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an  Kohlenstofl erkl&rt sich groStenteils daraus, daS das Priipamt no& Peuch- 
tigkeibreste zuriickgehalten hat; eine mit ihm ausgefhhrte Stickstoff-Bestimmung 
hatte ebenfalls einen zu nicdrigen Gehalt, ngmlich 23.7 O/o Stickstoif ergeben. 

Auch 
beim Kochen mit konzentrierter Salzsaure liiste oder verlnderte e r  
sich nicht. hlit Natronlauge wurde e r  schon bei Zimmertemperatur 
langsam unter Spaltung und Ammoniak-Entwicklung (mit Lackmus 
und Platinchlorwasserstoff nacbgewiesen) geliist. I m  Schmelzpunkt- 
rohrchen beg.aan er von 310° a b  zu sintern und schmolz unter be- 
ginnender Zersetzung bei etwa 330° ( k .  Th.) zu einer rotbraunen 
Fliissigkeit. Eine Molekelgewichtsbestimmung war nicht austiibrbar. 

Wie die folgenden Formeln zeigen, miichte ich den Stoff als ein 
Analogon zum Lactid auffassen : 

Der  Stoff loste sich in den ublichen Losungsmitteln nicht. 

0 
CIir.HC"CO 

OC..)CH.CHI 
0 

Lactid. ' 

N(CHs).CO 

N(CH3).C(\,CO 
oc: I NH 

OC\,k .N (C&) 
ITN I ;co. 

OC.N(CH2) 
Der  esperimentelle Teil der vorstehenden Arbeit ist fast aus- 

schlieBlich von Hrn. Dr. P. K r e b s  bearbeitet worden; ihm gebuhrt 
bester Dank fur seine eifrige und erfolgreiche Mitarbeit. 

K i e l ,  Chemisches Universitatslaboratorium. 

260. Heinrioh Biltz: mer den Abbau der Tetrsmethyl- 
harn&ure und iiber das Allokaffein. 

(Eingegangen am 13. Mai 1910.) 
Zu den zahlreichen Abbauprodukten des Kaffeins, die noch d e r  

Aufklarung harren, gehort das  A l l o k a f f e i n .  Es wurde von 
15. Fi s c h e r ') bei der Einwirkung von B r o m und wasserhaltigem 
Alkohol auf die aus K a f f e i n  gewonnene 1 . 3 . 7 - T r i m e t h y l - b a r n -  
s ii u r e aufgefunden, entstand dabei aber neben dem das Hauptprodukt 
ausmachenden Ather des 1.3.7-Trimethylharnsiureglykols nur in kleiner 
Menge und auch nicht jedesmal: 

Cs  HI^ 0 3  NI + 0 + H10 = Cs Hs 0 s  Nr + NHa. 
Spster wurde eine wirkliche Darstellungsmethode fur Allokaffein 

Es bildet sich als Hauptprodukt beim von E. F i s c h e r l )  gefunden. 
- --__ 

I) E. F i s c h e r ,  Ann. 11. Chem. 216, 275 [1882]. 
'> E. F i s c h e r ,  diese Berichte 30, 3011 [1897]. 



1601 

Einleiten von Chlor in  eine verdiinnte wiiDrige Liisung von Tetra- 
methylharnsiiure bei 25O: 

CsHi:, 0, Nc + 0 + 1120 = Cs Hs 0s Ns + CH3. NH3. 
AuBerdem wurde Allokaffein von E. S c h m i d t  und E. S c h i l l i n g 1 )  

bei der  Oxydation von K a l f e i n - m e t h y l h y d r o x y d  erhalten; als 
Oxydationsmittcl dienten K a l i u m c h l o r a t  untl Salzsaiire und besser 
noch B r o m  und Wasser. I)a die Formel des Kaffein-metbylbpdroxyds 
nocb nicht vollig sicher gestellt erschien, war es nicht moglich, aus 
tlieser Gewinnungsmethode einen SchluD aul die Formel des Allo- 
kafleins zu ziehen. 

Nach unserer jetzigen Kenntnis ist bei beiden E. F i s c h e r s c h e n  
Darstellungen als erstes Produkt der Umsetzung ein Glykol der ent- 
sprechenden methylierten IIarnsaure anzunehrnen. Schwieriger ist der 
weitere Verlarif zu erklaren; man konnte Offnung eines der beiden 
Kinge annehmen und - unter Abspaltung eines Stickstoftatomes - 
ScblieBung zu einem neuen Ringsysteme. Unter Beriicksichtigung, 
da13 bei tler zuerst erwiihnten Gewinnung des Allokaffeins aus Tri- 
methylharnsiiure kein Methylamin, sondern Ammoniak austritt, ware 
zu schlieben, daf3 die Bindung 4.9 gelost und das Stickstoffatom 9 
ausgetreten ist ’): 

N (CH3). CO N (CH3). CO 
~.N(cH~);G+ oc( C (OH). N( CHs), 

A 0  
oc’ 

N (CHB). C- NH N(CH8) .C(OH)- - NH \ 
Trimetbpl-harnsiiure Trimethyl-harns~ureglykol 

N (CH,). CO 
- f OC’N (CH3). C. N (CHs), ,co 9 OC--0 

D a  im Allokaffein auI3er in den drei Methylen kein Wasserstoff 
enthalten ist,, rnbdten bei seiner Bildung mehrere Atomverschiebungen, 
etwa so, wie die Formel angibt, gleichzeitig erfolgen. Ein SO kom- 
plizierter Verlauf der Urnsetzung ist nicht recht wahrscheinlich; auch 
besitzt Allokaffein nicht die Eigenschaften eines Siureanhydrids. 

Die Aufkliirung des  Allokaffeins gelang schliedlich auf ganz 
anderem Wege. In der  vorhergehenden Arbeit ist das 1.3-Dimethyl- 
kaffolid beschrieben. A n  seiner Konstitution ist nicht zu zweifeln. 
In ihm ist das eine Tmidwasserstoffatom infolge der Nachbarschaft 
zweier Cnrbonyle reaktionsfiihig und kann durch Natrium oder Silber 

l) E. Schmidt ,  und E. S c h i l l i n g ,  Ann. (1. Chem. 228,159,164 [1885]. 
*) Das war E. F i s c h e r s  Ansicht. Diese Berichte 80, 3012 [1897]. 
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und weiterhin durch Methyl ersetzt werden. Das  d a b e i  e n t s t e h e n d e  
1.3.7-Trirnethyl-kaftolid i s t  A l l o k a f f e i n :  

NH.CO N (CHs). CO 
-t 

1.3-Dimethyl-kaffolid Allokaffein 

OC% ----C . N (CH3) 
'CO . o C ~ o - c . N ( C € i 8 ) ,  

o C . N (cK,)"' oc . N (cH,)' 

Die Bildung Y O U  Allokaffein aus Tetramethyl-harnsaure ist jetzt 
verstandlich : 

N (CHa) . CO N(CH3). CO 
/ 

OC< C.N(CI13),C0 -+ OC' c(oH)*N(cFr3)>co 
N (CH3). C . N (CH3)' . 'N(cEI~). C(OH).N(CK) 

Tetramethyl-harnsaure Tetramethyl-harnsaurcglykol 

N(CII3).CO 
€10. C. N(CJ&)>CO -+ ,N(CHs).CO 

; co --f oc' . - ---C.X(C&) NH oc . N (cH,) 
OC.X(CHa) CH3 

1.3-Dimethyl-5oxyhydantoyl- 
7.9-dimethylliarnstoff 

Allokaffein. 

Die affnung des Alloxanringes an der Bindung 3.4, die hydro- 
lytische Methylamin-Abspaltung und der neue RingschluB der entstan- 
deneh Saure zurn lactonahnlichen Gebilde sind vollig analog dem i n  
der vorhergehenden Arbeit beschriebenen Kaffolid-Abbau der 7.9-Di- 
rnethyl-harnsaure. 

DaBdas G l y k o l  d e r  Tetramethyl -harnsauredasersteProdukt  
der Urnsetzung ist, wurde in einer weiteren Versuchsreihe gezeigt, die 
dies Glykol zu fassen bezweckte. Nach den vorliegenden Erfahrungeu 
hatte es aus D i r n e t h y l - a l l o x a n  und symm. D i r n e t h y l - h a r n s t o f f  
entstehen mussen. I n  der Tat  bildet es  sich \\*oh1 auch; aber selbst 
bei milder Einvvirkung beider Stoffe, woriiber im experimentellen Teile 
nachzulesen ist, geht die Umsetzung weiter, und in quantitativer Aus- 
beute wird neben der theoretisch zu  erwartenden Masse Methylamin 
als einziges Produkt Allokaffein erhalten. Da die genannten Aus- 
gangsmaterialien wohl meist bequemer zugiinglich sind als Tetramethyl- 
harnsilure, ist diese neue Synthese als Weg zur Darstellung von Allo- 
kaffein zu emplehlen. Auch aus Apokaffein ist, wie in der  folgenden 
Arbeit gezeigt werden wird, Allokaffein zu gewinnen. 

Beim Kochen mitWasser geht Allokaffein langsarn in A l l o k a f f u r -  
s a u r e  iiber, wie S c h m i d t  und S c h i l l i n g ' )  fanden und T o r r e y a )  
- 

1) E. S c h m i d t  und E. S c h i l l i n g ,  Ann. d. Chem. 228, 171 [1885]. 
9 H. A. T o r r c y ,  diese Rerichtc 31, 2159 [1898]. 



sptiter bestiitigte; dabei wird ein Mol. Wasser aufgenommen und eio 
Mol. Kohlendioxyd abgespalten : 

CsH905Ni + H20 = CiHii01N3 + COz. 
Die Umsetzung entspricht vollkommen der Uberfuhrung YOU 1.3- 

bimethyl-kaffolid in 1.3-Dimethyl-5-oxyhydantoylamid. Allokaffursiiure 
ware demnach I .3 - D  i m  e t h  y 1- 5 - o x  y - h y d a n  t o y l m e  t h y 1 a m i d .  Da- 
mit steht ihr Verhalten, iiber das im experimentellen Teil eingehend 
gehandelt ist, vollkommen im Einklaoge. 

Dieselbe Allokaffursaure entstand bei Versuchen, Methylamin an 
Allokaffein anzulagern; dabei hatte 1.3-Dimethyl-5-oxyhydantoyl-7.9- 
dimethylharustoff oder vielleicht auch E. F i s c  h e r s  Doxy-tetramethyl- 
harnsiiureal) gebildet werden konnen. Ebenso wie Methylamin wirkten 
Athylamin und Ammoniak. 

Allokaffursaure wurde von S c h m i d t  und S c h i l l i n g  und spater 
von T o r r e y  mit Bariumhydroxyd gespalten. Die Resultate stehen 
im besten Einklange mit der neuen Formulierung und entsprechen voll- 
kommen der Spaltung des 1.3-Dimethyl-5-oxy-hydantoylamids. Bei 
energischer Einwirkung von Bariumhydroxyd wurden Methylamin, 
Mesoxalsaure und Dimethylhamstoff erhalten, bei milderer Einwirkung 
(To r r e  y) aber MesoxalsIure-methylamid und Dimethyl-harustoff. 
C&. NI3. co CEI3.NHs HO.CO 

,co ~ 0 . c  .N (cH~), -- f + CO +HN(CH3) 
O&OH HN(CH3) 

/co 
0 b . N (c&) 

Alloliallurs%ure 

CHs . N H  . CO CIII.NH.CO 
H N  (CHd ,co OC + 130.c. N (cH~), --f 

COOH HN(CH,)’ 
A 0  

OC.N(CH3) 
Mdesoxalsanrc-methylamid. 

Das Kohlendioxyd-Abspaltungsprodukt vom Phenylhydrazon des 
hlesoxalsa~remeth~lamids~) ist zweifellos als P h e n y l h y d r a z o n  des 
G l  y o x  y 1s Lu r e - m  e t h  y 1 a m i d  s anzusprechen : 

CHs . N H  .CO CHs . N H  .CO 
C:N.NH.CsHs HC: N . N H  . CsH5. 
COOH 

Die Bildung YOU Allokaffein aus 1.3.7-Trimethylharnsiure ist 
vollig unklar. Wenn sie wirklich eintritt, mul3 der  Vorgang sehr 
kompliziert sein, so da13 seine Aufkllrung des Interesses entbehrt. 
- -  - 

1) E. Fischer ,  dime Berichte 30, 3012 [1897]. 
*) H. A. Torrey,  diese Berichte 31, 2162 [1898]. 



1604 

Ich mu13 aber bemerken, darJ ich bei Uberfuhrung von mehreren 
l iuodert  Grammen Trimethyl-harnsaure, die ich \'on der  chemischen 
Fabrik C. F. B 6 h r i n g e r  & S o h n e ,  Yannheim-Waldhof, in hohem 
Grade YOU Reinheit erhielt, nie auch nur eine Spur AllokaIfein er- 
halten konnte. Ich mochte deshalb, wenn auch mit aller Reserve, die 
Vermutung aussprechen, daB die alten Praparate von Trimethylharn- 
saure, aus denen sich etwas Allokaffein bildete , Tetramethylharnsiure 
enthalten baben. Die Trimethylharnsaure war damals aus 8-Athoxy- 
kaffein und vielleicht such aus 8-Methoxy-kaffein gewonnen worden, 
welch letzteres, wie W. W i s l i c e n u s  und H. Ki i rber ' )  gezeigt haben, 
unter gewissen Umstiinden in Tetramethylbarnslure iibergehen kann. 

__.___ 

1.8.7-Trimethyl-kaffolid (Allokaffeio). 
Im Folgendeo seien zunachst die neuen Bereitungsmethoden fur 

Allokaffein zueammengestellt. Es w w d e  erhalten aus D i m e t h  y l -  
alloxan und D i m e t h y l - h a r n s t o f f  linter den verschiedensten Bedin- 
gungen, ferner aus M o n o m e t h J 1- a l l o  x a n und D i m e t  h y  1 - h a m  s t  off 
und schliedlich beim M e t h y l i e r e n  von 1 . 3 - D i m e t h y l - k a f f o l i d  oder 
von 1.3 -1) i m e t  h y 1-5 -0 x y - h y d a n  t o yl  h a r n  s t o  f 1. Uber seine Dar- 
stellung aus Apokaffein ist in der folgenden Arbeit berichtet. 

S y n t h e s e  v o n  A l l o k a f f e i n  aus D i m e t h y l - a l l o x a n  
u n d  D i m e t h y l - h a r u s t o f f .  

Beim scbnellen, aber ~orsichtigen Zusammen- 
.chmelzen von krystallw~serhaltigeni Dimethylalloxan mit dem halben Ge- 
wichte symmetrischem DimethylhnnistoIf irn Probierglase entstand eine tiefrot- 
violette Schmelze; sie 16ste bich in wenig Wmser nnd einigen Tropfen kon- 
zentrierter Salpeterslure unter Entfiirbung; beim Abkiihlen kamen bald kleine 
Krystalidrusen, und schlieOlich gestand die Masse zii einem dickcn Krystallbrei. 
Dhrch Umkrystallisieren aus Alkohol murde ein Kainprodukt in recht guter 
Aiisbeute erhalten. 

1. Di i rch Schmelzen.  

0.1371 g Sbst.: 0.2110 g COP, 0.0486 R HIO. 
CsH905XS. Ber. C 42.3, II 40. 

Gef. 3 42.6, D 4.0. 
2. In :tiigesiiuerter, s i i o r ige r  LCsung. 10.3 g krystallnasserhaltiges 

Dirncthylalloxan ( ' / a 0  Hol) und 4.5 g (4.4 g = 1/20 Mol) symmetrischer Di- 
methylharnstoff nwden bei Zimrnertemperatur mit  10 ccrn Wasser und 5 ccm 
konzentrierter SalzsBore versetzt. Die Stoffe gingen lanngsam in Losung; aber 
schon ebe alles gelost war, setzte Krystallabscheidung ein, und am niichsten 
Tage war ein dicker Krystallbrei Ton Allokaffein gebildet. Nach zwei 
Tagen nurde abgesaugt, die Krystallmasso (etwa 10.6 g) mit Wasser und 

I )  W. W i s l i c c n u s  und H. KGrber, diese Berichte 36, 1991 [1902]; 
vergl. anch E. F i s c h e r ,  diese Berichte 30, 552 [1897]. 



dann mit wenig Alkohol gewaschen und bei gelinder Wiirme getrocknet; im 
Wa~tserdampGTrockenschranke wiirde sie sich infolge Anwesenheit Ton Spuren 
Dimethylalloxan r6tlich iarben. Das Filtrat wurde im Vakuumexsiccator 
iiber Schwefelsnure und feuchtem Kaliumbydroxyd bei Zimmertemperatur ein- 
gedampft; dic dabei entstandene Krystallmasse wurde mit wenig Wasser ver- 
rieben und abgesaugt; SO wurden noch weitere 0.3-0.6 g Allokaffein ge- 
wonnen. Die Gesamtausbeute betriigt also 10.9-11.2 g (ber. 11.35 g). Das 
Filtrat wurde auf dem Wasserbade eingeengt, der Riickstmd im Trocken- 
schranke bei 120° getrocknet, mehrfach mit Essigester ausgekocht und wieder ge- 
trocknet. Es blieben 3.3 g farblose Krystalle, die sich als M e t h y l a m m o n i u m -  
c h l o r i d  erwiesen. Metbylammoniumchlorid lBst sich in Benzol, Ather, Chloro- 
form, Essigesler kaum oder gar nicht, dngegen leicht in Wasser, Eisessig 
und Alkohol. AUS konzentrierter, alkoholischcr oder Eisessig-LBsung k w -  
atallisiert es auf Zusatz von .ither s c h h  aus, schmilzt dann schad bei 231 
-2320, sublimiert nnd kann a d e r  durch den Schmelzpnnkt leicht durch 
die typische Kryslallform des platinchlorwasserstoffsauren Salzes , niimlich 
seclisseitige Blsttchen, dnrch seioen Halogengehalt usw. erkannt werden. Die 
erhaltene Masse Methylammoniumchlorid entspricht der Theorie (ber. 3.4g). Der 
Essigeeter-Auszug gab nach Einengen eine geringe Menge hiibscher Krysdlchen 
des im CbersehuB angewandten Dimethylharnstoffs. 

Das so gewonnene Allokaffein war fast rein. Durch Krystallisation aus 
700 g Alkohol werden aus 10.9 g 10.8 g Reinprodukt erhalten, daa nnnmehr 
im Wasserdampf-TroekenscPranke getrocknet werden durfte. Die Ausbeute iiber- 
bteigt also 9.5 O/O der Theorie. D i e s  V e r f r h r e n  i s t  z u r  A l l o k a l f e i n - B e -  
r e i t u n g  v o r  a l l e n  i i b r igen  z i i  empfeh len .  Die Umsetznng entapricht 
der Gleichung: 

CcH604hT2 + C3HaOKis = CeHsOsN3 + CHs.NH3 
Dimethyl- Dimethyl- Bllokaffein Methylamin. 

Auch in kleinem MaBstabe gelingt die Umsetzung gleich gut. 
alloxan harnstoff 

Bus g 
Dimethylalloxan wurden so mehrfach 1.7-1.9 g Allokaffein (ber. 2.2 g) und 
0.45 g Metbylammoniumchlorid (ber. 0.66) erhalten. Wird bei der Darstellung 
erheblich weniger Chlorwasserstoll zugesetet, als angegeben ist, SO sind der 
Krystallmasse am niichsten Tage reichlich tiefrote Krystitllchen beigemengt, 
die durch niehrfaches Verreibcn und WVaschen mit Wasser weggelbst werden 
kbnnen. Sie wurden nicht niiher untersucbt, bestehen nber hiichst wahrschein- 
lich am methgliertem Murexid. 

Um zu priifen, ob die Um- 
setzung zwischen Dimethylalloxan und Dimethylharnstoff nicht beim Glykol 
zum Stehen gebracht murdcn kann, wurden beide unter AusschluB von Siiure 
in wur ige r  LBsung auf einander einwirken gelassen. Aber auch SO bildete 
hich Allokaffein; da das eben c rwan te  rote Nebenprodukt dabei in gr6Berer 
Menge entstand, war die Ausbeute geringer. 

1 g krystallwasserhaltiges Dimethylalloxan und 0.5 g Dimethylharnstoff 
IBsten sieh in 2 g Wasser bei Zimmertemperatur langsam auf. Bald firbte 
sich die Losung tief purpurrot, und nach einer Stunde begann Krysbllab- 

3. In n e u t r a l e r ,  wiiBriger  L6sung.  
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scheidung. Am nicbsten Morgen lag ein dicker Krystallbrei vor, der aus 
den typischen Allokaffein-Krystallen und Biischeln fuchsinroter Nadeln bestand. 
Durch Verreiben nnd wiederholtes Auswaschen mit Wasser konnten die letz- 
teren grcltenteils entfernt werden, worauf das Allokaffein aus Alkohol krp- 
stallisiert wurtle. Ausbeute 0.5 g. 

Die Bildung des roten Nebenproduktes konnte durch Zugabc von Wasser- 
stoffsuperoxyd vermieden werden ; doch sank die Ausbeute von Allokaffein 
noch weiter, nimlich hut 0.3 g. 

Diese Versuche unter 3. und 3. lehren, da13 Spaltung und Uber- 
gang von Tetramethyl-harnsaureglykol in  Allokaffein weder durch 
niedere Umsetzungstemperatur, noch durch Fernhalten von Siiure ver- 
mieden werden kann. Tetramethyl-harnsaureglykol mug also ein auger- 
ordentlich unbestandiger StoTf sein; seine Unbestandigkeit beruht auf 
dem Vorhandensein von Methylgruppen im Alloxankerne. 

Auch in Gegenwart von Eisessig vereinigen 
sich Dimethylalloxan und Dimethylharnstoff zu Allokaffein. Einmal wurdc 
1 g Dimethylalloxan-Pulver mit  eincr Lbsung von 0.5 g symm. Dimethylharn- 
stoff in 1 g Eisessig bei 70-800 umgesetzt; ein anderes Ma1 wurde das Gr- 
miscli beider mit Eisessig bei Zimmertemperatcr stchen gelassen. In beiden 
Fallen bildete sich in fast quantitativer Ausbeute Allokaffein und danaben 
cin wenig des mehrfach erwihnten roten Stoffes. 

4. I n  Eisessig-LBsung.  

S y n t h e s e  v o n  A l l o k a f f e i n  a u s  h f o n o m e t h y l - a l l o x a n  u n d  
D i m e t h y l - h a r n s t o f f .  

1 g gepulvertes Metliylalloxan-rnonohydrat und 0.7 g Dimethylharnstoff 
lbsten sich leiclit in 5 g Wasscr. Nach Zugabe VOD 2 g konzentrierter Salz- 
s h r e  blieb die Xischung im Vakuurnexsiccator nebcn Schwefelsiure und an- 
gefcuchtetem Kaliumhydroxyd iiber Nacht stehen. Der dabei gebildete dicke 
Krystallbrei wurde abgesaugt untl mit wenig kaltem Wasser gewaschen. Das 
Filtrat gab bei nochmaligem Eindunsten im Vakuumexsiccator und Aufnehmen 
init wenig kaltem Wasser nocli eine zwcite Portion von 0.05 g, zusammen 
0.95 g (ber. 1.30 g). Durch Krystallisation aus Alkohol wurden 0.9 g reincs 
Allokaffein erhalten. 

Das Filtrat vom zweiten Roh-Allokaffein hinterlieB beim vdlligen Ein- 
dunsten im Vakuumexsiccator eine schmicrige Krystallmasse. Sie wurde mit 
hlkohol befeuchtet und abgesaugt. Es blieben 0.2 g reioes Ammoniumchlorid, 
das durch Loslichkeit , Sublimation uiid Krystallform des platinchlorwasser- 
stoffsauren Salzes identifiziert und ala methylaminfrei belunden wurde. Den 
erhaltenen 0.95 g Allokaffcin wurden 0.22 g Ammoniumchlorid entsprechen. 

Besonders interessant ist bei dieser Synthese, da13 die Methyl- 
imingruppe des Methylalloxans der entvtebenden Verbindung erhalten 
bleibt, und da13 nur Ammoniak austritt. Bei Bildung des - unbe- 
standigen - 1.7.9-Trimethyl-barnsHureglykols ist d a s  Methyl des Al- 
loxans also an Stelle l und nicht a n  Stelle 3 getreten. 



A l l o k a f f e i n  a u s  1 . 3 - D i m e t h y l - k a f f o l i d  u b e r  d e s s e n  S i l b e r s a l z .  
1.3-Dimethylkaffolid setzt sich in  wiihiger  Losung rnit feuchtem 

Silberoxyd in der Weise um, da13 ein Wasserstoffatom durch Silber 
ersetzt wird; dafiir kommt nur das  einzige nicht als Methylwasser- 
stoff vorhandene Wasserstoffatom in Stellung 7 in  Frage. Die Silber- 
verbindung ist demnach als 1.3-Dimethylkaffolid-7-silber zu bezeichnen. 
Sie reagiert rnit Methyljodid in  offenem GeflQe schon bei Zimmer- 
temperatur oder nach kurzem Anwarmen und setzt sich fast quan- 
titativ zu 1'.3.7-TrimethylkalIolid urn ; dies ist rnit Allokaffein identiscb. 

1.3- Dim e th  y 1 - k af f o 1 i (1-7 - s  i 1 b er. Eine warme, ziemlich konzentrierte, 
wurige Lasung von 2 g 1.3-Dimethylkaffolid wurde mit feuchtem, gut nus- 
gewaschenem Silberoxyd geschiittclt und nach kurzer Zeit noch warm filtriert. 
Beim Abkiihlen krystallisierte das Silbersalz langsam in farblosen, dicken 
Krusten aus; es konnte aus warmem Wasser bequem uxukrystallisiert werden, 
wobei farblose, glhzende, dicke, vierseitige Siulen mit fast rechteckig auf- 
gesetzter Endfliche kamen. 

Die Anctlyse gab - wic auch sonst bei &hnlichen Silbersalzen - keine 
scharfen Werte. 

0.2054 g Sbst: 0.0671 g Ag. - 0.1510 g Sbst.: 0.0493 g Ag. 
CTH605N3Ag. Ber. Ag 33.7. Gef. Ag 32.7, 32.6. 

Met h y l i  e r u n g  z u 1.3.7 -Tri  me  t h y 1- k a  f f o I i d .  Beim Ubergiel3en von 
2.5 g reinem Silbersalz, das mit wenig trocknem Silberoxyd I) gemengt war, 
mit Methyljodid setzte sofort lcbbaftc Reaktion ein, wobei die Mischung ins 
Sieden kam. Zuletzt wurde das Probierrohr mit dem Gemische zwei Stunden 
im Wasserbade erhitzt, wobei das iiberschkssige Methyljodid wegkochte. Der 
Riickstand wurde mehrfach mit Alkohol ausgekocht ; aus dem eingeengten 
Filtrate krystallisierten 1.4 g (ber. 1.77 g) reines Allokaffein in typischer Kry- 
stallform rom Schmp. 2059 

Die direkte Yethylierung von 1.3-Dimethylkaffolid mit Methylsulfat 
und Natronlauge ist niBglich; doch ist die Ausbeute wenig befriedigend, weil 
I<affolide in alkalischer Lasung sehr unbesthdig sind. Aus 2.1 g 1.3-Di- 
methylkaffolid wurden nur 0.4 g Allokaffein erhalten. 

A l l o k a f f e i n  a u s  1.3-Dimethyl-5-oxy-hydantoylharnstoff 
d u r c h  M e t h y l i e r e n .  

Durch vorsichtiges Methylieren von 1.3-Dimethyl-5-oxybydnntoyl- 
harnstoff in wiiQriger Losung mit Methylsulfat gekng es, das  Wzlsser- 
stoffatom in Stellung 7 durch Methyl zu ersetzen. Gleichzeitig tritt 
Ammoniak nus und Allokaffein entsteht: 

CrHlo05N4 + CHa.SO4.CH3 = CsHsOsNs + CH,.SO,.hTH4. 

l) Alkylierungen mit Silberoxyd sind von T. P u r d i e  und von J. C. 
l r v i n e  vielfach mit ErIolg ausgeiiihrt worden. Vergl. z. B. Chcm. News 86, 
191 [1902]; 'Chem. Zentralbl. 1902, TI, 1248. 
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Diese Darstellung von Allokaffein, die wegen der nebenhergehen- 
den Spaltung des Allokaffeins zu Allolcaffursaure und der entspre- 
chenden des 1.3-l>imethylkaflolids wenig ergiebig ist, hat insofern ein 
gro13es Interesse, als sie zeigt, da13 bei der Isomerisierung des C.9-Di- 
methyl-harnsaureglykols kein Stoff entstehen kann , der ein Carbosyl 
besitzt; denn in diesem Falle mii13te Methyl an das Carboxyl treten; 
was, wie gesagt, nicht der Fall ist. 

Eine Lbsung von 3 g 1.3- Dimetliyl-~-oxyhydautoylharnJtoff in 3 ccm 
Wnsser wurde mit 4 g Methylsulfat versetzt und durch Zugabe von Natioii- 
lauge eben stets alkaliscli erhalten. . Bus der zuletzt schwacli anges5uerteii 
Lnsung sehieden sich beim Steheii iiber Nacht 1.8 g KrystallapieDe ab, die 
sich nach Krystallisation PUS Benzol als reioes Allokaffein erniescn. Schmp. 
004--205°. Dieser Befuod wuitle tlurch die LBsIichkeitsverhiltnisse, die Kry- 
stallform, den Mischsclimelzpunkt und dic AnalFsc bestitigt. 

N (17O, 754.5 mm). 
0.1458 g Sbst.: 0.2230 a” COT, 0.0534 g HzO. - 0,1447 Sht.: 13.? Ccltl 

CaHg05NS. Ber. C 42.3, H 4.0, S 18.5. 
Gef. 3 41.7, )) 4.1, )) 18.5. 

Alle so erhaltenen Praparate von Allokaffein waren identisch mit 
einer Probe, die nach E. F i s c  h e r s  Vorschrift aus Tetrametbylharn- 
s h r e  dargestellt war. 

Uber die E i g e n s c h a f t e n  des A l l o k a t f e i n s  ist zu bemerken: 
Meine PrHparate von Allokaffein liisten sich in siedendem Alkohol 
mit der Liislichkeit etwa 1.6, in  siedendem Wasser mit der Loslich- 
keit ungefahr 0.5; diese letztere Angabe gibt nur eine rohe Vorstcl- 
lung der Loslichkeit in Wasser, da gleichzeitig Umsetzung eintritt. 
E. F i s c h e r  gab fur sein Praparat die Loslichkeit 1.67 in siedendetn 
Alkohol an und bemerkte, da13 der Stoff in  siedendem Wasser vie1 
weniger loslich sei. Allokaffein 16st sich leicht in  heibem Eisessig 
(Loslichkeit etwa 30), weniger in Benzoi (Liislichkeit etwa 3.5), Ace- 
ton, Chloroform und A4nilin und 5iu13erst wenig in Ather und Ligroin. 
Da seine Lijslichkeit in  Alkohol bei Zinimertemperatur minimal ist, 
ist Alkohol trotz der geringen Liislichkeit des Stoffes ein sehr be- 
quemes Krystallisationsmittel : beim Abkuhlen der  Liisung krystalli- 
siert fast alles mrieder aus. Auch Benzol kann verwandt werden, doch 
mu13 das Filtrat stark eingeengt werden, ehe Krystalle kommen. F u r  
die Krystallisation griioerer Priiparate ist Eisessig bei weitem das 
zweckmafiigste Liisungsmittel; beim Umkrystallisieren von 10 g A h -  
kaffein aus 50 g Eisessig kamen beim Abkuhlen 9.3 g und nus der 
eingekochten Mutterlauge 0.5 g rein heraus. 

Unsere Priiparate von reinem Allokaffein schmolzen ohne ,Zep  
setzung bei 205O (k. Tb.); S c h m i d t  und S c h i l l i n g  gaben 196O, 
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E. P i e c h e r  203O (korr. 20G0) an. f iber  die Krystallforrn unserer PrH- 
parate stellte Hr. Prof. A. J o  h n s e n  in  Kiel fest: 

Al lokef  fein.  Das Krystallsystem ist anscheinend rliombisch, wic schon 
0. Liidecke ') ermittelte, jedoch pseudohexagonal mit Drillingsbildung nrch 
(1 10). Doppelbrechung nicht stark; negativ. ' Die Vertikalachse ist spitzc 
Bisectrix. Der Achsenwinkel ist klein und fiir blaue Strahlen grijber als f i n  
rote. Die Krystalle sind stots verdrillingt und zeigen (110), (111) und ein 
(hhl); sio sind gestreckt nach der Vertikalachse. Farbe wasserhell. Die 
Oberflirche der Krystalle erscheint treppenfijrmig infolge oscillatorischen Wecli- 
sels von (1 10) und (1 11). 

Kleine Mengen Allokaffein lassen sich ohne Zersetzung destil- 
lieren. Allokdfein ist uberbaupt das  bestiindigste aller bisher be- 
kannten Kaffolide. 

-_____ 

1.8-Dimethyl-6-oxy-hydantogl-metbylaruid (AllokafPnre%nre). 
Allokaffursiiure wurde von S c h m i d t  und S c h i l l i n g * )  entdeckt 

und D ~ e t h y l - k a ~ ~ u r s i i u r e ( (  genannt. Ihre  Untersuchung wurde von 
T o r r e y  3, wiederholt und vollstiindig bestatigt. Allokaffursiiure ent- 
stebt beim Kochen einer wiiarigen Allokaffein-Liisuog unter Wasser- 
Aufnabnie und Kohlendioxyd-Abgabe : 

Cs Hs Or Ns + HsO = Cr Hi1 0, N3 + Cog. 
Wir verwandten zu ihrer Darstellung gewohnlich 4 g Allokaffein 

und 150 ccni Wasser, die in bedecktern Becherglase 1-2 Stunden bis 
zur Losung gekocht wurden. Dann wurde zunachst auf freier Flamme, 
spater auf dem Wasserbade zur Trockne eingedarnpft. Ausbeute 3.5 g, 
d. h. qunntitativ. Der  strahlig erstarrende Iliickstnnd ist fur prapa- 
rative Zwecke genugend rein; er kann leicht irn E r l e n m e y e r - K o l b -  
chen aus wenig Essigester krystallisiert werden. Ein Zusatz von 
h e r ,  der fur die Krystallisation weniger reiner Priiparate ernpfehlens- 
wert ist, war hier nicht erforderlich. Es kamen zu Buscheln ver- 
einigte, vierkantige, schriig abgeschnittene Siiulen oder flache, dach- 
formig endigende Lamellen. 

Allokaffursiiure schmilzt ohne Zersetzung bei 168V2 - 169'13 O 

(k. Th.), vorausgesetzt, da13 das Priiparat vorher schon einmal ge- 
schmolzen war. Wird die Schmelzpunktsbestirnrnung mit einem aus 
Essigester krystallisierten Priiparate ausgefuhrt, so beobachtet man 
son 155O a b  leichtes Sintern und bei 165-166O etwa Schmelzen. Ver- 
wendet man dagegen Krystalle, die in der Losung, aus  der  sie ge- 

') 0. Ltidecke, Ann. d. Cliem. 228, 170 [lS85]. I n  Bei l s te i i i s  
Handbuch 3. A d . ,  111, 962 findet sich ohne Zitat die Angabe, daB Allo- 
kaffein aus Wasser in trimetrischen Krystallen ksme. 

- - 

E. S c h m i d t  und E. S c h i l l i n g ,  Aun. d. Chem. 828, 171 r18851. 
') H. -4. Torrey,  diese Berichte 31, 2160 [1898]. 
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kommen sind, liingere Zeit - z. B. zwei Monate - gestanden haben, 
wobei sie gewachsen sind, aber schlechter ausgebildet erscheinen, so 
findet man hbhere Schmelzpunkte. Wir beobachteten yon 168O a b  
leichtes Sintern und zwischen 175-185" unscharfes Schmelzen. Diese 
Schmelzpunktserhiihung beim Stehenlassen der  Krystalle mit der Mutter- 
lauge hat  schon T o r r e y  beobachtet. Sehr eigenartig und fur den 
Stoff charakteristisch ist nun, daB sowohl die hliher als auch die nie- 
driger schmelzenden Proben nach dem Erstarren bei erneuter Schmelz- 
punktsbestimmung nunmehr scharf bei 1681/~-1G91/~0 schmelzen; und 
zwar gleichgultig, ob die Probe yon selbst erstarrt oder mit einem 
beliebigen der beiden Praparate angeimpft war. 

Allokaffurs~ure liist sich sehr leicht in  Wasser, Alkohol und Ace- 
ton, weniger und langsamer in  Essigester und kaum in Ather, Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff und Benzol. Beim Kochen mit Thionyl- 
chlorid verandert sie sich nicht, krystallisiert vielmehr aus der Losung 
unveriindert und reichlich wieder aus. Beim Kochen mit konzen- 
trierter Salzsaure wird sie nur sehr langsam unter Abspaltung VOD 
etwas Methylamin angeariffen. Die Hauptmenge wurde aus dem Ab- 
dampfungsriickstande unveriindert zuruckerhalten; der Unterschied in  
der Bestiindigkeit gegen 1.3 -Dimethyl-5-oxyhydantoylamid ist bemer- 
kenswert. Allokaffursiiure erwies sich, wie zu erwarten war, optisch- 
inaktiv. 

S p a l t u n g  v o n  A l l o k a f f u r s i i u r e  b e i m  D e s t i l l i e r e n .  
Allokaffursaure 11Bt sich leicht destillieren, verandert sich dabei 

aber, wie der auftretende Geruch nach Acetamid zeigt. Das  sofort 
erstarrende Destillat wurde zunachst aus Chloroform und dann nocb 
einmal aus  Wasser krystallisiert. s o  wurde i n  reichlicher Ausbeute 
C h o l e s t e r o p h a n  (Schmp. 154O ohne Zersetzung) erhalten; aus  Wasser 
sehr dunne, stark glanzende Tafelo von rhombischem oder sechsseiti- 
gem Umrisse und Wachstumsformen daton. Die Chloroform -Mutter- 
h u g e  wurde eingedunstet. Eine Probe des Ruckstandes entwickelte 
niit einem Tropfen Natronlauge Methylamin, das am Geruche und der  
Krystallform des platinchlorwasserstoffsauren Salzes erkannt wurde. 
Eine zweite Probe wurde mit etwas verdunnter Schwefeldure destil- 
liert; im Destillate konnte Ameisensaure durch ihre  reduzierende 
Wirkung auf Mercurichlorid und Silberammoniaknitrat nachgewiesen 
werden. 

Die Spaltung verlluft nach folgendem ScLema: 
CH3. NII. CO CH3. NH. COH 

HO . C. N (cH~), , OC . N (CHa ) 
OC . N (CH3 ) ,LO = + o C . N ( C H ~ )  >co 

Formamid Cholestemphan. 
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Sie entspricht der Spaltung YOU Milchsiiure in Acetaldehyd und 
Arneisensaure: 

HO.CO.[(H)O]CII.CHj = HO.COH + 0CH.CHs. 

Die freie Hydroxylgruppe der Allokaffursiiure iu Stellung 5 wurde 
durch Darstellmg eioer Acetylrerbindung, eines Lthyl- und Methyl- 
iithers, nachgewiesen. Resonders wichtig ist die Acetylverbinduug, 
deren Existenz dafiir spricht, d a 8  Bllokaffursaure kein Carboxyl ent- 
hiilt, also keine wahre Carbonsjure ist. Das Hyclroxyl ist dnrch die 
Nachbarschaft zweier Carbonyle so stark acidifiziert, daB es sich fast 
ebenso leicht wie das Hydroxyl eines Carboxyls mit Alkohol uud 
Chlorwasserstoff verhthern laat. Ein ahnliches Verhalten zeigten die 
Diphenylglyoxalonglykole I).  

5'- A c e  t y  1 - s l l o  k a f  f u r s P  u r e .  

Eine Losung yon 1 g Allokaffursaure in 5 g Essigsaureanhydrid wurde 
Ilia Stunden unter Rackflu8 gekocht und dsnn  auf ein Drittel eingeengt. 
Reim Erkaltcn erstarrte sie z u  eineni dicken Krystallbrei, der nach mehreren 
Stunden abgesaugt und mit Kther gewaschen wurde; 1.2 g. Das Filtrat gab 
nach weiterem Einengen noch 0.1 g. Ausbeute 1.3 g; ber. 1.4 g. Umkry- 
stallisiert wurde aus wenig Aceton unter Zusatz von Benzol; es krystallisier- 
ten gut ausgebildete, flichenreiche Prismen, die zoweilen zu schiefen Zwillings- 
kreuzen zusammengelagert wareu. lteinausbeute 1.2 g. Der Schmelzpunkt 
wnrde am kurzcn Thermometer bei 194% - 195l/,O (ohne Zersetzung) beob- 
nchtet; die Schmelzpunktsbestimmung konnte mit derselben Probe mehrfach 
wiederholt mcrden. Das Rohprodukt schmolz bei der gleichen Temperatur. 
Zur Analyse wurde das Priparnt bei 120° gctrocknet. 

0.1513 g Sbst.: 0.2457 g Con, 0.0735 g H,O. - 0.1516 g Sbst.: 2?.3 ccm 
N (14O, 754.5 mm). 

C9HI3O5N3. Ber. C 44.4, H 5.4, N 17.3. 
Gef. )) 44.3, 5.5, )) 17.2. 

Die Acetylverbindung loste sich kaum in Ather, sehr wenig in Benzol, 
wichlich in Alkohol, Eisessig und Aceton (Jislicbkeit etwa 19) und sehr lcicht 
in  Chloroform. Sehr gut niisgebildete Krystalle kamen aus einem Gemische 
yon Chloroform und Benzol. Auoh aus Wasser, in dem sich die Acetylver- 
bindung weniger leicht lost, knmcn Krystalle; Verseifung war dabri uiclit 
vahrzunehmen. 

I)  H. Bil tz ,  Ann. d. Chem. 368, 167 [1909]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII. 105 
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1.3 -D  i m  et  h y 1-5 -]It h o s y - h y d an t o y  1- m etli J la m i d ,  
CH3.NH .CO 
CSHs 0. C .  X(C1Ij) 

‘CO. 
OC. X(CH3)’ 

5’- :it h y 1 - a l l  o k a f f u r s i i u  re. 
Eiiie Liisung VOII  1 g hllokaffursiiure in 10 g mwserfreicin Alkohol wurde 

zuniichst ohne IThhlung, iind als das Gas nicht mehr abeorbiert ivurde, unter 
I<ibkfihlung mit Chlorwasserstoff gesittigt. Nacli rnehreren Stunden wiirde die 
1,ijrniig unter dauerndem Einleiten yon Chlorwasserstoft l a n g s a m  in einem 
Bechergljschen auf dem Wasserbade eingedampft. Der zunichst amorphe 
Riickstand bestand aus dem 6thylkther und PUS unverinclerter i\llokaffiirsiure. 
Xur Trennung wurde das Gemiach Lei Zimniertemperatur mit Chloroform ver- 
rieben, das die Allokaffursaure untl etivas Methyl:~mnioniumchlorid ungcliist 
1aI3t. Das Filtrat wurde auf ein klcines Voliimen eingedanlpft und im ver- 
schlossenen Kolbchen nach Xusatz von etxas .ither krystallisiercii gc4asscn- 
Die lirystalle wurdcn abgesaugt, mit lither gexaschcn, din Mutterlauge wtbitcr 
eingeengt und wiedcr mit .ither-Zusatx krystallisieren gelassen. Dir letzten 
Mutterlaugen enthielten i n  sehr gcringer Ncnge ein in Ather leicht 1;isliches 
Nebcnprodukt , das  wohl (lurch Verwifung der SLure-~ethylsmitlgruppc., 
entstanden ist. So wurden bei mehreren Vcrsuchcn je rtwn 0.7-0.8 g . i ther 
gvwonnen. Die erhaltenen Prfparate schmolzcn Iwi 112-1 130 ohne Zur- 
setzung, jedoch nicht gang scharf; cinigr Grad(- zuvor \car Siotcrn zu beob- 
aclitrn. 

Die Icrystalle sind gut ausgebildett: Prismen oder bei schneller Bbschei- 
dung Nidt:Lchen, die hfufig zu Buscheln vereiuigt sind. lleztiglich der ersteren 
stt-llte IIr. Prof. A .  J o h n s e n ,  Kid,  fest: 

Flfcheu ( I  lo), 
(01 I), ( I l l ) ,  (OIO), (hko):  etwas gestreckt parallel c ;  optische Achsenebene 
parallel (01 0) ; wassolhe1 1. 

Bci Herstcllung im grijlleren MaBstabc ist bcroiiders darauf z u  achtcn, 
daB Feuchtigkeit beim Eindampfm cler chlorwasserstoffgesattigten , alko- 
holisclien Lijsung fern grhalten wird, da  sie die Vcrseifiing dcs .ithers iind 

antlersrits Verst.ifung der Skure-Mcthylamidgruppe bagunstigt. Man dampft 
d a m  z\vcckmfBig im Vakuum auf dcm Wassvrbade ciu, zirht den Riickstand 
mit Chloroform aus und vcrarbritt,t ditb Chlorotorniliisong in der a n g ~ ~ g e b ( w n  
Weisr. 

0.1360 g Sbst.: 0.2342 g COz, 0.0824 g H10. - 0.1374 g Sbst.: 21.8 ccm 
N (14O, 762 mm). 

3-Xt  h y 1 - a l l  o k a  E f u rs % u r  e.  I<ryatallsystcm monoklin. 

CgH1501N3. Ber. C 47.1, II 6.6, N 18.4. 
Gt:f. n 47.0, B 6.8, )) 18.7. 

Der .itliyliithvr liist sich iii0t:rst Icicht in hlkohol, Ess iFs t r r  und 
Wasser, leicht in Benrol ond Chloroform, dagcgtm kaum in Ather und 
Ligroin. Einc Probe konntc im Probicrglaschcn ohne w-rsentliche Zcrsetzuiig 
destilliert werden, wzhrend Allokaffursaure dahei zerfkllt ; das farblose, zii- 
nichst  amorphc Dcstillat sondertt? langsani einigc ITrpstallchcn ah und txr- 



atarrte daun bei Wasserlacl-Temperatur bald yiillig zu cinor Krjstallmasse, die 
nach Waschen mit Ather den richtigcn Schmelzpunkt des .'ithylathers zeigte. 
Auch beim Eindampfen seiner wdrigen Liisung auf den1 Wuserbnde ver- 
iinderte sich der A thylather nicht; ebensowenig bci kurzcm Kochen mit kon- 
zcntrierter Salzsiure. Wurde (tr dagi~gc~n zwcimal init konzcwtrierter Salesiiure 
auf dem Wasserbade abgeraucht, so crfolgte Versvifung; aus 0.3 g wurden 0.2 g 
rein(, Allokaffursaure erbdtcn. Ein schr kltsiner Bruchteil der Allokaffurs&ure 
war dabei zcrsetzt worden, \vie clarans folgtt; (la13 bcim ;\iiskoclicw des -\b- 
dampiungsruckstandls mit reichlichrr hleiigt! Chlorolorin cioige Krystillchen 
JIethylammoniumchlorid euriickblit.b~~~~. r\us der ChloroformIBsung krystalli- 
sicrte die Allokaffurstiure in glinzendrn, iuUei.tit dunncw, rechtcckigen Tafeln 
mit abgoschriigtcn Eckrn; die Krystallc wurden bcim l'rockneu triib und 
aahcn deshalb unter dern Mikroskope nicht ganz farblos nns, vie das bei 
andcren Stoffen gelegentlich ebcnfalls zu bcobachtcn war; sir wan'n aber viillig rein. 

1.3-D i m  e t h y l-5-m e t h o  x y - h y d a n  t o y  1- m e t h  y I a m  id. 
5'- Me t h y  1 - a 11 o k R. f f u r s a u re. 

Dcr hlethylither wordc in dttr glczichen Weise wic der .:thylather her- 
gestcllt untl gereinigt. Aus 0.5 g Allokaffursaure wurden nach zweimaliger 
I~rystallisation aus Chloroform und -ither 0.2 g Mcthylithcr gewonnen. Der 
Schmihpunkt lag bci 121-1220, war aber nicht sehr scharE iind wiirde bei 
h e r  Neudarstellung in gr8Bt:rem MaBstabc vielleicht um eiii paar Grade 
hiihrr grfundcii wwden. 

0.1391 g Sbst.: 23.3 ccm N (1.5O, 75s nim). 
C ~ H l a O I N ~ .  Ber. N 19.6. Gcf. N 19.5. 

1.8-Dimethyl-hydantoyl-metbylamid (Desoxy-allokaffarslnr'e), 
CH3.NH .CO 

HC.N(Cli3) y o .  
OC.N(CH8) 

4 g Allokaftursiiure wurden mit 12 g J o d w a s s e r s t o f f s i i u r e  von 
der Dichte 1.9G iibergossen; durch Zusatz vou etwas Jodphosphoniurn 
wurde eotfirbt und damit fortgefahren, sobald sich nach einigem Um- 
schiitteln und gelegentlichem, vorsichtigem Anwarmen aut dem Wasser- 
bade wieder freies Jod  abgeschieden hatte. Als nach etwn einer 
Stunde Jod nur  noch langsam frei wurde, wurde nach eroeuter Xu- 
gabe von Jodphosphonium kurze Zeit auf dem Wasserbnde erwkrmt, 
die farblose Losung stark rnit Wasser verdiinnt und durch Zugabe 
ron  Rleicarbonat, spater von Bleihydroxyd von ,Jodwasserstoff uod 
Pbosphorsiiure befreit. Das durch Wasch wasser weiterhin verdunnte 
Piltrat wurde mit Schwefelwasserstoft entbleit und im Vakuum auf dem 
Winsserbade Yollig eingedarnplt; nach Entfernung des Wassers begann 
der ltuckstand in schiinen Niidelchen zu sublimieren. Er wurde mit 

105' 



wenig wasserfreieni Alkohol . aus den1 Kijlbchen gelijst. Aus deln 
eingeengten Filtrate kamen schone, farblose, flache Prismen mit 
schrager oder dachformiger Endigung in fast quantitativer Ausbeute : 
3.3 g (ber. 3.7 g). Xach Umkrystallisation aus Alkohol war das 
I'raparat rein. Schuip. 180°, Sintern yon etwa 170° ab. Aus der 
stark eingeengten Mutterlauge kamen feine Nadelchen ~0111 Schiup. 
220° (Zers.); ihrer geriugen Menge (0.05-().1 g) wegen konnten sie 
nicht aufgekkrt  werden. 

I>er StofE liiste sic11 lricht in kochentlein Aikohol (Loslichkeit 
etwa 17 I/:), hlethylalkohol, Aceton, Essigsaure, Chloroforrn, wenig in 
Essigester und kaum in  Ather, I3euzol uud Tigroin. Da er  in kaltem 
Alkohol sich iiur wenig lijst, so kauu er aus Alkohol bequem kry- 
stallisiert werden. 

0.1387 g Sbst.: 0 . 2 3 ~ 2  7 C02, 0.0754 g H?O. - 0.1406 g Sbst.: 27.0 ccni 
N (200, 778 mm). 

(I7 I11103N3. Hw. C 4.5.4, H 6.0, K 22.7. 
Gcf. a 45.3, )) 6.1, )) 22.6. 

hfit Uariunihy1)ophosphitlosung ltounte Allokaffursaure nicht redu- 
ziertwerden. Beim Erwiirnien der Liisung auf dem Wasserbade veranderte 
sie sich nicht; als Bariumbydroxyd zugesetzt. wurde, erfolgte Spaltung in 
hlethylaniin, Uesosalsiiure und 1)iniethylbsrnstofE. 

n i e  Reduktion von Alloknffursirire zu Desoxy-allokaffursaure 
spricht fiir unsere Auffassung der AlloknffiirsLure als hlethylsniid 
einer substituierten hlilchslure. Sie hat Annloge in der Reduktioii 
der  Ifilchsaure mit Jodwasserstoff Z I I  PropionsBure ') oder der Reuzil- 
skure zu Diphenylessigsiiure '). 

0 x y d a t i o  n v o n D e s o  s y - a 11 oli a f f u r s 5 u r e z u A 11 o k aff u rs8 II re. 

Rine Lijsung vou 0.5 g Desosy-xllokafEursaure in 30 g M'asser 
w i r d e  bei Zimmertemperatur init Cblor gesattigt und dann a d  den1 
'(l'asserbade eingedanipft. Es blieben 0.5 g Allokaffursaure i n  strahligen 
Krystallen zuriick; sie zeigte nach Xrystnllisation aus Essigester (Aus- 
beute 0.45 g) das t.ypische Verhalten des Stoffes beini Schmelzeu. 

Die Reaktion entspricht der beknnnten lherfuhrung von SBuren 
i n  u-Halogensiiuren und deren Umsetzuog iiiit Wasser zu u-Orysiureu, 
z. B. Djphenylessigsiiure --t I)iI)henylbromessigsiiure --t Benzil- 
s i u r e  9. 

1) E. Laute inann ,  Ann. d. Chew. 113, 217 [1860]. 
2) A. J e n a ,  rinn. d. Chem. 155, 84 [1S70j. 
a) K. S y n i o n s  uncl TI:. Z i n c l i e ,  Ann. d. Chem. 171, 131 [1874]. 
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V e r s u c h e z 11 r Y 1) a 1 t u n  g d e r D e b n s .y - a1 I o k nE f 11 rs ii u r c in  i t Bas  en. 
Beim Erwiirmen von Desoxy-allokatfurs~ure nrit der  fiinffachen Masse 

krystallisierten Bariumhydroxyds und der50-fachen XIasse Wasseranf dem Wasser- 
bad0 entwich reichlich Methylamin. Gleichzeitig kain ein weiJ3er Niederschlag, 
clcssen Masse 1 Mol. Bariumcarbonat entspracli iind aus dicsem, wenn nicht 
ganz, so doch grbBtenteils, bestand. Im Filtrate hatte Dimethylhydantoin ent- 
halten sein kijnnen, docli gclang es aiif kcilir: V'risc, tliesen bis jetzt unbe- 
kannten Stoff zu isnliereii. 

Einwirknng von Ammoniak nnd priluaren Aminen ant' 8110- 
kaffein. 

Ehe die Konstitution des Allokaffeins erkaunt war, kam, wie in 
der Einleitung ausgefuhrt ist, die dort verzeichnete oder eine ahnliche For- 
me1 eines nicarbonsaureanhydrids in Frage. Um auf sie z u  priifen, habe 
ich die Einwirkung von Methylamin aiif Bllokaffein studiert : ein Dicar- 
bonsaureanhydrid hatte dabei niit zwei 3101. Yethylamin unter Abgabe 
eines 3101. Wasser ein Dicarbonsauremethylamid geben kiinnen, 
dessen Eristenz fur die Formulierurig des Allokaffeins yon Bedeutung 
gewesen \\are. 

Vielmehr 
ist aus der Umsetzung niir Allokaffursaure iind symmetrischer Di- 
methylharustoff zu isolieren ; beide in reichlicher Ausbeute. Allo- 
kaffein verliert unter hufnahme eines Mol. Wnsser also ein 1101. 
I< o h I e 11 dios y d : 

Ein solches Sluremethylamid bildet sich jedoch nicht. 

Ce Hs 0, N3 + IIzO = C, Hi1 0 4  Ss + COz. 

Buffallend ist die Bildung yon Dimethylharnstoff, der atis Meth? 1- 
Ich erlilare sie mir so, amin und Kohlensaure direkt nicht entsteht. 

daf3 zunachst ein Mol. Methylamin an Allokaflein tritt : 

N (CH3). CO 
0 -~ ~- C.N (CEL) + CI1s .NHs 

CO < 
y o  

0;;. S (CHI) 
/ S  (CH3). CO 

- - .  '' H0.C .S ( C H I ) ,  
,CO. srr oc:. s (CHa) 

c €13 

Dieser T e t r a m e t h y l - 5 - o ~ y l 1 ~ ~ l a 1 i t ~ ~ ~ l l i a r n s t o ~ f  geht dann unter den 
Versuchsbedingnngen sofort mit einem z\veiten J I d .  Methylamin in 
Dimethylharnstoff und BllokaFfur&ure iiber: 



110.c. N 
>Cc? 

CIl3 . N H  + CO 
NH(CH3) OC. N (CH,) 

NH f 

Follkommen analog verlauft die Umsetzung von Allokaffeiu mit 
Athylamin und mit Amnioniak. Es gelang, die beiden Unrsetzungs- 
produkte je fast quantitativ z u  isolieren. 

Die Versuclie habe ich mit verschiedenen Aminen und unter wecli- 
selntleo, moglichst milden Bedingungen durchgefuhrt, um die Miig- 
lichkeit bezw. Unniiiglicbkeit der Bildung dea Tetramethyl-5-oxyhydan- 
toylharnstoffs oder eines hoheren oder niedrigeren Homologen feslzu- 
stellen. Auch hiitten sich nus diesen Stoffen unter Wasseraustritt 
Zweiringsysteme bilden konnen, die fur den Fortgang der Unter- 
suchung VOII bes’ondereni Interesse sind. Aber alle Bemiihungeu 
waren vergeblich. Die Versuche niiigen trotzdem im einzelnen kurz 
angefiihrt werden, weil sie zeigen, wie geringe Bestandigkeit die ii i i  

Harnstoff methylierten Hydantoylhnrnstoffe besitzen mussen ; sie be- 
statigen also die Untersnchung uber Einwirkung dimethglierten Allo- 
xans auf Dimethylharnstoff, die bei mildesten Keaktionsbedingungen 
sofort uber den Hydantoylharnstoff direkt zum Allokaffein fuhrte. 

Allokaffein u n d  Methylamin.  2 g  Allokaffein lijstcn sich in 2 6  
33-proz. alkoholischcr Methylaminliisiing and %war zunnchst unter schnviclicr 
W‘8rrncabg:ibe schncller, weiterbin larigsarner anF. Nach cinigen Stundeii 
war meist klare Losung entst:intlen. Die wcnn nijtig filtricrte Jijsung 
wurde in einer flachen Schale im Vakuumexsiccator eingediinstet, dcr zurBc!i- 
bleibcnde dickolige Hiickstand niit wenig Wasser gelost und bei gclinder 
Wiirme wieder eingcdunstct. Jetzt hatten sich Krystiillchen ausgeschicden, tlic 
sich bei mehrmaligem Befeuchten und Vcrreiben niit Essigester vermehrteii. 
SchlieBlich wurde init Essigester und mit ctaas -Ather gemischt und abge- 
s:iugt. 

0.1327 g Sbst.: 0.2638 g CO2, 0.0648 g HaO. - 0.1210 g Sbnt.: 21.7 ccni 

Ansbeute 1.25 g Allokaffurs%nre (ber. I .8 g). 

N (18O, 757 i i m ) .  

(‘:~HlrO,hT3. Her. C 41.7, H 5.5, N 30.9. 
Get. D 41.9, B .55, 20.6. 

AUS dem Piltmte konnte 0.4 g symtn. D i m c t h y l - h a r n s t o f f  isoliert 
werdcn, iler nach Sublimation E ei 107-108° (k. Th.) schmulz; ebenso lag tier 
Schnielzpunkt eines Geniisches niit reineni symni. Dirnethylharnstoff. 

U-urde bei der Unistttzung btatt einer ;tllcoholischen eine wBBrigc 33-pru- 
zentige Methylaniinllisiing ver\\,nndt, im iilbrigen abcr glcich vcrfahreu, so war 



1617 

die Ausbente besser. -4us 0.5 g Allokaffein wurden 0.4 g rohe und 0.31 g 
reine Allokaffursaure erhalten (ber. 0.45 g). 

A l l o k a f f e i n  u n d  A t h y l a m i n .  Aus 1 g Allokaffein und 2 g 33-pro- 
zentiger alkoholischer Athylaminl6sung wurden in glcieher Weise 0.88 g 8 1  1 o -  
k a f f a r s i u r e  (ber. 039 g )  erhalten. Das Filtrat wurde durch Eiodampfen 
vbllig vom Essigester befreit; RUS . ither krpstallisierte der Rhckstand in 
langen, stark seideglinzenden, biegsamen Nadeln von D i b t h y l - h a r n s t o f f ,  der 
zunichst zwischen 90-1000 schmolz und erst nach Umkrystallisieren aus 
cinigen Tropfen Wasser den richtigen Schmelzpnnkt des Diithylharnstoffs 
112-113O zeigte. Ebcnso lag tler Sclimelzpnnkt eines Gemisches. Ausbeute 
0.44 g (ber. 051 g). 

Bei einem aoderen Versuche wurdo Athylarnin ohnc Losungsmittel ver- 
wandt. 0.5 g Allokaffein Iosten sich in 1 Stunde in 1 g Aithylamin xu einer 
dick6ligen Iksung. Sie blieb ini Vakuumexsiccator stchen, bis sic nicht mehr 
nacli Athglamin roch. Der Rickstand gab aus w n i g  Chloroform und Ather 
sch6ne Ihystalldrusen von Allokaffursiure. Das Filtrat gab nach Eindunsten 
und Erwsrmen des Riwkstandes mit .ither den Rest Allokaffursiure: insge- 
sanit 0.43 g (ber. 0.44 g). Die ithcrische Lbsung hinterlie13 heim Eindampfen 
die berechnetc Masse Di%thylharnstoff , der nacli Krystallisation aus wenig 
Alcohol rein war. 

A110 k a f f c i n  u n d  A m m o n i a k .  Allokaffein loste sich in alkoholischer 
Ammoniaklbsung nur  sehr langsam auf. Das Filtrat gab im Vakuumexsiccator 
eincn farblosen Sirup niit eiiiigen lirystillchen A l l o k a f f u r s i u r c .  Eine quan- 
titative Trennung von Allokaffursiiure und H a r n s  toff lie13 sich wegen der 
gleichcn Liislichkeiten beider Stoffe nur  dadurch ermoglichen, daB der Harn- 
stoff durch Salpetersiure in Nitrat iibergcfhhrt wurde. Nun lie0 sich die 
Allokaffursiiure mit hei13em Essigester ausxiehen, wobei Harnstoffnitrat, 
Schmp. 165-166O (statt 168O) zuriickblieb. Ails 1 g Allokaffein wurden 0.8 g 
Allokaffursaurc (ber. 0.83 g) und 0.4 g Harnstoffnitrat (her. 0.55 g) erhalten. 

Kaffein-methylhydrox y d. 
E. S c h m i d t 1 )  fand, daB Alkylhalogenide sich an Kaffein an- 

lagern konnen. Das Methyljodid-Additionsprodukt wurde  mi t  Silber- 
oxyd zu KafEeiii-methq.lhydroxrd ‘) umgesetzt ,  das mit einem h401. 
Wasser krystallisierte: Cs HI0 0, N,, CII, .OH, IIZO. Da Kaffeinmethyl- 
b j d r o x y d  bei energischer Spal tung  nie Ammoniak  liefert, sondern n u r  
Metbylamin oder  Derivnte von i h m ,  schlossen S c h m i d t  und  S c h i l -  
l i n g ,  daD der  Methylalkohol a n  d a s  nicht niethylierte Stickstoffatom 
9 des  Kaffeins gelagert  ist. I h r e  Ansicht h a t  du rch  d ie  vorstehende 
Untersuchung eine Bestatigung erfahren. 

S c h m i d t  und  S c h i l l i n g  haben  Kaffeinmethylhydroxyd auf ver- 
schiedene Weise i i i  Allokaffein iiberfuhren konnen.  KUKI ist in1 Vor- 
-__ 

I )  I?. Scl in i i t l t ,  Ann. d. Chem. 217, 256 [IS%]. 
’) E. S c h m i d t  und E. S c h i l l i n g ,  Ann. d. Cliem. 228, 143 Cl8851. 
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steheiiden gezeigt, daI3 Allokaffein an Stelle 3, die der Stelle 9 d e s  
Kaffeins entspricht, ein Methyl enthBlt. IVoraus sich der rucklaufige 
SchluB ergibt, claB S c h m i d t  und S c h i l l i n g s  lialfein-methylhydros!.d 
ihrer Annahnie entsprecliend folgeride Konstitutionsformel besitzt; 

K (CHI). co 

s ( c r r , ) . c  ~ N 
oc' -1 c. 9 (cH3)>cIl* 

H~C('OH 
Die vorstehencle Arbeit ist sehr wesentlich (lurch freundliche 

Cherlassung yon Ausfin~gsniater i~l ien unteretiitzt worcleu wofiir iob 
den FarbenFabriken rorrnals F r i e t l r .  H a y e r  tk Co. in Elberfelcl z n  
Iebhafteni Danke 1-erpflichtet bin. 

I< i e l ,  Chemisches Cni\-ersitiitslaboratoriuni. 

251. Heinrich Biltz:  eber den Abbau der 1.3.7-Trimethyl- 
harnsilure und des KafPeine und iiber das Apokaffein. 

(Benrbeitet in Gemeinschaft i n i t  Hru. 1'. Krebs.) 
(Eingegangn mi 13. bIai 1911!.) 

111 einer ganz ausgezeichueten Erperimentaltintersuchung hat E. 
F i s c h e r  ') in den Jahren lSY1/62 das Kdfein vollstandig abgebarit. 
Die Resultate dieser ausgedehnten Arbeit habeu mich gnnz wesentlich 
veranlaBt, meine Untersuchungen iiber Glyoxalone auf die Harnsaure- 
Gruppe auszudehuen. Dabei ergab sich, und ein Vergleich seiuer 
Veroffentlichung mit den vorstehenden Berichten iiber ineine Yersuche 
zeigt das im einzelnen, daW zahlreiche tler von E. P i s c h e r  aufge- 
ftindenen Jfethoden direkt iibernommen werden konnten; our i n  d e r  
Erkliirung wurde abgewichen. 

E. F i s c h e r  erklarte die von ihm sufgefundene Stoffreihe folgen- 
dermaljen : Durch Einwirkung von Urom uud weiterhin Wasser auf 
Knffein wurde H y d r o x y k a f f e i n  gewonnen, das mit Hrom und 
Alkohol in D i a t h o x y - h y d r o x y k n f f e i n  iiberging. Dieses gab beirn 
Erhitzen mit konzentrierter Salzsiiure neben anderen St.oIfen A p  o - 
k a f f e i n .  Apokaffein giiig beim Kochen mit Wasser unter Aufnahme 
eines Mols Wasser und Abgabe eines Mols Kohlendioxyd in K a f F u r -  
sari r e  iiber, aus der mit Jodwasserstofl ein Sauerstoffatom entfernt 
werden konnte; u u d  die entstehende H y d r o k a f f u r s i u r e  zerfiel niit 

I)  E. F i sc l i e r ,  Ann. d. Cheni. 215, 153 [1S81!. 




