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Studien iiber Caffein und Theobromin.

I1. Abhandlung.

Von Richard Maly und Franz Hinteregger.
(Mit 1 Holzschnitt.)

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

In der ersten Abhandlung ! haben wir gezeigt, duss Caffein
sowohl, als Theobromin durch Chromsiuremischung oxydirt
werden, dabei drei Atome Sauerstoff verbrauchen, und dass als
Hauptproducte in reichlicher Menge aus dem ersten Dimethyl-
parabansiiure, aus dem letzteren Monomethylparabansiure ent-
stehen.

Da die beiden Parabansiuren nach dem Kochen mit der
Chromsiuremischung mittelst Ather extrahirt wurden, so bleibt
uns noch zn beschreiben, was sich in der ausgeschiittelten Chrom-
alaunmischung vorfindet. Wir werden daher zuniichst die hier
vorfindlichen Substanzen besprechen und dann auseinander-
setzen, welche Oxydationsgleichung sich daraus fir die Basen
ergibt.

Da vorwiegend und in viel grosseren Quantititen mit Caffein
gearbeitet wurde, so gilt das folgende zuniichst fir diesen Korper.

Nach dem Ausschiitteln mit Ather, welches mehrere Male,
aber wegen der Schwierigkeit, die letzten Reste auszuschiitteln,
doch nicht bis zur volligen Erschipfung an Cholestrophan vor-
genommen werden konnte, wurde immer mit kohlensaurem
Baryum digerirt und dadurch zunichst Chromoxyd und Schwefel-
siure entfernt. Wird diese Operation in der Wirme vorgenommen,
so entwickelt sich deutlicher Gerueh nach Ammoniak und
Methylamin, von denen das letztere meist in grosserer Menge

1 Diese Sitzungsberichte.
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aufgefunden wurde. So wurden nach der Uberfihrung in die
Platinsalmiake gefunden:

42-67° Platin,

was in der Mitte zwischen einfachem und Methylplatinsalmiak
liegt. Auch der reine Methylplatinsalmiak ist mehrmals darge-
stellt und in sechsseitigen Blittchen erhalten worden, so dass
tiher dessen Auftreten bei der Oxydation mit Chromsiure kein
Zweifel sein konnte.

Erhaltene Procentzahlen sind z. B.

41-889),, 41380/ 41-49%,, 41-16°/, Platin,

withrend Methylplatinsalmiak 41-6%/ Platin enthilt.

Nachdem diese Ammoniake nachgewiesen waren, hat sich
folgender Weg der Verarbeitung der Filtrate von kohlensaurem
Baryunmiederschlage als zweckmiissig erwiesen.

Da wegen des vom Kaliumechromat herrithrenden Gehaltes
an Kaliumecarbonat die Flussigkeit nach Ausfiillung des Chrom-
oxydes und der Schwefelsiiure alkaliseh reagirte, so wurde die
Digestion mit Baryumearbonat nur bei gewshnlicher oder wenig
erhobter Temperatur vorgenommen, das Filtrat mit verdinnter
Salz- oder Schwefelsiure genau neutralisirt und dann am Wasser-
hade unter sorgfiltiger Correctur der Reaction eingedampft.

Der Riickstand wurde mit warmem Alkohol ausgezogen,
wobei nur das Kalium als Sulfat (oder Chlorid) hinterblieb. Der
alkoholische Auszug eingeengt, gibt einen klaren, fast farblosen
Syrup, der nicht krystallinisch wird, hochstens unbedeutende
Krystallansétze zeigt. -

Lost man den Syrup in Wasser, versetzt mit Baryumechlorid,
und reibt mit einem Glasstabe, so triibt sich sofort die Fliissig-
keit und scheidet ein weisses, schweres Krystallmehl eines
Baryumsalzes, aber im Verhiiltniss zum oxydirten Caffein in nur
geringer Menge ab. Die Sdure dieses Baryumsalzes schien uns
zuerst insoferne wichtig, als wir darin einen zweiten Spaltungs-
korper des Caffeins zu erkennen glaubten. Obwohl oft gerade bei
sehr sorgfiltiger Arbeit nur wenig davon entsteht, so wurde doch
bei der hiufigen Darstellung eine fiir die endgtiltige Untersuchung
gentigende Menge erhalten.
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Methyloxaminsaures Baryum.

Das ausgeschiedene Baryumsalz ist wie schon angedeutet
dadurch charakterisirt, dass es leicht iibersiittigte Losungen bildet ;
ein Tropfen davon gibt dann am Uhrgldschen mit einem Glas-
stabe gerieben Ausscheidung des Salzes. In kaltem Wasser 16st
sich das Salz schwierig, in heissem leicht auf. Liisst man die
heisse Losung langsam erkalten, so krystallisirt es in wasser-
klaren, farblosen, losen, harten Krytsallen, die besonders, solange
sie unter der Fliissigkeit sich befinden, schonen Demantglanz
besitzen.

In Alkobhol lost sich das Salz nicht; am Platinblech erhitat,
bliht es sich unter Bildung weisser, pharaoschlangenartiger Bil-
dungen von Baryumcarbonat auf. Mit dem kleinsten Krystall
gelingt diese Probe. Es ist stickstoffhiltiz und enthiilt Krystall-
wasser, das bei etwa 100° C. noch nicht weggeht, aber leicht
bei 130° C. entweicht, wobei die durchsichtigen Krystalle mileh-
weiss werden. Die exsicatortrockene Substanz bleibt bei 100° C.
unverindert.

Analysen.

1. 0-6044 Grm. lufttrockener Substanz gaben 0-4256 Grm. Kohlensiure
und 0-1871 Grm. Wasser.

2. 0-5515 Grm. exsicatortrockener Substanz verloren bei 130° C. 0-0520
Grm. Wasser, wobei die Krystalle porzellanartig wurden. Diese mit
Natronkalk™verbrannt, neutralisirten 9-2 C. C. Siure, wovon 1 C. C.
=388 Mgr. Stickstoff.

3. 0-3092 Grm. exsicatortrockener Substanz verloren bei 130—140° C.
0-0292 Grm. Wasser. Der Riickstand mit Scehwefelsiure abgeraucht,
gab 0-1896 Grm. Baryumsulfat=0-11148 Grm. Baryum.

4. 0-35681 Grmn. exsicatortrockener Substanz verloren bei 130° 0-0344
Grm. Wasser. Der Riickstand mit Schwefelsiure abgeraucht, gab
0-2170 Grm. Baryumsulfat=10-1276 Gr. Baryumn.

5. 0-5097 Grm. bei 100° C. getrockneter Substanz gahen 03647 Gru.
Kohlensiure und 0-1599 Grm Wasser,

6. 05265 Grm. exsicatortrockener Substanz verloren bei 100° C. nichts,
bei 140 —145° C. 0 0312 Grm. Wasser.

7. 0-4350 bei 100° C. getrockueter Substanz gaben 27+H C. (. Stickstoff
von 13:5° C. und 731 m, m.

8. 0-5116 Grm. drei Tage iiber Schwefelsiiure getrockneter Substanz
verloren bei 140° C. in einer Stunde 0-0493 Grm. bei weiterem
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Trocknen nichts mehr an Wasser, Der Riickstand mit Schwefelsdure
abgeraucht, gab 0-3152 Grm. Baryumsulfat.

In 100 Theilen gefunden:

1 2 3 4 ! 6 7 8
C... 1921 — — - 19H52 — — —
H... 344 — — —_ 347  — — —
N... — 6-47 — — — -—_ 697 —
Ba.. — — 3605 3563 — — — 3622
HO. — 9-40 944 960 — 972 — 963

Es stimmen mithin die Analysen auf ein Baryumsalz von
der Formel C,H,baNO, -+ H,0, welches verlangt:

Cyoonnn 36 19-10%,
Hy ...... 6 3-18
N....... 14 7-42
ba ...... 68-5 36-34
0, ...... 64 33-95
100-00
Wasser ......... 9-55%,

Ein Baryumsalz von der vorstehenden Formel konnte sein,
das der Amidobrenztraubensiure, der Malonaminsiure
oder der Methyloxaminsidure. Von diesen sind die beiden
ersten noch unbekannt.

Ein einfacher Versuch liess das Salz als jenes der Methyl-
oxaminsiure von Wurtz erkennen; eine Portion wurde 10 Minu-
ten mit Natronlauge im Kochen erhalten, wobei reichlich der
Geruch nach Methylamin auftrat. Darauf wurde das Ganze mit
verdiinnter Schwefelsdure sauer gemacht, vom Baryumsalfat ab-
filtrirt; das Filtrat mit Ammoniak im Uberschusse, dann mit
Essigsiure versetzt, gibt nun mit Chlorcaleium eine reichliche
Fillung von Calciumoxalat.

CO-NHCH, HONa CO-ONa
+ p—t
CIO -0l HONa (I30 *ONa
Methyloxamin- Natriumoxalat
saure

-+ NH,CH, -+ H,0
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Da Wurtz! in seiner berithmten Abhandiung: ,Uber eine
Reihe mit dem Ammoniak homologer Basen“ nur das Kalksalz
der Methyloxaminsiure darstellte, auch sonst kein charakteristi-
sches Salz beschrieben worden ist, so kann das Vorhergehende
zum Theil zur Charakteristik der Methyloxaminsiure dienen. Wir
haben anch Herrn Professor Rumpf eine Partie schoner Krystalle
des methyloxaminsauren Baryums tibergeben, und hatte derselbe
die Giite, eine genaue krystallographische Untersuchung der-
selben vorzunehnen und uns Folgendes dariiber mitzutheilen:

»Die Krystalle des methyloxaminsauren Baryums gehoren
dem monoklinen Systeme an.

Es sind kleine, wasserhelle, glasglinzende, oktagderihnliche
Krystalle, vorwiegend aus den beiden fast im Gleichgewichte
entwickelten Hemipyramiden o und
o' gebildet. Untergeordnet treten Fig. 1.
ferners bel manchen Krystallen die P
Endfliche P und das Prisma m auf,
wie ¢s beistehende Fig. 1 zeigt.

Das Parameterverhiltniss und
der Axenwinkel wurden berechnet
aus den in nachfolgender Tabelle
mit * versehenen Winkeln,

w:b:c=1-0178:1:1-3060
B=87°13"
Von den Flichen der Formen:
P, (001) oP: 0, (111) — P; o' (111) + P: m, (110) o P

wurden die Normalenwinkel durch Messung und Rechnung er-
halten:

Gemessen Gerechnet

111 : 171 = *76° 10’ -
oo 117 : 11T = *78 48 —
c o = 111: 111 — *75 5T _

l

|

0
P:o =001:111= 59 b4 H9° b1’
P:o =001:111 = 62 48 62 bl

1 Journal f. prakt. Chemie, 52, 213, 1851.
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Gemessen Gerechnet
0 10 = 111:111 = 57° 17 b7° 18’
0 :m=111:110 = 28 12 28 12
o:m=111;110 = 29 10 29 6
P:m=001:110 = — 88 3

Nach der wenig matten Basisfliche P herrscht vollkommene
Spaltbarkeit. Die Prismenflichen s sind parallel ihren Combina-
tionskanten mit den Pyramidenflichen gestreift. Die Pyramiden-
flichen sind glatt. Spaltungsplittchen geben im Polarisations-
apparate ein Interferenzbild, nach welchem die optischen Axen in
der Symmetrieebene liegen. Der scheinbare Winkel der optischen
Axen betrigt circa 40°. Die Bisectrix fillt in den stumpfen
Winkel g und bildet mit der Normalen zur Endfliiche beiliufig
den Winkel von 5°. Der optische Charakter der Doppelbrechung
ist —+-.

Zufolge der typisch ausgeprigten Verhiltnisse bietet das
Salz bei seiner Luftbestiindigkeit ein gleich interessantes krystal-
lographisches wie optisches Demonstrationsobject und es wiire
nur noch zu wiinschen, dass griossere Krystalle gewonnen werden. “

Die Auffindung der Methyloxaminsiure unter den Oxyda-
tionsproducten des Caffeins schien uns zuerst das Schema des
Zersetzungsvorganges abzuschliessen, denn wenn man vom
Caffein das Cholestrophan abzieht, so bleiben vom Kohlenstoff
noch 3 Atome, vom Stickstoff 2 Atome; davon war 1 Atom
Stickstoff im Ammoniak, 3 Atome Kohlenstoff und 1 Atom Stick-
stoff in der Methyloxaminsiure enthalten. Das Auftreten des
Methylamins und das der Kohlensdure wihrend des Kochens mit
der Chromsiuremischung war leicht dahin zu deuten, dass die
Methyloxaminsiiure wenig bestiindig, selbst leicht weiter oxydirt
wird und als solche Oxydationsproducte mussten Kohlensiure
und Methylamin auftreten nach der Gleichung:

CO NHCH,
| -+ 0 =200, + NH,CH,
COOH

In der That wurde eine kleine Portion Barytsalzes mit
Chromséuremischung in dieser Art angegriffen; im vorge-
schlagenen Barytwasser entstand nach einiger Zeit eine Fillung
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von Carbonat, wiihrend der Riickstand schon mit kalter Lauge
Methylamin gab. Obwohl nun dieses Alles vortrefflich dazu
stimmte, dass man es in der Methyloxaminsiure mit jenem Rest
des Caffeins zu thun habe, der noch davon fehlt, wenn man die
Elemente des Cholestrophans abzieht, so zeigte sich doch bald,
dass dies nicht richtig ist, dass die Methyloxaminsiure gar kein
directes Oxydationsproduct des Caffeins ist, sondern dass dieselbe
vielmehr erst im Laufe der Verarbeitung der Chrom-
laugen aus jenem Rest des Cholestrophans entsteht,
der auch mehrfacher Ausschiittelungen zum Trotze noch darin
gelost bleibt und bei ber Behandlung mit kohlensaurem Baryum
unter alkalische Bedingungen gelangt.

Nun erklirt sich auch, wie es kommt, dass man immer
relativ sehr kleine Mengen von methyloxaminsaurem Baryum
erhilt, das es manchmal gerade bei sehr sorgfiltiger Arbeit vollig
fehlt und dass man awch dann nicht mehr davon zu Gesichte
bekommt, wenn man von vorneherein die Oxydation einschriinkt
und das Caffein nicht mit 3, sondern mit einer nur 2 Atomen
Sauerstoft entsprechenden Chromsduremischung kocht.

Bildung von Dimethyloxamid und von Methyloxaminsiure
aus Cholestrophan.

Es ist in der ersten Abhandlung gezeigt, wie rasch und glatt
das Cholestrophan in Dimethylharnstoff und Oxalséiure zerfillt,
wenn man es mit Alkalien behandelt; verdiinnte Kali- oder
Natronlauge, Barytwasser und beim Kochen auch Ammoniak
wirken in gleicher Weise.

Bei unserer Art der Verarbeitung kam aber nur kohlen-
saures Baryum in Anwendung, und obwohl es nicht wahrschein-
lich schien, dass dieser Korper auf Cholestrophan sollte ein-
wirken konnen, so haben wir doch den Versuch gemacht, reines
Cholestrophan in wisseriger Losung mit kohlensaurem Baryum
zu versetzen, und einige Stunden am Wasserbade zu digeriren.

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

Der abfiltrirte kohlensaure Baryt ist nach dem Auswaschen
rein, er enthélt kein Baryumoxalat, seine Einwirkung konnte
daher mit der des Barvtwassers oder der der Alkalien keine
Ahnlichkeit haben.

Die erwihnte krystallisirte Substanz selbst, von der nicht
viel weniger erhalten wird, als Cholestrophan dazn verwendet
wurde, unterscheidet sich von letzterem durch Folgendes: Chole-
strophan schmilzt bei 145°, der neue Korper schmilzt bei 200°
noch nicht, aber in einer trockenen Rohre erhitzt, verfliichtigt er
sich vollstindig unter Bildung eines weissen wolligen Sublimates.

Ein Blidttchen Cholestrophan in Wasser geldst, mit Ammoniak
und einem Tropfen Chlorcaleiumlosung durch einige Secunden
erhitzt, gibt Calciumoxalat; der neue Korper so behandelt, gibt
keinen Niederschlag.

Analyse.
0-3396 Grm. exsicatortrockener Substanz gaben 73-0 C. C Stickstoff,
(Temperatur = +16° C.; Barometerstand = 729-4 M. M.); daraus
rechnen sich 65-0 C. C. Stickstoff von 0° bei Normalbarometerstand

oder
Gefunden Berechnet
e N —
23+93%, Stickstoff 24149, Stickstoft

Daraus, sowie aus dem Umstande, dass kein Oxalyl durch
das Baryumearbonat abgespalten worden ist, geht hervor, dass
der Korper Dimethyloxamid C,H,N,O, ist.
~ Seine Bildung aus dem Cholestrophan erfolgt nach folgen-
der Gleichung:

_______________________ NCH,CO NHCH,CO
H,i 0+CO} | =C0,+ |
"""""""""""" NCH,CO NHCH,CO

welche dem gewdshnlichen Zerfall des einfachen Harnstoffes
in Ammoniak und Kohlenséure correspondirt, nur dass hier die
Ammoniakreste durch das Oxalyl zusammengehalten werden.
Wiihrend also die alkalischen Hydroxyde das Oxalyl aus
dem Cholestrophan herausholen und den Harnstoffrestintactlassen,
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greift das kohlensaure Baryum glatt nur das Carbonyl des Harn-
stoffes heraus.

Lisst man nunmehr auf das Dimethyloxamid stirkere ba-
sische Korper einwirken, so wird daraus Methylamin entwickelt,
aber je nach der Stiirke der Reagentien und der Dauer der Ein-
wirkung ist die Zersetzung verschieden, indem sich entweder nur
die eine oder beide der Methylamingruppen ablisen:

CO NH.CH, H OK COOK

jod -+ =] + 2NH,CH,... L
CO NH.CH, H. OK COOK
Dimethylg;;‘;iﬁ{é ................... Oxalsaures Kalium Methylamin
CONHCH, CONHCH,
= ~+NH,CH,. . .IL.
; 10K COOK
Dimethyloxamid Methyloxamin- Methylamin.

saures Kalium

Die Gliederung I lduft ab, wenn man mit 10percentiger
Natronlauge nur eine Minute kocht; sofort ist reichlich oxalsaures
Natron in Lisung.

Die Gleichung IT realisirt sich, wenn man das Dimethyl-
oxamid mit Barytwasser kurze Zeit kocht; es scheidet sich nur
eine kleine Menge von Baryumoxalat ab, und das durch Kohlen-
sdure vom iiberschiissigen Baryt befreite Filtrat gibt eingeengt,
die bekannten klaren, glinzenden, am Platinblech wurstformig
in die Hohe wachsenden Krystalle des methyloxaminsauren
Baryums.

Der Process nach der Gleichung 1I, lduft ferner auch ab,
wenn man Dimethyloxamid mit einer verdinnten Losung voun
Kaliumearbonat ein Paar Stunden bei gelinder Wirme digerirt;
darauffolgendes Neutralisiren mit verdiinnter Salzsdure und Ver-
setzen mit Chlorbaryum gibt wieder die obigen Krystalle.

Hiemit sind wir, allerdings auf einem Umwege, aber auf
einem nicht uninteressanten, zur Klarstellung der Abkunft jener
Methyloxaminsdure gekommen, die sich aus den Chromlaugen
abscheiden liess, denn es braucht wohl kaum noch hervorgehoben
zn werden, dass durch die Einwirkung des tiberschiissigen kohlen-
sauren Baryums, durch welches das Chromsulfat ausgefiillt werden
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musste, zuniichst jene oben erdrtete Umwandlung des noch vor-
handenen Cholestrophanrestes in Dimethyloxamid zu Stande kam,
wihrend dann gleichzeitig, indem das Kalium des Chromalauns
sich in Kaliumearbonat umwandelte, die obige mit II bezeich-
nete Gleichung wihrend der Dauver des Digerirens ablaufen und
die Bildung der Methyloxaminsiure veranlassen musste, soferne
nicht ein Theil des Cholestrophans direet vom Kaliumearbonat
getroffen in Oxalat und Dimethylharnstoff gespalten wurde.

Wir kehren nun zur weiteren Verarbeitung jener Fliissigkeit
(pag. 2) zuriick, aus der durch Zusatz von Chlorbaryum das
methyloxaminsaure Baryum abgeschieden worden ist. Es sind nur
mehr wenige Substanzen darin enthalten.

Durch Einengen und Ausziehen mit Alkohol wird zunichst
das iiberschiissig zugesetzte Chlorbaryum entfernt; der alkoho-
lische Auszug eingedampft, gibt wieder einen Syrup, aus dem von
selbst nichts Deutliches herauskrystallisirt, versetzt man aber mit
etwas stirkerer Salpetersiure, so erstarrt der Syrup zu einem
krystallinischen Brei, aus welchem man durch Aufstreichen auf
Papierlagen das Fliissige entfernt.

Der abgepresste Krystallbrei Lisst sich aus warmem Alkohol,
worin er leicht 16slich, gut umkrystallisiren und bildet dann ein
lockeres Hanfwerk weisser Nadeln, deren Natur unschwer zu
erkennen ist. Durch Zerlegen des Nitrates mit Baryt und Ausziehen
mit Alkohol wurden die langen Spiesse eines Harnstoffes erhal-
ten, und der Titrirversuch mit verdiinntem Natron ergab, dass
salpetersaurer Dimethylharnstoff vorlag. Die Bilduug
dieses Korpers ist nach dem frither Vorgebrachten klar, er stammt
ebenfalls von dem nicht ausgeschiittelten, dureh das kohlensaure
Kalium direct angegriffenen Cholestrophan her.

Das endlich, was die Papierlagen aus dem Krystallbrei des
salpetersauren Dimethylharnstoffes noch aufgesaugt hatten, war
das Chlorid ynd Nifrat von Methylamin.

Damit sind wir am Ende der Auffindung von Oxydations-
producten des Caffeins angekommen; es sind folgende:

Cholestrophan,
Ammoniak,
10
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Methylamin,
Kohlensiure

wihrend, was an Dimethylharnstoff und an methylirter Oxamin-
sdure sich vorfindet, nachweislich secundire Producte aus dem
Cholestrophan sind.

Um irgend welchem Einwande zu begegnen, es kdnnte ein
Oxydationsproduet tibersehen worden sein, war es noch nédthig,
die Quantitit der auftretenden Kohlensdure zu bestimmen; ihre
Menge musste, wenn keine anderen als die obigen vier Korper
auftreten, 2 Molekiile aus 1 Molekiil Caffein sein.

Bestimmung der Kohlensiure.

Hierzu diente ein Apparat, der aus folgenden Theilen be-
stand: Eine kleine, tubulirte Retorte mit einem Riickflusskiihler
verbunden; in dem Tubulus der Retorte war ein Glasrshrechen
befestigt, das mit einem Glashahn oder Quetschhahn versehlossen
war. Auf den Riickflusskiithler folgte eine Waschflasche mit con-
centrirter Schwefelsidure, darauf ein Chlorealciumrohr, ein gewoge-
ner Geissler’scher Kaliapparat, ein Kalirohr und endlich ein
Schutzrohr.

In die Retorte kam eine gewogene Menge krystallwasser-
freien Caffefns und dazu die Chromsiduremischung, entweder
3 oder 4 Atomen Sauerstoff entsprechend, dann wurde 3 Stunden
gekocht, darauf das Schutzrohr mit einem Aspirator verbunden,
die Flamme entfernt, der Hahn am Glasrhrchen gedffnet und
3/, Stunden Luft durchgesangt. Nachdem die Apparate gewogen
waren, wurde von Neuem 3 Stunden gekocht, wieder Luft durch-
gesaugt, gewogen und dies auch ein drittes Mal wiederholt.

Die Anwendung eines vierten Atomes Sauerstoff haben wir
unbedenklich gefunden, nachdem durch eigens dahin gerichtete
Versuche constatirt war, dass reines Cholestrophan von Chrom-
séiure nicht mehr erkennbar angegriffen wird.

Versuch 1.

1-1800 Grm. trockenes Caffein mit Chromsiuremischung
3 Atomen Sauersoff entsprechend gaben:



Studien iiber Caffein und Theobromin. 137

Nach den ersten 3 Stunden. ... 0-452 Grm. Kohlensiure
s g oweitem 3 o 00073,
n n dritten 3 .o 0028, ”

daher im Ganzen.... 0-548 Grm. Kohlensiure

”

oder 100 Theile Caffein lieferten 46-6 Theile Kohlen-
siure.

Versuch 2.

1:1105 Grm. trockenen Caffeins gaben beim Kochen mit
einer 4 Atomen Sauerstoff entsprechenden Chromsiuremischung:

Nach den ersten 3 Stunden... 0-2894 Grm. Kohlensiure
» » Zweiten 3 ... 0-1368 »
» Weiteren 2 ... 0-0386 "

daher in 8 Stunden... 0-4648 Grm. Kohlensiure
oder 100 Theile Caffein geben 41-8 Theile Kohlen-
sdure.
Versuch 3.

1-0850 Grm. trockenen Caffeins gaben beim Kochen mit
einer Chromséuremischung 3 Atomen Sauerstoff entsprechend:

Nach den ersten 3 Stunden.... 0-329 Grm. Kohlensiiure
» » ZWeiten 3 . 0-062 ”
5w » dritten 3 ..., 0:026 ”

daher in 9 Stunden.... 0-407 (}T;m. Kohlensdure.

Als neuerdings Chromsiuremischung (1 Atom Sauerstoff)
hinzugefiigt und wieder 3 Stunden gekocht wurde, resultirten
noch 0-072 Grm. Kohlensiure, und betrigt mithin die Gesammt-
summe 0-479 Grm. Kohlensdure oder

100 Theile Caffein lieferten 44:1 Theile Kohlensiure.
Daher gefunden:

Versueh 1..... 46-6 °/, Kohlensiure
. 2. 41-8 9, ,
A N 441 9/, .
Mittel. .. .. 44-16°/, Kohlensiure.

10*



138 Maly w Hinteregger. Studien iiber Caffern etc.

Die Theorie verlangt fiir:

1 Mol. Kohlensgure aus 1 Mol. Caffein.... 22-67%
2, ” » o o +.-e 4D°3D%,
3 » ” n w7 y -e-e 68:01%

und es kann nun kein Zweifel sein, dass bei der Oxydation des
Caffeins 2 Atome Kohlenstoff als Kohlensidure austreten.
Die Oxydation des Caffeins durch Chromsiuremischung
findet daher nach folgender Gleichung statt:
CH, N,0, + 30 + 2H,0 = C,H\N,0, + 200, -+ CNH, + NH,
Caffein Cholestrophan
und die des Theobromins nach der Gleichung:
C,H,N,0, +30 -+ 2H,0 = C,H,N, 0, + 2C0, + CNH, + NH,
Theobromin Methylparahansiure
Die Beniitzung dieser Gleichungen zur Aufstellung einer

Constitutionsformel fiir beide Substanzen behalten wir uns, bis
weitere Reactionen studirt sein werden, vor.



