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Notizen fiber das Caffein 
Y o n  

Dr. Robert Leipen, 

(.A.us dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitiit in 
Praff~ Prof. Dr. Maly.) 

('Vorgelegt in der Sitzung am 4. April 1889.) 

I. 0xydation des Caffeins durch 0zon. 

Uber Anrathen des Herrn Prof. Dr. Maly  habe ieh die Ein- 
wirkung yon Ozon aufCaffeYn untersucht~ einerseits mit RUcksicht 
auf das Verhalten der in nahem Zusammenhange damit stehenden 
Harns~iur% welche nach den Versuchen yon G o r u p - B e s a n e z  l 
dutch Ozon unter Entstehung yon Allantoin und Harnstoff g'latt 
oxydirt wird, anderseits mit RUcksicht auf die zahlreichen anderen 
0xydationsversuche mit CaffeYn~ welche s~immtlich in sauerer 
L(isung vorgenommen worden waren~ wie die mit Salpetersgur% 
Chlor und Bromwasser~ Chroms~uremischung und schliesslich 
Salzsaure mit Kalinmchlorat. 

Die Ausftihrung des Yersuchcs geschah in folgender Weise: 
Das aus einem grossen Gasometer str~imende Sauerstoffg'as 

wurde nach dem Trocknen mittels der stillen elektrischen Ent- 
ladung in einer Siemens'schen R~ihre ozonisirt und durch zwei 
hinter einander angebrachte D rechsel ' sche  Waschflaschen g o  
leitet~ welche das Caffe~n in Wasser suspcndirt enthielten. 

Die Verbindungen wurden mit Gyps~ Kork und Glasr(ihren 
hergestcllt, und die Reaction als beendet angesehen~ sobald in 
den vorgelegten Flasehen alles in L~isung gegangen war. Bei 
Anwendung yon 2--3  g Caffe~n pflegte dies nach ungefghr 
24sttindiger Einwirkung zu erfolgen. 

1 Gorup-Besanez, Ann. 110, S. 94. 
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Die erbaltene Liisung, auf dem Wasserbade bet niederer 
Temperatur eingeengt, schied beim AbkUhlen dtinne Krystall- 
bliitter ab, welehe nach dem Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser die Eig'enschaften des Cholesterophans (Dimethylpara- 
bansaure] zeigten. Ihr Sehmelzpunkt lag bet 145~ ~ ; mit 
Chlorcaleium und Ammoniak erwi~rmt gab ihre LSsung einen 
:Niedersehlag yon Calciumoxalat. Bleizueker mit Ammoniak fi~llte 
Bleioxalat. 

Bet der Verbrennung ergaben 0"2320 g Substanz 0"3553 
CO 2 und 0"0912 YI~O. 

Berechnet ftir 
CsO~N2H G Gefunden 

C~ . . . . . .  42" 2 41- 8 
H 6 . . . . .  4"2 4"4 

~aehdem dies festgestellt war, wurde die Fltissigkeit zur 
Eutfernung" der noeh vorhaudenen Quantit~tt der Dimethylpara- 
bans~iure mit Ather ausgeschUttelt~ und die w~sserige FlUssigkeit 
wetter eiugedunstet. Das Auftreten der Dimethylparabans~ure 
machte es wahrscheinlich~ dass der ganze Oxydationsvorgang 
iihnlich wie bet der Oxydation des Caffe~ns mit Chromsi~ure ver- 
l~uft; nut war zu priifen, ob der n~ch Abspaltung des Cholestero- 
phans verbleibende Rest auch hier in Kohlendioxyd, Ammoniak 
und Methylamin zerfiel, oder in dem Reaetionsproduet Methyl- 
harnstoff als soleher vorhanden war. 

Ein Theil der LSsung wurde daher zur Abscheidung etwa 
vorhandenen Methylharnstoffes mit Salpeters~ure, ein anderer 
mit Oxals~ture versetzt; es entstand nut mit dem letzteren Reagens 
eine F~tllung, welche jedoch kein Harnstoffoxalat~ sondern ein aus 
dent in der FlUssigkeit noch vorhandenen~ unzersetzten Caffe~n 
und Oxals~ure g'ebildetes Salz war~ auf welches ich sp~ter noch 
zurttckkommen werde. 

Dagegen konnte dureh Fi~llung mit Platinchlorid ein :Nieder- 
sehlag erhalten werden. Der durch Umkrystallisiren gereinigt% 
l e i c h t e r  15sl iehe Theil desselben erwies sieh bet einer Platin- 
bestimmung als Methylaminplatinehlorid. 

0" 3769 g Platindoppelsalz gaben nach dem GlUhen 0. 1575 g 
Platin. 
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Berechnet fiir 
[N(CH3)H~C1]2Pt CI~ Gcfunden 

Pt . . . . . .  41- 3% 41 . s% 

Aus dem in Wasser s c h w e r c r  15slichen Thcile~ dessert 
Meng'e ziemlich gering war~ konnte Ammonil}mplatinchlorid nur 
in der Weise analysenrein dargestellt werden~ dass das Platin- 
doppelsalz dutch Schwefelwasserstoff zersetzt, tier Salmiak yon 
beigemengtem Methylaminchlorhydrat durchWaschen mit kleinen 
Mengen Alkohol befreit und wieder in das Platindoppclsalz ver- 
wandelt wurde. 

0" 1471 g Platindoppelsalz gaben nach dem Gltihen 0" 0651 g 
Platin. 

Berechnet fiir 
(NH4C1)2Pt Cl~ Gefunden 

Pt . . . . . .  43" 9% 44" 3% 

Ausser den bisher angeftihrten Re~ctionsproducten tritt auch 
Kohlendioxyd auf, das in dem Gase nach dem Durchgange durch 
die Caffe~nlSsung mit Barytwasser nachgewicsen wurde. 

Dass das Ammoniak in so geringer Meng'e vorgefunden 
wurdc~ kSnnte seinen Grund in eincr partiellen 0xydation des- 
selben dutch das Ozon haben~ denn die CaffcYnlSsungen reagirten 
nach dem Beh~ndeln mit Ozon immer sauer und gaben~ nachdem 
sie concentrirt worden waren~ mit Eisenvitriol und Schwefels~ure 
die S~lpeters~urereaction auch dann~ wenn zwischen den Ozoni- 
sator und die Absorptionsgefasse eine R(ihre mit Bleisuperoxyd 
eingeschaltet wurde, um das eventuell aus dem dem Sauerstoff 
beigemengten Stickstoff entstehende Stickstoffdioxyd zuriick- 
zuhalten. 

Bei einem in gleicher Weise mit Wasser allein ang'estellten 
Versuehe gab dasselbe naeh zehnstUndigem Durchleiten des 
ozonisirten Sauerstoffes, naeh dem Verdunsten unter Zusatz 
einiger Tropfen Kalilauge, keine Salpetersi~urereaction mit Eisen- 
vitriol und Sehwefelsi~ure. 

Die Oxydation des Caffe~ns mit Ozon geht somit in ganz 
gleicher Weise vor sich, wie jene mit Kaliumehromat und 
Schwefelsi~ure, indem als Reactionsproducte Dimethylpara- 
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bans~ure, Ammoniak, 3Iethylamin und Kohlendioxyd ent- 
stehen. 1 

Schliesslich Ski noch eines Versuches Erw~hnung gethan, 
der in analoger Weise mit Theobromin durehgefiihrt wurde. Die 
Einwirkung des 0zons geht bier aber so langsam vor sich, dass 
selbst nach circa 100stiindigem Durchleiten des ozonisirten Sauer- 
stoffes 1 g Theobromin zum grossen Theile unver~ndert ge- 
blieben war. 

Durch eine qualitative Reaction mit Calciumchlorid und 
Ammoniak konnte auch hier die Entstehung einer Parabans~ure 
eonstatirt werden. 

II. Oxalsaures Caffein. 

Es wurde bereits erwahnt, dass ich aus einer caffe~nh~iltigen 
LSsung durch Oxals~ure eine krystallinische Abscheidung erhalten 
hatte, deren Oxals~uregehalt auf ein Caffe~noxalat 

(CsHlo~40~)~H~C~O~ 

schliessen liess. 
Die Entstehung desselben in einer verh~ltnism~ssig vet- 

diinnten LSsung schien mir im Gegensatze zu stehen zu den 
Beobachtungen, welche Sehmidt  ~ an den CaffeYnsalzen der 
anorganischen und der Fctts~uren maehte, w e l c h e  du t ch  
Wasse r  i n sge sa mmt  in ihre  C o m p o n e n t e n  z e r l e g t  
werden.  

Ich stelltc daher das Oxalat aus Caffe~n und Oxalsaare her, 
und machte einige Versuche fiber die B e s t a n d i g k e i t  dieser 
Verbindung. 

Ubergiesst man CaffeYn mit einer kalt bereiteten Oxalsaure- 
15sung in geringem Ubcrschusse un4 erhitzt, so erhalt man in der 
W5rme eine klare LSsung, die beim Abkiihlen farblose Krystall- 
nadeln abscheidet, welche nach dem Wasehen mit kaltem Wasser 
reines oxalsaures Caffe~n sind. 

1 Maly und H in t e r egge r~  diese Borichto, Bd. 83~ II. Abth., J/~tmer 
1881, odor Monatshefte ffir Chemie, II, 138. 

Sehmid t ,  Ber. d. deutsch, chem. Ges. XIV~ 815. 

Chorale-Heft Nr. 3. 1~ 
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Die Best~ndlgkeit dieses Salzes wurde einerseits dureh 
wi e d erh  olt  e s bis s i e b e n m a l i g  e s Umkrystallisiren aus heiss em 
Wasse 5 anderseits auch dadurch geprUft, dass eine Quantitfit des 
Salzes (bei Gelegenheit der Liisliehkeitsbestimmung) mit einer 
zur vollst~ndigen LSsung unzureiehenden Menge yon Wasser 
behandelt, die L(isung eingedunstet und im RUekstande der 
Oxalsi~uregehalt dureh F~llung als Calciumoxalat bestimmt wurde. 
Das Resultat dieser Analyse (7) beweist~ dass auch durch kaltes 
Wasser dem Salze die leiehter als Caffei'n 15sliche Oxalsiiure 
nicht entzogen wird. 

Die analytisehen Belege sind im Folgenden zusammen- 
gestellt. 

Die Oxals~urebestimmungen wurden mit Calciumaeetat in 
neutraler L~isung ausgefiihrt~ um einer eventuellen Zersetzung 
des Caffe~ns in alkalischer L~isung vorzubeugen; doeh kann man 
aueh (wie Analyse 3 a beweist) die Oxalsi~ure unter Zusatz yon 
Phenolphtalein mit Lauge titriren. 

1. 0-2765 g Salz (zweimal umkrystallisirt) gab 0"4611 g 
CO~ und 0" 1209 g H~O. 

2. 0" 3021 g Salz (siebenmal umkrystallisirt) gab 0" 4988 g CO 2 
und 0" 1251 g H~O. 

Berechnet fiir 
(CsHloN~O~)~H2C204 

C . . . . . .  4 5 . 2 %  
H . . . . . .  4 - 6 %  

Gefunden 

1 2 
45" 4 %  45" 0 %  

4" 8~ 4" 6~ 

3. 0"4700g Salz (nut mit Wasser gewaschen) brauehten zur 
Neutralisirung 6" 5 em 8 Natronlauge, entsprechend 0.08738 
0xalsiiure (a) und gaben sodann 0"098 CaCO 3 = 0"0882 g 
Oxalsiiure (b). 

4. 0-3525 g Salz (zweimal umkrystallisirt) gab 0.727 g 
CaCO a = 0"6543 g C2H~O 4. 

5. 0"2226 g Salz (dreimal umkrystallisirt) gab 0.047 g 
CaCO a - -  0"0423 g C~H~O~. 

6. 0"3788 g Salz (siebenmal umkrystallisirt) gab 0 '0790 g 
CaCO a - -  0-0711 g C~H~O 4. 

7. 0 .350 g Salz (RUekstand einer eingedunsteten kalt ge- 
siittigten LSsung) gab 0- 0716g Ca CO a - -  0" 06444g C~H~O 4. 
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Gefunden 

Berechnet fiir 3 4 5 6 7 
H2C204(Cs]~1oN402)2 

H~C~O 4. .18"82% 18"6 18"8 18"6 19"0 18"8 18"4 

Bei eincr LSslichkeitsbestimmung hinterliessen 21"45 g der 
bei 18 ~ geslittigten L(isung 0"350g RUckstand. Daher liiscn 
100 g Wasser bei 18 ~ 1" 65 g CaffeYnoxalat. 

lqach den angefUhrten Belegen erscheint somit sichergestellt, 
dass das oxalsaure Caffel'n eine gan z ausnahmsweise Best~ndig- 
keit gegen die Zersetzung durch Wasser und somit ein yon den 
S a l z e n  de r  a n o r g a n i s c h e n  und  der  F e t t s a u r e n  voll-  
s t ~ n d i g  a b w e i c h e n d e s  u  aufweist. 

14" 


