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k) F e  r rocy an  w ass  e r s t  o f  fs a u  r es  P h e n  y 1 h y d r a z  in .  
Phenylhydrazin wurde tropfenweise zu 20 ccm concentrirter, waas- 

riger Liisung von L i e b  ig'scher Ferrocyanwasserstoffstiure gesetzt und 
gut durchgerlhrt, wobei schon der  erste Tropfen eine weisse, flockige, 
aus aehr kleinen Blattchen bestehende Abscheidung bewirkte. 

4 g P h e n y l h y d r a z i n  waren zur viilligen Auefiillung erforder- 
lich. Der  breiartige Niederschlag wurde abgesaugt, wiederholt mit 
Aether ausgewaschen und im Exsiccator getrocknet. 

Hierbei schien der  Kiirper ziemlich bestandig gehlieben zu sein, 
an der Luft veranderte e r  sich dagegen bald unter Riithlichfarbung. 

4 (CsHgNH.NHa).HkFeCye. Ber. Fe 5.63. Gef. Fe 8.81, 5.74. 

68. Emil Fisoher und Friedriah Ach: 
Verwandlung des Caffeins in Parexanthin, Theophyllin und 

Xanthin I). 

(Eingegangen am 24. Januar 1906.) 

Sowohl das Xanthin wie seine Methylderivate, Heteroxanthiri, Para- 
xantliin, Theophyllin und Theobromin, gehen bekanntlich bei weiterer 
Methylirung in Caffe'in iiber. Umgekehrt war darum die Miiglichkeit 
gegeben, durch die Abspaltung von Methyl aus dem Caffei'n alle diese 
Producte zuriick zu gewinnen. I n  der T h a t  gelang es einern von uns2) 
schon vor 10 Jahren, zwei Methyle aus dem Caffein durch Phosphor- 
pentachlorid bei 178-180° abzuspalten und daa 7-Methvltrichlorpurin 

') Nach Verabredung mit mir ist der erste Theil der folgenden Versuahe 
unter Leitung des leider so friih verstorbenen Dr. F r i e d r i c h  A c h  im 
wissenschaftlichen Laboratorium der Firma C. F. B o e h r i n g e r  & S 6 h n e  in 
Waldhof bei Mannheim ausgefiihrt und, so weit diese ein technisches Interesse 
besitzen, in den D. R.-P. 105050 [1897], 151 190, 145880 und 153123 [1902] 
kurz beschrieben worden. An ihrer Ausfiihrung waren dart meine ehemali- 
gen Schiiler und Assistenten, die HHrn. Dr. V.Fr i tz ,  H. Hunsa lz  und L. 
Beensch  betheiligt. Der Erste hat das 31.S-Dichlorcaffein aufgefunden und 
seine Verwandlungen studirt ; der Letzte fand das isomere 7'.S-Dichlorcaffefn. 
Fir die Mittheiluog der Daten nach den Journalen bin ich Hrn. Dr. L o r e n s  
Ach zu Dank verpflichtet. Die Resultate sind dann von mir unter Mitwir- 
kung von Hm. Dr. K a r l  K a u t z s c h  im Berliner Institut nachgeprift und 
durch die Gewinnung des Tetrachlorcaffeins, sowie seine Verwandlung in 
Xanthin wesentlich ergiinzt worden. E. F ischer .  

'J) E. F i s c h e r ,  diese Berichte 28, 2489 [18953. 
Berichte d. D. chsm. %8ell8Chaft. Jahrg. XXXIX. 28 
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zu gewinnen, das  in Heteroxanthiii verwaridelt werden kann’). Der 
Vorgang entspricht dem Schema: 

CH3.N - CO 

co C--N<CH3 + 3PC15 
a C H  . .. 

CH3.N - C - N  
N - C.CI 

= c1.c C-N/CH3 +2POCl3  f 2CHyC1 + HC1+ PC13. -. >c .CI N C-N 
Aber diese Reaction, die beim Theobromin ziemlich glatt verlauft, 

gab beim Caffei’n nur eine geringe Ausbeute, und als Hauptproduct 
eutstand eine in Phosphoroxychlorid vie1 leichter losliche Masse, die 
in der ersten Mittheilung n u r  fltclitig erwahnt wurde. 

Die nahere Untersuchuog des Vorganges hat nun gezeigt, dass 
r, sich hier uni Chlorderivate des Caffei‘ns handelt, die das Halogen 
theilweisr im Methyl enthalten; denn riach kleinen Abanderungen der 
Versuchsbedingungen konnte B U S  jener amorphen Masse ein schon 
krystallisirender Korper  isolirt werden, der die Zusammensetzung des 
Dichlorcaffei’ns hat  und beim Kochen mit Wasser in Salzsaure, Form- 
aldehyd wid Chlorparaxanthin zerfallt. Dem entspricht folgende 
Structurformel: 

CHI .N-- -CO 

Seine Rildung aus dem Caffein erfolgt offenbar in zwei Phasen. 
Zuerst enteteht 8-Chlorcaffeiri und dieses nimmt dann eiu zweites 
Halogen an der in Stellung 3 hefindlichen Methylgruppe a d .  In der  
That verwciidet mau f d r  die Bereitung des Korpers am besten von 
vornhereiri Chlorcaflein. Der  ratinnelle Name fur die Dichlorverbin- 
dung ware 3-Chloromethyl-8-chlorparaxanthin; der Kiirze halber wol- 
leu wir sie aber 3*.8-Dichlorcaffe~u nennen, wolrei das 3l die Redeu- 
tung hat, d m s  ein Chlor in dem 3-Mrthyl steht. Dieses Chloratom 
ist durch besondere Beweglichkeit ausgezeichnet. Keim Kochen mit 
Wasser wird es als Salzsaure abgespalten. Gleichzeitig tritt das 
Methylen als Formaldehyd aus, und es bildet sich 8-Chlorparaxanthin, 
dessen Verwandlung in Paraxanthin langst bekannt ist. 

9 Dieser Versuch uod die sogleich zu ermahnenden Untersuchungen 
Hofmann’s diirfen wohl als Vorlaufer der Arbciten von v. P e c h m a n n ,  Ley 
nnd namentlich van J. v. B r a u n  (diese Berichte 37, 2812 11904,) iiber die 
Abspaltung dea Alkyls Tom Stickstoff bei einfacheren Saureamiden mittels 
Phosphorpentachlorid betrachtct wcrden. 
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Eine ahnliche Abspaltung des Methyls vom Stickstoff hat A. W. 
H o f m  a n n  I )  bei dem Trimethylisocyanurat beobachtet, denn hier 
lassen sich durch Phosphorpentachlorid alle drei Methylgruppen chlo- 
riren und dann durch Erhitzen mit Wasser als Formaldehyd entfernen. 

Milder als Wasser wirken die Alkohole auf das 3I.8-Dichlor- 
caffpi'n, denn beim Kochen seiner Lasung in  Methylalkohol wird das 
eine Chloratom durch Methoxyl ersetzt, rind es resultirt 3 I-Methoxy- 
8-chlorcaffeYr1, 

CH3.N CO 
Co C-NAH~ 

- *  >c. CI 
CH3O.CHa.N C-N 

Die Erzeugung des Dichlorcaffeibs i f t  nicht auf die Anwendung 
d r s  Phospliorpentachlorids bescbrankt. Sie kann auch durch freies 
Chlor sowohl bei Anwesenheit wie Ausschluss von LBsungsmitteln er- 
reicht werden, uod es hangt dann von der  Temperatur ab, an welcher 
Stelle das zweite Clilor eintritt. Von I 60° an entsteht vorzugsweisr 
das eben besprochene 3 '.8-DichlorcaEei'n. Bei niederer Temperatur, 
z. €3. loo0, resultirt aber das Isornere 7'.8-Dichlorcaffei'n, 

CH3.N C O  
co c-N<CH~. C1. 

@C.Cl . .. 
CH3.N (2-N 

Reim Kochen mit Wasser verliert diesee ebenfalls die Gruppe 
ClCHz als Salzsiiure und Forrnaldehyd und verwandelt sich in 8-Chlor- 
tbeophyllin, das bekanutlich leicht zu Theophyllin reducirt werden kann. 

Die Chlorirung des Caffei'ns bleibt nicht bei der Bildung des 
Dichlorderivates stehen, so bald man einen Ueberschuss von Chlor 
anwendet. Schon bei der Daratelliing des 3'.S-Dichlorcaffei'ns mit 
iiberschtissigem Phosphorpmtachlorid bei 1600 entstehen chlorreichere 
Biirper, deren Isolirung aber schwierig ist. Leichter gelingt die 
Gewinnung eines reinen Productes, und  zwar eines Tetrachlorcaffei'ns, 
wenn eine Aufliisung von Chlor in Phosphoroxychlorid bei 1600 ver- 
wendrt wird. D a  dieses Product bei langerem Kochen rnit Essigsiiure 
in reichlicher Menge Chlorxanthiu neben Formaldehyd und Salzsiiure 
liefert, . so muss man nnnehmen, dass alle drei hlethylgruppen des 
Caffei'ns Chlor aufgenommeii haben, dass mithin die Structur der Ver- 
bindung folgender Formel entspricht: 

') Diese Berichte 19, 2057 [1886]. 
28 * 
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Uebereinetimmend damit ist die Verwandluog des Tetrachlor- 
korpers in ein Tetramethoxycaffei'n durch Erwarmen rnit einer Liisung 
von Natriummethylat. 

Durch successive Abspaltung von Methyl rnit Hiilfe der Chlor- 
verbindungen ist es also jetzt miiglich, aus  dem Caffei'u zwei Di- 
methylxanthine (Paraxanthin und Theophyllin), ein Monomethylxanthin 
(Heteroxanthin) und endlich das Xanthin selbst zu  gewinnen. 

3'. 8 - D i c h 1 o r  - c a f f e i'n (3 - C h 1 or  o m e t h y 1- 8 - c h 1 o r  - p a r a x a n  t h in). 
Fiir seine Hereitung geht man am besten vom 8-Chlorcaffein :LUS 

und behandelt es bei hoherer Temperatur entweder rnit Phosphor- 
pentachlorid oder mit freiem Chlor. Im ersten Falle werden 23 Theile 
getrocknetes Chlorcaffei'n rnit 3 0  Theilen ( 11/2 Mol.) Phosphorpenta- 
chlorid und 100 Vol.-Theilen Phosphoroxycblorid wahrend 10- 
I 1  Stunden i m  Einschlussrohr oder im Autoclaven auf 158- 162? er- 
hitzt; nach dem Erkalten ist kein Druck im Gefass, uod in der roth- 
braunen Losung sind 10- 15 pCt. von unverkndertem Chlorcaffein als 
farblose Krystallnadeln suspendirt. Man filtrirt und verdampft die 
Liisung unter stark vermindertem Druck miiglichst weit und 16st das 
zurfickbleibende, rothbraune, zahe Harz in Chloroform. Zur  Zerstii- 
rung der noch vorhandenen Phosphorchloride wird diese Liisuug zu- 
erst mit Wasser geechiittelt, dann wieder getrocknet und verdampft. 
Lost man den hierbei erhaltenen Syrup in  trocknem Aether und lilsst 
verdunsten, so scheidet sich das Dichlorcaffei'n in  warzenformigen 
Krystall-Aggregateu ab, die durch Waschen rnit Benzol von dem an- 
haftenden Syrup  befreit werden und danu farblos sind. Die Aus. 
beute an Krystallen betragt etwa 30 pCt. des angewandten Chlor- 
caffei'ns. Lost man sie nochmals in wenig warmem Benzol, fiigt das 
fiinffache Volumen Aether hinzu und iiberliisst dann die Fliissigkeit 
der  Erystallisation, so erhalt man hiibsche, meist warzenartig ver- 
wachsene Nadeln vom constanten Schmp. 144-1450 (corr. 145-1460). 
Die Ausbeute a n  diesem reinen Praparat  ist ungefiihr die Halfte des 
Rohproductes. 

N (100, 768 mm). - 0.1564 g Sbst.: 0.1738 g AgC1. 
0 2133 g Sbst.: 0.2583 g COs, 0.0583 g 8 2 0 .  - 0.1842 g Sbst.: 32.6 C C ~  

CsHgN4OsCla. Ber. C 36.50, H 3.04, N 21.29, C1 27.00. 
Gef. s 36.86, n 3.03, )) 21.41, 27.49. 

Die Substanz ist leicht lijslich in  kaltem Chloroform, Benzol, 
Aceton und Essigester, auch in warmem Aether und Alkohol, da- 
gegen sehr scbwer laslich in kaltem Wasser. Sie giebt rnit Chlor- 
wasser die Murexidreaction. 

Aus der  iitherischen Mutterlauge des rohen Dichlorcaffeins echei- 
det sich beim Iiingeren Stehen ein chlorreicheree Product ab, das  



durch Umliisen aus Benzol in farblosen Krystallen erhalten wird. 
Die Analyse (gef. 34.56 pCt. Cl) deutet auf die Zusammensetzung 
eines T r i c h l o r - c a f f e i ' n s  hin (ber. 35.80 pCt. Cl), zeigt aber auch, dass 
das  Product nicht rein war. Seine geringe Ausbeute hat eine aus- 
fihrliche Untersuchung bisher verhindert. 

An Stelle des Phosphoroxychlorids lassen sich bei obigem Ver- 
fahren auch andere Liisungsmittel, z. B. Tetrachlorkohlenstoff ver- 
wenden, aber sie bieten keine besonderen Vortheile. Will man end- 
lich die Chlorirung dureh freies Chlor herbeifiihren, so wird in ge- 
schmolzenes Chlorcaffei'n ein kraftiger Cblorstrom eingeleitet und 
gleichzeitig die Masse tuchtig geriihrt. Anfangs erhalt man die Tem- 
peratur auf etwa 200°, spater, wenn die Schmelze diinnflussiger ge- 
worden ist, kann man auf 1700 heruntergehen. Tbeoretisch ist ein 
Molekiil erforderlich; es empfiehlt sich aber, einen Ueberschuss, etwa 
1.2-1.5 Mol., anzuwenden. Als auf 250 g Chlorcaffei'n i m  Laufe von 
7l/a Stunden 88 g Chlor verbraucht wurden, mar das Product in der 
Kalte eine harte, sprode Masse und in gepulvertem Zustand hellgelb 
gefarbt. Die Ausbeute betrug 282 g statt der berecbneten 288 g. 
Man kann aus dieser Masse rnit einiger Miihe nach der  oben gegebe- 
nen Vorschrift Dichlorcaffe'ei'n gewinneo, aber die Ausbeute ist schlechter 
nnd die Operation muhsamer als bei der Darstellung rnit Phosphor- 
pentachlorid. Dagegen lasst sich aus diesem Producte durch Kochen 
rnit Wasser ohne grosse Miihe Chlorparaxanthin bereiten, aber die 
Ausbeute an reinem Praparat  betrug auch nicht mehr  als 18 pCt. des 
angewandten Cblorcaffei'ns. 

V e r w a n d l u n g  d e s  3 1 . 8 - D i c h l o r - c a f f e i ' n s  i n  
C h l o r - p a r a x a n t h i n .  

Das Dichlorcaffei'n l6st sich beim Erwarmen rnit der  10-fachen 
Menge Wasser ziemlich leicht auf. Nach kurzem Kocben heginnt die 
Eotwickelung von Formaldehyd, und liisst man nach einiger Zeit er- 
kalten, so krystallisirt das Chlorparaxantbin in feinen Nadelchen 
aus. Die Ausbeute ist fast quantitativ. Das Praparat  zeigt dieselben 
Eigenschaften, wie sie friiher fur Chlorparaxanthin augegeben wurden'). 
Fur die Darstellung des Chlorparaxantbins auf diesem Wege ist es 
Gberfliissig, das Dichlorcaffei'n zu reinigen. Man kann dafiir ebenso 
gut das rohe amorphe Product benutzen, das beim Verdampfen der 
Liisung in Phosphoroxychlorid zurtickbleibt. EfJ wird rnit etwa der  
30-fachen Menge Wasser zum Sieden erhitzt, und gleichzeitig ein 
Dampfstrom etwa 4 Stunden durch die Fliissigkeit geleitet, bis die 

') F. E i s c h e r  und H. C l c m m ,  diese Berichte 31, 2622 [1535]. 



Entwickelung von Formaldebyd beendet ist. Man filtrirt dann vom 
ungeliisten Harz ,  behandelt die gefarbte Liisung mit Thierkohle und 
verdampft das Filtrat etwa auf die Halfte. Beim Iaingeren Stehen in  
der Kalte krystallisirt das Chlorparaxantbin in  feinen, zu Warzen 
verwachsenen Niidelchen. Die Mutterlauge giebt nacb dem Einengen 
auf ein Drittel ihres Volnmens bei langerem Stehen noch eine zweite 
Krystallisation, und in  den letzten Mutterlaugen bleiben dann ziemlich 
leicht loelkhe, chlorreichere Producte zuriick. Das  rohe Chlorpara- 
xanthin enthalt eine ziemlich grosse Menge von fremden Kiirpern; zur 
Reinigung wird es deshalb in das s c h h  krystallisirende und in  kaltem 
Wasser schwer lijsliche Natriumsalz rerwandelt und aus diesem re- 
generirt. Die Aubbeute an reinem Praparat betrng 21-22 pCt. vom 
angewandten Chlorcaffei'n, was etwa 25 pCt. der Tbeorie entspricht. F u r  
die Analyse wurde das  Praparat  aus heissem Wasser urnkrystallisirt 
und bei 100O getrocknet. 

0.2835 g Sbst.: 0.1891 g AgC1. 
C7H7N402C1. Ber. CI 16.55. Gef. C1 16.50. 

31-Methoxy-8-chlor-caffeYn. 
Es entsteht, wie zuvor erwahnt, aus dem 3 '.8-Dichlorcaffei'n 

durch Kochen mit Mefhylalkohol und scbeidet aich aus der Liisung, 
wenn sie nicht zu verdiinnt iat, in der Kalte in  feinen Nadelo oder 
derben Drusen ab. Bequemer gewinnt man es aus dem rohen Dichlor- 
caffei'n, wie folgender Versuch zeigt. 

13 g Chlorcaffei'n, 20 g Phosphorpentachlorid (I3/* Mol.) und 
56 ccm Phosphoroxychlorid wurden 10 Stunden auf 160--162° im 
Einschmelzrohr im V o l  h ard'schen Petroleumofen erhitzt. Nach dern 
Er kalten waren 2 g unverandertes Chlorcaffe'in ausgeschieden. Die 
filtrierte Liisung wurde unter s tark rermindertem Druck miiglichst 
weit eingedampft, um das Phosphoroxychlorid zu entfernen, nnd der 
Ruckstand mit 50 ccm Methylalkohol 30 Miauten gekocht. Ale die 
Fliissigkeit, anf die Halfte eiogeengt, 1'2 Stunden im Eisschrank ge- 
standen hatte, war eine dicke, braunliche Krystallmasse abgeschieden, 
die ahgesaugt und XIS heissem Methylalkohol unter Zusatz von Thier- 
kohle umkryatallisirt wurde. Die Ausbeute betrug bei obiger Menge 
Chlorcaffei'n 2.3 g,  mithin 20 pCt. des angegriffenen Materials. Die  
Verbindung ki  ystallisirt aus Methylalkohol in feinen glanzenden Nadeln, 
die bei 125O anfangen zu sintern und bei 129-130'' (corr. 130-131°) 
schmelzen. 

0.2049 g Sbst.: 0.1145 g AgCI. - 0.1S77 g Sbst.: 0.286.5 g Go,. 0.073S g 
H2O.-O0.1602 g Sbst.: 29.0 ccm X (1g0, 761 mm.) 

C ~ H I ~ N ~ O ~ C I .  Ber. C 41.75, H 4 26, N 21.66. C1 13.73. 
Gef. n 41.63, ) 4.37, s 21.51, )) 13.53. 
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In heissemRenzo1 istdie Substanzsehr leicht, in heisseiii Alkohol etn as  
schwererund in Aetherschonrecht schwerlijslich und krystallisirt aus allen 
diesen Fliissigkeiten i n  sehr feinpn, biegsamen Nadelchen. Von heissem 
Methylalkohol verlarigt sie etwa die 5-fdChe Menge zur Lasung. Schweier 
wird sie von beisseni Wnsser anfgenomrnen und krystallisirt daraus h i m  
Erkalten sofort entweder in feinen Nadeln oder in ganz schmalen, langen 
rind sehr diinnen Platten. Durch 4-attndiges Erhitzen mit der I 0-fachen 
Menge rauchender Salzsiiure (spec. Gewicht 1.1 9) ini Einschlussrohr 
auf 1000 wird die Methoxyveibindiing glatt in Chlorparaxanthin ver- 
wandelt. Dieses zeigte nach einmaligem Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser den Schmp. 2870 (corr. 2940) und alle sonstigeri Eigen- 
schaften der reineii Verbindung. 

0.146G g Sbst.: 0.0J62 g AgCI. 

Aus dieser Verwandlung folgt fiir die Methoxyverbindung die 
C ~ H ~ N A O A C I .  Ber. CI 16.55. Gef. CI 16.23. 

Structnrformel : 
c133.x co 

60 c - + 3 - 3 3 .  
.. >C.Cl 

CH3O.CHa.N C-N 

7 ' .8 - D i c h 1 or - c a f f e Tri. 

Die Verbindung entsteht aus dem Cblorcaffei'n durch die Wir- 
kung von freiem Chlor bei verhaltnissmassig niederer Temperatur. 
Der Process verlauft am glattesten bei Anwendung von Phosphor- 
oxychl6rid oder Nitrobenzol a13 Lijsungsmittel und bei einer Tem-  
peratur voii 9O-l0Oo. 

23 g trocknes Chlorcaffei'n wurden mit einer Lijsung von 9 g 
Chlor in 100 ccrn Phosphoroxychlorid 9 Stundeu im geschlossenen 
Gefass auf 100' erhitzt. Beim Verdampfen des Phosphoroxychloride 
unter stark rerrnindertern Druck blieb eine fast farblose Krystallmasse 
zuriick, die in 400 ccrn heissem Methylalkohol geliist wurde. Nach 
dern Abkiihlen auf 0 0  fielen beim langeren Stehen I8  g 7'.8-Dichlor- 
caffei'n vom richtigen Schrnelzpunkt Bus, was 70 pCt. der Theorie enl- 
spricht. Das Filtrat gab nach dem Einengen noch 2.5 g etwas un- 
reineres Priiparat vom Schmp. 140-145O. Fiir die Analyse wurde 
es bei 100O getrocknet. 

0.1760 g Sbst.: 0.2360 g COa, 0.04SG g 1120. - 0.1500 g Sbst.: 27.4 ccm 
N (l4", 754 mm). - 0.1582 g Sbst.: 0.1747 g AgC1. 

CsHsNdOaClz. Bet-. C 36.50, H 3.01, N 21.29, C1 27.00. 
Gcf. D 36.57, n 3.07, B 21.35, x 27.32. 

Die Ver bindung krystallisirt aus heissem Methylalkohol, wovon 
etwa 16 ccm auf 1 g zur Liisung niithig sind, in feinen, farblosen 
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Niidelchen, die bei 149-1510 (corr. 150.5-152.50) schmelzen. Sie ist 
sehr leicht liislich in  Eiseseig, etwae schwerer in heissem Alkohol (etwa 
8-fache Menge) nnd in etwa 70 Theilen kochenden Wassera, leicht 
liislich in Benzol, sehr wenig in  Petrolather. Von dem 3'.8-Dichlor- 
caffein unterscheidet sie eich scharf durch Bestandigkeit gegen heissen 
Methylalkohol, wovon sie auch bei mehratiindigem Erhitzen nicht zer- 
stiirt wird. In  Folge dessen lasst sie sich aus Gemischen rnit dem 
Isomeren durch Kochen mit Methylalkohol leicht rein gewinnen, d a  
Ietzteres dadurch in die Methoxyverbindong verwandelt wird. Bei 
mehrstiindigem Erhitzen mit Methylalkohol auf looo wird aber auch 
das 7'.8-Dichlorcaffein wenigstens theilweise verandert; nur entsteht 
dabei keine Methoxyverbindung, sondern in ziemlich reichlicher Menge 
Cblortheophyllin. Vie1 leichter erfolgt dieselbe Zersetzung durch 
Kochen mit Wasser, wobei dann die eine Chlormetbylgruppe wiederurn 
als Salzsaure und Formaldehyd abgespalten wird. 

V e r w a n d l u n g  d e s  7 ' .8 -Dichlor .  c a f f e i n s  i n  T h e o p h y l l i n .  

Di r  Reaction geht etwas langsamer von statten, als bei dem 
3l.S-Dcrirat. Zu ihrer praktischen Ansffibrung wird das  7'&Dichlor- 
caffein rnit der zehnfachen Menge Wasser gekocht; es geht dabei all- 
mahlich in LBsung, wahrend gleichzeitig Formaldehyd entweicbt. 
Verjagt man diesen durch langeres Kochen, am besten unter Durch- 
leiten von Dampf, und eDgt spater die Liisiing ein, so kryetallisirt 
beim Abkiihlen mit fast quantitativer Ausbeute das  8 - C h l o r - t h e o -  
p h y l l i n ,  das in  allen Eigenechaften rnit dem friiher beschriebenen 
Product ') ubereinstimmt. Zur sicheren Identificirung wurde es  rnit 
Jodwasserstoff zu Theopyllin reducirt. 

Fiir die Gewionung des Cblortheopyllins kann man an Stelle 
des reiuen 71.8-Dichlorcaffei'ns auch das  Rohproduct verwenden, das 
beim Abdampfen der  Phosphoroxychloridliisung zuruckbleibt. Es wird 
ebenfalls mit der 10-fachen Menge Wasser unter Durchleiten eines 
kraftigen Dampfstromes etwa 4 Stuuden bei Verarbeitung von 30 g 
Chlorcaffei'n gekocht, bis der Formaldehyd ganz versch wunden ist. 
Beim Erkalten scheidet sich das  Chlortheopyliin ab. Das Product ist 
so gut wie rein, falls die Chlorirung des Chlorcaffei'ns sorgfaltig aus- 
gefiihrt wurde, und die Ausbeute betragt etwa 80 pCt der  Theorie. 
Das reine Product muas sich klar in Ammoniak liisen. Entbalt es  
Chlorcaffei'n beigemeogt, so bleibt dieses zuriick. Aus der  Mutterlauge 
gewinnt man durch Eindampfen noch eioe zweite Krystallisation, die 
aber  weniger rein ist. 

1) E. F i s c h e r  und L. Ach,  diese Berichte 28, 3139 [lS951. 
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Ungefiihr ebenso gut  war  das Resultat, als hei der  C h l o r i r u n g  
d e s  C h l o r - c s f f e l n s  Nitrobenzol ale Losungsmittel diente. 

75 g trocknes Chlorcaffe'in wurden in 375 ccm frisch destillirtem Nitro- 
benzol suspendirt, dam eine Spur Jod zugegebeu und unter Riihren bei 
90-95O ein lebhafter Chloretrom 5 Stunden durch die Fliissigkeit geleitet. 
Bierbei entstand eine klare LBsung, die beim Verdampfeu unter stark ver- 
mindertem Druck einen festen Riickstand hinterliess, der erst in Chloroform 
geltist und mit einer verdunnten, wissrigen Losung von schwefliger Siture 
darchgeschiittelt wurde. In  die abgehobene Chloroforml6sung licss man dann 
direct einen starken Strom von Wasserdampf eintreten. Nach dem Abdes- 
tillireu d'es Chloroforms begann bald in der wissrigen Losung die Entwicke- 
lung r o n  Formaldehyd. Als dieser nach mehreren Stunden fast verechwunden 
war, wurde die Operation unterbrochen und nach dem vtilligen Erkalten der 
ziemlich concentrirten Losung das ausgeschiedene Krystallpulver filtrirt. Seine 
Menge betrug 60 g, und es bestand BUS fast reinem Chlortheophyllin, sodass 
h i w  die Ausbeute nahezu 90 pCt. der Theorie ist. 

Zur Darstellung des 71.8-Dichlorcaffei'ns sind die Losungsmittel 
zwar vortheilhaft, aber  nicht unbedingt nothwendig. Man erhiilt das- 
selbe Product beim Ueberleiten von Chlor iiber trocknes und in  diinner 
Schicht ausgebreitetes Chlorcaffei'n. Bei 60° ist die Wirkung des 
Gases noch kaum bemerkbar. Zwischen 1000 und 145O entstehen 
reichliche Mengen der  71.8-Dichlorverbindung. Bei 150-1600 wird 
nebenher schon ziemlich vie1 der  isomeren 3I.8-Verbindung gebildet, 
ntid iiber 1 i O o  scheint diese vorzngsweise neben chlorreicheren Pro- 
ducten zu entstehen. Im allgemeinen verlauft die Chlorirung unter 
diesen Bedingungen aber nicht so glatt, wie bei Anwendung von LB- 
sungsmitteln, und wir verzichten deshalb auf eine ausfiihrliche Schil- 
derung der Versuche. 

CHs . N-GO 
7 ~ . 8 - D i a t h o x y - c a f f e i ' n ,  CO C-N/ CHz .O Ca Hs 

>C .O Cz Hs C H ~ .  N- C- N 
Zu oiner Losung von 25 g 7'.8-Dichlorcaffei'n in 280 ccm heissem, 

absolutem Alkohol wird portionenweise eine NatriumathylatlBsung 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 dern Wasserbade erhitzt und 
heiss vom Kochsalz abfiltrirt. A u s  der  Losung krystallisirt beim 
Erkalten das Diathoxycaffei'n in  verfilzten, farbloeen Nadeln. Ee wird 
abgesaugt und zur Trennung von beigemengtem Chlornatrium mit 
Waaser gewaschen. Man erhalt 22-23 g Diathoxycaffei'n, das bei 
123-125° schmilzt. Das Filtrat wird nach dem Neutralisiren mit 
verdiinnter Salzsaure unter stark vermindertem Druck eingedampft 
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und der  Riickstand aus ca. 150 ccm Wasser umkrystallisirt. Man 
gewinnt so noch 1 g des Diithoxykiirpers. Die Gesammtauebeute 
betragt mithin 90 pot. der Theorie. 

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

0.1869 g Sbst.: 0.3497 g CO,, 0.1106 g HaO. - 0.1617 g Sbst.: ‘27.3 k c m  

N (12O, 757 mm). 

C12H~sN*04. Ber. C 51.06, H 6.36, N 19.86. 
Gef. 51.03, D 6.56, B 19.96. 

Durch Umkrystallisiren wird der  oben angegebene Schmelzpunkt 
kaum verlndert; das noch aus Aether und dann aus Wasser umkry- 
stallisirte Product schmolz bei 124-12Y (corr. 125- 126O), nach- 
dem von 126-1230 Sinterung eingetreten war. 

1 g lost sich ungefahr in 70 ccm warmem Aether, in 10 ccrn 
heissem, absolutern Alkohol, in 90 ccrn kochendem Wasser und in 
1250 ccm Wasser von 230. Sehr  leicht wird die Substanz von kaltem 
Benzol und von Eisessig aufgenomrnen. I n  heisser, verdiinnter Natron- 
lauge ist sie nur schwer 16sIich, ziemlich leicht dagegen in heisser, 
verdiinnter Salzsaure. 

T e t r  ac h l o r -  c a f f e  i n ,  CS Hs Nc 0 2  C11. 
C1.CHz.N C O  

do &N<CH2. CI 
. .. 4 4 .  Cl 

Cl.CH2.N C-N 

20 g 7L.8-Dichlorcaffeib werden irn Rohr mit 110 ccm Phosphor- 
oxychlorid, in  welchem 13.4 g Chlor (5 Atomgew.) gelost sind, 11-  12 
Stunden im Volhard’schen  Petroleumofen auf 160-1620 erbitzt. N:ich 
dem Erkalten ist niir geringer Druck im Gefass. Die Losung wird 
linter 15-20 mm Druck bei etwa 45O eingedampft und die gelbbraune, 
zahe hlasee in heiseem Renzol gelBst. Aus der etwas eingeengten 
LBsung scheiden sich schwach gelbe Krystalle ab, die abgesaugt, rnit 
Wasser gewaschen und dann bei gewiihnlicher Temperatur getrocknet 
werden. Dieses Product ist zieni- 
lich unrein, wie der niedrige und unscharfe Schmelzpunkt zeigt. Es 
mird ungefahr in der 10-fachen Menge warmem Aether geltist, mit 
Thierkohle behandelt und das Filtrat nach dem Einengen in Eis  ge- 
kiihlt. Dabei scheidet sich ziemlich reines Tetrachlorcaffein in farb- 
losen Krystallchen ab, die FOU ungefahr 124-1270 schmelzen. Die  
Ausbeute an diesem Praparat  betragt 14-15 g oder ungefahr 60 pCt. 
der  Theorie. Durch nochmaligw Umlosen aus warmem Aether wird 
es rein erhalteii und schmilzt dann bei 128-129.5O (corr. 129-130.5O) 

Die Ausbeute betragt etwa 24 g. 



zu einer farblosen Fliissigkeit. Piir die Aiialyse wurde im Vacuum- 
Exsiccator getrocknet. 

0.2035 g Sbst.: 0.2173 g COz, 0.0381 g HaO. - 0.1667 g Sbst.: 24.7 ccm 
N (18.5", 752 mm). - 0.1884 g Sbst.: 0.3237 g AgC1. 

C S H ~ N ~ O ~ C I A .  Ber. C 25.92, €I 1.81, N 16.87, GI 42.77. 
Gef. )) '29.12, )) '2.03, n 16.94, )) 1251.  

Das Tetrachlorcaffei'n last sicb sehr leicht in Acetorr und Eis- 
essig, leicht in Benzol und ziemlich leicht in Alkohol. Es wird von 
etwa 40 Gewichtstheilen warmem Aether aufgenornmen; nach dem 
Einengen krystallisirt es als feines, weisses Pulver, das unter dem 
Mikroskop meist tafelartig ausgebildete Rrystalle zeigt. 1 g lost sich 
in ca. 10 ccm heisaem Methylalkohol. Von heissem Wasser verlangt 
es mehr als die 100-fache Menge, wird aber dadurch bald uuter Bil- 
dung von Formaldehyd angegriffen. I n  verdunntem Alkali ist es nicht 
loslich. 

Wir  haben versucht, die Darstellung des Tetrachlorcaffei'ns da- 
durch zu vereinfachen, dass wir das Chiorcaffei'n direct mit einern 
Ueherschuss voii Chlor in Phosphoroxychlorid zuerst auf looG uud 
d a m  auf lGOo erhitzten; das Resultat war aber wenig befriedigend, 
d a  die Reinigung des Productes erhebliche Schwierigkeiten machte 
und dadurch die Ausbeute zu gering wurde. 

T e t r a  m e t h  o x y -  caf fe i 'n ,  Cla HI* Nl Of. 

Zu eirier Losung yon 7.8 g Tetrachlorcaffei'n in 80 ccni heisaem, 
trocknem Methylalkohol wird eine Losung von 2.7 g Natrium ( 5  Atom- 
gew.) in 8 0  ccm Methylalkohol gegeben. Bereits beim Mischen scheidet 
sich Kochsalz ab. Man kocbt Stunde auf dern Wasserbade, liltrirt heiss 
vom Chlornatrium, neutralisirt mit Essigsaure und verdampfc die Lo- 
sung unter stark vermindertem Druck zur Trockne. Der last weisse, 
krystallinische Riickstand wird aus ca. 30 ccm Wasser umkrystallisirt. 
Die Ausbeute betragt etwa 5 g, und das Product hat den Schmp. 
1 14- 1 iGo. Beim nochmaligen Umlosen aus Wasser steigt derselbe auf 
118-1200 und bleibt dann auch beim weiteren Umkrystsllisiren un- 
rerandert. Trotzdem ist das nur aus Wasser krystallisirte Praparat 
nicbt ganz rein, denn die Analyse gab etwa 0.7 pe t .  zuriel Kohlen- 
stoff. Es wurde deshalb noch zwei Ma1 aus Methylalkohol und Aether 
iind znletzt nochmals aus Aether urnkrystallisirt und gab d a m  nach 
dem Trocknen bei 800 folgende Zahlen : 

N (18O, 743 mm). 
0.2000 g Sbst.: 0.3369 a COa, 0.1063 g HaO. - 0.1421 g Sbst.: 22.5 C C ~  

ClzH18OsNq. Ber. C 45.36, H 5.73, N 17.53. 
Gef. 45.94, )) 5.91, Y 17.9F. 
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Das wiederholte Umkrystallisiren aus Methylalkohol und Aether 
batte keinen neunenswerthen Verlust zur Folge, und der  Schmelzpunkt 
blieb bei 1 18-120° (corr. 119-1210) constant. 

Die Substanz ist sehr leicht liislich in  Eisessig, etwas schwerer 
in heissem Alkohol, Methylalkohol (1 g in ca. 5 ccm), Chloroform und 
in Benzol. Ziemlich schwer liist sie sich in Aether und noch schwe- 
per in kaltem Wasser; von kochendem Wasser verlangt sie etwa 
13 Theile. 

V e r w a n d l u n g  d e s  T e t r a c h l o r - c a f f e i ' n s  i n  C h l o r - x a n t h i n .  

Da das Tetrachlorcaffei'n in heissem Wasser recht scbwer liislich 
ist, so diente fiir die Abspaltung der Chloromethylgruppe eine Lii- 
sung in  verdiinnter Essigsaure. 

8 g der Chlorverbindung wurden mit 80 ccm einer Mischung aus 
2 Vol. Eifessig und 1 Vol. Wasser 10 Stunden am Riicktlusskiihler 
gekocht und die weingelhe Fliissigkeit auf dem Wasserbade stark ein- 
geengt, bis reichliche Krystallisation erfolgte. Da noch nicht aller 
Formaldehyd ausgetrieben war, so wurde das Gemiscb von Nieder- 
achlag und Flussigkeit nach Zusatz von ziemlich vie1 Eisessig unter 
Durchleiten cines starken Stromes von Wasserdampf nochmals eine 
Stunde gekocht. Nach dem Erkalten wurde der  schwach gelbe, kry- 
atallinische Niederschlag abgesangt. Seine Menge betrug nacb dem 
Trockneu 3.3 g, wahrend nach der Theorie 4.5 g Chlorxanthin zu er- 
warten waren. Die Ausbeute an Rohproduct entspricht also 75 pCt. 
Dieses ist aher keineswege rein; es wurde deshalb in das  gut krystal- 
lisirende Ammoniumsalz verwandelt, dieses in wiissriger Liisung mit, 
Thierkolile entfarbt, dnnn zwei Ma1 aus warmer, sehr verdiinnter 
Arnmoniak-Liisung umkrystallisirt und schliesslich in waesriger Losung 
durch Essigsaure zersetzt. Die Reinigung iiber das  Ammoniumsalz 
muss eventuell noch einmal wiederholt werden. Fiir die Analyse war  
d a s  Chlorxanthin bei 1400 getrocknet. 

766 mm). 
0.1793 g Sbst.: 0.1354 g AgC1. - 

CsH3NdOsCI. Ber. C1 
Gef. 

Die Eigenschaften des Productes 

0.1294 g Sbst.: 33.3 ccm N (18O, 

19.03, N 30.02. 
15.69, )) 30.03. 

entsprecheu ganz der Keschrei- - 
bung, welche friiher von dem Chlorxanthin gegeben wurde I). 

Zur  weiteren Identificirung diente die Ueberfiihrung des Prapa-  
rates in X a n t h i n .  Zu dem Zwecke wurde es mit der 10-fachen Meoge 
Jodwasserstoff vom spec. Oewicht 1.96 unter Zueatz ron  Jodphos- 

I) E. F i s c h e r ,  diese Berichte 30, 2237 [1897). 
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phoninm auf dern Waeserbade erwarmt, bis kein Freiwerden von Jod 
mehr bemerkbar war. Als die Jodwasserstoffsaure durch die Ope- 
ration verdiinnter geworden war, schied sich schon in der  Hitze das  
Jodhydrat dee Xantbins 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 I000 getrocknet): 36.3 ccm N (18.5O, 767 mm). 
CsH4N402. Ber. N 36.84. Gef. N 36.7. 

69. K. Fries und E. Hlibner: 
Ueber l-Methyl-2-naphtol und ohinoide Abkcmmlinge deeselben. 

LMittheiluog aus dern chem. Institut der Universitit Marburg.] 
(Eingegangen am 30. Januar 1906.) 

Von den nachsten Homologen de3 2 - N a p h t o l s  war bisher nur 
das  aus dern Santonin erhaltliche 1 . 4 - D i m e t h y l - 2 - n a p b t o 1 1 )  
bekannt. 

Dem Einen von uns ist ee nun vor einiger Zeit gelungen, das  
1 - M e t h y l - 2 - n a p h t o l  in einfacher Weise, durch Spaltung des D i - 2 -  
n a p h t o l m e t h a n s  mit Zinkstaub und Alkali, zu erhalten nnd zwar 
verlinft die Reaction so glatt, dass das  Methylnaphtol zu den l e i c h t  
zuganglicben KBrpern zahlt a). 

Die Spaltung geht im Sinne folgender Gleichung vor sich: 
a 1 ad a 1 a 

(HO)CloHg.CHe.CloH,(OH) + Hs = (OH)CloHg.CH3 + CloH.r(OH). 
Eine derartige Reaction war bisher nur bei Polyoxyderivaten des 

Diphenylmethans beobachtet wordeu 3). Verbindungen , wie dae 
p,p'-D i p h e n ol - m e t  h a n ,  das asymm. -p ,p ' -  D i p h e n o  1- a t  h a n  und das 
Di- asyrnm. - rn-xyle  no1  - m e t  h a n ,  werden, wie wir fanden, beim Kochen 
mit Zinkstaub in alkaliecher LBsung nicht verandert. Urn 80 iiber- 
raschender erscheint daher die leichte Spaltbarkeit des Dinaphtol- 
methans. 

Das 1 - M e t h y l - 2 - n a p h t o l  kann rnit dem o-Kresoi verglichen 
werden. Im Verhalten schlieset es sich dem 2-Naphtol an. Wie 
dieses giebt es Alkylather von eigenartigem, wenn auch, irn Vergleich 
zu den Naphtolathern, echwachem Gerucb. Die Hydroxylgrnppe wird 
ahnlich leicht wie im 2-Naphtol gegen die Amidogruppe ausgetauscht, 

1) Dime Berichte 28, Ref. 116; 31, 1675. 
a )  D. R. P. 161450. 
3) BBhm, Ann. d. Chem. 318, 253; 329, 269 und 301. 


