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an Kohlenstoff erklart sich groBStenteils daraus, daB das Praparat noch Feuch-
tigkeitsreste zurickgehalten hat; eine mit ihm ausgefihrte Stickstoil-Bestimmung
hatte ebenfalls einen zu niedrigen Gehalt, nimlich 23.7 9/, Stickstoff ergeben.

Der Stoff loste sich in den iiblichen Losungsmitteln nicht. Auch
beim Kochen mit kobozentrierter Salzsdure lG6ste oder veridnderte er
sich nicht. Mit Natronlauge wurde er schon bei Zimmertemperatur
langsam unter Spaltung und Ammoniak-Entwicklung (mit Lackmus
und Platinchlorwasserstoff nachgewiesen) geldst. Im Schmelzpunkt-
robhrchen begann er von 310° ab zu sintern und schmolz unter be-
ginnender Zersetzung bei etwa 330° (k. Th.) zu einer rotbraunen
Fliissigkeit. Eine Molekelgewichtsbestimmung war nicht ausfithrbar.

Wie die folgenden Formeln zeigen, mdchte ich den Stoff als ein
Anpalogon zum Lactid auffassen:

o N(CH;).CO
—~ ocC N

CH“;gi g; TN(CH,).CCO
~ - CHs 0C~_JC.N(CH3)
o 0N | ~>CO0.
Lactid. OC.N(CH;)

Der experimentelle Teil der vorstehenden Arbeit ist fast aus-
schlieBlich von Hrn. Dr. P, Krebs bearbeitet worden; ihm gebiihrt
bester Dank fiir seine eifrige und erfolgreiche Mitarbeit.

Kiel, Chemisches Universititslaboratorium.

260. Heinrioh Biltz: Uber den Abbau der Tetramethyl-
harnsiure und idber das Allokaffein.
(Eingegangen am 13. Mai 1910.)

Zu den zahlreichen Abbauprodukten des Kaffeins, die noch der
Aufkldrung harren, gehort das Allokaffein. Es wurde von
E. Fischer?) bei der Einwirkung von Brom und wasserhaltigem
Alkohol auf die aus Kaffein gewonnene 1.3.7-Trimethyl-harn-
siiure aufgefunden, entstand dabei aber neben dem das Hauptprodukt
ausmachenden Ather des 1.3.7-Trimethylharnsiureglykols nur in kleiner
Menge und auch nicht jedesmal:

Cs H1003N4 -+ 0O -+ HzO = Cs H’ 05 Na <+ NH,.

Spiter wurde eine wirkliche Darstellungsmethode fiir Allokaffein
von E. Fischer?) gefunden. Es bildet sich als Hauptprodukt beim

1 E. Fischer, Ann. d. Chem. 215, 275 [1882].
%) E. Fischer, diese Berichte 30, 3011 [1897).
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Einleiten von Chlor in eine verdiinote willrige Lésung von Tetra-
methylharnséiure bei 25°:
CoHizO3 N + O + H,0 = C3HyOs N; + CH; . NH,,

Aullerdem wurde Allokaffein von E. Schmidt uad E. Schilling?)
bei der Oxydation von Kaffein-methylbydroxyd erhalten; als
Oxydationsmittel dienten Kaliumchlorat und Salzsiiure und besser
noch Brom und Wasser. Da die Formel des Kaffein-methylbydroxyds
noch vicht vollig sicher gestellt erschien, war es nicht méglich, aus
dieser Gewinnungsmethode einen Schlufl auf die Formel des Allo-
kaffeins zu ziehen.

Nach unserer jetzigen Kenntnis ist bei beiden E. Fischerschen
Darstellungen als erstes Produkt der Umsetzung ein Glykol der ent-
sprechenden methylierten Harnsiure avzunehmen. Schwieriger ist der
weitere Verlauf zu erkliren; man kénnte Offnung eines der beiden
Ringe anvehmen und — unter Abspaltung eines Stickstoffatomes —
SchlieBung zu einem neuen Ringsysteme. Unter Beriicksichtigung,
dafl bei der zuerst erwihnten Gewinnung des Allokaffeins aus Tri-
methylharosiure kein Methylamin, sondern Ammoniak austritt, wire
zu schliefen, daf} die Bindung 4.9 gelost und das Stickstoffatom 9
ausgetreten ist?):

N(CHs).CO N(CHs).CO
oc< C.N(CH) _ ;5 oc< C(OH).N(CH)_ .
N(CHy).C——NH~ N(CH,).C(OH)——-NH~
Trimethyl-harnsaure Trimethyl-harnsiureglykol
N(CH,).CO
00 (OH,).
— > N(CH,).C.N(CH,)_
oc——0~"

Da im Allokaffein auller in den drei Methylen kein Wasserstoff
enthalten ist, miifiten bei seiner Bildung mehrere Atomverschiebungen,
etwa so, wie die Formel angibt, gleichzeitig erfolgen. Ein so kom-
plizierter Verlauf der Umsetzung ist nicht recht wahrscheinlich; auch
besitzt Allokaffein picht die Eigenschaften eines Sdureanbydrids.

Die Aufklirung des Allokalifeins gelang schliefilich auf ganz
anderem Wege. In der vorbergebenden Arbeit ist das 1.3-Dimethyl-
kaffolid beschrieben. An seiner Konstitution ist nicht zu zweifeln.
In ibm ist das eine Imidwasserstoffatom infolge der Nachbarschaft
zweier Carbonyle reaktionsfihig und kann durch Natrium oder Silber

Y E. Schmidt, und E. Schilling, Ano. d. Chem. 228, 159, 164 [1885].
%) Das war E. Fischers Ansicht. Diese Berichte 80, 3012 (1897].
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und weiterhin durch Methyl ersetzt werden. Das dabei entstehende
1.3.7-Trimethyl-kaffolid ist Allokaffein:

H.CO .CO
OC<N ( OC<N (CHs) C
O—Q.N(CHa)\CO S 0] "‘“Q.N(CH;)\CO
OC.N(CHs)™ OC.N(CH;)” "~
1.3-Dimethyl-kaffolid Allokaffein

Die Bildung von Allokaffein aus Tetramethyl-harnsdure ist jetzt
verstindlich:

N(CH;).QO /N(CH:'.).(;O
(010% C.N(CH;) - 0¢7 C(OH).N(CH3)—_

b =CO0 . - >CO0
N(CH;).C.N(CH,) N(CH;).C(OH).N(CH;)
Tetramethyl-harnsiure Tetramethyl-harnsdureglykol

/N(CH;). (_30
_» OC HO.C.N(CHa) ) —» OC<(1;1(CH3).COv
NH 0C.N(CHs) - N(CH)
1.3-Dimethyl-5-oxyhydantoyl- Allokaffein.

7.9-dimethylharnstoft

Die Offnung des Alloxanrioges an der Bindung 3.4, die hydro-
lytische Methylamin-Abspaltung und der neue Ringschlufl der entstan-
deneh Siure zum lactonsdholichen Gebilde sind vollig analog dem ia
der vorhergehenden Arbeit beschriebenen Katfolid-Abbau der 7.9-Di-
methyl-harnsiure.

Dafl das Glykolder Tetramethyl-harnsiure das erste Produkt
der Umsetzung ist, wurde in einer weiteren Versuchsreihe gezeigt, die
dies Glykol zu fassen beaweckte. Nach den vorliegenden Erfahrungen
hitte es aus Dimethyl-alloxan und symm. Dimethyl-harnstoff
entstehen miissen. In der Tat bildet es sich wobl auch; aber selbst
bei milder Einwirkung 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 gepanunten Aus-
gangsmaterialien wohl meist bequemer zuginglich sind als Tetramethyl-
harnsiure, ist diese neue Synthese als Weg zur Darstellung von Allo-
kaifein zu empfehlen. Auch aus Apokaffein ist, wie in der folgenden
Arbeit gezeigt werden wird, Allokaffein zu gewinnen.

Beim Kochen mitWasser geht Allokaffein langsam in Allokaffur-
siure lber, wie Schmidt und Schilling') fanden und Torrey?)

) E. Schmidt und E. Schilling, Ann. d. Chem. 228, 171 [1885].
7 H. A. Torrey, diese Berichte 31, 2159 [1898].
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spiter bestitigte; dabei wird ein Mol. Wasser aufgenommen und ein
Mol. Kobhlendioxyd abgespalten:
CsHs0sN; 4+ H:O = CrH1, 04Nz + COs.

Die Umsetzung entspricht vollkommen der Uberfibrung von 1.3-
Dimethyl-kaffolid in 1.3-Dimethyl-5-oxyhydantoylamid. Allokaffursiure
wiire demnach 1.3-Dimethyl-5-0xy-hydantoylmethylamid. Da-
mit steht ibr Verhalten, iiber das im experimentellen Teil eingehend
gehandelt ist, vollkommen im Einklange.

Dieselbe Allokaffursiure entstand bei Versuchen, Methylamin an
Allokaffein anzulagern; dabei hitte 1.3-Dimethyl-5-oxyhydantoyl-7.9-
dimethylharnstoff oder vielleicht auch E. Fischers »Oxy-tetramethyl-
harnsiure«') gebildet werden konnen. Ebenso wie Methylamin wirkten
Athylamin und Ammoniak.

Allokaffursdure wurde von Schmidt und Schilling und spater
von Torrey 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,
Mesoxalsdure und Dimethylharnstoff erhalten, bei milderer Einwirkung
(Torrey) aber Mesoxalsiure-methylamid und Dimethyl-harnstoff.

CH;.NH.(}O CH;.NH, HO.QO
HO.Q.N(CH;)>CO —— -+ (;O +HN(CH3)>CO
OC.N(CHjy) OC.OH HN(CHy)
Allokaffursiure
CH;.NH.QO CH;.NH.(_}O
HO.Q.N(CH;)>CO *—f OQ +HN(CH3)>CO
OC.N(CHa) COOH HN(CHj,)

Mesoxalsinre-methylamid.

Das Kohlendioxyd-Abspaltungsprodukt vom Phenylhydrazon des
Mesoxalsduremethylamids®) ist zweifellos als Phenylbydrazon des
Glyoxylsiure-methylamids anzusprechen:

CH;.NH.QO CH, .NH.(;O
Q:N.NH.C&H& e HC:N.NH.CsHs.
COOH

Die Bildung von Allokaffein aus 1.3.7-Trimethylharnsaure ist
vollig unklar, Weon sie wirklich eintritt, muf3 der Vorgang sehr
kompliziert sein, so dafl seine Aufklirung des Interesses entbehrt.

" E. Fischer, diese Berichte 30, 3012 [1897].
?) H. A. Torrey, diese Berichte 31, 2162 [1898].
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Ich mufl aber bemerken, daff ich bei Uberfihrung von mehreren
Hundert Grammen Trimethyl-harnsiure, die ich von der chemischen
Fabrik C. F. Béhringer & S6hne, Mannheim-Waldhof, in hohem
Grade vou Reinheit erhielt, nie auch nur eine Spur Allokaffein er-
balten konnote. Ich méchte deshalb, wenn auch mit aller Reserve, die
Vermutung aussprechen, dafl die alten Priparate von Trimethylbarn-
siure, aus denmen sich etwas Allokaffein bildete, Tetramethylharnsiure
enthalten haben. Die Trimethylharnsiure war damals aus 8-Athoxy-
kaffein und vielleicht auch aus 8-Methoxy-kaffein gewonnen worden,
welch letzteres, wie W. Wislicenus und H. Kérber?) gezeigt haben,
unter gewissen Umstiinden in Tetramethylharnsiure iibergehen kann.

1.3.7-Trimethyl-kaffolid (Allokaffein).

Im Folgenden seien zunichst die neuen Bereitungsmethoden fiir
Allokaffein zusammengestellt. Es wurde erhalten aus Dimethyl-
alloxan und Dimethyl-harnstoff unter den verschiedensten Bedin-
gungen, ferner aus Monomethyl-alloxan und Dimethyl-harnstoft
und schlieBlich beim Methylieren von 1.3-Dimethyl-katffolid oder
von 1.3-Dimethyl-5-oxy-hydantoylharnstoff. Uber seine Dar-
stellang aus Apokaffein ist in der folgenden Arbeit berichtet.

Synthese von Allokafiein aus Dimethyl-alloxan
und Dimethyl-harnstofif.

1. Durch Schmelzen. Beim schnellen, aber vorsichtigen Zusammen-
~chmelzen von krystallwasserhaltigem Dimethylalloxan mit dem halben Ge-
wichte symmetrischem Dimethylharnstoff im Probierglase entstand eine tiefrot-
violette Schmelze; sie loste sich in wenig Wasser und einigen Tropfen kon-
zentrierter Salpetersaure unter Entfirbung; beim Abkithlen kamen bald kleine
Krystalldrusen, und schlieflich gestand die Masse zu einem dicken Krystallbrei.
Durch Umkrystallisieren aus Alkohol wurde ein Reinprodukt in recht guter
Ausbeute erhalten.

0.1371 g Shst.: 0.2140 g COs, 0.0486 g H,O0.

CeHsOsN;. Ber. C 42.3, H 40.
Gef. » 42.6, » 4.0.

2. Inangesiiuerter, wiiriger Losung. 10.3 g krystallwasserhaltiges
Dimethylalloxan (‘/20 Mol) und 4.5 g (4.4 g = /30 Mol) symmetrischer Di-
methylharnstoif wurden bei Zimmertemperatur mit 10 ccom Wasser und 5 cem
konzentrierter Salzsiure versetzt. Die Stoffe gingen langsam in Losung; aber
schon ehe alles gelost war, setzte Krystallabscheidung ein, und am nichsten
Tage war ein dicker Krystallbrei von Allokaffein gebildet. Nach zwei
Tagen wurde abgesaugt, die Krystallmasse (etwa 10.6 g) mit Wasser und

) W. Wislicenus und H. Kérber, diese Berichte 38, 1991 [1902];
vergl. auch E. Fischer, diese Berichte 30, 552 [1897)].
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dann mit wenig Alkohol gewaschen und bei gelinder Warme getrocknet; im
Wasserdampf-Trockenschranke wiirde sie sich infolge Anwesenheit von Spuren
Dimethylalloxan rotlich firben. Das Filtrat wurde im Vakuumexsiccator
iber Schwefelsdure und feuchtem Kaliumhydroxyd bei Zimmertemperatur ein-
gedampft; die dabei entstandene Krystallmasse wurde mit wenig Wasser ver-
riecben und abgesaugt; so wurden mnoch weitere 0.3—0.6 g Allokaffein ge-
wonnen. Die Gesamtausbeute betrigt also 10.9—11.2 g (ber. 11.35 g). Das
Filtrat wurde auf dem Wasserbade eingeengt, der Riickstand im Trocken-
schranke bei 1200 getrocknet, mehrfach mit Essigester ausgekocht und wieder ge-
trocknet. Es blieben 3.3 g farblose Krystalle, die sich als Methylammonium-
chlorid erwiesen. Methylammoniumchlorid st sich in Benzol, Ather, Chloro-
form, Essigester kaum oder gar nicht, dagegen leicht in Wasser, Eisessig
und Alkohol. Aus konzentrierter, alkoholischer oder Eisessig-Losung kry-
stallisiert es auf Zusatz von Ather schon aus, schmilzt dann scharf bei 231
—232° sublimiert und kann auBer durch den Schmelzpunkt leicht durch
die typische Krystallform des platinchlorwasserstoffsauren Salzes, nimlich
sechsseitige Blattchen, durch seinen Halogengehalt usw. erkannt werden. Die
erhaltene Masse Methylammoniumchlorid entspricht der Theorie (ber. 3.4 g). Der
Essigester-Auszug gab nach Einengen eine geringe Menge hitbscher Kryst.ﬁ.llchen
des im UberschuB 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, das nunmehr
im Wasserdampf-Trockenschranke getrocknet werden durfte. Die Ausbeute dber-
steigt also 95 9/, der Theorie. Dies Verfahren ist zur Allokaffein-Be-
reitung vor allen dbrigen zu empfehlen. Die Umsetzung entspricht
der Gleichung:

CeHgO4N; + C3HyON; = CgHgOsN; + CH;.NH,;
Dimethyl- Dimethyl-  Allokaffein Methylamin.
alloxan harnstoff

Auch in kleinem MafBstabe gelingt die Umsetzung gleich gut. Aus 2 g
Dimethylalloxan wurden so mehrfach 1.7—1.9 g Allokaffein (ber. 2.2 g) und
0.45 g Methylammoniumchlorid (ber. 0.66) erhalten. Wird bei der Darstellung
erheblich weniger Chlorwasserstoff zugesetzt, als angegeben ist, so sind der
Krystallmasse am npichsten Tage reichlich tiefrote Krystillchen beigemengt,
die durch mehrfaches Verreiben und Waschen mit Wasser weggelost werden
konnen. Sie wurden nicht niher untersucht, bestehen aber hichst wahrschein-
lich ans methyliertem Murexid.

3. In neutraler, wiBriger Lésung. Um zu prifen, ob die Um-
setzung zwischen Dimethylalloxan und Dimethylharnstoff nicht beim Glykol
zum Stehen gebracht wurden kann, wurden beide unter AusschluB von Saure
in walriger Losung auf einander einwirken gelassen. Aber auch so bildete
sich Allokatfein; da das eben erwihnte rote Nebenprodukt dabei in gréBerer
‘Menge entstand, war die Ausbeute geringer.

1 g krystallwasserhaltiges Dimethylalloxan uand 0.5 g Dimethylharnstoff
losten sich in 2 g Wasser bei Zimmertemperatur langsam auf. Bald farbte
sich die Lisung tief purpurrot, und nach einer Stunde begann Krystallab-



scheidung. Am pichsten Morgen lag ein dicker Krystallbrei vor, der aus
den typischen Allokaffein-Krystallen und Biischeln fuchsinroter Nadeln bestand.
Durch Verreiben und wiederholtes Auswaschen mit Wasser konnten die letz-
teren groBtenteils entfernt werden, worauf das Allokaffein aus Alkohol kry-
stallisiert wurde. Ausbeute 0.5 g.

Die Bildang des roten Nebenproduktes konnte durch Zugabe von Wasser-
stoffsuperoxyd vermieden werden; doch sank die Ausbeute von Allokattein
noch weiter, nimlich auf 0.3 g.

Diese Versuche unter 2. und 3. lehren, daB Spaltung und Uber-
gang von Tetramethyl-harnsiureglykol in Allokaffein weder durch
niedere Umsetzungstemperatur, noch durch Fernhalten von Siure ver-
mieden werden kann., Tetramethyl-harnsaureglykol mul also ein aufler-
ordentlich unbestindiger Stoff sein; seine Unbestindigkeit beruht auf
dem Vorhandensein von Methylgruppen im Alloxankerne.

4. Tn Eisessig-Losung. Auch in Gegenwart von Eisessig vereinigen
sich Dimethylalloxan und Dimethylharnstoff zu Allokaffein. Einmal wurde
1 g Dimethylalloxan-Pulver mit einer Losung von 0.5 g symm. Dimethylharn-
stoff in 1 g Eisessig bei 70—80° umgesetzt; ein anderes Mal wurde das Ge-
misch beider mit Eisessig bei Zimmertemperatur stehen gelassen. In beiden
Fallen bildete sich in fast quantitativer Ausbeute Allokaffein und daneben
cin wenig des mehrfach erwihnten roten Stoffes.

Syunthese von Allokaffein aus Monomethyl-alloxan und
Dimethyl-harnstoff.

1 g gepulvertes Methylalloxan-monobydrat und 0.7 g Dimethylharnstoft
losten sich leicht in 5 g Wasser. Nach Zugabe von 2 g konzentrierter Salz-
siure blieb die Mischung im Vakuumexsiccator neben Schwefelsiure und an-
gefeuchtetem Kaliumhydroxyd iber Nacht stehen. Der dabei gebildete dicke
Krystallbrei wurde abgesangt und mit wenig kaltem Wasser gewaschen. Das
Filtrat gab bei nochmaligem Eindunsten im Vakuumexsiccator und Aufnehmen
mit wenig kaltem Wasser noch eine zweite Portion von 0.05 g, zusammen
0.95 g (ber. 1.30 g). Durch Krystallisation aus Alkohol wurden 0.9 g reines
Allokaffein erhalten.

Das Filtrat vom zweiten Roh-Allokaffein hinterlieB beim volligen Ein-
dunsten im Vakuumexsiccator eine schmierige Krystallmasse. Sie wurde mit
Alkohol befeuchtet und abgesaugt. Es blicben 0.2 g reines Ammoniumchlorid,
das durch Léslichkeit, Sublimation und Krystallform des platinchlorwasser-
stoffsauren Salzes identifiziert und als methylaminfrei befunden wurde. Den
erhaltenen 0.95 g Allokaffein wiirden 0.22 g Ammoniumchlorid entsprechen.

Besonders interessant ist bei dieser Synthese, dafl die Methyl-
imingruppe des Methylalloxans der entstehenden Verbindung erhalten
bleibt, und daBl nur Ammoniak austritt. Bei Bildung des — unbe-
stindigen — 1.7.9-Trimethyl-harnsaureglykols ist das Methyl des Al-
loxans also an Stelle 1 und nicht an Stelle 3 getreten.
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Allokaffein aus 1.3-Dimethyl-kaffolidiberdessen Silbersalz,

1.3-Dimethylkaffolid setzt sich in waBriger Losung mit feuchtem
Silberoxyd in der ‘Weise um, dafl ein Wasserstoffatom durch Silber
ersetzt wird; dafir 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 mit Methyljodid in offenem Gefifle schon bei Zimmer-
temperatur oder nach kurzem Anwirmen und setzt sich fast quan-
titativ zu 1.3.7-Trimethylkaffolid um; dies ist mit Allokaffein identisch.

1.3-Dimethyl-kaffolid-7-silber. Eine warme, ziemlich konzentrierte,
wifrige Losung von 2 g 1.3-Dimethylkaffolid wurde mit feuchtem, gut aus-
gewaschenem Silberoxyd geschiittelt und nach kurzer Zeit noch warm filtriert.
Beim Abkiihlen krystallisierte das Silbersalz langsam in farblosen, dicken
Krusten aus; es konnte aus warmem Wasser bequem umkrystallisiert werden,
wobei farblose, glinzende, dicke, vierseitige Saulen mit fast rechteckig auf-
gesetzter Endiliche kamen,

Die Analysc gab — wie auch sonst bei dhnlichen Silbersalzen — keine
scharfen Werte.

0.2054 g Sbst: 0.0671 g Ag. — 0.1510 g Shst.: 0.0493 g Ag.

CiHeOs N3 Ag. Ber. Ag 33.7. Gef. Ag 32.7, 32.6.

Methylierung zu 1.3.7-Trimethyl-kaffolid. Beim UbergieBen von
2.5 g reinem Silbersalz, das mit wenig trocknem Silberoxyd?) gemengt war,
mit Methyljodid setzte sofort lebhaftc Reaktion ein, wobei die Mischung ins
Sieden kam. Zuletzt wurde das Probierrohr mit dem Gemische zwei Stunden
im Wasserbade erhitzt, wobei das iiberschiissige Methyljodid wegkochte, Der
Rickstand wurde mehrfach mit Alkohol ausgekocht; aus dem eingeengten
Filtrate krystallisierten 1.4 g (ber. 1.77 g) reines Allokaffein in typischer Kry-
stallform vom Schmp. 205,

Die direkte Methylierung von 1.3-Dimethylkalfolid mit Methylsulfat
und Natronlauge ist méglich; doch ist die Ausbeute wenig befriedigend, weil
Kaffolide in alkalischer Lésung sehr unbestindig sind. Aus 2.1 g 1.3-Di-
methylkaffolid wurden nur 0.4 g Allokaffein erhalten.

Allokaffein aus 1.3-Dimethyl-5-oxy-bydantoylharnstoft
durch Methylieren.
Durch vorsichtiges Methylieren von 1.3-Dimethyl-5-oxyhydantoyl-
harnstoff in wifBriger Losung mit Methylsulfat gelang es, das Wasser-
stoffatom in Stellung 7 durch Methyl zu ersetzen. Gleichzeitig tritt

Ammoniak aus und Allokaffein entsteht:
Cr Hlo Os Ny + CH; .S50(.CH; = Cs Hp OsN; + CH;. SO,.NH,.

) Alkylierungen mit Silberoxyd sind von T. Purdie und von J. C.
Irvine viellach mit Erfolg ausgefiihrt worden. Vergl. z. B, Chem. News 86,
191 [1902]; Chem. Zentralbl. 1902, II, 1248.
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Diese Darstellung von Allokaffein, die wegen der nebenhergehen-
den ‘Spaltung des Allokaffeins zu Allokaffursiure und der entspre-
chenden des 1.3-Dimethylkaffolids wenig ergiebig ist, hat insofern ein
groBes Interesse, als sie zeigt, daB bei der Isomerisierung des 7.9-Di-
methyl-harnsiureglykols kein Stoff entstehen kann, der ein Carboxyl
besitzt; depn in diesem Falle miilite Methyl an das Carboxyl treten;
was, wie gesagt, nicht der Fall ist.

Eine Lésung von 3 g 1.3-Dimethyl-5-oxyhydantoylharnstolf in 3 cem
Wasser wurde mit 4 g Methylsulfat versetzt und durch Zugabe von Natron-
lauge eben stets alkalisch erhalten.- Aus der zuletzt schwach angesiucrten
Lbsung schieden sich beim Stehen iiber Nacht 1.8 g Krystallspiele ab, dic
sich nach Krystallisation aus Benzol als reines Allokatfein erwiesen. Schmp.
204—205°. Dieser Befund wurde durch die Léslichkeitsverhiltnisse, die Kry-
stallform, den Mischschmelzpunkt und dic Analyse bestatigt.

0.1458 g Sost.: 0.2230 g CO4, 0.0584 ¢ Hy0. — 0.1447 g Sbst.: 23.2 cem
N (179, 754.5 mm).

CeHyO; N;. Ber. C 423, H 40, N 18.5.
Gel. » 41.7, » 4.1, » 18.5.

Alle so erbaltenen Priparate von Allokaffein waren identisch mit
einer Probe, die nach E. Fischers Vorschrift aus Tetramethylharn-
siure dargestellt war.

Uber die Eigenschaften des Allokaffeins ist zu bemerken:
Meine Priparate von Allokaffein losten sich in siedendem Alkohol
mit der Léslichkeit etwa 1.6, in siedendem Wasser mit der Ldslich-
keit ungefahr 0.5; diese letztere Angabe gibt nur eine rohe Vorstel-
lung der Loslichkeit in Wasser, da gleichzeitig Umsetzung eintritt.
E. Fischer gab fir sein Priparat die Loslichkeit 1.67 in siedendem
Alkohol an und bemerkte, daB der Stoff in siedendem Wasser viel
weniger loslich sei. Allokalffein 18st sich leicht in heiBem Eisessig
(Loslichkeit etwa 30), weniger in Benzoi (Léslichkeit etwa 3.5), Ace-
ton, Chloroform und Anilin und duBerst wenig in Ather und Ligroin.
Da seine Loslichkeit in Alkohol bei Zimmertemperatur minimal ist,
ist Alkohol trotz der geringen Ldslichkeit des Stoffes ein sehr be-
quemes Krystallisationsmittel: beim Abkiihlen der Losung krystalli-
siert fast alles wieder aus. Auch Benzol kann verwandt werden, doch
muf} das Filtrat stark eingeengt werden, ehe Krystalle kommen. Fiir
die Krystallisation groBerer Priiparate ist Eisessig bei weitem das
zweckmiBigste Losungsmittel; beim Umkrystallisieren von 10 g Allo-
kaffein aus 50 g Lisessig kamen beim Abkiihlen 9.3 g und aus der
eingekochten Mutterlauge 0.5 g rein heraus.

Unsere Priparate von reinem Allokaffein schmolzen ohne Zer-
setzung bei 205° (k. Tb.); Schmidt und Schilling gaben 1969
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E. Fischer 203° (korr. 206°) an. Uber die Krystallform unserer Pri-
parate stellte Hr. Prof. A. Johnsen in Kiel fest:

Allokaffein. Das Krystallsystem ist anscheinend rhombisch, wic schon
0. Ludecke!) ermittelte, jedoch pseudohexagonal mit Drillingsbildung nach
(110). Doppelbrechung nicht stark; negativ.” Die Vertikalachse ist spitze
Bisectrix. Der Achsenwinkel ist klein und fir blaue Strahlen groBer als far
rote. Die Krystalle sind stets verdrillingt und zeigen (110), (111) und ein
(hhl); sic sind gestreckt nach der Vertikalachse. Farbe wasserhell, Die
Oberilache der Krystalle erscheint treppenférmig infolge oscillatorischen Wech-
sels von (110) und (111).
' Kleine Mengen Allokaffein lassen sich ohne Zersetzung destil-
lieren. Allokaffein ist iiberbaupt das bestindigste aller bisher be-
kannten Katfolide.

1.3-Dimethyl-5-oxy-hydantoyl-methylamid (Aliokaffursiinre).

Allokaffursiure wurde von Schmidt und Schilling?) entdeckt
und »Methyl-kaffurséiure« genannt. lbre Untersuchung wurde von
Torrey?®) wiederholt und vollstindig bestitigt. Allokaffursiure ent-
steht beim Kochen einer wiBrigen AllokaHein-Lésung unter Wasser-
Aufnahme und Kohlendioxyd-Abgabe:

CsHy OsNs + HsO = C;Hyy O(N; + COs.

Wir verwandten zu ihrer Darstellung gewohnlich 4 g Allokaftein
und 150 cem Wasser, die in bedecktem Becherglase 1—2 Stunden bis
zur Liosung gekocht wurden. Dann wurde zuniichst auf freier Flamme,
spater auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft. Ausbeute 3.5 g,
d. b. quantitativ. Der strahlig erstarrende Rickstand ist fiir pripa-
rative Zwecke geniigend rein; er kaon leicht im Erlenmeyer-Kolb-
chen aus wenig Essigester krystallisiert werden. Ein Zusatz von
Ather, der fir die Krystallisation weniger reiner Priparate empfehlens-
wert ist, war hier nicht erforderlich. Es kamen zu Biischeln ver-
einigte, vierkantige, schrig abgeschnittene Siulen oder flache, dach-
formig endigende Lamellen. .

Allokaffursiure schmilzt ohme Zersetzung bei 168Y;—169Y.°
(k. Th.), vorausgesetzt, daBl das Priparat vorher schon einmal ge-
schmolzen war. Wird die Schmelzpunktsbestimmung mit einem aus
Essigester krystallisierten Priparate ausgeliihrt, so beobachtet man
von 153° ab leichtes Sintern und bei 165—166° etwa Schmelzen. Ver-
wendet man dagegen Krystalle, die in der Losung, aus der sie ge-

1 0. Lidecke, Ann. d. Chem. 228, 170 [1885]. In Beilsteins
Handbuch 3. Aufl, I, 962 findet sich ohne Zitat die Angabe, daB Allo-
kaffein ans Wasser in trimetrischen Krystallen kime.

® E. Schmidt und E. Schilling, Ann. d. Chem. 228, 171 [1885].

% H. A. Torrey, diese Berichte 31, 2160 [1898).
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kommen sind, lingere Zeit — z. B. zwei Monate — gestanden haben,
wobei sie gewachsen sind, aber schlechter ausgebildet erscheinen, so
findet man hébere Schmelzpunkte, Wir beobachteten vop 168° ab
leichtes Sintern und zwischen 175—185° unscharfes Schmelzen. Diese
Schmelzpunktserhéhung beim Stehenlassen der Krystalle mit der Mutter-
lauge hat schon Torrey beobachtet. Sehr eigenartig und fiir den
Stoff charakteristisch ist nun, dal sowoh! die héher als auch die nie-
driger schmelzenden Proben nach dem Erstarren bei erneuter Schmelz-
punktsbestimmung nunmehr scharf bei 168!/3—169/,° schmelzen; und
zwar gleichgiiltig, ob die Probe von selbst erstarrt oder mit einem
beliebigen der beiden Priparate angeimpft war.

Allokaffursiure lost sich sehr leicht in Wasser, Alkoho! und Ace-
ton, weniger und langsamer in Essigester und kaum in Ather, Chloro-
form, Schwefelkohlenstoff und Benzol. Beim Kochen mit Thionyl-
chlorid verindert sie sich nicht, krystallisiert vielmehr aus der Losung
unverindert und reichlich wieder aus. Beim Kochen mit konzen-
trierter Salzsiure wird sie nur sehr langsam unter Abspaltung von
etwas Methylamin angegriffen. Die Hauptmenge wurde aus dem Ab-
dampfungsrickstande unveriandert zurtickerhalten; der Unterschied in
der Bestindigkeit gegen 1.3-Dimethyl-5-oxyhydantoylamid ist bemer-
kenswert. Allokaffursiiure erwies sich, wie zu erwarten war, optisch-
inaktiv.

Spaltung von Allokaffursiure beim Destillieren.

Allokaftursdure )it sich leicht destillieren, veréindert sich dabei
aber, wie der auftretende Geruch nach Acetamid zeigt. Das sofort
erstarrende Destillat wurde zunichst aus Chloroform und dann noch
einmal aus Wasser krystallisiert. So wurde in reichlicher Ausbeute
Cholesterophan (Schmp. 154° ohne Zersetzung) erbalten; aus Wasser
sebr diinne, stark glinzende Tafeln von rhombischem oder sechsseiti-
gem Umrisse und Wachstumsformen da%on. Die Chloroform-Mutter-
lauge wurde eingedunstet. Eine Probe des Riickstandes entwickelte
mit einem Troplen Natronlauge Methylamin, das am Geruche und der
Krystallform des platinchlorwasserstoffsauren Salzes erkannt wurde.
Eine zweite Probe wurde mit etwas verdiinnter Schwefelsdure destil-
liert; im Destillate konnte Ameisensiure durch ihre reduzierende
Wirkung auf Mercurichlorid und Silberammoniaknitrat nachgewiesen
werden. ’

Die Spaltung verliuft nach folgendem Schema:

CH;.NH.CO CH;.NH.COH
HO. c N(CH)_ . 0¢ N(CH;)
>COo >C0
0G.N(CHs) * 0C.N(CH:)

Formamid Cholesterophan,
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Sie entspricht der Spaltung von Milchsdure in Acetaldehyd und
Ameisensiure:

HO.CO.[(H)O]CH.CH; = HO.COH + OCH.CH;.

Die freie Hydroxylgruppe der Allokaffursiure in Stellung 5 wurde
durch Darstellung einer Acetylverbindung, eines Athyl- und Methyl-
dithers, nachgewiesen. Besonders wichtig ist die Acetylverbindung,
deren Existenz dafiic spricht, daB Allokaffursdure kein Carboxyl ent-
bilt, also keine wahre Carbonsiure ist. Das Hydroxyl ist durch die
Nachbarschaft zweier Carbonyle so stark acidifiziert, daB es sich fast
ebenso leicht wie das Hydroxyl eines Carboxyls mit Alkohol und
Chlorwasserstoff veriithern 1afit. Ein dhnliches Verhalten zeigten die
Diphenylglyoxalonglykole?).

5'-Acetyl-allokaffursiure.

Eipe Losung von 1 g Allokaffursiure in 5 g Essigsiureanhydrid wurde
1Yy Stunden unter RickfluB gekocht und dann auf ein Drittel eingeengt.
Beim Erkalten erstarrte sie zu einem dicken Krystallbrei, der nach mehreren
Stunden abgesaugt und mit Ather gewaschen wurde; 1.2 g. Das Filtrat gab
nach weiterem Linengen noch 0.1 g. Ausbeute 1.3 g; ber. 1.4 g. Umbkry-
stallisiert wurde aus wenig Aceton unter Zusatz von Benzol; es krystallisier-
ten gut ausgebildete, flachenreiche Prismen, die zuweilen zu schiefen Zwillings-
kreuzen zusammengelagert warep. Reinausbeute 1.2 g. Der Schmelzpunkt
wurde am kurzen Thermometer bei 194'/; —1951/,¢ (ohuve Zersetzung) beob-
achtet; die Schmelzpunktsbestimmung koonte mit derselben Probe mehrfach
wiederholt werden. Das Rohprodukt schmolz bei der gleichen Temperatur.
Zur Analyse wurde das Priparat bei 120° getrocknet.

0.1513 g Sbst.: 0.2457 g CO., 0.0738 g H,0. — 0.1516 g Sbst.: 22.3 cem
N (149, 754.5 mm).
Cg H“OsNa. Ber. C 44.4, H 5.4, N 173
Gef. » 44.3, » 5.5, » 11.2.

Die Acctylverbindung léste sich kaum in Ather, sehr wenig in Benzol,
reichlich in Alkohol, Eisessig und Aceton (Ldsliehkeit etwa 19) und sehr leicht
in Chloroform. Sehr gut ausgebildete Krystalle kamen aus einem Gemische
von Chloroform und Benzol. Auch aus Wasser, in dem sich die Acetylver-
bindung weniger leicht ldst, kamen Krystalle; Verseifung war dabei nicht
wahrzunehmen.

1) H. Biltz, Ann. d. Chem. 368, 167 [1909].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIIL 105
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1.3-Dimethyl-5-4thoxy-hydantoyl-methylamid,
CH:.NH.CO

C;H; 0.C. N(CHs)

OC.N(CH;)

5-Athyl-allokaffursiure.

Eine Losung von 1 g Allokaffursiure in 10 g wasserfreiem Alkohol wurde
zanichst ohne Iihlung, und als das Gas nicht mehr absorbiert wurde, unter
Liskahlung mit Chlorwasserstoff gesittigt. Nach mehreren Stunden wurde die
Losung unter dauerndem Einleiten von Chlorwasserstoff langsam in einem
Becherglischen auf dem Wasserbade eingedampit. Der zunichst amorphe
Riickstand bestand aus dem Athylither und aus unveranderter Allokaffursaure,
Zur Trennung wurde das Gemisch bei Zimmertemperatur mit Chloroform ver-
rieben, das die Allokaffursiure und etwas Methylammoniumechlorid ungelost
laBt. Das Filtrat wurde auf ein kleines Volumen eingedampit und im ver-
schlossenen Kélbchen nach Zusatz von etwas Ather krystallisieren gelassen
Die Krystalle wurden abgesaugt, mit Ather gewaschen, die Mutterlauge weiter
eingeengt und wieder mit Ather-Zusatz krystallisieren gelussen. Die letzten
Mutterlaugen enthiclten in sehr geringer Menge cin in Ather leicht lbsliches
Nebenprodukt, das wohl durch Verscifung der Siaure-Methylamidgruppe
entstanden ist. So wurden bei mehreren Versuchen je ctwa 0.7—0.8 ¢ lther
gewonnen, Die erhaltenen Priparate schmolzen bei 112—118° ohne Zer-
setzung, jedoch nicht ganz scharf; einige Grade zuvor war Sintern zu beob-

>CO.

achten.

Dic Krystalle sind gut ausgebildete Prismen oder bei schueller Abschei-
dung Nidelchen, dic hiufig zu Biischeln vereinigt sind. Beziiglich der ersteren
stelite Hr. Prof. A. Johunsen, Kiel, fest:

5-Athyl-allokaffursiure. Krystallsystem monoklie. Flichen (110),
(01, (111), (010), (hko); etwas gestreckt parallel ¢; optische Achsenebene
parallel (010); wasserhell.

Bei Herstellung in grofleren Malstabe ist besonders darauf zu achten,
dal Feuchtigkeit beim Eindampfen der chlorwasserstoffgesittigten, alko-
holischen Liosung fern gehalten wird, - da sie die Verseifung des Athers und
anderseits Verseifung der Siure-Methylamidgruppe begiinstigt. Man dampft
dann zweekmiBig im Vakuum aof dem Wasscrbade ein, zieht den Rackstand
mit Chloroform aus und verarbeitet die Chloroformlésung in der angegebencn
Weise.

0.1360 g Sbst.: 0.2342 g CO,, 0.0824 g H;0. — 0.1374 g Sbst.: 21.8 cem
N (149, 762 mm).

CoHy; O¢N;. Ber. C 47.1, H 6.6, N 18.4.
Gl » 470, » 6.8, » 187,

Der Athylither lost sich auBerst leicht in Alkohol, Essigester und
Wasser, leicht in Benzol und Chloroform, dagegen kaum in Ather und
Ligroin. Eine Probe konnte im Probierglischen ohne wesentliche Zersetzung
destilliert werden, wihrend Allokaffursiure dabei zerfillt; das farblose, zu-
nachst amorphe Destillat sonderte langsam einige Krystillchen ab und er-
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starrte dann bei Wasserbad-Temperatur bald vollig zu ciner Krystallmasse, die
nach Waschen mit Ather den richtigen Schmelzpunkt des Athylithers zeigte.
Auch beim Eindampfen sciner wibBrigen Lisung auf dem Wasserbade ver-
anderte sich der Athylather nicht; ebensowenig bei kurzem Kochen mit kon-
zentrierter Salzsaure. Wurde er dagegen zweimal mit konzentrierter Salgsdure
auf dem Wasserbade abgeraucht, so criolgte Verscilung; aus 0.3 g wurden 0.2 g
reine Allokaffursiure erbalten. Ein schr kleiner Bruchteil der Allokaffursiure
war dabei zersetzt worden, wie daraus folgte, daB beim Auskochen des Ab-
dampfungsriickstandes mit reichlicher Menge Chloroform cinige Krystallchen
Methylammoniumchlorid zuriickblicben.  Aus der Chloroformlosung krystalli-
sierte die Allokaffursiure in glanzenden, duBerst diinnen, rechteckigen Tafeln
mit abgeschrigten Ecken; die Krystalle wurden beim Trocknen trib und
sahen deshalb unter dem Mikroskope nicht ganz farblos aus, wic das bei
andcren Stoffen gelegentlich ebentalls zu beobachten war; sie waren aber vollig rein.

1.3-Dimethyl-5-methoxy-hydantoyl-methylamid.
5'-Methyl-allokaffursiure.

Der Methylither wurde in der gleichen Weise wie der Athylither her-
gestellt und gereinigt. Aus 0.5 g Allokaffursdure wurden nach zweimaliger
Krystallisation aus Chloroform und Ather 0.2 g Methylather gewonnen, Der
Schmelzpunkt lag bei 121—1229, war aber nicht schr scharf und wiirde bei
ciner Neudarstellung in grofcrem MaBstabe vielleicht um ein paar Grade
hoher gefunden werden.

0.1391 g Sbst.: 23.3 cem N (15° 758 mm).

CsHy;304N;. Ber. N 19.6. Gel. N 19.5.

1.8-Dimethyl-hydantoyl-methylamid (Desoxy-allokaffarsinre),
CH:.NH.CO

HC.N(CHs)

OC.N(CHy)

4 g Allokaffursiiure wurden mit 12 g Jodwasserstoffsiure von
der Dichte 1.96 tibergossen; durch Zusatz von etwas Jodphosphonium
wurde entfirbt und damit fortgefahren, sobald sich nach einigem Um-
schiittelo und gelegentlichem, vorsichtigem Anwérmen auf dem Wasser-
bade wieder freies Jod abgeschieden hatte. Als nach etwa einer
Stunde Jod nur noch langsam frei wurde, wurde nach erpeuter Zu-
gabe von Jodphosphonium kurze Zeit auf dem Wasserbade erwirmt,
die farblose Losung stark mit Wasser verdiiont und durch Zugabe
von Bleicarbonat, spater von Bleihydroxyd von Jodwasserstoff und
Phosphorsiure befreit. Das durch Waschwasser weiterhin verdiinnte
Filtrat wurde mit Schwefelwasserstoff entbleit und im Vakuum auf dem
Wasserbade vollig eingedampft; nach Enbtfernung des Wassers begann
der Riickstand in schonen N#delchen zu sublimieren. Er wurde mit

105*

CO.
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wenig wasserfreiem Alkohol . aus dem Kolbchen gelost. Aus dem
eingeengten Filtrate kamen schine, farblose, flache Prismen mit
schriger oder dachiormiger Endigung in fast quantitativer Ausbeute:
3.3 g (ber. 3.7g). Nach Umkrystallisation aus Alkohol war das
Priparat rein. Schmp. 130° Sintern von etwa 170° ab. Aus der
stark eingeengten Mutterlauge kamen feine Nidelchen vom Schmp.
220° (Zers.); ihrer geringen Menge (0.05—0.1 g) wegen konnten sie
nicht aufgeklirt werden.

Der Stoff lioste sich leicht in kocbendem Alkohol (Léslichkeit
etwa 171/y), Methylalkohol, Aceton, Essigsiure, Chloroform, wenig in
Essigester und kaum in Ather, Benzol und Ligroin. Da er in kaltem
Alkobol sich nur wenig list, so kann er aus Alkohol bequem kry-
stallisiert werden.

0.1387 g Sbst.: 0.2302 ¢ CO, 0.0754 g H,0. — 0.1406 g Sbst.: 27.0 cem
N (209, 778 mm).

C:H; 03N, Ber. C 454, H 6.0, N 22.7,
Gel. » 453, » 6.1, » 22.6.

Mit Bariumhypophosphitlésung konnte Allokaifursiure nicht redu-
ziertwerden, Beim Erwirmender Losungauf dem Wasserbade verinderte
sie sich nicht; als Bariumhydroxyd zugesetzt wurde, erfolgte Spaltung in
Methylamin, Mesoxalsiure und Dimethylbharnstoff.

Die Reduktion von Allokaffursiure zu Desoxy-allokaffursiure
spricht fiir unsere Auffassung der Allokaffursiure als Methylamid
einer substituierten Milchsiure. Sie bat Analoge in der Reduktion
der Milchsiure mit Jodwasserstoff zu Propionsiure?) oder der Benzil-
siure zu Diphenvlessigsiiure ?).

Oxydation von Desoxy-allokatfursdure zu Allokaffursiure,

Eine Losung von 0.5 g Desoxy-allokaffursdure in 30 g Wasser
wurde bei Zimmertemperatur mit Chlor gesittigt und dann auf dem
Wasserbade eingedampit. Es blieben 0.5 g Allokaffursiure in strahligen
Krystallen zuriick; sie zeigte nach Krystallisation aus Essigester (Aus-
beute 0.45 g) das typische Verhalten des Stoffes beim Schmelzen.

Die Reaktion entspricht der bekannten Uberliihrung von Siuren
in a-Halogensiuren und deren Umsetzung mit Wasser zu «-Oxysiuren,
z. B. Diphenylessigsiure —»> Diphenylbromessigsaure —> Benzil-
siure %),

1 E. Lautemann, Ann. d. Chem. 113, 217 {1860).
%) A. Jena, Ann. d. Chem. 155, 84 [1870].
% R. Symons und Th. Zincke, Ann. d. Chem. 171, 131 [1874].
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Versuche zur Spaltung der Desoxy-allokaffarsiurce mit Basen.
Beim Erwirmen von Desoxy-allokalfursiure mit der finffachen Masse
krystallisierten Bariumhydroxyds und der 50-fachen Masse Wasserauf dem Wasser-
bade entwich reichlich Methylamin. Gleichzeitig kam ein weiBer Niederschlag,
dessen Masse 1 Mol. Bariumcarbonat entsprach und aus diesem, wenn nicht
ganz, so doch groBtenteils, bestand. Im Filtrate hitte Dimethylhydantoin ent-
halten sein kinnen, doch gelang es auf keine Weise, diesen bis jetzt unbe-
kannten Stoff zu isoliercn.

Einwirkung von Ammeoniak und primiren Aminen auf Allo-
kaffein.

Ehe die Konstitution des Allokaffeins erkannt war, kam, wie in
der Einleitung ausgefiihrt ist, die dort verzeichnete oder eine dhnliche For-
mel eines Dicarbonsidureanhydrids in Frage. Um auf sie zu priifen, habe
ich die Einwirkung von Methylamin auf Allokaffein studiert: ein Dicar-
bonsdureanhydrid hitte dabei mit zwei Mol. Methylamin unter Abgabe
eines Mol. Wasser ein Dicarbonsiuremethylamid geben konnen,
dessen Existenz fiir die Formulierung des Allokatifeins von Bedeutung
gewesen wire.

Ein solches Siuremethylamid bildet sich jedoch nicht. Vielmehr
ist aus der Umsetzung nur Allokaffursdure und symmetrischer Di-
methylbarnstoff zu isolieren; beide in reichlicher Ausbeute. Allo-
kaffein verliert unter Aufnahme eines Mol. Wasser also ein Mol.
Kohlendioxyd:

Cs Hy Os N3 + H;0 = C; Hyy Os N3 + COo.

Auffallend ist die Bildung von Dimethylharnstoff, der aus Methyl-
amin und Kohlepsiure direkt nicht entsteht. Ich erklire sie mir so,
daB zunichst ein Mol. Methylamin an Allokaffein tritt:

N(CH;).CO
CO<_ .
0---——C.N (0}13)\00 + ClI,.NH,
OC.N (CH)) ™
_N(CH3).CO

= %0 HO.C.N(CHy
NH :

CHs

~c0.
0C. X (CHy)~ "

Dieser Tetramethyl-3-oxyhydantoylharnstoif geht dann unter den
Versuchsbedinguugen sofort mit einem zweiten Mol. Methylamin in
Dimethylharnstoff und Allokaffursiure iiber:
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B N(CH-—CO
CH:«.NH+ co HO-C_-N(CH;)

i >C0
NH(CH;) OC.N(CHj)
) NH(CHs).CO
— CO<B.H(CH;’) -+ HO.C.N (CH3) _
NH(CH,) : >C0.
OC.N (CH;)

VYollkommen analog verldult die Umsetzung von Allokaffein mit
Athylamin und mit Ammoniak. Es gelang, die beiden Unisetzungs-
produkte je fast quantitativ zu isolieren.

Die Versuche habe ich mit verschiedenen Aminen und unter wech-
selnden, moglichst milden Bedingungen durchgefiihrt, um die Mog-
lichkeit bezw. Unmdglicbkeit der Bildung des Tetramethyl-5-oxyhydan-
toylharnstofts oder eines hioheren oder niedrigeren Homologen festzu-
stellen. Auch hiitten sich aus diesen Stoffen unter Wasseraustritt
Zweiringsysteme bilden koonen, die fir den Fortgang der Unter-
suchung von besonderem Interesse sind. Aber alle Bemihungen
waren vergeblich. Die Versuche mdgen trotzdem im einzelnen kurz
angefiihrt werden, weil sie zeigen, wie geringe Bestindigkeit die im
Harustoff methylierten Hydantoylharnstoffe besitzen miissen; sie be-
stitigen also die Untersuchung iiber Finwirkung dimethylierten Allo-
xans auf Dimethylbarnstoff, die bei mildesten Reaktionsbedingungen
sofort iiber den Hydantoylbarnstoff direkt zum Allokaffein fihrte.

Allokaffein und Methylamin. 2g Allokaffein losten sich in 2g
83-proz. alkoholischer Methylaminlosung und zwar zunichst unter schwacher
Wirmeabgabe schneller, weiterhin langsamer auf. Nach einigen Stunden
war meist klare Lésung entstanden. Die wenn nitig filtrierte Losung
wurde in einer flachen Schale im Vakuumexsiccator eingedunstet, der zurick-
bleibende dickélige Rickstand mit wenig Wasser geldst und bei gelinder
Wirme wieder eingedunstet. Jetzt hatten sich Krystillchen ausgeschieden, die
sich bei mehrmaligem Befeuchten und Verreiben mit Essigester vermehrien.
SchlieBlich wurde it Essigester und mit ctwas Ather gemischt und abge-
saugt. Ausbente 1.25 g Allokaffursiiure (ber. 1.8 g).

0.1327 g Sbst.: 0.2638 g CO2, 0.0648 g Hs0. — 0.1210 g Sbst.: 21.7 cem
N (18% 737 mm).

CiH;O(N;. Ber. C 417, H 55, N 209.
Get. » 41.9, » 5.5, » 20.6.

Aus dem Filtrate. konntep 0.4 g symin. Dimethyl-harnstoff isoliert
werden, der nach Sublimation Eei 107—108° (k. Th.) schmolz; ebenso lag der
Schmelzpunkt eines Giemisches mit reinem symm. Dimethylharnstoft.

Wurde bei der Umsetzuny statt ciner alkoholischen eine willrige 33-pro-
zentige Methylaminlisung verwandt, im {ibrigen aber gleich verfahren, so war
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dic Ausbeute besser. Aus 0.5 g Allokaffein wurden 0.4 g rohe und 031 g
reine Allokaffursiure erhalten (ber. 0.45 g).

Allokaffein und Athylamin. Aus 1g Allokaffein und 2 g 83-pro-
zentiger alkoholischer Athylaminlosung wurden in gleicher Weise 0.88 g Allo-
katfarsaure (ber. 0.89 g) erhalten. Das Filtrat wurde durch Eindampfen
vollig vom FEssigester befreit; aus Ather krystallisierte der Rickstand in
langen, stark seideglinzenden, biegsamen Nadeln von Didthyl-harnstoff, der
zunichst zwischen 90—100° schmolz und erst nach Umkrystallisieren aus
einigen Tropfen Wasser den richtigen Schmelzpunkt des Didthylharnstofis
112—118° zeigte. Ebenso lag der Schmelzpunkt eines Gemisches. Ausbeute
0.44 g (ber. 051 g).

Bei einem anderen Versuche wurde Athylamin ohne Lésungsmittel ver-
wandt. 0.5 g Allokaffein losten sich in 1 Stunde in 1| g Athylamio zu einer
dickdligen Losung. Sie blieb im Vakuumexsiccator stehen, bis sie nicht mehr
nach Athylamin roch. Der Riickstand gab aus wenig Chloroform und Ather
schéne Krystalldrusen von Allokaffursiure. Das Filtrat gab nach Eindunsten
und Erwirmen des Rickstandes mit Ather den Rest Allokaffursiure: insge-
samt 0.43 g (ber. 0.44 g). Die atherische Losung hinterlie beim Eindampien
die berechnete Masse Diithylharpstoff, der nach Krystallisation aus wenig
Alkohol rein war.

Allokaffein und Ammoniak. Allokaffein 1oste sich in alkoholischer
Ammoniaklosung nur sehr langsam auf. Das Filtrat gab im Vakuumexsiccator
einen farblosen Sirup mit einigen Krystillchen Allokaffursiure. Eine quan-
titative Trennung von Allokaffursiure und Harnstoff lieB sich wegen der
gleichen Loslichkeiten beider Stoffe nur dadurch erméglichen, daB der Harn-
stoff durch Salpetersiure in Nitrat tbergefihrt wurde. Nun lieB sich die
Allokaffursiure mit heiBem Essigester auszichen, wobei Harnstoffnitrat,
Schmp. 165—166° (statt 168% zuriickblieb. Aus 1 g Allokaffein wurden 0.8 g
Allokaffursdure (ber. 0.89 g) und 0.4 g Harnstoffnitrat (ber. 0.55 g) erhalten.

Kaffein-methylhydroxyd.

E. Schmidt?) fand, daB Alkylhalogenide sich an Kaffein an-
lagern koonen. Das Methyljodid-Additionsprodukt wurde mit Silber-
oxyd zu Kaffein-methylhydroxyd?) umgesetzt, das mit einem Mol.
Wasser krystallisierte: Cs Hio Os Ny, CH;.OH, H;O. Da Kaffeinmethyl-
bydroxyd bei energischer Spaltung nie Ammoniak liefert, sondern nur
Metbylamin oder Derivate von ihm, schlossen Schmidt und Schil-
ling, dal der Methylalkohol an das nicht methylierte Stickstoffatom
9 des Kaffeins gelagert ist. Ihre Ansicht hat durch die vorstehende
Untersuchung eine Bestitigung erfubren,

Schmidt und Schilling haben Kaffeinmethylhydroxyd auf ver-
schiedene Weise in Allokaffein Gberfithren konnen. Nun ist im Vor-

) E. Schmidt, Ann. d. Chem. 217, 286 [1883].
%) E. Schmidt und E. Schilling, Ann. d. Chem. 228, 143 [1883].
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stehenden gezeigt, dall Allokaffein an Stelle 3, die der Stelle 9 des
Kaffeins entspricht, ein Methyl enthilt. Woraus sich der riicklaufige
Schluf} ergibt, dafl Schmidt und Schillings Kafiein-methylhydroxyad
ihrer Annahme entsprechend folgende Konstitutionsformel besitzt;

N(CH;).CO

o¢” C.N(CIL)_ .
T~ . /(JI]..
N(CIL).C — N
P
HC  OH

Die vorstehende Arvbeit ist sebr wesentlich durch freundliche
Cherlassung von Ausgangsmaterialien unterstiitzt worden, wofiir ich
den Farbenfabriken vormals Friedr. Bayer & Co. in Elberfeld za
lebhaftem Danke verpflichtet bia.

Kiel, Chemisches Universititslaboratorium,

251, Heinrich Biltz: Uber den Abbau der 1.3.7-Trimethyl-
harnsdure und des Kaffeins und iiber das Apokaffein.
(Bearbeitet in Gemeinschaft mit Hrn. P. Krebs.)
(Fingegangen am 13. Mai 1910).)

In einer ganz ausgezeichneten Lxperimentaluntersuchung hat E.
Fischer!) in den Jahren 1831/82 das Kalffein vollstindig abgebaut.
Die Resultate dieser ausgedehnten Arbeit haben mich ganz wesentlich
veranlaBt, meine Untersuchungen iiber Glyoxalone auf die Harnsdure-
Gruppe auszudehnen. Dabei ergab sich, und ein Vergleich seiner
Veroffentlichung mit den vorstehenden Berichten iiber meine Versuche
zeigt das im einzelnen, dall zahlreiche der von E. Fischer aufge-
fundenen Methoden direkt iibernommen werden konnten; nur in der
Erklarung wurde abgewichen.

E. Fischer erklarte die von ihm aufgefundene Stofireihe folgen-
dermaflen: Durch Einwirkung von Brom und weiterhin Wasser aut
Kaffein wurde Hydroxykalfein gewonnen, das mit Brom und
Alkohol in Didthoxy-hydroxykaffein iiberging. Dieses gab beim
Erhitzen mit konzentrierter Salzsiure neben anderen Stoffen Apo-
kaffein. Apokaffein ging beim Kochen mit Wasser unter Aufnahme
eines Mols Wasser und Abgabe eines Mols Kohlendioxyd in Katfur-
sdure itber, aus der mit Jodwasserstofl ein Sauerstoiffatom entfernt
werden konnte; und die entstehende Hydrokaffursiure zerfiel mit

1 E. Fischer, Ann. d, Chem. 215, 253 [1882).





