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Studien fiber Oaffein und Theobromin, 
Von Rich .  Maly und Rud.  Andreasch  in Graz. 

IV. Abhandlung. 

(Vorgeleflt in der Sitzung am 9. Februar 1882.) 

Die Abk~mmlinge, welche vom CaffeYn und Theobromin in 
der ersten und zweiten Abhandlung dieser Studien besehrieben 
worden sind, stellen ziemlieh niedrig zusammengesetzte K~irper 
vor. Es hat ich nun gehandelt, die Basen Einwirkungen zu unter- 
werfen, bei denen gr(issere Atomeomplexe erhalten blieben. 
In dieser Beziehnng konnten wit uns geradezu daran machen, 
das bisher nieht isolirte alloxanartige Zersetzungsproduct auf- 
zusuchen. 

Sehon R o c h l e d e r  hat in seiner ersten Arbeit tiber das 
CaffeYn 1 mitgetheilt, dass beim Koehen yon Caffe~n mit Salzsi~ure 
und ehlorsaurem Kalium und v o r s i e h t i g e m  Eindampfen 
Alloxan entstehe, oder ,ein dem Alloxan i~hnlieher K(irper", wie 
die Fi~higkeit der in Wasser gelSsten Salzmasse, die Haut roth 
zn fi~rben und ihr einen eigenthiimliehen Gerueh zu verleihen, 
ferner die dureh Alkalien und Eisenoxydulsalze hervorgebraehte 
Fi~rbung und MurexydlSsung beim Zusatz yon Ammoniak beweist 
Es sind dies die Reaetionen, die neun Jahre vorher W S h l e r  und 
L i e b i g  fi~r das Harns~turealloxan angeg'eben haben. Das g'leiche 
Verh alten b esehreibt dann R o e h led  e r auch far das Einwirkungs- 
product yon Chlorgas 2 auf einen CaffeYnbrei; er hat abet den 
die A11oxanreaetionen gebenden KSrper nieht nur nicht isolirt, er 
hat aueh falschlich seine Amalinsi~ure daftir gehalten, yon de re r  
in einer dritten Abhandlung a sagt, dass sic ein sehwach ( ~ )  
saurer KSrper sei, ,,der alle Reaetionen zeigt, die einerseits dem 

1 L i e b .  Ann. 63, 201. 
2 L i e b .  Ann. 69, 121. 
~ L i e b .  Ann. 71, 1. 
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Alloxan, andererseits dem Alloxantin zukommen." Der alloxan- 
artige KiSrper selbst ist bei den R o c h l ed  e r'schen Untersuchungen 
in jener Liisung geblieben~ aus der er nach dem Eindampfen das 
Methylaminchlorhydrat gewanu und ist dutch die Hitzwirkung 
bei diesem Eindampfen vSllig zersetzt worden. 

Wie nach den versehiedenen Dimethylderivaten (Dimethyl- 
pambans~ure~ Dimethyloxamid)~ die bisher aus dem CaffeYn 
erhalten worden sind~ zu vermuthen steht~ ist R o c h l e d e r ' s  
alloxanartiger KSrper als Dimethylalloxan aufzufassen; dies thut 
auch E. Fischer~'  der den die genannten Reactionen gebenden 
Ki3rper ebenfalls mit Salzs~ure und chlorsaurem Kalium erzeugte, 
und ihn geradezu als Dimethylalloxan anspricht~ el" ftigt aber 
hinzu: dass sich aus der erhaltenen LSsung dasselbe nicht direct 
abscheiden lasse. Wir werden im Folgenden sehen~ auf welche 
Weiss dies gelingt. Einen die gleichen Reactionen zeigenden 
Syrup stellte F i s c h e r  dureh Oxydation yon Roch lede r ' s  
Amalins~ure her. Die Darstelhmg des krystallisirten Dimethyl- 
alloxans oder der Verbindung.en desselben ist bisher nicht 
gelungen und analytische Belege fehlen zur Begriindung der Ver- 
muthung vollsti~ndig. 

Dimethylalloxan-Kaliumhydrosulfit. 

C6HTKN~SO 7 oder 

/ N C H  a - C O  
, , i ;.OH 

cO c / 
\ ! "NSO~K 

Um nach dem Rathe Roch l ede r ' s  vorsichtig bei der Ein- 
wirkung yon Salzsaure und ehlorsaurem Kalium zu sein, haben 
wir nicht nut die Tempcratur dutch Einstellen der Gefiisse in 
lauwarmes Wasser miigliehst niedrig~ am besten u n t e r  50 ~ 
gehal~en~ sondern auch die Menge des Chlorates so genommen, 
dass tibersehtissige Oxydation vermieden wards. 

1 Ber. d. d. them. Gesellsch., 1881, p. 1912. 
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Folgende Uberlegung gab hier einen Anhaltspunkt: Bei 
Anwendung yon Chroms~ure als 0xydationsmittel entstand~ wenn 
drei Atome Sauerstoff disponibel waren~ glatt die Dimethyl- 
parabans~ure; soll die entsprechende Alloxanverbindung erhalten 
bleiben~ so durfte die Menge wirksamen Chlors nur zwei Atomen 
Sauerstoff aquivalent sein~ was einer Quantit~t yon 38"5 Grm. 
Kaliumchlorat auf 100 Grin. wasserh~ltigen CaffeXns entsprechen 
wiirde. 

Dabei haben wir es zweckm~ssig" gefunden~ mit kleinen 
Mengen CaffeYn zu arbeiten, zum Beispiel jedes KSlbchen mit 
nut etwa 5 Grm. zu beschicken. Als Salzsgure hat sich solche 
vom specifischen Gewichte 1"06 am besten bew~hrt. 

Die resultirenden L~sungen mehrerer Darstellungen werden 
vereinigt, mit einem Strome Luft behandelt~ um etwaiges freies Chlor 
und chlorige Producte zu entfernen und dann ohne zu verdUnnen, 
mit einer coacentrirten LSsung yon Kaliumhydrosulfit versetzt. 
Meist schon nach wenigen Minuten scheidet sich ein schweres 
weisses, schuppig-krystallinisches Pnlver ab~ dessert Menge sich 
beim Stehen in der Kalte noch ein bis zwei Tage l~ng vermehrt. 
Bei langsamer Bildung entstehen gleich anfangs grSssere vier- 
seitige Tafelchen. 

Wenn sich die Ausscheidung nicht mehr vermehrt~ wird die 
K rystallmasse abfiltrirt, abgepresst und aus warmem Wasser 
umkrystallisirt. Dabei scheiden sich bis auf den letzten Flt~ssig- 
keitstropfen viereckige, oft ein Quadratcentimeter grosse Tafeln 
ab; die kleineren Tafeln sind wasserklar, die gr~sseren abet 
treppenartig zusammengesetzt~ in B]atter spaltbar und gestreift. 
An den unteren, dem Gef~ss aufliegeaden Flachen der Tafela 
kommt durch die parallel jeder Kante stattfindende Streifung , 
Perlmutterglanz und Bildung eines diagonalen Kreuzes zu Stande. 

Die Ausbeute ist betrachtlich; in einem Falle, in welchem 
dieselbe bestimmt wurde~ waren 11 Grin. der umkrystallisirten 
Verbindung aus 20 Grin. krystallwasserh~ltigen CaffeYns erMlten 
worden. 

Beim Erhitzen am Platinblech entweichen ttbelriechende~ an 
Allylverbindungen und verbrennende Harnsgure erinnernde 
Dttmpfe, unter ZurUcklassung von viel Kohle. Beim Erhitzen im 
Glasrohr farben sich die Krystalle erst roth, decrepitiren und 
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entwickeln dana purpurfarbig'e~ spi~tcr weisse Diimpfe~ die sich 

zu einem rothen 51ig'en Ring und einem krystallinischen wcissen 
Sublimat vcrdichten. 

Analysen : 

I. 0"385 Grin. gaben, mit conccntrirter Schwefelsiiure abge- 

raucht~ 0'119 Grin. K~S04 gle~ch 0 '0534 Grm. Kalium. 
II. 0"6429 Grm. ciner anderen Darstellung gaben in glcicher 

Weise behandclt  0"1919 Grin. K~S04 gleich 0"0862 Grin. 
Kalium. 

III. 0"5151 Grm. klarcr tiber Schwefelsiiure getrockncter Tafeln 

wurden mit INatronkalk verbrannt; zur Neutralisation werden 

vcrbraucht 12"7 CC. einer S~ttre~ wovon 10 CC. gleich 
3,~'8 Mgr. N. Daher gefundcn 0"04927 Grm. Stickstoff. 

IV. 0"368 Grin. mit Blei-Kaliumchromat verbrannt~ gaben 0"334 
Grin. Kohlens~ure and 0"091 Grin. Wasser. 

V. 0"3285 Grin. g'aben in w~sserig'er LSsuag mit Sa]zsiiure and 
chlorsaurcm Kalium behandelt und mit Chlorbaryum gefi~llt, 

0"2697 Grin. schwefelsaures Baryum gleich 0"03704 Grm. 
Schwefel. 

G e f u n d e n  
T h e o r i e  ~ ~ ~  

1. 2. 3. 4. 5. 

C 6 . . . .  72 24"83 - -  - -  - -  24"75 - -  

t t  7 . . . .  7 2"41 - -  - -  - -  2"75 - -  
K . . . . .  39 i3"45 13"87 13"41 . . . .  

~ . . . .  28 9"66 - -  - -  9"57 - -  
S . . . . .  32 11"04 . . . .  11"28 

07 . . . .  112 38"62 . . . . .  

Mol. ~ 290 100"00. 

W e i t e r e  E i g ' e n s c h a f t e n .  Die Substanz ist in warmem 

Wasser leicht, in kaltem schwerer ]Ss]ich~ beim Umkrystallisiren 

besti~ndig. An der Luft and selbst tiber Schwefelsiiure f~rben 

sich die Krystalle nach einiger Zcit obcrfl~chlich rosenroth. 
Eine L5 s l i  chk  e~tsb e s t i m m u n  g ist bci 20 ~ C. ausgeFtihrt 

worden. 
22"235 Grin. einer bei 20 ~ ges~tttigten L~isung" hintcrliessen 

1.496 Grin. der Verbindung~ dahcr 15sen: 
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100 Theile Wasser bei 26 ~ . . .  7"21 Theile der Verbindung; 
oder l Theil der Verbindung braucht 13"86 Theile Wasser yon 20 ~ 

In Alkohol ist der KSrper kaum 15slieh, nicht in Ather. Die 
wKsserige LSsung gibt mit Silbernitrat einen weissen flockigen 
NiedersGhlag~ 15slich sowohl in Ammoniak wie in SalpetersKure. 
Dieser hTiederschlag~ abfiltrirt und getrocknet~ enthielt 72"97 Perc. 
Silber (ber. 72"97)~ ist also nights Anderes als schwefligsaures 
Silber. Essigsaures Blei gibt einen weissen schweren ~ieder- 
schlag, der in mehr Essigs~ure sigh nicht 15st. Chlorbaryum gibt 
nichts~ Barytwasser einen starken weissen~ in SalpetersKure 
15slichen b~iederschlag. 

Mit verd~nnter Schwefelsaure erw~rmt~ entwickelt das 
Dimethylalloxan-Ka]iumhydrosulfit langsam schweflige Sgure 
in coneentrirter Sehwefelsaure 15sen sigh die  Krystalle beim 
Erw~rmen ohne Braunung auf. Ammoniak und Laugen wirken 
night sichtlich ein. 

Mit EisenvitrioI und Ammoniak entsteht keine Blauf~rbung; 
tibergiesst man abet die Verbindung mit Salzs~ure und lasst 
stehen oder dunstet in gelinder W~rme ab~ so dass das Sulfit 
zerstSrt wird~ so tritt mit den genannten Reagentien die Indig- 
f~rbung intensiv ein. 

Krystallisirtes oder einfach gewlissertes I)imethylalloxan. 

NCHa--CO 
/ I 

Cs1-Is~T20 s . I-I20 oder CO C(0H)~ . H~O. 
\ I 

NGHa~CO 

Das Dimcthylalloxan kann man aus der vorher beschriebenen 
Verbindung erhalten, aber es ist dieser Umweg night nSthig, da 
man es sehr lcicht direct aus dcr ursprUngliehen FlUssigkeit, das 
heisst d'emEinwirkung'sproduete yon Salzsaure und Kaliumchlorat 
mit Ather ausziehen kann. 

Dabei ist aber zu bemerkcn, dass ausserdem noch eine zweite~ 
sparer zu beschreibende Substanz in reicblicher Menge mit in den 
Ather Ubergeht~ die man yon dem Dimethylalloxan selbst in 
folgender Weise fast quantitativ trennea kann. 
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Nachdem die Hauptmasse des Athers von den vereinigten 
SchUttel~tthern abdestillirt worden ist, bringt man den Riiekstand 
in eine flache Schale und stellt, um die letzten Atherreste zu ent- 
fernen, in das Vacuum. Es resultirt eine farblose, etwas klebrige, 
firnissartig Mare Masse, dickem Damarlaeke/~hnlich. 

Die Ausbeute betrug nach viermaligem Sehtitteln mit Ather, 
an solcher vacuumtrockener Masse: 

I. 12"3 Grin. aus 20 Grin. Caf~e~'n, 
II. 15"5 , , 30 , , 

aber auch die spi~teren (fiinfte bis achte) AusschUttelungen gaben 
noch merkliche Mengen. 

Uberschicbtet man den klaren Firniss mit etwas Wasser, sc 
trtibt er sich bald, es ziehen 51ige Tropfen dutch die Masse~ die 
immer mehr weiss wird, und nach etwa einer Stunde ist das 
Ganze zu einem schneeweissen krystallinischen Brei erstarrt. 
Man rtihrt noch mit etwas kaltem Wasser an und saugt mit der 
Pumpe ab. 

Dieses abgesaugte Krystallmehl ist die zweite neben dem 
Dimethyla]loxan in den Ather iibergehende Substanz; wir stellen 
sic vorli~ufig bei Seite. Das Dimethylalloxau ist in dem abge- 
saugten Filtrat enthalten, wie sich zeigt~ wenn man eine Probe 
davon mit Kaliumhydrosulfit versetzt, wobei sich die Doppel- 
verbindung ausseheidet. Um das freie Dimethylalloxan zu erhalten, 
wird die Lbsung zum langsamen Verdunsten iiber Sehwefelsi~ure 
gestellt. Nach mehrt~gigem Stehen und nachdem die Fltissigkeit 
sehon zu einen dtlnnen Syrup geworden, schiessen an der Ober- 
fl~che schwimmend und an den W~nden grosse klare Krystalle, 
racist sechsseitige, oi't dicke Tafeln vorstellend, an. Itaben sigh 
solehe Krystalle gebildet, so nimmt man sic heraus, denn sonst 
werden sic oberflachlieh dureh Verwitterung weiss, selbst dann, 
wenn daneben noeh Mutterlauge sieh befindet. 

Die Krystalle f5rben bei Beriihrung die Haut auf zwei Tage 
rotb, ein auffallend unangeuehmer Geruch ist dabei nieht beob- 
achtet worden. Aueh ttolz und Lelnwand wird davon roth gef/~rbt. 
Mit Eisensulfat und ein wenig Ammoniak entsteht die sch~ne 
IndigfKrbung auf das intensivste. Dureh Aufl~sen im Wasser und 
Abdunsten neben Schwefels/~ure kann man, wenn Erwarmung 
vermieden wird, die Verbindung leieht umkrystallisiren. 
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An der Luft sind die Krystalle besti~ndig~ im Vacuum oder 
iiber Schwefels~ure verlieren sic genau ein Molektil Wasser und 
zerfallen zu einem gelblichweissenPulver. Beim Erw~rmen~ schon 
bei 100 ~ zersetzen sie sich unter Aufblahung und Braunfarbung. 
Zur Analyse wurden die klaren Krystalle zerrieben und zwischen 
Papier gepresst. 

Analysen: 
I. 0"2625 Grm. Krystalle gaben mit Kupferoxyd verbrannt, 

30 CC. Stickstoff yon 16 ~ C. und 750"4 Mm. Druek; daher 
0"03509 Grm. Stiekstoff. 

II. 0:3800 Grin. klarer Krystalle werden mit Natronkalk und 
e twas  Zncker verbrannt; verbranchte Stture 13"6 CC, wovon 
1 CC. gleich 3"806 Mgr. Stickstoff. 

III. 0"4215 Grin. abgepresster Krystalle verloren, im Exsiccator 
tiber Schwefelsiiure stehend~ binnen acht Tagen 0"0364 Grin. 
Von da an blieb das Gewicht constant. 

IV. 0"8187 Grm. abgepresster Krystalle verloren im Vacuum am 
ersten Tage 32 Mg'r.~ am zweiten Tage 19~ am dritten 8~ am 
viertcn 4 Mgr. u. s. w. Nach acht Tagen war constantes Ge- 
wicht eingetreten. Der Gesammtverlust betrug" 0"0732 Grm. 
Das Krystallwasser geht also im Vacuum nicht schneller 

fort als Uber Schwefelsiiure allein. Eine Kohlenstoff- und Wasser- 
stoffbestimmnng wird spgter beim entwiisserten Alloxan mit- 
getheilt werden. 

G e f u n d e n  
T h e o r i e  ~ - - ~  

r-------J~-------~ 1. 2. 3. 4. 

C G . . . .  72 . . . . .  
H 8  . . . .  8 . . . . . .  

N~ . . . .  28 13"60 13"37 13"63 - -  --  

05 . . . . .  80 . . . . . .  
It20 . . 18 8"73 --  - -  8'63 8"93 

Mo1.=206. 

In Alkohol l(ist sich das krystallisirtc Dimethylalloxan kaum, 
in Ather gar nicht auf. Mit Eisenchlorid und Ammoniak versetzt, 
entsteht eine braune Li~sung, das Alloxan macht also das Eisen- 
oxyd unf~llbar. Auch Kupferhydroxyd wird aufgelSst, denn man 
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erhi~lt eine schOn blaue Fltlssigkeit, wenn man Kupfervitriol und 
Lauge hinzuftigt, hn  l~Ohrchen erhitzt, tritt unter Braunf~rbung 
und Bildung eines flittrig'en Sublimates Zersetzung ein. Schmelz- 
punkt nieht bestimmbar. 

Wasserfreies Dimethylalloxan. 

NCI-I3--CO 

/ J 
oder CO c(ouh 

\ 1 
NCHa--CO 

Es wird ans dem vorher beschriebenen K~rper erhalten~ 
wenn man diesen acht Tag'e fang im Exsiccator tiber SchwefeI- 
s~ture oder im Vacuum 'trocknet. Die Krystalle werden zuerst an 
der Oberii~tehe und an den Kanten weiss und wandeln sigh in 
der angegebenen Zeit voilst~ndig in den wasserfreien K(irper, 
der ein blass~elbes Pulver darstetlt~ urn. LStsst man ihn noeh 
langer tiber SchwefGlsi~ure stehen~ so gehen nur mehr Spuren 
Wasser weg'. 

Bringt man wenig" Wasser dazu~ so wird es rasch aufg'esaugt 
und das gelbe Pulver verwandelt sigh wieder in einen weissen 
Krystallkuchen des g'ew~tsserten Dimethylalloxans. Mehr Wasser 
10st auf und die Fltissig'keit g'ibt die schon beschriebenen 
Reactionen. 

Das wasserfi'eie Dimethylalloxsm ist ]Sslieh in Alkohol uud 
in trockenem Athel'. Schmelzpunkt nicht bestimmbar; flh'bt sich 
gcgen 100 ~ g'elbbraun, wird bei 105 ~ klebrig und gibt hSher 
crhitzt ein rothes, 51ig'es Sublimat. 

Analyse:  
I. 0-2325 Grin. gaben 0"091 Grin. Wasser. 

II. 0-2512 Grin. gabeu mit Kupferoxyd verbrannt 0'358 Grin. 
Kohlens~ture und 0"094 Grin. Wasser. 

Gefunden 
Theor ie  ~ - - ~ _ / ~  

~-...._,. ~_.. 1. 2. 
C6 . . . . . .  72 38"30 - -  38"80 
tI s . . . . .  8 4'26 4"30 4"16 
N 2 . . . . .  28 14"89 - -  - -  
05 . . . . .  80 42'55 - -  - -  
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Die Substanz war woGhenlang tiber Schwefelsi~ure gestanden 
und scheint dabei noeh eine Spur Constitutionswasser verloren 
zu haben. 

Uber die neben dem Dimethylalloxan erh~Utlichen Kiirper, 
Apocaf feYn,  C a f f u r s ~ u r e .  

Wir kehrGn in der B..eschreibung zu dem firnissartigen farb- 
losen Rtickstande der Atheraussehtitflungen zuriick, yon dem 
schon erw~hnt ist, dass er, mit Wasser tiberschichtet, naGh Kurzem 
ein weisses Krystallmehl absetzt, das yon der Dimethylalloxan- 
l~sung dutch Abfiltrireu getrennt werden kann. Es wird in night 
unbedeutender Menge gewonnen: 20 Grin. CaffeYn gaben 3"6 Grin. 
dieser Verbindung in trockenGm Znstande~ Gin andermal gaben 
40 Grin. CaffGYn 9 Grm. derselben. 

Der K~irper ist in kaltGm Wasser schwer, in warmem leichter 
liislich~ auch zicmlich 1Gicht 15slich in warmem Alkohol und noch 
leichter in AthGr. Das Umkrystallisiren aus Wasser lasst sigh 
nicht ohne theilweise Zersetzung vornehmen, man erh~lt znnEehst 
beim Abktihlen zwar eine schSnG Krystallisation aus feinen, zu 
Drusen vereinigten Prismen, abel- die Mutterlauge gibt, in der 
WRrme eingeengt, schon einen anders aussehenden~ namentlich 
leichter l~slichen X~h'per in weissen Warzen. 

Auch lieferten die aus heissem Wasser umkrystallisirten 
(zuerst erhaltenen) PrEparate keine so vtillig "Iibereinstimmenden 
Zahlcn, Ms cs wtinschenswerth gewesen wgre. Analysen davon 
sind in 1, 2 und 3 der folgenden Zusammenstellung enthalten. 

Wir haben desshalb ein anderes Mittel gesucht~ um ohne 
Anwendung yon W~rme den KOrper umzukrystallisiren. Als 
solches hat sigh trefflich bew~hrt, die tiber SehwefelsEure 
g'etrocknete Substanz in wenig Athcr zu l(isen~ allenfalls zu 
filtriren und mit Benzol zu versetzen. Erst tritt stark milchige 
Trtibung auf, die sich dann yon obe~ herab kl~trt und nach einigen 
Stunden Stehens hat man eine Masse gli~nzender Bl~ttchen nnd 
Nadeln am B0den und an den Wi~nden. Die Substanz ist tiber 
SGhwefels~ure im Vacuum getrocknet worden, wobei sie nichts 
an Gewicht verliert. Im RShrchen erhitzt, beginnt sic bei 143 ~ 
an die Wi~nde zu kleben und ist bei 144 bis 145 ~ geschmolzen 
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Sie 10st sich ausser in ~_ther und Wasser auch in Alkohol und 
in Chloroform. 

Analysen: 

a) Aus W a s s e r  k r y s t a l l i r t :  

I. 0"285 Grin. gaben 0"4085 Kohlens~ure und 0"102 Wasser. 
II. 0"287 ,, ,~ 0"416 ,, 

III. 0"5071 Grin. w~erden mit Natronkalk verbrannt; zum bTeu- 

tralisiren verbraucht 25 CC. S~ure, woven 1 CC. gleieh 3"88 
Mgr. Stickstoff. 

b) Mit B e n z o l  g e f g l l t :  

IV. 0"3095 Grm. gaben 0"4485 Kohlensgure und 0"100 Wasser. 
V. 0"4569 ,~ ~ 78"5 CC. Stickstoff bei 17 ~ C. und 

746 Mm. Druck. 

VI. 0"253 Grin. gaben 44"0 CC. Stiekstoff bei 18 ~ und 747 Mm. 
Druek. 

T h e o r i e  G e f u n d e n  
fiir CTHTN305 ~ - ~ J ~  --- 

�9 ~ _ . ~ _ ~  1. 2 .  3. 4.  5. 6. 

C~ �9 .84 39"44 39"38 39"53 - -  39"52 . . . .  

H e . .  7 3"29 3'98 - -  - -  3"59 - -  - -  

N 3 . .42 19"72 - -  - -  19"10 - -  19"75 19"93 

0 5 . . 8 0  37:55 . . . . . .  

3Io1.=213 100"00. 

Demnach liegt bier F i s e h e r ' s  A p o e a f f e i n '  vor. Wir 

haben den KOrper d i r e  et aus CaffeYn~ auf einem viJllig anderen 
Wege erhalten als F i s e h e r ~  welcher ihn aus seinem Di~thyl- 

oxyhydroeaffein beim Erw~trmen mit Salzs~ure~ also auf einem 

Umwege bekommen hat. Desshalb haben wir aueh nicht gezOgert~ 
die n~heren Angaben unserer Versuche mitzutheilen, behalten 
abet g'erne den ~amen  be i ;  welehen F i s c h e r  dem KSrper 

geg'oben hat. Bei unseren Versuehen ist das ApoeaffeYn dutch 
directe 0xydat ion unter Methylaminabspaltung" aus CaffeYn naeh 
der Gleiehung: 

CsI-I~oN402--~H~O§ 2 ~ CrH~305-+-CH35~H2 

gebildet worden. 

1 Berichte d. deutschen, chem. Gesellsehaft. i8817 p. 642. 

8 
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Beim Kochen yon Apoaaffe~n mit Wasser hat F i s c h e r  
Entwiaklung yon Kohlensi~ure und die Bildung yon zwei neuen 
KSrpern beobaehtet~ yon HypocaffeYn nnd Caffursi~nre, yon 
denen das erstere znerst nach dam Eindampfen auskrystallisirt, 
die letztere sich aber als l'qebenproduet in der Mutterlauge 
vorfindet. 

Wit haben den beim Koahen des ApoaaffeYns in w/~sseriger 
LSsung ablaufenden Vorgang ebenfalls studirt zu einer Zeit, als 
wir das ApoeaffeYn noah niaht als solehes erkannt hatten. 

Als Untersahied gegentiber den Resultaten yon F i s a h e r 
ergab sieh der~ dass wit bei genUgend langem~ einige Stunden 
w~threndem Kochen unter Ersatz des verdampfenden Wassers 
n i c h t  zwei~ s o n d e r n  n u t  e ine  e i n h e i t l i c h e  S u b s t a n z  
erhieltan~ die wit alsbald als die C a f f u r s a u r e  F i s c h e r ' s  
erkannten. 

Zum Belege folgen die Analysen: 

I. 0"3225 Grm. gaben 0"153 Wasser. 
II. 0"3095 , , 0"437 Kohlensi~ure und 0"148 Wasser. 

III. 0"2878 , , 56 CC. Stickstoff bei 16 ~ und 748 Mm. 
Druak. 

IV. 0"277"5 Grin. gaben 0"3935 Kohlensiiure und 0"1275 Wasser. 
V. 0"292 Grin. gaben 0"417 Kohlensaure und 0"145 Wasser. 

G e f u n d e n  

Caffurs~ure CsHg:N304 1. 2. 3. 4. 5. 

C . . . . .  38"50 Perc. - -  38"50 - -  38"67 38"95 
H . . . . .  4-81 , 5"27 5"31 - -  5"10 5"18 
:N . . . . .  22"46 , - -  -- 22"48 - -  - -  

Die Zerlegung war also vollstgndig nach der Gleichung: 

CTHTN3Os-+-H20-~C~HgNa04§ ~ 

abgelaufen. 
Auf die Constitution diescr beiden KSrper werden wir uns 

angesiahts der Untersuchungen yon Fis  a h e r nicht einlassen; wir 
wtirden dieselben auah nieht zum Gegenstande unseres Studiums 
gemacht haben~ wenn sie uns nicht unbeabsiahtigt auf dem antic- 
gebenen neuen Wege unter die Hiinde gekommen wttren. 
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Revision der hmalinsiiureformel; Dimethyldialurs~iure; 
Synthese der hmalinsliure. 

Uber R o e h l e d e r ' s  Amalins~ture herrschen in den meisten 
Hand- und LehrbUchern theilweise unriehtig'e Angaben. Die 
Hauptsache dieser Unrichtigkeiten ist eine falsche Formel; 
so steht zum Beispiel im Lehrbuch der organischen Chemie yon 
G o r u p - B e s a n e z ,  5. Auflag% pag. 474, im Fehl ing ' schen  
Handw~irterbuch, Band I[~ pag. 341, im Dictionnaire de Chimie 
par A. W u r z ,  T. I~ pag. 694; im Kolbe 'schen Handbuch der 
organischen Chemie, Band III a, pag. 639 u. s. w. die Formel 
C~2H~2N407. Dies ist offenbar daher g'ekommen~ dass bei den~ 
dem Alloxantin ~hnlichen und pr~gnanten Farbreactionen den 
Alkalien ffegenUber die Amalinsiiure schon frtihzeitig als vier- 
fach methylirtes Alloxantin angenommen wurde~ was man yore 
wasserfreien Alloxantin CsH4N~O 7 ausgehend, dutch die Forme 
Cs(CH3)aN~O 7 ~-- C~2H~N,~O 7 bezeichnen zu mtissen fflaubte. 

Allein ein solcher K~irper verlangt eine andere Zusammen- 
setzung'~ als sie yon R o c h l e d e r  (dessen Analysen die einzigen 
sind) gefunden worden ist. 

R o c h 1 e d e r's Die Btieherformel 
berechne te  Formel Ro  ch l  e d e r  C12Hl~N~07 

Cl~H75T20 s 1 gefunden im Mit~el ver tangt  

C . . . . .  42"10 41"97 44'44 
H . . . .  4-09 4"24 3"70 

. . . .  16"37 16"46 17"29 
0 . . . .  37'44 37"27 34"57 

Wie man sieht, gehen die analytischen Resultate und die 
yon den meisten Btichern reproducirte und tiblich gewordene 
Formel welt auseinander. Wenn man Ro c h l e d e r ' s  Formel ver- 
doppelt~ so kommt man zu CI~H~N4Os, einem KiJrper, der um 
H20 mehr enthKlt. Dieses MolekUl Wasser darf aber nicht ohne 
Weiteres aus der Formel weggelassen werden~ denn es ist kein 
Krystallwasser, das beim Erwiirmen weggeht. 

Wir haben im Exsieeator getroeknete Amalins~ure auf 120 ~ 
und hSher erhitzt~ sie hat aber dabei nichts an Gewicht verloren. 

1 D a r i n C = 6 , 0 ~ 8 .  

8* 
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Es tritt erst dann Gewichtsverlust  ein, wenn sic sich bereits 

zersetzt. Da man ~desshalb die R o c h l e d e r ' s c h e  Formel auch 

nicht in C,2H,2N407-~-H~O auflSsen darf~ so haben wir~ um zu 

sehen, ob die al lgemein g'ebrauchte Forlnel nicht etwa doch trotz 

der vorhandenen Analysen die richtige sei, nachdem uns g'rSssere 

Mengen Amalinsi~ure zu Gebote standen, einige Analysen ange- 

stellt, ~ die wir hier mittheilen wollen, yon denen aber im vor- 

hinein zu bemerken  ist, dass sie mit den von R o c h l e d e r  aus- 

gefiihrten gut t ibereinstimmen und auch da r in  haben wir des 

Letztereu Augaben best~tig't g'efunden, dass die Amalins~ure sehr 

schwer verbrennlich ist nnd leicht ein kleiner Ausfall yon Kohlen- 

stoff erhalten wird. 

I. 0"3084 Grin. Amalins~ure gaben 40"4 CC. Stickstoff~ bezogen 

auf 0 ~ und 760 Mm. 

II.  0"3171 Grm. gaben 0"4840 Grm. CO s 

IIL 0"2856 , , 0"4408 , ,, 

IV. 0"3280 , , 0"5090 , ,, 

V. 0"2830 , , 0"4305 , ,, 

oder 

und 0 '1233 Grm. H20. 
, 0"1141 , , 

, 0"1280 , , 

, 0"1151 , , 

012HICN~0~ 
l. "2. 3. 4. 5. Mittel will 

C . . .  - -  41"63 42"09 42"32 41"48 41"90 42 '10 

H . .  - -  4"32 4"45 4"34 4"52 4"39 4"09 

N �9 �9 16-37 - -  - -  - -  - -  16"37 16-37 

FUr die Constitution der Amalins~ure ist nun der folgende 

yon uns angestellte Versuch massgebend.  Erhitzt man sie mit 

Wasser  uud leitet unter f0rtdauerndem Kochen Schwefelwasser- 

stoff ein, so findet Trtibung, dann Schwefelabscheidung statt. Die 
Amalins~ure i s t  also durch den Schwefelwasserstoff reducirt 

worden. Is t  sie g~nzlich verschwunden und durch einen Strom 

Wasserstoff aller Schwefelwasserstoff ausgetr ieben worden~ so 

hat  man eine farblose Fltissigkeit, in welcher D i m  e th  y l  di a lu  r- 

s ~ ur  e enthalten ist: 

1 Vier der mitgetheilten An,dysen sin4 yon tterrn 17 i n ~ e r e g g e r au~- 
gefi~hrt worden. 
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~ I  T N T C,~ ~4~0s-+-H2S = S§ v 

Diese Fltissigkeit bildet schon helm Stehen im offenen 
Gefgsse, sowie bei der Behandlung mit Oxydationsmitteln 
(Kaliumpermanganat and Salpeters~m'e) wieder Amalins~ure 
zurUck, welches Verhalten so auffallend an alas der einfachen 
Dialm's~tm% die ebenfalls schon bei der Beriihrung mit Luft in 
Alloxantin iibergeht, erinnert, class wir nicht zweifelten, die 
homolege dimethylirte Siiure voruns  gehabt zu haben. Mit der 
Isolirung derselbcn haben wir uns desshalb nieht besch~tftigt, 
wail yon einfaeher Dialurs~ture angegeben wird, dass as kaum 
mSglich erseheint, sie ganz alloxantinfrei zu gcwinnen. 

tIingegen kSnnen wir im Folgenden einen Versueh mit- 
theilen, der eine Synthese der Amalinsi~ure darstellt nnd gleieh- 
zeitig die Anwesenheit der entspreehenden Dialnrs~ure beweist. 
Bekanntlieh entsteht das (einfache) Alloxantin bcim Misehen 
der LSsungen gleicher Molektile Alloxan und Dialurs~ure. 
Wit hatten also nut nSthig, eine LSsung nnseres Dimethylalloxans 
mit einer solehen nnserer Dimethyldialnrs~ture zu mischen and 
mussten dann einen Niedersehlag yon AmalinsSure erhalten, 
nach der Gleiehung: 

C G I-I s N 2 04 § C 6 I-I s N~ 05 = CnH~N4 0s-+-H20. 
Dimethyl- D i m e t h y l -  Amalins~iure. 
dialursgure, alioxan. 

In der That entsteht sofort Amalinstture bei diesemVersuehe. 
Um ihn aber vollends beweisend zu maehen, wurde de rselbe 
q u a n t i t a t i v  ausgeftihrt, indem man ein Grm. Amalinstture 
mittelst Schwefelwasserstoff in Dimethyldialursiiure tiberfiihrte, 
dan in der FlUssigkeit noch enthaltenen Schwefelwasserstoff auf 
das sorgf~tltigste durch Wasserstoff vertrieb and nun eine LSsung 
der ~tquivalenten Menge Dimethylalloxan (das ist 1"26 Grm. der 
gew~tsserten Krystalle) hinzumischte. Sofort fiel ein weisser 
Niederschlag aus~ dem man noch 24 Stunden Zeit liess zur 
v~illigen Ausscheidung'. Getrocknet wog die so erhaltene Amalin- 
sgure 2"005 Grmo, wghrend die Theorie ftir denVersuch 2"000Grin. 
verlangt. 

Wir ktinnen daraufhin der D i m e t h y l d i a l u r s ~ i u r e  die 
Form el: 
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NCH a -  CO 
/ ! 

CO CH.  OH 
\ I 

NCHa--CO 

und der AmMinsi~ure die Formel eines T e t r a m e t h y l a l l o -  
x a n t i n s :  

NCHa--CO CO--NCH3. 
i f fOH [ ' 

co / c . . . .  c ~ c o  
\ I no/i / 

iN CH3--CO C0--~CK~ / 

zuschreiben. 
Behandelt man das Dimethylalloxan in wiisseriger LSsung 

mit Schwcfelwasserstoff, so erhalt man zuerst Amalinsiiure, spater 
nur Dimethyldialursi~ure; aber es ist klar, dass man das Stadium, 
in dem man Amalinsliure allein hat, nur durch Znfall wird 
treften kSnnen, 

Zersetzung der hmalinsiiure beim Kochen mit Wasser. 

Wenn man Amalinsi~ure umkrystallisirt~ so erleidet man 
grossen Verlust. Kocht man reine Amalinsi~ure mehrere Stunden 
mit Wasser in oftener Schale und engt dann ein, so hinterbleibt 
eine weisse~ neutral reagirende~ in Wasser leieht l(isliche~ 
unzersetzt sublimirende Krystallmasse, die weder eine Reaction 
mit Eisensalzen, noch mit Alkalien oder Barytwasser gibt und 
auch die Parabans~turereactionen ~ nicht zeigt. 

Dutch Umkrystallisiren aus Wasser erh~lt man leicht seiden- 
gli~nzende ftache Nadeln, die bei 208 ~ schmelzen~ mit Natron- 
lauge gekocht~ Methy]amin entwickeln, worauf die a]kalisehe 
LSsung dann Oxalsi~ure enthi~lt. 

Die Mutterlauge dieser ersten Krystallisation eingeengt~ gibt 
bis auf den letzten Tropfen, den frtiheren gleich aussehende 
Krystalle, die ebenfalls bei 207 ~ schmeizen. 

A n  d r e a s c h ,  Diese Sitzungsber., Bd.83, II. Abth. oder Monatsheffe 
ftir Chemic, II. 276. 
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Es wird also nur eine einzigs feste Substanz aus tier Amalin- 
si~ure erzeugt, die naeh ihren Eigenschaften nichts Andsrss als 
D i m e t h y l o x a m i d  ist. Zu allsm l'_~berfiusse wurds noch eins 
Stickstoffbestimmung g'emacht: 

0"2157 Grin. bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 42"1 CC. 
Stiekstsff auf 0 ~ und 760 Mm. Druck bezogen. 

Dimethyloxamid verlangt 

24"14 Pere. N 

Gefunden 

24"43 Perc. N. 

Kocht man die Amalins~ure in einer Retorte mit Wasser, so 
enth~lt man als Destillat nur Wasser~ alas Kohlens~ure enth~tlt. 
Die Zsrsetzungsproduete sind daher nm" Dimethyloxamid und 
Kohlens~ure und die Zersetzung verli~uft unter Mitwirkung des 
Luftsauerstoffss naeh der Gleichung: 

CnH~4N~Os-~H20~3 0 ~ 2(C4HsN202)§ CO s. 

Einwirkung yon Chlor auf Theobromin. 

R o e h l e d e r  und H l a s i w e t z  1 gcben in einer kurzen Notiz 
an, dass sis bsi Einwirkung yon Chlor auf Theobromin ebenfalls 
eins die Alloxanreaction gebende Fltissigkeit und daneben Methyl- 
amin erhalten haben. Weitcres ist nicht angegeben worden~ wir 
haben den Versuch also wiederholt. 

Theobromin wurde inWasser suspsndirt und Chlor eingeleitet; 
nach dem Einsngen sehisd sich eine Krystallmasse ab, die nieht 
die Reactionen einer Amalinsliure gab, aber die der Paraban- 
s~uren. Durch UmkrystaUisiren wurden klars Prismen erhaltsn, 
die bei 147 ~ sehmolzen~ bei 102 ~ erstarrten, also Monom e thy l -  
p a r a b a n s i ~ u r e  waren, derselbe K(irper, der aueh bei der 0xy- 
dation des Theobromins mit Chromsi~ure entsteht. Die Einwirkung 
war also weiter gegangen. Leichter und sieherer gelingt es, bei 

Einwirkung yon Kaliumchlorat und Salzs~iure auf Theobromin 

den Process zu bcherrschen, wenn man, so wie friiher beim Caffe~n 
angegeben worden ist~ wieder yon der Annahme ausgeht, dass 

1 Sitzb. d. kais. Ak. d. Wiss.: Wien, Band 4, pag. 266. 
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auf drei MolekUle Theobromin (180X3) nieht mehr als zwei 
Molekiile Kallumchlorat (122"5 X2) einwirken dUrfen. 

Es werden also zwei Theile Theobromin mit aeht Theilen 
der verdtinuten Salzsitm'e yon 1-06 sp. G. aufS0 ~ erwitrmt und 
nach and naeh 0"907 Theile Kaliumehlorat eing'etragen. Die Ein- 
wirkung erfoigt langsamer als beim CaffeYn und die Fliissigkeit, 
die sich nicht vSllig klltrt, wird filtrirt. Nachdem durch einen 
Luftstrom Reste chloriger Prodacte ausffetrieben worden sin(t~ 
versetzt man mit einer concentrirtenLSsung" vonKaliumhydrosulfit. 

Monomethylalloxan.Kaliumhydrosulfit. 

~ H  - -  CO 
/ I/on 

CsHsKYN~SO 7 §  oder CO~ ~C~s0~ K H~0. 

NCH3--CO 

Die naeh 24stUndigen Stehen in der K~tlte abfiltrirte Krystall- 
masse wird abgesaugt und aus warmem Wasser umkrystallisirt, 
wobei grosse glasglEnzende~ wohlausgebildete, monokline S~tulen 
mit schiefer Endflitche und dem Klinopinakoid erhalten werden. 

Analysen: 

I. 0"294 Grm.mit coneentrirter Sehwefelsaure abgeraueht, ffaben 
0"087 Grin. Kaliumsulfat. 

II. 0"5680 Grin. mit Natronkalk verbrannt; zur :Neutralisation 
verbraueht 13"7 CC. Siiure, wovon 1 CC. ~ 3"806 3{gr. ~q. 

Gefuadeu 

Berechnet r ~  
1. 2. 

Kaliu m . . . . .  13"27 Pete. 13"27 - -  
S t icks tof f . . .  9"52 , - -  9"18. 

Monomethylalloxan und Apotheobromin. 

Bei einer neu mit Salzs~ure un4 Kaliumchlorat verarbeiteten 
Partie yon Theobromin wurde naeh Dm'chleiten eines Luft- 
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stromes mit Ather ausgesehtittelt. Die ~ttherischen Ausztige ver- 
dampft, der RUckstand im Vacuum yon den letzten A_therresten 
befreit. Es hinterbleibt ein z~her farbloser Firniss, der sich beim 
Bespritzen mit Wasser g'enan so verh~lt wie das correspondirende 
Atherextract aus CaffeYn: erst Trtibung~ dann Ausscheidung eines 
krystallinischen weissen Pulvers. 

Dieses letztere ist die dem Apocaffe~n entsprechende Ver- 
bindnng, die wir desshalb A p o t h e o b r o m i n  nennen wollen. 
Sic ist in kaltem Wasser wenig' l(islich, entwickelt beim Koehen 
Kohlensi~ure und schmilzt bei 185 ~ C. 

Das Filtrat veto Apotheobromin gibt die Alloxanreaction 
und enthi~lt ohne Zweifel das einfach methylirte Alloxan. Es ist 
vorl~ufig nicht analysirt worden, was geIe~entlich nachffetragen 
werden sell. 

Die Amalins~iure des Theobromins: Dimethylalloxantin. 
CIoHloN~0 s �9 4H20. 

Eine dritte Partie des Einwirkungsproductes yon Salzsiiure 
und Kaliumchlorat auf Theobromin wurde mit Schwefelwasser- 
stoff behandelt; es setzten sich nach einigem Steheu in der 
K~ilte zusammen mit dem Schwefel KrystallsehUppchen ab. Nach 
dem Abfiltriren und Umkrystallisiren aus m~gliehst wenig" 
heissem Wasser schied sich ein K6rper in irisirenden BIgttehen 
und in aus dUnnen Bl~ttchen zusammengesetzten Warzen abl 

Der KiJrper kennzeiehnet sich als die der Amalins~ure 
correspondirende Verbindung respective als ein Alloxantin durch 
seine Reactionen: Violetffarbung mit Laugen oder Barytwasser, 
Rothfarbung mit Ammoniak. Auf 130 ~ erhitz L fitrbt er sieh roth, 
ebenso beim Liegen an der Luft. In Ather und Alkohot ist er 
nieht oder doch schwer l~slich. 

Analys en: 

I. 0"2835 Grin. gaben 0"325 Grin. Kohlensaure und 0"1265 
Wasser. 

II. 0"3065 Grin. gaben 38"5 CC. Stickstoff bei 739"5 Mm. Druck 
uad 15 ~ 
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Ein Dimethylalloxantin mit vier Molektilen Wasser C1oHlo 

:N408§ 

Gefunden 
verlangt 

1. 2. 

C1o. . .  120 31"09 31"26 - -  

His . .  18 4"66 4"96 - -  
~ . . .  56 14"51 - -  14'49 

0 1 ~ . . .  192 49"74 - -  - -  

Mol. - -  386 100'00. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt werden. 

Graz~ am 5. Februar 1882. 


