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Die weitere E i n w i r k u n g  von J o d m e t h y l  a u f  d a s  3.7-Di- 
m e t h y l - 2 - o x y p u r i n  fi ihrt  wahrscheinlich zu einem Gemieche zweier 
Jodmethylate, von deuen e i n e s  das  Jodmethyl a m  Sticketoff 1 ange- 
lagert enthiilt. Niiheree dariiber wird in der folgenden Abhandlung 
mitgetheilt. 

Bei diesen Versochen hat  mich Hr. Dr. A 1L e r t Ve i t  eifrigst unter- 
stiitzf, wofzr ich ihm meinen beeten Dank sage. 

478. Thomas B. Baill ie und Julius Tafel:  
Ueber Deeoxycaffeln.  

[Mittheilung aus dem chemischrn Laboratorium der Universitirt Wiirzburg.] 
(Eiogegnngen am 1.5. November.) 

Zu Beginn dieses Jaliresl) haben wir dariiber berichtet, dass das  
CaffePn in schwefelsaurer LBeung elektrolytisch reducirt werden kann 
zu dem sauerstoff6rmereii KBrper CeH13 N, 0, den wir Desoxycaffei'n 
genirnnt haben. W i r  baben dieees Reductioiisproduct ale den leichtest 
zugiinglichen Reprhentariten einer neuen Kiirper.kl.?ese, der  Dihydro- 
oxypurine, einer etwas eingehenderen Unterstichung unterzogen, vor- 
ziiglich mit dem Ziele, sichere Anhaltepunkte fur die Wahl  zwiecheii 
den beiden, von vornherein gleich wahrscheinlichen Formeln : 

CHI. N-CHa CHJ . N ---CO 

I. co C-S.CH3 11. CH2 C--N .CH3, 
I II >CH I II >CH 

CHs.  N .  - C-N CHs . N----C--N 
zu findeo. 

Die Untersuchung ha t  zu Gunsten der Formel 1 eotschieden, so- 
dass also das  Deeoxycaffein als l .3.7 -T r i m e t h y  1- 2 - o x  y - 1.6- d i b y - 
d r o p u r i n zu  bezeichneii irt. 

Mit dieser Anffaasung stehen die Producte der  Spaltung des Des- 
oxycaffei'ne mit kochender BarytlBsung, eoweit wir aie isoliren konnten, 
im Einklang. Wir  fanden, dass dabei eine Aminoshre ,  neben 
Ameisensiiure und Kohleneliure, ferner ein hlol.-Gew. Ammoniak uiid 
rwei  Mo1.-Gew. Methylamin auftratea. Mit der Formel I1 wiirde eich 
dieeer Hefund kaum in ungezwungener Weise vereinigen lasaen. Da 
CB jedocb bisher nicht gelungen ist, die erwiibnte Aminosiiure (wohl 
a-Metbplamino-p-oxybuttersiiure) in reiner Foriri abzuscheiden und zu 
identificiren, so mag diese Seweiafiihrung nicht zwingend erscheinen. 
Das Desoxycaffei'n zeigt in seineo Reactionen eine so weit gehende 
Analogie mit dem Reductioneproduct des Theobromine, fiir welcbes 

'1 Dime Berichte 32, 69. 
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die Natur ale 2-Oxy-1.6-dihydropurinderivat eicher festgeetellt ist '), 
dm8 es von vornherein kaum zulPseig schien, f i r  beide KGrper ver- 
echiedenartige Constitution anzunebmen. Dieee Analogie tritt z. B. 
sehr auffallend hervor im Verhalteu bei gemiiseigter Oxydation in 
earner Liisung und bei der Bromirung unter Wasserauaschlues, deren 
Untersuchung echliesslich auch zu einem entscheidenden Constitutions- 
beweie gefiihrt bat. 

Die Bromirung fiihrt wohl wahrecheinlich primar zu einem 
Monobromdesoxycaffeio, welches aber ebensowenig wie dae Monobrom- 
deeoxytheobromin in reinem Zustande fassbar ist, sondern sich sehr 
rasch nach folgendem Schema in ein Ammoniumbromid umlagert: 

B r  
CHI. N----CH . Br CHI. N--=CH 

Co C-N.CH~ ~ k Co C-N.CH~. - I II >CH I II >CH 
CHs . N-C -N CHj . N-C-N 

Wenn feriier das  Desoxycaffein in  Eiseesigliisung mit Bleisuper- 
oxyd behandelt wird, so entsteht das dem eben formulirten Ammonium- 
bromid enteprechende Acetat nach der  Gleicbung: 
CH3. COs CHj . COs 
CHS . NH----CHI CHs . N=CH 

Co C-N.CH~ + 0 =  do C - N . C H ~  + & O ,  
I II X H  I II >CH 

CH3. N P - C - N  CH3.N C - N  
ganz analog der Bildung von 3.7-Dimethyl-2-oxypurin durch Behand- 
lung von Deaoxytbeobromin mit dem gleichen Oxydationsmittel. 

An der  Natur dieser Salze als  quaternsirer Arnmoniumsalze 
laesen ihre Eigeitachaften kaum einen Zweifel. Durch Alkali wird aue 
ihrer wiiearigen Liisung eiite kryetallisirte Base abgeschieden von der 
Zusammensetzung Ca HIS N, 02, welcher folgerichtig zunlchst die 
Formel: 

OH 
CHI. N---CH 

Co C-N.CH~, 
I II >CH 

eugeechrieben werdeu wird. Die Eigenechaften der  wiisarigen LBaung 
dee KBrpere etimmen in der That  mit eiuer solchen Formel iibereio. 
Ee eind diejenigen einer recht etarken Ammoniumbaee. Dagegeii 
iet ee une nicht unwahrscheinlich , daee der krptallieirte KBrper 
in Uebereinetimrnung mit der neuerdinge von A. H a n t e s c b  ver- 

CHs. N--C-N 

1) Vgl. die vorhergehende Abhandlung. 



tretenen Snsicht I) ,  nicht die Ammoniumhydrorydform, sondern eine 
Pseudoform, vielleicht das  1.3.7-Trimethyl-2.6-oxy-1.6-dibydropurin 
sei. Ee wurde d m n  hei der  Krystallisatioii des Korpers der folgende 
Umlagerungsprocess in  der  einen, bei der Aufliisung desselben in 
Wasser in  der  andern Richtung vor sich gehend angenommen werden 
niiissen: 

60 C-N.C& + 6 H H .  I+ CH3.N. --CH 

I II >CH " CHs . N 4 - - N  

-- CHa.N -CH.OH 
CO C-N.CH8 .t-- 

1 I X H  
CHr . N--C-N 
D e r  Vorgang in der Richtung des oberen Pfeils wiire der fiir die 
Bromrerbindungen angenornmenen U d a g e r u n g  ganz analog. 

Fir eine aolche Auffassiiirg spricht die den Eigenschilften der  
wassrigen L8sung gegeniiber auffallende Unfdhigkeit des krystalliairten 
Korpers Kohlensiiure zu binden, ferner vielleicht aucb sein Verhalten 
beirn Erhitzen. Er verliert nlmlich dabei Wasser und geht in ein 
Substanzgemenge iiber, welches, neben iiicht krystallisirenden Rorpern, 
Caffei'n und Desoxycaffei'n enthiilt, und zwar entspricht die Menge des 
Caffei'ns ziemlich genau der Reactionsgleichung : 

2C.gH12N401= CsHiuN102 + CsHiaN40 + HsO, 
walirend Desoxycaffei'n nur  in geringer Menge isolirt werden konnte, 
die undefinirten Beimengiingen a h  auf seine Kosten entstanden zu 
seiii srheiiien. Dieser Vorgaug mig unter der Annahme der Cnrbinol- 
form fiir unsere Base etwss verstiindlicher sein, als unter Aniiahme 
der  Arnmoniurnhjdroxydform. 

Die Reaction bietet einen allerdiriga ziemlich verlustreicheri Weg, 
vom Desnxyraffeh zurn CtiffePn zurlckzokehren. Unsere Versuche, 
diese Riickrerwandlung auf einfuchere Weise zu erzielen, sind bisher 
ohne Erfolg geblieben. 

Der  Uebergang in die Rase C ~ H I , N , O ~ ,  welche wir bis auf 
Weiteres als 3 . 7 - D i m e t h y l -  2 - o x y p u r i n -  1 - m e t h y l h y d r o x y d  
liezeichnen wolleii , hat  endlich auch einen directen Beweie f i r  die 
Constitution des Desoxycaffei'ns ale 2-Oxypurinderivat zu bringen er- 
laubt. Dieselbe Base liisst sich nlimlich aus dem Producte der Addition 
von Jodrnethyl an das in der vorhergehenden Abhandlung beschriebene 
3.7-Dimethyl-2-oxypurin bereiten, wenn man es mit Alkali behandelt. 
Da nun bei der letzteren Art  der  Entstehung ebenso wenig wie bei 
der aus  Deeoxycaffeh ein Platzwechsel des Carbonylsauerstoffs an- 
nehrnbar erscheint, so darf damit der gesuchte Beweis als erbracht 
gelten, eiiierlei welcbe Formel der Base CBHls NI 02 zukomme. 

I) Vergl. die Abhandlung von Hantzsch und K a l b  *fiber Pseudo- 
ammoniumbasen. in dieeem Hefte S. 3109. 
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Dreoxy cofleh. 

( I  3.7 - T r i m  e t hy 1 - 2- o x y  - 1.6- d i h y d r o p u r i  0 . )  

Caffein liist sich in 50 procentiger Schwefelslure ao leiclit, dass 
in der Coilcentration 30 1 g im Liter gearbeitet werden kann. Eioe 
verdiiontei e dliure nnzuweoden iet nicht vortheilhaft, weil aus ihr 
leicht Cilffelnsulfat auski ystallisirt. Bei Anwendoiig der genaonten 
Concentration, eiiier stromstiirke \-on 120 Ampire pro Liter und einer 
Rleikathode von 1000 qcm Oberflfiche pro Liter Kathodenfliissigkeit, 
ferner eiiier Temperatur von etwa 18", iat die Reaction, weon gewisee 
Voreichtsmaassregeln I )  sorgfaltig eingehalteci werden, iu etwa 3 Stunden 
beendet. Man kann das Ende der Reactiou dnran ersehen, dass eine 
l'robe der Fliis4gkeit, nach dem Verdiinnen mit Wasser, beim Aua- 
schiitteln mit Chloroform und Abdunsten des Letzteren keioen kry- 
stallinischen Riicksland von Caffei'ii metm liefert. Die farblose Re-  
ductionsfliissigkeit wird in der  friiher beschriebenen Weise, aber vor- 
tlieilhaft uriter Auaschlieasung jeder starkeren Erwiirmuiig verarbeitet. 
Die Chloroformliisung des Products wird am besten nach oberflach- 
lichem Trocknen mit Kaliumcarbonat im Vacuum bei 400 abdestillirt. 
\Venn richtig operirt wurde, bleibt das  Product ale wenig gelblich 
gefarbte Krystallmassse zuriick, welche nach sorgfiiltigern Trocknen 
im Vacuuni bei 60° etwo a/, vom Gewicht des ongewendeten Caffeios, 
d. 11. etwa 80 pCt. der theoretiscb m6glicheii Menge, betriig. Meiat 
eiithlilt diesea Product etwus unveriindei tes Caffei'ii. Der  Urnstand, 
dase die Desoxycaffei'nealze im Vergleicb zu denen des C:lffei'ne r o n  
Wasser nur wenig hydrolytisch geepalten werden, bietet eiue sehr ein- 
fache Reiiiiguogemethode dar. Man l6st das getrocknete Rohproduct 
in der  berechneten Menge Salzsaure (gleiche Molekiile) auf, schiittelt 
einige Male mit Chloroform am, urn Caflei'n zu entfernen, wobei auch 
farbende Beimengungen ausgezogen werden, macht dann alkaliech und 
nimmt nun das Desoxycaffein mit Chloroform auf. 

M o l e k u l a r g e w i c h t  d e e  D e a o x y c a f f e i ' n s .  Wir haben daa- 
selbe a n  reinem, aua dem mehrmale urnkryetallisirten Hydrochlorat 
dargestellten Desoxycaffei'n durch ebullioskopieche Untersuchung der 
alkoholiachen Liiaung beetimmt. 

0.4778 g Sbst. in 10.57 g Alkohol: 0.3000 ErhBbung. 
0.7925 g Sbst. in 10.57 g Alkohol: 0.4i0° ErhBhuop. 

C~HI.INIO. Ber. M 180. Gef. M 179, 183. 

1) Vergl. das in  der vorhergehenden Abbandlong unter *Dmoxytheobrominc 
Geaagte. Feiner dime Berichte 38, 75 and Annal. d. Chem. 301, 301. Die 
dort beschriebene Versuchsanordnnng , nach welcher die Kathode als Riihrer 
benotzt wurde, haben wir in der Folge nicht mehr engewendet, weil das 
R6hren die Operation wwentlich cornplicirt und den Procese nicht in ent- 
nprechendem M a w e  beschlennigt. 
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C h e m i s c h e s  V e r h a l t e n .  Den friiher gernachteu Angaben ') 
tragen wir noch Folgendee uacl :  Mit K a l i u r n c h l o r a t  nnd S a l z -  
saur  e oxydirt, liefert das Desoxycaffei'u die Murexidreacrion sehr 
deutlich. S i l b e r n i t r a t  erzeugt in der wiissiigen Liisung der Base 
keinen Niederschlag, die Fliseigkeit fiirbt sich aber rasch roth und 
beirn Erwiirmen tritt Abscheidung eines Silberspiegels ein. 

B e n z a l d e h y d  echeint nicht fiibig zu sein, rnit der  Methylen- 
gruppe des Desoxycaffei'ne zu reagiren. Die Base lijst sich in sie- 
dendem Benzaldehyd leicht auf ,  krystallieirt aber beim Erkalten un- 
veriindert wieder aus. 

Aus ccincentrirter wiissriger Liisung 
wird das  Desoxycaffein durch Alkalizueatz abgeschieden. Bei eehn- 
stiindigem Stehen einer Liisung der Base in der auf gleiche Molekale 
berechneten Menge Normalnatronlauge konnten wir  keine Veriinde- 
rung constatiren. Auch irach 1 %stindigern Erhitzen gleicher Mole- 
kale  Base und Natron in conceutrirter Liisiing a m  Riicktlusskihler 
auf 100°, bei welchem sich die beginneiide Zeraetzung durch das  
Entweichen alkalisch reagirender Dfrnpfe verrieth, schied sich die 
Hiilfte dee Deeoxycaffeins beim Erkalten direct wieder ab, und beini 
Aueziehen der dunkelrothen alkalischen Mutterlauge niit Chloroforni 
wurde noch ein weiteres Viertel des Ausgangsmaterials wiederge- 
wonnen. Das Desoxycaffein iinterscheidet sich also in der Besthidig- 
keit gegen Alkali sehr scharf  om Caffei'u, welches voii Alkali schon 
in der KPlte aufgespalten wird. 

Umgekehrt ist d u  Desoxycaffefn 
gegen warme Sgiureii weuiger beetiindig, als das Caffeiir. Wir habeu 
das  Verhalten gegeil 50- procentige Schwefelsfure, we!clie bei der 
Daretellung dee Kiirpers verwendet wird, etwas usher untersucllt. 
Eine Liieuug dee Desoxycaffeins in der 10-facheu Meirge jeuer 
Schwefelsaure farbt eich bei 48-stiindigem Stehen Lei Zimmertempe- 
ratur nur  wenig, und es konnten durch Abetumpfeu der Siiure und 
eorgfiiltiges Ausziehen mit Chloroform 88 pCt. der Base wiederge- 
wonnen werden. Wurde dagegen eiue eolche LOsorlg lluf IOOO erhitzt, 
so farbte sie eich anfange schwach gelb und allmiihlich tief roth- 
brsun. Gaee werden dabei nicht elitwickell. Nach 12 - etDndigem 
Erhitzen konnte aue der Fliiseigkeit Desoxycaffein nicht irlehr isolirt 
werden. 

S a l  z e un  d M e t a  I l s a l z  v e r  b i n d  u n g e  n d es De no x y c tl f f e  i n  8. 

H y d r o c h l o r a t .  naeeelbe ist schon friiher analysirt worden. 
Es wird am beeten durch FPllen einer alkoholiscben Liisullg der 

V e r h a l t e n  g e g e n  A l k a l i .  

V e r h a l t e n  g e g e n  S i i u r e n .  

Die Zeraetzungeproducte wurden nicht niiher irntersucllt. 

1) Dime Berichte 83, 76. In dem dort stehenden Sstze: Concentrirte 
SahwefeL&ure oxydirt daa Desoxpcoffeln unter heftiger Reaction iet s k t t  
sSchwefelsBure* *Salpetersiure. zu setzen. 
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Bsse mit eiueni geringen Ueberschuss von concentrirter Salzelure 
dargestellt. DRS Salz 16st sich in 5.5 Theilen siedendern Alkohol 
und krystallisirt beirn Erkalten in  farblosen Nadeln. Beim Erbitzen 
i m  SchmeltpaaktslKhrch~n fiingt dns Snlz bei e twa 185" an, sich zu 
f l rben urid schniilzt bei 220 IJ (uncorr.) unter Gasentwickelung. 

D e s o x r c a f f e i ' n - S u l f a t ,  CsH1?NIO. HzS01, wird ebenfalle am 
Besten durch Zusatz eines geriogen Ueberschusses yon Schwefel- 
allure zur alkoholischen L6sung der Base dargestellt uod zur 
Reinigung aus heissem Alkohol umkrystalliairt. 

0.2536 g vacuomtrockene Sbst :  0.2102 g BsSO,. 

Das Sulfat iet scban in kaltem Wasser sehr leicht 16slich. 
C ~ H I S N ~ O .  HsSO,. Ber. USSO, 35.25. Gef. &SO4 34.86. 

Von 
siedendem Alkohol sind etwa 30 Theile zur Liisong n6thig. Beim Er- 
kalten krystallisiren feine, zum Theil biischelTormig vereinigte, farblose 
Nadeln. Beini Erbitzen beginnt das  Salz, sich bei ca. 195" rothbraun 
zu fiirben, urn bei 205-220",  j e  nach Schiielligkeit des Erhitzens, 
unter Gasentwickeluog zu schmelzen. Dabei tritt in reichlicher Menge 
Schwefelwasserstoff auf. 

D e s o x y c a f f e i ' n - N i t r a t  fallt als bald erstarrendee Oel Bus, 
wenn eine Chloroforml6aung der Biiee mit einer ebensolchen \'on 
reinern Salpetet siiurehydrat veraetzt wird. 

D e  so x y  c a f  fey n- K u  p f e rc  h l o r  fir. Wie schon friiber e rwlhnt  I), 

liefert die wh;seiige Losung des Hydrochlorate der Base beim Er- 
wlrmen mit Kupferacetatliisung einen krystalliniwhen Niederschlsg- 
Es rtihrt dies daher, dass ein Theil der Base durch die Rupfer- 
16snng oxydirt wird und ein anderer Theil sich mit dem gebildeteo 
Kupfercblarid zu eirier uul6slichen Verbindung der Zusammenretzung 
CeHls NI 0, CuCl vereinigt. Der  Kiirper wird am Besten dargestellt, 
indem inan 10 Theile salzsauree Desoxycaffei'n und 37 Thei le  
Kupferacetat in 700 warmer, cancentrirter Liisung zusammenbringt. 
Nach kurzer Zeit begioot die Abscheidung farbloser, aebestiihulicher 
Nldelchen, welche allmlhlich das G a m e  in einen dicken Brei ver- 
wandeln. Sie wurden mit kaltem Rasaer  gewaschen und erwiesen sicb 
als krystallwaaaerfrei 

0.1 120 g Sbst.: 20.2 ccm N (200, 750 mm). 
0.2530 p Sbst :  0.0725 g Cu& 
0.3639 g Sbst.: 0.1348 g AgC1. 

CtiEi9Na0. CaCI. Ber. N 20.10, Cn 22.64, C1 12.75. 
Gef. * 20.10, * 22.83, 12.66. 

Die Verbindung ist vollkammen farblos und luhbestiindig. In 
kaltem Wasser, Alkohol und Aether ist sie unl6slich. Bei llngerem 
Kochen mit Wasser zereetzt sich die Substaoz ganc allmiiblich nnQ 

1) Diere Berichte 32, 77. 



frirbt sich gelb, bleibt aber in der  Hauptsache uugeliist. Unter Luft- 
abschluss erhitzt, bleibt die Substanz bis gegen 2300 uuveriindert und 
zersetzt sich dann allmiihlich. 

Daes hier in der  That  eiue Doppelverbindung von Desoxy- 
caffein und nicht etwa die eines Oxydationsproductes vorliegt, wurde 
durch Zerlegen der Substanz mit Schwefelwasserstoff, Abfiltriren des 
Schwefelkupfers und Ausziehen des alkalisch gemachten Filtrates 
mit Chloroform erwiesen, welch' Letzteres beim Perdunsten reines 
Desoxycaffei'n hinterlieas. 

D e s o x y c a f f e i ' n -  J o d t u e  t h y l a t .  Desoxyca~eei'ii lost sich i u  
Jodmethyl leicht auf. W i d  Letzterea direct wieder verdunstet, so 
hleibt unveriinderte Base zurick, dagegen vereinigen sich die Agentien 
bei 1000 ziemlich rasch. Nach zweistiindigem Erhitzen im ge- 
schlossenen Rohr auf loo0 fiudet mati nach dem Erkalteii eine wenig 
gefarbte Krystallmasse. Sie wurde aus heissem Alkohol um- 
krystallisirt. 

0.1745 g vscuumlrockne Sbet.: 0.2402 g AgJ. 
GJF31sN~OJ. Ber. J 39.44. Gef. J 33.25. 

Der  Korper ist in Waaser sehr leicht lBslich, ebenso in heisseIn 
Alkohol. Aus der concentrirten alkoholischen Losung krystallisiren 
grosse, aber nicht gut ausgebildete Prismen. Nach ihrem Verhalten bein1 
Erhitzen zu schliessen, ist die Substanz wahrscheinlich ein Gemenge 
zweier Jodmethylate. Sie sintert niimlich schon unter 1000 theilweise 
zusammen und erst bei 1650 tritt vollstandige Schmelzung zu einer 
schwach braungefiirbten, klareu Plissigkeit ein. Gegeu 1800 beginnt 
Oasentwickelung. Es mag sein, daas sich das  Jodmethyl an zwei 
verschiedenen Stellen, etwa 1 und 7 des Desoxycaffeins anzulagern 
vermag. Eine Trennurig der Jodmethylate habeit wir nicht versucht,. 

S p a l t u n g  d e s  D e s o x y c a f f e i ' n s  m i t  B a r y t h y d r a t .  
Wenn 1 Theil Desoxycaffei'n niit 5 Theilen krystrrllisirtem Baryt- 

Iiydrat und 50 Theilen Wasser G Stunden gekocht wird, bleibt ein 
grosser Tlieil der Base unverandert. Es wurden dnher sowohl die 
Barytmenge, als die Reactionsdauer erhiiht, und zwar wurden 5 g 
(wasserfreies) Desoxycaffei'n init 50 g Barythydrat uiid 250 g Wasser 
am Riickflusskiihler gekocht, wobei die entweichenden Gase eine mit 
verdiinuter Salzsaure beschickte Vo 1 h a r d ' s c h e  Vorlnge passirten. 
Sobald das Sieden beginnt, triibt sich die Losung unter Ab- 
scheidurig von B a r y u m c a r b o n a t ,  sie iindert aber  auch bei liingerem 
Kochen ihre schwachgelbe Farbe  nicht. Nach 24-stindigem Kochen 
wurde vom Baryumcarbonat abgesaugt. Seine Menge betrug 6.6 g 
(bei einem zweiten Versuch 6.5 g), wahrend sich f i r  ein Molekiil 
Baryumcarbonat auf ein Molekiil Desoxycaffei'n 5.5 g berechneu. 
Orgauische Beimengungeu enthielt dae Carbooat nicht. 
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Dae alkalische Filtrat wurde mit Kohlensiiure vom iiberschiissigen 
Baryt befreit und im Vacuum nbdest i l l i .  Es blieb ein farbloser 
s y r u p  zuriick, der  bei langerem Stehen von selbst, rascber beim Ver- 
reiben mit Alkobol zum Theil krystalliuiscb errttarrte. Die krystalli- 
nische Masse wurde mehrmals rnit Alkohol sorgniltig ausgezogeu. 
Sie wng nach den1 Trocknen im Vacuum 3 g und bestand aus reinem 
B a r y a m f o r m i a t .  Sie wurde aus wenig heissem Wasser omkrystalli- 
sirt und aus der  Mutterlauge durcb rorsichtige Zugabe von Alkohol 
gefiillt. In  beiden Krystallisationen wurde der  Barytgehalt bestimmt : 

0.2326 g Sbst.: 0.2386 BaSOh. 
0.2597 g Sbst.: 0.2661 g BaSOt. 

Die Identitlit mit ameisensaurem Baryum s u r d e  iibrigens durch die 
bekannten Reactionen der  Ameiseneiiure besttitigt. 

Die alkoholische Mutterlauge des Baryumformiata wurde in1 
Vacuum d l i g  verdampft, der Riickstand uochmals rnit absolutem 
Alkohol aufgenommen, con wenig ungeliistem Ihryumsalz ab6ltrirt und 
nochmals verdampft. Es blieb nun ein gelb gefiirbter Syrup zuriick, 
weleher nocb reicliliche Mengen Baryt enthielt. Er wurde daher i n  
Wasser gelbet, der Baryt mit Schwefelslure genau ausgefallt und das 
Filtrat vom Raryumsulfat im Vacuum abdestillirt. Der  nunmehr 
hinterbleibende Syrup ist zweifellos in der  Hauptsache eine A m i n o -  
s t i u r e ,  aber es ist uns bisher nicht gelungen, diese selbst oder irgend 
ein Salz derselben in analysirbarer Form abzuscbeiden. 

Wird  der  Syrup in wenig abeolntem Alkohol geliist, und ohne 
Kiihlung trockne Salzstiure eingeleitet, so scheidet aich ein fitrb- 
loser krystallinischer Niederschlag ab, dessen recht betracbtliche Meuge 
sich bei weiterem Einleiten voriibergehend zu vermindern, spiiter 
wieder zu vermehren echeiut. D e r  Niederschlag ist in Alkohol fast 
unliislich ; wird seine concentrirte wasarige Losung vorsichtig mit 
Allcoho1 versetzt, so krystallisirt er wieder aus, rber  bei fractionirtem 
Auafiillen wurden nacheinander Krystalliratiorlen mit waclisenderli 
Chlorgehalt erzielt, und es  ist bisher nicht gelungeii, geniigende Mengen 
einheitlicher Substanz zur niiberen Untersuchung zu gewinuen. D e r  In- 
halt dsr beim Kochen dea Desoxycaffei'ns tuit Rarytwlreser vorgelegten 
V o l h a r d ' s c h e n  Vorlage zeigte sich nach der Operation noch stark 
sauer. Er wnrde zur Trockne verdampft, wobei 4.8 g (bei eiiiem 
zweiten Versuch 5.1 g) fat bloser kryatalliniacher Salzriickatand hinter- 
blieben. Unter der Annahme, daae 1 Mol. Desoxycaffeln 1 hfol. S a h i a k  
wid 2 Mol. Methylaminchlorhpdrat liefert, wareu 5.23 g zu erwarten. 
Die Iirystallrnasse wurde mit 25 ccm reinem Alkohol ausgekocht. 
Dabei blieb S a 1  rn i a k  ungelost, welcher als Platinsalmiak identificirt 
wurde. 

C ~ H ~ O I B ~  Ber. Ba 60.35. Gef. Ba 60.31, C0.25. 

Bcr. Pr 43.91. Gef. PG 43.75. 
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Die  alkobolische Mutterlauge lieferte beim Erkalten eine Erystalli- 
sation, welche aus einem Gemenge von Salmiak und Methylamiu be- 
stand. Aus dem Filtrat davon wurde mit Aether reines M e t h y l -  
a m i  n c h  1 orh  y d r  a t  aurrgefiillt. 

C b N C 1  Ber. Cl 5'2.53. Gef. Cl 5'2.65. 

V e r h a l t e n  d r s  D e s o x y c e f f e i ' n s  g e g e n  B r o m .  
Die wiissrige Lijsung der Base entfiirbt p o s s e  Mengen Brom- 

wasser sofort, dabei treten offenbar mehrere, ziemlich tiefgreifende 
Reactionen zum Theil uiiter Bildnug von Shureii ein, dereii Producte 
nicht niiher iintersucht wurden. Einfacher verliiuft die Wirkung dee 
Broliis in wrasserfreien LBsungsmitteln. 

Eine Losung von Desoxy- 
caffei'n in Chlnroform nimmt horn unter Entfiirbung, reap. achwacher 
Gelbfhrbung uud ziemlich starker Erwhrmuug auf. Nachdem auf 
ein Molekiil Base ein Molekiil Brom eingetragen ist, scheidet sicli beim 
Stehen nnter dem Chloroform ein fast ftlrbloser Syrup aus, den wir 
fzr dns bromwasserstoffsaure Salz des M o n o  b r o m d  e s o x y  c a f  f e r n  8 

halten. Wird derselbe mit wenig Alkohol verrieben, so wird e r  
krystallinisch und besteht dann aus dem unten naher beschriebenen 
Dimethyl-2-oxypuriii- 1 - methylbromid. 

Er wurde aus heissem Alkohol umkrystallisirt und im Vacuum 
iiber Scliwefelsiiure getrocknet 

0.1654 g Sbst.: 31.5 ccm N (.20", 754 mm). 
0.2000 g Sbst.: 0.1455 g AgBr. 

B r o m i r u n g  i n  C h l o r o f o r m l i i s u n g .  

C ~ H I ~ N I O B ~ .  Ber. N 21.63, Br 30.88. 
Gef. 21.59, 30.95. 

B r o m i r u n g  i n  E i s e s s i g .  Dieselbe rerlliuft bei Anwendong 
gieicher Molekiile Base und Brom gsnz iihnlich, wie diejenige in 
Chloroformliisung. 5 g wasaerfreie Base wurden iu 15 g wasserfreier 
Essigstiure geltist und eine Losung vou 4.5 g Brom in 15 g Eisessig 
langsam, aber  ohne Kiihlung zugesetzt. Dabei erwirmt sich die 
Fliissigkeit ziemlich stark, fiirbt sich rothgelb, bleibt aber  klar. Nach 
mehrstiindigem Steheii wurde der Eisessig im Vacuum vollkommen 
abdestillirt. Es blieb ein Syrup zuriick, der beim Eochen mit wenig 
Alkohol krystsllinisch wurde. Nach dem Erkalten wurde acbarf abge- 
saugt und im Vacuum getrocknet. Die Ausbeute a n  fast farblosem 
Dimethyloxypurin-methylbrornid betrug 5.63 g, was 80 pCt. der theo- 
retisch rnoglichen entspricht. Zor Analyse wurde drs Salz aus heissem 
Alkohol krystallisirt. 

0.2587 g Sbst.: 0.3488 g Cog, 0.1062 g HrO. 
0.2 6 6  g Sbst.: 0.2770 g CO.1, 0.0840 g HsO.' 
0.1267 g Sbat.: 24.3 ccm N (180, 746.5mm.l 
0.2096 g Sbet.: 0.1526 g AgBr. 
0.2134 g Sbst.: 0.1546 g AgBr. 
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GHIINcOBr. Ber. C 37-06, H 4.21, N 21.62, Br 30.88. 
Gef. Y, 36.76, 56.74, * 4.60, 4.53, 0 21.74, 30.95, 30.83. 

R r o m i r i i n g  ill A e t h c r a l k o h o l .  Werden 5 g wasserfreies 
DeJoxycaffe'in in 20 ccm wasserfreiem Alkohol geliist, die LZisung 
mit 100 ccm reinem Aether verdiinnt und eine Liisuilg von 4.5 g 
Brom in 20 ccm Aether allmiihlicb zugegeben, 80 scheidet eich direct 
lkrystitllinisches Dirnethyloxypurinmethylbramid aus iind zwar in  einer 
Meirge von 6.2 g, d. i. 86 pCt. der tbeoretisch miiglichen Aus- 
Beute. 1st jedoch das  Aetheralkobolgemenge nicht viillig waeserfrei, 
so sind diesem Product reichlicbe Mengen Desoxycaffeinhydrobromat 
,beigemengt. Das Priiparat reagirt dann auf Methylorange sauer, es 
.ki55t sich anf einen Gehalt an Desoxycaffein eehr einfach priifen, iri- 
.dern man seine wfimrige Liisung alkalisch rrracht und mit Chloroform 
aosschiittelt. Bei Gegenwart von Desoxycaffern gebt solches in das  
Chloroform iiber. Wir  schreiben die Entstehung doe Desoxycaffein- 
hydrobromats dem Umstande z u ,  daes bei Gegenwart von Wasser ein 
Theil des Desoxycaffei :~~~ mehrere Moleliiile Brom unter Bildung von 
Bromwasseratoff xu tiefergreifenden Reactionen verbraucht und drrher 
.ein anderer Theil unveriiudert bleibt resp. von dem gebildeten Brom- 
wasseratoff gebunden wird. 

Knmrnt auf die Losung des Desoxycaffeins in Chloroform oder 
Ebessig n i e h r  a l e  e i n  LVoleki i l  B r o m  zur Wirkung, so fiillt 
ein gelbee Perbramid aos, sodaes d a s  Ganze einen Brei bildet. Ale 
mnter Anwenduug voii Eisessig und zwei Molekiileii Brom anf ein 
Molekiil Base dieser Rrei im geechlosseneu Rohr 4 Stdu. auf 1'200 
rrhitst wurde, enthielt das  Rohr nrrch dern Erkalten eiue wenig gelb 
geflirbte, klare Fliissigkeit, welche beim dbdestilliren des Eisessigs im 
Vacuuni einen schwach gefiirbten Syrup hinterliess. Er wurde in 
wenig heiaaem Alkohol geliist, uitd bcim Erkalten krystallisirte wieder- 
urn dns reine DimetbyloxypurinmethyIbrornid, und zwar in  einer dern 
arigewendeten Deaosycaffein gleichen (70 pCt. der theoretisch miig- 
ilichen) Menge aue. Auch hier muss also daa zweite Molekiil Brom 
won einem kleinen Theil des Desoxycaffeins aufgebraucht worden sein. 

LO x y  d a t i  o n  d e s D e sox y c a  f f e  i n  8. 
Die wiiesrige Liisung der Base entfnrbt etwas mehr ale zwei 

'MoLGew. galiumpermenganatliisung sehr rasch. Dabei entstehen eine 
prize Reihe voti Oxydationsproducren, zum Theil jedenfalls unter 
Aufspaltung dea Purinringee. Wir Itabeu diese Producte nicbt niiher 
uirteraucht. Wie schon erwiihnt, hat  &om anf eine wliasrige Liisung 
eiiie fihnlich complicirte oxydireude Wirknng, uud auch die be- 
schriebene Bildung von 3.~-Dinrethyl-2-oxppurin-l-methylbromid bei 
der Bromirung in  waaserfreier Liisung muse ds ein Oxydationsprocese 

Itrrichw d. D cham. Oescllsrhnh Jahrg. X X X I I .  207 



bezeichnet werden. Dem Letzteren ganz analog verlauft die Einwirkung 
von Bleisuperoxyd auf eine Eisessiglosung des Desoxycaffei'ns. 

5 g waesep  
freies Desoxycaffe'in, wurdcn in  150 g wasserfreiern Eiseseig gelcat- 
und zu der  gelblich gefiirbten FlGsaigkeit 7.5 g fein zerriebews Blei- 
superoxyd in kleinen Portionen utiter stetigem Schiitteln zttgegeben. 
Zaerst liist sich das Superoxyd rasch, spater etwns laugsorner u n t r r  
Bcbwacher Eiwarniung auf, ohne dass sicb die Farbe der  Lijsung 
findern oder Gasentwickelung auftreten wiirde. Von etwas uiigelostem 
Rleisnperoxyd w i d  filtrirt und aus dem Filtrat in1 Vacuum der. 
Eiseseig abdestillirt. Dcr Riickstattd wurde mit Wasaer aufgenommen, 
mit Schwefelwasser.stoff entbleit und das Filtrat vom Schwefelblei, 
wieder im Vacuum zur Trockne gebracht. D e r  zuruckbleibende 
Syrup erstarrte allmiiblich krystallinisch, e r  wog 7 g und bestnnd in. 
d s r  Hauptsache aua dem Dimet.hyloxypurinmetb~lacettit~ aus welcbem 
durch Zereetzen mit Alkali in  der sogleich zii heschreibertdeit Weise. 
in reichlicher Menge die freie Rase erholten wurde. 

O x y d a t i o n  N i t  B l e i s u p e r o x y d  u n d  Eiseasig. 

3.7 - D i m e  t b y 1- 2 - ox y p u r i n- 1 - ni e t h y 1 h y d I' n x y d. 
Die Base wird aus der  coucetitrirten wiissrigeit Liisung ihrrr  

Sirlze durcb Alkali krystsllinisch ausgefiillt. Die k'iillitng gescbieltt- 
vortheilhaft mit der  berechrteien Menge Alkali unter I~uhlung.  Die. 
Substnnz wird rnit wenig eiskaitem Wasser gewaschen , ziir Annlyse 
wurde sie au8 heissem Wasser umkrystnllisirt. Sie rllt\Jfilt d a n i t .  

zwei Molekiile Krystallwasser, welche schon im Vncuunl iiber Schwefel- 
siiure mtweichen. 

0.3242 g Shst : (1.0499 g Verliist. 

0.1952 g vacuumtrocknc Sbst.: 0.3504 g Con,  0.1114 g H?O. 
0.1829 g vacirumtrockne shst.: 0.3194 g COa. 0.10?1 g H9O. 
0. I056 g vacuumtro knc Sbst. : 26.G ccni N (1  9 *, 749 mm). 

GHI~N,O?.  2H9O. Ber. HgO 15.51. Gef. H& 15.3:l. 

C ~ H ~ P N ~ O Z .  Ber. C 45.97, H 6.12, N 2 S . 3 .  
Gef. * 4894, 48.84, )) 6.34, G.22, 9 28.51. 

Uas 3.7-Dimethyl-2-oxypnrii1-l-inethylhydroxyd erleidet bri 1.101" 
keinen Crewichtsverlust, bei 167" (tincnrr.) schmilrt t ? ~  unter Gaselit-- 
wickelung zu einer weiiig gefkbten  Fliissigkeit, (s. unten). D ie  
Substanz iet bei 20" in e twa 12 Theilatt, lei Siedeteinperatar in etwn- 
I/s TLeil Wasser laslich; aus  der  concerttrirtm beissen Liisrrttg kry-. 
stallisiren beim Erkalten farblose xiideicheo. Die Base liiet eich 
mich sehr leicht in Alkohol, acliwer dilgcgen, aucb irn krystallwnsser- 
freien Zustand , in Chloroform. Einer wassrigeil Lijsung wird &it?. 

dlircli Chlaroform aiich nicht in Spuren entzogen. Recbt schwer. .. 
16elicl1 ist die Bass ausaerdem im Essigester uiid Aceton, noch weit. 
scbwerrr iii Benzol, so gut wie unliislidl i n ,  Aether. Trotzdem fiilltr 
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die Substanz auf Zusatz von Aether anch zu ainer zietnlich eoncen- 
trirten alkoholischen Lbsung nicht direct aus. 

D i e  w a s s r i g e  L i i s u n g  d e r  B a s e  reagirt auf Lakmus stark, 
auf Curcuma sehr schwach , auf Phenolphtnlein gar nicht alkaliech. 
Sie fiillt nus E i s e n c h l o r i d l i i a u n g  einen rothgelben, aus K u p f e r -  
s u l f a t  1 6 s  u n g  einen hel lblau~t i  , schleimigen Niederscblag. S i l  be  r- 
i i i t r a t l o s u n g  wird von der wiiasrigen Liisung der Base in der Ktilte 
nur wbwach getiiibt. Heim Erwarmen fiillt ein 8chw:irzbrauner Nieder- 
scblng aus,  der  sich in verdiinntcm Ammoniak zuni weitaus griissten 
Theil aufliist, also wobl zumeist BUS Silberoxyd besteht. Rei dieeen 
stork basiachen Eigenschaften der wiissrigen L6suiig muss es ale auf- 
fallend erwiihnt werden, dass die trockne Base keine Neigung zeigt, 
sich mit K o h l e n  e l iure  zu vereinigen. Die Chloroformlbsung der 
Base gab beim Einleiten von Koblendioxyd keinen Niederschlag, uiid 
eine Probe  der trocknen Base nabm in einer Kohlensliureatmospbie 

Die fiinfprocentige wlissrige Liisung der Bast! zeigt fdgende Heac- 
tionen: W i sin u t b k a1 i u m j o d i d :  dicker, rothbrauuer Niederschlag. - 
N essler’s R e a g e n s :  ziegelrothe, beim Erwarmeii hellgrau werdende 
Fiillung. -- T a n n i n l o s u n g :  dicker, schwach gelblichbrauner Nieder- 
schlag, der beini Erwiirmen zu eiiiern Harz zusamroe~~schrnilzt und 
sich im Ueberscbuas des Reagens ziemlich leicht lost. - Pbos-  
p h o r m  o ly  bdii n sii n r e :  dicker, echwach gelber, sehr feinkry~tnlli- 
uischer Niederschlag. der  sich weder beim Erwiirmen, noch auf Zu- 
satz von Salpeters6ure auflbst. - Q u e  c k sil b e r  k a l i u m j  o d i d ,  
C ndm i u m k a l i  11 m jod i d  und P h o e  p h o r w 01 f r  a m  sail r e erzeugen 
keine Niederscblage. 

Kaliumpermanganat wird von einer sehr verdiinnten wiiesrigen 
L6suug der Base schon bei 00 sehr rasch, YOU etwas concentrirterer 
sofort entfiirbt. Eine Eieessigliisuug des Dimethyloxypurinmethyl- 
hydroxyds greift Bleisuperoxyd erst beim Kocbeii an, wobei aich die 
Pliissigkeit an Stellen, wo sie iiberhitzt wird. scbon fuchsinroth 
hrbt,  so lange nicht das  Superoxyd in  grossern Ueberschuss vor- 
handen ist. (CaffeTu zeigt diese Reaction in iihnlicher Weise, wird 
jedoch von Bleisuperoxyd schwieriger angegriffen.) 

‘nicht a n  Gewicht zu. 

S a l z e  d e s  3 . i - D i m e t h y l  2 - o r y p u r i n -  I - m e t h y l h y d r o x y d a .  
Das Salz wurde aus der 

alkoholisclieti Losung der  Base durch alkoholiscbe SalzeSure uud 
Aether geftillt in farbloseo, ZUUJ Tbeil drusenf6rmig gruppirteii Spieseen. 

C ~ H ~ ~ N I O C I .  Der. C1 16.55. Get CI 16.75. 

schwach sauer auf Lakmue, neut rd  anf Metbylorange. 

Dimetbyloxypurinmethylchlorid. 

0.1780 g Sbst.: 0.1206 g AgC1. 

Es ist iii kaltem Wasser eehr leicht liislich, die Liisung reagirt 
Oegen 225 

2 u i  
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zersetzt sich das Salz uiiter Gasentwickelung und Schwarzfarbung, 
doch koiinte dxbei das Auftreteii \-on Cblormethyl nicht nachgewieaen 
warden. 

B r o m i d .  Die Dnrstellung des S h e s  aus Desoxycaffei’n ist 
obeii besrhrieben worden. Es rntsteLt auch au9 der Rase niit Brom- 
wasserstoffsiiure. 

0.1148 g Sbst.: P2.1 cem N (190. 744.5 mni). 
CsHIINhORr. Bur. N 21.63. Gef. N 21 75. 

Das 3.7-Dimethyl-2-oxypurin-l-methyll~romid zeigt keineu scharfen 
Sclimelzpunkt, es zeraetzt sicb vielmebr gegen 2600 dlmablicli unter 
Verkohlung. Das Salz ist in Wasser spielend Ieicht IOsIich, eben- 
falls leicbt in heissem Alkobol, ziemlich schwer in kaltem. Aus 
heiaser nlkoholischer Losuiig krystullisiren beim Erkalten farblose, 
gilt ausgebildete, ziemlich dicke Tafeln. Die wiissrige Lasung des 
Salzes reagirt auf gemahnliches Lakmuspapier ganz scbwrlch sauer, 
auf Methylorange neutral. Wird sie mit einem Tropfen verdiinntem 
Barytwnsser oder Natronlauge versetzt, 80 tritt sofort die alkalische 
Reaction des Dimethyloxypurinmettiylhydroxyds gegen Lakmus auf’). 
Da jedoch diese Base auf Phenolphtalei‘n nicht alkalisch reagirt, laset 
sich das  Bromid mit Barytwasser und Phenolphtalein scharf titriren. 

fiillt aim der wassrigen 
B;isenliisung auf Zueatz einer warmen Pikririsiiurel6sung ale lang- 
Sam erstarreudes Oel BUS. 

C h 1 or  o p I a t  i n at. Das charakteristische Doppelsalz fallt aus 
salzsaurer Lasung der Base auf Zusatz von Platinchlorid erst beim 
Reiben mit dem Glasstab in orangegelben NHdelchen aus, welcbe 
zwei Molekiile Kryetallwasser enthalten, das sie langsam irn Vacuum 
iiber Schwefelsaore, rascher bei 100 a verlieren. 

D i  m e t h  y 1 o x y p u r i  n m e t  ti yl p i  k r a t  

0.666qg Sbst.: 0.0276 g Verlust. 

0.2410 g bei 1000 getrockneto Sbst.: 0.0610 g Pt. 

Das Salz lost sich in etwa 20 Theilen skdenden Wassere und 
kryatallisirt beim Erkalten iu derben, gelbeii Prismen. Im Schmelz- 
punktsriihrchen erhitzt, wird die Substanz bai 245 0 dunkel und zer- 
setzt aic,h bei 256 -257 o. 

C h l o r a u r a t .  This Sala fiillt ails salzsaurer LBsung diirch Gold- 
chlorid zundchst a l s  amarpher oder undeutlich krystallinischer Nieder- 
schlag nus, welcher beim Stehen dichter wird. Er ist in beissem Wasser 
schwer liislich, und heim Erkalten krysfallisireii sebr charakteristische, 

’1 Wiihrend CigenthGmlichcrweise gew6hnliches blaues Lakmuspapier noch 
gemthat wurde. Die R.iithuog tmt bei einem von Dr. Hase-Hanuover be- 
zogenen Lakmuspapier niclit mehr auf. 

( C I I H I I N ~ O ) ~ I ’ ~ C ~ ~ , ’ ~  H90. Ber. Ha0 4.48. Gef. Ha0 4.14. 

(CsILN*O)sPtCls. Ber. Pt 25.44. Gef. Pt 25.81. 
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dachziegelartig angeordiiete, scharf ausgebildete sechsseitige Bkt t r r ,  
welche linter dem Mikroskop eine Rcharfe Wiiikelmessuiig gestatteir. 
Der  spitze Winkel wurde zu 840 bestimmt. Cuter drm Polnri-ntioiia- 
rnikroskop zeigen die Blatter priichtige Farben. 

3.7-D i m e t b y 1-2-0 x y p ii rin-1-rn e t h y 1 h y d r o  s y d 
aus  3.7-Dimetbyl-2-oxypurin. 

2 g Dimethyloxypurin') wurdeu mit 0.65 g Jodmetbyl uiid 2 ccm 
Melhylalkohol 2 Stunden im geschlosseiien Rohre auf 100° erhitzt, 
wobei Alles in Liisung geht. Reim Erkalten kryatallieirten 2 g eines 
gelb gefarbten Jodmetbylats, welcbes jedocb nicht eiiiheitlicb zu sein 
schien. Es wurde mit Wasser aufgeiiommen und rnit Silbrracetat ins 
Acetat veraandelt; das Filtrat vom Jodsilber hiuterliess eine krystal- 
liniscbe Masse, welche, iu ganz wenig Wasser geliist. bei vorsichtigem 
Znsatz yon Alkali farblose Nadelcben abschied, welcbe im Ausseheu, 
Scbmelzpunkt und Verbalten vollig mit Dimethyloxypuriumethyl hydroxpd 
aus Desosycnff'ei'n iibereinstimluteii. Die Identitat wurde durch den 
Vergleich der charakteristischen Platin- und Gold-Doppelsalze, iiis- 
besolidere durch vergleichrnde inikroskopische Winkelniessung an 
den Chlorauraten (siehe oben) aiisser Zaeifel gestellt, aodasa VOII 

einer Analyse abgeselien werdeii korinte. 

V e r b a l t e n  d e s  3.7-Dimethyl-2-oxypuuin-l-methylbydroxyds 
b e i m  E r b i t z e n .  

1.5 g der  waeserfreien Base wurden rnittels Oelbad iiii Wasser- 
stoffstrom erhitxt und die entweichenden Gasp durch eine leere Vor- 
lege und dann durch Barytwasser geleitet. Bis 160" blieb Alles uri- 
reriindert, dann zeigte die Bildung einer Triibung im \-orgele@eu 
Rarytwlrsser das Auftreten ron Kohlensiiure an und bei 170' etwa 
fing die Substanz an zu schmelzen und die K o ~ l ~ n s a ~ e e n ~ w i c k e l u i i ~  
wurde lebhafter. Aber die Menge der gebildeten Koblensiiure ist 
iiberhaupt nicht bedeutend. Nachdem die Temperatur bis zum ruhigen 
Scbmelzen auf 180" gehalten und sammtliche Kahlensaure ini Apparat 
durch Wassersto5 verdrangt war, batten sicb nur 0.128 g Baryum- 
carbonat abgeschieden , wghrand sich fur die Abspaltung I on einem 
Molekiil Kohlenslinre aus  einem Molekiil der Base 1.5 g Carbonat 
berechnen. In der leeren Vorlage fand sich ein farbloser Fliiasig- 
keitsanflug, aiischeiuend in der Hauptsacbe Wasser. Die geschmolzene 
Masse erstarrte beim Erkalten krystallinisch, sie roch schwach nach 
fliicbtigen Basen. Vom Waeser wurde sie leicht aufgenominen , als 
aber aucb nach liingerer Zeit keine Krystallisatiou erfolgte , wurde 
das  Wasser wieder verdunstet und der Riickstand mit kdteni  Methyl- 

') Vgl. die vorhergehende Abhmdlung. 



alkoliol verriebeo. Dabei bliebeu 0.7 g einer farblosen Krystallmaeee 
zuriick , welche sich nach einmaligem Umkrystallisiren aus heieseiii 
Methylalkohol durcti Schmelzpunkt (2340) uud Analyse uls r e i n  e e  
C a f f e i ' n  erwies. 

0.1715 g Sbst.: 0.3101 g C02, O.OS18 g HsO. 
0.0911 g Sbst.: 23.6 ccm N (174 762 mm). 

C~HIONAO.~.  Ber. C 19.48: H 5-15, N 28.813. 
Gef. * 49.31, * 5.29, D 28.83. 

Die Mutterlauge der  0.7 g CaEeei'n wurde im Vacuum eingedunetet, 
der  harzige Riicketand mehrere Male mit Aetber ausgerogen und die 
niinmehr theilweise kryatallinische Maese auf einer rnit Eeeigester 
getrfinkten Thonplatte verrieben. Die zuruckbleibende, etwas gefiirbte 
Masse wurde in Wasser  g e h t ,  mit wiiesriger Pikrinsiiure gefiillt, 
dab nusfallende P ikra t  mit Alkali zersetzt und die Rase rnit Chloro- 
form ausgeschiittelt. Dieses hinterliess eine geringe Menge Oel, 
melchee beirn Reiben mit dem Glasstab sofort erstarrte und uach 
einmaligem Umkrystallisiren aue Essigester direct den Schrnelzpuukt 
117", nach dem Trockneii bei 1 0 0 0  aber 1470 zeigte und somit 
zweit&llos Dcsoxycaffei'u l) war. 

479. Ctottfried Fenner und Julius Tefel: Ueber abnorm 
zueammengeeetzte Goldchloriddoppelsalee orgeniseher Basen. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratonom der 
Universitlt WBrzburg.1 

(Eingegangen am 15. November.) 
1111 vrrgangeneu Jake 1, liabeii wir die Bcnbachtung gemacht, 

dass ausser dem Chloraurat des Piperidios 3, der Zusammensetzung 
CaHI:NAuCl, eiu zweites, gut krystallisireitdes Doppelsulz am Gold- 
chlorid uud Piperidiuchlorhydrat voli der  Zusamurensetzung ( C J H ~ ~ N ) ~  
BUCI:, rrbnlten werden kann. Wir haben jetzt diese beiden P i p e -  
r i d i n c h l o r a t i r a t e  etwas niilier untersucht und ferner gepriift, wie 
weit sich die gew~niienesi Erfahruitgen nuf andere Hasen anweliden 
lassen. 

Unserr Befuiide beziiglich der  Hildungsbedingungen und Ueber- 
giinge der  beiden Piperidiuchloraur~te lrssen sich folgendermaassen 
eusanzmerifassru : In wiissriger Liisung enteteht aua Piperidinchlor- 
hydrat uud Goldchlorid s t e t 8  d:is n o r m a l e  C h l o r a u r a t  voii der  

I )  Dime Berichte 32, 75. 

3, Der K i n e  halber aei im Folgeodou diew unteracheidende Bezeichnung 
Diese Berichte 31, 906. 

der beiden Doppelaalze geetattet. 




