
193. Alfred Einhorn und Eduard Baumeister: 
Ueber einige Derivete des Caffe'ine. 

[Mittheilung aus dem Laboratorium der Konigl. Academie der Wissenschaften 
zu Munchen.] 

(Eingegangen am 4. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Marc k wald.) 
Nach Go m b e r g ' s  ') Angtben , welche wir durchaus bestiitigen 

kBnnen, bildet sicb beim Digeriren einer verdiinnten alkoholischeii 
Losung von Chlorcaffein mit Cyaukalium nicht das Kitril, sondern 
direct das Carbonsaureamid des Caffefei'ns, welch' letzteres sich durch 
Erwarmen mit Schwefelsaure oder durch Einleiten von Stickstofftri- 
oxyd in die saure Losung in die Caffei'ncarbonsaure iiberfiihren liisst. 
Andererseits erhalt man nach Maly  und A n d r e a s c h 2 )  beim Er- 
warmen von Caffefei'n mit Alkalilauge durch Aufspaltung des Dimethyl- 
alloxankerns die Caffei'dinmonocarbonsaure , es lag daher nahe, dass 
die Einwirkung ltzender Alkalien auf das Caffeincarbonsaureamid 
zur Caffeidindicarbonsaure fiihren wiirde, was in der That der Fall  
ist, und insbesondere auch dadurch bewiesen wird, dass die entstebende 
neue Saure schon beim Rochen mit Wasser in Kohlensaure und 
Caffeidin zerfallt. 
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C a f f e i ' d i n d i c a r b o n s a u r e s  N a t r i u m .  
Werden 10 g Caffei'ncarbonsaureamid mit 56 g ll-procentiger Nn- 

tronlauge bis zur vollstandigen Loeung etwa ' 1 9  Stunde Zuni Sieden 
erhitzt, und tragt man dano in die erkaltete Fliissigkeit, die nur noch 
wenig nach Ammoniak riecht, 8 g festes Aetznatron ein, so scheidet 
sich ein Theil des Natriumsalzes ale weisser , flockiger Niederschlag 

1) Americ. Chem. Journ. 17, 402. 2, Wiener Monatshefte 4, 231. 
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a b ,  den man vermittelst der Saugpumpe abtiltrirt. Auf Zusatz volt 
weiteren 9 g Aetznatron fallt aus dem Filtrat der Rest des Salzes 
vol ls thdig aus, sodass man nach dem Trocknen auf Thon im 
Ganren ca. 13 g schwach gelblich gefiirbtes, rohes Salz erhl l t ,  wel- 
ches man durch zweimaliges Umkrystallisiren aus wassrigem Alkohol 
reinigt, wobei kleine, weisse, prismatische Nadeln entstehen. die aehr 
leicht in Wasser loslich sind, bei gewiihnlicher Temperatur 3 Mol., 
nach dem Trocknen bei 120O jedoch nur 1 Mol. Krystallwasser 
enthalten. 

CgHioNlOs.Naa + 3aq. Ber. Na 19.99. Gef. Na 12.84. 
CgHioN405. Nag + 1 aq. Ber. aq 5.08, Na 14.46. 

Gef. )) 4.7, , n 14.45. 

C a f f e i’di n d i c  a r b  o n  s a u r e s s i 1 b e r , Cs Hlo Nc O5 Agd. 
Dasselbe fallt auf Zusatz von Silbernitrat zur  wassrigen Liisung 

des Natriumsalzes a19 gelatinoser , weisser , amorpher Niederschlag 
aus, der bei 1000 getrocknet sich gelblich farbt. 

C ~ H I O N A O S A ~ ~ .  Ber. Ag 43.95. Gef. Ag 45.59. 

Caffe i ‘d indicarbonsaure ,  Q,HlaN,05 + 1 aq. 
Fiigt man vorsichtig zu einer kalt gehirltenen, concentrirten 

Liisuog von caffei’dindicarbonsaureol Natrium concentrirte SalzsBure, 
so scheidet sich die freie S lnre  als feinkrystallinischer, weisser 
Niederschlag a b ,  der in kaltem Wasser unlbslich ist und, nach dem 
Auswaschen damit, im Exsiccator getrocknet uod als Rohproduct, das 
bei 141° unter Gasentbiuduug schmilzt , analysirt wurde. Die SBure 
enthalt 1 Mol. Wasser. 

C ~ H I ~ N I O ~  + lnq .  Ber. C 39.4, H 5.1, N 20.43. 
Gef. D 38.98, >> 5.36, 20.33. 

Kocht man die Saure einige Zeit mit Wasser, so spaltel sie 
Bohlensaure a b ,  und es entsteht eioe klare Losung, die beim Ein- 
dunsten einen Syrup hinterliisst, aus welchem sich mit Aetzkali 
Caffei’din als allrnahlich erstarrendes Oel abscheiden libst, dae man 
zweckmiissig durch Extraction mit Chloroform isolirt und dessen 
Menge etwa di’e Halfte des Gewichts der  angewandten SHure betriigt. 
Zur Identificirung wurde die Base in das  Sulfat verwandelt, welches 
aus verdiinntem Alkohol in kurzen dicken Prismen vom Schmp. 2220 
krystallisirt, die in Wasser sehr  leicht, in Alkohol aber  unlBelich 
eind und genau iibereinstimmen rnit dern Caffei’dinsulfat, welchee 
nach M a  1 J und A n d r e  a s c h ’ s Vorschrift zum Vergleich dargeetellt 
wurde. 

Wie  sich daa Chlorcaffei‘n nach den Untersuchungen Cramer’e’ )  
mit primiiren Basen umsetzt, ebenso reagirt daeselbe auch rnit eeeun- 

l) Diem Beriohte 2’7, 3089. 
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diiren Basen, wenn man 1 Tbeil des gechlorten Alkaloids mit etwas 
mehr, als der 3 Mol. entsprechenden Menge der  secundaren Base in 
Spritlosung 4 -6 Stunden auf 130-180° im Rohr erhitzt. Ziir Iso- 
h u n g  dunstet man aus der Reactionsmasse den Alkohol ab ,  wlscht 
den Riickstand, den man eventuell vorher noch mit Salzsaure be- 
handelt, mit Wasser  aus und krystallisirt ibn d a m ,  wenn nicht eine 
besondere Behandlung erforderlich ist,  direct aus  verdiinntem Al- 
kohol um'). 

P i p e r i d y l c a f f e i ' n ,  CS H 9 N a 0 2 .  CJH~ON. 
Es krystallisirt aus verdiinntrrn Alkohol in  farblosen Nadeln 

Torn Schrnp. 142O und ist selbst in heissem Wasser unloslich, in ver- 
dunnter Salzsiiure lost es sich jedoch auf. 

CsHsNrOa. CsHloN. Bcr. C 56.3, H 6.8. 
Gef. ') 55.7, n 7.01. 

D i a t h y l a m i n o c a f f e i n .  
Dasselbe krystallisirt aus wassrigern Alkohol in kleinen Prismen, 

die bei 91O zu sintern beginnen und bei 109O schrnelzen. In concen- 
trirter Salzsaure lost sich die Verbindung auf und fallt auf Zusatz 
von Wasser wieder aus. 

C ~ B ~ N A O , . C . ~ H I O N .  Ber. C 51.31, H 7.02, N 26.42. 
Gef. n 54.17, * 7.16, B 26.6. 

D i p  r o p y 1 a m i n o  c a f f ei'n. 
Die Verbindung krystallisirt aus  Alkohol in Prismen vom 

Scbmp. 950, die sich i n  Salzsaure liisen und mit Wasser wieder nus- 
fallen. 

CsHsNdOg. CsHlrN. Ber. C 57 33, H 7.84, N 23.58. 
Gef. )) 57.25, D 7.63, x 2405. 

D i a m y l a m i n o c a f f e i ' n .  
Dasselbe bildet nach dern Urnkrystallisiren aus Alkohol kleine 

Nadeln vom Schmp. 99.50, die aus concentrirter salzsaurer Liisung 
auf Zugabe von Wasser wieder abgescbieden werden. 

C8HgN,On . C I O H ~ ~ N .  Ber. C 61.S9, H 8.86, N.20.06. 
Gef. n 61.68, ,) 8 9 ,  >) 20.16. 

D i b e n z y l a r n i n o c a f f e i ' n .  
Es krystallisirt aus Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmp. 

1620 und verhiilt sich gegen Sauren wie die vorhergehenden Verbin- 
dungen. 

CsHnN,Oa . C U H I ~ N .  Ber C 67.S7, H 5.91, N 18.29. 
Gef. B 67.5, )) 5 8, D 18.29. 

1) Die niheren Angaben sind in dcr Dissertation des Hrn. E. Ban-  
m e i s t e r :  >)Ueber einige Derivate den Caffe'ins., Miinchen 1898 bei Val. HBf- 
ling, nachzusehen. 
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Benzyl  aminocaffe'in. 
I m  Anschluss an das Dibenzylaminocaffe'in wurde auch dar, 

Benzylaminocaffei'n dargestellt und zu dem Zweck 5. g Chlgrcaffei'n 
mit 5 g Benzylamin und 25 g Spnt 9 Stunden im. Einschmelzrohr 
auf 180° erhitzt und nachher der Alkohol weggedunstet. Den Rack- 
stand behandelten wir dann mit verdiinnter SalzsHure, urn fiber- 
echiissiges Benzylamin zu entfernen , und krystallisirten ibn echliessfich, 
nach dem Digeriren mit verdiinnter Natronlauge aus lllkohol urn, 
wobei sich das Benzylaminocaffei'n in kleinen Nadeln abscheidet, die 
bei 226O sintern und bei 2310 schmelzen. Die Verbindung lijat sicht 
in  SalzsPure nuf und fiillt auf Zusatz von Wasser wieder an#. 

C ~ H ~ N I O ~  .C?HeN. Ber. C 60.2, H 5.68, N 23.4L. 
Gef. Y, 60.0, )> 5.64, a 23.6. 

Ueber die interessanten Resultate der physiologischen Unter- 
suchong einiger der beschriebenen neuen Substanzen sol1 im Zu- 
sammenhang mit der Wirkung ihrer Abbauproducte von Hrn. Dr, 
Heinz  und dem Einen von uns demniiehst an anderer Stelle berichtet 
-w erden . 

194. A. samtleben: Zur Kenntniee einigex Pel.heloi[de. 
(Eingegangen am 5. &i.) 

Es iat bekannt, dass verschiedene, stickstoffhaltige Basen der 
aliphatischen und aromatischen Reihe die Fiihigkeit besitzen, Halogene 
zu addiren. Insbesondere siud die Jodhydrate der Alkalo'ide ausge- 
zeichnet durch ihr Vermtigen, direct Jod aufzunehmen und unliisliche 
Superjodide zu bilden. Dieselbe Eigenschaft besitzen die Jodiire der 
Ammoniumbasen. 0 s  termeyer ')  lebrte die Additionsfkhigkeit der 
Chlormethylate vom Pyridin und Cbinolin fiir Chlorjod kennen und 

stellte Kijrper von der Zusammensetzung C5HJW<gF.  CIJ und 

&H,N<gY.  C1J dar. Durch Einwirkung von Chlorjod auf Pyridin, 

Cbinolin und deren Chlorhydrate gelangte Di t tmara)  zu Verbio- 
dungen, denen die Formeln GH7N.  c1 J und GHiR(HC1).  C1J zu- 
kommen. Spiiter erhielt C l a u s  auch Brom- und Jod-Additions- 
producte dee Chinolins von analoger Zusammensebung und vermocbte 
an die Propylhalogenverbindungen derselben h8e 1 und 2 Molelriile 
eines Halogens anzulagern. Erst kiirzlich berichbte J.. F. Nonrie'h 

1) Diem Berichb 18, 591. 
3 Dime Berichta 19, 1582, 2763. 

9 D i w  Beriahb 18, 1612. 
4) h e r .  Chetn. JOUFSI. 80, 61.. 




