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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!. 
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Bariumhydroxyd iiber eine unbestandige, als 1 - M e t h y l -  h y d a n t o i n -  
5-ca  r b o n  s i iur  e nufgefafite Saure schliefllich z u  1 - h I  e t h y 1 - 11 y d a u -  
t o i n .  Die Pormeln dieses Abbaues sind in folgender Tabelle vereint: 

N(CHs).CII S(CHs).C.OH 
c . N (CH3). ;co 6 .  X (CH,) OC,’ 

?r; (CH,) . c --= s ‘CO 
OC/  

‘ N (CH,). C = X” 
Kaffeiri. Hj-drox ykaffein. 

0 H 

C(OC,I15).N(CH3) 
N (CHI). C. 0 Cz 1.15 

‘CO 
OC,\ 

~ . X ( C l J 3 ) . b  - -  - - z  .===x’ 
niRthosy-hydroi) .ka~~t~in.  

CO-O-C.S(CI1~) 
co(m COOH 

‘CO 
COOII H0.L.S (CH3), -,co . (CHI)-- -c,.- N (CHa).C e= S’ 

Hypothctisches Verstifong~proclokt. XIiokaffeiii, 

COOH 
I1O.C. N (CH3) 

CH TH C z  = -=N’ ‘CO 
3.1 . 

I<a E fursiu re. 
COOH COOEI 

IT2 C . N (CH3) 
‘CO 

I1C. N(CI1,) 
o c- ---my ‘CO 

IIC.  9 (CH,) 
CIT,. YII .  C = - = ,>CO 0 i;- --sH./ 

Hydrokaffnrsaore. l-Methylhydalltoin- l-blethyl)lydantoin. 
~-carboiisaure. 

Der  Anfang dieser Reihe erlitt eiue h i e r a n g ’ ) ,  a19 Hydroxy- 
kaffeiu als 1.3.7-Triinetbylharusaure und Di~thosy-hydroiylraEEein als 
1.3.7-Triniethylharnsaureglykollther erkannt wurden , woraus sich d i e  
neue Formulierung des Kaffeins ergab: 

N(CH3).CO . N(CH3).CO 
0 C . j  c .N(CH3)>cII occ’ C.N(CH3),c0 

‘N(CH3). C--- -?S N (CH3). C-- ~ -NIT’ 
Kaffeio. 1.3.7-Trimethyl-harnPliure. 

S (CHS). CO 

>co vc/ C (0 C? 11s). N (CH,) 
N (CH,). C ( 0  C2 H5)- NH 

1.3.7-Trimethyl.h~i~nsanreglykol-ilthe1~. 

I) I?. F i s r h r r ,  diesc Eorichtc 30, 549, 559 [1897]. 
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Im Anschlusse hieran sprach E. F i s c h e r l )  Zweifel an der Be- 
rechtigung der angefiihrten Strukturforrneln der weiteren Abbau- 
produkte am; im besonderen erschien nicht sichergestellt, welcher 
der  beiden Methylamioreste vom Ailoxankerne der Trirnethylharnsaure 
bei der Bilduog yon Apokaffein nusgetreten sei. Das Tatsachen- 
material reiche jedoch nicht aus, bessere Formeln an Stelle der alten 
zu setzen. 

Die vorstehendeu Arbeiten iiber den I C a f f o l i d - A b b a u  d e r  
H a r n s H u r e  11 machen es wahrscheiulich, dafi bei der Rildung des 
A p o k a f I e  i n s das Stickstoffatom 3 nusgetreten ist, Apokaffein also die 
untenstehende Formel besitzt; daraus ergeben sich die danebenstehen- 
den Formeln fur I i a f f u r s a u r e  und fur H y d r o k a f f u r s a u r e .  Letztere 
geht uoter Verseifung des Saurernethylamids in die 1-Methylhydantoin- 
5-carbonsaure und weiterhin in 1-Methylhydantoin iiber; beide hnben 
,die schon von E. Fi s c h  e r aufgestellten Formeln. 

Das iet nunmehr miiglich. 

(CHI). CO CH, . NH . CO 
H O . C . N ( C H ~ )  

‘CO 
GO-0-6.x (CIT,) 

OC . KH- ‘>CO OC--  --pgI.-’ 
Apokaffein. Kaffarslure. 

CHs . SII . CCJ 
HC.N(CII3) 

‘CO OC ~ -NIX’ 
Hydroknffurslnre. 

Diese Anschaung konnte bewieaen werden. Apokaffein und 
RafFursaure liel3en sich in Silberverbindungen uberfuhren, und diese 
lieferten niit hlethyljodid A l l o k a f f e i n  und A l l o k a f f u r s i i u r e .  In 
beiden Fallen trcten Silber uud Methyl an das Stickstoffatom 3 des 
,Glyoxalonrioges : 

N (CII3). CO 
b0-0-C , S (CH3) H 0 . C . N  (C13a),Co 

ApokaIEcinsilbcr. I(affurslurc,silbcl.. 

CH3 .NH.  CO 

()c--- -E;Ag’ >co 
OC - ---S Ag. 

Die neue Formulierung wird der leichten Abspaltung von Methyl- 
amin beini Verseifen von KaffursPure ‘und I-Tydrokaffursiiure gerecht, 
d i e  bei der friiheren Formuherung weniger zum Ausdrucke kani. 

I) E. Y i a c h t \ r ,  diese Berichte 30, 552 [1897]; 32, 496 [1S:r9]. 
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Zu derselben Anschauung fuhrt eine alte, experimentell nicht 
eingehend veriiffentlichte Untersuchungsreihe ’) , die in der Folgezeit 
vielleicht nicht genugend bewertet ist. B r o m - t h e o  b r o m i n  1i13t sich 
iitbylieren und in 1 -A  t b  y 1-3.7 - d i m e  t h y l -  h a r  n s L u r e  uberfuhreu. 
Hieraus wurde iiber den Glykolitber nach der  vorstehend erwahnten 
Metbode ein A p o a t b y l t h e o b r o m i n  erhalten, das beim Kochen niit 
Wasser ein Homologes der Iiaffursiure gab. Ich formuliere : 

KH -- CO N(CpHa).CO 
C .  N (CH,) 

N (CH,).C - N” N(CHs)-C ----N/ 
Bronit hrolrnmin. Brom-at11 y 1-thcobro~in. 

‘CBr 
oc’ C . N (CHaIbC. Rr 

‘\ OC\ 

N(C2 H,). C 

C.K(CIIa) >CO 
OC” 

\ 
K(CHa)-C- N H  

l-.‘ithyl-3.7-dinietIi~lhariisaule. 

N(C?Hj).CO c2 €15 . NII . co 
CO-0-C.N ( (2113)  €1 0.C . N (CH3), 

OC ----NH >co o c - - N H ~ c C )  
Apuithyltheobromiii 1 -Methyl-5- oxyhydantoyl- 

(7-Athpl-I-methylkaffolid). athylamid. 

Spater wurde Apoathyltheobromin im E. S c h m  id tschen Labora- 
torium von W. v a n  d e r  S l o o t e n ’ )  und von 11. P ~ r n m e r e h n e ~ )  
bei Oxydation von Atbyltbeobromin mit Kaliurnchlorat und Salzsaure 
- allerdings in sehr geringer Menge - erhalten. Ersterer beob- 
achtete die Kohlendioxyd-Entwicklung beim Kochen der waorigen Lo- 
sung. Da13 aber das dabei gebildete Produkt (1 -Metbyl-5-osy-hgdantoyl- 
Ithylamid) rnit basischem Bleiacetat M e t h y l a m i n  abspalte, mu13 auf 
&ern Irrtume beruhen; es ist gar nicht daran zu zweifeln, da13 
A t  h y l a r n i n  austritt. 

Diese Versuchsreibe, deren genaue Durcharbeitung wohl lobnte, 
beweist schlagend, dab ails der alkylierten Harnsaure beini ubergange 
i n  die Apoverbindung d a s  a n  M e t h y l  g e b u n d e n e  S t i c k s t o f f -  
a t o m  3 und nicbt dns .das Athyl tragende Stickstoffatom 1 austritt- 
- 

1) E. F ischcr ,  Ann. d. Chem. 215, 305 f f .  [1882]. Auf S. 308109 be- 
tont E. F i s c  hcr  viiidringlicli dir thcnretisclc Bcdwtiiing dcr Fcststellung, 
da8 bci dcr Bilduiig von Apo- uiitl Hypoverbindung aus liaffcin und Thro- 
bromio dassdhr mcthylit~rte Stickstoffatom abgespaltiw w i d .  

g, W. v a n  d c r  Slot t in ,  Arch. d. Pluirni. 235, 469 [1997]. 
9 H. P o i n i n ( . r ( . h n c ,  Arch. (1. Plixrm. 286, 490 [1597]. 
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Bevor allerdings die Straktur  des Theobromins ') als 3.7-Dimeth~l- 
s:irithin erkannt war, uud solange die altr 1 . 7 - n i m e t h y l s a n t h i n - F o r ~ e ~  
rincli galt, muBte gerade der unigekehrte SchluB gezogen werden. 

In1 esperimentellen Teile sind eiugehende Studien iiber die D a r -  
s t e l l u n g  v o n  A p o k a f f e i n  wiedergegeben. Der  Weg, der zu seiner 
I<utcleckung fuhrte, niimlich Erhitzen von 1.3.7-Trimetbyl-harus5uregly- 
k o1;ither " 

uucl wegen der Xotwendigkeit, das Produkt TOO Hypokaffein xu 
trenneu, auch nicbt als I)equem. Kbenso v-enig eignete sic11 ziir h r -  
stellung die Einwirkung von Halogen u n d  Wasser auf Triniethy1h:iru- 
siiure. Eessere Ausbeute ergab die Synthese, dio sich durch Einwir- 
kung von Methylharnstoff auf I)i~nethylalloxan erniiiglichen IieB; eio 
I .:?.i-Trimethylharnshure~I~kol w m l e  dnbei nicht gefnflt. JXe Beob- 
nchtung bestatigt die bei der Kinwirkuug von Dimethylharnstoff auf 
Diriiethylallosan geniachten Erfahrungen, niimlich, dnB zwei Methyle 
im Allosanringe die Festigkeit des Harns:;lnreglykol-Systems lockern, 
so  dnI3 leicht Aufspl tung und fibergang zuni Kaffolid erfolgt. Harn- 
siiiireglvkole mit zwri hIethylen in Stellung 1 und 3 scheinen also 
niclit existenzfiihig zu sein, otler sie sintl sehr unbestandig. 

Iiiteressant ist des weiteren, da13 bei der Synthese das Methyl des  
Jleth~lharnstoffs au Stelle 7 tritt. EIieraiif beriiht die inzwischen auch 
nndrerseits gestiitzte Vermutung, dnlJ clas Alkyl im Methyl- and Athyl- 
harti~iiureglpkol ebenfalla in Stellung 7 steht. 

Zur 1)arstellung \'on Apokaffein eignete sich ani besten die O s y -  
(lation \-on Kaffein niit Knlirimchlorat und Salzsiiure '). Durch einige 
Yerilnderungen in der Vorschrift konnte das Yerfahren wesentlich ver- 
rinfacht werden, wobei die Austieute auf anniiherud 40O10 der be- 
rechoeten Aiisbeute stieg. Dn Kaffein billig ist, ist dieser \Veg zurzeit 
nni irieisten Z L I  enipfehlen. 

Renierkens\vert ist, d n O  hei inehreren dieser Methoden neben 
Apokaffein ein Isomeres entsteht, daa I s o - A  p o k x f f e i n  genannt sein 
nioge; h i d e  stehen einander nahe, dn sie auf gleiche IVeise zii Allo- 
knffein methyliert werden kiinnen. Beini Kochen einer wfiBrigen Iso- 
-4pokaffein-Losung entwich Kolilendiosyd, weiterhin aber auch Methyl- 
nii i i i i  : Kaffursiiurr IielJ &I1 nus den Unisetziiiigaprodukten nicht 
ijolieren. Eine Aufkliirnng der lsonierie niufl einer spiiteren Untrr- 
snchiing vorbehalten bleiben. 

mit konzeutrierter SalzsAure, erwies sic11 als nicht sehr ergiebig 

I) E. F i s c h e r  diesc Rerichte 80, I S 9  [1697]. 
2, R. M n l p  untl R. Antlrensch,  Monatd: .  f .  Chem. 3, 94, 96. 100 [188'2]. 
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1 .?-Dimethyl-kaffolid (Apokaff ein). 
Apokaffein entsteht bei Hydrolyse  von 1.3.7-Triniethylhariis511re- 

g lyko la the r  (E. F i s c h  er), bei d e r  Oxydation ron 1.3.7-Trimethyl- 
ha rnsau re  n i t  Halogen und  Wasser  (E. P i s c  h e r), bei d e r  O x y d a t i w  
y o n  Kaffein (Maly  und A n d r e n s c h )  und synthetisch aus Dimethyl- 
a l loxnn uncl blethylharnstoff.  

I .  Bus 1.3 .7  -Tr i m e  t h  y I - l ia rn  s a u  r e g  I y k o I - ii t h e r. Der 15. F i s c  h e r -  
schcn Vorschrift ') entsprcchend wurden je 5 p Trimcthyl l~arns~ureglykol i l l~~l -  
d the r  mit 20 g 20-prozentiger Salzsaure in einer Platinschaale unter lebhaftem 
Riihrcn auf dem Wasserbade mijglichst schrrell auE ein Drittel eingeengt. 
Xncli Erkalten und Versetzen mit etwas kaltem Wasser schicd sicli langsam eine 
halbfeste, spater zu einem Krystallhrei erstarrende Masse aus, die durch mehr- 
faches vorsichtiges Krystallisieren aus Wasser in reincs Apokaffein <llJelzri- 
ffihren war. Ausbeute je etwa 1.6 g. Wesentlich erschien uns, die Icrystalle 
bcim Unikrystallisieren nicht zu lange mit der Mutterlauge stehen z i ~  lassen, 
wcil sonst leicht Hypokaffein mit ausfgllt. Die apokaffein-Praparate schmolzen 
nach erster Krystallisation unscharf zwischcn 130 nnd 14O0, spiiter bci ctwa 
1480 und zuletzt bei ctwn l54O ohne bemerkbare Zersetzang. Beim Urn- 
krystallisieren war es zweckmaBig, schwach mit Salzsiure angesiuertes W a s e r  
ZU verwenden, wcil dadurch die Hydrolpse zu Kaifiirsaurc zurtckgehalten 
werden konnte. 

2. Aus 1 .3 .T-Tr ime t l iy l - l i a rns lu re :  2 g gepulverte Triuiethylharn- 
siiure wurden in 20 g Wassep durch Zugabe von etwas weniger als der fur 
I Mol. bcrechneten Menge Rrom, nimlich 1.5 g, gelost. Das Filtrat gab bei 
mehrwijchentlichem Stehen in flacher Schalc sehr langsam Krystdlchen von 
Apokaffein. Ausbeute 0 6 g, d. h. 300/o der berechneten Ausbeute. Schneller 
kommt man' zum Ziele, wenn man die durch Bromzusatz erhaltene L6sung SO- 
gleich mehifach ausithert, die Haaptmenge ;\ther abdestilliert, den Rest bei 
Zimmertcmpcratur acgdunstcn l iSt und den d igen  Ruckstand niit etwas 
Wasser ubergieBt; dabei scheidet sich in wenigen Stunden das Apokaffein fest 
aus. So wurden aus 3 g Trimethylharnsaure 0.4 g Apokaffein erhalten. Der 
Versuch lehrt, daI3 das zunachst gebildetc Trimethylharnsaureglpkol iiicht 
erst beim Stehen, sondern sofort in Apokaffein iibergcht, also hijchst unbe- 
st lndig ist. 

Zwei Portionen von ie 2 g Trimcthylharnsiure wurden durch Brom in 
Trimethylliarnshure-4.5-dibromid 2, ilbergefiihrt und durch hbrauchen auf dem 
Wasserbadc uiiter Durchleiten eines Stromcs trockener 1,uft voni uher- 
schfissigen Brom belreit. Dann wurde in wcnig kaltem Wasser geliist. Lang- 
Sam krystallisicrte 0.1 g Apokaffein aus; durch Ausiithern murden weitere 
0.3 g erhalten. 

Auch durch Oxydation von Trimethylharnsaure (5 g) in h a .  Salzsiure (log) 
rnit Kaliumchlorat (1 g) bei 500 wurden in der gleich zu beschreibenden Weise 

4.6 g Apokaffein gewonnen. 

1) E. P i s c h e r ,  Ann. d. Chem. 215, 277 [1852]. 
a)  E. F i s c h e r ,  Ann. d. Cheni. 215, 272 [lY82]. 
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3. n u r c h  O x y d a t i o n  v o n  Ka l fe in .  In einem l/s-l-Kolhen wurde 
eine Losung von 20 g Kaffein-monohpdrat in 60 ccm 5-n. Salzsiure mit 8.2 g 
Kaliunichlorat unter bfterem Umschiitteln auf dem Waeserbade langsam cr- 
vgrmt, aobei sich zunichst Chlorkaffein bildeto und nach einiger Zcit a w  
schied. Dann aurde  unter Umschwenken bis e b e n  zum 13eginn eincr Re- 
nktion weiter erhitzt; sobald sie einsetzte, nurde  dnrch kaltes Wasscr gekiihlt, 
dabei ging alles ChlorkafEcin in I.6sung. Maiichmal ist die bei der 13ildung 
von Chlorknffein frei werdende WHrme so intenbiv, daW die r\pokaffein-Bildung 
sofort einsetzt. 

Als nun ein Luftstrom ziir Entfenung freien Chlors drirch die Losung 
gebnugt \\-urde. begann Apokaffein in Blkttchen auszukrystallisieren; die 
Aua~cheidung konnte durch mehrstiindiges Schitteln auf der Maschine vermchrt 
werclen. Durch Sbsaugen, Waschen mit kaltem Wasser und Trockncn irn 
Vakuumexsiccstor wurden so etwa 5 g Apokaffein ganonncn. ])as Yiltrat 
w r d e  mil  .qther fiinfmal ausgeschiittelt, die Hauptmcnge des Athers aus den 
Ansziigen abdestilliert, und der Riickstand in flacher Schale im Vakuurn z u r  
Entfernung der .\therreste stehen gelassen. Die zunachst ijlige Masse gab 
iiach Zugabe von etwas Wasser in rnehreren Stnnden eitie Abscheidung ron 
2.5 g Apokaffein. nas Filtrat gab mit Scliwefelwasserstoff eine schwefelhaltige 
Fallung Ton Anialinsiure, die durchAuskochen mit riel Wasser und Auskry- 
stallieierenlnssen der Filtrate leicht ZII geainnen war. Ausbeute ctwa 1.G g. 
Die Anialinsiiure wiirtlc gesammclt iinn gelegentlich auf Dimcthylalloxan ver- 
arheitet. 

Durch cinmalige Krystallation der gewonnenen 7.5 g Apokaffein (3 i0 /0  der 
herechncten Aiisbeute) aus der 15-fachen M s s e  Wasser outer Zugabe eines- 
'l'ropfens Salzsiure aurde  reines Apoknffeiii el-halten. Ans konzeotrierteren 
Likungen scheidet es sich zuerbt leicht ijlig Bus. Schnip. 1.54-155" (k. l h . )  
ohne merkliche Zersetzuug; Sintern von etwa 1480 ab: E. F i s c h e r  gab den 
Schmp. lii-1480 (nicht korr.) an. 

Da sich bei der eben lieschriebenen Darstellnng zuniichst C h l o r - k a f f e i n  
tdtlet, ist es verstsndlich, daB Chlorkaffein i n  gleicher Weise in Apokaffein 
iiliergefiihrt werden kann. AUS 5 g wurden mit 20 ccm 5-n. Salzsaure iiid 
0.9 g I<aliumchlorat 1.2 pL4pokaffein und 0.8 g Arnalinsiiure erhalten. 

Apokaffein lost  sich reichlich in  marmem, wenig in ka l t em 
Wasser,  ferner in Alkohol, Methylalkohol, Aceton, Eisessig, langsnrn 
und schwerer  in Essigester, weniger i n  Chloroform, noch weniger in. 
i t h e r  (Loslichkeit 3.16) und Benzol und  kaum i n  Ligroin, Schwe- 
felkohlenstoff und TetrachlorkohlenstofF. Auffallend ist, (la13 es i ich 
nus wgBriger Losung clinch Athe r  ausschutteln lafit, wahrend  festes 
l p o k a f i e i n  sich in Athe r  recht  wenig lost I). Die gleiche Eigentum- 
lich keit  wurde  scliori bei  seineni Isomeren, dem 1.3-Dirnethylknftolid, 
erwHhnt. Aus konzentrierter,  w%firiger Losung scheidet e s  sicli, w ie  

') R. B I n l g  und K. h n d r e a s c h ,  Monntsh. f .  Chem. 3, 108 [188?] Le- 
nierken, d n a  aAj)okaffcin sich in . ither noch leichter d s  in Alkohol h i e .  
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schon E. F i sche r  angab, olig ab. Man krystall isiert  es a m  besten 
nus I 5  Teilen heil3em Wasser unter  Zugabe  eines Tropfens S a l z s i u r e  
urn j auch aus Essigesterlasung kommen  aul Ligroin-Zusatz schone  
Krystallchen. 

D e r  Habi tus  d e r  Apokaffein-Krpstkllchen ist s eh r  verschieden. J3ei 
schneller Abscheidung kommen lanzettliche Elattchen, d ie  bei weiterem 
Stehen  in  d e r  biutterlauge in rechteckige Blilttchen, hilufig mit  abge- 
schrkgten Ecken  bezw. sechseckige Tafelchen iibergehen. S p l t e r  
bilden sich d ie  Krys ta l le  dicker, tafelformig nus und lassen am E n d e  
gelegentlich weitere F lachcn  erkennen. H ie r  und  d a  sieht man zuerst 
auch  haariiirmige Krystalle, d i e  beim Stehen  mit d e r  Mutterlauge in 
d ie  eben  beschriebenen Formen ubergehen. 

Bei ciner genaueren k r y s  t a l l o g r a p  hisch-optischen Untersuchung der 
Krystalle, die Hr. Prof. A. J o  h n s e n  so frcundlich war vorzunehmen, traten 
unerwartete Schwierigkeiten auF, die tins ltingere Zeit xuriickhielten. Nach 
Mcssungen yon H a u s h o f e r ' )  an eincni E. F i sche r sche i i  Priparate kry- 
stallisiert Apokaffain monoklin. Unsere nus Kaffein erhaltenen Prirparate 
waren aber stets rhombiseh und michen im Habitus vollstiindig von dem 
durch eine Zcichnuog wiedergegebcnen, damals gemessenen Krystall ah. W i r  
haben darauf genau nach E. F i s c h e r s  Vorschritt aus Trimethylharnsfiure- 
glykolirthylirther eine gr6Berc Probe Apokaffein dargestellt und durch nielir- 
fache Krystallisation sorgfaltig gereinigt : es war ebenfalls rhombisch und in 
jeder Beriehung - auch nach Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt - vijllig 
ideiitisch mit Apokaffein aus Kaffein. 

A p o k a l f e i n :  Rhombiscli. Beobachtete Fliichen (IOO), (IIO), ( lOI) ,  (11 1). 

Winkel (llO):(flO), 7 T O 2 6 ' ;  Winkel (lOl):(I61) 75O46'. Tafelig nach (100). 
Gestreckt parallel e. Optieche Aehsenebene parallel (100). Optisch negativ. 
Achacnwinkel miiil3ig gro13. Spitze Bisectrix parnllel b. Schr gut  spaltbar 
parallel (010). Biegsam um c. Ziemlich sprBde. Farblos. 

AuOer diesen rechteckigen, event. an den Ecken abgeschriigten Tafelchen 
wurden gelegentlich Tlifelchen mit dachformiger Encligung erhalten, die mit  
ihnen nicht identisch waren, sondern sich als eine anclere Ausbildungsforin 
dersclben Krystalle erwiesen. Und zwar: 

Rhombisch. Beobachtete Flachen (OIO), (IOO), (101). Tafelig nach (010). 
Gestreckt parallel a. Optisch negativ. Achsenebene parallel (100). Spitze 
Bisectrix senkrecht (010). 

Es gelang, die Bedingungon aufzufinden, unter denen die eine odrr die 
anderc Form auskrystallisiert. Die zucrst beschriehene Form kommt XUS 

'Wasser oder Wasser, das nur sehr wenig Sfiure enthilt, die zweite aus stirrker 
mit Snlzskure angeshertem Wasser. 6Iters krystallisieren beide Formen 
neben einander and errnecken bei mikroskopischer Betrachtung den Verdacht, 
das Prirparat sei nicht einheitlich. Nachdem aher die Redingungen erkannt 
waren, konnten baide Formen beliebig in einander tbergcliihrt merden. 

Es wurde festgestellt: 

Biegsani uni c. Schr gut  spaltbar nach (010). 

*) I<. H a u s h o f e r ,  Z t d r .  f. Krystallog. 7, 291 [1SS3]. 



Es erscheint hiernach sicher, daB der yon H n u s h o f e r  geniessene 

0.1516 g Sbst.: 0.2193 g COr,  0.0465 g H20. - 0.1475 g Sbst.: 45.5 ccni 
Krystall nicht Apokaffein geweseri ist. 

N ( I  go, i 4 ?  mm). 
C 7 H 7 0 j S j .  Ber. C 89.4, I1 3.3, S 19.Y. 

Gef. s 39.4, 3.4, D 13.5. 

C b e r f i i h r u n g  Y O U  A p o k a f f e i i i  i n  A l l o k a f f e i i i .  

I .  A l ) o k n f f e i n - 3 - s i l b e r .  Eine Lijsung von 5 g Apoknffein 
in  30 ccin Wasser wurde niit konzentrierter w a h i g e r  Liisnng von 5 g 
Silbernitrat und daun tropfenweise mit Ammoniaklosung bis eben zur 
alkalischen Keaktion rersetzt. nnbei  schied sich die Silberverbindung 
a1s dicker, weiBer, anscheinend amorpher Niederschlag ab. husbeute 
8.8 g (ber. 7.5 g). 

Dieselbe Silberverbindung lie13 sich trotz ihrer Schwerloslichkeit 
i n  Wasser auf folgende Weise bereiten. 0 3  g Apokaffein wurden in 
e t w a  30 ccni warmeni Wasser gelost; die Losung wurde unter Er- 
warmen im 7vYasserbade niit feuchteni Silberoxyd geschiittelt, bis ein 
wei13er Stoff sich auszuscheiden begann. Daun wurde schnell filtriert. 
Aus dem Filtrate kanien Hiischelchen sehr kleiner, feiner Nadelcheu. 
S i e  wurden bei 1000 getrocknet. Ausbeute 0.G g. Ein solches Pra- 
parat  wurde analysiert. 

0.'2733 g Sbst.: 0.0939 hg. 
C7H605Y3Ag. Ber. Ag 33.7. Gef. Ag 34.3. 

2. M e t h y  l i e r u n g .  5 g Apokaffeinsilber murden unter Zugabe 
von wenig . trockneni Silberosyd niit 15 g Methyljodid iibergossen. 
Sofort setzte lebhnfte Renktion ein, wobei das Methyljodid ins Sieden 
kam. Als die Mischong sich abzukiihlen begann, wurde das Probier- 
glas mit der Mischung im Wasserbatle erhitzt; dabei dampfte das 
iiberschiissige hiethyljodid Iangsani weg. Der Ruckstand wurde mehr- 
fach mit Alkohol nusgekocht und  die Filtrate eingeengt. Es kry- 
stallisierten 3.0 g Allokaffein (ber. 3.5 g) vom Schmp. 2050 (k.  Th.) 
a h n e  Zersetzung xus. 

Reoiger gut gelang es, Spokaffeiii init Methyls i i l fa t  u n d  S a t r o u -  
l a u  ge zu methylieren, rreil Apokaffein gegen Alkalien selir empfindlicli ist. 
Eine LBsuiig von 2 g Apokaffein i n  30 g Wasser wurde bei Zininierteniperatur 
mit 1 g Methylsulfat und dam tropfenweise unter Scliiitteln mit Natroiilauge 
versetzt, so daB die Keaktion nie stark alkaliscli mwrde. Zuletzt blieh die 
Liisung schwacli sauer. Bri liiigereni Stehen krystallisierte 1 e; Allokaffein 

Dnrcth lialbstundiges Kochen eiiier Liiiuiig von 1 g ApokaEfein, 0.6 g 
Methylsulfat und 10 g Eisrssig laRt sic11 das -4pokaffeiu niclit niethplieren. 

sus. 
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Nach Verkochen mit Alkohol und Einengen krystallisierte unvcrhdertes Apo- 
kafiein Bus. 

Es ist nicht daran zu zweifeln, da13 die Methylierung von Apo- 
kaffein sich zu einer brauchbaren Darstellungsmethode von Allo- 
kaffein ausarbeiten lafit, die mit der synthetischen Methode kon- 
kurrieren kiinnte. Zurzeit scheint kaum ein Bediirfnis dafiir vorhanden 
zu sein. 

l-Methyl-6-oxg-bydantoyl-rnethyl~~i~ (KaffariHnrt). 
Apokaffein nimmt, wie E. P i s c h e r  ') fand, beim Kochen seiner 

wiiorigen L6sung ein Mol. Wasser auf, spaltet ein Mol. Kohlendioxyd 
a b  und geht quantitativ in Kaflursiiure iiber. Ksffurskure bleibt beim 
Eindampfen auf dem Wasserbade meist als dickolige Masse zuriick, 
die von selbst oder nach Befeuchten rnit einigen Tropfen Essigester 
bald fest wird. Sie lost sich sehr reichlich in warmem Wasser, Al- 
kohol, Methylalkohol, Eisessig; weniger i n  Aceton und Essigester, 
schwer in  Chloroform und kaum in Ather, Benzol und Ligroin. Sie 
wurde am besten krystallisiert aus  Methylalkohol, Versetzen des Fil- 
trats mit Essigester und maoigem Konzentrieren; auch aus konzen- 
trierter EisessiglBsung kamen reichlich Krystalle. Im Schmelzpankts- 
rohrchen begann sie von 210° ab zu sintern und schmolz bei 219-221O 
(k. Th.) unter Zersetzung ; schon durch Spuren yon Verunreinigungen 
werden Sinter- und Schmelzpunkt herabgedruckt. E. F i s c h e r  gab 
an, daB Kaffursaure zwischen 2100 und 220° unter Zersetzung und 
lebhaftem Aufschaumen schmelze. 

Anders als das isomere 1.3-Dimethyl-5-oxyhydantoylamid wurde 
sie weder bei Zimmertemperatur, noch beim Erwarnien rnit 3- oder 
10-prozentigem Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak verandert. 

U b e r f i i h r u n g  v o n  K a f f u r s a u r e  i n  A l l o k a f f u r s s u r e .  
1. K a f f u r  s Lu r e -  3 - s i l  b e  r. Diese Silberverbindung ist schon 

von E. P i s c h  e r  a) dargestellt und analysiert worden. Konzentrierte 
waI3rige Losungen von 4 g Kaffursaure und 4 g Silbernitrat wurden 
gemischt und durch vorsichtigen Ammoniak-Zusatz eben neutralisiert. 
Bald krystallisierten prachtig gllnzende Nadeln aus; sit: wurden ab- 
gesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen und im Vakuumexsiccator ge- 
trocknet. 

5 g Kaffursaure-silber wurden mit 12 g Me- 
thyljodid sechs Stunden in] Einschinelzrohre auf 1000 erhitzt. Nacli 

Ausbeute 6.2 g (ber. 7.9 g). 
2. M e t h y l i e r u n g .  

1) E. F i s c h e r ,  Ann. d. Chem. 216, 280 [1882]. 
1) E. Fischer ,  Ann. d. Chem. 216, 282 [1881]. 

Beriehte d. D. Chem. Gesellschalt Jahrg. XXXXIII. 106 
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Wegdampfen des Methyljodid-Uberschusses wurde der Ruckstand mehr- 
fach mit Essigester ausgekocht. Aus den auf 25 ccm eingeengten 
Filtraten krystallisierten 2.1 g und aus der weiter eingekochten Mutter- 
lauge noch 0.8 g eioes Gemisches von Kaffursaure und Allokaffur- 
saure, die durch fraktionierte Kry stallisation aus Essigester getrennt 
werden konnten; dabei schied sich die Allokaffurslure zunachst in 
schiioen Nadelchen, die Kaffurshre  spater i n  Krystallkrusten ab. 
Es wurden 1.G g reine A l l o k s f f u r s a u r e  und 0.6 g K a f f u r s a u r e  er- 
halten. 

Durch Zusatz yon Silberoxyd bei der Methylierung ware es 
wahrscheinlich moglich geweseu, die Silberverbindung viillig in All~i-  
kaffursaure iiberzufuhren. 

__ .. -. - 

1 - M e t  h y 1 - 5 - a t  h ox y - h y d a n  t 0 y 1 - CIS3 * NH. Co 
m e t h y l a m i d ,  c, Irso. c. N ( C H ~ )  

‘CO. 5’- A t  h y 1- li af f ur s a  ur e .  oc .XH--’ 
Das an Stelle 5 stehende Hydrosyl der Kaflursaure lie13 sich ithyliereu. 

Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemisch von 1 g Kaffursiure nnd 
10 g absolutem Alkohol entstand cine Lijsung; diese wurde ’/a Stuntlo unter 
Rtickflull gekocht und dann stark eingeengt. Beim Sbktihlen erstarrte sie zu 
einem dicken Krystallbrei. Kach Krystallisation ans Wasser wurden 0.7 g 
Reinprodukt erhalten. Schmp. 220-2810. Kurze, derbe Prismen mit dacli- 
fhniger  Endigung; manchmnl tafelig ausgehildet. 

0.1559 g Sbst.: 26.5 ccin N (17O, 766 mm). 
CsH1301K;1. Rer. N 19.6. Gef. N 19.9. 

Der Ather loste sich reichlich in warlnem Wasser, Alkohol, Eiscssig, 
Methylalkohol, Bceton, sehr weuig in Essigester uiid Chloroform und kauin 
in Benzol, .ither und .Tigroin. 

Iso-Apokaffein. 
I s o - d p o k a f f e i n  bildete sich, als bei der Oxydation yon Kaffein 

oder \’on Trimethylharnsaure mit Kaliumchlorat und Salzsaure ver- 
diinntere Salzsaure verwandt und ein uberschul3 von Salzsiiure ver- 
mieden wurde. Es entstand ein Gemisch, dns rund ‘,‘j Apokaffein 
und l / ~  Iso-Apokaffein eothielt I). 

Vier Portionen von je 5 g K a f f e i n - m o n o h y d r a t ,  20 g 2-n. Salz- 
saure und 2 g Ksliumchlorat wurden in der bescbriebenen Weise bei 
etwa 50’ osydiert. Dns zuuachst entstehende Chlorkaffein oxydiert 
sich vie1 langsamer, als wenn ein Salzsaure-cberschufi zugegen ist; 

I) Auch bei der Darstellang yon Dimethylallosan aus Raffein nach E. 
F i s c h e r  cntstcht, \vie leicht yersthndlich ist, eine geiinge Menge Iso-Apo- 
karfrin und scheidet sich gcrnengt init Xpokaffein aus, wcnn man die Reak- 
tionsflfissigkeit Iiiugere Zeit steLcn LiOt. 
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deshalb wurden die Kiilbchen auf maBig warmem Wasserbade stehen 
gelassen, bis - nach rnehreren Stunden - Losung erfolgt war. Die 
Losung wurde in der angegebenen Weise aufgearbeitet, wobei sich 
3 g direht ausschieden, und 2.5 g durch Aueathern gewonnen wurden. 
Das  Rohprodukt schmolz ganz unscharf bei etwa 130O. Beim Um- 
krystallisieren aus wenig absolutem Alkohol krystallisierte etwa 
1 g Iso-Apokaffein und aus dem Filtrate e twa-  4 g gewiihnliches 
Apokaffein aus. Beide wurden durch wiederholtes Krystallisieren aus 
angesauertern Wasser gereinigt. Weniger bequem ist die Trennung 
durch Krystallisation aus Wasser, wobei Apokaffein in Drusen grof3erer 
Krystallblltter und Iso-Apokaffein in  kleineren Drusen kleiner Py- 
ramiden auskrystallisieren und zuweilen durch Auslesen mechanisch 
getrennt werden mussen; meist scheidet sich allerdings das Iso-Apo- 
kaffein zuerst aus. Ein Verfahren, mit Ather zu trennen, ist im 
weiteren Verlaufe dieser Arbeit angegeben. Es wurde erst spater ge- 
funden, scheint aber die besten Resultate zu geben. 

In entsprechender Weise konnte Iso-Apokaffein aus T r i m e t h y l -  
h a r n s a u r e  erhalten werden. Eine Mischung von 5 g Trimethylharn- 
siiure, 1 g Keliumchlorat und wenig Wasser wurde nach Zugabe von 
4 ccm konzentrierter Salzsaure bis zur Reendigung der Oxydation 50° 
warm stehen gelassen. Durch Ausathern d e r  LBsung wurden 0.6 g 
erhalten, die bei Krystallisntion aus der 15-fachen Gewichtsmenge Waser 
zuerst 0.08 g kleine Drusen voo Iso-Apokaffein ergaben; aus den1 Fil- 
trate krystallisierte Apokaffein. 

Schliel3lich entstand Iso-Apokaffein, als 5 g C h l o r - k a f f e i n  mit 
20 ccm 2-n. Salzsaure und 0.9 g Kaliumchlorat bei 50° oxydiert wurden. 
Beim Aufarbeiten wurde 0.1 g Iso-Apokaffein erhalten. 

I s o - A p o k  a f f e i n  loste sich sehr leicht in Aceton, Methylalkohnl 
und Eisessig, leicht in Essigester, etwas weniger in  Wasser und Al- 
kohol, schwer in Ather (Iijslichkeit 0.67) und kaum i n  Benzol, 
Ligroin und Chloroform. Im Gegensatze zu Apokaffein schied es sich 
such  aus konzentrierten Liisungen nicht d ig ,  sondern leicht in Kry- 
stallen ab. Meist wurde es aus  mit wenig Cblorwasserstoff ange- 
siiuertem Wasser krystallisiert, da  auch in  diesem Falle die Gegen- 
wart von Saure einer weitereo Zersetzung vorbeugt. Seine Losung 
in  konzentrierter Salzsaure konnte auf dem Wasserbade oline wesent- 
licbe Zersetzung eingedampft werdea. Dagegen wurde beim Kochen 
einer rein wHDrigen Losung alsbald Kohlendioxyd abgegeben ; und 
nach etwa 15 Minuten langeni Kochen begann sich Methylamin abzu- 
spalten, das als platinchlorwasserstoffsaures Salz an der Krystallform 
erkanot wurde. Durch Eindampfeo auf dem Wasserbade wurde ein 
farbloser Sirup erhnlten, aus  dem sich Kaffursliure nicht isolieren lies. 

106 * 
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Es gelang auf keine Weise, Iso-Apokaffein und Apokaffein in  einander 
iiberzufuhren. 

Iso-Apokaffein konnte durch seine Krystallform leicht von Apo- 
kaffein unterschieden werden. EB krystallisierte in vierseitigen, quer 
gestreiften Pyramiden oder Sternen solcher Pyramiden, bezw. in  
Doppelpyramiden; iifters aucb in vierseitigen Prismen mit aufgesetzter 
vierseitiger Pyramide oder in  lanzettlichen Blattchen rnit Querstreifung. 
Die Krystalle zeigten vielfach gekriimmte oder gewellte Seitenflschen 
und ahnelten im Habitus denen des Allokaffeins. 

Hr. Prof. J o h n s e n  stellte fest: Iso-Apokaffein.  Rhombisch. Ge- 
streckt parallel c. Achsenebene parallel (001). Fliiclien (110) und ( l l l j  in 
oscillatorischem Wechsel. 

Iso- Apokaffein zersetzte sich im Schmelzpunktrohrchen unter starker 
Blaschenbildung bei etwa 176-177O (k. Th.) und verflussigte sich erst 
nach vollendeter Zeraetzung. 

0.1494 g Sbst.: 0.2145 g COs, 0.0454 g HzO. - 0.1434 g Sbst.: 25.0 ccm 
N (190, i 4 7  mm). 

C,H,05N3. Ber. C 39.4, H 3.3, N 19.8. 
Gcf. D 39.2, D 3.4, D 19.7. 

Wie nicht anders zu erwarten war, erwiesen sich Apokaffein, Iso- 
Apokaffein und Kaffursaure optisch-inaktiv. 

U b e r f i i h r u n g  v o n  I s o - A p o k a f f e i n  i n  A l l o k a f f e i n .  
Eine Losung von 0.3 g reinem Iso-Apokaffein in etwa 30 ccni 

warmem Wasser wurde mit Silberoxyd geschuttelt. Als eine weiI3e 
Ausscheidung zu kommen begann, wurde vom Silberoxyd-Uberschusse 
abgegossen j die sich jetzt langsam in feinen NZidelcben ausscheidende 
schwer liisliche Silberverbindung wurde abfiltriert nnd bei rnlil3iger 
Warme getrocknet; ihr war etwas Silberosyd mechnnisch beigemengt. 

Ilieses Praparat wurde Init Methyljodid zwei Stunden im Ein- 
schmelzrohre auf 1000 erhitzt. Der  Rohrinhalt wurde nach Abdunsten 
des hfethyljodid-Uberschusses mehrfach mit Alkohol ausgekocht. Aus 
dem stark eingeengten Filtrate krystallisierte 0.1 g A l l o k a f f e i n .  
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt 203-204O (k. Th.) ohne Zer- 
setzung. 

Synthese von Apokaffein nnd Iso-Apokaffein. 
Apokaffein und Iso-Apokaffein entstehen bei Einwirkung von 

Methylharnstoff auf Dimethylalloxan in chlorwasserstoffhaltiger Losung, 
doch ist ihre Gewinnung weniger bequem als die entsprechende des 
Allokaffeins. Beim Eindampfen der Losung im Vakiiumexsiccator 
entstand ein dicker Sirup, der in Aceton vBllig loslich war. Bei 



mehrtagigeni Stehen seiner konzentriertcn w5Brjgen Liisung krystalli- 
sierte langsam Apokaffein und Iso-Apokaffein in typischen Krystallen au9. 

Ein Gemisch von 1 g Dimethylalloxan-dihydrat, 0.6 g Methylharnstoff, 
1 g Wasser und 0.5 g konzentrierter SalzsPure ging bald in eine wasserklare 
Losung iiber. Am folgenden Tage wurde sie im Vakuumexsiccator iiber 
Schwefelsaure und feuchtem Kaliumhydroxyd eingedampft. Der Riickstand 
w r d e  mit wenig Wasser gclost und in flscher Schale stehen gelassen. Nach 
etwa 3 Tagen konnten ungeFihr 0.4-0.5 g Krystalle abgesaugt werden. Das 
Filtrat wurde wieder in1 Exsiccator eingeengt und gab bei weiterem Stehen 
mit wenig Wasser mehr Krystalle. Zusammen etma 0.6-0.9 g. Die letzte 
Mutterlauge gab beim Einctunsten schlie5lich Krystalle von andcrem IIabitus, 
die sich nach Waschen mit Aceton als Mcthylammoniumchlorid erwiesen. Es 
wurde davon die der angewandtcn Masse Dimethylalloxan entsprechende Menge, 
nfimlich 0.3 g, erhalten. Das Gemisch von Apokaffein und Iso-ApokafFein wurde 
bequemer als uach den oben angegebenen Methoden durch kunes Kochen mit 
dem vierzigfachen Gewichte ather getrennt. Dabei blieb das Iso-Bpokaffein 
(etws l/3) im wesentlichen zuriick; und aus dem Filtrate krystallisiertc nach 
starkem Einengen das Apokaffein (etwa I/a). 

Das so gewonnene Apokaffein und Iso-Apokaffein wurden durch 
ihre Schrnelz- bezw. Zersetzungspunkte, ihre Liislichkeitsverhiiltnisse, 
und Apokaffein auch durch Uberfuhrung in Kaffursiiure identifiziert. 
IIr. Prof. A. J o h n s  en stellte krystallographisch-optisch fest, da13 sie 
beide den nus Kaffein erhaltenen Praparaten vollstlndig gleich sind. 

Mit synthetischeni Iso-Apokaffein wnrden zwei Molekelgewichtsbestim- 
mungen ausgefiihrt. In 17.47 g Eisessig gaben 0.1518 g Sbst.: 0.1600 Depres- 
sion rind 0.2825 g Sbst.: 0.3000 Depression. 

C T I I T O ~ N ~ .  Mo1.-Gew. Ber. 213. Gef. 212, 212. 

Neben dern Apokaffein hatte E. F i s c h e r  einen zweiten Stoff, das 
H y p o k a f f e i n ,  erhalten und naher untersucht. Da uns von der vor- 
liegenden Untersuchung her HI-pokaffein z u r  Verfiigung stand, haben 
wir uns auch mit ihm beschaftigt und sowohl Hypokaffein selbst wie 
seine merkwiirdigen Abbauprodukte im wesentlichen aufkliiren kiinnen. 
Es hat sich gezeigt, dal3 Hypokatfein ebenfalls aus dem Trimethyl- 
hnrnsaureglykol entsteht. Es hat  aber mit dem Kaffolid-Abbau der 
Trimethylharnsaure nichts zu tun. Hypokaffein und seine Abbau- 
produkte reprasentieren einen vollig andersartigen Abbau der Harn- 
sfuren, woruber nach AbschluB der Arbeit im Zusammenhange ein- 
gehend berichtet werden soll. 

Eine Anzahl der in den vorstehenden Arbeiten beschriebenen 
Stoffe wurden a d  p h a  r rn a k o l o  g i s  c h e  W i r k  s a m  k e i  t untersucht, 
und zwar: Monomethyl-harnsaureglykol, 7.3-Dimethyl-harnsHureglyko1 
und 7.9-Diathyl-harnslureglykol, 7.9-Dimethyl-5-oxy-hydantoylharnstoff, 
1.3-DirnethyI-kaffolid, 1 .3.7-Trimethyl-kaffolid, 1.3-Dimethyl-5-oxy-hy- 
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dantoylamid, 1.3-Dimethy1-5-0xy-hydantoylmethylamid und sein Athgl- 
ather; jrn Anschlusse wurden einige altere, bei meinen Arbeiten iiber 
das Diphenyl-glyoxalonglykol erhalten Praparate gepruft: 4.5-Diphenyl- 
glyoxalonglykol, sein syn- und anti-Diathylather, 4.5-Diphengl-5- 
iithoxy-isoglyosalon und 5.5-Diphenyl-hydantoin. Bei keiueni cler 
Stoffe war eine wesentliche pharniakodynamische Wirkung uachzu- 
weisen. 

Ilrn. Prof. Dr. J. P o h l ,  Vorstand des pharmakologischen lnstituts 
in Prag, der eine Reihe dieser Untersuchungen ausgefuhrt hat, moclite 
icb auch an dieser Stelle besten Dank sagen; ferner IIro. Dr. I'. 
I< r e  bs ,  der durch verstiindnisvolle, treue Mitarbeit meine Unter- 
suchlingen in der Harnsaure-Gruppe ermoglicht hat. Sehr wesentlich 
war die Hilfe, die mir Hr. Prof. A .  J o h n s e n  durch die krystallo- 
graphisch-optische Untersuchuug unserer Pr5parate zuteil werden lie13. 

SchlieBlich sei mit Dank erwiihnt, daf3 ich einige Ausgaogs- 
materialien der Liebenswurdigkeit der Fabrik cheniischer Produkte 
C. F. B o h r i n g e r  R: S o b n e ,  JIannheim-Waldhof, wrdanke. 

I< i e 1 ,  Chemisches lJniversitiitslnboratori mi. 

252. Heinrich Bilts:  Notiz zur Kenntnis der Kohlenstoff- 

(Eingepangen am 13. Mai 1910.) 

Bei der Ausfubrung der vorstehend beschriebenen Arbeiten war 
reichlich Gelegenheit Zuni Studium vnn Verbindungen, die Kohlenstoff 
und StickstoEf direkt gebunden enthalten. Einige Beobachtungen iiber die 
AffinitSit beider Elemente zu eioander, zii denen auch fruhere Unter- 
suchungen ') schon Material geliefert haben , seien hier zusammenge- 
stellt. Da die Verhiiltnisse der Messung nicht zuganglich sind, ist ein 
tieferer Einblick nicht zu erwarteu, wohl aber Pingerzeige, die bei 
spiiteren Arbeiten von Wer t  sein kiinnen. 

Die Tatsachen fuhren zu der Anschauuog, dafi die Affinitat, die 
beim Zuasmmentritt von Kohlenstoff rind Stickstoff wirksani wird, in  
gewissem Sinne der Affinitat entspricht, die sich bei der Salzbildung 
geltend macht. Ebenso wie ein Salz gegen hydrolytische Spaltung urn 
so bestiindiger ist, je starker die SBure bezw. die Rase ist,  ebenso 
halten Kohlenstoff-Stickstoff-Bindungen organischer Stoffe um so Fester, 

StiCk8tOff-BindUg. 

H. B i l t z ,  A. Maub und Fr. Sieden ,  diese Berichte 35, 2008 [19@21. 
11. Bil tz ,  Ann. d. Chem. 368, 156 [1909]. 




