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Studien fiber Caffein und Theobromin. 

Von Rich. Maly und Rud. Andreasch in Graz. 

(V. Abhandlung.)  

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Mai 1883)  

Einwirkung verdiinnter Alkalien auf das Caffein; Caffeidin- 
carbonsi~ure. 

Die Einwirkung yon Alkalisn auf CaffeYn ist noch nicht 
systsmatisch untersucht worden; das was man bisher dabei 
erhalten hat, sind Zersetzungsproducte, die secund~iren Reactionen 
angehiiren. So hat W u r t z  1 1850 gezeigt, dass sich aus CaffeYn 
beim Destilliren mit Kali direct Methylamin bildet, welches sin 
Jahr frUher R o ch l  e d e r gelegentlich der Chloreinwirkung aus 
CaffeYn erhalten hatte. 

M u l d e r  ~ behandelte mit Barytwasser und gab an, dass sich 
das CaffeTn beim Erwiirmen damit in Alkohol, Cyans~iure und 
ameisensaures Ammon spalten sollte, wobei die Cyansiiure welter 
in Kohlens~iure und Ammoniak zerfalle. Diese Ang'aben wurden 
yon A. S t r  e ck  era  als irrig erkannt, weleher die Baryteinwirkung 
besser untersuchte und dabei eine neue Base, das Caffs~din, ent- 
deckte, fUr dass er die Bildungsglsichung': 

CsHlo N 4 02 -+- tI20 ---- C 7 HI~ 1~ 4 0  -+- CO~ 
CaffeYn CaffsYdin 

1 Compt. rend. 30, 9. Durch Cansta t t ' s  Jahresbericht fiber die 
Fortsehritte in der Pharm. Band 10, 106. 

2 Annal. Chem. Pharm. 28, 321. 
a Annal. Chem. Pharm. 123, 360. 
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aufstellte. Dabei entstanden jedoeh betr~chtliche Mengen yon 
:Nebenprodueten~ es entwichen Ammoniak und Methylamin und in 
der Mutterlauge des als Sulfat abgeschiedenen CaffeYdins blieben 
noch andere nicht n~her untersuehte Substanzen zurUck. Unter 
diesen land O. S c h ul t  z e n 1, wenn das Kochen mit Barytwasser 
sehr lunge Zeit (60 Stunden) fortgesetzt worden war~ Ameisen- 
s~ture und einen KSrper C 3 H 7 NO 2. 

Letztere Substanz erkanuten dann R o s e n g a r t e n  und 
S t r e c k e r  2 als Sarkosin und sic besti~tigten die schon yon 
S e h u l t z e n  fUr die vollsti~ndige Zersetzung des CaffeYns unter 
tier andauernden Barytwirkung gegebene Gleiehung: 

C8H1o~402 § 6H20 ~ 2C0~§  2CH.~bT-+-~Ha-~- CH202 -+- C3HTbTO~, 

welche allerdiug's nicht durch quantitative Bestimmungen er- 
hiirtet ist. 

So viel ist bisher Uber die Einwirkung starker Basen auf 
Caffe~n bekannt, aber wer einmal die Darstellung yon Caffe~din 
nach S t r e c k e r  oder S c h u l t z e n  versucht, wird tiber die h(ichst 
gering'e Ausbeute darau sehr unbefriedigt sein und erkennen, dass 
schon yon Anfang an bei der Einwirkung des kochenden Baryt- 
wassers alle die zuletzt genannten Zerfallproducte auftreten. 

Es ist uns bei INeuaufnahme der Untersuchung durch 
besonderes Masshalten in der Einwirkung der Alkalicn uud vor- 
nehmlich der Temperatur gelungen, die st~irende Bildung yon 
Zersetzungsprodueten zu vermeiden. Dabei h a t  sich ferner 
ergeben,  dass auch das CaffeYdin ein secu~d~tres Product ist~ 
<lass vielmehr das CaffeYn bei gelinder Einwirkung der Alkalien 
zunlichst fast vollst~ndig unter Aufnahme yon einem Molektll 
Wasser in eine neue S~ure: 

Csglo Na 0 ~ ~-H~O ----- CsHI~NaOa 
CaffeYn Iqeue S~ture 

ilbergeht~ welehe dann erst fur sich beim Kochen mit Wasser 
glatt in CaffeYdin und Kohlens~ure nach der Gleichung: 

C s Ht2 :N 40 a ----- C 7 Ht2 N~O § CO s 

1 Zeitschr. f. Chemie N. f. 3, 614, 1867. 
4 Annul. Chem. Pharm. 1571 1. 
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zerflillt, und die wir daher C a f f e Y d i n c a r b o n s ~ u r e  nenneu 
wollen. 

Man kann auf sehr einfache Art die Bildung einer Siiure aus 
dem CaffeYn constatiren, denn die Si~ure ist so stark, dass ihre 
Alkalisalze neutral reagiren. ~Tbergicsst man CaffeYn mit ver- 
dUnnter Kali- oder l'~atronlauge und li~sst in versehlossener 
Flasche bei gew(ihnlieher Temperatur stehen, wobei man sich 
auch Uberzengen kann, dass kein Sauerstoff absorbirt wird~ so 
sieht man das fur sieh sehr schwer l~sliehe CaffeYn vSllig oder 
bis auf ein paar stiirkere )~adeln binnen mehreren Tagen ver- 
sehwinden, und nun reieht ein geringer Saurezusatz aus, die 
neutrale Reaction herzustcllcn, wi~hrend der gr~sste Theil des 
Alkali gebunden erscheint. 

Beispielsweise sei folgender Titrirversueh angefUhrt: 
15 Grm. krystallisirtes CaffeYn (Mol. ~ 212) wurden mit 

einer kalten L~isung yon einem Aquivalent Kalihydrat (3"96 Grin.) 
14 Tage bei Zimmertcmperatur stehen gelassen, wonach fast alles 
CaffeYn versehwunden war. Die Fltissigkeit reagirt noch alkaliseh, 
wird abe r  auf Zusatz yon 0"559 Grm. Schwefelsi~ure, welche 
0"67 Grm. KOH ~quivalent sind, neutral. Daher ist so vie1 Saure 
entstanden, als zum Neutralisiren yon 3"96 minus 0"67 Grmo 
3"29 Grin. KOH nothwendig sind, oder 82-8% des Caffel'ns sind in 
eine einbasische Saure verwandelt worden. Ein kleiner Theil 
CaffcYn war unangegriffen geblieben und konnte aus der LCisung" 
naeh der Titrirung mittelst Chloroform ausgcsehnttelt werden. 

Die D a r s t e l l u n g  der  C a f f e i ' d i n c a r b o n s a u r e  ist dem- 
nach ein sehr einfacher Process und besteht darin, das Caffe•n 
mit verdnnnter Laugc stehen zu lassen, wobei man am besten~ 
thut, es als feinen ~adelbrci anzuwenden, indem man in heissem 
Wasser lCist und rasch erkalten l~tsst. 

Zum Brei setzt man dann die Alkalil(isung, wobei ~atron~ 
oder Kali die gleiche Wirkung ausUben und ein miissiger ~Yber- 
schuss ohne Belang ist..Bei Mengen yon etwa 15 Grin. ist binnen 
circa 14 Tagen alles oder nahezu alles CaffeYn versehwunden und 
die Fltissigkeit hat keine Spur yon Methylamin- oder Ammoniak- 
gerueh. Bei besonders sorgfaltiger Arbeit ist die Temperatur nicht 
zu erh~hen;  handelt es sich um Zeitgewinn,. so kann die Siiure- 
bildung sehr beschleunigt werden, wenn man das in einem 
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verstopften Kolben befindliche Gemisch inWasser yon30 ~ C. stellt, 
stiirkeres Erwarmen aber vermeidet. Man kommt dann leicht in 
ebensoviel Stunden zum Ziele~ als man bci gewlihnlicher Zimmer- 
temperatur Tage braucht, abet geringer Methylaming'eruch ist 
dann wohl immer schon bemerkbar. 

Aus der erhaltenen Fltissig'keit kann man die CaffeYdin- 
carbons~ure zuni~chst entweder ~ls Kali- oder als Kupfersalz 
abscheiden. 

1. A b s c h e i d u n g  als  Ka l i s a l z .  ~'ach dem Neutralisiren 
mit verdtinnter Schwefels~ure bring't man in einen Scheidctrichter 
und schUttelt mchrere Male die unangegriffenen Caffei'nreste 
mittclst Chloroform aus, filtrirt yon etwelchen Flocken und ver- 
dunstet tiber Schwefels~ure im luftverdlinnten Raume. Iqachdem 
die FlUssigkeit nach wochenlangem Verdunsten dickfiUssig 
geworden ist und sich Kaliumsulfat ausgeschieden hat~ corrigirt 
man die wieder schwach alkalisch gewordene Reaction mit ein 
paar Tropfen verdUnnter Schwcfclsiiure und behandelt zur Ab- 
scheidung" des Kaliumsulfatcs mit starkcm Alkohol, worin sich 
das organische Kalisalz leicht l(ist. Nach neuerlichem Vcrdunsten 
der alkoholischenFltissigkeit imVacuum hinterbleibt das caffeYdin- 
carbonsaure Kalium als im Wasser und Alkohol lcicht 15slicher 
gelblicher, klarer Syrup~ der auch nach dreimonatlichem Stehen 
unter der Luftpumpe nicht erstarrt war. Bei dicsen Eigcnschaften 
ist das Kalisalz (das Natronsalz wurdc in gleicher Weise nicht 
abgeschieden) zur Analyse nicht g'eeignet~ sondern muss erst in 
ein Salz clues schweren Metallcs umgewandelt wcrden, wesshalb 
sich zur Gcwinnung und Verarbeitung der CaffeYdincarbonsiiure 
zweckm~tssiger yon vornehcrein 

2' die A b s c h e i d u n g  als  K u p f e r s a l z  empfiehlt, das als 
das am m e i s t e n  c h a r a k t e r i s t i s c h e  Sa lz  bezeichnet werden 
muss. Dabci kommt man ohne monatlanges Abdunsten und sehr 
rasch zum Ziele. Man neutralisirt die ursprtingliche alkalische 
LSsung' mit E s s i g s ~ u r e  und versetzt nun, sich nicht um die 
Rcste unver~nderten CaffeYns ktimmernd, mit einer LSsung yon 
essigsaurem Kupfer, wobei sich die FlUssigkeit, ohne dass sofort 
ein Niederschlag entstiinde, dunkelgTtin f~rbt. Erst nach ctwa 
einer Viertelstunde, allenfalls beschleunigt dutch Umrtihren, 
beginnt die Ausscheidung des caffeYdinearbonsauren Kupfers als 
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rein krystallinischer, lebhaft himmelblauer Niederschlag, der sich 
noch eine zcitlang stark vermehrt. Wenn nach dem Absetzen die 
tiberstehende farblose Fltissigkeit sich mit essig'saurem Kupfer 
neuerdings grtin fgrbt, ftigt man noch davon hinzu und wiederholt 
dies, so lange noch Griinfi~rbung eintritt, vermeidet abet einen 
Uberschuss vonKupferacetat, da das fi'isch gef~tllte caffeYdincarbon- 
sam'e Kupfer darin nicht unlSslich ist und man Verlust erleiden 
wUrde. 

Dutch Abfiltriren und Auswaschen wird das Kupfersalz 
sofort rein erhalten; man kann es iibrigens auch in verdiinntem 
Ammoniak Risen und mit Essigsi~ure wieder ausfi~llen. Aus dem 
Filtrat vom Kupfersalz erh~tlt man beim Abdampfen immer noch 
etwas Caffe~n zurtick, das wetter zu bentitzen ist, und nach dessen 
Auskrystallisiren bleibt eine dicke Mutterlauge, die das essigsaure 
Kalium, etuas essig'saures Kupfer und, wie es scheint, meist auch 
etwas Caffe~'dincarbonsi~ure enthglt; denn wiihrend deren Kupfer- 
salz in Wasser kaum 15slich ist, so wird die L5slichkeit doch 
dm'ch die Geg'enwart der Acetate so alterirt, dass sich ein Theil 
der F~llung" entzieht, der dann nicht mehr ztt gewinnen ist. 

BezUglich der A u s b e u t e n  an K u p f e r s a l z  geben die 
folgenden Zahien Aufschluss. 

1. Aus 30 Grm. krystallisirtem CaffeYn wurden 22 Grin. 
trockenes caffeYdincarbonsaures Kupfer und 4 Grin. CaffeYn zurtiek 
erhalten, so dass also nur 26 Grin. CaffeYn in Rechnung zu setzen 
stud. Dies gibt eine Ausbeute auf angewandtes CaffeYn berechnet 
yon 84"5%, w~thrend die Theorie 114~ verlangt. 

2. Aus 40 Grin. krystallisirtem CaffeYn wurden tiber 23 Grin. 
Kupfersalz und 13 Grin. CaffeYn zurtick erhalten~ so dass also 
nur 27 Grm. CaffeYn in Reaction getreten erscheinen. Dies gibt 
eine Ausbeute yon 85"2% geg'en die berechneten 114~ 

Da das Kupfersalz den Ausg'angspunkt ftir die Abscheidung 
der fi'eien S~ture und die Darstellung der anderen Salze bildet, 
so folgen zun~chst die 

hnalysen des Kupfersalzes. 
Das Kupfersalz ist ein himmelblaues, miissig sehweres 

Pulver, unter dem Mikroskop krystallinische Warzen oder 
Kiirnehen zeigend~ es ist in Wasser fast, im Alkohol ganz 

28 
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unlSsl ich,  l~'ber Schwefe ls i iu re  oder  i m  Vacuum ge t roc kne t  ver-  

l ier t  cs bei  100 ~ nichts  mehr  an Gewicht .  Es is t  s t a rk  hygro-  

skopiseh .  Die A n a l y s e n  s ind mit  Subs tanzen  yon vie len  ver-  

sch iedenen  Dars t e l lungen  ausgef i ihr t .  

I. 0" 815 Grin. in Schwcfels~ture gelSs L ffaben nach den F~tllen mit Schwefel- 
wasserstoff und Gliihen desNiederschlages im offenen Tiegel 0" 1307 Grin. 
Cu 2 S. Cu 0 ~ 0' 1043Grin. Cu = 12"80% Kupfer. 

II. 0"6585 Grin bei 105 ~ getrockneter Substanz, in Schwefelsii.ure gel6st, 
gaben nach Abrauchen des getrockneten ~Niederschlags mit Salpeter 
s~iure 0" 1075 Grm. Cu 0 ~ 0" 08584 Grin. Cu = 13"03o/o Kupfcr. 

III. 0.2242 Grin. gabon 0"323Grm. C02 and 0'098Grin. H,~0. 
IV. 0"'2305 Grin. gaben 44"75 C. C. Stickstoff bei 14 ~  731"2 Mm. 

Druck. 
V. 0'5145 Grin. bei 105 ~ getrockaeter Substanz g'aben nach Aufliisen in 

Schwcfcls/iure, F/~llen mit Schwefelwasscrstoff and Abrauchen des 
Niederschlaffcs mit couccntrirter Salpetersiiure im Tiegel 0"083'2 Grin. 
Cu 0 ~ 0"06645 Grin. Kupfer. 

CaffeYdincarbonsaures Kupfer 
CstIll Cu_ N403 verlangt Gefunden 

~ - ~ _ _ ~ , ,  _.___- _ I. I I .  IH.  IV. V. 

C . . . .  39" 550/o - -  - -  39"29 

H . . . .  4 ' 5 3  , - -  - 4"85 - -  - -  

Cu . . . . .  13"02 , 12"8013"03 - -  - -  12"92 

N . . . .  2 3 '  0 7 ,  - -  22"32 - -  

0 . . . .  1 9 . 8 3  , - -  . . . . .  

Die freie Caffe'fdincarbonsiiure. 

Die freie  S~ture k a n n  m ' m  aus dem Kupfe r sa i z  durch  Zer-  

l e g u n g  mit  Sehwefe lwasse r s to f f  e rha l ten ;  man suspend i r t  kS in 

k a l t e m  W a s s e r  a n d  le i te t  Schwefe lwasse r s to f f  t in .  Das  Sehwefe l -  

k u p f e r  setzt  sieh sehr  gut  ab und das  w a s s e r k l a r e  s t a rk  sauer  

r e a g i r e n d e  F i l t r a t  duns te t  m a n  ohne j e d e  A n w e n d u n g  yon W~trme 

in f iaehen Seha l en  unter  der  Luf tpumpe  ein. Die  F l t i s s igke i t  w i rd  

d i ck  und syrupar t ig '  und ers t  g'anz zuletzt  e r s t a r r t  sie zu e iner  

weichen ,  aus  wawel l i t a r t ig ' en  Nade lg ' ruppen  b e s t e h e n d e n  Masse.  

Zur  R e i n i g u n g  h a b e n  w i t  es am bes ten  gefnnden~ in Chloro- 

form zu 15sen und mi t  wasse r f r e i em Benzol  zu fal len.  Die  Fi~llung" 

is t  anf~tng'lieh ein d iekes ,  zi~hes 01, es e r s t a r r t  a b e t  naeh  dem 

A b g i e s s e n  der  Ch lo ro fo rm-Benzo lmi sehung  an der  Luft  nach  
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einiger Zeit zu einer weissgelblichen, wenig" krystallinischen, in 
Wasser sehr leicht 10slichen Masse. Die wiisserige LSsung ist 
stark sauer, und gibt nach dem Neutralisiren mit Ammoniak auf 
Zusatz yon Kupferacetat  sofort das beschriebene Kupfersalz. In 

Alkohol ist die CaffcYdincarbonsiiure ebenfalls leicht 15slich, 
nieht in Benzol. Sic schmilzt nicht unzersetzt~ sondern unter 
Gasentwickhmg" und Braunfiirbnng, st~h'ker erhitzt entweichen 
D~tmpfe~ die durchdringend riechen wie jene yon verbranntem 

Caffe'fdin~ aber nicht auch purpurn g'efarbt sind. 

A n a l y s e n :  

I. 0.232 Grm. im Vacuum tiber Schwefelsi~ure getrockueter Substanz gaben 
0" 382 Grm. C02 uud 0" 1.935 Grin. H2 0. 

II. 0"217 Grin. gaben 51 "0 C. C. Stickstoff bei 14 ~ uue 729 Mm. Dl'uck. 

Caffe~dincarbons~ture 
CsH12N~03 verlangt 

Gefunden 

I. If. 
C s . . . . .  96 45 '  28"..'~, 44" 90 - -  
H~2 . . . .  12 5" 86 5" 91 - -  
N 4 ..... 56 26 42 -- 26" 93 

0 3  . . . . .  48 22" 64 - -  - -  

Mol. ~ 21�89 100"00~ 

Zersetzung der Caffe'fdincarbons~iure beim Kochen. 

Kocht man eine wi~sserige Li~sung, so entweicht andauernd 
Kohlens~ture, die saute Reaction nimmt ab und es hinterbleibt 
ein rSthlich gefi~rbtes ()l, das mit etwas Schwefelsi~ure zusammen- 
geriihrt und mit Alkohol iibergossen zu einer weissen Nadel- 
masse yon Caffe]'dinsulfa~. erstarrt. 

Von einem so erhaltenen Praparate gaben 0"3305 Grin. 
mit Chlorbaryum gefiillt 0"294 Grin. BaS0~=0"12365 Grin. 
H~SOa ----- 37"40% Sehwefelsi~ure, wi~hrend das CaffeYdinsulfat 
CTH12NaO. H2SO 4 36"84% SehwefelsSure enth~ilt. Die Spaltung 
verlliuft daher vS1]ig glatt. 

Daraus ergibt sieh eine viel vortheilhaftere Methode zur 
Darstellung yon CaffeYdin, als es die hltere Methode yon 
S t r e e k e r  ist. Es ist sehon oben bemerkt women,  dass dabei 
der grSsste Theil yon Caffe]'n weitgehend zersetzt wird und die 
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Ausbeute eine geringe ist~ wenigsteus nach uusereu Erfahrungen~ 
und yon anderer Seite sind keine n~thcren Ang'aben dartiber 
g'emacht. Auch die Methode v~ S c hu It z e u, start Barythydrat  
alkoholische Kalilauge zu nehmen~ gab uns keine gute Ausbeute. 

Man wird aber nunmehr  das CaffeYdin zweckm~ssig aus dem 
caffeYdincarbonsauren Kupfer darstellen~ denn es ist klar~ dass 
die ]angwierige Abscheidung der fi'eien Caffei'dincarbonsiiure 
dazu ganz unnSthig is t ;  man braucht bloss dtts Kupfersalz mit 
Schwefelwasserstoff zu zerleg'en, das Filtrat rasch einzudampfen 
und darauf  mit coucentrirter SchwefelsKure zu versetzen. 

Aus 22 Grin. caffeYdincarbonsaurem Kupfer erhielten wir so 
beispielsweise 15"3 Grin. rein weisses Caffe:fdinsulfat, w~hrend 
sich 24 Grin. berechnen wUrden. Auf CaffeYn selbst bezogen, 
betr~gt dics nach Abzug des wieder gewonnenen Caffe~ns ctwa, 
die Hiilfte der theoretischen Ausbeute j 

Weitere Salze der Caffe'fdincarbons~iure. 

K ~ l k s ~ l z ,  CsHIj ~ N 4 0 3 ,  wurde aus dem Kupfersalz dar- 

gestellt~ indem man dieses mit verdUnnter Kalkmilch dig'erirte, 
filtrirte~ den iiberschtissigen Kalk mit Kohlensiiure entfernte und 
die LSsuug an einem ]auen Orte verdunsten liess. Dicselbe 
trocknete zu einem dicken, klaren farblosen Syrup ein~ der 
zuletzt unmittelbar vor dem Trockenwerden zu weissen krystalliui- 
schen Krusten und Wucherungen erstarrt. 

A nal y s e. 0" 301 Grin. Substanz gaben mit SchwefelsKure abgeraucht, 
0' 0825 Grin. Ca SO s ~ 8' lo/o Calcium ; bercchnet 8" 6%. 

B a r y t s a l z  wurde aus dcr Kupferverbindung' mittelst Baryt- 
wasser in analoger Weise wie das Kalksalz darg'estellt. Es hinter- 
bleibt als glasheller~ sprSde 5 gualmiartiger~ in Wasser leicht 
]iislicher KSrper. 

1Eutgegela der Angabe vo• E. Schmid t  (Berichtc d. d. chem. 
Gesellsch. 14, 816) haben wit gefunden, dass d~s freie Caffeidin neut ra l  
reagirt, mindesteas l~tsst sich das CaffeYdinsulfa~ unter Anwendung yon 
Lakmus oder Coralliu wie freic Schwefcls~ure mit Lauge titrircn. (Z. B. ge- 
fundcn 36"61% H 2 S0,t, bercchnet 36-84o/0. ) 
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Zn 
Z i n k s a l z ,  CsHII~N403 ist in Wasser kaum l(islich, das 

Filtrat einer mit Zinkoxyd dig'erirten wi~sserig'en LSsung" der 
freien Siiure enthi~lt nur Spuren yon Zink. Neutralisirt man die 
CaffeYdincarbons~ture mit Ammoniak, so erh~tlt man mit Chlorzink 
einen weissen dicken, g'elatintisen Niederschlag', der sich in einem 
~Tberschusse yon Chlorzink leicht und klar a(lfiSst. Zur Analyse 
wurde das Ammonsalz mit Zinkvitriol ausg'efitllt, da dieser im 
Ubersehusse nicht merklich ltisend wirkt. Der mit Wasser 
gewasehene Niedersehlag stellt getroeknet eine fast weisse, 
schuppige mattgli~nzende Masse dar. Bei 100 ~ nnveri~nderlieh. 

3_n al ys e. 0" 529 Grin. im Platintiegel mit Salpeters~ure wiederholt 
abgeraueht und gegliiht gaben 0"086 Grin. Zinkoxyd = 0"069 Grin. Zink 

13'04O/o Zn; bereehnet 13"35o/o Zn. 

, - H Cd.~ C a d m i u m s a l z  w s , ,~-2%t) a. Die wSsserige, dutch 

Sehwefelwasserstoff aus dem Kupfersalze erhaltene L~isung der 
ti'eien S~ure mit Cadmiumhydroxyd digerirt, lbst einen Theil 
davon auf, w~hrend ein anderer Theil des gebildeten Salzes als 
sandiges Pulver dem unangegriffenen Cadmiumoxyd beigemengt 
bleibt. Das wasserklare Filtrat, am lanen 0rte verdunstet, gibt 
naeh einigen Tagen racist lose, farblose, lebhaft gli~nzende 
Krystalle, welehe im Vacuum verwittern, aber sehon im Exsieeator 
wieder etwas Wasser aufnehmen. In Wasser ist es sehwierig. 
15slieh. 

3.nMyse. 0'41~tGrm. bei 105 ~ getroekneter Substanz, in verdiinnter 
Sehwefels~ture gel6st und mit Sehwet'elwasserstoff gefiillt, gaben 0" 108 Grin. 
Sehwefelcadmium= 0" 0S4 Grm. Cadmium = 20' 29O/o; bereehnet 20" 97O/o Cd. 

3In 
M a n g a n s a l z ,  CsHIt~-N403. Die fi'eie S~ure mit Mangan- 

carbonat bei gewShnlieher Temperatur digerirt, g'ibt ein klares 
Filtrat, das, bei gelinder W~trme verdunstet, weisse, z ieml ich  
grosse, harte Krystalle absetzt~ die einmal gebildet, in Wasser 
nut sehr langsam 15slich sind. Es ist bei 100 ~ unver~tnderlich. 

An al y s e. 0" 2517 Grm. g'tben 0' 039"2 Grin. 3in30 ~ = 10" 93O/o Mangan: 
berechnet 11' 30O/o Mn. 

Das S i l b e r s a l z  ist g'anz unbestitndig; frisch gefalltes 
Silberoxyd liist sich zwar leicht in w~tsseriger Caffe~dinearbon- 
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siiure~ abet schon nach  einigsn Stunden tritt Reduction des 
Silberoxydes ein. 

Das B1 e i s a lz ist in Wasssr 15slich. 

Q u e c k s i l b e r c h l o r i d v s r b i n d u n g .  Sublimatl(isung ist 
sin empfindliches Reagens auf die Caffe~dincarbonsi~ure, de ren  
15sliche Salze noch in verdUnnter L(isunff damit sinsn mi~chtigsn 
weissen ~iederschlag g'eben, der abet ksin einfaches Quecksilber- 
salz ist, da er noch Chlor enthi~lt. Mit Schwefslwasserstoff zer- 
leg't, gibt dis Verbindung' sin salzsi~ureh~ltig'es Filtrat~ das ein- 
gsdampft salzsaures CaffeYdin hintsrli~sst. 

Zur Darstellung" eines analysirbaren Productes wurde ein 
Thsil der urspriinglichen FlUssigksit~ wis sie sonst auf Kupfer- 
salz vsrarbsitet wurde~ statt mit Essigsaure mit verdtinnter Salz- 
sfim'e so neutralisirt~ dass sie eher noeh spurenweise sauer war~ 
und dann mit SublimatlSsung" vsrsetzt, bis eine bleibendeTrUbun~ 
sntstand, die sich bald in einen velumin0sen Niederschlag ver- 
wandelts. Das Filtrat davon g'ab nochmals auf Sublimatzusatz 
eine starks weisse Fiillung. Beids Niedsrschliig's verhielten sich 
glsieh. 

An al y s e. Von der zweiten F~tllung gabeu 0" 890 Grin. iiber Schwefel- 
s~iure getrockneter Substanz beim Gliihen mit Kalk 0" 4665 Grin. metallisches 
Quecksilber oder 52"3% Hg. 

Wahrscheinlich ist der K(irpcr daher eine Verbindung yon caffe~din- 
carbonsaurem Quecksilber mit Quecksilberchlorid yon der Formel: 

C s tIll Hg'NaO3+Hg C12, denn diese verlanfft eineu Quecksilberg'ehalt yon 
2 

51'6% , was eini~ermassen zur gefundenen Zahl stimmt. 

Einwirkung yon Alkalien auf Theobromin. 

~ach dem u war ss sshr wahrscheinlich, dass 
das Theobromin sich zu Basen ebenso verhaltsn wUrde, wie das 
CaffsYn, class es also zun~ehst sine S~ure bilde und class aus 
dieser dutch Kochen unter KohlensKureabspaltung die dem 
CaffeYdin n~chst nisdrigere homologs Basis entstehen wUrde~ dis 
man dann T h s o b r o m i  d in  nsnnen mUsste. 

Wider Erwarten trat dies Alles night ein; das Thsobromin 
ist gegen Laugen widerstandsf~hig, gibt ksine S~ure und kein 
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Theobromidin. Es verh~lt sieh vielmehr selbst wie eine~S~ure, 
bindet Alkalien und Erden und gibt damit einfache Salze. 

Fo]gender Versuch zeigt dies haarscharf. 10 Grm. Theobro- 
min wurden mit 250 CC. einer titrirten Lauge (10 CC.=  108"8 Mg. 
~aOH) Ubergossen und das Ganze auf 300 CC. gebraeht. Die 
darin enthaltene Basis betrug etwas mehr als 1 Aquiv. auf 1 Mol. 
Theobromin. Schon nach ein paar Stunden war alles Theobromin 
aufg'el~st und als 10 CC. davon (8"3 CC. Lauge enthaltend) mit 
Corallin titrirt wurden, wurde genau die berechnete Menge, d. h. 
8"3 CC. S~ure bis zum Neutralpunkte verbraucht, w~hrend das 
Theobromin sich dabei als weisses Krystallmehl absehied. Es 
war also keine Spur eine~" S~urebildung eingetreten und das 
Theobromin war einfach als solehes durch die Basis gelSst 
gewesen. Selbst naeh 14t~gigem Stehen der ursprUnglichen 
LSsung gab ein zweiter Titrirversuch genau das gleiehe Resultat~ 
ebenso ein dritter~ naehdem die alkalisehe LSsung vorher gekocht 
worden war. 

Um zu sehen~ ob nieht bei Anwendung stark iiberschUssigen 
~atrons doch eine Einwirkung stattfande, wurden 20 CC. der 
obigen LSsung naeh Zusatz yon viel st~rkerer Natronlauge im 
Silbertiegel zur Troekne gedampft, befeuchtet und wieder ein- 
gedampft~ abet auch da konnte fast alles Natron beim Rtick- 
titriren gefunden werden~ w~hrend sieh das Theobromin dabei 
wieder abschied. 

Dass auch bei der Natroneinwirkung weder Ammoniak noeh 
Methylamin entwichen, geht sehon aus dem Vorstehenden hervor. 
Diese starke Widerstandsf~higkeit gegen Alkalien unterscheidet 
das Theobromin sehr vom CaffeYn. 

T h e o b r o m i n n a t r i u m .  Wird in Natronlauge so viel Theo- 
bromin gebracht~ dass nach langerem Stehen noch ein Theil 
ungelSst bleibt, davon filtrirt und das Filtrat unter der Pumpe 
langsam verdunstet, so bleiben milchweisse Krusten und Ringe 
ohne deutlich krystallinisches Geftige yon Theobrominnatrium. 
Es ist in Wasser ausserordentlich leicht 15slich~ reagirt stark 
alkalisch, wird dureh Kohlensaure zerlegt und zieht auch an der 
Luft KohlensS.ure an, so dass yon einer Natriumbestimmung 
abgesehen wurde. 
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Die wi~sserige LSsung' g'ibt mit Metallsalzen folgende 
Nicderscht~tge: 

Mit Silbernitrat weissc gelatinOse Fii.llung, die sich beim 
Kochen nicht 15st und am Lichte nur langsam schwi~rzt; 

mit Bleiacetat weissen, beim Kochen leicht, in Essigs~ure 
nicht 15slichen Niederschlag ; 

mit Sublimat anfangs nichts~ nach einiger Zeit weissen 
krystallinischen~ aus mikroskopischcn Kug'elg'estalten mit nadel- 
f~irmig'er Oberfl~che bestehenden :Niederschlag; 

mit Chlorzink weisse F~tllung'. 
.~ B~ 

T h e o b r o m i n b a r y u m  CTtt 7 ,2 Iq~02. Bringt man Theo- 

bromin in Barytwasse 5 so erstarrt bald die g'anze Masse, so dass 
man das Gef~ss umkehren kann, ohne dass etwas ausfliesst; 
unter dem Mikroskope entwirrt sich der Brei als ein Haufwerk 
feiner diinner, gleichmi~ssiger Nadeln. Durch AufiSsen in heissem 
Wasser, Filtriren nnd langsames Abktihlen des Filtrates erh:~tlt 
man das Theobrominbaryum in etwas grSsseren Nadeln, die in 
Masse eine schneeweisse, lockere, etwas seideng'l~inzende Sub- 
stanz darstellen. In kaltem Wasser ist es schwer 15slich)aber 
doch so viel, dass es yon Silbernitrat gef~illt wird. Es reagirt 
alkalisch und wird von Kohlensiiure zerleg't. KiiMt man die 
heisse wasserige LSsung raseh etwa durch Eintauchen des 
Gef~isses in kaltes Wasser ab, so erh~tlt man eine steife klare 
Gallerte, g'erade wie Kiesels~turcg'allerte aussehend. Auch wenn 
man eine nicht zu verdUnnte LSsung" des Natriumsalzes mit 
Chlorbaryum versetzt~ entsteht ein ebe~)solcher durchscheinender 
amorpher Klumpen. Beim Erwi~rmen schmilzt die Verbindung 
fSrmlich zur Fltissigkeit und nun kann man nach Belieben durch 
langsames oder rasches AbkUhlen wieder den Nadelbrei oder die 
Gallerte erhalten, welche letztere aber nach l~tng'erem Steben 
allmi~li~' in erstere Form iiberg'eht. Giesst man ein wenig der 
heissen LSsung auf einen kalten Geg'enstand~ so erstarrt sie and 
kann wie eine Membran abgezogen werden. 

A n a l y s e .  0"424 Grin. der bei 105 ~ getrockneten Verbinduug" gaben 
in] Tieffel verbrannt und dann mit Schwefels~ure abfferaucht 0'1'255 Grnl. 
Ba S 0~, entsprechend 27" 11o/0 Ba; berechnet 27. 680/o . 
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Oxydation des Caffe'fdins mit Chroms~iure. 

Nachdem frUher in der ersten und zweiten Abhandlung 
gezeigt worden is L dass durch Chroms~turemischung das CaffeYn 
sich nach der Gleiehung: 

CsHa o~402 + 2 H z O - + - 3 0 :  CsH6NzOa-~- 2COz-+ C~H~-+-NH a 
CaffeYn Cholestrophan 

zerlegt und der Process aueh durch quantitative Bestimmungeu 
erhlirtet worden ist, erschien es fur die Erkennung der Constitution 
des CaffeYdins yon besonderem Interesse, auch hier die Zerlegung 
unter dem Einflusse des gleichen Reaffens zu studiren, da hiebei 
Aussieht war zu erkennen~ welches Kohlenstoffatom dasjenige ist, 
das schon bei der CaffeYdinbildung austritt, und welches daher in 
den Zersetzungsprodueten des CaffeYdins nieht mehr erseheinen 
kann.  

Es wurden 5 Grm. schwefelsaures Cafl'cYdin mit 5"6 Grm. 
Kaliumdiehromat und 6 Grin. mit Wasser verdiinnter Schwefel- 
siiure versetzt und stehen gelassen. Die ErgrUnung beginnt hier 
sehr rasch~ schon bei g'ewShnlicher Temperatur; durch Er- 
w~rmen am Wasserbade wKhrend einiger Stundeu wurde die 
Oxydation vollendet. Das angewandte Oxydationsgemiseh 
entspraeh 3 Atomen Sauerstoff auf ein Molektil Caffe~din. Durch 
sehr h~iufiges AusschUtteln mit Ather und Abdestilliren erhielt 
man einen RUckstand~ de 5 aus Wasser und Alkohol umkrystalli- 
sift, weisse~ lockere, seidenglanzende Krystalle gab~ die sich in 
folgender Weise verhielten: 

1. Mit etwas Chlorcalcium und Ammoniak erwi~rmt, gab 
ihre L~isung keine TrUbung; es war der KSrper daher n i e h t  
C h o 1 e s tr o p h a n und tiberhaupt keine Parabans~ture. 

2. Beim Koehen mit Lauge dureh eine Minute entwieh 
Methylamin, und beim Versetzen mit Chlorcaleium und Essig- 
si~ure crhielt man Caleiumoxalat. 

3. Beim Erhitzen im trockenen Proberiihrchen gaben die 
Krystalle ein weisses leiehtes~ wolliges Sublimat. 

DerKSrper ist also D i m e t h y l o x a m i d ~  das wir schon 
frtiher h~ufig in den H~nden hatten und daher leicht a!s solches 
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erkannten. Yon Cholestrophan, dem Chroms~tureoxydationspro- 
ducte des CaffeYns, entsteht keine Spur. 

D a m i t  is t  das  K o h l e n s t o f f a t o m  schon  e r k a n n t ,  
w e l c h e s  im CaffeYn, n i e h t  m e h r  a b e r  im CaffeYdin 
e n t h a l t e n  i s t :  

CaffeYn gibt" Caffe~din gibt: 
/ N C H 3 - - C O  NHCHa--CO 

c o  I ! 
~NCH3--CO NHCH3--CO 

Cholestrophan Dimethyloxamid. 

Wenn dies richtig is L so mussten die Ubrigcn directen Oxy- 
dationsproduete die gleiehen sein wie beim Caffe~n~ und es 
mussten 2 Mol. Kohlens~ture auftreten. 

Es wurde desshalb ein neuer Oxydationsversueh gemaeht 
und dabei die entwiekelte Kohlens~ure quantitativ bestimmt. 
Das gewogene CaffeYdinsulfat und die berechnete Menge yon 
Chromsiiuremischung kamen zu diesem Zwecke in eine kleine 
Retorte~ deren aufw~trts gerichteter Hals mit einem RUekfluss- 
kUhler, dann mit zwei ChlorcalciumrShren, dem gewogenen Kali- 
apparate sammt Kalirohr und einem Sehutzrohre in Verbindung 
stand. W~thrend des Erhitzens der Retorte wurde dutch den 
ganzen Apparat ein langsamer Luftstrom hindureh gesaugt. 

1"091 Grm. CaffeYdinsulfat gaben nach 1 l/2stUndigemKoehen 
0"352 Grin. Kohlens~ture ; nachdem neuerdings ~/2 Stunde gekocht 
und noeh l/z Stunde Luft hindureh gesaugt worden war, hatten 
sich noch 0"004 Grm. im Ganzen also 0"456 Grin. Kohlens~ure 
entwiekelt, was gut dazu stimmt~ 
Kohlens~iure entweiehen. 

Gefunden: 

32" 63~ CO 2 

dass auf 1 Mol. CaffeYdin 2 Mol. 

Berechnet: 

33"08o/o CO~. 

Das CaffeYdin oxydirt sich daher naeh folgender Gleichung: 

CTH,2N~O-~-2H~O+30=C4HsN20.,§ CNHs-+-NH a 
C a f f e Y d i n .  Dimethyloxamid. 

Der Versuch, das Caffel'din mittelst ehlorsaurem Kalium nnd 
Salzsi~ure zu oxydiren, hat bisher zu keinen fassbaren Produeten 
get~hrt. 
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Physiologisch-chemische Bemerkungen tiber das Caffe'in. 

Das CaffeYn widersteht der F~tulniss sehr~ was von vorne 
herein nicht zu erwarten war~ denn (tie im Ganzen so sehr besti~ndige 
verwandte Harns~ture zerlegt sich~ wenn ihre LSsung in Natrium- 
phosphat bet 20--30 ~ stehen blcibt~ in Folge der durch die 
natUrliehe Einsaat sich entwickelnden Bacterieneultur; nach 
8--14 Tagen erfolgt keine Ausscheidung mehr nach dem 
Ans~uern, die Harnsiiure ist verschwunden, und yon ihren Zer- 
setzungsprodueten ist Harnstoff nachweisbar (L e x R. 1). 

Das CaffeYn bringt man durch Stehenlassen seiner LSsung 
bei Brutw~trme hingegcn nicht zur Veriinderung; kS win'den dess- 
halb 5 Grin. CaffeYn in einem Liter Wasser gelSst und ein paar 
Cubikcentimeter eines in stinkender FKulniss begriffenen, an 
Bacterien sehr reichen Pankreasinfuses zugesetzt, und die 
FlUssigkeit erst 8 Tage im BrUtkasten, dann yon Juli bis October 
bet Zimmertemperatur stehen g'elassen. •ach dieser Zeit konnte 
man dutch Abdampfen so gut wit alles Caffe~n wieder erhalten. 
Es bleibt also unzersetzt auch gegenUber einer tippigen Bacterien- 
cnltur. 

Uber das V e r h a l t e n  des Caf fe~ns  im T h i e r k S r p e r  
und seine Ausscheidnng dutch den Ham sind die vorliegenden 
Angaben spiirlich; nach L e h m a n n  2 ist weder CaffeYn noch 
Theobromin im Harn wieder zu entdecken, eine Angabe, dis 
auch in vielen anderen Wcrken z. B. Neubauc r ' s  Harnanalyse 
(7. Aufi. 160, 1876) sich findet. H a m m a r s t e n  a konnte ganz 
kleine zu Harn hinzuffesetzte CaffeYnmeng'en dutch Ausziehen mit 
Alkoho] und Benzol wieder finden. ~ur A. S t r a u c h 4  hat sich 
mit dem Auffinden des CaffeYns, nachdem Katzen, Hunde oder 
Meerschweinchen mit Gaben yon 0'37 bis 0"5 Grm. vergiftet 
worden waren~ bcseh~iftiget; er konnte im Blute der Thiere durch 
Behandlung des Rtickstandes mit Chloroform und des darin 

1 Jahresb. s Thierchem. 2, 37. 
2 Lehrb. d. physiol. Chem. 2. 367, 1853. 
3 Neubauer-Huppert. 8. Anti., 18~1. 
4 Jahresb. f Chemie pro 1867, red. v. Will. 
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ltislichen Theiles mit Chlorwasser (nach S c h w a r z e n b a c h )  das 
Caffe~n wieder erkennen. 

Wir haben einig'e Versuehe gemacht, die zm" Erg.iinzung der 
sp~irlichen Kenntnisse tiber den Ubergang dieses wichtig'en, titg'- 
lich genossenen K~rpers in den Ham und tiber die eventuellen 
Veri~nderungen desselben in der Blutbahn beitrag'en sollten 1. 

Das CaffeYn wurde an einem kleineren Hunde in Form yon 
trockenen St~trkekleisterpillen verftittert, yon 5enen jede 10 Mgr. 
CaffcYn enthielt und die in ein Sttickchen Fleisch eing'ewickelt, 
~erschluckt wurden. Dosen yon 6 Pillen (0"060 Grin.) oder mehr 
pro die verursachten h~tufig Erbrechen~ mitunter aber nicht. Es 
konnten sparer auch bis 12 Pillen, 120 Mgr. CaffeYn enthaltend, 
per Tag ohne erkennbaren Naehtheil verftittert werden. 

Der Nachweis, dass tiberhaupt CaffeYn in den Ham tiber. 
g'eht, ist leicht zu fiihren, da das Chloroform eine sehr gute 
Ausschtittlungsfitissig'keit daftir und die bekannte S c h w a r z e n -  
b a ch'sche Probe mit Chlorwasser eine sehr empfindliche Reaction 
ist, die dann mit ein wenig des ChloroformrUckstandes sofort 
eintritt. Der Rtickstand der dh'ecten Chloroformausschtittlung 
ist aber schmierig und zeig't keine CaffeYnkrystalle; um solche zu 
erhalten, muss man ihn neuerding's in wenig Wasser 15sen, mit 
einem Tropfen Laug'e versetzen und wieder aussch|itteln. Dabei 
bekommt man leicht, obwohl unter etwas Verlust, weisse C~ffeYn- 
nadeln. 

Einmal wurde auch versucht, soweit als dies mSglich, das 
im Harn des Hundes wieder erscheinende Caffe~n q u a n t i t a t i v  
zu bestimmen. Nachdem der Hund 14 Tage kein CaffeYn erhalten 
hatte, bekam er am 21. Juni Vormittag" und Nachmittag je  

i Nachdem wir l~ingst das Beabsichtigte becndet hatten, wurdeu wir 
auf die Kiinigsberger Im~ug. Dissert. yon Nachum S ch u t zk w er  aui: 
merksam gemacht: Das Caffe in  und sein Verha l ten  im Thier-  
k6 rper, 1882. Ausser der Wiedergabe einer lehrbiicherartig'en CaffeYn- 
t)eschreibung" kommt dadu auch der Nachweis vor, dass das CaffeYn im 
Ham wieder erscheint. In eincm Falle wurden yon 0"200 Grin. Caffe'ia 
0"012 Grin., also 6O/o wieder aufgeflmden. Ausserdem enth/ilt die Dissertation 
Hamanalysen nach CaffeYngenuss, aus denen kcine bestimmten Resultate 
abgelcitet werden kounten. Darnach dm'ften wit uus wohl die Mittheilung 
unserer eigenen Versuche noch gestatten. 
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5 Pillen~ im Ganzen also 0"100 Grm. CaffeYn~ worauf der Vel'- 
einigte Ham vom 21. und 22. Juni eingeengt~ mit Chlorbaryum 
und Barytwasser gcfiillt, filtrirt und das Filtrat 6--7 real mit dem 
gleichen Volum Chloroform ausg'eschUttelt win'de. Der RUckstand 
des abdestillirten Chloroforms wurde in heissem Wasser gel~ist, 
yon etwas (iligen Flocken filtrirt, die w~sserige L(isung" wieder 
verdampf b mit Benzol~ welches CaffO'n kaum 15st, gewaschen~ 
der R|ickstand in wenig" Chloroform gelSst~ in ein gewog'enes 
Sch~lchen frltrirt und abg'edampft. Es btieb ein schwach gelb- 
gefi~rbter Filz yon CaffeYnnadeln im Gewichte yon 66 Mgr. Daher 
sind 66% des eingegebenen Caffe]'ns wieder g'eflmden. NatUr- 
lich wird in Wirklichkeit noch mehr iibergeben, ~ls man wieder 
finden kann. 

Oh neben intactem CaffeYn auch noch kleine Mengen yon 
Zersetzungsproducten erscheinen, wurde insoferne untersucht, 
als es Zersetzung'sproducte gibt~ die Uberhaupt einen Nachweis 
gestatten. Solche sind das bei der Alkalieneinwirkung in der 
W~rme entstehende Hethylamin und die bei der 0xydation anf- 
tretenden KSrper: Dimethylparabans~ure und Dimethylalloxan. 

Beziig'lich des Auffindens yon M e t h y l a m i n  war darauf 
Rticksicht zu nehmen, dass nach einig'en Autoren, namentlich 
naeh Sch i f f e r  ~ das Vorkommen yon kleinen Mengen einer 
prim~ren Aminbase (Methylamin)im Harn yon mit Fleiseh 
gefUtterten Hunden dutch die Isonitritreaction nachweisbar ist. 
Es musste also der Harn unseres Hundes vor der C~ffe~nftitterung 
darauf geprlift worden; wir bekamen~ wenn die Ammoniake im 
SehlSsing"schen Apparate ausgetrieben worden waren, gar 
keinen, wenn der Harn mit Kali destillirt worden war~ einen 
undeutlichen, zweifelhaften Isonitrilgeruch. Ebenso verhielt sich 
abet auch der Ham an einem Tage~ an dem 6 Pillen mit 60 Mg'r. 
CaffeYn verfiittert worden waren; im S c h 15 sin g'schen Apparate 
keine~ mit Kali destillirt eine unsichere Isonitrilreaction. Methyl- 
amin tritt also nicht auf 2 

1 Jabresb. f. Thierchem. 10, 243. 
Ganzdasselbe fandauch N a c h u m  S c h u t z k w e r ,  sowohlfiir 

normulen Ham als fiir solchen nach C~ffeYneinnahme; in diesem Punkte sind 
uusere Erfahrungen also nur eine Best~ttigung jener yon Schutzkwer. 
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Auf C h o l e s t r o p h a n  und D i m e t h y l a l l o x a n  wurde 
gleichzeitig gesucht in dcm vereinigten Harn yore 6. und 7. Juni~ 
nachdcm am 6. Juni 12 Pillen (120 Mgr. CaffeYn) verftittert 
worden waren. Dcr ohne zu erw~trmen oder einzuengen mit tin 
paar Tropfen verdUnnter Schwefcls~ure versetzte Harn wurde mit 
viel Ather geschUttelt und der Ather abdestillirt. Der RUekstand 
wurde in etwas Wasser gelSst. 

Ein Theil devon mit Eisenchlorid auf Alloxan geprifft, gab 
negative Reaction. 

Ein anderer Theil auf Cholestrophan mittelst der empfind- 
lichen Parabans~urereaction durch Zusatz von Chlorcalcium und 
Ammoniak und Erbitzen zum Sieden gepr~f b gab ebenfalls ein 
negatives Resultat. Aus dem ausge~therten Harne konnte reich- 
lich CaffeYn gewonnen werden. 

Auf Cholestrophan wurde auch direct in 2 Tagesharnen 
einem ohne, einem nach Caffe~ngenuss in folgender Weise 
geprUft: der frisch gelasscne Harn wurde zur Abscheidung vor- 
handener Oxals~ure mit Chlorcalcium und Essigs~ture versetzt 
und ilber ~!acht stchen gelasscn. Am anderen Tage wurde 
filtrirt~ mit Ammoniak zum Kochen erhitzt und wieder mit Essig- 
s~ure stark saner gemacht. Nirgends war nun deutlich erkenn- 
bares Calciumoxalat zu sehen~ es entstand nur eine Spur ~ieder- 
schlag, und der normale Ham unterschied sich nicht yon dem 
nach CaffeYnftitterung. 

~[ach alledem erscheint es sehr unwahrscheinlich, dass Zer- 
setzung" des Caffe~ns im Organismus stattfindet~ es t r i t t  s i c h e r  
der  a l l e r g r S s s t e  The i l ,  v i e l l e i c h t  a l l e s  CaffeYn als  
s g l c h e s  w i e d e r  d u r c h  d e n  H e r a  aus.  


