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nilin auf dss Chinon im geschlossenen Rohr und auch aus Oxychinon 
und Nitranilin in essigaaurer Losung geht die Bildung leicht vor sich. 

Wird die Nitroverbindung mit alkoholischem Schwefelammon er- 
warrnt, so resultirt eine dunkelviolette Liisung, welche mit Wasser 
versetzt schwlireliche Nadeln ausscheidet, die aus Alkohol umkrystal- 
h i r t  bei 175-1800 schmelzen. Mit Thicrkohle oder etwaa Eisen- 
chlorid, welches anhaftendee Chinhydron oxydirt , in alkoholischer 
Liisung erhitzt, erhalt man die Verbindung in feinen, rothen Nadeln 
Tom Schmelzpunkt 175-177O. In Benzin ist die Verbindung schwer 
liislich, leicbt dagegen in Toluol. Dieselbe ist natiirlich ein Phenylen- 
diaminnaphtochinon, C1 H, Oa C, H, (NH,), , sie lieferte bei der 
Spaltung Oxychinon. Die namliche Verbindung wurde bei der Re- 
duktion der aus Naphtochinon und Paranitranilin erhaltenen Ver- 
bindung gewonnen. Die Analyse ergab: 

Gefunden Berechnet 
C 71.54 72.72 pCt. 
H 4.78 4.54 - 

Auch die Metanitranilinverbindung des Napbtochinone h s t  sich 
bei llingerem Kochen des Chinon mit m -Nitranilio in alkoholischer 
Lijsung erhalten ; die Verbindung gleicht durchaue der p - Verbindung, 
eie ist in Alkokol schwer liislich, lasst eich aue Eisessig umkryetal- 
lisiren und schmilzt iiber 2700. 

In ahnlicher Weise wie Naphtochinon oder Oxynaphtochinon 
geben auch Bichlor - und Bibromnaphtochinon mit primiiren Aminen 
charakteristieche Verbindungen; ich habe dieselben nicht weiter onter- 
sncht, da Herr P l a g e m a n n  im hiesigen Institut sich rnit denselben 
beschiiftigt. 

566. E m i l  F i e c h e r :  Ueber dar Caffeh. 
[Z w e i te Mitt h e i  lu  ng.] 

(Aus dem cbem. Laborat. der Akademie dor Wissensehaften in Munchen.) 
(Eingegangen am 15. August.) 

In  der eraten Mittheilungl) habe ich eine Reibe von Derivaten 
dee Caffeine beschrieben, welche durch allmtihliche Zufohr von Saner- 
stoff und durch eucceeeive Abspaltung von Methylamin und Kohlen- 
same entstehen. Dae einfachste dereelben war dae HypocaffeYn, wel- 
chee die Znsammensetzung C6H,Ns0, besitzt und welches ich fiir 
ein Imidoderivat des Dimethylallaxons hielt. 

1) Diese Berichte XIV, 637. 
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Diese Vermnthung hat  sich nicht bestiitigt. Alle Zersetzungen 
der Verbindung deuten vielmehr darauf hin, dass bei ihrer Bildung 
der Dimethylharnstoff kern des Caffei'ns eerstiirt wird. Dagegen scheint 
die Substanz die zweite, einfach methylirte Harnstoffgruppe, welche, 
wie ich spater seigen werde, in dem Caffein vorhanden jst, in un- 
veranderter Form zu enthalten. 

H y p o c a f f e i' n. 
Die friiher zur Darstelluog der Verbindung angegebene Methode 

ist nicht allein sehr umstandlich, sondern lasst auch in Bezug auf 
Ausbeute vie1 zu wiinschen iibrig. Inzwischen ist es mir gelungen, 
dieselbe so zn modificiren, dam man gr6ssere Mengen des Korpers 
ohne besondere Miihe gewinnen kann. Diese Verbesserung hesteht 
darin, die Umwandlung des Hydroxycaffeins in den Diathyliither mittels 
Rrom und Alkohol in einer Operation auszufiihren. 

Man suspendirt zu dem Zwecke 10 Theile fein zerriebenes Hy- 
droxycaffein in 50 Theilen absolutem Alkohol, kahlt stark a b  iind fiigt 
12 bis 15 Theile Brom zu. Beim Umschutteln entsteht eine klare 

.Liisung, aus der sich nach einigeo Aogenblicken das  Diiithoxyhydroxy- 
caffein ala dicker Krystallbrei abscheidet. Das Produkt braucht nur 
filtrirt und bis zur Entfarbung mit kaltem Alkohol gewaschen zu 
werden. 

Zur Gewinnung des Apocaffei'ns wird der so erhaltene Aether 
direkt mit dem gleichen Gewichte rauchender Salzsaure auf dem 
Wasserbade bis zur Syrupsdicke verdampft. 

Versetzt man den Riickstaod rnit e tws dem gleichen Volomen 
lauwarmen Wassers, so erstarrt derselbe nach lrurzer Zeit krystallinisch. 
Die salzsaure Mutterlauge wird abfiltrirt und da? Apocaffeyn ohne 
weitere Reinigung in  5 Theilen heissen Wassers geliist und his zur 
Beendigong der Kohlensaureentwicklung gekocht. 

Aos dieser Liisung scheidet sich in der Kalte das  Hypocaffei'n 
zom griissten Theile in derben Krystallen ah. Dasselbe wird durch 
zwei- bis dreimaliges Umkrystallisiren aus heissem Wasser ganz rein 
erhirlten. 

Die Ausbeut.e hetragt etwa 30 pCt. des angewandten Hydroxy- 
caffei'ns. 

Das Hypocaffein besitzt saure Eigenschaften. Sein Barytsalz ist 
in  Wasser ausserordentlich leicht, in Alkohol sehr schwer Ioslich. 
Das Silbersalz, welches bei der Rehandlung mit Silberoxyd entsteht, 
ist in lraltem Wasser ziemlich schwer liislich und krystallisirt in 
schiinen, weissen Tafeln. Beide Salze hahen indess eine complicirte 
Zusammensetzung. 

Oegen Oxydations - ond Reduktionsmittel ist dss  Hypocaffei'n 
snsserordentlich bestandig. Es wird ron rauchender Salpetersaure, 

Auf die Nebenprodukte werde ich spliter zuriickkommen. 
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Chromsiiure, Uebermanganslure und concentrirter Jodwasserstoffsiiure 
eelbst bei llngersm Erhitzen nicht angegriffen. Um so leichter wird 
es von starken Baeen veriindert. 

Wie  ich friiher schon angegeben habe, entweicht beim lhngeren 
Kochen. der Verbindung mit iiberschiissigem Haryt ein Qemenge von 
Ammoniak und Methylamin und es  bildet sich ein reichlicher, krystal- 
linischer, stickstofffreier Niederschlag. 

Derselbe enthalt neben Baryumcarbonat uud Raryomoxalat eio 
Barytsalz, welches SilberlSsung stark reducirt nnd welches ich fur 
eine Verbindung der Mesoxalsaure hielt. 

Die Isolirung der SPiire ist mir jedoch damals ebenso wenig wie 
bei neueren Versuchen gelungen. Ihre Mengc ist zo gering und die 
Trennung von der Oxalsiure zu schwierig. Ihre Identitiit mit Mesoxal- 
s%ure bleibt desshalb vorliiufig noch zweifelhaft. 

Die nHhere Untersuchung des Vorgangs hat mir inzwischen ge- 
zeigt, dass dieee Spaltong des Hypocaffei'ns in zwei Phasen verlauft. 

Zuerst findet die Abspaltung von Kohlensaure statt, ond es bildet 
sich ein Korper von der Zusammensetzung C , H , N 3 0 ,  nach der 
Gleichung C e H , N 3 0 3  + H,O = C , H , N 3 0 2  + C 0 2 .  

Diese Verbindung, welche ich C a f f o l i n  nenne, liefert dann bei 
weiterer Einwirkung des Baryts die ohen erwlhnten Produkte. 

C a ff oli n. 
Dasselbe entsteht aus dcm Hypocaffei'n bei gelindem Erwlrmen 

mit iiberschiissigem Barytwasser , ferner beim Erhitzen mit Wasser 
auf 150". Am Leichtesten und Reinsten wird es  erhalten durch Ein- 
wirkung von basisch essigsaurem Blei. 

Erwiirmt man Hypocaffei'n mit einer concentrirten LSsung dieses 
Salzes auf dem Wasserbade, so scheidet sich bald ein dicker Nieder- 
schlag von Bleicarbonat ab. Nach zweistiindigem Erhitzen ist die 
Reaktion in der Regel beendet. 

Die LSsung wird zur Entfernung des Rleis mit Schwefelwasser- 
stoff gefiillt ond das Filtrat auf dem Wasserbade zur Trockene ver- 
dampft. 

Es bleibt dabei eine weisse Krystallmasse zuriick, welche aas 
heissem Alkohol umkrystallisirt wird. Zor rollstiindigen Reinigong 
lSst man das so erhaltene Produkt i n  warmem Wasser. In der Kiilte 
scheidet sich dann die Substanz in langen, weissen Prismen ab, welche, 
iiber Schwefelsiiure getrocknet, die Zusammensetzung C,H,N309 haben. 

C 42.04 41.96 pCt. 
Gefunden Berechnet f i r  C,H,N,O, 

H 6.04 6.29 - 
N 29.1 29.37 - 



Das Caffein schmilzt zwischen 194 und 196O nnd eersetzt sich 
bei starkerem Erhitzen unter theilweiser Verkohlung und Entwicklung 
stechend riechender Dlmpfe. Es ist in Wasser leicht, in Alkohol 
ziemlich schwer liislich. 

Von dem Hypocaffei'n unterscheidet sich die Verbindung gm mei- 
sten durch ihre Unbestiindigkeit gegen Sliuren. 

Schon beim Abdampfen mit Salzeaure auf dem Wasserbade wird 
sie verandert. Ea entsteht ein Syrup, welcher in Alkohol aehr leicht 
loslich ist und beim langen Erhitzen mit concentrirter Salzsaure auf 
looo unter Bildung von Ammoniak und Methylamin vollstandig zer- 
setzt wird. Von salpetriger Sgnre wird das Caffolin bereits in der 
Kd te  unter lebhafter Gaaentwicklung ganzlich zerstiirt. 

Beim Kochen mit concentrirtem Barytwasser wird es sehr lang- 
Sam gespalten in Ammoniak, Methylamin, KohlensHure und Oxalsiiure. 

Ansserdem entsteht in geringer Menge eine Saure, welche am- 
moniakalische Silberliiaung stark reducirt und vielleicht MesoxalsHure ist. 

Besonders intereseant ist die Einwirkung der Jodwasserstoffslure 
und der Chromslure. 

R e d u k t i o n  d e s  Caffolins.  
Eine Liisung von Caffolin in concentrirter Jodwaaserstoffsiiure 

fiirbt sich schon bei 30° durch Bildung von Jod dunkelbraun. Be- 
fordert man die Einwirkung durch Erwarmen auf dem Wasserbade 
unter Zusatr von Jodphosphonium zur Reduktion des freien Jods, SO 

ist die Reaktion i n  kurzer Zeit beendet. 
Die farblose Liisnng wurde mit Waseer verdiinnt und zur Ent- 

fernung der Jodwasserstoffslure mit iiberschiissigem Bleihydroxyd be- 
handelt. 

Aus dem eum Syrup eingedampften Filtrate schieden sich nach 
liingerer Zeit farbloee, prismatiscbe Krystalle ab, welche von der 
Mutterlange durch Pressen zwischen Fliesspapier getrennt warden. 

Dieselben sind reiner Monomethylharnetoff. 
Gefnnden Berechnet tlir C,H,N,O 

C 32.39 33.4 pct. 
H 8.0 8.1 - 
N 37.8 37.8 - 

Die Menge desselben betrug ungefiihr 50 pCt. des Caffolins. 
Daa zweite Spaltungsprodukt habe ich bisher trotz vieler Be- 

miihungen nicht fassen kiinnen. 

O x y d a t i o n  d e s  Caffoline.  
Erwlrmt man 1 Theil Caffolin mil 1 Tbeil Kaliumdicliromat, 

1.4 Theilen concentrirter SchwefelsHure und 10 Theilen Wasser am 
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Riickflusskiihler, so fiirbt sich die Liisung bald griin und nach zwei 
Stunden iat die Reaktion beendet. 

Aus der bis auf . die HIilfte eingedampften Fliissigkeit scheidet 
sich in der Kiilte eine reichliche Menge von bliittrigen Erystsllen ab, 
welche die Zusrtmmensetzung, den Scbmelzpunkt und alle Eigenecbaf- 
tea des Cbolestropbans zeigen. 

Gefunden Berechnet 
c 4'2.38 42.25 pCt. 
H 4.44 4.2% - 

I n  der cbromhaltigen Mutterlauge sind reichliche Mengen von 
Ammoniak eathalten. Die Oxydation des Caffolins erfolgt also nach 
der Gleichung: C,H,N30, + 0 = C,H6N,0, + NH,. 

Dieser Vorgang scheint jedoch nicht der einzige zu sein, denn 
die Ausbeute an Cholestrophan betrug nicht mehr ale 40 pCt. des 
angewandten Caffolins, wahrend nach obiger Gleichung 90 pCt. ent- 
stehen muasten. 

Aus allen diesen Reaktionen des Caffolins lPsst sich eine Con- 
stitutioneformel mit Sicherheit noch nicht ableiten. Es bleibt zweifel- 
baft, ob daeeelbe ein Abkiimmling der Oxalsaure oder MesoxalsHure 
ist. Vie1 sicherer kann man dagegen die Stellung der drei Sticketoff- 
grappea a n  dem Kohlenstoff kern bestimmen. Die Bildung dea Mono- 
metbylharnetoffee bei der Reduktion beweist, dass der Ammoniakrest 
mit einem Methylaminrest an dasselbe Kohlenatoffatom gebunden ht ,  
und die Entstehung dee Cholestrophans wird nur dann veretgndlich, 
wenn man die beiden Methylamingruppen schon in dem Caffolin an 
zwei benachbarte Kohlenatoffatome gebunden aonimmt. 

Das Caffolin muas demnach die Atomgruppe 
C --- N . CH, 
! 

N--- C - - - N  . CH, 
enthaltea. 

Gaff ure ii ur e. 
Diese leicht liieliche Saure entsteht als Nebenprodukt bei der 

Darstellung dee Hypocaffeine und findet sich in der betreffenden 
Matterlaage. 

Zur Ieolirung derselben werden die Laugen auf dem Wasserbade 
zor Trockene verdampft und der Riickstand mit eiskaltem Wasser 
ausgezogen. Hierbei bleibt der Reat von Hypocaffein zuriick, wiih- 
rend Caffuraiiure in Liiaung geht. Man verdampft abermals znr Trockne 
und l6st den Riickstand in heisaem Alkohol. h i  lingerem Stehen 
scheidet eich daan die Saure in priichtig ausgebildeten, glgnzenden, 
schiefen Tafeln ab,  welche indeeeen an der Luft nach knrzer Zeit 
verwittern und ganz undurcheichtig werden. 
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Die Caffursiiure hat die Formel CGH,N,O,. 
Gefunden Berechnet 

C 39.0 38.5 pCt. 
H 4.86 4.81 - 
N 22.57 22.46 - 

Sie unterscheidet sich von dem Hypocaffein, zu dem sie jeden- 
falls in naher Beziehung steht, durch den Mehrgehalt der Elemente 
des Wassers. 

Die Verbindung rerliert beim Trocknen nicht a n  Gewicht und 
schmilzt erst zwischen 210 und 220° linter Zersetzung und lebhafteln 
Aufschaumen. Sie ist leicht loslich in Wasser und ziemlich schwer 
in kalt,em Alkohol. 

Sie ist eine schwache Saure; ihr leicht losliches Barytsalz wird 
bereits durcb Kohlensaure zersetzt. 

Charakteristisch ist das Silbersalz, welches sich beim Zusammen- 
bringen der Sliurc mit iiberschiissigem Silberoxyd und wenig Am- 
moniak nach einiger Zeit in schon ausgebildeten, farblosen und licht- 
bestandigen Tafelu abscheidet. Dasselbe hat die Zusammensetzung 

Es verliert bei 1 10O nicht an Gewicht; bei hoherer Temperatiir 
fiirbt es  sich unter Zersetzung dunkelbraun. 

Von Reduktionsmitteln wird die Caffursaure leicht verandcrt. 
Erwarmt man dieselbe mit concentrirter Jodwasserstoffsaure unter 
zeitweisem Zusatr von Jodphosphonium auf dem Wasserbade, bis die 
Losung farblos bleibt, so entstcht eine sauerstoffarniere SBure, melche 
ich Hydrocaffursiiure nenne. 

Dieselbe echeidet sich nach Entfernung der Jodwasserstciffsaure 
mit Rleihydroxyd aua der stark eingedampften Losung beim Erkalten 
in farblosen Nadelri ab. 

s 0, Ag. 

Sie hat  die Ziisammerisetzung C6H9N,0 , :  
Gefuiiden Berechnet 

c 41.6 42.1 pCt. 
H 5.26 5.26 - 
N 24.8 24.56 - , 

schmilzt bei ungefiibr 2450 und ist sehr unbestandig gegen oxydirende 
Agentierr. 

Beim Kochen mit chromsaurem Kali und Schwefelsiiure wird die 
Caffursgure rasch rertindert. 

Ganz verschinden rou dem Caffolin liefert sie dabei jedoch kein 
Cholestropban, sondern einen in Wasser uud Alkohol leicht Ioslichen 
Korper, iiber dessen Natur ich noch im Uiiklaren bin. 
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Wichtiger als alle Reaktionen ist die Spaltung der Caffursaure 
mit basisch essigsaurem Blei, wobei sie glatt in Mesoxalsiiure, Metbyl- 
amin und Monomethylharnstoff zerfallt nach der Gleichung: 

C6HSNaO4 + 3HsO = CsH4Os + NCH,  + CaHcNSO 

Erwiirmt man die Saure mit einer concentrirten Losung von 
bnsisch essigsaurem Blei bis zum Kochen, so scbeidet sich sofort mesoxal- 
saures Blei als dicker Niederschlag ab. Die aus dem Salze darge- 
stellte freie Siiure krystallisirt in  weissen, zum Theil deutlich ausge- 
bildeten Prismen, welche an der Luft zerfliessen und bei 119- 120° 
uriter beginnender Zersetzung schmelzen. Dieselbe zeigt alle Reak- 
tionen der Mesoxalshre. Mit Silbernitrat und wenig Ammoniak 
liefert sie das  charakteristische, in feitien Nadeln krystallisirende 
Silbersalz, welches sich am Licbte rasch br lunt  und beim Erwarmen 
mit Wasser unter Abscheidung von metalliachem Silber vollstiindig 
zersetzt wird. 

Die vom Niederschlage abfiltrirte Mutterlauge enthalt das Methyl- 
amin und den Monomethylharnstoff. 

Zum Nachweis deraelben wurde die Liisung nach Entfernung des 
Bleies durch Schwefelwasserstoff im luftverdiinnten Raume destillirt. 

Das Destillat gab  beim Verdampfen mit Salzaaure und Platin- 
chlorid die charakteristischen, sechsseitigen Blattchen von Methylamin- 
plstinchlorid, ohne die Oktagder des Platinsalmiaks. 

Der  im Ruckstand befindliche Monomethylbarnstoff d i e d  sicb 
heim langeren Stehen im Exsiccstor in  prismatischen Krystallen ab, 
welche, in weoig Alkohol ge16st und mit Aether abgeschieden, den 
Schmelzponkt 102O zeigten und bei der Analyse folgende Zahlen 
gaben : 

Gefunden Berechnet 

C 32.26 32.43 pCt. 
H 8.14 8.1 - 
N 37.82 37.84 - 

Die Bildung des Methylharnstoffes aus der Cflursiiure, welche 
durch relativ sehr einfache Reaktionen aus dem Caffei’n eotsteht, 
ioachte es mir in  hohem Grade wahrscheinlich, dass das  letztere 
ebenfalls neben der Gruppe des Dimethylalloxans einen Monomethyl- 
harnstoffrest enthalte. 

D e r  Versuch hat  diese Vermuthung in der schiinaten Weise be- 
statigt. 
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Zerse t zung  d e s  Caffei 'ns d u r c h  S a l z s i i n r e  und chlor-  
s a u r e s  Kal i .  

Nach den Un tersnchnngen von R o c h 1 e d e r  l)  sol1 das Caffei'rr 
bei der Einwirkang von Chlor in wiissriger LBsung zerfallen in 
Amalinsiiure (Tetramethylalloxantin), Chlorcyan nnd Methylamin. 

Man erhslt diese Korper in der That, wenn man genau in der- 
selben Weise wie R o c h l e d e r  verfahrt. Dieselben sind jedoch alle 
drei Produkte einer secundiiren Reaktion. 

Bei vorsichtiger Oxydation des Criffeei'ns mit Salzsiiure und chlor- 
saurem Kali zerfiillt dasselbe gerade auf i n  Dimethylalloxan und 
Monomethylbarnstoff. 

Am glattesten verlauft die Reaktion unter folgenden Bedingungen: 
Zu einer LBsung von 15 Theilen Caffein in 20 Theilen Salzslure 

(spec. Gewicht 1.19) und 45 Theilen Wasser gibt man bei einer Tem- 
peratur von etwa 50° chlorsaures Kali in kleinen Mengen zu. Nach 
kurzer Zeit scheidet sich ein dicker Brei von Chlorcaffein ab. Man 
fahrt d a m  uriter zeitweisem gelinden ErwZirmen auf dem Wasserbade 
und haufigem Schiitteln mit dem Zusatze von Kaliumchlorat fort, bis 
eine klare Lasung entstanden ist. Die Operation dauert 1-2 Stunden 
und erfordert etwa 7 Theile Kaliumchlorat. 

Aus dieser Losung 18sst sich das Dimethylalloxan nicht direkt 
abscheiden. Dampft man dieselbe ein, so beobachtet man die von 
R o  c h 1 e d e r beschriebene Erscheinung, das Auftreten eines stechenden 
Geruches (vermuthlich Chlorcyan) und die Abscheidung von kleinen 
Mengen Amalinsiiure. 

Die letztere entsteht unzweifelhaft aus dem vorher in der LBsung 
vorhandenen Dimethylalloxan, analog der von W o h ler  und L i e  b i g a )  
beobachteten Bildung von Alloxantin beim Erhitzen von Alloxan mit 
Salzsaure. 

Vie1 glatter findet diese Umwandlung behanntlich statt bei der 
Einwirkung von Schwefelwasserstoff, ond diese Reaktion benutzt man 
am besten auch zur Darstelluog von Amalinsaure BUS Dimethylalloxan. 
Man verdhnt zu dem Zweck die salzsaure Losung mit dem gleicheri 
Volumen Wasser, zerstiirt das iiberschiissige Chlor durch vorsichtigen 
Zusatz ron schwefliger Saure und leitet Schwefelwasserstoff bis zur 
Siittigung ein. Hierbei scheidet sich die Amalinshre sofort , mit 
Schwefel gemengt , als dicker, krystallinischer Niederschlag ab. Der- 
selbe wird filtrirt und die Saure durch Auskochen mit grossen Mengen 
Wasser geltist. 

I )  Ann. Chem. Pharm. 71, 9. 
2, Ann. Chem. Pharm. 26, 307. 
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Beim Erkalten scheidet sich dieselbe in rein weissen, kleinen 
Prismen ab. Bei richtiger Leitung der Operation erhiilt man leicht 
60 pCt. der theoretischen Menge an reinem Produkte. 

Dorch vorsichtige Oxydation rnit Salpeterslure erhalt man aus 
der Amalinsaure wiederum das noch nnbekannte Dimethylalloxan ; 
dasselbe bleibt beim Verdunsten der Liisung als Syrup zuriick, den 
ich bisher nicht krystallisirt erhielt; es zeigt alle Reaktionen des 
Alloxans. 

Der neben Dimethylalloxan gebildete Monomethplharnstoff be- 
findet sich in der mit Schwefelwasseretoff behandelten Liisung. 

Will man denselben gewinnen, 80 neutralisirt man die Fliissigkeit 
zuniichst rnit Bleiweiss und verdampft das Filtrat im luftverdiinnten 
Raume auf dem Wasserbade. Bus dem Riickstande wird der Harn- 
stoff rnit Alkohol ausgezogen und bleibt beim Verdampfen des Alkohols, 
gemengt mit salzsaurem Methylamin, als Syrup zuriick. 

Versetzt man den letzteren unter guter Abkiihlung mit kalter, 
ausgekochter Salpeterslure, so scheidet sich das Nitrat des Harnstoffs 
als dicker Erystallbrei ab,  welcher von der Mutterlauge durch Ab- 
saugen und Waschen mit eiskultem Alkohol befreit wird. Das zur 
Reinigung aus Alkohol krystallisirte Salz enthielt 30.75 pCt. Stickstoff, 
wahrend die Formel C, H, N, 0 . H N 0, 30.65 pCt. verlangt. 

Der aus dem Nitrat gewonnene freie Harnstoff krystallisirt i n  
farblosen Prismen vom Schmelzpunkt 102O ond gab bei der Ver- 
brennung folgende Zahlen: 

Gefnnden Berechnet 

H 8.1 8.1 - 
C 32.54 32.43 pCt. 

Erhalten wnrden an Harnstoff 60 pCt. der berechneten Ausbeute. 
Die Menge desselben ist jedoch jedenfalls vie1 grosser, da eine qoan- 
titative Abscheidung des leicht loslichen Nitrates nicht moglich ist. 

Diese Resultate beweisen unzweideutig , dass das Caffei’n ein 
Diurerd der Mesoxalsiiure ist. Die Zersetzung durch Chlor ist ganz 
analog dem Zerfall der Harnsaure in Alloxan und Harnstoff und man 
sollte danach glauben , dass beide Eiirper eine entsprechende Atom- 
verkettung haben. 

I n  der That unterscheidet sich das Hydroxycaffei’n in seiner Zu- 
sammensetzung von der Harnsiiure nur durch den Mehrgehalt voii 
drei Methyl. 

Ich habe deshalb versncht, die von H i l l  and M a b e r y l )  be- 
schriebene Dimethylharnsaure durch weitere Methylirung in Hydroxy- 
catTeYn iiherzufiihren. Das Resultat war jedoch negativ. 

1) Diem Berichte XI, 1829. 
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Durch Erhitzen von dimethylharnsaurem Natron mit Jodmethyl 
erhalt man hoher methylirte Produkte , welche sich jedoch von dem 
Hydroxycaffei'n besonders durch ihr Verhalten gegen Brom und Alkohol 
scharf un terscheiden. 

Ich werde jedoch den Versuch unter anderen Bedingungen wieder- 
holen. 

C o n s t i t u t i o n  d e s  Caffe i 'ns .  

Aus dem jetzt vorliegenden thatsachlichen Materiole iiber das  
('affei'n sind fiir die Aufatellung ciner rationellen Formel folgendc 
Punkte als besonders wichtig hervorzuheben. 

1) Die Base zerfiillt bei der Eehandlung mit Chlor in Dimethyl- 
alloxan und Monomethylhamstoff. 

2) Von den 10 Wasserstoffatomen I&st sich eines durch Brom, 
die Amido- und Hydroxylgruppe ersetzen. (Dess in dem Hydroxy- 
caffei'n wirklich eine Hydroxylgruppe euthalten ist,  geht sowohl aus 
seiner Bildungsweise, wie aus den] Verhalten gegen Chlorphoaphor 
tierror.) 

3) Das  Hydroxycaffei'n addirt mit der grossten Leichtigkeit Brom 
und tauscht dasselbe Lei der Behandlung xnit Alkohol gegen zwei 
Aethoxyl aus. Dieses Verhalten deutet entschieden auf dtrs Vorhanden- 
seiu einer doppelten Bindung hin. 

4) Bei der Zersetzung Jes DiffthoxyhydroxycaffeYns mit Siiuren 
wird ein Methylamin losgelost , welches der Dimethylalloxangruppe 
aogehort, denu die hierbei entstehende Caffursiiure euthalt noch den 
 lon no methyl ha rust off rest des Caffei'ns. Da das Hypocaffei'n bei der- 
srlben Renktion enteteht, so gilt auch f i r  dieses aller Wahrschein- 
lichkeit nach dieselbe Schlussfolgerung. 

5) Das Caffoliu enthiilt, wie friiher ausgefiihrt wurde, die Atom- 
gruppe: 

C - . - N .  C H ,  

C H, . N C -.- N 
Wenn die uuter 4) angefiihrten Schlusse richtig sind, so folgt daraus 
weiter, dasa das Hypocaffei'n die Gruppe 

enthalten muss. 
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Combinirt man diese Resultate, so gelangt man f i r  das Caffern 
zu folgender Constitutionsformel: 

CH3 : 
N---CH 

CH, 
Dieselbe hat grosse Aehnlichkeit mit der von L. Med i cus  l) auf 

Grund eines ganz ungeniigenden experimentellen Materials aufge- 
stellten Formel: 

(3 
N----CO 

Sie verdient jedoch vor der letzteren nach meiner Ansicht ent- 
schieden den Vorrug, weil sie die Bildung und die Zersetzungen des 
Hydroxycaffeins besser erklart. 

Selbstrerstlndlich betrachte ich die neue Caffei'nformel nur als 
den einfachsten Ausdrock der bis jetzt bekannten Thatsachen; um sie 
definitiv festzustellen, ist noch manche Frage experimentell zu erledigen. 

Auf die Constitution des Apocaffeins, HypocafTei'ns und Caffolins, 
welche eigenthiimliche anhydridartige Derivate der Mesoxalsiiure von 
bisher unbekanntem Typus zu sein scheinen, werde ich spiiter euriick- 
kommen. 

Schliesslicb sage ich Hm. Dr. M. Bijs ler  fiir seine eifrige Unter- 
stiitzung bei der Ansfiihrung dieser Versuche meinen besten Dank. 

1) Ann. Chem. Phrrm. 176, 250. 

Beriohte d. D. chem. Gearllschalt. Jahrg. XIV. 123 


