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Studien fiber Gaffein und Theobromin, 

II. Abhandlung, 

Von Richard Maly und Franz tIinteregger. 

(NIit 1 }Io]zschnit t . )  

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Februar 1881.) 

In der ersten Abhandlung 1 habcn wit gezeigt, dass CaffeYn 
sowohl, als Theobromin durch Chroms~iuremischung oxydirt 
werden, dabei drei Atome Sauerstoff verbrauchen, und dass als 
Hauptproducte in reichlicher Menge aus dem ersten Dimethyl- 
parabansfiure, aus dem letzteren Monomethylparab-ulsSurc ent- 
stehen. 

Da die beiden Parabans~turen naeh dem Koehen mit der 
Chromsi~uremischung mittelst ~thcr extrahirt wurden, so bleibt 
uns noch zu beschreiben, was sich in der ausgeschUttelten Chrom- 
alaunmischung vorfindet. Wit werden daher zun~[chst die bier 
vorfindlichen Sub~tanzen besprechen und dann auseinander- 
setzen~ welche Oxydationsgleichung sich daraus ftir die Basen 
ergibt. 

Da vorwiegend und in viel grSsseren Quantit~ten mit CaffeZn 
gearbeitet wurde, so gilt das folgende zun~ichst fur diesen KSrper. 

Nach dem AusschUtteln mit :~thel'~ welches mehrere Male, 
aber wegen dcr Schwierigkeit, die letzten l~este auszuschUtteln~ 
doch nicht his zur vSlligen Erschiipfung an Cholestrophan vor- 
genommen werden konnte, wurde immer mit kohlensaurem 
Baryum digerirt und dadurch zun~chst Chromoxyd und Schwefel- 
s~ure entfernt. Wird diese Operation in der W~rme vorgenommen~ 
so entwickelt sich deutlicher Geruch nach A m m o n i a k  und 
Methy lamin~  yon denen das letztere meist in grSsserer Menge 

t Diese Sitzungsberichte. 
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aufgefunden wurde. So wurden nach der Uberftihrung in die 
Platinsalmiake g'efunden: 

42" 670/0 Platin, 

was in der Mitte zwischen einfachem und Methylplatinsalmiak 
liegt. Auch tier reine Methylplatinsalmiak ist mehrmals darge- 
stcllt und in sechsseitigen Bli~ttchen erhalten worden, so dass 
tiber dessen Auftreten bet der Oxydation mit Chromsi~ure kein 
Zweifel sein konnte. 

Erhaltene Procentzahlen sind z. B. 

41" 830/'0, 41" 380/' 0 41" 490/0 , 41" 16~ Platin, 

w~ihrend Methylplatinsalmiak 41"6% Platin enth~ilt. 
Nachdem diese Ammoniakc nach~cwiesen waren~ hat sich 

fo l g" e n d e r W e g der Verarbcitung der Filtrate yon kohlensaurem 
Baryumniedcrschlag'e als zwcckm~tssig erwiesen. 

Da wegen des yore Kaliumchromat herr|ihrenden Gehaltes 
an Kaliumcarbonat die Fltissigkeit nach Ausf~tllung" des Chrom- 
oxydes und der Schwcfelsiture alkalisch reag'irte~ so wurde die 
Digestion mit Baryumcarbonat nur bet gewShnlicher oder wenig" 
erh(ihter Temperatur vorg'enommen~ das Filtrat mit verdiinnter 
Salz- oder Schwefels~ture g'enau neutralisirt und dann am Wasser- 
bade unter sorgf~tltig'er Correctur der l~eaction eing'edaml)ft. 

Der ttiickstand wurde mit warmem Alkohol ausgezogen, 
wobei nut das Kalium als Suliat (oder Chlorid3 hinterblieb. Der 
alkoholisehe Auszug eingeengt, gibt einen klaren, fast farblosen 
Syrup, der nieht krystalliniseh wird, htiehstens unbedeutende 
Krystallans~ttze zeigt. 

L6st mau den Syrup in Wasse5 versetzt mit Baryumchlorid, 
und reibt mit einem Glasstabe, so trilbt sich sofort die Fltissig- 
keit und scheidet ein weisses, sehweres Krystalhnehl eines 
Baryumsalzes, abet im Verh~tltniss zum oxydirten CaffeYn in nur 
geringer Meng'e ab. Die Siture dieses Baryumsalzes schien uns 
zuerst insoferne wichtig', als wit darin einen zweiten Spaltung's- 
ktirper des Caffe~ns zu erkenneu glaubten. Obwohl oft gerade bei 
sehr sorg'ftltiger Arbeit nut wenig" davon entsteht, so wurde doch 
bei der hSufig'en Darstellung eine fiir die endg'~iltige Untersuehung 
g'entigende Meng'e erhalten. 
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Methyloxaminsaures Baryum. 

Das ausgesehiedeue Baryumsa lz  ist wie schon ang'edeutet 

dadm'ch charakterisirt ,  dass es leicht tibers~tttigte LSsungenbi lde t  ; 

ein Tropfen davon ~'ibt dann am Ubrgli~schen mit  einem Glas- 

stabe ger ieben Ausschc idung  des Salzes. In  ka l tem Wasser  15st 

sich das Salz schwierig, in heissem leicht auf. L~tsst man  die 

heisse LSsung lang'sam erkalten,  so krystall isir t  es in wasser-  

klaren,  farblosen, losen, har tenKrytsa l len ,  die besonders,  so lange 

sie unter der Fltissigkeit sich befinden, schSnen Demantg lanz  

besitzen. 

In  Alkohol  15st sieh das Salz nicht;  am Plat inblech erhitzt, 

bl~tht es sich unter Bildung' weisser,  pharaoschlangenar t iger  Bil- 

dungen yon Ba ryumcarbona t  auf. Mit dem kleinsten Krysta l l  

gelingt diese Probe.  Es ist stickstoffhi~ltig und enthiilt Krystal l-  

wasser,  das bei  e twa 100 ~ C. noch nicht weggeht ,  aber  leicht 

bei 130 ~ C. entweieht,  wobei  die durchsicht igen Krystal le  milch- 

weiss werden.  Die exsicator t rockene Substanz bleibt bei 100 ~ C. 

unver~ndert .  

A n a l y s c n .  

1. 0"60~4 Grin. lufttrockener Subst:mz gaben 0"4256 Grin. Kohlens~ture 
und 0'1871 Grin. Wasser. 

2. 0' 5515 Grin. exsicatortrockeuer Slibstanz verlol'cn bei 130 ~ C. 0.0520 
Grin. Wasser, wobei die Krystalle porzellanartig' wurdcn. Diese mit 
Natronkalk:verbrannt, ueutralisirten 9 '2  C. C. S~turc, wovon I C. C. 

3' 88 Mgr. Stickstoff. 
3. 0"3092 Grin. cxsicatortrockener Substanz verlol'en bei 130--140 ~ C. 

0-0292 Grin. Wasser. Der Riickstand mit Schwefels~ure abgeraucht, 
gab 0'1896 Grin. Baryumsulf~s Gt'm. Baryum. 

4. 0"3581 Grin. exsicatortrockener Substanz verloren bei 130 ~ 0.034~: 
Grin. Wasser. Dcl" Riickstaud mit Schwefels~iure a bgeraucht, gab 
0"2170 Grin. Baryumsulfat~0. 1276 Grin. Baryum. 

5. 0-5097 Grin. bei 100 ~ C. getrockneter Substanz gabeu 0'3647 Grin. 
KohleusKure und 0.1599 Grin Wasser. 

6. 0"5265 Grin. exsicatortrockener Substauz verloren bci 100 ~ C. nichts, 
bei 140--1~5 ~ C. 0 0512 Grin. Wasser. 

7. 0'4350 bci 100 ~ C. getrockneter Substanz gaben 27'5 C. C. Stickst,,ff 
yon 13'5 ~ C. und 731 m. m. 

8. 0"5116 G~'m. drei Tage fiber Schwefels~iure getrocknetcr Substanz 
verloren bei 140 ~ C. in einer Stuude 0'1t493 Gl'm. bei weiterem 
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Trocknen nichts mehr an Wasser. Der Riickstand mit Sehwefelsiiure 
abgeraucht, tiM) 0"3152 Grm. Baryumsulf:tt. 

In  100 The i l en  gc funden :  

1 2 3 4 5 6 7 8 
C . . .  19"21 - -  - -  - -  19"52 - -  - -  - -  

H . . .  3"44 - -  - -  - -  3"47 - -  - -  - -  

N . . .  - -  6"47 . . . .  6.97 

Ba . . . .  36"05 35"63 - -  - -  - -  36"22 

H~O . - -  9"40 9"44 9"60 - -  9"72 - -  9"63 

Es s t immen mithin  die  A n a l y s c n  a u f  ein B a r y u m s a l z  yon 

der  F o r m e l  CaH4baNO 3 + HzO~ welches  v e r l a n g t :  

C a . . . . . .  36 19"10~ 

H G . . . . . .  6 3 "18  
N . . . . . . .  14 7 " 4 2  

b a  . . . . . .  6 8 " 5  3 6 " 3 4  

0a . . . . . .  64 3 3 " 9 5  

W a s s e r  . . . . . . . . .  

100" 00  

9 "55o/0 

E in  Baryumsa lz  yon der  vo r s t chenden  F o r m c l  kSnn te  sein,  

d a s d c r  A m i d o b r c n z t r a u b e n s t ~ u r %  dcr  M a l o n a m i n s ~ u r e  

odor de r  M e t h y l o x a m i n s S u r e .  Von d iescn  s ind d ie  be iden  

ers ten  noch unbckann t .  

E in  c infacher  Versuch l iess  das  Sa lz  als  j e n e s  de r  Methyl -  

oxamins~turc yon W u r t z  c r k e n n e n ;  e ine  Por t ion  wurde  10 Minu- 

ten mit  Natronlaug 'e  im Kochen  e rha l t en ,  w o b e i  re ichl ich  der  

Geruch nach  Methy lamin  auftrat .  D a r a u f  w u r d e  das  Ganze  mi t  

verdUnnter  Schwefels~iure saucr  gemacht ,  yore B a r y u m s u l f a t  ab-  

f i l tr ir t ;  das  F i l t r a t  mit  A m m o n i a k  im l~berschusse ,  d a n n  mi t  

Ess igsKure  vcrsetzt ,  g ib t  nun mit  Chlorca lc ium eine r e i ch l i che  

Fitllung' yon Ca lc iumoxala t .  

CO" N H C H  3 H O N a  

I + 
CO" OH H O N a  

Methyloxamin- 
s~iure 

CO" 0N'~ 
-=l 

CO" 0 N a  
Natriumoxalat 

+ NHzCH 3 + H z 0  
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Da W u r t z  ~ in seiner bertihmten Abhandlung': ,Uber  eine 
Reihe mit dem Ammouiak homologer Basen" nur das Kalksalz 
der Methyloxamins~ure darstellte~ auch sonst kein charakteristi- 
sches Salz beschrieben worden ist, so kann das Vorhergehende 
zumTheil  zur Charakteristik der Methyloxamins~ure dienen. Wir 
haben auch Herrn Professor R u m p f eine Pattie schi3ner Krystalle 
des methyloxaminsauren Baryums Ubergeben~ und hatte derselbe 
die GUte~ eine g'enaue krystallographische Untersuchung der- 
selben vorzunehnen und uns Folg'endes darUber mitzutheilen: 

,Die  Krystalle des methyloxaminsauren Baryums gehSren 
dem m o n o k l i n e n  S y s t e m e  an. 

Es sind kleine, wasserhelle, glasgliinzende, okta~der~hnliehe 
Krystalle, vorwiegend aus den beiden fast im Gleichgewiehte 
entwiekelten Hemipyramiden o und 
o' gebildet. Untergeordnet treten 
ferners bei manchen Krystallen die 
Endfl~tehe P nnd das Prisma m auf, 
wie es beistehende Fig. 1 zeigt. 

Das Parameterverhi~ltniss und 
der Axenwinkel wurden bereehnet 
aus den in m~ehfolgender Tabelle 
mit * versehenen Winkeln. 

a :  b : c =  1"0178 : 1 : 1"3060 

 =s7o13 , 

Von den Fl~ehen der Formen : 

Fig. 1. 

P~ (001) oP: o, (111) - - P ;  o' (ll~l )-d-P; m, (110) c<)P 

wnrden die Normalenwinkel dutch Messung und I/eehnung er- 
halten: 

Gemessen Gereehnet 

o "o ~ 1 1 1 : 1 1 1 - ~ -  "76 ~ 10' --- 
o ' :  o' ~ 112 : l i t  = *78 48 

o : o '  = 1 1 1 : 1 1 1  ~---'75 57 
P : o  - - -001  : 1 1 1 =  59 54 59 ~ 51' 
P : o '  = 001 : 1 i l  = 62 48 62 51 

1 Journal f. prakt. Chemie, 52, 213, 1~5i. 
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Gemessen Gerechnet 

o : o ' ~ -  111: 11i ~ 57 ~ 17' 57 ~ 18' 
o :m----- 1 1 1 : 1 1 0 ~  28 12 28 12 
o ' :m:~-  11] ; 110~--- 29 10 29 6 
P:m~---001 : 110 = - -  88 3 
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Nach der wenig marten Basisflttche P herrscht vollkommene 
Spaltbarkeit. Die Prismenfl~tchen m sind parallel ihren Combina- 
tionskantcn mit den Pyramidenfiiichcn gestrcift. Die Pyramiden- 
fliichen sind glatt. Spaltungsplttttchen geben im Polarisations- 
apparate ein Interfcrcnzbild, nach welchem die optischcn Axen in 
der Symmctrieebenc liegen. Der scheinbare Winkel der optischen 
Axen betr~gt circa 40 ~ Die Bisectrix fiillt in den stumpfen 
Winkel ~ und bildet mit der Normalen zur Endfiliche bcil~tufig 
den Winkel yon 5 ~ Der optische Charakter der Doppelbrechung" 
ist ~-. 

Zufolg'e der typisch ausg'epr~gten Verhttltnisse bietet das 
Salz bei seiner Luftbestttndigkeit ein g'leich interessantes krystal- 
lographisches wie optisches Demonstrationsobject und es witre 
nur nochzu wtinschen~ dass grSssere Krystalle g'ewonnen werden." 

Die Auffindung der Methyloxaminsiiurc unter den Oxyda- 
tionsproducten des CaffeYns schien uns zuerst das Schema des 
Zel"setzungsvorganges abzuschliessen~ denn wenn man vom 
Caffei'n das Cholestrophan abzieht~ so bleiben yore Kohlenstoff 
noch 3 Atome~ vom Stickstoff 2 Atome; davon war 1 Atom 
Stiekstoff im Ammoniak, 3 Atome Kohlenstoff und 1 Atom Stick- 
stoff in der Methyloxaminsiiurc enthalten. Das Auftreten des 
Methylamins und das der Kohlensi*ure wiihrend des Kochens mit 
der Chromsiiuremischung" war leicht dahin zu deuten, dass die 
Methyloxaminsiiure wenig best~tndig, selbst leicht welter oxydirt 
wird und als solche Oxydationsproducte mussten Kohlcns~ure 
und Mcthylamin auftreten naeh der Gleichung: 

CO NHCH a 
I -~ 0 ~ 2C02 -+- NH2CH a 
COOH 

In der That wurde eine kleine Portion Barytsalzes mit 
Chroms~turemischung in dieser Art angegriffen; im vorge- 
schlagenen Barytwasser entstand nach einiger Zeit eine Fiillung 
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yon Carbonat, wShrend der RUckstand schon mit kalter Lauge 
Methylamin gab. Obwohl nun dieses Alles vortrefflich dazu 
stimmte, dass man es in der Methyloxamins~ure mit jenem Rest 
des CaffeYns zu thun babe, der noch davon fehlt, wenn man die 
Elemente des Cholestrophans abzieht, so zeigte sieh doeh bald, 
class dies night richtig ist, dass die Methyloxamins~ture gar kein 
direetes Oxydationsproduct des Caffe~ns ist, sondern dass dieselbe 
v i e l m e h r  e r s t  im L a u f e d e r V e r a r b e i t u n g  de r  Chrom- 
l a u g e n  aus j e n e m  R e s t  des  C h o l e s t r o p h a n s  e n t s t e h t ,  
der aueh mehrfacher AussehUttelungen zum Trotze noch darin 
gelSst bleibt und bei ber Behandlung mit kohlensaurem Baryum 
unter alkalische Bedingungen gelangt. 

Nun erkl~rt sich auch, wie es kommt, dass man immer 
relativ sehr kleine Mengen yon methyloxamiusaurem Baryum 
erh~lt, das es manehmal gerade bei sehr sorgfSltiger Arbeit vSllig 
fehlt und dass man aueh dann nieht mehr davon zu Gesiehte 
bekommt, wenn man yon vorneherein die Oxydation einschd,~nkt 
und das CaffeYn nicht mit 3, sondern mit einer nur 2 Atomen 
S~uerstoff entsprechenden ChromsKuremischunff kocht. 

Bildung yon Dimethyloxamid und yon Methyloxamins~ure 
aus Cholestrophan. 

Es ist in der ersten Abhandlung gezeigt, wie rasch und glatt 
alas Cholestrophan in Dimethylharnstoff und Oxalsaure zerf~llt, 
wenn man es mit Alkalien behandelt; verdUnnte Kali- oder 
Natronlauge, Barytwasser und beim Kochen auch Ammoniak 
wirken in gleicher Weise. 

Bei unserer Art der Verarbeitung kam aber nur kohlen- 
sautes Baryum in Anwendung, und obwohl es nicht wahrschein- 
lich schien, dass dieser KSrper auf Cholestrophan sollte ein- 
wirken k~nnen, so haben wir doch den Versuch gemacht, reines 
Cholestrophan in wasseriger LSsung mit kohlensaurem Baryum 
zu versetzen, und einige Stunden am Wasserbade zu digeriren. 

Die Versuche zeigten, dass sich das Cholestrophan dabei 
in einen ganz anderen K~rper verwandelt. Hat man naeh der an- 
gegebenen Zeit yore kohlensauren Baryum filtrirt und das Filtrat 
eingeengt, so krystallisiren nieht mehr die glasigen Tafeln des 
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Cholestrophans aus, sondern es erscheinen ~adeln oder aus 
solchen gebildete schneeweisse~ seidengliinzende~ lockere Aggre- 
gate. Die Krystallisation ist homogen bis auf den letzten Rest der 
Mutterlauge. 

Der abfiltrirte kohlensaure Baryt ist naeh dem Auswasehen 
rein, er enthiflt kein Baryumoxalat~ seine Einwirkung konnte 
daher mit tier des Barytwassers oder der der Alkalien keine 
=~hnlichkeit haben. 

Die erw~thnte krystallisirte Substanz selbst, yon der nicht 
viel weniger erhalten wird~ als Cholestrophan dazu verwendet 
wurde, unterseheidet sieh yon letzterem durch Folgendes: Chole- 
strophan sehmilzt bei 145 ~ der neue K(irper sehmilzt bei 200 ~ 
noeh nicht, abet in einer troekenen R~ihre erhitzt, verfitlchtigt er 
sieh vollsti~ndig" unter Bildung" tines weissen wolligen Sublimates. 

Ein Bliittchen Cholestrophan in Wasser gel(ist, mitAmmoniak 
und einem Tropfen Chlorcaleinml(isung dureh einige Secunden 
erhitzt, gibt Caleiumoxalat; der neue K~rper so behandelt, gibt 
keinen ~qiedersehlag. 

A n a l y s e .  
0 '3396 Grm. exsicator t roekener  Substanz gaben  73"0 C. C Stickstoff, 

(Temperatur  ~ -+-16 ~ C. i Barometers tand  ~ 729"4 M. M.); daraus 
reehnen sich 65' 0 C. C. Stickstoff  yon 0 ~ bei Normalbarometers taad  
oder  

Gefunden Berechne t  

23" 93O/o Stickstoff 24 -14% Stickstoff 

Daraus, sowie aus dem Umstande, dass kein Oxalyl durch 
das Baryumcarbonat abgespalten worden ist, geht hervor, dass 
der K6rper D i m e t h y l o x a m i d  C4HsN202 ist. 

Seine Bildung aus dem Cholestrophan erfolgt nach folgen= 
der Gleichung: 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  NCHaC0 NHCHaC0 
H ~ i 0 §  I =CO~+ I 

........................ ~qCH3C 0 NHCH3CO 

welehe dem gew(ihnlichen Zerfall des einfachen Harnstoffes 
in Ammoniak und Koh]ensi~ure correspondirt, nur dass hier die 
Ammoniakreste durch das Oxalyl zusammengehalten werden. 

Wi~hrend also die alkalisehen Hydroxyde das Oxalyl aus 
dem Cholestrophan herausholen und den Harnstoffrest intact lassen, 
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greift das kohlensaure Baryum glatt nur das Carbonyl des Harn- 
stoffes heraus. 

Li~sst man nunmehr auf das Dimethyloxamid stlh'kere ba- 
sische KSrper einwirken, so wird daraus Methylamin entwickelt, 
aber je nach der St~trke der Reagentien und der Dauer der Ein- 
wirkung ist die Zersctzung verschieden, indem sich entweder nut 
die eine oder beide der Methylamingruppen ablSsen: 

CO NH.Ct t  a H OK COOK 
I § ~ ) -+- 2NH2CH 3 . . .  I. 

C0 .,..~...H..:.~H~ ....... ..H..., OK (:0OK 
Dimethylox~mid 0xalsaures Kalimn Methylamin 

CONHCH 3 CONItCH 3 
I § ~--" I § N H 2 C H  3 . . . II. 
CO !i.'.Ni~iiiiiii~i! OK C00K 

Dimethyloxamid Methyloxamin-  Methylamin. 
saures Kalium 

Die Gliederung" I 1Surf ab, wenn man nfit 10perccntiger 
Natronlauge nur eine Minute kocht; sofort ist reichlich oxalsaurcs 
Matron in L(isung. 

Die Glcichung II realisirt sict b wenn man das Dimethyl- 
oxamid mit Barytwasser kurze Zeit kocht; es schcidet sich nnr 
eine kleine Menge yon Baryumoxalat ab, und das dutch Kohlen- 
s~ure vom UbersehUssigen Baryt befreite Filtrat gibt eingeengt, 
die bekannten klaren, gl~inzenden, am Platinblech wurstfiirmig 
in die HShe wachsenden Krystalle des methyloxaminsauren 
Baryums. 

Der Process nach der Gleichung II, li~uft ferner auch ab, 
wenn man Dimethyloxamid mit einer verdflnnten LSsung yon 
Kaliumcarbonat ein Paar Stunden bei gelinder W~rme digerirt; 
darauffolgendes Neutralisiren mit verdUnnter Salzs~ture und Ver- 
setzen mit Chlorbaryum gibt wieder die obigen Krystalle. 

Hiemit sind wir~ allerding's auf einem Umweg% aber anf 
einem nicht uninteressanten, zur Klarstellung der Abkunff jener 
Methyloxaminsi~ure gekommen, die sich aus den Chromlaugen 
abscheiden liess, denn es braucht wohl kaum noch hervorgehoben 
zu werden, dass durch die Einwirkung des UberschUssigen kohlen- 
sauren Baryums, durch welches das Chromsulfat ausgefiillt werden 
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musste, zun~chst jene oben er(irtete Umwandlung des noch vor- 
hande~len Cholestrophanrestes in Dimethyloxamid zu St,~nde kam, 
~viihrend dann gleichzeitig~ indem das Kalium des Chromalauns 
sich in Kaliumcarbonat umwandelte, die obige mit  II bezeich- 
nete Gleiehung w~hrend dcr Dauer des Digerirens ~bl~ufen und 
die Bildunff der Methyloxamins~ture veranlassen musste, soferne 
nicht ein Theil des Cholestrophans direct yore Kaliumcarbonat 
getroffen in Oxalat und Dimethylharnstoff gespalten wurde. 

Wir kehren nun zur weiteren Verarbeitung jener FlUssigkeit 
(pug. 2) zuriick, aus der durch Zusatz yon Chlorbaryum das 
methyloxaminsaure Baryum abgeschieden wordeu ist. Es sind nur 
mehr wenige Substanzen darin enthalten. 

Durch Einengen und Ausziehen mit Alkohol wird zunlichst 
das tiberschtissig" zug'esetzte Chlorbaryum entfernt; der alkoho- 
lische Auszug eing'cdampft, gibt wieder eineu Syrup, aus dem yon 
selbst nichts Deatlicbes herauskrystallisirt, versetzt man aber mit 
etwas st~trkerer Salpeters~ure, so erstarrt der Syrup zu einem 
krystallinischen Brei~ aus welchem man durch Aufstreichen auf 
I)apierlag'en dtts Fltissig'e entfernt. 

Der abgepresste Krystallbrei l~isst sich aus warmem Alkohol, 
worin er leicht ltislich, gut umkrystallisireu und bildet dann ein 
lockere~ Hanfwerk weisser Nadeln, deren Natur unschwer zu 
erkennen ist. Durch Zerlegen des Nitrates mit Baryt undAusziehen 
mit Alkohol wurden die langen Spiesse eines Harnstoffes erhal- 
ten, und der Titrirversuch mit verdilnntem Natron ergab, dass 
s a l p e t e r s a u r e r  D i m e t h y l h a r n s t o f f  vorlag'. Die Bilduug 
dieses KSrpers ist nach dem friiher u kla 5 er stammt 
ebenfalls yon dem nieht ausgeschtlttelten, durch das kohlensaure 
Kalium direct angegriffenen Cholestrophan her. 

Das endlich, was die Papierlagen aus dem Krystallbrei des 
salpetersauren Dimethylharnstoffes noch aufgesaugt hatten, war 
das Chlorid lind Nitrat yon M e t h y l a m i n .  

Damit sind wit am Ende der Auffindung yon Oxydations- 
producten des Cttffe~'ns angekommen; es sind folgende: 

Cholestrophan, 
Ammoniak~ 

lo 
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Methylamin~ 
Kohlensiiure 

wiihrend, was an Dimethylharnstoff und an methylirter 0xamin- 
si~m'e sieh vorfindet, naehweislieh seeund~re Produete aus dem 
Cholestrophan sind. 

Um irgend welehem Einwande zu begegnen, es k~nnte ein 
0xydationsproduet Ubersehen worden sein, war ss noeh nSthig, 
die Quantiti~t der auftretenden Kohlens~ture zu bestimmen; ihre 
Menge musste, wenn keine anderen als die obigen vier Kr 
auftreten, 2 MolekUle aus i Molektll CaffeYn sein. 

Bestimmung der l(ohlensiiure. 

Hierzu diente ein Apparat~ der aus folgsndsn Thsilen be- 
stand: Eine kleine, tubulirte Rstorte mit einem RUekflussklihler 
verbunden; in dsn~l Tubulus der Retorte war ein Glasr(ihrehen 
befestigt~ das mit einem Glashahn oder Qustschhahn verschlossen 
war. Auf den Rtiekflussklihlsr folgts eine Waschflasche mit con- 
eentrirtsr Sehwefelsiiure, darauf ein Chlorcaleiumrohr, sin gewoge- 
net Gs i s s l s r ' s chs r  Kaliapparat, ein Kalirohr und endlich ein 
Sehutzrohr. 

In die Retorts kam eine gewogens Mengs krystallwasser- 
frsisn Caffs~ns und dazu dis Chroms~turemisehung, entwsdsr 
3 odsr 4 Atomen Sauerstoff sntspreehend~ dann wurds 3 Stundsn 
gskocht~ dalauf das Sehutzrohr mit einem Aspirator verbunden~ 
die Flamme entfsrnt~ dsr Hahn am GlasrShrehen geSffnet und 
3/' 4 Stundsn Luft durehgssaugt. Naehdem die Apparats gswogen 
waren, wurds yon Neusm 3 Stunden gskocht~ wiedsr Luft durch- 
gssaugt, gswogen und dies auch ein drittes Mal wisderholt. 

Die Anwendung einss visrten Atomes Sauerstoff habsn wir 
unbedenklieh gsfunden, naehdem dutch sigens dahin gerichtsts 
Vsrsuehe eonstatirt war~ dass rsinss Cholestrophan yon Chrom- 
si~ure nieht mehr srksnnbar angsgriffen wird. 

V e r s u c h  1. 

1"1800 Grm. troekenes CaffeYn mit ChromsKuremischung 
3 Atomen Sausrsoff entsprechsnd gaben: 



Studien fiber Caffei'n und Theobromin. 137 

N a c h  den ers ten  3 S tunden  . . . .  0 - 4 5 2  Grin. Kohlens~ture 

, , zwei ten  3 , . . . .  0 " 0 7 3  , ,~ 

, , dr i t ten  3 , . . . .  0 . 0 2 3  , 

d a h e r  im Ganzen  . . . .  0" 548 Grm.  Kohlens i iu re  

oder  100 T h e i l e  C a f f e ~ n  l i e f e r t e n  4 6 ' 6  T h e i l e  K o h l e n -  

s ~ tu r e .  

V e r s u c h  2. 

1"1105  Grin. t rockenen  Caffel'ns ~'aben be im  Kochen  mit  

e iner  4 Atomen  Sauers tof f  cn t sp rechenden  Chroms~uremischung :  

Nach  den ers ten  3 S t u n d e n . . .  0 " 2 8 9 4  Grin.  Koh lens~ure  

, , zwei ten  3 , . . .  0 " 1 3 6 8  , , 

, we i te reu  2 , . . .  0 " 0 3 8 6  , , 

d a h e r  in 8 S t u n d e n . . .  0 . 4 6 4 8  Grin. Kohlens i iu re  

oder  100 T h e i l e  C a f f c Y n  g e b e u  4 1 . 8  T h e i l e  K o h l e n -  

s ~ u r e .  

V e r s u c h  3. 

1"0850  Grin. t r ockenen  CaffeYns g a b o n  be im  Kochcn  mi t  

e iner  Chroms~uremischung  3 A t o m e u  Sauers tof f  e u t s p r e c h e n d :  

N a c h  den ers ten  3 S tunden  . . . .  0 " 3 2 9  Grin.  Kohlens~ture 

,~ , zwei ten  3 , . . . .  0 " 0 5 2  , 

, , dr i t tcn  3 , . . . .  0 . 0 2 6  , 

d a h e r  in 9 S tunden  . . . .  0 "407  Grin.  Kohlens~ure .  

Als  neue rd ings  Chroms~turemischung (1 Atom Sauers toff )  

h inzugef t ig t  und w i c d e r  3 S tunden  g e k o c h t  wurde~ resul t i r ten  

uoch  0" 072 Grin.  Kohlensi~ure~ und be t r i ig t  mi th in  d ie  G e s a m m t -  

summe 0 " 4 7 9  Grin. Kohlensi~ure oder  

100 T h e i l e  C a f f e i ' u  l i e f e r t e n  4 4 . 1  T h e i l e  K o h l e u s ~ u r e .  

D a h e r  ge funden :  

Versuch  1 . . . . .  4 6 - 6  ~ Koh lcns~ure  

, 2 . . . . .  4 1 . 8  ~ 

, 3 . . . . .  4 4 . 1  ~ 

Mit tel  . . . . .  44-  1 6 %  Kohlens i iure .  

~o* 
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Die Theorie verlangt  ftir: 

1 Mol. Kohlens~ure aus 1 Mol. CaffeYn . . . .  22.67~ 
2 ,, ,, , ,, ~, ,, . . . .  45" 350/0 

3 ,, , , , , , . . . .  6 8 " 0 1 ~  

und es kann nun kein Zwelfel sein, dass bei der Oxydation des 

CaffeYns 2 A t o m  e Kohlenstoff als Kohlensiiure austreten. 

Die Oxydation des C a f f e  ~ns dutch Chroms~turemischung 

finder daher nach folgender Gleichung statt: 

C s H l o ~ O  ~ + 30  + 2H~O = C5H6~20 a -+- 2C0~ § Cb~H~-+-NIt a 
Caffein Cholestrophan 

und die des Theobromins nach der Gleichung: 

CvHs~aO 2 -~- 30  + 2H~0 -m- C 4 H 4 ~ 0  a -e- 2C0~ -~- CNH 5 + N H  a 
Theobromin Methylparahans~iure 

Die BenUtzung dieser Gleichungen zur Aufstellung einer 

Constitutionsformel fur beide Substanzcn behalten wit un% his 
weitcrc Reactionen studirt sein werden, vor. 


