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193. Alfred Einhorn und Eduard Baumeister:
Ueber einige Derivate des Caffeins.
[Mittheilung aus dem Laboratorium der Kénigl. Academie der Wissenschaften
zu Miinchen.]

(Eingegangen am 4. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.)

Nach Gomberg’s!) Angaben, welche wir durchaus bestitigen
konnen, bildet sich beim Digeriren einer verdiinnten alkoholischen
Loésang von Chlorcaffein mit Cyankalium nicht das Nitril, sondern
direct das Carbonsiureamid des Caffeins, welch’ letzteres sich durch
Erwirmen mit Schwefelsiure oder durch Einleiten von Stickstofftri-
oxyd in die saure Losung in die Caffeincarbonsidure iiberfilhren lisst.
Andererseits erhilt man nach Maly und Andreasch?) beim Er-
wiirmen von Caffein mit Alkalilauge durch Aufspaltung des Dimethyl-
alloxankerns die Caffeidinmonocarbonsiure, es lag daher nahe, dass
die Einwirkung dtzender Alkalien auf das Caffeincarbonsiureamid
zur Caffeidindicarbonséure fithren wiirde, was in der That der Fall
ist, und insbesondere auch dadurch bewiesen wird, dass die entstehende

pneue Siure schon beim Kochen mit Wasser in Kohlensdure und
Caffeidin zerfillt.
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Caffeidindicarbonsaures Natrium.

Werden 10 g Caffeincarbonsiiureamid mit 56 g 11-procentiger Na-
tronlauge bis zur vollstindigen Lésung etwa !/ Stunde zum Sieden
erhitzt, und trigt man dans in die erkaltete Fliissigkeit, die nur noch
wenig nach Ammoniak riecht, 8 g festes Aetznatron ein, so scheidet
sich ein Theil des Natriumsalzes als weisser, flockiger Niederschlag

1 Americ. Chem. Journ. 17, 402. 2) Wiener Monatshefte 4, 231.
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ab, den man vermittelst der Saugpumpe abfiltrirt. Auf Zusatz von
weiteren 9 g Aetznatron fillt aus dem Filtrat der Rest des Salzes
.vollstindig aus, sodass man pach dem Trocknen auf Thon im
Gangen ca. 13 g schwach gelblich gefirbtes, rohes Salz erhilt, wel-
ches man durch zweimaliges Umkrystallisiren aus wissrigem Alkohol
reinigt, wobei kleine, weisse, prismatische Nadeln entstehen, die sehr
leicht in Wasser léslich sind, bei gewéhnlicher Temperatur 3 Mol.,
nach dem Trocknen bei 120° jedoch nur 1 Mol. Krystallwasser
enthalten.
CyH N3 Os. Nag +3aq. Ber. Na 12.99. Gef. Na 12.84.
CyHyoN,Os5 . Nag + 1ag. Ber. aq 5.08, Na 14.46.
Gef. » 4.7, 2 1445,

Caffeidindicarbonsaures Silber, CoH;;N,O;Ag;.

Dasselbe fillt auf Zusatz von Silbernitrat zar wissrigen Ldsung
des Natriumsalzes als gelatindser, weisser, amorpher Niederschlag
aus, der bei 100° getrocknet sich gelblich firbt.

CgHmN.;O;-,Agz. Ber. Ag 45.95. Gef Ag 45.59.

Caffeidindicarbonsiure, CoH;3NyO; + lagq.

Figt man vorsichtiz za einer kalt gehaltenen, concentrirten
Losung von caffeidindicarbonsaurem Natrium concentrirte Salzsiure,
8o scheidet sich die freie Sinre als feinkrystallinischer, weisser:
Niederschlag ab, der in kaltem Wasser unloslich ist und, nach dem
Auswaschen damit, im Exsiccator getrocknet und als Rohproduct, das
bei 141° unter Gasentbindung schmilzt, analysirt wurde. Die Saure
enthdlt 1 Mol. Wasser.

CoHyaN,0s + 1aq. Ber. C 394, H 5.1, N 2043.
Gef. » 38.98, » 5.36, » 20.33.

Kocht man die Siure einige Zeit mit Wasser, so spaltet sie
Kohlensdure ab, und es entstebt eine klare Loésung, die beim Ein-
dunsten einen Syrup hinterldsst, aus welchem sich mit Aetzkali
Caffeidin als allmihblich erstarrendes QOel abscheiden lisst, das man
zweckmissig durch Extraction mit Chloroform isolirt und dessen
Menge etwa die Hilfte des Gewichts der angewandten S#ure betrigt.
Zur Identificirang 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 unléslich
sind und gepau iibereinstinmen mit dem Caffeidinsulfat, welches
nach Maly und Andreasch’s Vorschrift zum Vergleich dargestelit
wurde.

Wie sich das Chlorcaffein nach den Untersuchungen Cramer’s?)
miit primdren Basen umsetzt, ebenso reagirt dasselbe auch mit secun-

1) Diese Berichte 27, 3089.
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diren Basen, wenn man 1 Theil des gechlorten Alkaloids mit etwas
mehr, als der 2 Mol. entsprechenden Menge der secundiéren Base in
Spritlésung 4 — 6 Stunden auf 130 —180° im Rohr erhitzt. Zur Iso-
lirung dunstet man aus der Reactionsmasse den Alkohol ab, wischt
den Riickstand, den man eventuell vorher noch mit Salzsiure be-
handelt, mit Wasser aus und krystallisirt ihn dann, weon nicht eine
besondere Behandlung erforderlich ist, direct aus verdiinntem Al-
kohol um).

Piperidylcaffein, CsHyN,;O;. Cs HyoN.

Es krystallisirt aus verdinntem Alkohol in farblosen Nadeln
vom Schmp. 142° und ist selbst in heissem Wasser unléslich, in ver-
diinnter Salzsidure 16st es sich jedoch auf.

CBH9N402.05H10N. Ber. C 56.3, H 6.8.
Gef. » 535.7, » 7.0l.

Didthylaminocaffein.

Dasselbe krystallisirt aus wissrigem Alkobol in kleinen Prismen,
die bei 91° zu sintern beginnen und bei 109° schmelzen. In concen-
trirter Salzsdure 16st sich die Verbindung auf und fdllt auf Zusatz
von Wasser wieder aus.

Cs HQN{OQ.C.‘,H]ON. Ber. C 54.34, H 7.02, N 26.42.
Gef. » 54.17, » 7.16, » 26.6.

Dipropylaminocaffein.

Die Verbindung krystallisirt aus Alkohol in Prismen vom
Schmp. 959, die sich in Salzsiiure l3sen und mit Wasser wieder aus-
fallen.

CsH9N402.CGH|4N. Bel‘. C 57.33, H 7.84, N 23.88.
Gef. » 57.25, » 71.83, » 24.05.

Diamylaminocaffein.

Dasselbe bildet nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol kleine
Nadeln vom Schmp. 99.5%, die aus concentrirter salzsaurer Losung
auf Zugabe von Wasser wieder abgeschieden werden.

CngN;Oa.CmHn N. Ber. C 61.39, H 8.88, N.Q0.0G.
Gef. » 61.68, » 89, » 20.16,

Dibenzylaminocaffein.

Es krystallisirt aus Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmp.
1620 und verhdlt sich gegen Sduren wie die vorhergehenden Verbin-

dungen.
CsHoN;O2.CiuHuN. Ber. C 67.87, H 5.91, N 18.29.

Gef. » 67.5, » 5.8, » 18.29.

) Die niheren Angaben sind in der Dissertation des Hrn. E. Bau-
meister: »Ueber einige Derivate des Caffeinse, Miinchen 1898 bei Val. Hof-
ling, nachzusehen. :
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Benzylaminocaffein.

Im Anschluss an das Dibenzylaminocaffein wurde auch das
Benzylaminocaffein dargestellt und zu dem Zweck 5 g Chlercaffein
mit 5 g Benzylamin und 25 g Sprit 9 Stunden im Einschmelzrohr
auf 180° erhitzt und nachher der Alkohol weggedunstet. Den Rick-
stand behandelten wir dann mit verdinnter Salzsiure, um iber-
schiissiges Benzylamin zu entfernen, und krystallisirten ihn schliesslich
nach dem Digeriren mit verdiinnter Natronlauge aus Alkohol um,
wobei sich das Benzylaminocaffein in kleinen Nadeln abscheidet, die
bei 226° sintern und bei 231° achmelzen. Die Verbindung 15st sich:
in Salgsfiure auf und fallt auf Zusatz von Wasser wieder aus.

CBH9N409 .CquN. Ber. C 60.2, H 5.68, N 23.4:‘..
Gef. » 60.0, » 5.64, » 23.6.

Ueber die interessanten Resultate der physiologischen Unter-
suchung einiger der beschriebenen neuen Substanzen soll im Zu-
sammenhang mit der Wirkung ihrer Abbauproducte ven Hrn. Dr.
Heinz und dem Einen von uns demniehst an anderer Stelle berichtet
werden.

194. A. Samtleben: Zur Kenntniss einiger Perhaloide.
(Eingegangen am 5. Mai)

Es ist bekannt, dass verschiedene, stickstoffhaltize Basen der
aliphatischen und aromatischen Reihe die Fihigkeit besitzen, Halogene
zu addiren. Insbesondere sind die Jodhydrate der Alkaloide ausge-
zeichnet durch ihr Vermdgen, direct Jod aufzunehmen und unlésliche
Superjodide zu bilden. Dieselbe Eigenschaft besitzen die Jodiire der
Ammoniumbasen. Ostermeyer?) lebrte die Additiensfihigkeit der
Chlormethylate vom Pyridin und Chinolin fir Chlorjod kennen und

stellte Korper von der Zusammensetzung C5H5N<81H3.CIJ und

CoHN<O® . 13 dar. Dureh Einwirkung von Chlorjod auf Pyridin,

Chinolin und deren Chlorhydrate gelangte Dittmar3) zu Verbin-
dungen, denen die Formeln CH;N.ClJ und GH;N(HCI). ClJ zu-
kommen. Spiiter erhielt Claus? auch Brom- und Jod-Additions-
producte des Chinolins von analoger Zusammensetzung und vermochte
an die Propylhalogenverbindungen derselben Base 1 und 2 Molekiile
eines Hzlogens anzulagern. Erst kiirzlich berichtete J.. F. Norrist),

1) Diese Berichte 18, 591. %) Diese Berichte 18, 1612.
%) Diese Berichte 19, 1582, 2763. 4 Amer. Chem. Joum. 80, 51.





