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

[\litteiliinq atis tleni ph:nm.-clwiii. Iustitut ( I ( T  Unirer-it:ir Erlmgen ] 
(Eingegnngen am 3. 1 1 ~ ~ 1  1907.) 

I &  Eiii\\irkuiig 1011 ( ; r i g n a r d d i e n  JAosungeii ' i t i f  XxiltIiiti- 

cterivate ist hisher nicht unterwcht worden. Ich habe daa dtudiii 111 

dieser Reaktion ztinachst beim Kaffein uiid einigen aeiner 8-Substitution.+ 
produkte aufgenommen, weil cs  mtiglich erschien, d:t13 man a t t f  dirw 
Weise ZII  Kiirpern cler allgenieinen Formel: 

I ;  9 
CH;--NY--IC-N 

gelangeii H urde, von deiien ails ~nan  vielleicht durch ;ibspaltuug \ O I I  

Chlormethyl und Wasser 2.6-llialkylpurine hiitte darstellen kBnnen, 
In der Tat l5Bt sich &US den Produkteu der E i n w i r k u n g  V O I I  

Y hen y 1 m agn es i  u m b r o  m i d  au f K af f e i n  in benzolischer Losung 
ein Kijrper isolieren, der durch Eintritt YOU zwei Phenylgruppen In 
das Kaffein entstanden ist. Die SO erhaltene Substanz hat aber die 
Pormel CzoH20N40, cnthalt also ein Ha0 weniger als eioem KBrpef. 
tier oben genannten Zusamniensetzung entsprechen wiirde. Die Heaktioti 
ist offenbar nach folgender Rrutto-Gleichung verlanfen : 

CsHlnNIOa+2CcHg.MgBr+Ha0 = GoHaoNaO +2Mg(OH)l<r 
%u dem gleichen Kbrper C ~ O H ~ O N I O  kommt man, wenn Pheilvi- 

Ebenso wie das Kaffein reagiert das 8-Methylkaffeia I) mit Phenyl- 
Die Reaktion verliiuft nach folgender (;leichung: 

Cg HI 2 N4 0 2  + 2 CS Hi. Mg Rr +- H I  0 = Cx Hm N4O + 2 Mg(0H) Rr 
Diese KBrper, welche auffallenderweise, trotz der in ihnen ttnt- 

baltenen Phenylgruppen, ebenso stark basische Eigenschaften besitzeu 
wie das Kaffein, bilden aher weder beim Kaffein, noch beim %Methyl- 
kaffein, noch beim Bromkaffein die Hauptprodukte der Reaktion, viel- 
mehr entsteheu, yermutlich nnter Aufspaltung des Pprimidin- oder 
Imidazolringes, aorauf die reichlicheBildung von T r i p h e n y l - c a r h i n  0 1  

J) bas  8-Methylkaffein \ crdanke ich dei Liebens~ iirdigkeit der Firma 
Hbhringer k Sohnc in WaldtioE-Slannlieim, dcr ich :iwh an  dieser Stellr 
Iiierfiir be*tem danken mochte. 

magnesiumbroinid auf Bromkaf  f e in  einwirkt. 

magnesiumbromid. 
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tier lteaktioii rjchliel3en liifit, \\ asserlbsliche Hnsen. tleretl iidirrr 

Untersuchiing noch aussteht. 
Wesentlich anders als bei den eben genannten Verbindungeri voll -  

sieht sich die E i n w i r k u n g  von Pheny l rnagues iu i i i b ron~ id  au t  
A t h o s y -  und Methoxy-kaffeiu.  Heim Athoxykaffein kannteir bis- 
her (lrei Verbindungen isoliert werden, die sich durch ihre yerschiedene 
Basizitlt bexw. durch ihre Loslichkeit in Wasser von einander trennen 
lassen. Zuniichst entsteht ein sehr schwach basischer Korper. dem 
(lie rnipirische Formel C Z ~  H24 NdO zukommt, und der allem Anschein 
nach ein Homologes der aus Kaffein und aus 8-Methylkaffein erhal- 
tenen Reaktionsprodukte C,oHmN4O bezw. Cn Ha2 N40, denen er i n  
seineti Eigenschaften ziemlich Shnlich ist, darstellt. Da13 in ihrri 
1iiic.hstwahrscheinlich die Athoxylgruppe durch die Phenylgruppe ersetzt 
ist, geht daraus hervor, daB dieselbe Substanz auch iius dem Methoxy- 
kaffein erhalten werden konde. Ihre Bildung, die deshalb interessant 
ist, ueil ja in1 allgemeinen die Oxalkylgruppe gegen Gr igna rd  sche 
Liisungen resistent ist '), erfolgt vermutlich nach folgender Hrtitto- 
Gleichung : 

C t n  HI I N I  0: + 3 CS Hs MgBr + 2H2O 

I hneben findet sich ein starker basischer, sauerstofffreier tiijrper, 
t h i  die Formel CZO H z ~  N1 zukommt, nnd der merkwiirdigerweise gelb 
gefiirbt ist. Seine Bildnng am dem -!thoxpkaffein 13iSt sich in folgen- 
iler Weise formulieren : 

= CgcH~N40 + G H ; .  OH + 3MdOH)Br. 

(hH14 N4 03 + H CG €15. MgBr + 8H?O 
(*JOHZZN + CZHZ. OH + 8Mg(OH)Rr + 3 G a l l l o  (Uiphanyl) + 2 K2U. 

AuSerdenl lie15 4 3 1  noch ein sehr schwach basisches, in Wasser 
A H e r  liisliches Kondensationsprodukt isolieren, dem nach deli Ergeb- 
niwri der Analyse die einfachste Formel C I Z H ~ ~  NS 0, zukommt. 
Uher die Art seiner Entstehung aus den1 'ithoxykaffein ljifit sich bis 
jrtzt (kenaueres nicht ausmgen. 

h c h  beim Aethoxykaffeiu rntstehen neben den obeii erwiilintw 
I\: orperii reichlichr Mengeii wasserlijslirher Basen, dereu Isoliernntz 
liidter nicht gelungen ist. 

Wie ich schon oben benierkt habe. entsteht : I U ~  den1 Methoxy- 
hafiein dieselbe Verbindung (226 H24 N40, die auch beini ithoxykaffein 
gehildet wird, ferner findet sich in sehr geringer Menge eine bei oa. 
150° zchnielzende. gelbe Substanz, die, wie es scheint, mit den1 bei 
152-153' schmelzentlen Kiirper G o H s s  Kk ni ts  Athoxykaffein identisclt 
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i b t  i d  ihren niedrigeren Schmelzpunkt Y U P  eitier hartnHckig anb;iftrtl- 
deli Vrrunreinigung verdankt. Weitere Ztenktic)nspPotlukte konnte I V ~ I  

beirn ,Methoxykaffein bisher nicht isoliereii. 
fiber die Konstitution tler obeti erwiihnteti i t w e n  Vrrbiii~littig~tt 

hoffe ich in Hjilde herichten zii konnen. 

E x 1) e r i ni e n t e I1 e I' 'I' e i 1. 

P h  c ir y lm it g ne s iu  in h r on1 id  1 1  ii cl K ii t f e i t i .  

14.4 g Magnesium und 96.0 g Rronibenzol wurden it1 3Wb W I I I  

Ather zur Reaktion gebracht und zu der 30 erhaltenen Lnsung voii 
Phenylmagllesiiimbromid 18.8 g scharf getrockneteb Kaffein , dab 1 ti 

1 3/4 1 wnrmen Benzols gelost war, hinzugegeben. 14:s bildete sicli eiii 

weaer, voluminoser Niederschlag, der sich bei dein n;ichfolgendeti 
6-stundigen Xrhitzen :mf dent Wasserbade gelblich farbte wjit~retict 
gleichzeitig die Losung eine rotlich gelbe Farbe annahni. 

Nach den1 Stehen iiber Nacht, wobei eberiso, wie witirenil dr- 
Erhitzens suf dem Wnsserhade, der Riwkflulikiihler durcli pill Natroti- 
kalkrohr verschlossen war, zersetzte ich mit Eis uncl siinerte ciaiiii 

mit Salzsaure an. Die beiden so erhaltenen Schichteu trennte ich 
und schuttelte die rotgelb gefarbte benzolische Schicht so langr wit 
starker Salzsaure am, bis die letztere nicht mehr gelblich geKi iht 

rrbchien. 
Die benzolische Losung, die natiirlich nebenbei auch noch 'ither 

ttnthielt, wurde auf den1 Wasserbade abdestilliert und tler Ruckstaud 
der Wasserdampfdestillation nnterworfen, Es gingen dabei nicht tin- 

betrachtliche Mengen von D i p  h e n  y l  iiber, tlas nach dem Umkrystaili- 
sieren aus Alkohol durch den Schmp. 7 5 O  itnd die Anal? w irlentifizirrt 
werden konnte. 

Die Benzollosung nahrn clabei eine gelbliche Farbe an. 

0.1212 g Sbst.: 0.4162 g COz, 0.0745 g HsO. 
CIaHlo. Ber. C 93.46, H 6.54. 

Gef. D 93.65, )) 6.Si. 

Verner iieden &li irn Destillat geringe Spnreit \ ( i t 1  Phenol  i l i i rA 
Hromwnsser nachweisen. 

Der braun gefarbte kornige Ruckatand von der W abserthipt- 
tlestillation, dessen Menge ziemlich bedeutend war, wurtle (lurch meh r- 
maliges Urnkrystallisieren aus Benzol gereinigt untl so in derben, 
glfnzenden, farblosen Krystallen \-om Schrnp. 162 O erhnlten . dir .sivti 

alh 'I' r i p  h e n y lc ar bin  ol erwiesen. 
0.1909 g Shd.: 0.6131 g COz, 0.1084 g HzO. 

ClllH160. HCI. C 87.65, H 6.20. 
Get. )) 87.64, )) 6.35. 
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Weitem. .Kiirper hfien :aicb in der Benzdliiuing aicht a:whweiwii, 
Die -&sauren Usungeii .(larnpfte. icb- :iuf clem ' ~ a s s e r ~ i ?  ccni 

tiiigefshr. eia Drittel:..ein rind filtrierte. iiuch! tl6m Xrkdten: YOJI. pin&: 
geringen Menge hurzartiger Substaw ;ii.b;. Y9w F:Gtrart wiircle &ym so 
lange, :mit krystallkierter Modit. kersetxt ;.. bils die l'libi$gkeit . yegeH 
Kongopupier neutral reugierte. Rei der N,etitralicJ:ltioir schied ...sidi eiit 
gelbfich gefiirbtes, krystallinieches Produkt 'rus, : chs.. cliirch indirrnai~lign 
Rrysta@sstion . it1iS. Alkohol rein 'erhalb!i. . weiden koiiiitr. Mr i ig~ :  
etwas fiber 4 g. 

Der Deue Korper . bildet tnrblone, derbe, fliiihmvklie 'li ryatiUclirii 
v i m ,  Schmp. "149- 'LbUO. Er ist .ziemlich schwer liidicili -in blkolirr14 
iioch schwerei. .in. Renxol; fast Uiiliislich iai !Wmser iind .ither, leicht 
lbslich in Chloroform uind Eisessig. In konzrntrierter SchwefeLeAtire 
liist er sich mit der' Parbe dee Bichromnt-hi.; die Liiniing, wird h r d i  
Wasserzusak entfiirbt. :Der Yiibstanz .kommeii schwacli biisiscdi$ Nigrii- 
whnfter, xu : sic ist pine einsiiiwige Rase, dereii 8:iIze .btirch. W:isarr 
iinter Abwheitjung tler ,freian Base xerlsetzt werdeii. 

0.2191 g Ybst.: '0.5soO g COs, 0.1195 g.Ho0. - 0.2069 g dht.: 0.548!1 x 
.. - (XIS, 0.1123 g HsO. - 0.2093 g Sbst;: 0.5537.g CNS, 0.1198 g BsO. 

(b1402 6 Sbst.: '20.2 cem N (7.5', 7?!) mmj. 
(100, 749 mm). , . 

0.1%3 g #)st.: %.6 ~c ,m 8 

4 !z,Hs~W, 0. Bey. 0 78.22, ti 6.W N 16.90. 
, Gef. ~:.72.20, 72.35, 'if.16, n 6.1.0, 6.0'i, ti:2.!),. n 16.85, 16.!1& 

Das filtrrit von der Fiillurig diem Khperb, wiirile iinf hpgefiihi. 
ain Jhittel' eingedampft; nlit Soilu geiitlich idkalis~h gemucht i i i r d  init 
Ghloroform ;tusgeschuttelt. : I h  Ch1oroform:iiisiiige hiiiterlietleii ntu:li 

Clem Abdunsteu einen brittin gefiirbten 'liiickxt:ciid, cler ziiiii iiilrrgrijBteii 
'I'eila in Witsser lihlich war. '' W a d i  whwtcheni A iisiiirrii tler wiias- 
rigin Ziisiirig- init &ksiiure iinai Einenien : t n ~  .t~em ~ucsserti:itle xeigte 
clef so &rh&ltene br%unlick gefiirbte Sirup: der Qi.ieckdhar- , i i t d :  i:dd- 
sailze. stark rediizierte, m a . r  A'ndeiittingen 'einrr KrystiilliS:ttion, k o i i n ~  
:her we&n yeher' groBeii Liislikhkeit Itisher nicht iii miuer Yornr 
erhnlten werden. ' 

In, dew , init Chloroform iiiqgetjchiit$lten l'eiln lieleii sich t!urch 
H'iuaiptj4did-Joclk~l~~itri. noah &schbin& tiiccht u&edei!ten& Mengeq 
wiinserli5slicher Hasen nwhweieen drreii :. lo'blierting I,idier nivht gn- 
Iiingeii int 

Ylie ii y lruagii e a i  ii ni b roiiiiil .u ii tl .B ro iii -k :if f n i  t i .  

3.6 g Magnesium und 24.0 g Rrombenzol wlirdeu iu 75 coin &her 
iii  hskt ion .-gelJracht und za . der so erhalteneii Liinung 6.72 horn- 
knffein;. die iit 300 cctn Ilennzol wirtii geliist ' \awn, hinziigegebeii. Ee 

, . .  1 . .  



bildett: sich eiu \\ eiWer Niederschlag, der bei rechduridigeiri l ~ r h i t ~ ~ ~ ~  
auf &m Wasserbade kimnig wurde, aiich sonst wareu die LuWereri 
Ilrsc.heiuungeii der Reaktionsverlaufe. dieselben . \+ elche Iiei rleiil 
an:ilogen Versiwhe init Kaffein beoljachtet wurdeu, uur farbte sich die 
Losung werriger *tark. Die Aufarbeitung rle\ T e r w d i e s  erfolgtr i i l  

drr Ireini Raffeiii augegebeuen Art. 
i n  der Iienxolischeu Lohung lielieu .it*h i~iiclt hier uur; nebrii 

Sptireii VOII I' h e n  o I. D i p  11 e n  y 1 rind 'I' r i  p h  e i t  l c a  r h i n o  I iiarli- 
M eiwi.  

Die ha1zsaui.e Ltisuiig gal) bei clef Neutralisation niit Soda. 
ebenfalls wig heim Kaffein . eineii gelblicli weiWen Niederschlag, dei. 
nsdi dein TJinkrystallisiereu RUS Alkoliol in derben bei 249-250'' 
sclitnelxencieii lir3 stullen erhalten wurde, die sich als identisch mit 
dem atis Kaftein entstaudeneu R brper der Porinel CzoHzoN40 erwieseii. 

0.1901 g S k i . :  0.5030 g 0 3 2 ,  0.1039 g H20. -- O.19R0 g Shst.: '29 wrii 
N ( I  14 729 mm). 

C Z ~ H S ~ ~ O .  Her. G 73.22, 14 6.06, PI' 16.90. 
Gef. )) 72.16, ), 6.11, )) 16.89. 

I &  A\usl,eute ist relath groMer als beiiii Kaffein: v- t\iirdrn fast 
1 . 5  g .deq Kiirpers erhalterr. 

A uch hier lieB sich aus den Mutterlaugeii durclt Aussc:hiitteIn iirit 
Chloroform einr reichliche Menge iu Wasser lbslichcr Basen erlialten. 
deren Chlorhydrate aber bisher keiue Andeutiing von Krystallisations- 
verrnogen zeigten. Die letxten Mutterlaugen enthalteu ebenfalls noch 
tliirt4i Wisinutjoctid-Jodlraliiiiri fallbare \\ :i~~erlrisliclie Substanzen . die 
noc4 riicht nAliei* iintersucht M iirdert. 

Y a l z e  der  V e r b i n d u n g  ( h W ~ , , N 4 0 .  
U:u s a l s s a u r e  S a l z  krystallisicrt aus der siedenden Liisung dor 8ast. 

iu 10-prozentiger Salzshrc beim Rrkalten in langen, farblosen, seidengliiu- 
zentlen Nadelu, die unscharf linter Durikelfbrbung nnd Aufsch5umen bei ca.. 
2500 schmelzen. Das Salz gibt schon beim liingcren Liegen an der Luft dit. 
Salxs5ure zuni Teil ab, (lurch Wnsser mird es sofort unter :\bsclieidung dri, 
Freicn Base zcrsetxt.. 

(Sbst. uach P-stundigem Liegeii au d t ~  
Luft ana1ysiert.j - 0.3099 g Sbst.: 0.1189 g AgCl.  (Shst nach htundigerri 
1,iegc.n an der Luft aaalysiei-t.) 

0.5346 g Sbst.: 0.210'2 g h g ( ! .  

Csc,K2oN4OOHCI. Kw. Cl 9.61. ( . k f .  GI 9.72, 9.46. 
Im3 it uric1ilorw:csserstoEfsauIc Sa lz  vird aus der salzsaurc,ii 

I .i;siiug der l:nsc durch Goldcldorid nls ainorpher, gelbcr Niederschlag er- 
halteu, der aus Alkohol, deiu Goldchlorid zngesetzt war, uiid cberschicliteii 
dei. I,iisuug init .ither iii gelbroten Nadelcheit erhalten \vurde, die sioh von 
190" nl, dunkel Tiirbvn iuid h i  200---202O iiiitcr Aufschiiumen schmelaen. 



1749 

P lieu j lmagir e s i  u ni b ro mid ti i i d  8-  Aiet h y I -  haf ftt  iii 

6.0 p Magnesiuni wnrderi iiiit 38.5 g Hronibeilzol i n  190 wiii 

Aithar zur Reaktion gebracht untl zu der $0 erhalteuen Losung 8.45 g 
x-Methylkaffein, in 1 1 warmen Benzols gelOst. hinzugegeben. Aucli 
hier entstand ein weifler, geyuollener Niederschlag, der sicli beini 
nschfolgendeir funfstiindigen Erhitzeii auf dein Wasserbade allmahlicli 
hriarinlicli gelb flrbte, wahrend die irberstehende Benzolschicht einr 
rotgelbe Farbe annahm. 

Nach dem Stehan iiber Nacht wurde init l G 5  zersetzt rind irijt 
Salzsaiure angesiiuert. Die Benzolschicht schuttelte ich d a m  noch so 
oft mit konzentrierter SalzGure aus,' als die Ictztere noch etwas auf- 
nithrn. 

Bei der dufarheitnng der Henzollosung. die sich Ibei den1 Ails- 
wh iitteln rnit Salzsiinre hellgelb gefarht hatte, konnten auch hier uur. 
ileben Spuren von Phenol, Diphenyl und reiehlichc Hengen ron 'l'ri- 
phenylcarbinal nschgewiesen werden, 

Me \ ereiuigten, truben, sauren 1,osuugen wirden miederholt tilit 

.ither ausgeschiittelt. der etwas Harz, Diphens1 und l'riphenylcarbinol 
aufnahni. t l a i i n  der geloste Ather durch eineii TAuftstroni verjagt und die 
jetzt kltlre. rotgelbe Fliissigkeit mit Soda unter Auwendung voii 
Knrigopapier neutralisiert; der gelbrote Niederschlag nbfiltriert und in 
C'hloroform gelost. Beitn Verdunsten der Losung hinterblieb einr 
Iiraunrote. teils harzige, teil. krystallinische Masse, die beim Verreibeii 
init Alkohol zu eineni Krystnllbrei erstarrte. Die Sabstanz wurde 
durch .kufstreichen wuf Toit iuud Unikrystallisiereir a115 .ilkohol ge- 
rrinigt. 

\us absolutein Alkohol krpstallisiert dcr nerie K d r p  in tierbeti, 
din/,euden Krystallchen ohue Krystallalkohol. aus wrdhnntem .~lkohol 
in Iangen, glanzenden Nadelu, die Kr? stallflussigkeit. \ erarutlich 1'1: 
Mol. Wasser. enthalten. Die glHnzendeu Pu'ldelchen n-erdeir ~ O I I  

beim hngereu Liegen air der Luft runter teilweiseni Y e i h t  (leh lin - 
.;tnllnassers triibe. 

Ausbeute a11 reinein Material 3.6 g .  

0.9998 g Sbd. verlorcw 1x4 100" i n 1  YaLuuiii 0.U672 g. 
('2rH2?XIC) + 1 '  n i l .  b;w. \orIir.t 7 2 4 .  (;c.f. \ ellii-t I;.:? 
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I)rr Kijrper $chmilet hei 224-2'25O. Er ist loslich i r i  4lkoliol- 
Ihzo l ,  Eisessig, leicht loslich in Chloroform, iinloslich irt .ither I I I I ~  

Wasser. In koneentrierter Schwefelsiiure lost er sich ehenfalls niit 
der Farbe des Bichromat-lons; die Flrbnng vervchwindet beini V@r- 
dunnen mit Wnsser. Die -1nalyseii wurden niit bei InO" iin V ~ ~ I I I I I I I  
gctrockneter Substaiiz ausgeftihrt. 

('O?, 0.1203 g HzO. .- 0.1862 g Sbst.: 27 ccm N (lZo, 733 mm). 
0.3127 g Shst.: 0.5683 g CO2, 0.1%45 g H r  0, - 0.1999 8 Sbbt.:  O..YX? c 

GIHzaN+O. Ber. C: 72.77, H 6.40, s lti.21 
Gef. )) 72.85, 72.82, )) 6.57, 6.73, x lti.40. 

Dab Piltrat yon der Pallung dieses Korpers extrahiefie ich I I ~ I +  

riein Einengen auf eiti kleines Voluinen init Chloroform. Vori den 
rotgefarbten Chloroformaoszugen wurde dex gro13te Teil des Chloroforni~ 
a3destilliert und der dunkelgefarbte Ruckstand mit verdiiiinter Sdz+ 
&ure ausgezogen. Die rotgefiirbten Eiisurlgeu lieferten beiiii vorsich; 
tigeii Eindunsten aiit dem Wasserbade einen Sirup, der beirn Erkalteri 
zu einer Krystallmasse erstarrte, die durch Abpressen :uif Ton von 
dem griif3ten Teile der dunkelgeErbteu Mutterlaugen befreit wurde, 
Die so erhaltene, schwach braunlich gefiirbte Krystallmnsse, deren Gr- 
wicht ca. 3 g betrug, wurde durch wiederholtes Krjstallisieren aub 
Alkohol-Ather in farblosen, glanzenden Krysttillchen erhalteii. Die 
Untersiichung dieser Substant steht noch aus. 

In dem mit Chloroform ausgezogenen Teile lieden sich auch hiel. 
tlurch Wismutjodid-Jodkalium fallbare, basische Produkte nachweisen, 
doch konnten diese bis jetzt noch nicht in reiner Forin erhalten werden. 

S a l z e  des  Ki i rpers  G I H * , N ~ O .  
I)& aalzsaure Salz der Base wkde durch Aufldsen clerselbcri 111 

slkoholischer Salzsaure und Zugabe von Ather bis zur Trkbung in feinen, 
weiBen Nadelchen crhalten. Es wird obenfalls durch Wasser unter kbschei- 
dung der freien Base zersetzt, farbt sich beim Erhitzen vim 3450 an dunkd 
iind schaumt bei 262-2630 auf. 

0.4263 g Sbst.: 0.1690 g AgC1. 
C2,H22N*O.HCl. Bey. GI 9.34. Gef. (:I !).39. 

Dab platinchloridchlorwasserstoffsaure d a 1 z krystallisiert 111 

1c;iunlich gelben, glhzenden BliitFhen aus, wenn man die salzsaure Liisung 
tier Base mit Platinchlorid versetzt. Im Kapillarrohr erhitzt f&rht e~ 4ich 
von 2200 f l ~  dunkel und schmilzt iintcr Anfschiiumen bei 2340. 

0.W3 g Sbst.: 0.0743 g R. 
~('?iHPahTIO)?.H~,t~lc. Her. Pt 17 67. Chf .  Pt 17.43. 
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l’h c n!* I i i i : ~ g i i  c c i II t i t  bro  t i 1  it I 1 1  n 1 1  .\ t, h 01 y - k n f f e  i 1 1 .  

i . 2  g Magiieiiriiii. 4% g ~rorriiwnzo~ wririieii in  150 cent :\tkici. i i i  

Re;iktioii gebr;tcht iintl z i i  der rrkalteten Iijsiing 11 .S g .:\thosyliaffriu. 
i i i  500 ccni lJerizol ~ v : i r i i i  geliist. hinziigegebeii. n ie  Yischunq I)lieh 
xilnL3hst klnr, beirii n:i.clifolgenden Erhitzeu :inf c1t.111 Wasserbadr :il)ei. 
fiirbte sic: 3ich iiwli kiirzrr Zeit gelblich i i i i d  trii1)t.e sich tliircii : \ I ) -  
scheidiing eines :irnorphen Nieclerschlagr~. (lei. sich :i.llniHhlich \ er- 

riiehrte, wobei die Fliissigkeit eine griiulich gelhe .Farbe anidiii i .  

Nach sechsstiiiitligrm Erhitzen lieu ich rrkalteri r i n t l  zersrhzte d a i i i i  

mtit Eis iind Salzsaure. Die benzolische Lijsiing wurde ~ o i i  tler triiheii. 
r(ttbraiineri, w\.WBrigen getrennt, i i n t l  niehrnislu init ktrnzentrierter Snlz- 
shire, die sich hei den ersteii Aiisschiitteliinyen tief blutrot fiirbte: 
misgezogen; die Benzolschicht nahm bei rlieser Hehandlnng eine schwach 
gelblichr. Earbung an. Ini Benzol lieBeii Rich neben Slnireii Y O I I  

Phenol nur reichliche Mengeii von Diphenyl und von 7‘riplienplcarl)iiiol 
n:r.chweisen: atif Alkohol wurde nicht gefahndet. 

Die roten, saiiren ‘Lijsungen wnrdeii vereinigt i iuct  iiiehrniir Ih init 
,‘\ther siisgeschiittelt, der noch etwns T h r z  Diphenyl nnd l’riphenyl- 
vnrbinol nufnnhni. 

Die Itlare, rote Plussigkeit wurde dauri tilit krptallisiertar Soda 
linter Anwendung von Kongopspier als Indicator nentralisiert iind 
(Innu m,ieder .NO vie1 Salesiiure zugegeben, dalj d a s  Iiongopirpier rbei i  
geblant wurde. .Es fie1 ein gelbroter Niederschlag :tiis, tlw nnch 1Hu- 
gereni Stehen krptallinische Form ;~nnaiitri. Nacli zwiilfstiintligeni 
Stehen w r d r  der Nietlerschlng abfiltriert iind aiih Alkohol nriikry- 
&dlisiert. 

Die neue Substanz krystallisiert :bus Alkohol in fsrblosen, t.rc:ht- 
winkligen ‘rafelcheu voni Schmp. 335”. Sie ist l6slic.h in llenzol iiiid 

Idsessig, leicht 1ijslit:h in (Moroforiii. z;cfhwer 1iislic.h iii .\lkohol. i i i i -  

Iiislich i n  .ither iincl Wasser. 
In konzentrierter Schwefelsiiure liist, sic11 (lei, Kiirper. iiiit ~ ( : h i i i i  

himbeerroter I<’arbe, die beini Verduiinen init M’asser versvh windet. 

( ‘ 0 2 ,  0.919 g HaO. -~ 0.1870 g Sbst.: 2?.6 rcm N (14“, 731 nim). 

Verige des iimkryst:illisierten Produktes 2 g. 

o.1~94 g sbst.: o.5318 col, 0.1045 g H ~ O .  .- 0.1659 g sbnt.: o.ww 

( ’ ~ 6  Il!,S4 0. Ser. ( ‘ 76.39, H 5.93, N 13.75. 
Qei. )) 76.58, 76.51, )) 6.17, 6.19, )) 13.S3. 

I h s  rotgefhrbte 1;iltrat r o o  der Fiillung dieses liorpers witrdr 
itlit Soda dkalisch gemacht, ron  dern :tusgeachiedeneu gelbroten. har- 
zigen Niedersclilage :tbgegosseii rintl rnit C,hloroforni ausgeschiittelt. 
I)en harzigen Kiickstnnd verrieb ich rnit Ather, wobei er krystalliiiisch 
erstarrte. Die Chloroformauszuge enthalten denselben K8rper , (lei. 
ihnrn dnrch Ausschiitteln n d  Snlzsiure nncl nachfolgendrs Fiillrir n i j t  
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>od;l eiitmgeii J\ d e n  kouiite. Beide Niedersdilage wurdeti \ ereinigt 
rind :it13 \ ercluuntem -5lkohol iiii>krvstallisiert. Menpe des V I  erhal- 
tellell Procluktes: 2.8 p. 

Ail< verduunteni Alkohol krjstallisiert + 111 hellgelbeti. Iangrtl 
Nndeln, die hei 152-153O schnielzen. 

I ~ i e  T'erlJindung i,t loslich in Slkoliol. Benzol uiid Kisessig, sehi 
Ieicht in Chloroform, sehr schxer loslich in nnd Wasser. trot7- 
& n l  sir beideii Losungmitteln eiue deutlich gelbe Farbung erteilt. 
Ciegeii Saiirediinipfe ist die Substaii~ sehr empfindlich. durch Snlxsjinre- 
tliimpfe wird sie tie€ orangegelb gefarbt. 

0 1903 g Sbst.: 0.5dl7 g CO2, 0.1150 g HzO. - 0.2035 g Sbst.: 0.5583 g 
C U n ,  0.1222 8 HaO. 0.2848 g Sbst.: 0.7833 6 CO,, 0.1695 g H.0. 
( t  1995 g Sbst.: 29.9 ccm N (go, 740 mm). 

i'?,,ITzaNI. Ber. C 75.39, €I 6.96, N 17.64. 
Gef. N 74 77, 74.83, 75.01, >> 6.76, 6.722. 6.65, )) 17.79. 

1~ etns5 niedrigen Zahlen fur C mid H durften \ielleicht a r ~ t  
riiie oberflachliche Oxydatioii des Korpers zuriickzufuhren sein. 

1 lie mit CMoroform ausgeschuttelte Flussigkeit, die nur noch wenig 
gefiirbt war, A urde dann auf dein Wasserbade stark eingeengt, wobei 
sich Kochsnla nntl ein rotgefarbtes 01  ausschieden. Es wnrde nun so 
vie1 SidzsluPe hinzugegebeii, da13 dns 61 eben wieder b Losung ging, 
dann wiederuui alkalisch gemacht und sofort mit Ather mehrmals am- 
qeschrittelt. Die vereinigten atherischen Auszuge filtrierte ich und 
wliuttelte sie ihrerseits mit rerdimnter Salzsaure aus. Beim Eindunsten 
der >wren Losungen hinterblieb eine weiBgefarbte, krystallinische 
Lia$se, die durch Aufstreichen auf Yorzellan von der rosarot gefarbteri 
Mutterlauge befreit \v urde. Das so erhaltene Produkt konnte durch 
I<r stnllisatiou ails heil3eiii M'asser weiter gereinigt werden. Xengr 
0.7 p. 

i u ~  Iiri9eni Waqser wiirde clef Kiirper i n  langen, farblosen, aeideit- 
gljriiaendeii Nadelii erhalten, die beim Xrhitzen ini Capillarrohr sicli 
1011 2CMo nl, inmer dunklev fZrbeu und bei 255" linter Aufschiiumeii 
,chmelzen. lir ist loslich in -3lkoho1, Eisessig und Chloroform, schwer 
lhcliclt in Heiizol iiud .'ither (ill aniorpher Form scheint er in 6 ther  
leirht loslich aii seiu) uiid ebenw ziemlich zehwer loslich in Wasser. 

0.1813 g Pbst.: 0.4147 6 CO,, 0.0965 B Hq0.-0.1821 g Sbst.: 0.4174 g 

0.1983 g Shst,: 3 1  ccni \ (13". i n 8  mm). -- 0.1974 g Sbst.: 30.8 CCIJI N 
03J50 ,  736 inm). 
(',?HI&C)?. Her. ( '  62.25, H 3.66, N 18.21. 

( o?, 0.0946 g ri20 - 0.2020 g Shst.: 0.4634 g co?, 0.1061 g H ~ O .  - 

(ief. 62.38, (??..>I, 6-2.37, >> 5.95, 5.81, 5.37, )> 18.12, 15.01 
I jir tilit ( Moroforni uud iiiit Ather el ,chopften Mutterlaugen geberi 

ii;i(.Ii t le i i i  .iniiinern ntit ,Salzsjiure inliner n ~ c h  iriit Wisniutjodid-Jod- 
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kaliuni eine betrachtliche Pallung, enthalteir :Jao iioi.11 l):i4wlie L'ro- 
dukte. P i e  Untersuchung tlerselben 4eht  noch au\. 

S n l  z c d e r  K e n  k t i o  I I  s p r  o t l u  k t  e C2, ;  Ha, N.10 iintl C?(, Hz, 3,. 
Jl :is go I dc. hl o r  idc  h l o  rxyass e r t  of f s a  n re  Sa l  z des Korpzrs CZGHzrS40 

wurde durch Liken der Base in .4lkohol, Zugebcn vun saurcr Goldchlorid- 
b u n g  und yorsichtiges i: berschil-bten rnit Ather in orangeratcn ~Iiinzcndm 
Blsttchen crhalten, die hei 2150 untcr .4nfsch&nmctn schmc?lzcm 

0.3921 g Sbst.: 0.1031 g . \ I I .  

CzeHz,NrO.HAnClr. Ber. A n  26.35. Gef. Au 26.29. 
I) as p 1 a t  i n c h lo r i d c  h 1 o r  w ass e r  s t 0 f f s a u re S a 1 E derselben i$;isc> liel: 

sich auf analoge Weise erhalteii. Es bildet orangefarbige Tafelchen, tlic sicli 
beim Erhitzen im Capillarrohr yon 250" an dunkcl fflrben lint1 hei 271 --27'1'" 
tinter Aufschaumen schmelzen. 

0.3380 g Sbst.: 0.0534 g Pt.' 

t)as s a l z s a u r e  Sa lz  der Verb indung C ~ O H I ~ N I  wurde durcli A d -  
lijsen der Base in alkohoIische,r Salzsaure und CJberschichton mit Athw als 
derbe,, wetzsteinformige, gelbe Nadelchen erhalten. Der Kiirper farbt sich an 
der Luft wesentlich dunkier , beim Erhitxen wird er allm8hlich feuerrot und 
schmilzt bei 224O unter Gasentwicklung. Das gelbgefarbtc Salz liist sich merk- 
wiirdiger Weise mit rotgelber Farbe in Wasser. Zur Analyso wurde cs 6bei. 
Ychwcfelsaure in eincr Salzsiiureatmosph~rc. getrocknet. 

( C ~ G H ~ ~ N ~ O ) ~ . H ~ P ~ C I ( ; .  Ber. Pt 15.8s. (&F. Pt 15.79. 

0.4517 g Sbst.: 0.3438 g AgCI. 
(.:2011~~N~.2HC1. Her. C1 18.12. Gef. (;I 18.82. 

Ilas G o  1 d d o p p  e 1 sa l  z nncl clns PI a t  i n d o pp  e l s  a 1 z des Kijrpcrs C&&.l' 
konnten nur in amorpher Form erhalten wcrdcn,. cs wurde dcshalh suf ihrt. 
Analpe verzichtet. 

Phenylniagnt?siunibroiriid t i r i d  Metho.\ y -k ; t f€e in .  

10.8 g Magnesium und 72 g Brornbeuzol wurden in 230 CCIN 

Ather in Reaktion gebracht und eine warme Liisung Ton 16.5 g 
Methoxykaffein in 500 ccm Benzol zugegeben. Zunachst blieb die 
Mischung klar, nach einiger Zeit aber erwarmte sie sich so stark, dab  
sie ins Sieden liam und farbte und trubte sich dabei ganz 5hnlich wir  
bei dem gleichen Versuche mit hhoxykaffein.  Auch hier unterbrach 
ich den Versuch nach sechsstiindigem Erhitzen auf dem Wasserbada 
und arbeitete nach dern Erkalten das Reaktionsprodukt in der beini 
Methoxykaffein beschriebenen Weiae auf , wobei hier die 3iuLieren Er- 
scheinungen ganz ahnlich waren wie dort. 

Aus der benzolischen Losung lieI3en sich wieder, neben geringer 
M engen yon Phenol Diphenyl und Triphenylcarbinol in griifierer 
Menge nachweisen; auf Methvlalkohol hahe ich nicht gcpriiff. 
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Liucli hier erhielt ich aus ganz schwach salzsaurer Liisung einen 
gelhroten, krystallinischen Niederschlag, der nach dem Unlkrystallisieren 
ails Alkohol in farblosen, rechtwinkligen Tafelchen Tom Schnip. 3350 
gewonnen wurde. Der Kiirper ist identisch mit deni Produkt der Por- 
rnel C9h H41 N4 0 aus Xthoxykaffein. Die Identitat wurde durch He- 
3timrnurig des Schmelzpunktes einer Mischprobe sichergestellt : zrim 
f;'herflul3 wnrde die Substanz iioch analysiert. 

0.8200 g Sbst.; 26.0 ccm N (130, 736 mm). 
C*6H24N40. Ber. N 13.75. Gef. N 13.66. 

I &  Susbeute an diesem Produkt betrug etwas iiber 2.5 g. 
Das Filtrat von der PBllung dieses Korpers machte ich niit Soda 

dkalisch und schiittelte rnit Chloroform aus. Die Chloroformausziige 
hinterlieBen beim Verdunsten einen ziihen, harzigen Riickstand. 511s 

dem durch Alkohol eine geringe Menge (ca. 0.15 g) eines gelbgefarbteii 
Prodiiktes erhalten werden konnte. Die Siibstanz ist noch nicht rein, 
sondern stellt ein nur schwer trennbares Gemisch des Korperx 
CasHzzN40 wit einem gelbgefarbten Kiirper der, der durch mehrmaliges 
Umkrystalisieren aus Alkohol in gelben Nadeln vom Schmp. 1500 er- 
halten wurde. Vermutlich ist er in reiner Form identisch init dern 
Produkt der Formel C90BsaNc aus Athoxykaffein, mit dem er auch 
die Empfindlichkeit gegen Sauredampfe teilt. In konzentrierter Schwe- 
felsiiure lost er sich allerdings mit schwach roter Farbe auf; diese 
Pirbung konnte aber leicht durch Spuren des Kiirpers C*6 H?, NI ) 

verursacht sein. 
Weitere Substamen habe ich bisher beim Methoxykaffein iiicht 

isolieren konnen, insbesondere konntr ieb den Kiirper d w  Pormel 
C,? HIR N3 02 nicht auffinden. 

289, Emil Fischer: Synthese von Polypeptiden. XVII. 
[Aus dem chemischen Institut der Uuiversitat Berlin.] 

(Eingegangen am 2. April 1907.) 
Entsprechend dem frhher aufgestellten Programin') habe icli deii 

Aufbau der Polypeptide z u  moglichst langen Ketten fortgesetzt, uni 
solche Produkte rnit den natiirlichen Proteinen vergleichen zu k8nnen. 
Hierfiir sind die gemischten Formen rnit optisch-aktiven AminosSureii 
am meisten geeignet. Bei ihnen gestaltet sich auch die Synthese ein- 
facher, weil die Entstehung von Stereoisomeren, die bei der Anwen- 
dung racemischer Stiicke moglich sind, wegfallt. Ails praktischen 
Griinden habe ich wie friiher die Komhination von G1ykokoll rnit 
-_--- 

I) Dime Berichto 39, 2893 El9061. 




