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Bestandteile '): Coffein, Theobromin, Theophyllin, Xanthin. \denin,

spuren von fitherischem 01%), Ge

nin, Methyl-
lange, biegsame seiden-

An der Luft verliert es einen T

des Kristall-
wassers, bei 100" wird es wasserfrei. Schmelzpunkt 234—235°. Fs

sublimiert und destilliert unzersetzt. In heiBem Wasser, Chloroform

und Benzol ist es :e'il'|I|_ in kaltem "L1l.!.\=-'r'1'. Alkohol 111141 .liI:':t'J' ist
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durch Wasser zersetzt.

lie Struktur eines 1-3-7-Trimethyl-2-6-Dioxypurins:
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Es liegt ihm ein Ringsystem zogrunde, welches sich aus einen
und einem Glyoxalinring zusammensetzl
H H NH
N ('H ('H
et HC—N
Hi CH i
Gl |
N
L11
ombination wird als Purin') bezeichnet
(1) N=CH(6)
H(T)
(NHC C(6)—N
| CH(8)
(3 N—UH#)—N
(4]
Purin
Durch Oxydation mit Salpefersiure entsteht ans Coffein Chole-
{ |[_:.\ (')
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r"llél"l
(Oxalyldimet] |'l'.|-'.'|.'.i||:||.::-;|!:\:;'::'--.
kkann aus nsiiure (siehe 8. 146) nach [olrenden Reaktionen
o1l cher, B, 32 (1599) 445):
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N—I( N N—I N
Fautomere Form 2.6-Dichlor-8-oxypurin
N =101 Ne=I(H
o1g ( NH Heduktio Hi LI NH
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mrch Salzsiure und chlorsaures Kali wird Coffein zerlest in

- 1] 1 +ha 3 ¥ 3
nmethylalloxan und Monomethylharnstofi

Chlor behandelt, geht Coffein iiber in Chlorecoffein, das
Einwirkung von Natrinmithylat in Aethoxycoffein um-

1+ wwred 17 I || nireh W
idelt wird. Aus diesem entsteht durch 1

rwirmen mit Salzsinre

troxycoffein, das identisch ist mit der 1-3-7-Trimethylharnsiure:
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und der purpurroten Firbunp, welche
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253,
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(‘offe] steht ferner nach foleenden Reaktionen?)
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Synthetisch wird Theobromin gewonnen durch Behandlung de
3-7-Dimethylharnsiiure ') mit Phosphoroxyehlorid und Uberfiithrung des
entstandenen Chlortheobromins in Theobromin mittels Jodwasserstof:

) § N—0 = HN—COD
HN— CH, H! CH. | CH,

CH.N—(C—NH CH3;N— G—N CHN—A N

3 . 1 ¥ ¥ 1 1
Ans Monomethylharnstoft und Cyanessis
1

in dhnlicher Weise eehildet®) wie Coffein ans Dimethvlharnstoff und

(vel, . 148),

Theaphyllin, CoHgN,Os"), ist mit dem Theobromin isomer s

kristallisiert in Tafeln vom Schmelzpuukt 2647 ist leicht lislich in
heibern Wasser, wenig loslich in Alkohol. Seine Struktur entspricht

derienicen eines 1-3-Dimethyl-2-6-Dioxypuring (1-3-Dimethylxanthin

her. B. 30 (1897) 1888, Fischer und Ach, B. 81 (18398) 1980

Synthese der 3-T-Dimethvlharnsiore

HN ) (H,

» 00 CH—N-CONH >

b HN—(—NH CH;—N—C—NH
amethylpseudoharnsinre ) 1 [
cher, B. 30 (18U7) H64)

1 Praube, A. 331 (1904) 64
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da es dureh feuchtes Chlor in Dimethylalloxan und Harnstoft zerfiillt.

mrch Methylieren geht es in Coffein iiber.

1 . i 1

Die synthetischel) Darstellung des Theophyllins verliuft in

folgenden Reaktionen:

CH,NH HOW ) CHaN—CO CHyN—CD

, N
(') = (‘H. > (M) CH, H i 00 O=NOH

| |
CH,NH HOCO CH N—CO CHZN—CO

Dimethvlharnstol Malonsiare imethylbarbitursgure Dimethylviolursiure

UHN—LO CH N—CO
| kit | - - |

C0 CH—NH, HOCN (0 CH—NH—CONH; —>
& - 2
- |
( (30 UHyN—CO
Dimethylurami Dimathylpseudoharnsaure

-Ihmethvlharnsior Chilog !E_|---|||:|'. i1 'heoy i|_-_“_ 1

Die Synthese aus Dimethylharnstoff und Cyanessigsinre fillt mit
derjenigen des Coffeins zusammen (8, 5. 148), nur unterbleibt die Methy-

lung. Dureh Erhitzen der Formylverbindung

lernng der Formylverbi

aunf ihren bei 250° liegenden Schmelzpunkt spaltet sie Wasser ab und
2 liefert Theophyllin:
(*HyN—(0 Ulhi—C0
00 U—NH CO C—NH
CHO CH
CHN—(C—NH, i e

nylverbindung des 1-8-Dimethyl- '|-|-..-.-||'r|\.i|i!

Fischer und Ach. B. 28 (18958 3185. Synthetisches 'l I:I'-'!'}I'-:III h



152

CsHeN,O,"), bildet ein weiBes, in kaltem Wass
Ak« \ther fast unlésliches Pnlve: Seine  Struk 15
2-6-Dioxypurin entspricht der Formel:
HN—CO
GO NH
(H
HN—( N
Xanth

Dureh Salzsiore und chlorsanres Kali wi es in Allo 1
Harnstoff zerlegt.

Synthetisch li6t sich Xanthin aus Trichlorpurin (S 144 durch
aufeinander folgende Behandlung mit Natrinmithviatlosine und Jod
wasserstoit erhalten:

\ L \ : i |

CAA ( NH N CaH. O (—=NH THL]
- >
(A (0]
| N N—{ N
1-6-8-"Tr I fh-Dist -S-el
N=0C0H HN—(0)
HO [ NH 0 { NH
{ “ i
N—I( N IN— N
Xanthir
Ans dem, aus arnstoll. und Cyanessigsiinre  dargestellten

-5-Diaminour

(=, 147) wird Xanthin durch Kochen mit Ameisen
siiure Fewonnen:

HN O HN 0
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Dureh salpetrige Siture wird es in Hypoxanthin (Sarki

N—={—NH, HN—CO

Hi U—NH HN(} Hi | NH

Synthetisch entsteht Adenin ans Trichlorpurin durch Behandlung

mit Ammoniak und Reduoktion des eebildeten 6-Amino-2-8-Dichlo

purins mit Jodwasserstofi und Jodphosphonium

N—=(C—0] N—(—NH, N=( --NH,

Kine andere Synthese verliuft in folgenden Heaktionen')

HN NH




NH

HOOOH

SC C=NOH Bedukiion pon 6Ny,

| > : <
HN—(!=NH N—(—NH,
I itrosoverbindur }-5-0-"Trian 2-thiopy 1
N NH N=l NH.,
HS ( NH-CHO I.:r-|-:|.---.: HS( | NH
- Kaliumsalz
N—C—NH s CH
N—I(—N
viverbindung 2-Thioadenin
(6-Amino-2-thiopurin)
N = NH
He0:y HC (C—NH
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schimeckende Prismen, welche bei 255° sechmelzen. Sie ist sehr schwer

lislich in heibiem Wasser und 96 igem Alkohol, etwas besser in
heibem, verdimntem Alkohol; sie lost sich nicht in Essigiither, Benzol
und Xylol, in heifiem Methylalkohol und Aceton ist sie etwas loslich

Beim Erhitzen mit Sinren oder Alkalien spaltet Coffalsinre Isovalerian

Chlorogensiure®), UgaHa504,, kristallisiert ans Wasser in weifien,

zi1 Biiseheln ordneten Nadeln, welehe kein Kristallwasser enthalten

und bei 206—207° schmglzen. Sie besitzt einen adstrineierenden.

ach sauren (seschmack, ist linksdrehend ([«]), - 33,17, lost

sich leicht in Alke 'l| mnid Aceton, ;a'il'lll|1|'|| leieht m W Asser, ||:_'-:']|'| m
Ather, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. Eisenchlorid firbt die
Lisung grasgriin, durch Sodalisunge geht die Firbung in blan und

rotviolett nber

an Stelle von Wasse rstofisuperoxyd Salpetersiure verwendet, so ent-

ithin, da die bei der Reaktion entstehende salpetr oo Naure aufl i
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\lkali bzw. Siure werden die Sauer-

stoffh 2 erght sofort unter Wasser-
ISLILE 1n
0O
O0H ]
HO i 'H OHH
HO
.H COH—CH—{—( _H -
HO ;
( .
() { ('H, 'H OHH
H (H
Hemichlorogensi
OH
COOH H.
OH - CH
LB |
[0 5
1||| OH— UH—{ { (H >
A OH
e )
OH OH ( CH.
OH
H
OH
H, |
(OOH {: CH
H () l"' 3 3 # ”
. UgH y—CH—UH—CO—0C (<
HO) OH

OH



Diese Ketosiure wird zerlegt in Dioxyphenyl-g-Milchsiure, aus

welcher dureh Wasserabspaltung Kaffeesiiure entsteht, und in China

=sAllre:

COOH

HOCH
CH, (O0OH
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