
8tudien fiber 0affein und Theobromin. 

I. A b h a n d l u n g .  

Von Rich. Maly und Fr. Hinteregger. 

(Mit 1 Holzschnitt.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Janner 1881.) 

Die nahe  ve rwand t scha f t l i che  S te l lung ,  we lche  man  den 

be iden  Pf l anzenbasen  CaffeYn und T h e o b r o m i n  zur Harnsi~ure 

gewiihnl ich anweis t ,  is t  abgesehen  yon e iner  gewi s sen  F a m i l i e n -  

~thnlichkeit de r  empi r i schen  Fo rme ln  nur  durch  wenig'e Beobach-  

tungen  begrUnde t ;  vor  a l l em fehl t  es an e in ige rma sse n  g l a t t  

ve r l au fendcn  Zerse tzungsprozessen .  u  T h e b r o m i n  ist in d iese r  

Hins ich t  fast  ga r  nichts  bekann t ,  und nur insoferne  s ich durch  

d ie  yon S t r e c k e r i b ewerks te l l ig ' t e  B e h a n d l u n g  yon T h e o b r o m i n -  

s i lber  mit  J o d m e t h y l  das  CaffeYn als me thy l i r t e s  Theobromin  zu 

e rkennen  gab ,  s ind die  be i  der  Z e r l e g u n g  yon CaffO'n e rha l t enen  

Spa l tungss tUcke  zum The i l  al lch als d ie  des  Theob romins  anzu-  

sehen.  

S t e n h o u s e hat im Jahre 1843 2 bei dcr euergischcn Einwirkung you 
Salpetersiiure "tuf CaffeIn sein Nitrothein (R o c h 1 e d c r's Cholestropimn, die 
Dimethylparabans~iure) entdeckt; die Ausbeute davon hat S t  e nh ous e 
sp~iter3 zu 5--6o/0 angegeben, war also so klein, dass sich keine sichercn 
Schltisse anf die Caffeinconstitution daraus machen liesscn. Die Einwirkung 
des Chlors, welche Re ch ic  de r  4 untersuchte, g':~b in einem complicirt ver- 
laufenden Prozesse ebenfalls etwas Dimethylparabans/i~re, d~mn neben der 
]loch zusammeng'esetzten Amelins/iure, Methylamin, ChlorcaffeYn und einen 
nach Chlorcyan riechenden KOrper. 

Die einzige Einwirkung" auf CaffeYn, welche in einer zusammenstim- 
menden Zersetzungsgleichung ausgedriickt werden konnte, ist die vo~ 

1 L i e b i g ' s  Annalen 118, 151. 
Daselbst 45, 371. 

3 L ieb ig '~  Annalen 46, 229. 
4 Daselbst 69, 120. 
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koehendem B~n'ytwasser; sie wurde zum'st yon O, S eh ul t zen~ dann you 
R o s e n g a r t e n  und Streeker '~ studirt. Ersterer hiclt den dabei sieh bil- 
denden KSrper CaHIN0 ~ fiir Alanin, die Letzteren zeigten aber dutch dic 
DarsteUnng der Platinverbindung uml die MSglichkeit der Umwaudlung in 
Kreatin, dass derselbe Sarkosiu ist. Die Zusetzung selbst driickten 
Schu l tzen  sowohl wie S t r e c k e r  und R o s c n g a r t e n  dutch das Schem't: 

CsH~oN~0~+GK~O ~ 2C02+2NCHs+~IaN-~-CH~0,z+C~HTN0 ~ 

ans, wonaeh also ausser dem Sarkosin noch Ameisensiiure, Methylamin und 
Kohlensgnre entstehen. 

Aus Theobromin h~benRodhleder  and Hlas iwe tz  mittelst Chlor 
ebenfidls Amalinsiiure and Methylamin erhalten, und Glassola3 konnte 
durch Eiawirkung von Bleisuperoxyd und Sehwet'elsiiure keine bestimmten 
Produete isoliren. 

Wit  haben nun versueht, dutch das Studiuin neuer Reaetio- 

nen des Caffe~ns und Theobroinins, deren Zersetzungsproduete 

besser  kennen zu lernen. 
Die Einwirkung yon S~turen  bei hSherer Temperatur,  die 

zuerst versueht worden war~ ergab niehts, was  tiberrasehend 

g'enug ist, Ms das Caffe~n nur eine sehr sehwaehe Basis darstellt; 

es ver~tnderte sieh gar  nieht beim Erhitzen mit eoneentriseher 
Salzs~tnre iin zugesehmolzenen Ilohre, und aueh yon verdiinnter 

ocler eoneentrirter SehwefelsSure wird cs bei 200 ~ nieht Inerk- 

lich angegriffen~ und nieht im geringsten verkohlt.  

0xydation des (Jaffe~ns mit Chromsiiure. 

Chromsiiure fur sich oder als gewShnliche Chroinsiture- 

mischung angewandt  wirkt iin Laufe yon ein paar  Stunden bei 
Siedehitze auf Caffe'fn ein. 

GewShnlich wurden Portionen yon 30 Grin. CaffeYn mit 
42-7  Grin. chroinsaurein Kalium~ 56"2 Grin. concentrirter 

Schwefelsiture und etwa 1/2 Liter Wasser  in eineln Kolben am 
Sandbade durch 4 - - 6  Stunden gekocht. Kochen in einer Retorte 
ist nicht nothwendig, da das t ibergehende Wasser kaum sauer 
reagirt,  und ausser ziemlieh viel KohlensSure nur kleine ~puren 

yon Ameisens~ure entweichen. Nach der angegcbenen Zeit ist 

Chem. Centr. 1868~ ~97. 
Liebig ' s  Ann. 157, 1. 

�9 a Liebig 's  Annalen 60, 335. 
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alle Chromsaure verbraueht and die FlUssig'keit dunkelgriin. Die 
Menge des Chromates ist bet den zahhdehen Versuehen vielfaeh 
variirt worden; die oben ang'egebeneMenge entsprieht 3 Atomen 
Sauerstoff auf 1 MolekUl Caffe~'n; SchwefelsSiure ist nut soviel 
angewandt women, als zT~r Bildung yon Chromalaun n~thig ist, 
um die Einwirkung der freien S~tm'e auf die SpMtungsproduete 
zu verhiiten. Nimmt man die "mgegebene Menge Chroms~ure so 
ist naeh 4 - -6  sttindigem Koehen kein unzersetztes CaffeYn mehr 
vorhanden; nimmt man nur 2 Atome S~merstoff so seheidet 
sieh aueh nach li~ngerem Koehen, naeh dem Abktihlen eine 
Portion CaffeYn als seidengl~tnzende Krystallwolle ab. Nimmt man 
dann das so erhaltene und abgesaugteCalfe~n und koeht es noch- 
reals mit tier Chromslturemischung, die dem drltten Sauerstoff- 
atom entsprieht, so wird das CaffeYn weiter oxydirt, die Chrom- 
s~turemischung abet nicht v@ig verbraueht. Aueh reine Chrom- 
s~ture ist statt tier (~hrom~turemisellung einige Male angewandt 
worden, abet es hat sieh d~raus keinerlei Vortheil far die 
Abscheidung der Zersetzungsproducte ergeben. 

Naeh demErkalten findet man auf derFlt~ssigkeit, die dutch 
das Koehen im offenen Kolben merklieh elngeengt ist, eine eis- 
schollenartige Deeke yen grossen diinnen gl~nzenden Krystall- 
bl~tttern, die naeh dem Abfiltriren und Waschen mit kaltem 
Wasser sofort farblos und seidengli~nzend werden. DieseSubstanz 
ist C h o l e s t r o p h a n .  

Ein betr~tehtlieherer Theil bleibt in dem Filtrat gel(ist, und 
kann daraus dureh Aussehtitteln mit Aether erhalten werden~ 
jedoeh muss man das Aussehtitteln mit fi'isehem Aether oft vor- 
nehmen, um das Cholestrophan vollst~tndig zu g'ewinnen. Bet 
einigen D:~rstelluugen ist 12--16--20real  ausgesehitttelt women; 
wobei die letzten Aetherportionen zwar nur mehr wenig aber doeh 
noeh etwas S,bstanz enthielten, so dass ein v(i l l ig q u a n t i t a -  
t . ives Abtreunen sieh dadureh wohl kaum erreiehen l~tsst. Die 
Destillationsrtickst~tnde sind farblos, erstarren his auf den letzten 
Tropfen zu einem sehneeweissen, aus gl~tnzenden Bl~tttchen 
bestehenden Aggrega L welches naeh einigem Stehen mitunter 
eine Rosafarbe annimmt~ die aber beim Umkrystallisiren voll- 
st~ndig versehwindet. In ein paar P/tllen, in denen die Aus- 
sehtittelungen miSg'liehst foreirt women sind, wurden die erhalte- 

7* 
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nen Riicksti~nde rait dem yon sieh selbst abgesehiedenen Chole- 
strophan vereinigt, getrocknet und gewogcn. 

So gaben z. B. 
1. 20 Grm. CaffeYn i 6" 6 Grra. Cholestrophan oder 36"1~ 
2. 20 Grm. CaffeYn 13 Stunden lang gekocht gaben 6 .5  Grra. 

Cholestrophan oder 35"40/0 . 
3. 30 Grra. CaffeYn mit 60 Grln. chrorasaurem Kalium und 

87 Grm. Schwefelsi~ure 6 Stunden gekocht gaben 1"5 Grm. 
obenauf schwiraraendes und 10"0 Grin. ausgeschtitteltes, 
zusararaen 11"5 Grm. Cholestrophan oder auf krystall- 
wasserfreies Caffe~n bezogen 41"8~ . 
Diese Quantiti~ten Cholestrophan sind zwar yon der theore- 

tisehenAusbeute noch entfernt, aber sit zeigen doch iraVergleich 
rait den yon S t e n h o u s e  erhaltenen 5--6~ dass dasselbe bei 
der Chroms~tureoxydation nicht als nebens~ichliches~ sondern als 
Hauptproduct erhalten wird. 

Cholestrophan. 

Da wir zura ersten Male so grosse Mengen yon Cholestro- 
phan erhalten haben~ kSnnen wit die Angaben darllber vervoll- 
st~ndigen und zwar zun~chst in der Richtung seine Natur sicher 
festzustetlen. 

Das Cholestrophan 15st sich m~ssig in kaltem~ sehr leieht in 
heissem Wasser. 

9" 3518 Grra. bei 20 ~ C. ges~ttigter LSsung hinterliessen ira 
Vacuum tiber Sehwefels~ure 0"1718 Grra. Cholestrophan. Also 
15sen 100 Theile Wasser von 20 ~ C. 1" 87 Grin. Cholestrophan, 
oder 1 Theil Cholestrophan 15st sich in 53" 4 Theilen Wasser. 

Die ~tltere Angabe yon S t e n h o u s e ~  dass sich 1 Theil 
Cholestrophan in 3 Theilen kaltera Wasser 15s% ist deranach zu 
corrigiren. 

Auch in Alkohol und Aether ist das Cholestrophan 15slich. 
Der Schraelzpunkt ira Capillarrohre bestirarat~ lag bei 

145 ~ C, der Erstarrungspunkt bei ]41 ~ C. Beim Erkalten der 
heissen LSsungen erhMt man prachtvolle Krystallisationen~ oft 
dUnne Tafeln yon reiner Rhombenforra oder 2- -3  Quadrat- 

Das Caffei'n als krystalhvasserh~ltiges gewogen. 
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Centimeter g'rosse Mare Bliitter, die unter verschiedenen Winkeln 

gegeneinandergestellt und verwachsen ein grossmaschiges Fach- 

werk bilden. Schon durch einmalige Umkrystallisation gelin~t es 

den KSrper rein zu erhalten. 

KUhlt man eine concentrirte L~sung" rasch und unter 

Umriihren ab, so bildet sich ein Brei yon sehr dUnnen zarten fett- 

bis seideng'l~tnzenden Bl~tttehen, die viel )~hnlichkeit mit festen 

Fetts~iuren, oder noch mehr mitCholesterin haben, wie das schon 

R o c h l e d e r  hervorffehoben und darauf hin den Namen Chole- 

strophan gebildet hat. 

Analysen.  

1. 0"3081 Gr. mit Kupferoxyd im Schiffchen verbrannt g~aben 0"1238 
W>~sser. 

2. 0"2017 Gr. gaben 0"3113 Gr. Kohlens5ure und 0'0783 Gr. Wasser. 
3. 0'2812 Gr. mit Natronkalk verbrannt neutralisirten 7-6 CC. S~ure 

yon 1 CC. = 0"05478 Grin. Stickstoff. 
4. 0"4362 Grin. mit Natronkalk verbrannt neutralisirten 11-7 CC. der- 

selben SSure. 

Cholestrophan- 
l~ime thylpm'abans/iur e Gefunden 

CsH6N203 = - --~-,,..~..~ . . . .  1. .9. 3. 4. 

C . . . . . . . .  42" 25 - -  - -  - -  42 '  09 

H . . . . . . . .  4"23 4 -74  - -  - -  4-31 

N . . . . . . . .  19 .72 - -  19 .48 19"34 - -  

0 . . . . . . . .  33" 80 . . . . .  

E i n w i r k u n g  yon A l k a | i e n  a u f  Cho l e s t rophan .  

Wird die gewt~hnliehe einfacheParabans~ure mit w~sserigen 

Alkalien zusammengebraeht, so entstehen bekanntlieh die Salze 

der um 1 Mol. Wasser reieheren O x a l u r s ~ t u r e .  

Wit haben nun untersueht, wie sieh in dieser Beziehung das 

gewtihnlieh als Dimethylparabans!~ure betrachtete Cholestrophan- 

verh~lt~ und gefunden, dass dieses damit keineswegs correspon- 

dirend eine DimethyloxalursSure gibt, sondern dass es vielmehr 

sehr leicht und glatt in Oxals~ture und Dimethylharnstoff gespal- 

ten wird. 

Versetzt man die u~tssrige, nicht zu verdUnnte Cholestro- 

phanlSsung' mit Kali oder Natronlauffe und mit Alkohol~ so erh~tlt 
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man schon in derKi~lte einenweissen krystallinischcn~ in Alkohol 
nich b wohl ~ber in Wasser 15slichen Niederschlag~ der die l~eac- 
tionen clues Oxalates gibt und tiberdies noch an~lysirt win'de. 

An:~lyse.  

~)'~143 Grin. verloren bei 150 ~ C. 0"0610 Grin. Wasser und g:tben 
0"5787 Grin. schwcfclsaurcs Kaliiml = 9"93% W:~sser und 42'3~ 
Kalium. 

Neutrnles oxals:mres K~dium verlangt 9"78% Wasser and 42"4o/~ 
Kalium. 

Auch Barytw~sser gibt schon in der K~ilte nach wenigen 
Minuten eine quantitative Ausfi~llung yon ox~lsaurem Baryum. 
Um zu sehen~ ob die Zersetzung des Cholestrophans durch Alka- 
lien vSllig glatt verlSnft~ wurdeu noch Titrirversuche gemaeht, 
indem man gewogene Mengen Substanz mit verdiinnter titrirter 
Lauge einige Minuten erhitzte~ und dann mit Si~ure zurticktitrirte. 
Was an S~ture weniger verbvaucht wurde, musste der Mengc des 
verbrauehten Ox~ls~ture entsprechen. 

1. 02550 Grin. Cholestv(~phon brauchtcn 7'0 ('C. L'tugc, enthaltcnd 
0"1117 Grin. N:,.,O. 

2. ()'2'134 Grin. (~h,)lcstt'ol)han 1)~':,uchten 6"6 CC. Lauge~ ent}mltend 
0"1f~53 G~m. N~20 

oder:  
auf 10() Cholc, stroph~u 

verbr~uch~es Natr~m 

1. 2. ~littel 

43" 8O/o 43" 260/0 43' 53~ 

fiir 100 Cholestrophan 
berechnctes Natron 

43- 68~ 

Aus Obigem g'eht hervor~ dass das Cholestrophan versehie- 
den yon der einfachen Parabanstture sich verh~tlt, es gibt keine 
Oxalurs~ture, vielmehrwird es sehon bei geringer Einwirkung yon 
Alkalien in Oxalstture und Dimethylharnstoff m~ch der Gleiehung': 

CsH6N2Oa-+-2HOK = C3HsN~O§ ~ 
Dimethyl- Kalium- 
havnstoff oxalat 

oder: 

/ N C H  3 - C i y  bK~ H 
CO : I § 

gespalten. 

/NCH3H COOK 
= C O  §  

" ~ C H 3 H  COOK 
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Es lag nun noch nahe, den methylirten Harnstoff kennen zu 
lernen, den sich neben dem 0xalat bildct. 

Zu oben erw~thntem Zwecke wurden mehrere Gramm Chole- 
strophan wieder mit Kalilaug'e nnd Alkohol versetzt, gelinde 
erw~rmt, das Filtrat eingcdampft, mit warmem absolutenAlkohol 
zur vSlligen Abscheidung" der letzten Reste des 0xalates ausge- 
zogen und eingedampft. Nach sehr starkem Einengen erhielten 
wir lang'e farblose spiessfSrmig'e Kystall% die dem g.ewShnlichen 
Harnstoff nicht un~hnlieh waren; sic wurden abg'epresst und 
tiber Schwefelsiiure getrocknet. 

S tiekst offbestimmung. 
0"2425 Grin. g'tben mit Natronkalk verhrannt Ammoniak, das 10"4 CC. 

S~iure neutralisirte wovon, 10 CC. ~ 0"07208 Grin. Stickstoff. 

oder : 
gefunden fiir Dimethyllu~rnstoff bereehnet 

30"93% Stiekstoff 31"8% Stiekstoff 

Der Sehmelzpunkt lag zwisehen 97 ~ und 100 ~ C., der 
Erstarrungspunkt bei 96 ~ C. W u r t z  1 gibt flir den yon ibm aus 
Cyans~ture-Methyl~tther bei Einwirkung yon Wasser synthetiseh 
erhaltenen (symmetrisehen) Dimethylharnstoff den Sehmelzpunkt 
99.5 ~ C. an. 

Schliesslieh haben wit noeh verl~tsslieher die Natur des 
vorliegenden Harnstoffes :ds symmetrisehen naehgewie.~en, als es 
dureh blosses Zusammenfallen der Sehmelzpunkte mSglieh ist. 
Es wurde neuerdings eine Portion Cholestrophtm gespalten, und 
der er|mltene Harnstoff mit Barytwasser im zugesehmolzenen 
tlohre auf 100 ~ C. erhitzt, dann die Fltissigkeit im Ktilbehen 
gekoeht, die entweiehenden alkalisehenD~tmpfe in Salzs~ture auf- 
gefang'en, und ein Platlnsalz dargestellt. Bei gleieherVertheilung 
der zwei Methyle auf beide Stiekstoffatome konnte nur Methyl- 
amin and weder Ammoniak noeh Dimethylamin entstehen. Das 
Platinsalz bildete gliinzende gelbe 8ehuppen, die unter dem 
Mikroskope ganz gleiehfSrmig ersehienen. 

Platinbestimmung. 
0-370~ Grin. gaben 0-1536 Grin. Platin. 

t Gmelin-Krant, Suppl. I, 47 
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Methylaminplatinsalz berechnet Gefundeu 

41" 6O/o Platin 41" 470/o Platin 

Darnach ist der erhaltene Harnstoff symmetriseherDimethyl- 

harnstoff und das Cholestrophan ist die Oxalylverbindung davon. 

Damit ist eines der Spaltungsproducte des CaffeYns, das in 

reichlicher Menge entsteht~ festgestellt. Es bleibt noch zu unter- 

suchen, was in der grtinen Chrommisehung naeh demAusschiitteln 

mit Aether noeh vorhanden istl wit werden dieses in einer sp~tte- 

ten Arbeit besehreiben, und gehen nun zu dem, dem Cholestro- 

phan eorrespondirenden aus Theobromin zu erhaltenden KSrper, 

tiber. 

O x y d a t i o n  des T h e o b r o m i n s  d u r c h  C h r o m s a u r e .  

Das angewandte Theobromin war kiiuflich und aus 

Schuchardt's Fabrik bezogen. Um seine Reinheit zu constatiren, 

win'de eine Quantit~tt in viel heissem Wasser gelSst und der bcim 

Erkalten als weisses Krystallpulver sich abscheidende Theil A 

getrennt yon dem durch Eindampfcn der w~isserigen Mutterlaug'e 

auskrystallisirenden Antheil B analysirt. 

Die Analysen wollen wit hier mittheilen~ da (lie bisherigen 

Anaiysen des Theobromins (siehe G m e l in 's  Handbuch, Band VI, 

pag. 373) einig'es zu wtinschen tibrig' lassen. 

Analyseu.  

1. Von A gaben 0- 2577 Grin. bei 100 ~ gctrockueter Substanz 0.-1395 Grin. 
Kohlensiture und 0" 1t)72 Grin. Wasser. 

2. 0"2425 Grin. derselben Suhstanz licfcrten mit Natronkalk verbr~mnt 
Ammoni~k, welches 10.6 CC. S/iurc (1 CC. = 0"0721N) neutralisirtc. 

3. Von B gabcu t)'2559 Grin. bei 10t) ~ C. gctrocknet 0"4399 Grin. 
Kohlens~ure und 0"11)59 Grin. Wasser. 

4. Von dcrselben Substanz ncutralisirten 0'191-i Grin. verbraunt 
1~'9 CC. S~ure (1 CC. = (}'00388 Grin. N). 

Theobromill CTHsN403 Gefundeu 
berechnet - - - - ' ~ - ~ / \ - - ~ - - ~ - - ~  

~ 1 .  ~. 3. 4. 

C . . . . . . . .  46 .67  46" 54 - -  46" 78 - -  

H . . . . . . . .  4 . 4 4  4"61 - -  4 .61 - -  

N . . . . . . . .  31 .11 ~ 3 1 5 1  - -  30 .19  

0 . . . . . . . .  17.7~ . . . .  
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Dieses ki~ufliche Theobromin war daher vorzUg'lich rein. Es 
wurde in kleinen Portionen in derselben Weise wie das Caffe~n 
mit der Chromsi~uremischung oxydirt. Die 0xydat ion erfolgt 
bedeutend langsamer, daher das Koehen liingere Zeit als bet 
CaffO'n fortgesetzt werden muss. Koeht man dabei am RUckituss- 
kiihler~ so beobaehtet man im K|ihlrohr zarte krystallinisehe 
Krusten einer fltichtigen Substanz, welche abet nieht identisch 
mit der im Folgenden zu besehreibenden MethylparabansKure ist. 
Folgendes Verhiiltniss g'ab ein befriedig'endes Resultat: 

6" 5 Grin. Theobromin wurden mit 12 Grin. Kaliumbichromat 
14 Grin. concentrirterSchwefelsiiure und 1/4 LiterWasser 1 6 - -2 0  
Stunden g'ekocht. Nach dieser Zeit scheidet sich beim Erkalten 
eine kleine Meng'e eines weissen Pulvers ab, das unangeg'riffenes 
Theobromin zu sein scheint. Eine Krystallhaut schwimmt oben 
nicht u ie  bet Caffein, schUttelt man aber die g'riine Fltissigkeit 
mit erneuertem Aether und destillirt den Aether ab, so bleibt 
eine schneeweisse Krystallmasse, die sich in Wasser 15st, und 
daraus in wasserklaren Prismen bis auf den letzten Tropfen aus- 
krystallisirt. 

Diese Substanz ist die dem Cholestrophan homolog'e Mono- 
methylparabans~ture. 

} [ o n o m e t h y l p a r a b a n s ~ u r e .  

Bevor wit hierUber unsere Angaben machen, set kurz 
des bisher bekannten Auftretens der Monomethylp~rabans:ture 
gedacht. 

D e s s ~ri g n e s: crhielt aus Kreatinin einen K6rper C~H4N203 den er 
nicht wetter untersuchte und der namenlos blieb, bis S t r e c k e r 2 desseu 
Beziehungen zu der einfachen Parabans/~ure hervorhob. Neuestens hat 
H. B. Hill 3 durch 0xydation seiner Methylharns~ure mit Salpeters/ittre yon 
1"30 Sp. G. Methy]parabansKure erhalten, und einige Eigenschaften dersel- 
ben angeg'eben. 

A n a l y s e n .  

1. 0 .2072  Grin. gaben 0 .2858  Grin. Kohlens~ture und 
0"0695 Grin. Wasser. 

: Liebig's  Ann. 97, 343. 
Dasselbe 118, 164. 

3 Ber. chem. Ges. 9, 1093. 
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2. 0" 3302 Grin. ga, ben mit~'atronk:dk verbramlt 0.0(;674 Grm. 
Stickstoff als Ammoniak. 

Monom ethylpar:~bansgure Get'uuden 
C~H4N'~03 i.  2. 

C . . . . . . . . .  37" 5 0  37" 59 - -  

tI . . . . . . . . .  3" 12 3" 23 --- 
N . . . . . . . . .  21.87 - -  20.21 

. , , . , , , , . - -  _ _  - -  

Die Si~ure ist in heissem Wasser leicht l~slich, krystallisirt 
daraus beim AbkUhlen, und verfiiichtigt sich mit Wasserd~impfen 
nicht. Den Schmelzpunkt fanden wit bei 148 ~ den Erstarrung's- 
punkt bei 101 ~ C. Hi l l  gibt als Schmelzpunkt 149"5 ~ C. an. 

Die Substanz sublimirt bei g'eringer Erw~i,'mung ohnc jcdc 
Verkohlung. 

Einige der grossen Krystalle haben wit ttcrrn Prof. 1 / umpf  
geg'eben, da sie sich aber f|ir krystallogr}~phischc Mcss,mgcn 
wegen der matten F15chen wcnig gecignet crwiescn, wurdcn 
diesc nochmals umkrystallisir b dabei jedoch wegen dcr g'eringen 
Menge an Materitd nur glasgl~tnzende lgadeln crhalteu. 

[~ber die zucrst erhaltenen dickeren S:~tulen hatte Prof.R u m p f 
die Gtite folgende Mittheilung zu machen, die sich ~ber nur auf 
die Beobachtung'en an einem Individuum bezieht. 

Fig. 1. ,DieKrystalle zeig'en die bcistchcndc 
Form. Sie gehSren wahrschcinlich dcm 

der S~tulenzone zwei Prismen m und p, 
und die beiden Pinxkoide . und b; ~ls 
Abgrenzung erscheint ein Brachydoma d. 
Es ist weitcrs eine Spaltbarkeit nach dem 
Brachypinakoid b constatirt, ferner, dass 
die I. optische Mittellinie mit der Zonen- 

und dass die Ebene der optischcn Achsen achse zusammenfiill b 
entweder in dem makrodiagonalen oder brachydiagonalcnHaupt- 
sclmitte lieg't." 

Die Monomethylparabans~iure zeigt geg'eniiber Alkalien und 
Barytwasser dasselbe VerMlten wie Cholestrophan, d. h. 
Abscheidung yon 0xalat und Bildung eines Harnstoffes. Die Zer- 
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sctzung findet gleiehfalls sehon bci gclindem oder ohneErwiirmen 
start und vcrlituft quantitati% wie dcr folgende Titrirvcrsuch 
bewcist~ der die flit die Gleichung 

/ N H - - C 0  Na0H / N H ~  C 0 0 N a  
CO I + = C0 + I 

~ N C H ~ . C 0  Na0H ~ N C H  3"H C 0 0 N a  
Methylpar'tb~msi~ure Methylharnstoff Natriumoxalat 

erforderliehe Zahl licfert. 

0"2535 Grin. reiner Prismen wurden in 20 CC. titrirter Natronlauge 
(wovon 10 CC. ~ 0"0859 Grin. 1N~20 ) geliist, ftinf Minuteu 8"eliude erwitrmt 
und zuriicktitrirt, wobei 14"4CC. Lauge (~  0"12377 Grin. N,'tz0) sich dutch 
die abgespaltene S/iure verbraucht zeigten oder in Prozenten: 

Naeh obiger Gleiehuug bereehnet Verbraucht 

Na20 . . . .  48" 44o/o lqa20 . . . .  48" 82~ 

Die Ausbeute aus dem Theobromin ist betritchtlieh, und 
mindestcns ebenso gl'oss, als die an DimethylparabansSure aus 
CaffeYn. 

Aus 2 Grm. Theobromin wurden 0"778 Grm. rohe Monc- 
methylparabans~iurc ~ 38.9~ erhalten. 

Wir sind also bisher dahin gekommen, zu zeig'en~ dass aus 
Caffein die dimethylirtc, aus Thcobrolnin die einfach racthylirte 
Parabans~ture bei der Oxydation sich bilden. Da sich die Homo- 
logic der beiden Pflanzcnstoffc in den bisher beschriebenen 
Oxydationsprodueten wicder findet: 

T h e o b r o m i n . . .  CTH s N40 ~ MethylparabansKure. . .  C4HaN~O a 
CaffcYn . . . . . . .  CsH,oN~02 Dimethylparabanslture. CsH6N203 

respective das Methyl, um welches alas Caffe~n mehr enthiilt 
bercits untergebraeht ist, so ist zu erwartcn~ dass der Rest der 
Basen yon C a und N 2 aueh bei bciden in dcrsclben Form auftritt. 
DarUber werden wir nachstens Berieht crstatten. 

Graz~ im JSnner 1881. 


