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k) Ferrocyanwasserstoffsaures Phenylhydrazin.

Phenylhydrazin wurde tropfenweise zu 20 ccm concentrirter, wiiss-
riger Losung von Liebig’scher Ferrocyanwasserstoffsiure gesetzt und
gut durchgeriibrt, wobei schon der erste Tropfen eine weisse, flockige,
aus sehr kleinen Bléittchen bestehende Abscheidung bewirkte.

4 ¢ Phenylhydrazin waren zur vélligen Ausfillung erforder-
lich. Der breiartige Niederschlag wurde abgesaugt, wiederholt mit
Aether ausgewaschen und im Exsiccator getrocknet.

Hierbei schien der Kérper ziemlich bestindig geblieben zu sein,
an der Luft verdnderte er sich dagegen bald unter Rothlichfirbung.

4 (CeHs NH.NH).H,;FeCys. Ber. Fe 8.63. Gef. Fe 8.81, 8.74.

68. Emil Fischer und Friedrich Ach:
Verwandlung des Caffeins in Paraxanthin, Theophyllin und
Xanthin ).

(Eingegangen am 24. Januar 1906.)

Sowobl das Xanthin wie seine Methylderivate, Heteroxanthin, Para-
xanthin, Theophyllin und Theobromin, gehen bekanntlich bei weiterer
Methylirung in Caffein iiber. Umgekehrt war darum die Moglichkeit
gegeben, durch die Abspaltung von Methyl aus dem Caffein alle diese
Producte zuriick zu gewinnen. In der That gelang es einem von uns?)
schon vor 10 Jahren, zwei Methyle aus dem Caflein durch Phosphor-
pentachlorid bei 178—180° abzuspalten und das 7-Methyltrichlorpurin

1) Nach Verabredung mit mir ist der erste Theil der folgenden Versuche
unter Leitung des leider so frih verstorbemen Dr. Friedriech Ach im
wissenschaftlichen Laboratorium der Firma C. F. Boehringer & Sdhne in
Waldhof bei Mannheim ausgefithrt und, so weit diese ein technisches Interesse
besitzen, in den D. R.-P. 105050 [1897], 151190, 145880 und 153122 {1902]
kurz beschrieben worden. Amn ihrer Ausfiihrung waren dort meine ehemali-
gen Schiller und Assistenten, die HHrn. Dr. V. Fritz, H. Hunsalz und L.
Beensch betheiligt. Der Erste hat das 3'.8-Dichlorcaffein aufgefunden und
seine Verwandlungen studirt; der Letzte fand das isomere 718-Dichlorcaffein.
Fir die Mittheilung der Daten nach den Journalen bin ich Hrn. Dr. Lorenz
Ach zu Dank verpflichtet. Die Resultate sind dann von mir unter Mitwir
kung von Hrn. Dr. Karl Kauntzsch im Berliner Institat nachgepraft und
durch die Gewinnung des Tetrachlorcaffeins, sowie seine Verwandlung in
Xanthin wesentlich erginzt worden. E. Fischer.

%) E. Fischer, diese Berichte 28, 2489 [1895]
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zu gewinnen, das in Heteroxanthin verwandelt werden kann'). Der
Vorgang entspricht dem Schema:

CH;.N -CO
CO C—N<COHy | 3pgy,
CH, N -C—N~°H
N --C.Cl
= Cl.C C—N<CHs _ 9p0ql, + 2CH,Cl + HCl + PCl; .
N VC—N/C'CI

Aber diese Reaction, die beim Theobromin ziemlich glatt verlduft,
gab beim Caffein nur eine geringe Ausbeute, und als Hauptproduct
entstand eine in Phosphoroxychlorid viel leichter ldsliche Masse, die
in der ersten Mittheilung nur fliichtig erwihnt wurde.

Die nihere Untersuchung des Vorganges hat nun gezeigt, dass
es sich hier um Chlorderivate des Caffeins handelt, dic das Halogen
theilweise im Methyl enthalten; denn nach kleinen Abinderungen der
Versuchsbedingungen konnte aus jener amorphen Masse ein schon
krystallisirender K&rper isolirt werden, der die Zusammensetzung des
Dichlorcaffeins hat und beim Kochen mit Wasser in Salzsiiure, Form-
aldehyd und Chlorparaxanthin zerfillt. Dem entspricht folgende
Structarformel :

CH3;.N--CO
(¢/o) Q——N<CH3

Cl.CH,.N- —C—N"CC

Seine Bildung aus dem Caffein erfolgt offenbar in zwei Phasen.
Zuerst entsteht 8-Chlorcaffein und dieses nimmt dann ein zweites
Halogen an der in Stellung 3 befindlichen Methylgruppe auf. In der
That verwendet man fir die Bereitung des Kérpers am besten von
vornherein Chlorcaffein. Der rationelle Name fiir die Dichlorverbin-
dung wire 3-Chloromethyl-8-chlorparaxanthin; der Kiirze halber wol-
len wir sie aber 31.8-Dichlorcaffein nennen, wolei das 3' die Bedeu-
tung hat, dass ein Chlor in dem 3-Methyl steht. Dieses Chloratom
ist durch besondere Beweglichkeit ausgezeichnet. Beim Kochen mit
Wasser wird es als Salzsiure abgespalten. Gleichzeitig tritt das
Methylen als Formaldehyd aus, und es bildet sich 8-Chlorparaxanthin,
dessen Verwandlung in Paraxanthin lingst bekannt ist.

!} Dieser Versuch und die sogleich zn erwihnenden Untersuchungen
Hofmann’s diirfen wohl als Vorlaufer der Arbeiten von v. Pechmann, Ley
und namentlich von J. v. Braun (diese Berichte 37, 2812 [1904) iiber die
Abspaltung des Alkyls vom Stickstoff bei einfacheren Siureamiden mittels
Phosphorpentachlorid betrachtet werden.
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Eine #hnliche Abspaltung des Methyls vom Stickstoff hat A. W.
Hofmann!') bei dem Trimethylisocyanurat beobachtet, denn hier
lassen sich darch Phosphorpentachlorid alle drei Methylgruppen chlo-
riren und dann durch Erhitzen mit Wasser als Formaldehyd entfernen.

Milder als Wasser wirken die Alkohole auf das 3'.8-Dichlor-
caffein, denn beim Kochen seiner Losung in Methylalkohol wird das
eine Chloratom durch Methoxyl ersetzt, und es resultirt 3!-Methoxy-
8-chlorcaffein,

CH;. N CO
co c N CHs

CH30.CH2.N~'—C N~ =0.C

Die Erzeagung des Dichlorcaffeins ist nicht auf die Anwendung
des Phosphorpentachlorids bescbriinkt. Sie kann auch durch freies
Chlor sowohl bei Anwesenheit wie Ausschluss von L&sungsmitteln er-
reicht werden, und es hingt dann von der Temperatur ab, an welcher
Stelle das zweite Chlor eintritt. Von 160° an entsteht vorzugsweise
das eben besprochene 3'.8-Dichlorcaffein. Bei niederer Temperatur,
z. B. 100° resultirt aber das Isomere 7'.8-Dichlorcaffein,

CH;.N CO
CO C_N/CH2 Cl.

. Cl
CH;. N C— N/

Beim Kochen mit Wasser verliert dieses ebenfalls die Gruppe
CICH; als Salzsiiure und Formaldehyd und verwandelt sich in 8-Chlor-
theophyllin, das bekanatlich leicht zn Theophyllin reducirt werden kann.

Die Chlorirung des Caffeios bleibt nicht bei der Bildung des
Dichlorderivates stehen, so bald man einen Ueberschuss von Chlor
anwendet. Schon bei der Darstellung des 3'.8-Dichlorcaffeins mit
iiberschiissigem Phosphorpentachlorid bei 160° entstehen chlorreichere
Kérper, deren Isolirung aber schwierig ist. Leichter gelingt die
Gewinnung cines reinen Productes, und zwar eines Tetrachlorcaffeins,
wenn eine Auflésung von Chlor in Phosphoroxychlorid bei 160° ver-
wendet wird. Da dieses Product bei lingerem Kochen mit Essigsiure
in reichlicher Menge Chlorxanthin neben Formaldehyd und Salzsiure
lefert, 80 muss man annehmen, dass alle drei Methylgruppen des
Caffeins Chlor aufgenommen haben, dass mithin die Structur der Ver-
bindung folgender Formel entspricht:

Cl.CH,.N--CO
CO C— N< CHs.Ct .

cl .CHa.\T——~C—N/C cl

) Diese Berichte 19, 2087 [1886).
28*
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Uebereinstimmend damit ist die Verwandlung des Tetrachlor-
kérpers in ein Tetramethoxycaffein durch Erwirmen mit einer Liosung
von Natriummethylat.

Durch successive Abspaltang von Methyl mit Hiilfe der Chlor-
verbindungen ist es also jetzt mdglich, aus dem Caffein zwei Di-
methylxanthine (Paraxanthin und Theophyllin), ein Monomethylxanthin
{Heteroxanthip) und endlich das Xanthin selbst zu gewinnen.

3.8-Dichlor-caffein (3-Chloromethyl-8-chlor-paraxanthin).

Fiir seine Bereitung geht man am besten vom 8-Chlorcaffein aus
und behandelt es bei hoherer Temperatar entweder mit Phosphor-
pentachlorid oder mit freiem Chlor. Im ersten Falle werden 23 Theile
getrocknetes Chlorcaflein mit 30 Theilen (1'/2 Mol.) Phosphorpenta-
chlorid und 100 Vol.-Theilen Phosphoroxychlorid wihrend 10—
11 Stunden im Einschlussrohr oder im Autoclaven auf 158162 er-
hitzt; nach dem Erkalten ist kein Druck im Gefiss, und in der roth-
braunen Losung sind 10—15 pCt. von unveriindertem Chlorcaffein als
farblose Krystallnadeln suspendirt. Man filtrirt und verdampft die
Lésung unter stark vermindertem Druck moglichst weit und 18st das
zuriickbleibende, rothbraune, zihe Harz in Chloroform. Zar Zersts-
rung der noch vorhandenen Phosphorchloride wird diese Losung zu-
erst mit Wasser geschiittelt, dann wieder getrocknet and verdampft.
Lést man den hierbei erhaltenen Syrup in trocknem Aether und lésst
verdunsten, so scheidet sich das Dichlorcaffein in warzenférmigen
Krystall-Aggregaten ab, die durch Waschen mit Benzol von dem an-
haftenden Syrup befreit werden und dann farblos sind. Die Aus-
beute an Krystallen betrigt etwa 30 pCt. des angewandten Chlor-
caffeins. Lost man sie nochmals in wenig warmem Benzol, fiigt das
fiinffache Volumen Aether hinza und iberldsst dann die Flissigkeit
der Krystallisation, so erhdlt man hiibsche, meist warzenartig ver-
wachsene Nadeln vom constanten Schmp. 144—145° (corr. 145—~1469),
Die Ausbeute an diesem reinen Priparat ist ungefihr die Hilfte des
Rohproductes.

02133 g Sbst.: 0.2883 g COq, 0.0583 g HaO. — 0.1842 g Sbst.: 32.6 cem
N (100, 768 mm). — 0.1564 g Sbst.: 0.1738 g AgClL

CsHgN104Cla. Ber. C 36.50, H 3.04, N 21.29, Cl 27.00.
Gef. » 36.86, » 3.03, » 21.41, » 27.49.

Die Substanz ist leicht 15slich in kaltem Chloroform, Benzol,
Aceton und Essigester, anch in warmem Aether und Alkohol, da-
gegen sehr scbwer loslich in kaltem Wasser. Sie giebt mit Chlor-
wasser die Murexidreaction,

Aus der iitherischen Mutterlauge des rohen Dichloreaffeins schei-
det sich beim l&ngeren Stehen ein chlorreicheres Product ab, das
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durch UmlGeen aus Benzol in farblosen Krystallen erhalten wird.
Die Analyse (gef. 34.56 pCt. C]) deutet auf die Zusammensetzung
eines Trichlor-caffeins hin (ber. 35.80 pCt. Cl), zeigt aber auch, dass
das Product picht rein war. Seine geringe Ausbeute hat eine ans-
fibrliche Untersuchung bisher verhindert.

An Stelle des Phosphoroxychlorids lassen sich bei obigem Ver-
fahren auch andere Losungsmittel, z. B. Tetrachlorkohlenstoff ver-
wenden, aber sie bieten keine besonderen Vortheilee. Will man end-
lich die Chlorirung durch freies Chlor herbeifiihren, so wird in ge-
schmolzenes Chlorcaffein ein kriftiger Chlorstrom eingeleitet und
gleichzeitig die Masse tiichtig geriihrt. Anfangs erhilt man die Tem-
peratar auf etwa 200° spiter, wenn die Schmelze diinofliissiger ge-
worden ist, kann man auf 170° heruntergehen. Theoretisch ist ein
Molekiil erforderlich; es empfiehlt sich aber, einen Ueberschuss, etwa
1.2—1.5 Mol., anzuwenden. Als auf 250 g Chlorcaffein im Laufe von
71/; Stunden 88 g Chlor verbraucht wurden, war das Product in der
Kilte eine harte, sprode Masse und in gepulvertem Zustand hellgelb
gefirbt. Die Ausbeute betrug 282 g statt der berechneten 288 g.
Man kann aus dieser Masse mit einiger Miihe nach der oben gegebe-
nen Vorschrift Dichlorcaffein gewinnen, aber die Ausbeute ist schlechter
und die Operation mithsamer als bei der Darstellung mit Phosphor-
pentachlorid. Dagegen ldsst sich aus diesem Producte durch Kochen
mit Wasser ohne grosse Miibe Chlorparaxanthin bereiten, aber die
Ausbeute an reinem Priparat betrug anch nicht mehr als 18 pCt. des
angewandten Chlorcaffeins.

Verwaundlung des 31.8-Dichlor-caffeins in
Chlor-paraxanthin.

Das Dichlorcaffein 16st sich beim Erwirmen mit der 10-fachen
Menge Wasser ziemlich leicht auf. Nach kurzem Kochen beginnt die
Entwickelung von Formaldehyd, und lésst man nach einiger Zeit er-
kalten, so krystallisirt das Chlorparaxanthin in feinen Nidelchen
aus. Die Ausbeute ist fast quantitativ. Das Priparat zeigt dieselben
Eigenschaften, wie sie friher fiir Chlorparaxanthin angegeben wurden!).
Fir die Darstellung des Chlorparaxanthins auf diesem Wege ist es
iberflissig, das Dichlorcaffein zu reinigen. Man kann dafiir ebenso
gut das rohe amorphe Product benutzen, das beim Verdampfen der
Lésung in Phosphoroxychlorid zuriickbleibt. Es wird mit etwa der
30-fachen Menge Wasser zum Sieden erhitzt, und gleichzeitig ein
Dampfstrom etwa 4 Stunden durch die Fliissigkeit geleitet, bis die

5 F. Eischer und H. Clemm, diese Berichte 81, 2622 [1898).
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Entwickelung von Formaldehyd beendet ist. Man filtrirt dann vom
ungeldsten Harz, behandelt die gefirbte Losung mit Thierkohle und
verdampft das Filtrat etwa auf die Hilfte. Beim lingeren Stehen in
der Kilte krystallisirt das Chlorparaxanthin in feinen, zu Warzen
verwachsenen Nidelchen. Die Mutterlauge giebt nach dem Einengen
auf ein Drittel ihres Volumens bei lingerem Stehen noch eine zweite
Krystallisation, und in den letzten Mutterlaugen bleiben dann ziemlich
leicht 16sliche, chlorreichere Producte zuriick. Das rohe Chlorpara-
xanthin enthilt eine ziemlich grosse Menge von fremden Kérpern; zur
Reinigung wird es deshalb in das schon krystallisirende und in kaltem
Wasser schwer lisliche Natriumsalz verwandelt und aus diesem re-
generirt. Die Ausbeute an reinem Pridparat betrug 21—22 pCt. vom
angewandten Chlorcaffein, was etwa 25 pCt. der Theorie entspricht. Fiir
die Apalyse wurde das Priparat aus heissem Wasser umkrystallisirt
und bei 100° getrocknet.

0.2835 g Sbst.: 0.1891 g AgCL
CiH;N4O:Cl  Ber. Cl 16.55. Gef. Cl 16.50.

3'-Methoxy-8-chlor-caffeyn.

Es entsteht, wie zuvor erwihnt, aus dem 3'.8-Dichlorcaffein
durch Kochen mit Mefhylalkohol und scheidet sich aus der Losung,
wenn sie nicht zu verdiinnt ist, in der Kilte in feinen Nadelo oder
derben Drusen ab. Bequemer gewinnt man es aus dem rohen Dichlor-
caffein, wie folgender Versuch zeigt.

13 g Chlorcaffein, 20 ¢ Phosphorpentachlorid (1%/; Mol.) und
56 ccm Phosphoroxychlorid wurden 10 Stunden auf 160—162° im
Einschmelzrohr im Volhard’schen Petroleamofen erhitzt. Nach dem
Erkalten waren 2 g unveriindertes Chlorcaffein ausgeschieden. Die
filtrierte L.6sung wurde unter stark vermindertem Druck mdglichst
weit eingedampft, um das Phosphoroxychlorid zu entfernen, und der
Riickstand mit 50 cem Methylalkohol 30 Minuten gekocht. Als die
Flissigkeit, auf die Halfte eingeengt, 12 Stunden im Eisschrank ge-
standen hatte, war eine dicke, bridunliche Krystallmasse abgeschieden,
die abgesaugt und aus heissem Methylalkohol unter Zusatz von Thier-
kohle umkrystallisirt wurde. Die Ausbeute betrug bei obiger Menge
Chlorcaffein 2.3 g, mithin 20 pCt. des angegriffenen Materials. Die
Verbindung krystallisirt aus Methylalkohol in feinen glinzenden Nadeln,
die bei 125° anfangen zu sintern und bei 129—130" (corr. 130—1319)
schmelzen.

0.2049 g Sbst.: 0.1145 g AgCl. — 0.1877 g Sbst.: 0.2865 g C0z. 0.0738 g
H;0.—0.1602 g Sbst.: 29.0 cem N (129, 761 mm.)

CoHy NyO;Cl. Ber. C 41.78, H 4.26, N 21.66, Cl 13.73.
Gef. » 41.63, » 4.37, » 2151, » 13.82.
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In heissem Benzo! istdie Substanzsehr leicht, in heissem Alkohol etwas
gchwererund in Aetherschonrecht schwerldslich und krystallisirt aus allen
diesen Flissigkeiten in sehr feinen, biegsamen Néadelchen. Von heissem
Methylalkohol verlangt sie etwa die 5-fache Menge zur Losung. Schwerer
wird sie von heissem Wasser anfgenommen und krystallisirt daraus keim
Erkalten sofort entweder in feinen Nadeln oder in ganz schmalen, langen
und sehr diinnen Platten. Durch 4-stiindiges Erhitzen mit der 10-fachen
Menge rauchender Salzsiinre (spec. Gewicht 1.19) im Kinschlussrohr
auf 100° wird die Methoxyverbiudung glatt in Chlorparaxanthin ver-
wandelt. Dieses zeigte nach einmaligem Umkrystallisiren aus heissem
Wasser den Schmp. 287¢ (corr. 294°) und alle sonstigen Eigen-
schaften der reinen Verbindung.

0.1466 g Sbst.: 0.0962 g AgCl.
C:H;N,O;CL. Ber. Ol 16.55. Gef. Cl 16.23.
Aus dieser Verwandlung folgt fiir die Methoxyverbindung die
Structurformel:
CH;.N CO
CO C—N
CH;0.CH;.N- C—N

/CHa.
SC.Cl

7'.8-Dichlor-caffein.

Die Verbindung entstebt aus dem Chlorcaffein durch die Wir-
kung von freiem Chlor bei verhiltnissmiissig niederer Temperatur.
Der Process verliuft am glattesten bei Anwendung von Phosphor-
oxychldrid oder Nitrobenzol als Liosungsmittel und bei einer Tem-
peratar von 90—100°

23 g trocknes Chlorcaffein wurden mit einer Losung von 9 g
Chlor in 100 cem Phosphoroxychlorid 9 Stundeu im geschlossenen
Gefiss auf 100" erbitzt. Beim Verdampfen des Phosphoroxychlorids
unter stark vermindertem Druack blieb eine fast farblose Krystallmasse
zuriick, die in 400 cem heissem Methylalkohol gelost wurde. Nach
dem Abkiihlen auf 0° fielen beim lingeren Stehen 18 g 71.8-Dichlor-
caffein vom richtigen Schmelzpunkt aus, was 70 pCt. der Theorie ent-
spricht. Das Filtrat gab nach dem Einengen noch 2.5 g etwas uu-
reineres Priparat vom Schmp. 140—145% Fiir die Analyse wurde
es bei 100° getrocknet.

0.1760 g Sbst.: 0.2360 g COg, 0.0486 g H20. — 0.1500 g Sbst.: 27.4 cem
N (149, 754 mm). — 0.1582 g Shst.: 0.1747 g AgCl.

CgHsN,;0:Cla. Ber, C 86.50, H 3.04, N 21.29, Cl 27.00.
Gof. » 36.57, » 3.07, » 21,35, » 271.82.

Die Verbindung krystallisirt aus heissern Methylalkohol, wovon

etwa 16 ccm auf 1 g zar L&sung néthig sind, in feinen, farblosen
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Niidelchen, die bei 149—151° (corr. 150.5—152.5%) schmelzen. Sie ist
sehr leicht 16slich in Eisessig, etwas schwerer in heissem Alkohol (etwa
8-fache Menge) und in etwa 70 Theilen kochenden Wassers, leicht
loslich in Benzol, sehr wenig in Petrolither. Von dem 3'.8-Dichlor-
caffein unterscheidet sie sich scharf durch Bestiindigkeit gegen heissen
Methylalkohol, wovon sie auch bei mehrstiindigem Erhitzen nicht zer-
stért wird. In Folge dessen lisst sie sich aus Gemischen mit dem
Isomeren durch Kochen mit Methylalkohol leicht rein gewinnen, da
letzteres dadurch in die Methoxyverbindung verwandelt wird. Bei
mehrstindigem Erhitzen mit Methylalkohol auf 100° wird aber auch
das 718-Dichlorcaffein wenigstens theilweise verdndert; nur entsteht
dabei keine Methoxyverbindung, sondern in ziemlich reichlicher Menge
Chlortheophyllin.  Viel leichter erfolgt dieselbe Zersetzung durch
Kochen mit Wasser, wobei dann die eine Chlormethylgruppe wiederum
als Salzsiure und Formaldehyd abgespalten wird.

Verwandlung des 7.8-Dichlor-caffeins in Theophyllin.

Die Reaction gebt etwas langsamer von statten, als bei dem
31.8-Derivat. Zu ihrer praktischen Ausfiilbrung wird das 71.8-Dichlor-
caffein mit der zehnfachen Menge Wasser gekocht; es geht dabei all-
mihlich in L3sung, wihrend gleichzeitiz Formaldehyd entweicht.
Verjagt man diesen durch lingeres Kochen, am besten unter Durch-
leiten von Dampf, und engt spiter die Lésung ein, so krystallisirt
beim Abkiihlen mit fast quantitativer Ausbeute das 8-Chlor-theo-
pbyllin, das in allen Eigenschaften mit dem friiher beschriebenen
Product!) iibereinstimmt. Zur sicheren Identificirung wurde es mit
Jodwasserstoff zu Theopyllin reducirt.

Fir die Gewinnung des Chloertheopylling kann man an Stelle
des reinen 7!.8-Dichlorcaffeins auch das Rohproduct verwenden, das
beim Abdampfen der Phosphoroxychloridldsung zuriickbleibt. Es wird
ebenfalls mit der 10-fachen Menge Wasser unter Durchleiten eines
kriftigen Dampfstromes etwa 4 Standen bei Verarbeitung von 30 g
Chlorcaffein gekocht, bis der Formaldehyd ganz verschwunden ist.
Beim Erkalten scheidet sich das Chlortheopyliin ab. Das Product ist
so gut wie rein, falls die Chlorirung des Chlorcaffeins sorgfiltig aus-
gefihrt wurde, und die Ausbeute betrigt etwa 80 pCt. der Theorie.
Das reine Product muss sich klar in Ammoniak 16sen. Entbilt es
Chlorcaffein beigemengt, so bleibt dieses zuriick. Aus der Mutterlauge
gewinnt man durch Eindampfen noch eine zweite Krystallisation, die
aber weniger rein ist.

1) E. Fischer und L. Ach, diese Berichte 28, 3139 [1895].
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Ungefibr ebenso gut war das Resultat, als bei der Chlorirung
des Chlor-caffeins Nitrobenzol als Lésungsmittel diente.

75 g trocknes Chlorcaffein wurden in 375 cem frisch destillirtem Nitro-
benzol suspendirt, dann eine Spur Jod zugegeben und unter Riihren bei
90—959 ein lebhafter Chlorstrom 5 Stunden durch die Flassigkeit geleitet.
Bierbei entstand eine klare Lésung, die beim Verdampfen unter stark ver-
mindertem Druck einen festen Riickstand hinterliess, der erst in Chloroform
gelést und mit einer verdiinnten, wissrigen Losung von schwefliger Siure
durchgeschiittelt wurde. In die abgehobene Chloroformldsung liess man dann
direct einen starken Strom von Wasserdampf eintreten. Nach dem Abdes-
tilliren des Chloroforms begann bald in der wissrigen Losung die Entwicke-
lung von Formaldehyd. Als dieser nach mehreren Stunden fast verschwunden
war, wurde die Operation unterbrochen und nach dem vélligen Erkalten der
ziemlich concentrirten Losung das ausgeschiedene Krystallpulver filtrirt. Seine
Menge betrug 60 g, und es bestand aus fast reinem Chlortheophyllin, sodass
hier die Ausbeute nahezu 90 pCt. der Theorie ist.

Zur Darstellung des 71.8-Dichlorcaffeins sind die Lisungsmittel
zwar vortheilhaft, aber nicht unbedingt nothwendig. Man erhilt das-
selbe Product beim Usberleiten von Chlor iiber trocknes und in diioner
Schicht ausgebreitetes Chlorcaffein. Bei 60° ist die Wirkung des
Gases noch kaum bemerkbar. Zwischen 100° und 145° entstehen
reichliche Mengen der 7.8-Dichlorverbindung. Bei 150—160° wird
nebenher schon ziemlich viel der isomeren 3'.8-Verbindung gebildet,
and dber 170° scheint diese vorzagsweise neben chlorreicheren Pro-
ducten zu entstehen. Im allgemeinen verlduft die Chlorirung unter
diesen Bedingungen aber nicht so glatt, wie bei Anwendung von Lé-
sungsmitteln, und wir verzichten deshalb auf eine ausfiihrliche Schil-
derung der Versuche.

CH;.N—CO
7.5-Diithoxy-caffein, €O O—NTHe- O balls
CH;. N—C—N~ 72

Zu einer Losung von 25 g 71.8-Dichlorcaffein in 280 ccm heissem,
absolutem Alkohol wird portionenweise eine Natriumithylatlosung von
6.5 g Natrium (3 Atomgew.) in etwa 150 ccm Alkohol zugefiigt. Hierbei
findet Aufkochen und Abscheidung von Kochsalz statt. Zur Vollen-
dung der Reaction wird eine Stunde auf dem Wasserbade erhitzt und
heiss vom Kochsalz abfiltrirt. Aus der Lésung krystallisirt beim
Erkalten das Didthoxyecaffein in verfilzten, farblosen Nadeln. Es wird
abgesaugt und zur Trennung von beigemengtem Chlornatrium mit
Wasser gewaschen. Man erhdlt 22—23 g Didthoxycaffein, das bei
123—125° schmilzt. Das Filtrat wird nach dem Neutralisiren mit
verdiinnter Salzsdure unter stark vermindertem Druck eingedampft
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und der Riickstand aus ca. 150 cem Wasser umkrystallisirt. Man
gewinnt so noch 1 g des Diithoxykérpers. Die Gesammtausbeute
betrdgt mithin 90 pGt. der Theorie.

Die ans Alkohol umgeldste Substanz verlor, nachdem sie im
Exsiccator getrocknet war, bei 80° nicht an Gewicht.

0.1869 g Sbst.: 0.3497 g CO,, 0.1106 g HyO. — 0.1617 g Shst.: 27.3 cem
N (129 757 mm).

CisHisN;0;. Ber. C 51.06, H 6.38, N 19.86.
Gef. » 51.03, » 6.58, » 19.96.

Durch Umkrystallisiren wird der oben angegebene Schmelzpunkt
kaum verindert; das noch ans Aether und dann aus Wasser umkry-
stallisirte Product schmolz bei 124—125° (corr. 125—126°), nach-
dem von 122—123° Sinterung eingetreten war.

1 g 16st sich ungefibr in 70 cem warmem Aether, in 10 ccm
heissem, absolutem Alkohol, in 90 ccm kochendem Wasser und in
1250 ccm Wasser von 23°%.  Sehr leicht wird die Substanz von kaltem
Benzol und von Eisessig aufgenommen, In heisser, verdiinoter Natron-~
lange ist sie nur schwer ldslich, ziemlich leicht dagegen in heisser,
verdinnter Salzsiure.

Tetrachlor-caffein, CgHgN,0;Cls.
Cl1.CH;.N-- CO
co é_N<CH9.Cl
cL.oH,. N C—N" Y

20 g 7.8-Dichlorcaffein werden im Rohr mit 110 cem Phosphor-
oxychlorid, in welchem 13.4 g Chlor (5 Atomgew.) geldst sind, 11— 12
Stunden im Volhard’schen Petroleamofen auf 160 —162° erhitzt. Nach
dem Erkalten ist nur geringer Druck im Gefiss. Die Losung wird
unter 15—20 mm Druck bei etwa 45° eingedampft und die gelbbraune,
zihe Masse in heissem Benzol geldst. Aus der etwas eingeengten
Ldsung scheiden sich schwach gelbe Krystalle ab, die abgesaugt, mit
Wagser gewaschen und dann bei gewdhnlicher Temperatur getrocknet
werden. Die Ausbeute betrdgt etwa 24 g. Dieses Product ist ziem-
lich unrein, wie der niedrige und unscharfe Schmelzpunkt zeigt. Es
wird ungefihr in der 10-fachen Menge warmem Aether geldst, mit
Thierkohle behandelt und das Filtrat nach dem Einengen in Eis ge-
kiihit. Dabei scheidet sich ziemlich reines Tetrachlorcaffein in farb-
logen Krystillchen ab, die von ungefihr 124—127° schmelzen. Die
Ausbeute an diesem Priparat betrdgt 14—15 g oder ungefdhr 60 pCt.
der Theorie. Durch nochmaliges Umlésen aus warmem Aether wird
es rein erhalten und schmilzt dann bei 128 —129.59 (corr. 129—130.5%)
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zu einer farblosen Fliissigkeit. Fir die Analyse wurde im Vacuum-
Exsiccator getrocknet.

0.2035 g Shst.: 0.2173 g COy, 0.0381 g Hs0. — 0.1667 g Sbst.: 24.7 cem

N (18.5", 752 mm)., — 0,1884 g Sbst.: 0.3237 g AgCl.,
CsHgNyOgCls. Ber. C 28.92, H 1.81, N 16.87, Cl 42.77.
Gef. » 29.12, » 2.08, » 16.94, » 42,51,

Das Tetrachlorcaffein 16st sich sehr leicht in Aceton und Eis-
essig, leicht in Benzol und ziemlich leicht in Alkohol. Es wird von
etwa 40 Gewichtstheilen warmem Aether aufgenommen; nach dem
Einengen krystallisirt es als feines, weisses Pulver, das unter dem
Mikroskop meist tafelartig ausgebildete Krystalle zeigt. 1 g ldst sich
in ca. 10 ccm heissem Methylalkohol. Von heissem Wasser verlangt
es mehr als die 100-fache Menge, wird aber dadurch bald unter Bil-
dung von Formaldehyd angegriffen. In verdiinntem Alkali ist es nicht
16slich.

Wir haben versucht, die Darstellung des Tetrachlorcaffeins da-
durch zu vereinfachen, dass wir das Chiorcaffein direct mit einem
Ueberschuss von Chlor in Phosphoroxychlorid zuerst auf 100° und
dann auf 160° erhitzten; das Resultat war aber wenig befriedigend,
da die Reinigung des Productes erhebliche Schwierigkeiten machte
und dadurch die Ausbeate zu gering wurde.

Tetramethoxy-caffein, CyaHysN,Os.

Zu eiver Lésung von 7.8 g Tetrachlorcaffein in 80 cem heissem,
trocknem Methylalkohol wird eine Lésung von 2.7 g Natrium (5 Atom-
gew.) in 80 ccm Methylalkohol gegeben. Bereits beim Mischen scheidet
sich Kochsalz ab. Man kocht !/, Stunde auf dem Wasserbade, filtrirt heiss
vom Chlorpatrium, neutraligirt mit Essigsiure und verdampft die Lo-
sung unter stark vermindertem Druck zur Trockne. Der fast weisse,
krystallinische Riickstand wird aus ca. 30 cem Wasser umkrystallisirt.
Die Ausbeute betréigt etwa 5 g, und das Product hat den Schmp.
114—116°. Beim nochmaligen Umlésen ans Wasser steigt derselbe auf
118—120° und bleibt dann auch beim weiteren Umkrystallisiren un-
verdndert. Trotzdem ist das nur aus Wasser krystallisirte Priparat
nicht ganz rein, denn die Analyse gab etwa 0.7 pCt. zuviel Kohlen-
stoff. Es wurde deshalb noch zwei Mal aus Methylalkohol und Aether
und zuletzt nochmals aus Aether umkrystallisirt und gab dann nach
dem Trocknen bei 800 folgende Zahlen:

0.2000 g Shst.: 0.3369 g COa, 0.1063 g Hs0. — 0.1421 g Shst.: 22.5 cem
N (18° 745 mm).

C]2H1306N4. Ber. C 4586, H 573, N 17.83.
Gef. » 45.94, » 5.91, » 17.96.
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Das wiederholte Umkrystallisiren aus Methylalkohol und Aether
hatte keinen nennenswerthen Verlust zur Folge, und der Schmelzpunkt
blieb bei 118—120° (corr. 119—1219) constant.

Die Substanz ist sehr leicht 18slich in Eisessig, etwas schwerer
in heissem Alkohol, Methylalkohol (1 g in ca. 5 cem), Chloroform und
in Benzol. Ziemlich schwer 15st sie sich in Aether und noch schwe-

rer in kaltem Wasser; von kochendem Wasser verlangt sie etwa
13 Theile.

Verwandlung des Tetrachlor-caffeins in Chlor-xanthin.

Da das Tetrachlorcaffein in heissem Wasser recht schwer 13slich
ist, so diente fiir die Abspaltung der Chloromethylgruppe eine Li-
sung in verdiinnter Essigsidure.

8 g der Chlorverbindung wurden mit 80 ccm einer Mischung aus
2 Vol. Eisessig und 1 Vol. Wasser 10 Stunden am Riickflusskiibler
gekocht und die weingelbe Flissigkeit auf dem Wasserbade stark ein-
geengt, bis reichliche Krystallisation erfolgte. Da noch mnicht aller
Formaldehyd ausgetrieben war, so wanrde das Gemisch von Nieder-
schlag und Fliissigkeit nach Zusatz von ziemlich viel Eisessig unter
Durchleiten cines starken Stromes von Wasserdampf nochmals eine
Stunde gekocht. Nach dem Erkalten wurde der schwach gelbe, kry-
stallinische Niederschlag abgesaugt. Seine Menge betrag nach dem
Trocknen 3.3 g, wihrend nach der Theorie 4.5 g Chlorxanthin zu er-
warten waren. Die Ausbeute an Rohproduct entspricht also 75 pCt.
Dieses ist aber keineswegs rein; es warde deshalb in das gut krystal-
lisirende Ammoniumsalz verwandelt, dieses in wissriger Ldsung mit
Thierkohle entfirbt, dann zwei Mal aus warmer, sehr verdiinnter
Ammoniak-Lsung umkrystallisirt und schliesslich in wéesriger Losung
durch Essigséiure zersetzt. Die Reinigung iiber das Ammoniomsalz
muss eventuell noch einmal wiederholt werden. Fiir die Analyse war
das Chlorxanthin bei 1400 getrocknet.

0.1793 g Sbst.: 0.1854 g AgCl. — 0.1294 g Shst.: 33.3 cem N (189,
766 mm).
CsH3N;0:Cl. Ber. Cl 19.03, N 30.02.
Gef. » 18,69, » 30.03.

Die Eigenschaften des Productes entsprechen ganz der Beschrei-
bung, welche friiber von dem Chlorxanthin gegeben wurde?).

Zur weiteren Identificirung diente die Ueberfiihrung des Prépa-
rates in Xanthin. Zu dem Zwecke wurde es mit der 10-fachen Menge
Jodwasserstoff vom spec. Gewicht 1.96 unter Zusatz von Jodphos-

1 E. Tischer, diese Berichte 30, 2237 [1897].
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phoninm aunf dem Wasserbade erwirmt, bis kein Freiwerden von Jod

mehr bemerkbar war. Als die Jodwasserstoffsiure durch die Ope-

ration verdiinnter geworden war, schied sich schon in der Hitze das

Jodhydrat des Xanthins ab; es wurde nach dem Erkalten filtrirt und

auf Thon getrocknet. Das aus dem Jodhydrat durch Ammoniak in

Freiheit gesetzte Xanthin zeigte alle Eigenschaften dieser Base.
0.1153 g Sbst. (bei 1009 getrocknet): 36.3 ccm N (18,59, 767 mm).

C;HyN,0;. Ber. N 36.84. Gef. N 36.7.

69. K. Fries und E. Hiibner:

Ueber 1-Methyl-2-naphtol und chinoide Abkémmlinge desselben.
{Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Marburg.]
(Eingegangen am 30. Januar 1906.)

Von den nichsten Homologen des 2-Naphtols war bisher nur
das aus dem Santonin erhiltliche 1.4-Dimethyl-2-naphtol?)
bekannt.

Dem Einen von uns ist es nun vor einiger Zeit gelungen, das
1-Methyl-2-naphtol in einfacher Weise, durch Spaltung des Di-2-
naphtolmethans mit Zinkstaub und Alkali, zu erhalten und zwar
verldnft die Reaction so glatt, dass das Methylnaphtol zu den leicht~
zugiinglicheu Ko&rpern z#hlt?).

Die Spaltopg geht im Sinne folgender Gleichung vor sich:

2 1 g 2 1 2
(HO) Oy Hs.CH;. CyoHi (OH) + H, = (OH)Cy0 Hs . CH; + C1oH7(OH).

Eine derartige Reaction war bisher nar bei Polyoxyderivaten des
Diphenylmethans beobachtet worden?). Verbindungen, wie das
p,p’-Diphenol-methan, das asymm.-p,p'-Diphenol-dthan und das
Di-asymm.-m-xylenol-methan, werden, wie wir fanden, beim Kochen
mit Zinkstaub in alkalischer L&sung nicht veréndert. Um so iiber-
raschender erscheint daher die leichte Spaltbarkeit des Dinaphtol-
methans.

Das 1-Methyi-2-paphtol kann mit dem o-Kresol verglichen
werden. Im Verhalten schliesst es sich dem 2-Naphtol an. Wie
dieses giebt es Alkylither von eigenartizem, wenn auch, im Vergleich
zu den Naphtolithern, schwachem Geruch. Die Hydroxylgrappe wird
ihnlich leicht wie im 2-Naphtol gegen die Amidogruppe ausgetauscht,

Y Diese Berichte 28, Ref. 116; 31, 1675.
7 D. R. P. 161450.
3) Bohm, Ann. d. Chem. 318, 253; 329, 269 und 301.



