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238. Heinrich Schulze: Uber die Binwirkung von Phenyl-
magnesiumbromid auf Kaffein und einige seiner Derivate.

fMitteilung aus dem pharm.~chem. Institut der Universitii Erlangen.]
(Eingegangen am 3. April 1907.)

e EKinwirkung von Grignardschen Lisungen auf Xunthin:
derivate ist bisher nicht untersucht worden. Ich habe das Studium
dieser Reaktion zuniichst beim Kaffein und einigen seiner 8-Substitutions-
produkte aufgenommen, weil es mdglich erschien, dafi man auf diese
Weise zu Korpern der allgemeinen Formel:

CH;—N1— 6(;<(’“H

l
(sHs o /(J.H;
oH-9 PONS ey

CH; K3 —10—N
gelangen wiirde, von denen aus man vielleicht durch Abspaltung von
Chlormethyl und Wassér 2.6-Dialkylpurine hitte darstellen konnen.

In der Tat 148t sich aus den Produkten der Einwirkung von
Phenylmagnesmmbromld auf Kaffein in benzolischer Lésung
ein Korper isolieren, der durch Eintritt von zwei Phenylgruppen 1n
das Kaffein entstanden ist.: Die so erhaltene Substanz hat aber die
Formel €z H2oN4O, enthilt also ein H;O weniger als einem K&rpet
der gben genannten Zusammensetzung entsprechen wiirde. Die Reaktion
ist offenbar nach folgender Brutto-Gleichung verlaufen :

. CeHwN; Oy +2Cs Hs MgBr + Hy0 = C30Hao NiO —+ 2 Mg(OH) Br
Zu dem gleichen Korpe1 CyoH30NsO kommt man, wenn Pheuyl-
magnesiumbromid auf Bromkaifein einwirkt.

Ebenso wie das Kalflein reagiert das 8-Methylkaffein ') mit Pheny!-
magnesiumbromid. Die Reaktion verlduft nach folgender Gleichung:
CoH12 N, O + 2Cs Hsv.MgBI' —+ H,0 =.Ca; Hya N1 O + 21\Ig(OH)BI‘

Diese Korper, welche auffallenderweise, trotz der in ihnen ent-
haltenen Phenylgruppen, ebenso stark basische Eigenschaften besitzen
wie das Kaffein, bilden aber weder beim Kaffein, noch beim 8-Methyl-
kaffein, noch beim Bromkaffein die Hauptprodukte der Reaktion, viel-
mehr entstehen, vermutlich unter Aufspaltung des Pyrimidin- oder
Imidazolringes, worauf die reichliche Bildung von Triphenyl-carbinol

B Das 8-Methylkaffein verdanke ich dev Liebenswiirdigkeit der [Firma
Bohringer & Sohne in Waldhof-Mannheim, der ich auch an dieser Stelle
hierfir bestens danken michte.
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bei der Reaktion schliefen liBt, wasserlosliche Basen, dereu nédhere
Untersuchung noch aussteht.

Wesentlich anders als bei den eben genannten Verbindungen voll-
zieht sich die Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf
Athoxy- und Methoxy-kaffein. Beim Athoxykaffein konnten bis-
her drei Verbindungen isoliert werden, die sich durch ihre verschiedene
Basizitit bezw. durch ihre Loslichkeit in Wasser von einander trennen
lassen. Zuniichst entsteht ein sehr schwach basischer Korper, dem
die empirische Formel CisHz4N4O zukommt, und der allem Anschein
nach ein Homologes der aus Kaffein und aus 8-Methylkaffein erhal-
tenen Reaktionsprodukte CioHz:oNiO bezw. CsiHazN4O, denen er in
seinen Eigenschaften ziemlich @hnlich ist, darstellt. DaB in ihm
hichstwahrscheinlich die Athoxylgruppe durch die Phenylgruppe ersetzt
ist, geht daraus hervor, daBl dieselbe Substanz auch aus dem Methoxy-
kaffein erhalten werden konute. Thre Bildung, die deshalb interessant
ist, weil ja im allgemeinen die Oxalkylgruppe gegen Grignardsche
L8sungen resistent ist?), erfolgt vermutlich nach folgender Brutto-
(<leichung: '

C:nHHNL(),’: -+ 3(}5H5MgBl‘+ 2H20

= C3s H3aN4O + C2 Hs . OH 4 3Mg(OH)Br.

Daneben findet sich ein stirker basischer, sauerstofitreier Korper,
dem die Formel Cz0H2 Ny zukommt, und der merkwiirdigerweise gelb
gefiirbt ist. Seine Bildung aus dem Athoxykaffein 1Bt sich in folgen-
der Weise formulieren:

CroH1s Ny O + (\.CuflsMgBl‘ + §H-.0

CooHeoeN + C:H; . OH + SMg(OH)BI‘ + 3Ciako (])iphen_vl) —+ 2H,0.

Auflerdem lie} sich noch ein sehr schwach basisches, in Wasser
schwer losliches Kondensationsprodukt isolieren, dem nach den Ergeb-
nissen der Analyse die einfachste Formel Ci:HisN;O: zukommt.
Uber die Art seiner Entstehung aus dem Athoxykaffein 1iBt sich bis
jetzt (ienaueres nicht aussagen.

Auch beim Aethoxykaffein entstehen neben den oben erwithnten
Korpern reichliche Mengen wasserlislicher Basen, deren Isolierung
bisher nicht gelungen ist.

Wie ich schon oben- bemerkt habe. entsteht aus dem Methoxy-
kaffein dieselbe Verbindung Czs H:4NyU, die auch beim Athoxykaffein
gélJildet wird, ferner findet sich in sehr geringer Menge eine bei ca.
1509 schmelzende, gelbe Substanz, die, wie es scheint, mit dem bei
152—153° schmelzenden Korper CaoHoo Ny aus Athoxykaffein identisch

) Klages und Eppelsbeim, diese Berichte 36, 3584 [1903],
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ist und ihren niedrigeren Schmelzpunkt nur einer hartnickig anhaftens
den Verunreinigung verdankt. Weitere Reaktionsprodukte konnte ieli
beim Methoxykaifein bisher nicht isolieren.

Uber die Konstitution cder oben erwithnten neuen Verbindungen
hoffe ich in Biilde herichten zu kiémnen.

Experimenteller Teil.

Phenylmagnesiumbromid nnd Kaftein.

14.4 g Magnesium und 96.0 g Brombenzol wurden in 300 com
Ather zur Reaktion gebracht und zu der so erhaltenen Lisung von
Phenylmagnesiumbromid 18.8 g scharf getrocknetes Kaffein, das in
13/; 1 warmen. Benzols gelost war, hinzugegeben. Iis bildete sich ein
weiBer, volumindser Niederschlag, der sich bei dem nachfolgenden
6-stiindigen Erhitzen auf dem Wasserbade gelblich firbte, withrend
gleichzeitig die Losung eine rétlich gelbe Farbe annahmi.

Nach dem Stehen iiber Nacht, wobei ebenso, wie wihvend des
Erhitzens auf dem Wasserbade, der Riickflukiihler durch ein Natron-
kalkrohr verschlossen war, zersetzte ich mit Fis und sénerte danu
mit Salzsiiure an. Die beiden so erhaltenen Schichten trennte ich
und schiittelte die rotgelb gefiirbte benzolische Schicht so lange twit
starker Salzsiure aus, bis die letztere nicht mehr gelblich geffirht
erschien. Die Benzollssung nahm dabei eine gelbliche Farbe an.

Die benzolische Losung, die natiirlich nebenbei auch noch Ather
enthielt, wurde auf dem Wasserbade abdestilliert und der Riickstand
der Wasserdampidestillation unterworfen, Es gingen dabei nicht un-
betridchtliche Mengen von Diphenyl iiber, das nach dem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol durch den Schmp. 75° und die Analyse identifiziert
werden konnte.

0.1212 g Shst.: 04162 g COy, 0.0745 g Hy0.

CisHyo. Ber. C 93.46, H 6.54.
Gef. » 93.65, » 6.87.

Ferner lieflen sich im Destillat geringe Spuren von Phenol durch
Bromwasser nachweisen.

Der braun gefirbte kornige Riickstand von der Wasserdumpi-
destillation, dessen Menge ziemlich bedeutend war, wurde durch mehr-
maliges Umkrystallisieren aus Benzol gereinigt und so in derben,
glinzenden, farblosen Krystallen vom Schmp. 162° evhalten, die sich
als Triphenylearbinol erwiesen.

0.1909 g Shst.: 0.6131 g COs, 0.1084 g H, 0.

CioHis). Ber. C 87.65, H 6.20.
Gef. » 87.64, » 6.35.



Weitere Korper lieflen 'sich in. der Benzollisung -nicht machweisen,

e salzsauren Lésungen - dampfte ich-avf dem Wasserbade anf
ungefdhr. ein’ Drittel: .ein und fltrierte- nach’ déin Krkalten: yon einér
geringen Menge. harzartiger Substanz -ub:. Das Filtrat wurde dapn so
lange, ‘mit krystallisierter Sodu- versetst,. bis . die- Fliissigkeit - gegei
Kongopapier neutral reagierte. Bei. der Neutralisation schied:sich ein
gelblich - gefiirbtes, krystallinisches ‘Produkt -aus, :das. durch mehrmalige
Krystallisation . ans- Alkohol rein ‘erhalten . werden kounte. Mengr:
atwas fiber 4 g.

Der neue Korper . bildet farblose, derbe; flichenreiche I\n)utal.lchen
vom, Schmp. 249—250°.  Er ist ziemlich. schwer lislich--in Alkohal,
noch schwerer in. Benzol; fast anldslich in..Wasser und Ather, leicht
léslich in Chloroform und FEisessig. . In konzentrierter Schwefelsiure
lost er sich mit der Farbe des Bichromat-lons; die Lisung wird dureh
Wasserzusatz entfirbt. Der Substanz kommen schwach basische Figen-
schaften zu: sie ist eine einsiiurige Buase, deren Salze-durch. Wasser
unter Abscheidung der freien Base zersetzt werden.

0.2191 ¢ Sbst.:'0.5800 g CO3, 0.1195 g Hy0). — 0.2069 g Sbst.: 0.5489 ¢
0s, 01123 g H;0. — 02093 g Shst:: 0.3537.g Vs, 0.1178 g Hs0). - -
0.1402 g Sbst.: 20.2 cem N (7.5%, 7129 mm). -— 0.1853 g Shet.; 24.6 cem N
(10°, 749 mm).

LA Ber. C 7222, H 6.06, N 16.90.
- Gef. »-.72.20, 72.35, 72.15; » 6.10, 6.07, 6.2, » 16.85, 16.M:

“Das Filtrat von der Fallung dieses Korpers wurde wuf ungefah
ein Drittel eingedampft, mit Soda dentlich alkalisth gemacht und mit
Chloroform ausgeschiittelt. Die Chloroforminsziige hinterlieBen nach
dem Abdunsten einen braun gefa.rbten Riickstand, der zum altergriBten
Teile in Wusser loslich war. “Nuach schwichem Ansivern der wilss-
rigen Losung mit Salzsdure nnd Eme'ngen anf dem Wasserbade zeigte
def so erhaltene’ briunlick gelitbte Sirup, der Quecksilber- und Gold-
salze’ st.lrk redunerte, zwar Andeutungen einer Kry stallisation, konnte
aber wegen seiner groﬁen Lushchkelt lnsher nicht in reiner Form
erhalten werden.

In_dem mit Chloroform awsgeschittelten Teile lieen sich .durch
\\13:11ut1Qd1dJ0(lkallllnn noch anschememl nicht unbedeutende \[engen
wasserloslicher Basen nachweisen, deren ; Isolierung bisher nicht we-
hingen ist.

Pheu) lmagneslumbronud and Brom-kaffein,
3.6 g Magnesium- vnd 24.0 g Brombeluol wurden in 75 com Ather

in - Reaktion .-gebracht und zu-der so erhaltenen Lisung 6.72 Brom-
kaffein, dié in. 300 com Benzol warm gelist ‘waren, hinzigegeben. KEs
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bildete sich ein weiller Niederschlag, der bei sechsstiindigem Irhitzen
auf dem Wasserbade kornig wurde, auch sonst waren die #ulleren
Erscheinungen des Reaktionsverlaufes dieselben. welche hei dem
analogen Versuche mit Kaffein beobachtet wurden, nur firbte sich die
Losung weniger stark. Die Aufarbeitung des Versuches erfolgte in
der beim Kaffein augegebenen Art.

In der henzolischen Liésung lieflen sich auch hier nur, neben
Spuren von Phenol. Diphenyl und Triphenylecarbinoi nach-
weisen.

Die salzsaure Lisung gab bei der Neutralisation mit Soda.
ebenfalls wie heim Kaffeiu, einen gelblich weillen Niederschlag, -der
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol in derben, bei 249—250¢
schmelzenden Krystallen erhalten wurde, die sich als identisch mit
dem aus Kaffein entstandenen Korper der Formel CaoHzoN4O erwiesen.

0.1901 g Shst.: 0.5030 g -COq, 0.1039 g Hz0. — 0.1980 g Shst.: 29 ecm
N (119 729 mm).

CaoHao N, 0. Ber. C 72.22, H 6.06, N 16.90.
Gef. » 72.16, » 6.11, » 16.89.

Die Ausbeute ist relativ griBler als beim Kaffein: es wurden fast
1.h g .des Korpers erhalten.

Auch hier lief} sich aus den Mutterlaugen durch Ausschiitteln mit
Chloroform eine reichliche Menge in Wasser loslicher Basen erhalten.
deren Chlorhydrate aber bisher keine Andentung von Krystallisations-
vermigen zeigten. . Die letzten Mutterlaugen enthalten ebenfalls noch
durch Wismutjodid-Jodkalium féllbare wasserlisliche Substanzen. die
noch nicht niiher untersucht wurden.

Salze der Verbindung CsoHae Ny O

Das salzsaure Salz krystallisiert aus der siedenden Lisung der Basc
in 10-prozentiger Salzsiurc beim Erkalten in langen, farblosen, seidenglin-
zenden Nadeln, die unscharf unter Dunkelfirbung und Aufschiumen bei ca.
250° schmelzen. Das Salz gibt schon beim lingeren Liegen an der Lauft dic
Salzsiure zum Teil ab, durch Wasser wird es sofort unter Abscheidung der
freien DBase zersetzt.

0.5346 g Sbst.: 0.2102 g AgCl. (Sbst. nach 2-stiindigem Liegen au der
Luft analysiert.) — 0.3099 g Sbst.: 0.1189 ¢ AgCl. (Shst nach 4-stiindigem
liegen an der Luft analysiert.)

CaoHzoN.O.HCL  Ber. Cl 9.61. Gef. Gl 9.72, 9.48.

bas aurichlorwasserstoffsaure Salz wird aus der salzsauren
Lasung der Base durch Goldelilorid als amorpher, gelber Niederschlag er-
halten, der aus Alkohol, dem Goldehlorid zugesetzt war, und Uberschichten
der liisung mit Ather-in gelbroten Nadelchen crhalten wurde, die sich von
1900 ab dunkel firben und bei 200--202° wnter Aufschiumen schmelzen.
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03082 g Sbst,: 0.0887 ¢ \u. — 0.2053 ¢ Sbst.: 0.0862 g Au.
CooHazoN;O.HAuCl,. Ber. Au 29.33. Gef. Au 29.25, 29.19.

Das platinchloridchlorwasserstofisanre Salz krystallisiert  bei
7ugabe von Platinchlorid zur sulzsauren Losung der Base in brinulich gelben,
glinzenden Blattehen aus. die bei ca. 1830 anfschivmen. ohue dal der Zor-
setzungspunkt scharf beobachtet werden kaun.

01.5578 g Sbst.: 0.0978 g Pt. — 0.4021 g Sbst.: 0.0714 g Pr.

ConHoo Ny Mo . Ha Pt Cls.  Ber. Pt 17.72. Gel. Pt 17.55, 17.75,

Pheunylmagnesiumbromid und 8§-Methyl-kaffein.

6.0 g Magnesium wurden mit -38.5 g Brombeuzol in 120 cem
Ather zur Reaktion gebracht und zu der so erhaltenen Lésung 8.45
#-Methylkatfein, in 11 warmen Benzols gelost, hinzugegeben.. Auch
hier entstand ein weiller, gequollener Niederschlag, der sich beim
nachfolgenden tiinfstiindigen. Erhitzen auf dem Wasserbade allmihlicl
briunlich gelb firbte, withrend die iiberstehende Benzolschicht eine
rotgelbe Farbe annahm: :

Nach dem Stehen :iiber Nacht wurde mit Bis zersetzt und wit
Sulzsiiure angesduert. Die Benzolschicht schiittelte ich dann noch so
oft mit- konzentrierter Salzsidure aus,” als die letztere noch etwas auf-
nahm.

Bei der Aufarbeitung der Benzolldsung, die sich bei dem Aus-
schittteln mit Salzsiure -hellgelb geféirbt hatte, konnten auch hier nur,
peben Spuren von Phenol, Diphenyl und reichliche Mengen von Tri-
phenylearbinal nachgewiesen werder.

Die vereinigten, triiben, sauren Ldsungen wurden wiederholt mit
Ather ausgeschiittelt, der etwas Harz, Diphenyl und Triphenylcarbinol
aufnahm, dann der geloste Ather durch einen Luftstrom verjagt und die
jetzt klare, rotgelbe TFliissigkeit mit Soda unter Anwendung von
Kongopapier neutralisiert, der, gelbrote Niederschlag abfiltriert und in
Chloroform geldst. Beim Verdunsten der Liésung hinterblieb eine
braunrote. teils harzige, teil: krystallinische Masse, die beim Verreiben
mit Alkohol zu einem Krystallbrei erstarrte. Die Substanz wurde
durch Auistreichen auf Ton und Umkrystallisieren aus Alkohol ge-
reinigt. Ausbeute an reinem Material 2.6 g.

Aus absolutem Alkohol krystallisiert der neue Korper in derben,
¢liinzenden Krystillchen ohne Krystallalkohol, aus verdiinntem Alkolol
in langen, glinzenden Nadelu, die Krvstallfliissigkeit. verwautlich 1!/
Mol. Wasser, enthalten. Die gliinzenden Niidelchen werden schion
beim lingereu Liegen an der Luft unter teilweisem Verlust des Kryv-
stallwassers triibe.

00,9998 g Shst. verloren bei 100° im Vakuum 0.0672 g.

CorHoo Ny O 4 17, aq. Bor. Verlnst 7.24. Gef, Verlust 6,72,
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Der Korper schmilzt bei 224—225°% Er ist loslich in Alkohol.
Benzol, Eisessig, leicht loslich in Chloroforni, unléslich in Ather und
Wasser. In konzentrierter Schwefelsiure lost er sich ebenfalls mit
deit Farbe des Bichromat-lons; die Fiarbung verschwindet beim Yer:
diinnen mit Wasser. Die Analysen wurden mit bei ‘100° im Vakuum
getrockneter Substanz ausgefiihrt.

0.2127 g Shst.: 0.5682 g COs, 01245 ¢ Hy O — 0.1999 g Shst.: 15342 o
02, 01203 ¢ H,0. — 0.1862 g Sbst.: 27 cem N (129, 733 mm).

Co; Ha N4 0. Ber..C 72.77, H 6.40, N:16:2
- Gefs » 72.85, 72.82, » 6,57, 6.73, » 16.40.

Das Filtrat von der Fillung: dieses Korpers extrahierte ich nach
dem Einengen auf’ ein’ kleines. Volumen: mit Chloroform. Von den
rotgefiirbten Chloroformausziigen wurde der grofite Teil-des Chloroforms
abdestilliert und der dunkelgefiirbte Riickstand it verdiinnter Salz+
sdure ausgezogen. Die rotgefirbten ELGsungen lieferten beim vorsichi
tigen Eindunsten auf dem Wasserbade einen Sirup, der beim Erkalten
zu einer Krystallmasse erstarrte, die -durch Abpressen auf Ton von
dem. groBten Teile. der dunkelgefarbten Mutterlaugen befreit wurde,
Die so erhaltene, schwach briunlich gefirbte Krystallmasse, deren Ge-
wicht ca. 3 g betrug, wurde durch wiederholtes Krystallisieren. aus
Alkohol-Ather im farblosen, glénzenden Krystillchen erhalten. Die
Untersuchung dieser- Substanz steht noch aus.

In dem mit Chloroform ausgezogenen Teile lieBen sich auch hier
durch Wismutjodid-Jodkalivin fillbare, basische Produkte nachweisen,
doch konnten diese bis jetzt noch nicht in reiner Form erhalten werden.

Salze-des Korpers CyiHas NiO.

Das salzsaure Salz der Base wurde durch Auflgsen derselben’ in
alkoholischer Salzsaure und Zugabe von ‘Ather bis zur Tribung in feinen,
weiBen Nidelchen erhalten. Es wird ebenfalls durch Wasser unter Abschei-
dung der freien Base-zersetzt, farbt sich beim Erhitzen von 245 an dunkel
und schaumt bei 262—263° auf.

04263 g Shst.: 0.1620 g AgCL
CnHpeN,0.HCL. Ber. Cl 9.24. Gel. Cl 9.89.

Das platinchloridchlorwasserstofisaure Salz krystallisiet in
briunlich gelben, glinzenden Blittchen aus, wenn man die salzsaure lgsung
der Base mit Platinchlorid versetzt. Im Kapillarrohr erhitzt farbt es sich
von 220° an dunkel und schmilzt unter Aufschiumen bei 234°.

0.4263 g Sbst.: 0.0743 g Pt.

(Coy Hog Ny O) . Ho PtCls. Ber. Pt 17.67. (el Pt 17.43.
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Phenylmagnesinmbromid und Sthox y-kaffein.

7.2 g Magnesium, 45 g Brombenzol wurden in 150 ccm Ather in
Reaktion gebracht und zu der erkalteten I.osung 11.% g Athoxykaffeiu.
in 500 ccm Benzol warm geldst. hinzugegeben. Die Mischung blieb
zuniichst klar, beim nachiolgenden Erhitzen auf dem Wasserbade aber
firbte sie sich nach kurzer Zeit gelblich und triibte sich dwreh Ab-
scheidung eines amorphen Niederschlages. der sich allmihlich ver-
mehrte, wobel die Fliissigkeit eine yriinlich gelbe Farbe annalun.
Nach sechsstiindigem Erhitzen liefl ich erkalten und zersetzte dann
wit Eis und Salzsiure. Die benzolische Lésung wurde von der triihen.
rotbraunen, wifirigen getrennt und mehrinals mit konzentrierter Salz-
siure, die sich bei dem ersten Ausschiittelungen tief blutrot firbte,
ausgezogen; die Benzolschicht nahm bei dieser Behaudlung eine schwach
gelbliche Farbung an. Im Benzol lieen sich neben Spuren von
Phenol nur reichliche Mengen von Diphenyl und von Triphenylearhinol
nachweisen: auf Alkohol wurde nicht gefahndet.

Die roten, sauren Liosungen wurden vereinigt uud mehrmals mit
Ather ausgeschiittelt, der noch etwas Harz, Diphenvl und Triphenyl-
earbinol aufnahm.

Die klare, rote Fliissigkeit wurde dann mit krvstallisierter Sodu
nuter Anwendung von Kongopapier als Indicator neutralisiert und
dann wieder so viel Salzsiiure zugegeben, dafi das Kongopapier chen
gebliut wurde. Es fiel ein gelbroter Niederschlag aus, der nach Lin-
gerem Stehen krystallinische Form annahm. Nach zwolfstiindigem
Stehen wurde der Niederschlag abfiltriert nnd aus Alkohol umkry-
stallisiert. Menge des umkrystallisierten Produktes 2 g.

Die neue Substanz krystallisiert aus Alkohol in farblosen, recht-
winkligen Tifelchen vom Schmp. 235", Sie ist loslich in Benzol und
Kisessig, leicht loslich in Chloroformi. schwer lashich in Alkohol. un-
lislich in Ather und Wasser.

In konzentrierter Schwefelsiiure list sich der Korper it schiin
himbeerroter Iarbe, die beim Verdiinnen mit Wasser verschwindet.

0.1894 g Sbst.: 05318 g €Oy, 0.1045 g Hy 0. — 0.1659 g Sbst.: 04654 »
¢y, 0919 g HyO0. — 0.1870 g Shst.: 22,6 eem N (14" 731 nm).

Cas Hoy Ny O, Ber. (' 76,39, H 5.92, N 13.75.
Gel. » 76.58, 76.51, » 6.17, 6.19, » 13.83.

Das rotgefirbte Filtrat von der Fillung dieses Koérpers wurde
mit Soda alkalisch gemacht, von dem ausgeschiedenen gelbroten. har-
zigen Niederschlage abgegossen und mit Chloroform ausgeschiittelt.
Den harzigen Riickstand verrieb ich mit Ather, wobei er krystallinisch
erstarrte.  Die Chloroformausziige enthalten denselben Korper, der
ihnen durch Ausschiitteln mit Salzsiure und nachiolgendes Fiallen mit
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Soda entzogen werden konnte. Beide Niederschlige wurden vereinigt
und aus verdimuntem Alkohol mmkrystallisiert.  Menge des so erhal-
tenen Produktes: 2.8 g.

Aus verdiinntem Alkohol krystallisiert es in hellgelben, langen
Nadelu, die bei 152—153° schmelzen.

Die Verbindung ist loslich in Alkohol, Benzol und Eisessig, sehr
leicht in Chloroform, sehr schwer loslich in Ather und Wasser, trotz-
dem sie beiden Losungsinitteln eine deutlich gelbe Firbung erteilt.
Ciegen Siuredimpfe ist die Substanz sehr emptindlich, durch Salzséure-
diimpfe wird sie tief orangegelb geféirbt.

0.1903 g Sbst.: 0.5217 g COs, 0.1150 g Ho0. — 0.2035 ¢ Sbst.: 0.5583 »
C0s, 0.1292 g HaO. — 02848 g Sbst.: 0.7833 g €O, 0.1695 ¢ He0.
0.1995 g Sbst.: 29.9 cem N (9°, 740 mm).

(' N,. Ber. C 75.39, H 6.96, N 17.64.

Gef. » 74.77, 74.83, 75.01, » 6.76, 6.72. 6.65, » 17.79.

Die etwas niedrigen Zahlen fiir ¢ und H diirften vielleicht awl
eine oberflichliche Oxydation des Kérpers zuriickzufiihren sein.

Die mit Chloroform ausgeschiittelte Fliissigkeit, die nur noch wenig
gefiirbt war, wurde dann auf dem Wasserbade stark eingeengt, wobei
sich Kochsalz und ein rotgefirbtes Ol ausschieden. Es wurde nun so
viel Salzséure hinzugegebeu, daB das Ol eben wieder in Losung ging.
dann wiederum alkalisch gemacht und sofort mit Ather mehrmals aus-
geschiittelt. Die vereinigten #4therischen Ausziige filtrierte ich und
schiittelte sie ihrerseits mit verdiinnter Salzsiiure aus. Beim Eindunsten
der sauren Losungen hinterblieb eine weiBgefirbte, krystallinische
Masse, die durch Aufstreichen auf Porzellan von der rosarot gefirbten
Mutterlauge befreit wurde. Das so erhaltene Produkt konnte durch
Krevstallisation auns heifflem Wasser weiter gereinigt werden. Menge:
0.7 e

Aus heiflem Wasser wurde der Koérper in langen, farbloseu, seideu-
glinzenden Nadeln erhalten, die beim Lrhitzen im Capillarrohr sich
von 200° ab immer dunkler firben und bei 255°% unter Aufschiumen
schmelzen. Er ist loslich in Alkohol, Eisessig und Chloroform, schwer
loslich in Benzol und Ather (iu amorpher Form scheint er in Ather
leicht léslich zu sein) und ebenso ziemlich schwer loslich in Wasser.

0.1813 ¢ Shst.: 0.4147 g CO., 0.0965 ¢ H;0.— 0.1821 g Sbst.: 0.4174 g
(0, 00946 g H,0. — 02020 g Shst.: 0.4634 g COs, 01061 g HO. - -
0.1983 g Shst.: 31 ccm N (18 738 mm). — 0.1974 g Sbst.: 30.8 cem N
(18.5°% 736 mm).

(CheHp3 N3O, Ber, (* 62.28, H 5.66, N 18.21.
Gel. » 62.38, 62.51, 62.07, » 5.95, 5.81, 5.87, » 18,12, 18.01.

Die mit Chloroform und mit Ather erschépften Mutterlaugen geben
nach dem Anpsiiuern mit Salzsiure immer noch mit Wismutjodid-Tod-
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kalium eine betrichtliche Fillung, entbalten also noch basische Pro-
dukte. Die Untersuchung derselben steht noch aus.

Salze der Reaktionsprodukte CyiHpsNi©) und Con Haa Ny,

Das goldehlovidchlorwassertoffsanre Salz des Korpers Cpelay Ny0
wurde durch Lisen der Base in Alkohol, Zageben - von saurer Goldchlorid-
losung und vorsichtiges Uberschichten mit Ather in orangeraten glinzenden
Blittchen crhalten, die bei 215° unter Aunfschiumen schmelzen.

0.3921 g Sbst.: 0.1031 g Au.

CosHoy N, O . HAUCI. Ber. Au 26.85. Gef. Au 28.29.

Das platinchloridchlorwasserstoffsaure Salz derselben Base liels
sich auf analoge Weise erhalten. Es bildet orangefarbige Tifelchen, dic sich
beim Erhitzen im Capillarrohr vonr 250° an dunkel firben nnd hei 27 —2720
unter Aufschiumen schmelzen.

0.3380 g Sbst.: 0.0534 g Pt.

(C2sH24N4O)2.H2PtCl(;. Ber. Pt 15.88. Gef. Pt 15.79.

PDas salzsaure Salz der Verbindung CsHas N, wurde durch Auf-
tosen der Base in alkoholischer Salzsiure und Uberschichten mit Ather als
derbe, wetzsteinformige, gelbe Nidelchen erhalten. Der Korper firbt sich an
der Luft wesentlich dunkler, beim FErhitzen wird er allmahlich feauerrot und
schmilzt bei 2240 unter Gasentwicklung. Das gelbgefirbte Salz 1ost sich merk-
wiirdiger Weise mit rotgelber Farbe in Wasser. Zur Analyse wurde es iber
Schwefelsiure in ciner Salzsiiureatmosphire getrocknet.

0.4517 g Sbst.: 0.3438 g AgCl.

CoH3e N, .2HOCL  Ber. Cl 18.12. Gef. Cl 18.82,

Das Golddoppelsalz und das Platindoppelsalz des Korpers Gyl Ny
konnten nur in amorpher Form erhalten werden, cs wurde deshalb auf ihre
Analyse verzichtet,

Phenylmagnesiumbromid und Methoxy-kaffein,

10.8 g Magunesium und 72 g Brombenzol wurden in 230 ccm
Ather in Reaktion gebracht und eine warme Losung von 165 g
Methoxykaffein in 500 ccm Benzol zugegeben. Zunichst blieb die
Mischung klar, nach einiger Zeit aber erwirmte sie sich so stark, daf
sie ins Sieden kam und firbte und triibte sich dabei ganz #huolich wie
bei dem gleichen Versuche mit Athoxykaffein. Auch hier unterbrach
ich den Versuch nach sechsstiindigem Erhitzen auf dem Wasserbads
und arbeitete nach dem Erkalten das Reaktionsprodukt in der beim
Methoxykaifein beschriebenen Weise auf, wobei hier die iiuleren Er-
scheinungen ganz #hnlich waren wie dort.

Aus der benzolischen Losung lieBen sich wieder, neben geringer
Mengen von Phenol, Diphenyl und Triphenylcarbinol in griiBerer
Menge nachweisen; auf Methylalkohol habe ich nicht gepriift.
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Auch hier erhielt ich aus ganz schwach salzsaurer Liosung einen
gelbroten, krystallinischen Niederschlag, der nach dem Umkrystallisieren
aus Alkohol in farblosen, rechtwinkligen Tiafelchen vom Schmp. 235°
gewonnen wurde. Der Korper ist identisch mit dem Produkt der For-
mel CosHayNiO aus Athoxykaffein. Die Identitit wurde durch Be-
stimming des Schmelzpunktes einer Mischprobe sichergestellt: xum
{herfluf wurde die Substanz noch analysiert.

0.2200 g Sbst.; 26.0 cem N (13° 736 mm).

CosHay N, O. Ber. N 13.75. Gef. N 13.66.

Pie Ausbeute an diesem Produkt betrug etwas iiber 2.5 g&.

Das Filtrat von der Fillung dieses Koérpers machte ich mit Soda
alkalisch und schiittelte mit Chloroform aus, Die Chloroformausziige
hinterliefen beim Verdunsten einen zihen, harzigen Riickstand, aus
dem durch Alkohol eine geringe Menge (ca. 0.15 g) eines gelbgefirbten
Produktes erhalten werden konnte. Die Substanz ist noch nicht rein,
sondern stellt ein nur schwer trennbares Gemisch des Korpers
Cy6H24N:O mit einem gelbgefarbten Korper der, der durch mehrmaliges
Umkrystallisieren aus Alkohol in gelben Nadeln vom Schmp. 150° er-
halten wurde. Vermutlich ist er in reiner Form identisch mit dem
Produkt der Formel CsoHssN: aus Athoxykaffein, mit dem er auch
die Empfindlichkeit gegen Sduredimpfe teilt. In konzentrierter Schwe-
felsiiure lost er sich allerdings ‘mit schwach roter Farbe auf; diese
Farbung koénnte aber leicht durch Spuren des Korpers CasHay Ny O
verursacht sein.

Weitere Substanzen habe ich bisher beim Methoxykaffein unicht
isolieren koénnen, insbesondere konnte ich den Kirper der Formel
Ci2Hyi3 N2 Qs nicht avffinden.

289, Emil Fischer: Synthese von Polypeptiden. XVII.
{Aus dem chemischen Imstitut der Universitit Berlin.)

v (Eingegangen am 2. April 1907.)

‘Entsprechend dem friither aufgestellten Programm’) habe ich den
“Aufbau der Polypeptide zu moglichst langen Ketten fortgesetzt, um
-solche Produkte mit den natiirlichen Proteinen vergleichen zu kdnnen.
Hierfiir sind die gemischten Formen mit optisch-aktiven Aminosiuren
‘am meisten geeignet. Bei ihnen - gestaltet sich auch die Synthese ein-
‘facher, weil die Entstehung von Stereoisomeren, die bei der Anwen-
dung racemischer Stiicke mbglich sind, wegfillt. Aus praktischen
Griinden habe ich wie frither die Kombination von Glykokell mit

1) Diese Berichte 39, 2893 [1906).





