
3135 

Mit Ausnahme der erwahnten Uiiterschiede verhalt sich dieser 
Kiirper genau wie der vorherbeschriebene und ist demnach allem 
Anschein nacb d e r  n i i c h s t e  h o m o l o g e  A l k o h o l  de r  R e i h e  
CnHanO, an den sich wahrscheinlich der von M a r c b e t t i ' )  be- 
schriebene Lanolin-Alkohol, & H24O , als folgendes homologes Glied 
anschlieset. 

Die  Ausbeute a n  den genannten zwei Alkoholen betragt 2.5-3 pCt. 
vom Wollfett. 

Auf die RSrper B,  C und D, die i n  Untersuchung befindlich 
sind, sowie auf die fernere Untersuchung der Wollfettbestandtheile 
kommen wir in BPlde zuriick. 

Chem. Labor. von B. J a f f h  & D a r m s t a e d t e r ,  Lanolinfabrik, 
Martinikenfelde b. Berlin. December 1895. 

611. Emi l  F i s c h e r  und Lorens  Ach:  Synthese des Caffelns. 
[Aus dem I. Berliner Universit&ts-Laboratoriuni.] 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. E. F i s c h e  r.) 
Alle Versuche, die Harnsaure in Xanthin zu verwarideln, sind 

bisher erfolglos geblieben; denn die von S t r e c k e r 2 )  gemachte An- 
gabe, dass diese Reaction dirrch Natriumamalgam bewerkstelligt 
werden kiinne, wurde spiiter als irrthiimlich erkannt. 9) Ebenso ver- 
geblich hat sich der Eine von nns bemiiht, ails den methylirten Harn- 
s luren durcb SauerRtaffentziehung mit Chlorphosphor Derivate des 
Xanthins zu gewinnen; an Stelle derselben erhielt er vielmebr die 
Purinkbrper 4), von welchen die Dioxyderivate mit den Xanthinbasen 
isomer sind. Diese Misserfolge sind wohl hauptsachlich durch die 
Structurrerschiedenheit der Harnslure und des Xanthins bedingt; denn 
ein Blick auf die Formeln 

HN-CO HN-CH 
II 

O L  A-NH 0; C-NH 

HN-C-NH HN-C=N 
Harnsiiure Xanthin 

I II >co ' 1 >co 

Gazz. chim. ital. 1595, 25, 1 vol. 22. 4 Ann. d. Chem. 131, 1'21. 
3, E. F i s c h e r ,  diese Berichte 17, 325. Wenn trotzdem die S t r e c k e r -  

sche Angabe in manchen Lebrbuchern der Chemie und namentlich der Phy- 
siologie nooh immer angefchrt wird, so beweist das, wie schwierig os ist, 
einmal eingebfirgerte Irrtiimer aas der Literatur verschwinden zu machen. 
Ich habe oft den Versuch unter den verschiedensten Bedingungen mit ganz 
reiner Harnsirure miedorholt und niemals Xanthin tinden khnen.  

') E. F i s r h e r ,  diese Borichtc 17, 328 und liiG. 
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zeigt, das6 der  Unterschied nicht allein in der Anzahl der Sauerstoff- 
atome, sondern aucb in der Lage der doppelten Bindung und der  
Stellung der Wasserstoffatome bestebt. 

Bei der Einwirkung des Chlorphosphors auf die Harnsaure') und 
ihre fruher bekannttw Metbylderivatea) bleibt die Structur der Kohlen- 
stoffkette nnverlndert, wiihtend Sauerstoff und Wasserstoff iius den1 
Alloxankern entfernt wird. Urn diesen Verlauf der Reaction zu ver- 
hindern, schien es u n s  niithig, die beiden Wasserstoffatome des 
Alloxankerns durch Methyl zu ersetzen, und wir baben nur zu den1 
Zweck die kiirzlich beschriebene neue Synthese der Harnsaure ails 
der Pseudoharnshre ausgearbeitet. Wie scbon i n  jener Mittheilung 
erwfibnt ist , gelang dadurch auch die Darstellung der y -Dimethyl- 
harnsiiure 3) : 

CHnN--CO 
Ob h-KH . 

' 11 >co 
C H ~  N-C-NH 

Das Verhalten der  Letzteren hat nun unsere Vermuthung be- 
etatigt; denn sie rerwandelt sich beim Erhitzen rnit Phospboroxy- 
cblorid und Phospborpentachlorid auf 140-1500 in das Cblorderivat 
des von X o s s e l  entdeckten Tbeophyllins4). Der Vorgang entepricht 
der  Gleicbung: 

CHsN- CO CH3N- CCI 

Das Cblortheopbyllin lasst sich durch Reduction mit Jodwasser- 
stoff sebr leicht in Tbeophyllin uberfiihren, welcbes alle Eigenscbafteri 
der naturlicben Base besitzt. Durch weitere Metbylirung des letzteren 
entsteht, wie scbon K o s s  e l  nachgewiesen hat, Caffei'n. Ebenso leicht 
kann nach unserer Erfabrung das  Cblortheopbyllin in Chlorcaffei'n 
iibergefubrt werden, dessen Reduction zum Caffei'n gleichfalls schon 
bekannt ist 5). 

Durch diese Beobachtungen ist die totale Syntbese des Tbeo- 
pbyllins und Caffei'ns miiglich geworden. Der  Uebersicht halber stellen 
wir hier die wichtigsteo Pbasen derselben zusammen: 

1) Ueber diesen Vorgang werden wir bald nshere Mittheilung machen. 
2) a. a. 0. 
3) Dieso Berichte 28, 2475. 
4) Zeitschr. f. phys. Cheni. 18, 39s. 
5) E. P ischer ,  Ann d. Chem. 215, 262. 

Vgl. auch dime Berichte 28, 2460. 
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CH3. NH COOH CH3. N- CO 
I.') 60 + dn, = do bH2 + 2H20. 

I I  
CHs. kH bOOH CH3. N-CO 
Dimethyl- Malonsiure Dimethyl- 
harnstoff harbitursiture. 
CH3 . N - CO CH3. N-CO 

I I  

1 1  
11. CO CH, + HNO2 = 60 d : NOH:+ HtO. 

CH3. N-CO CH3. N-do 

Der Vorgang ist im Folgenden niiher beschrieben. 
IIIn2) 

Dimeth y lviolursiture. 

Dimethylviolurstiure wird sehr leicht darch Reduction in 
Dimethylursmil und dieses durch Kaliumcyanat in Dirnethylpseudo- 

barnslure, 
CH, . N - CO 

60 b H  . NH . CO . N82, verwandelt. 
CHa. N-60 

CHa. N- CO CH9.N-CO 
1 1  

1V.S) CO CH.NH.CO.NHa = do ~ . N H  
1 1  I 11 >CO+HaO. 

CH3. N - C . NH CH3. N- CO 

y-Dimethylharns5ure. 
CH3. N - CO CH3. N - C C1 

I v. do C.NH + p a s  = co CNH -+-PocI~+H~o. 
I II >co I I >co 

CHs.N-- C.NH CH3. N- C: N 
Chlortheoph yllii. 

VI. Cblortheophyllin giebt bei der Reduction Theopbyllin und 
dieses bei der Methplirung Caffein: 

CH3 . N - CH 
i '  

CO C.NCH3. 
I I >co 

CHs.N-C:N 
Einen praktischen Werth kann die Synthese vorl8ufig nicht be- 

an~pruchen, d s  die Zahl der Operationen vie1 zu gross und in Folge 
dessen das Verfahren zu kostspielig ist. Anders wiirde sich die Frage 
gestalten, wenn es gelingt, die Harnsaure direct so zu rnethyliren, 
dass 2 Methyle in den Alloxankern eintreten. 

Daa Caffeih wird schon jetzt in erheblicher Menge ale Heilmittel 
verbrancht und fiir den Zweck aus Tbeeabfiillen dargestellt. Ungleich 
grossere Bedentuog aber bat dasselbe a18 derjenige Beatandtheil des 

1) Mulder, diese Berichte 12, 466. 
Techow, diese Berichte 27, 3054 und 3055. 3) a. a. 0. 
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Kaffees urid TLees, welcher die belebeude Wirkung dieser Getranke 
auf die Nerven- und Herzthatigkeit ausiibt. Sobald die Rase durch 
die kiinstlichr Bereitung ein billiges Material wird, kann man daran 
denken, eiiirn wirklichen Ersatz f i r  Kaffee uiid Thee zu schaffeu, 
indern man drn schon gebrauclllichen oder noch rerfeinwten Surro- 
gateu durch Zusatz rou CaffeTn auch die physiologiscbe Wirkung der 
natiirlichen Geniissmittel ertheilt. 

Wir  glauben deshalh, dass die Industlie sich friiher oder spater 
der CaffeYo - Syuthese Lerniicbtigen u u d  dabei wahrscheinlicb die von 
uns gefundmen Reziehiiiigen zwiscben der Harnssure- nnd Xanthin- 
gruppe benutzen wird. 

V e r  w a n  d 1 u n g d er  7 - Dim e t 11 p 1 h a r 11 sii u r e  i n C h 1 o r t h e o p b y 1 l i  11. 

1 Theil reine, scharf getrocknete u n d  sehr fein gepulverte Di- 
rnethylharnsaure wird rnit 2 Theilen Phosphorpeiitachlorid und 4 Theilen 
Phosphoroxychlorid irn geJchloasenen Rohr mijgliclist gut gemischt 
ulld auf 150° erhitzt. Dabei ist es vortheilhaft, wzhrend der ersten 
Stunde des Erhitzens den Rijhreninhalt durcb Schiitteln iniiglicbst zu 
niischen, urn das Zusaminenbacken der Dimethylharnsaure zu ver- 
hindcrn. Nach etwa 3/4 Stiinden ist dieselbe zurn griissten Theil 
gvlost und die Fliissigkeit brauu gefiirbt, bald darauf beginnt die 
Krystallisation des Chlortheophyllins, dessen feine Nadeln schliesslich 
die g a m e  Fliissigkeit erfiillen. Nacb Z1/2 stiindigem Erhitzen liisst 
man erkalten, trennt die Krystalle r o i l  der tief dunklen Mutterlauge 
durch Absaugen ond wiischt dieselbeu mit Aetber. Das schmutzig- 
graugelbe Product wird mit der 1Ofacben Meuge absolutem Alkohol 
ausgekocht, wobei ein verhiiltnissrniissig kleiner Ruckstand bleibt. 
Ails dem Filtrat scheidet sich in der IGilte das Chlortheophyllin 
laugsani in feinen Nadeln ab .  Die eingedarnpfte Mutterlauge liefert 
eine zweite Rrystallisation. Die Ausbeute au diesetn schon recht 
rviiien Product betriigt 45 - 50 pCt. der angewandteri Dirnethylharu- 
8;iare. Bei einem Versuche, wo die Ternperator auf 140-145° ge- 
Ii;tlten und der Rijhreninhalt durch eioe mechaniscbe Vorrichtung 
(Wippe) fortwiihrend bewegt wurde, stieg sie sogar auf 60 pCt. Zur 
weiteren Reinigung wird das Cblortheophyllin i n  ganz schwach 
alkalischer LBsung mit Thierkohle kurze Zeit erwarmt, aus dem Filtrat 
durch Salzsiiure wieder gefiillt iind schliesslich a m  heissem Aceton 
u~nkrystallisirt. Es bildet dann feine, meist biischelforrnig vereinigte 
Nadeln, welche nur einen ganz schwachen Stich ins Oelbe besitzen 
urid die Formel Cr H7N402CI haben. 

Analyse : Ber. fiir C? H? Na 02 C1 
Procente: C 39.16, H 3.26, N 26.1, C1 16.54. 

Gef. z n 39.19, n 3.52, )) 35.59. ID 16.56. 
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Das Chlortheophyllin schinilzt nicht ganz scharf gegen 300° unter 
Zersetzung. I n  heissem Alkohol ist es leicbt, in Aceton etwas schwerer 
uiid in Chloroform schon recht schwer liislich. Von kochendem 
Wasser vrrlangt es mehr als 150 Theile zur Liisung, sehr vie1 leichter 
wird es  von starken Mineralsauren geliist. Es besitzt selbst ziemlich 
stark saure Eigenschaften, denn seine wiissrige Liisung reagirt sauer 
und es 16st sich leicht i n  verdunnten Alkalien und Ammoniak. 
Daa Natriumsalz wird aus der concentrirten wiissrigen Liisung durch 
st:rrke Natronlauge in feinen weissen Nadeln gefallt. Aehnlich ver- 
halt oich die Kaliumwrbindung. Das Si1l)rrsalz , dessen Bereitung 
spiiter beschrieben wird, bildet ebenfalla feine, farblose Nadeln, die 
sich aber  am Lichte allrnahlich farben rind in Wasser so gut wie 
iiiilijslich sind. Durch Iiingeres Erhitzen mit iiberschussigen Alkalien 
wird das Chlortheophyllin viillig zerstiirt , dasselbe findet sehr rasch 
stictt beim Erwarmen rnit starker Salpetersaure. Mit Chlorwasser 
giebt es die bekannte Reaction des Santhins und seiner Derirate. 

Ver  w a n  d l  u n g  d e s  C hlo  r t h e  o p h y 1 1 i n s i n  T h e o  p h y 1 li n. 

Dieselbe geschieht sehr leicht durch Reduction mit Jodwasser- 
stoff. Erwiirmt man das Chlortheophyllin mit der 8fachen Menge 
starker Jodwasserstoffsiiure auf dem Wasserbade, so liist e s  sich und 
die Fliissigkeit farbt sich bald tief braun. Ziir Reduction des Jods 
ist es  zweckmiissig, gepulvertes Jodphosphonium zuzusetzen und die 
Wirkung des letzteren durcb iifteres Umschiitteln zu beschleunigen. 
Unter diesen Redingungen ist die Reduction des Chlartheophyllins in 
15-20 Minuten beendet, was man leieht an der Farbe der Liisung 
erkennt. Bei Anwendung von weniger .Todwasserstoff danert dieselbe 
entsprechend langer. Wird die Flussigkeit jetzt auf dern Wasserbade 
zur Trockne verdampft, so bleibt jodwasserstoffsaures Theophyllin 
als schwach gefarbte Krystallrnassa zuriick. Urn daraus die Baee 
ohne  Verlust abzuscheiden, liist man in Wasser ,  fugt Ammoniak bis 
zur alkalischen Reaction hinzii und verdampft den Ueberschuss des 
leteteren. Beim Abkiiblen failt dann das  Theophyllin krystallinisch 
aus; es wird filtrirt, mit wenig eiskaltem Wasser gewaschen und aus 
der  8fachen Menge heissem Wasser unter Zusatz von etwas Thier- 
kohle umkrystallisirt. Es bildet dann schiine farblose Nadeln, welche, 
an der  Luft getrocknet, die von E o s s e l  festgestellte Formel C T H ~ N ~ O ?  
+;H20 haben. 

hnalyse: Ber. fiir Ci &N,O? + H?O. 
Procenta: HzO 9.09. 

Gef. rn 9.07. 
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Die getrocknete Base gab folgende Zahlen: 
Analyse: Ber. fiir C ~ H ~ N ~ O I .  

Procente: C 46.67, H 4.44, N 31.11. 
Gef. n D 46.46, 2 4.53, 31.14. 

Die Ausbeute an Theophyllin ist, abgesehen von den unvermeid- 
lichen Verlusten, fast quantitativ. Das Prliparat zeigte volle Ueber- 
einstimmung Init einer Probe Theophyllin, welche Hr. K o s s e l  unn 
zur Verfiigung stellte. Der Vergleich erstreckte sich auf den Schmelz- 
punkt, den aussern Habitus der Krystallp, die Loslichkeit in Wasser, 
auf die Silberverbinduug und das Aurochlorat. Schliesslich habep wir 
:iuch noch unser Praparat nnch den Angaben von R o s a e l  i n  Caffei'n 
iibergefiihrt, dessen Schmelzpunkt mit dem des natGrlichen CaKei'ns 
ganz gleich gefunden wurde. 

Der  Thee  enthalt nach der Angabe von K o s s e l  das Theo- 
phyllin in so geringer Menge, dass seine Gewinnung daraue eine 
wenig lohnende Aufgabe ist. Durch die vorliegende Synthese mird 
die Base trotz der grossen Zahl der  Operationen leichter zu- 
ganglich. Man geht dabei am besten ron dem Caffei'n aus und 
verwandelt dasselbe nach unserer Vorschrift (diese Berichte 28, 
24 i5)  in Dimethyluramil. Letzteres geht bei Anwendung von 
reinem Kaliumcyanat fast quantitativ in Dimethylpseudoharnsiiure 
iiber. Diese liefert heim Schmelzen mit Oxalsfure 60 pCt. y-Di-  
methylharnsiiure, aus welcher man 35 - 40 pCt. reines Theophyllin 
gewinnt. Die Ausbeute a n  letzterem betriigt deshalb etwa 10 pCt. 
des angewandten Caffeins und die Arbeit ist nicht allzu gross, drt die 
Operationen leichter auszufiihren sind, als man nach der Natur der 
Reactionen vermuthen sollte. 

V e r w a n d l u n g  d e s  C h l o r t h e o p h y l l i u s  i n  C h l o r c a f f e i ' n .  
Dieselbe gelingt sehr leicht durch Einwirkung von Jodmethyl auf  

das  Silbersalz. Um das letztere zu bereiten, lost man 1 g Chlortheo- 
phyllin in  etwa 40 ccm hmmoniak, fiigt eine Liisung von 2 g Silber- 
nitrat und dann so vie1 starkes Ammoniak hinzu, bis der sehr vo- 
luminose Niederschlag wieder geliist ist. Verjagt man jetzt das 
htnmoniak durch Erhitzen, so fallt das Silbersalz in feinen, farblosen 
Nadeln aus, welche bei liingerer Dauer  der Operation eine grsue Farbe 
annehmen. Seine Menge iat ungefahr gleich der dea angewandten 
Chlortheophyllins, d a  ein Theil des Salzes in Losung bleibt. Das bei 
1000 getrocknete Praparat  wurde mit der gleichen Menge Jodmethyl 
und dem doppelten Gewicht Aether im geschlossenen Rohr 20 Stunden 
i~iif 1000 erhitzt. Um das Chlorcaffeln, welches iiber den Silbersalzen 
als weisse Krystallmasse abgesetzt war, zu isoliren, wurde der Riihren- 
inhalt :lac11 dem Verdampfen des Aethers mit nngefahr 50 Theilen 
Wasser ausgekocht und  das  BUS der filtrirten Liisung beim Erkalten 
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krystallisirende Chlorcaffein aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Seine 
Menge betrug ungefabr 50 pCt. der Theorie. Das Product schmolz 
zusammen mit einer Probe von reinem Cblorcaffein an demselben 
Thermometer bei 187-158° und besaes auch die iibrigen Eigenschaften 
desselben. 

E i n w i r k u n g  von P h o s p h o r p e n t a b r o m i d  und P h o s p h o r -  
oxy c h l o  r id  a u f y - D i m e  t h y 1 h a r n  s&u re. 

Die Reaction verliiuft iihnlich wie bei Anwendung von Penta- 
chlorid und liefert das Bromrbeophyllin. Daneben entsteht aber auch, 
wahrscheinlich durch die Wirkung des Oxychlorids, Chlortheophyllin. 
Das Product ist also ein Gemenge der beiden Halogenverbindungen, 
deren Trennung iins noch nicht gelungen ist. 2 Theile scharf ge- 
trocknete uud fein zerriebene y-Dimetbylharnsiiure wurden mit 7 Theilen 
Phosphoroxychlorid und 4 Theilen Phosphorpentabromid im ge- 
schlossenen Robr unter iifterem Umscbiitteln 2'/9 Stunden anf 145-1500 
erbitzt. Zuerst ging der grosste Theil der festen Substanz in Losung, 
dieselbe farbte sich riithlich-braun und schied schon in der Wiirme 
eine reicblicbe Menge von kleinen , gelbbraunen Krystallen ab. Die- 
selbeii wurden nach dern Erkalten abgesaugt, mit Aether gewaschen 
und im Vacuum getrocknet. Mit starker scbwefliger Siiure iibergossen 
iind erwiirmt, verwandelt sich dieses Product in ein wenig gefiirbtes, 
schwer liislicbee krystallinisches Pulver, dessen Menge 60 - 70 pCt. 
der angewaodten 7-Dimetbylharnsiiure betrug. Dasselbe wurde in 
verdiinnter Natronlauge geliist , mit etwas Thierkoble kurze Zeit ge- 
kocbt, mit Salzsiiure wieder ausgetllt und aus heissem Alkohol um- 
krystallisirt. So resultirten mikroskopisch kleine , farblose Spiesse, 
welche gegen 320" unter viilliger Zerseteung scbmolzen. Dae Product 
ist nach der Analyse ein Gemiscb von ungefahr 3 Gewichtatheilen 
Bromheophyllin und 1 Theil Cblortheophyllin. 

Analyse: Berechnet fiir ein Gemisch von 9,!3 Bromtheophyllin und 
8 3 Chlortheophyllin 

Procente: C 34.66, H 2.89, N ?3.12, Halogen 26.1. 
Gef. m >> 34.7, w 3.12, )> 22.3, w 26.4. 

Aus dem gefundenen Halogensilber ist das Halogen nach dem an-  
genommenen Mischungsverhiiltniss 1 Theil Chlortheophyllin zu 2 Theil 
Bromtheophyllin berechnet. 

In seinen iiusseren Eigenschaften ist das Praparat dem reinen 
Bromtheopbyllin sehr gbnlicb, durch Jodwasserstoff wird es unter den- 
selben Bedingungen, wie sie zuvor fiir das Chlortheophyllin beschrieben 
worden sind, rediicirt m d  glatt in Theopbyllin verwandelt. 

B r o m t heo p b y l  lin. 
Da die zuvor beschriebene Methode stets ein Gernisch von Brom- 

und Chlortheophyllin giebt, so haben wir zum Vergleich die reine 
Beriehto d. D. chem. GesellschnR. Jnhrg. XXVIII.  200 
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Bromverbindung aus dem Theophyllin selbst bercitet. Die bei 1 lO0 
scharf getrocknete und fein gepulverte Rase wird mit der fiinffachen 
Menge trocknem Brom zuniichst ini gescblossenen Rohr 4 Stunden 
auf 100° and dann nach dem Oeffneri des Robrs im Oelbad langsam 
auf 150° erhitzt, bis im Laufe von etwa eiiicr balben Stunde die 
Entwicklung von freiem Brom aufgehiirt hat. Die uoch immer schwach 
hraunroth gefkbte, trockne Masse wird nun zerrieben und mit starker 
schwefliger Silure bpi gewiihnlicher Temperatur bebandelt, wobei man 
zweckmassig, urn Fliissigkeit zu sparen, noch Schmefeldioxyd einleitet. 
Schliesslich wird gelinde erwarmt, bis die feste Masse ganz eritfarbt 
ist. Der grosste Theil des Bromtbeopbyllins, welches eine sehr schwache 
Rase ist, bleibt hierbei ungelost. Dasselbe wird filtrirt, mit Wasser 
gewaschen, dann in warmer, rerdiinnter Natroolauge gelost, mit Thier- 
kohle rasch entfarht, durch Sauren sofort wieder ausgefallt und end- 
lich aus heissem Alkohol umkrystallisirt. 

Fiir die Analyse war das  Praparat bei 11O0 getrocknet. 
Berechnet fiir C, H, NJ 02 Br. 

Procente: C 32.41, H 2.70, N 41.63, Br 30.89. 
Gef. I) n 8'1.65, H 2.96, 21.5S, Y 30.30. 

Das Bromtheopbyllin krystallisirt ail8 Alkohol. worin es  iibrigens 
ziemlich schwer loslich ist, beim Erkalten in  sehr kleinen, farblosen 
Spiessen, welcbe beim raschen Erhitzen nicht ganz constant zwischen 
3 15 nnd 3200 (uncorr.) unter Braunfarbung und Zersetzung scbmelzen- 
In heissern Wasser ist es sebr  schwer loslich, von starken Sauren 
wird es etwas leichter aufgenommen. In uberschiissigem Ammoniak 
iind in verdiinnten Alkalien ist ea leicbt liislich, coocentrirte Laugen 
fiillen aber aim dieser Losung die krystdlinischen Alkalisalze. Das 
SilberRalz fiillt aus der ammoniakalischen Losung beim Wegkocben 
des Ammoniako als farbloser, amorpher Niederscblag. Durch Jod- 
wasserstoff wird die Bromverbindung leicht in  Theophyliin znrfick- 
verwandelt. 

U e b e r f i i h r u n g  d e r  D i m e t h y l b a r b i t u r s a u r e  i n  D i m e t h y l -  
v i o  1 u r  saur e. 

Nach einer kurzen Angabe von A. B a e y e r l )  verwandelt sicb 
die Barbitursiiure dumb die Wirkung von Kaliumnitrit in Violurslure. 
Derselbe Vorgang findet, wie zu erwarten war, sehr leicht bei der 
Dimethylverbindung statt. 2 g Dimethylbarbitursaure wurden in 14 ccm 
wurmem Wasser gelost und in die auf 60" abgekiihlte Fliissigkeit eine 
concentrirte L ~ S U I I ~  Fon 2 g Natriumnitrit eingegossen, wobei sie 
sioh sofort tief violetblau fiirbt. Nach kurzer Zeit fiillt das 
Katriumsalz der Dimethylviolarsaure als Krystallbrei aus. Die 
Ausbeute ist sehr gut. Aus warmem Wasser umkrystallisirt, bildet 

I )  Ann. Chem. Pharm. 130, 140. 
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dasselbe kleine Nadeln , welche eine schiine , pfirsichbliithrothe Farbe 
besitzen und an der Luft bei 15O getrocknet 3 Molekiile Krystall- 
wasser enthalten. Das letztere entweicht theilweise schon im Exeic- 
cator und vollstandig beim Erhitzen auf 115 O, wobei die Krystalle 
voriibergehend blauviolet und schliesslich wieder roth werden. 

Analpse: Ber. fiir GHsN304Na + 3H90. 
Procente: El10 20.7. 

Gef. 20.67, 20.4. 
halyse: Ber. fiir c6 H& QNa. 

Procente: Na 11.1. 
Gef. B w 11.0. 

Das Salz unterscheidet sich mithin durch den Krystallwasser- 
gehalt etwas von dern Praparat, welches Andreaschl)  durch Zusatz 
von starker Natronlauge zu einer alkoholischen Liieung von Di- 
methylviolursiiure erhielt und welchem er die Formel He Ns 0 4  Na 
+ 4H10 gab. 

Die aus dem Natriumsalz dargestellte Dimethylviolurslure schmolz 
im wasserhaltigen Zustande bei 1240 und trocken bei 1410. s o  erklart 
sich die Verschiedenheit der Angaben von Techow,  welcher offen- 
bar f ir  die Schmelzpunktbestimmung die krystallwasserbaltige S%ure 
benutzte, und von Andre a s  c h , welcher das getrocknete Priiparat 
priifte. 

Schliesslich sagen wir Hrn. Dr. P. Hunsalz  f i r  die werthvolle 
Hiilfe, welcbe er uns bei dieser Arbeit leistete, besten Dank. 

012. W i l h e l m  K o e n i g e :  Ersetxung von Hydroxyl in 
Chinaalkaloiden durah Wseeeratoff. I. 

[Mittheilong aus dem chem. Lab. d. kgl. Akad. derwissenschaften zn Miinchen.] 
(Eingegangen am 21. December.) 

Erwiirmt man die trocknen salzsauren Salze des Chinins und 
Conchinins, C9 H5(0 CH3)N. CloH15(OH)N, oder des Cinchonins und 
Cinchonidins, C9H6N. C ~ O H ~ ~ ( O H ) N ,  mit Fiinffachchlorphosphor in 
Chloroform, so tauschena) diese Alkaloi'de mit Leichtigkeit ihr Hy- 
droxyl8) gegen Chlor aus. Die so entstehenden Chloride Chinin- und 
Conchininchlorid, CgH, (0CHs)N . C10Hl5 ClN, sowie Cinchonin- und 
Cinchonidinchlorid, C9H6 N . CloHu C1 N, spalten beim Kochen mit 

1) Wiener Monatsh. 16, 21. 
2) Koenigs, diese Berichte 13, 285. - C o m s t o c k  u. Koenigs, diese 

Berichte 17, 1954; 18, 1219 U. 2379. 
9 Hesse, Ann. d. Chem. 205, 314. Vergl. auch Skranp n. Konek ,  

diese Berichte 26, 1968. 
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