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Die Verbindung lost sich in  Wasser rnit gelber Farbe, die durch 
Zusatz \-on Salzsaure allrnahlich kirschroth wird. I n  concentrirter 
Schwefelsiure lost sie sich rnit blauvioletter Farbe ,  die auf Znsatz 
von Wasser durch kirschroth allrnahlich ~ I I  gelb iibergeht. Es ist 
hierdurch der Reweis erbracht , dass das beschriebene Orydat,ions- 
product der Arnidnchromotropsaure das  Dinatriumsalz der 8-Oxy-1.2- 
naphtocbinon-3.6-disulfosaure, und dass die Phenylazochromotropsaure 
ein O r t  h o o x y a z o  f a r  b s t o ff ist. 

368. Henry A. Torrey: Zur Kenntniss des Alloceffelns. 

[Aus dem I. Berliner Univer~ititslaboratorium.] 

(Eingegnngen am 10. August.) 

Das Allocafiei'n wiirde voii E. F i s c h e r  zuerst aus dem Hydroxy- 
caffei'n') und spiiter ans d r r  Tetrarnethylharnsaure ') durch Behand- 
lurig rnit Chlor in wassriger Losung dargestellt. Er fand, dass es 
weder durch Halogen, noch durch Salpetersaure in Alloxan verwandelt 
wird, dagegen beirn Erwiirrnen rnit Baryt  ein unliisliches Baryurnsalz 
liefert, welches Silberlasung stark reducirt a n d  welches ihrn deshalb 
mesoxalsaures Baryum zu sein schien. Diese Beobachtungen zeigten, 
dass br i  der Bildung des Allocaffei'ns eine bisher ohne Analogie da- 
stehende AufBpaltung des Purinkernes stattfindet. Urn den Verlauf 
derselben festzostellen, hnbe ich auf Veranlassung von Hrn. Prof. 
F i s c h e r  den Abbau des Allocaffei'ns naher untersucht. 

Schon beim Kochen rnit Wasser verliert dasselbe Kohlensaure 
und verwandelt sich in eine Verbindung CT H11 Na 0 4 ,  welche Allo- 
caffursaure genannt werden mag. Ihre  Bildung erfolgt nach der  
Gleichung: 

Cs Hs Ns 0, + H20 = C7 HI, N3 0 4  + COa 
Bllocaffein Allocaffursaure. 

Sie ist eine Verbindung der Mesoxalsaure rnit Methylamin und Di- 
rnethylharnstofi, denn sie wird durch Koclien rnit iiberschiissigem 
B a r i t  in diese drei Kiirper zerlegt. Etwas anders verlauft die Spal- 
tung durch Baryt bei 40°; es entsteht dab& das uulosliche Baryurnsalz 
einer Slure, welche zwar im freien Zustand nicht analysirt werden 
konnte, welche aber nach der Zusarnrnensetzung ihrer Pbenylhydrazin- 

I) Ann. d. Chem. 215, 275. 2, Dime Berichte 30, 3011. 



verbindung als das  bisher unbekannte Monomethylamid der Mesoxal- 
saure zu betrachten ist und rirlleicht eine der folgenden Formeln hat: 

COOH COOH 
CO oder C : N . C H J .  
CO. N H .  C H ~  COOH 

Die I’benylhydrazinverbinduiiS wiirde d a m  folgendermaassen zu for- 
rnuliren sein : 

COOH COOH 
C : N . K H . C 6 H J  oder C : N . CHs 
CO. NH. C H ~  CO . NP Ha . Cs Hg. 

Beim Erwlrmen mit iiberschiissigeni Alkali wird letztere in 
Kohlenslure und eine Verbindung Cy HI, N) 0 gespalten, dereii Con- 
.stitution noch nicht festgestellt ist. 

A 1 I o c a  f fu  r sau re. 
Das  fiir die nachfolgenden Versuche verwendete Allocaffei’n war  

nach der  Angabe vou E. P i s c h e r  aus Tetramethylharnsaure 1) dar- 
gestellt. 

Kocht man dasselbe mit der 100-fachen hlenge Wasser, so geht 
es bald in Lasung, indern Kohlenslure entweicht, und beim Ver- 
dampfen der LBsung auf dern Wasserbade bleibt die AllocaffursBure 
zunachst als Syrup zuriick, welcber aber  beim Erkalten bald zri einer 
weissen, krystallinischen Masse erstarrt. Dieselbe wird durch Um- 
krystallisiren aue kochendem Essigeuter gereinigt. Sie bildet zweierlei 
Krystalle; beim Abkiihlen der E3sigesterliisung fiillt sie zuniichst in 
feinen, farblosen Nadelii au3, welche bei 158O achmelzen; l5iest man 
diese aber mit der Mutterlauge stehen, so verwandeln sie sich im Laufe 
yon einigen Tagen in compacte, flachenreiche, hiibsch ausgebildete 
Formen vom Schmp. 164- 165O, welehe beim erneuteu Umkrystalli. 
siren aus Essigester wieder in die Niidelcheii iibergehen. Beide 
Formen haben dieselbe Zusarnmensetzung. Fiir die Analyse wurde 
das Product bei 105O getrocknet. 

0.1772 g Sbst.: 0.2719 g COa, 0.0‘313 g H20. 
0.1891 g Sbst.: 0.2916 g CO,, 0.0930 g HsO. 
0.1356 g Sbst.: 22.9 ccm N (lSo, 763 mm). 

C~HllN30,.  Ber. C 41.79, H 5.47, N 20.59. 
Gef. ’t 41.84, 4-2.05, n 5.74, 5.46, 31.38. 

Die Allocaffursaure ist in Wasser, Alkohol und Aceton leicht 
liislich, hat einen schwach siissen Geschmack und reagirt auf Lnkrnus- 
papier schwach sauer. Sie giebt weder die Muresidreitction, noch 

1) Diese Berichte 30, 3011. 
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reducirt sie die ammoniakalische Silberlosung. Die Darstellung yon 
Salzen ist bisher an der Unbestandigkeit der Saure grgen Basen ge- 
scheitert. 

S p a l t u n g  d e r  A l l o c a f f u r s l u r e  d u r c h  B s r y t .  
Wie oben erwahnt, liefert dieselbe j e  uach der Temperatur ent- 

weder Mesoxalsaure oder deren Monornethylamid oder eiidlich ein Ge- 
rnisch dieser beiden. Will man reine Meeoxalsaure erhalten, so iet 
ee niithig zu kochen. 

1 Th.  Allocaffursaure wird in 10 Th.  Wasser geliist und d a m  
eine Losung von 4 Th. reinem, krystallisirtem Barythydrdt in 25 Th. 
Wasser gefiigt. In der Kllte bleibt das Gernisch klar, beim Erwiir- 
rneu trfibt es sich gegen 40", bei hoherer Teuiperntur tritt der Geruch 
nach Methylaniin auf, und wenn man schliesslich 3 - 4 Minuten im 
Sieden erhalt. ist die Spaltung beendet. Uas meeoxalsaure Baryum 
wurde filtrirt. dann in sehr verdiinnter kalter Salzsaure geliist, und 
nach der Entfernung des Baryts durch Schwefelslure in dem Piltrat 
die Mesoxalslure diirch eine Losung von salzsaurem Phenylhydi azin 
gefallt. Das Hydr:izon zeigte iiach dem Auswaschen und Trocknen 
im Vacuum den Schmelzpuukt I )  und die Zusammensetzung des Mesoxal- 
BPure phcnyl hydrazons. 

0.0918 g Sbst.: 10.75 ccm N (19.511, 758 mm). 
O.IIS3g Sbst.: 0.2139g CO?, 0.0443 g HsO. 

C . J H ~ N ~ O I .  Ber. C 51.92, H 3.85, N 13.46. 
Gef. * jl.Gc;, i) 4.16, n 13.39. 

D e r  gleicbzeitig gebildete Dimethylharnstoff befindet sich in der 
ersten Mutterlauge Fur seiiie Isolirung wurde der Baryt rnit Kolileii- 
eiiure gefiillt, dns Filtriit uriter rerniinderteni Druck zur Trockne ver- 
dampft. der Riickstnnd mit absolutem Alkohol ausgelaugt, und aue 
der  concentrirten alkoholischeri Lijsung der Harnstoff durch Aether 
abgeschieden. Die feinen Nadrln schiiiolzen bei 93- l02O iind zeiglen 
die Zusaniinrnsetzung des L)ii:iethvlharnstoKs. 

0.1037 g Sbst.: 28.8 cciii N (230, iG2.5 mm). 
CO ( N H .  CH&. Ijer. N 31.81. Gef. N 31.41. 

Urn das Meth, lnmid der Mesoxalsaure nus der Allocaffursaure 
darzustelleii, wird die oben erwahnte. niit Baryt versetzte Liisung nur 
10 Minuten auf 40') erwarmt. D;tbei entsteht rbenfalls in reichJiclier 
Menge eiii uiiliisliches Raryumsalz, wiihrend der Gel iich nach hlethyl- 
amiii sehr schwach auftritt. D H S  Baryutnsalz wird filtrirt und mit 
kaltern Wasser gewnschen. Zerlegt inan dasselbe niit einem geriligen 
Ueberschubs roil Shwefelsaure i n  gelinder Wlrrne durch llngeres 
Schiitielu, fallt iiachlier den Ueberschuss vou Schrvefelsaure quauti- 

1) Ann. d. Chem. 227, 355. 
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tativ mit Baryt aus, so hinterlasst das  Filtrat beim Verdampfen im 
Vacuum einen Syrup, welcher %isher nicht krystallisirt erhalten wurde. 
Die Verbindung wurde deshalh in  ihr  Phenylhydr:rzon verwandelt. 
Man erhalt dasselbe am beqiiernsten durch Auf liken des Baryumsalzes 
in kalter, sehr verdiinnter Salzaaure, Fallen des Baryts mit Schwefel- 
siiure und Zusatz einer Liisung von salzsaurem Phenylhydrazin. Es 
fallt sehr bald in feinen, schwacli gelben Nadelchen ails, welche dern 
Mesoxalsaurephenylhydrazon sehr iihnlicli sind. Fiir die Analyse 
wurde es irn Vncuuni iiber Schwefelsaure getrocknet. 

0.1094 g Sbst.: 0.2158 g Con, 0.0494 g HrO. 
0.1262 g Sbst.: 20.5 ccm N (210, 756.5 mm). 

C10ll l lN303.  Ber. C 54.29, H 4.97, N 19.00. 
Gef. D 54.14, D 5.OG, )) 18.37. 

Die Verbindung schmilzt unter Zersetzung gegen 158O, also un- 
gefahr bei derselben Temperatur wie das Mehoxalsiiurederivat. Bie 
ist in Wasser fast unliislich. Ihre Liisiirig in concentrirter Schwefel- 
siiure ninirnt auf Zusatz von etwas Ferrichlorid eine starke rothrio- 
lette Farlung an. Vori dern Mesosnlsiiurephenj lhydrazon unter- 
scheidrt sie sich ferner dnrch dss Verlialten gegen Alknlien. Ueber- 
giesst man namlich die Substanz mit drr 30-fachen Menge 30-pro- 
centiger Natronlaugr, so bildet sirh zuerst ein krystallinisches Natrium- 
salz, wekhes beim Erwiirmen in Liisung geht. Erhitzt man dann 
ungefahr 10 Minutcn auf looo, so f d l t  ein Iieaes, krystallinisches 
Product aus, welches keine sauren Eigenschaften mehr hat, wahrend 
niir ein schwrcher Geruch nnrh Methylaniin auftritt. D e r  neue 
Kiirper wurde nach dem Erkalten filtrirt, rnit Wasser gewasclien, aus  
verdiiiintem Alkohol a m k r j  stnllisirt und fiir die -Aiialj se bei 1 0 5 O  
getrocknet. 

0.1207 g sbst.: 11.2741 g CO), o 06.10 g II?O. 
0.1 I X  g Sbst.: 24.4 ccm N (250, 758 mmi. 

CgHllR'?O. Ber. C 61 n2, H 6.21, N 23.i3. 
Gef. >) G1 93, n G.35, 9 23.4!J. 

Die-Verbindurig schniilzt bri 205 - 209". Sie ist leicht loslicb 
in Alkohol und Aceton, schwer in He~izol und Wasser. Fiir die ge- 
nauere Untersuchurig reichte das  Material nicht am. Trotz der Ditfe- 
renz im Kohlenstoflgehalt 1i:tlte ich die oGige Formel fiir sehr wahr- 
scheinlich. Die Verbindung wiirde a l ~ o  aus dem Hydrnzori entstehen, 
nnch der Gleichung: 

GoHriNs03 = C S H I I N ~ O  + COz. 




