. Plat in ,  was in der Mitte zwischen einfachem und methy- 
lirtem Platinsalmiak steht. 

Auch der  reine Methylplatinsalmiak wurde mehrmals dargestellt, 
so dass iiber die Entstehung des Methylamins bei der Oxydation 
durch ChromsHure kein Zweifel sein kann. Erhaltene Procentzahlen 
sind z. B.: 

41.83, 41.38, 41.49, 41.16 pCt. Platin, 
wlhreod Methylplatinsalmiak 41.6 pCt. Platin enthilt. Nachdem 
diese Ammoniake nachgewiesen waren, bat sich folgender Weg der 
Verarbeitung des Filtrates vom Baryumcarbonatniederschlage ale ge- 
eignet erwiesen. 

D a  die Fliissigkeit wegen des vom Kaliombichromat herriihrenden 
Gebaltes a n  Kaliumcarbonat, nach Ausfallung des Chromoxyds und 
der  Schwefelsaure alkalisch reagirte, wurde die Digestion mit kohlen- 
saurem Baryum i n  nur gelinder Warme oder bei gewohnlicher Tem- 
peratur vorgenommen, das  Filtrat mi t verdiinnter Schwefelsiure genan 
neutralisirt und auf dem Wsseerbade unter aorgfiltiger Correktur der 
Reaktion eingedampft. Der  Ruckstand wurde mit warmem Alkohol 
ausgezogen , wobei Raliumsulfat zuriickblieb. Der alkoholische Aus- 
zug gab eingedampft einen klaren Syrup, der auch nach langem 
Stehen nicht krystalliniscb wurde. 

Lost man den Syrup in Wasser, rersetzt mit Baryumchlorid und 
reibt mit einem Glasstabe, SO triibt sich sofort die Fliissigkeit und 
echeidet ein schweres Krystallmehl, im Verbaltniss zum angewandten 
Caffeh nur in geringer Menge, ab. 

Dieses Raryumsalz ist dadurcb charakterisirt, dass es, wie schon 
angedeutet, sehr leicht iibersattigte Losungen gibt; in kaltem Wasser 
ist es schwierig, in beissem leicht Ioslich. Aus der heiss gesiittigten 
Losung scheiden sich beim Erkalten klare, farblose, harte Krystalle 
aus, die, besonders wenn sie noch tinter der Mutterlauge sich befinden, 
Diamantglanz zeigen. 

In  Alkohol ist das  Salz unloslich, auf dem Platinblech blSht es  sich 
unter Rildung weisser, pharaoschlangenartiger Bildungen von Baryum- 
carbonat auf; es  ist stickstoffbaltig und enthtilt Krystallwasser, das  
erst Lei 130° entweicht, wobei die Rrystalle porzellanartig werden. 



A n a l y s e n .  
In  100 Theileo gefunden : 

1. 2. 3. 4. 6 .  6. 7. 8. 
- 19.52 - - c 19.21 - 

3.47 - - H 3.44 - 
N 

36.22 - - 36.05 35.63 - - -  Ba 
Ha0 - 9.40 9.44 9.60 - 9.73 - 9.63. 

- - 
- - - 

6.97 - - - - 6.47 - - 

Fiir ein Baryumsalz von der Formel C 3 H 4 b a N 0 3  + H,O ver- 
langt die Rechnung: 

c3 19.10 pCt. 
H.5 3.18 - 
N 7.42 - 
ha 36.34 - 
0, 33.95 - 

100.00 pct .  
Wasser 9.55 pCt. 

Ein einfacher Versuch zeigte, dass dieses Baryumsalz jenes der 
M e t b y l o x a m i n e i u r e  war. Kocht man eine Portion mit Lange 
durch 10 Minuten, so entweicbt Methylamin und die Fliissigheit ent- 
halt reicblich Oxaleaure. 

Mit der Auffindung der Methyloxaminsaure schien uos zuerst 
das  Schema des Oxydationsvorganges des Caffei'ns abgeschlossen, aber 
bald zeigte sich, Jass die Methyloxaminsaure gar kein d i r e k t e s  
Zersetzungsprodukt des Ctrffei'ns is t ;  dass dieselbe vielmehr erst im 
Laofe der Verarbeitung der Chromlaugen, aus jenem Reste dee 
Cholestrophans sich bildet, der auch mehrfachen Auaschiittelungen 
zum Trotze noch darin geltist bleibt, und bei der Behandlung mit 
kohlensaurem Baryt nnter alkalische Bedingungen gelangt. 

Digerirt man namlich CholestrophanlBsung mit kohlensaurem 
Baryum einige Zeit in der Warme, so gibt das Piltrat, zum Kryatalli- 
siren gebracht, nicht mehr die glasigen Tafeln des Cholestrophans, 
sondern es erscheineo seideglhzende Aggregate von Nadeln, die 
nach Eigenschaften und Zusammensetzung ( 23.93 pCt. N gefunden, 
21.14 pCt. berechnet) D i m e t h y l o x a m i d  C,H,N,O, Bind. In dem 
abfiltrirten kohlensauren Baryt ist kein Baryumoxalat enthalten, und 
die Bildung aus dem Cholestrophan erfolgt nach der Gleichung: 

.N C H , C O  N H C H 3 C 0  

' \ N C H , C O  N H C H 3 C 0  ' 
H,O + CO: ' = C o g +  1 

welche dem gewiihnlichen Zerfalle des einfachen Harnstoffs in Am- 
moniak und Kohlenslure correspondirt. Wghrend also die alkalischen 

Bericbta d. D. cham. Gesellschaft. Jahrg. XIV. 58 
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Hydroxyde 1) das Oxalyl aus dem Cholestrophan herausholen und 
den Harnstoff intakt lassen, greift das kohlensaure Baryum nur das 
Carboxyl des Harnstoffs beraus. 

Liisst man nunmehr auf das Dimethyloxamid stgrker basiscbe 
Eiirper einwirken, so wird daraus Metbylamin entwickelt, aber je 
nach StLirke der Reagentien und Dauer der Einwirkung ist die Zer- 
setzung verschieden, iiidem sich entweder nur eine oder beide Methyl- 
amingruppen ablijsen: 

C O N H C H ,  r m c  COOK 
! + + 2NH,CH, I. 
C O N H C H ,  H O E  COOK 

C O N H C H ,  C O N H C H ,  

CONHCH,  COOK 

Dimethyloxamid Me thy1 amin 

! + H O K  = ! + NH,CH, 11, 

Dimethyloxamid Methyloxaminsaures Kalium 

Die Gleichung I IHuft ab, wenn man mit 10 proc. Natronlauge 
eine Mioute kocht; die Gleichung I1 realisirt sich, wenn man rnit 
Barytwasser kurzo Zeit kocht, ferner auch, wenn man Dimethyloxamid 
mit eioer verdunnten Lijsung von Kaliumcarbonat ein paar Stunden 
in gelinder Wiirme digerirt. 

Damit sind wir zur Klarstellung der Abkonft jener Methyloxamin- 
siiure gekommen, die sich aus den Chromlrugen darstellen liess, denn 
es braucht kaum mehr hervorgehoben zu werden, dass durch die Ein- 
wirkung des kohlensauren Baryums das Cholestrophan theils der Ein- 
wirkung von diesem, theils der von Raliumcarbonat aosgesetzt war, 

Wir kehren zu jener Fliissigkeit zuriick, aus der durch Zusatz 
von Chlorbaryum der methyloxaminsaure Baryt abgeschieden worden 
ist. Nach Entfernung des iiberschussigen Cblorbaryums mi t  Alkohol; 
erhalt man wieder einen Syrup, der nicht krystallisirt, aber auf Zusatz 
von Salpetersiiure v611ig erstarrt. Aua Alkohal umkrystallisirt, wurde 
ein Haufwerk lockerer Nadeln von salpetersaurem Dimethylharnstoff 
erhaltan, wabrend in  der Mutterlnuge nur nocb Metbylamin enthalten 
war. Der Dimethylbarnstoff stammte offenbar ebenfalls von der Ans- 
schiittelnng entgangenem Cholestrophan her. 

Die Oxydationsprodukte des Caffei'ns und Theobromins sindidem- 
nach folgende : 

bei Caffefn bei Theobromin 
Cbolestrophan Me tbylparabansHure 
Ammoniak Ammoniak 
Metbylamin Methylamin 
Kohlensiiure Kohlensiiure. 

I )  Siehe nnsere erste Abhandlung. 
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Um rnit vollstgndiger Sicherheit die Oxydationsgleichungen auf- 
stellen zu kcnnen, wurde auch die Menge der Ko h 1 e n e l  ure  bestimmt; 
sie sollte nach der erwarteten Gleichang 2 Molekiile atif 1 Molekiil 
Caffein reap. Theobromin betragen. 

Zu diesem Zwecke diente ein Apparat, der aus folgenden Theilen 
bestand : eine kleine tubulirte Retorte war rnit einem Riickflusskiibler 
verbunden, in dem Tubulue steckte ein Glasrohr, das mit Glashahn 
oder Quetschhahn verscblossen werden konnte. Auf  den Kfihler 
folgteo eine Waechflasche mit Schwefelshre, ein Chlorcalciumrohr, 
ein Ge i s s  l e r  'scber Kaliapparat, ein Kalirohr, endlich ein Schutzrohr. 

In die Retorte kamen das gewogene Caffein und die 3 -4 Atomen 
Sauerstoff entsprechende Chromsiiuremischung. Dann wurde 3 Stunden 
gekocht, darauf das Schuterohr mit einem Aspirator verbunden und 
der Glashahn geiiffnet. Nach Wiignng der Apparate wurde neuer- 
dings 3 Stunden gekocht, wieder Luft durchgesangt und dies ein 
drittea Ma1 wiederholt. 

Versuch 1 46.6 pCt. Kohlensiiure - 2 41.8 - 
- 3 44.1 - 

Mittel 44.16 pCt. - . 
Die Theorie verlangt fir: 

1 Molekiil Kohlensiiure aus 1 Molekiil Caffein 
2 -  - 45.35 - 
3 -  - 68.01 - 

22.67 pct. 

wonach bewiesen ist, dass bei der Oxydation rnit ChromsBure 2 Atome 
Kohlenstoff als Kohlensiiure austreten. 

Die Oxydation des Caffein s durch Chromsiiuremischung findet 
daher nach folgender Gleichung statt: 

Cs 8 1 ,  N,02 + 3 0  + 2HaO = 0, 8,  NgO, + 2 C 0 9  
Caffein Cbolestropban 

und die des T h e o b r o m i n s  nach der Oleichung: 
+ CNH, + NH, 

C,HsN,Oa + 3 0  + 2HaO = C4H4NaO3 -+ 2COs 
Theobromin Methylparaban&ura 

+ C N H ,  + NH,. 
Die Benutzung dieser Gleichungen zur Aufstellung eioer Con- 

stitutionsformel f ir  beide Substanzen behalten wir uns, bis weitere 
Reaktionen stadirt sein werden, vor. 

G r a z ,  Marz 1881. 

58. 


