
Studien fiber Gaffein und Theobromin. 
Von Rich. Maly und l~r. IIintereg'ger in Graz. 

III. Abhundlung.* 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Februar 18820 

E i n w i r k u n g  yon B r o m  a n d  W a s s e r  aufCaf feYnl  

Beim I~bergiessen yon CaffeYn mit Brom hat O. S e h u l t z e n  1 
sein Monobromthe~n erhalten, tiber das dann sp~ter yon 
E. F i s e h e r~ ~ der es a]s Ausgangspunkt seiner Priiparate bentltzte, 
weitere Angaben gemaeht worden sind. In beiden F~llen ist 
dabei ausdriieklich yon trockenem Brom die Rede~ eine oxydirende 
Einwirkung daher ausgeschlossen und auch nieht beabsiehtigt. 
l~iemais aber ist das Bromcaffe~n alas erste Product der Ein- 
wirkung~ es entsteht vielmehr, w ie  schon S e h u l t z e n  Ztir seine 
Versuehsbedingungen angegeben, und leicht zu constatiren ist, 
zuni~chst ein ziegelrother oder richtiger orangerother Brei. Es ist 
unschwer zu vermuthen~ dass dasselbe ein Additionsproduct des 
CaffeYns sei, und da es immer zuerst entsteht~ mag" man mit oder 
ohne Wasser, mit dem oder jenem L0sungsmittel operiren~ so 
haben wir die Zusammensetzung gelegentlich festgestellt. 

Eine ehloroformige LSsung yon Caffc'fn wurde mit kaltem 
Brom so lange versetzt~ bis sich eine reiehliche Menge dieses 
orangerothen l~iederschlages gebildet hatte, der l~iederschlag 
filtrirt~ abgepresst und zur Entfernung des iiberschUssigen Broms 
mehrere Wochen lang unter einem mit Kalk beschiekten Exsiccator 
stehen gelassen. Nach dieser Zeit hat man ein orangerothes nicht 

* Die I. Abhandlung siehe in diesen Sitzungsberichten, Band 83, 
If. Abtb., J~nner 1881, pag. 262, oder Monatshefte fiir Chemie~ Band II, 
pag. 87; die II. Abhandlung in den Sitzungsberichten Band 83, II. Ab~h., 
Februar 1881~ pag. 421, oder Monatshefte fiir Chemic, Band II~ pag. 126. 

1 Chemisches Centralblatt 1868, pag. 499. 
Bet. d. chem. Gesellschaft, Berlin 1881, pag. 637. 
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krystallinisches Pulver, das immer noch lelcht nach Brom riecht, 
und sich etwas in Wasser mit gelber Farbe 15st. 5~it Natrowlauge 
betropft~ wird es zu einem weissen Filz yon CaffeYnnadeln. Die 
wi~ssrige LSsung f~rbt sieh mit Jodkaliumstiirkekleister stark 
blau und gibt mit Silbernitrat reichlichen •iederschlag yon Brom- 
silber. 

0"3686 Grin. mit Kalk gegliiht~ gaben 0"3299 Ag B r u n d  
0"0399 Ag entspreehend 0"1699 Brom oder 46"090/0 Brom. 

Ein KSrper yon der Formel CsHloN~O2.Br~, d.h. ein Additions- 
product vow 1 Mo]. Caffe]'n und ~ Mol. Brom verlangt 45"20% 
Brom. 

Im Ubrigen haben wir das CaffeYn n ich t  mit  t r o c k e n e m  
Brom, sondern immer mit einem Gem isch  von Brom und  
Wasse r  behandclt, wobei, wie wit sahen, sich bald Oxyda-  
t i o n s w i r k u n g e n  einstellen, sobald man gleiehzeitig hShere 
Temperatur anwendet. Wit haben eine l~ng'e Rcihe yon Ver- 
suchen dem Bemiihen gewidmet, jene Brommenge auszumittetn, 
unter deren Einfluss sich eine mSglichst glatte Reaction abspielt. 
Abet es war nicht mSglich, ein solches Verh~ltniss aufzufinden, 
die Reaction verli~uft nicht glatt~ wenigstens nicht unter den 
eingehaltenen Bedingungen und unterseheidet sieh dadurch sehr 
unvortheilhaft yon der frUher studirten Einwirkung der Chrom- 
s~turemischung. 

Schliesst man in ein Glasrohr oder in eine Druckflasehe 
Caffe'in, Brom und Wasser ein~ und erhitzt im Wasserbade, so 
verschwindet das zuerst entstehende Caffe3"ndibromid naeh ein 
oder mehreren Stunden, die Fltissigkeit entf~rbt sieh und man 
erhi~lt cinch wollig flockigen aus feinen, weissen, nicht gli~nzenden 
I'~adeln bestehenden I~Iiedersehlag von MonobromcaffeYn, dessen 
Menge sich namenflich beim Erkalten noch vermehrt. Das Filtrat 
davon ist stark sawer and farblos. 

Bei den folgenden Versuchen wwrde die Menge des Brom- 
caffe~ns bestimmt, die man mit steigendem Bromzusatze erhie!t~ 
indem erst 2~ dann 3, dann 4~ dann 6 Atome Brom auf 1 Mol. 
CaffeYn genommen~ sonst aber mit dem Wasserznsatze und 
Erhitzen gleich verfahren wurde. Nach v@iger EntfErbung and 
Offnen der Flasche wurde der I~iederschlag abfiltrirt~ getrocknet 
nnd gewogen. 
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V e r s u c h  1. 10 Grin. krystallisirtes CaffeYn mit 8"64 Grin. 
Brom~ entsprechend 2 Atomen und etwa 200 CC Wasser werden 
in der Druckfiasche im Wasserbade bis zur Entfarbung erhitzt. 
Der getrocknete Niederschlag wiegt 1"4015 Grin, betr~gt also 
14"0 Procent veto angewandten CaffeYn. 

V e r s n c h  2. 10 Grin. Caffei'n mit 11"3 Grin. entsprechend 
3 Atomen Brom in gleicher Weise behandelt. Der iiber Schwefel- 
sKure getrocknete Niederschlag wiegt 2"5 Grin., betr~g.t also 
25 Procent des CaffeYns. 

V e r s u c h  3. 10 Grm. CaffeYn mit 15"1 Grin. Brom, ent- 
sprechend 4 Atomen. Entflirbung nach 3 - - 4  Stunden. Der iiber 
Schwefelsliure getrocknete Niederschlag wiegt 2"44 Grin., 
entsprechend 14"4 Proeent des CaffeYns. 

V e r s u c h  4. 10 Grin. Caffel'n werde~ mit 24"05 Grin. Brem 
entsprechend 6 Atomcn und Wasser yon Mittag bis Abend erhitzt. 
Dann klar% gelbliche Fltissigkeit o h n e Ausscheidung. 

Man hat also bei Anwendung: 

yon 2 At. Brom eine Ansbeute v. 14 Prec. an rohem BrolneaffeYn, 
, 3 , , , , , 25 , , , , 
,, 4 , , ,, , , 2 4 " 4 ,  ,, , , 

Dem erhaltenen rohen Bromcaffe~n haftet h~ufig noch unver- 
~ndertes CaffeYn hartni~ckig an, wenn man nur 2 oder 3 Atome 
Brom genommen hat. Durch Auskochen mit Wasser kann man 
das CaffeYn entfernen, denn beim BromcaffeYn ist der Unterschied 
in der L~isliehkeit zwischen heissem und kaltem Wasser geringer 

Man sieht aus den vorstehenden Zahlen, dass yon einer 
glatten Reaction zwischen Brom, Wasser und CaffeYn nicht die 
Rede ist~ denn w~hrend 2 Atome Brom bereits das Maximum 
yon BromcaffeYn geben kSnnten~ steigt die sich bildende Menge 
davon bls zur Anwcndung yon 3 Atomen und nimmt dann wieder 
ab, so dass bei 6 Atomen Brom gar nichts mehr davon vorhanden 
ist. Also noch bevor etwa ~/G des CaffeYns in Bromcaffei'n ver- 
wandelt wird, g'eht die substituirende Wirkung des Broms in eine 
oxydirende Uber,~und mehr als etwa ~/6 des Caffei'ns kann auf diese 
Weise gar nicht bromirt werden. Zu dieser Zeit, d. h. nachdem 
3 Atome Brom verbraucht worden sind, ist aber 1. einerseits noch 
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unangegriffenes CaffeYn vorhanden und anderseits sind 2. bereits 
K~rper vorhanden~ die als Producte der Oxydation aufzufassen 
sind; denn wenn man zu dem Filtrate yore u 1 noeh I Atom 
Brom setzt, entsteht wieder orangerothe F~llung des Additions- 
produetes, beim Erhitzen Entf~rbung unter Bildung yon Brom- 
eaffe~n. Und aueh das Filtrat d a v o n  wird "con Brom nochmals 
orange gef~llt. 

Aus den Aufzeichnungen tiber die ausser und neben dem 
BromeaffeYn gebildeten Ktkper sei noeh Folgendes mitgetheflt. 

E i n w i r k u n g  yon  2 A t o m e n  Brom u n d  W a s s e r .  Bei 
der Einwirkung yon zwei Atomen Brom ist in der tftihre der Druck 
unerheblieh; das ausgeschiedene Bromeaffe~fn enthi~lt noch Caffe~n, 
und auch im Filtrat ist noch Caffe~n als Hydrobromat enthalten. 
Filtrat und Waschwasser werden vereinigt und auf 500 CC. 
gebracht. In 20 CC. davon wird der Gehalt an Bromwasserstoff 
~ustitrirt, er entsprieht ftir die gesammten 500 CC. einem Gehalt 
yon 6"249 Grin. Brom. Andere 20 CC werden mit Kali neutralisirt, 
gegltiht~ das Brom mit Silber gefiillt und yore gleichzeitig vor- 
handenen Cyansilber getrennt; man erh~tlt fur alle 500 CC. einen 
Gehalt yon 8"11 Grin. Brom. Daher sind 1"86 Grin. Brom in der 
Fliissigkeit nicht als Bromwasserstoff. In den abfiltrirten 1"40 Grin. 
BromcaffeYu sind 0"41 Grin. Brom, dies gibt zusammen mit den 
8"11 Grin. Brom des Filtrates 8"52 Grin, d. h. die angewandte 
Menge (8"64 Grm.) wieder. 

Sieht man yon den kleinen Mengen Bromcaffe~n, die noch 
m Filtrate sein konnten~ ab~ so kann man aus dem Vorstehenden 
entnehmen~ mit welchem Antheil das in Action gesetzte Brom- 
molekiil auf das Caffe]'nmolekiil bromirend, und mit welchem es 
gleichzeitig oxydirend gewirkt hat; fiir die B r o m i r u n g  sind 
0 " 4 1 + 0 ' 4 1 = 0 ' 8 2  Grin. oder 9'5 Procent des ganzen Broms~ zur 
0 x y d a t i o  n sind hingegen 90"5 Procente Brom verwendet 
worden. 

E i n w i r k u n g  yon 3 A t o m e n  Brom und  Wasse r .  Dabei 
ist hSherer Druck in der RiJhre yon K o h l e n s ~ u r e .  Das ausge- 
schicdene Bromcaffe~n ist diehter und enth~tlt sandige~ weisse 
Kiirner, die mit Barytwasser dunkelviolett~ mit Ammoniak roth 
werden und Amalins~ure sind. Beide Ktirper kann man durch 
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Ather vollst~tndig trennen, worin das Bromcaffe~n leicht, die 
Amalinsiiure nicht 15slich ist. 

Hat man yon dem amalins~turehfiltigen BromcaffeYin abfiltirt, 
so bewirkt Reiben mit einem Glasstabe in dcm klaren Filtrat 
Trtibung and Streifen an der Glaswand und bald scheidet sieh 
noch reichlich weitere Amalinsi~ure als schweres Krystallmehl ab. 
Das Filtrat yon der Amalinsiiure eingeengt~/tmd mit _~ther ansge- 
schiittelt: gibt rcichlich eine Sabstanz ab, die nach dem AbdestiI- 
liren des _~thers and Umkrystallisiren aus heissem Wasser zwar 
in dUnnen, spiessiihnlichen Bl~ttchen krystallisirt, abet bei 149 
bis 150~ sehmilzt~ bei 145 erstarrt, die frtiher beschriebene 
Reaction~ mit Cblorcalcium und Bleiacetat g'ibt and die daher 
Cholestrophan ist. 

E i n w i r k u n g .  yon  4 A tomen  Brom und  Wasse r .  Das 
nach dem Erkalten abgeschie~lene Bromcaffel'n betdtgt circa noch 
ebensoviel als bei Anwendung yon nut 3 Atomen Brom~ abet das 
Stadium der Amalins~urebildung ist sehon tiberscbritten, es ist 
davon nichts mehr za finden. Das stark saute Filtrat eingeengt, 
scheidet grosse Tafeln yon Cholestrophan aus; nm dasselbe yon 
den noch iibrigen KSrpern zu trennen, wird das ganzc aeht Mal 
mit Ather ausgeschtittelt. Der Riickstand der vereinigten Ather- 
auszttge aus Wasser umkrystallisirt gibt mehrere Gramme 
Cholestrophans, und daneben, in feinen weissen Ktirnern, die 
sich mikroskopisch in Nadelbtindel auflSsen, elne sehr kleine 
Meng'e einer zweiten, unbekannten Substanz. 

Die mit _~ther acht Mal ausgeschtittelte Fliissigkeit gibt 
abgedampft noeh einen nennenswerthen Riiekstand, in dem neben 
dem Rest yon Cholestrophan nur noch Methylamin aufgefunden 
wurde. 2 

Bei E i n w i r k u n g  yon  6 A t o m e n  Brom fehlt das Brom- 
caffe~n schon vollst~ndig; im tibrigen sind keine andern Ktirper 

1 Andreasch, Diese Si~zungsberieh~e. Bd. 83. II. Abth. April 1881 
oder Monatshefte f. Chemic, Bd. ~ pag. ~76. 

Das ~[ethylamin ist dabei inform eines nieht besehriebenen~ pracht- 
yell sehOnenPlatinsalzes erhalten worden. Die ausgeschiittelte abgedampfte 
Fliissigkeit wurde zwar vet dem Platinchloridzusatz mit Salzs/~ure abge- 
dampft, um die HBr zu verjagen, aber doeh ist nebea dem eharakteristischen 
gelben 5iethylaminplatinsalz ein zweites in lebhaft gl/~nzenden zinnoberrothen 
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als vorher gethnden worden. Nur wurde noch constatirt, dass das 
abgepresste und abdestillirte Metthylamin frei yon Ammoniak ist: 
gefunden 41"81~ Pt, bereehnet 41~176 Pt. 

Znr  w e i t e r e n  B e s c h r e i b u n g  de s  B r o m e a f f e ~ n s .  

Bestatigung der fur dasBromeaffe~n angegebenenZusammen- 
setzung fehlt in der Literatur. FUr die im Folgenden mitgetheilten 
Analysen ist das Material gelegentiieh der vorstehenden Versuehe 
gewonnen and in verschiedener Weise gereinigt worden. 

1.0"3445 Grm. mit kohlensaurem Kali naeh der Art yon S eh i f f  
versehmolzen, in Salpeters~nre ge]Sst u. s. w ,  gaben naeh 
Abtrennung des Cyansilbers mittelst der Methode yon Neu- 
b au er- K e r n  er 0"2145 A g  Br und 0"018 Grin. metallisches 

Silber. 
2.0"4797 Grm. (bei 100 ~ getroeknet) gaben 0.6156 C02 and 

0"1579 Wasser. 
3. 0-3710 Grin. bei 100 ~ getroeknet~ gaben mit Natronkalk 

verbrannt Ammoniak~ das 19CC S~ure (~ 1 CC = 3.88rag.N) 
neutralisirte. 

4. 0"267 Grin. bei 100 ~ getroeknet gaben mit Natronkalk 
verbrannt Ammoniak~ das 13"8 CC obiger S~nre neutralisirte. 

5 .0 '4218 Grm. bei 100 ~ getroeknet, gaben 0"5514 Grin. CO S 
und 0'1333 Grin. Wasser. 

6.0"3565 Grm. gaben 0'4605 Grin. CO S u n d  0"1103 Grin. 

W ass er. 
Die rtber Sehwefels~ure getroeknete Substanz gibt bei 100 ~ 

niehts mehr ab. Die Substanz yon Analyse 1 (Einw. yon 4 Atomen 
Brom) ist in starker Essigsanre gelSst and dureh Eingiessen in 
ammoniakh~giges Wasser a~sgefNlt, dt~nn zwei MM aus heissem 

Alkohol umkrystallisirt worden. 

Krystallen erhMten worden. Es hatte die Zusammeasetzung eines Hethyl- 
aminchlorhydr at-Plat inbr omids (Ctta.NH~.HCI)a PtBr~. 

Analysen: 
1. 0"4767 Grm. gaben 0"14~50 Grin. Platin oder 30"42%, berechnet sind 

30.'23% Platin. 
2. 0"5910 Grin. mit kohlensaurem Kali nach S chiff verschmolzen u. s. w. 

gaben 0"9250 Grin. eines Gemeages yon BrAg+C1Ag; aach der 
Rechnung mtissen 0"940 Grin. HMogensilber entstehen. 
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Die Substanz yon 2 rUhrt her yon der Einwirkung yon 

3 Atomen Brom und ist ein Mal aus heissem Wasser umkry- 
stallisirt worden. 

Die Sabstanzen yon 3 und 4 rtihren her yon der Einwirkung 

yon 4AtomenBrom; beiAnalyse 3 ist die Substanz nur gewasehen, 

nieht umkrystallisirt~ bei Analyse 4 ist dieselbe Substanz aus 
heissem Wasser umkrystallisirt und das genommen worden~ was 
sieh dureh starkes Eineng'en tier Mutterlauge aussehied. 

Substanz 5 und 6 rUhren her yon der Einwirknng yon 

3 Atomen Brom. Beide sind aus heissem Weingeist umkrystallisirt 
worden~ 5 ist direet~ 6 naehdem es mit Wasser ausgekocht worden 

war~ um noeh Spuren yon Caffe~n zu entfernen~ analysirt worden. 

G e f u n d e n  
Bromcaffe~n CsH9BrN~0 2" ~ ~  

1 2 3 4 5 6 

C . . . . .  35"16~ - -  35"00 - -  - -  35"65 35"20 
H . . . .  3"30 , - -  3"65 - -  - -  3"51 3"44 
Br . . . .  29"30 ,  30"28 . . . . .  

N . . . .  20"51 , - -  --  19"87 20"05 - -  - -  

0 . . . .  11"72 , . . . . . . .  

Das BromeaffeXn 15st sieh wenig in kaltem~ leiehter in  heissem 

Wasser oder heissem Alkohol. Starke S~iuren ltisen es auf~ am 

leiehtesten wird es yon Ather oder Chloroform aufg'enommen. 
Petroleum 15st nieht. 

S i l b e r o x y d  mit Wasser und BromeaffeYn gekoeht, wirken 

nieht ein~ hingegen wird dureh Z i n k s t a u b  sehr leieht das Brom 
herausgeholt und CaffeYn regenerirt. Als BromeaffeYn mit Wasser 
und Zinksmub etwa l/a Stunde am Wasserbade erhitzt worden 
waren, war sofort mit Silber fiillbares Brom in LSsung. Nach dem 
Filtriren und Einengen ersehien eine Krystallisation yon CaffeYn~ 

in welehem zur Controle des glatten Ablaufes eine Stiekstoff- 
bestimmung naeh W i l l  und W a r r e n t r a p p  gemaeht wurde. 

Man fand 28"56 Proeent Stiekstoff~ die Theorie will 28.86. D i e  
Entbromung war also vollsti~ndig'. 

Graz, J~nner 1882. 


