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wirmt, Nachdem das Eisen durch Schwefelammonium weggeschafft
ist, kann man in dem Filtrat leicht durch Ammomummolybdat Phosphor-
sdure erkennen.

Einen Niederschlag, den wir auf einem vorher ausgeglithten Silber-
streifen erhalten hatten, glihten wir in einem Strome von Sauerstoff.
Die Gase wurden durch Barytwasser geleitet, und es ergab sich eine
leichte doch merkliche Fillung, welche alle Eigenschaften des Baryum-
carbonats besass.

Zusammenstellung der Ergebnisse,

Die hier gegebenen Resultate zeigen: dass das nach Classen
abgeschiedene Eisen 0.13 pCt. bis 0.5 pCt. Kohlenstofl enthilt; dass
das nach Smith bestimmte Kisen 1.2 pCt. bis 3.0 pCt. enthiilt; dass
die nach Moore’s Methode erlangten Resultate ein Uebergewicht der
Niederschlige von 0.2 pCt. bis 0.5 pCt. zeigen, welches theilweise
oder ginzlich von Phosphor und Kohlenstoff herriihrt.

Chemical Laboratory, University of Nebraska.

12, Thomas B. Baillie und Julius Tafel: Reduction von
Acylaminen zu Alkylaminen.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Wirzburg.]
(Bingeg. am 2.Javuar; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. R. Wolffenstein.)

Duarch die Untersuchungen des Einen von uns iber die Con-
stitution des Strychnins ist unter Anderem der Beweis erbracht
worden, dass in diesem Alkaloid ein Sauerstoffatomn einer amidartig
gebundenen Carbonylgruppe angehire '), In neuerer Zeit ist es ge-
lungen, dieses Sauerstoffaton durch Wasserstoff zu ersetzen und so
zu einer Base zu gelangen. welche alle chemische Eigenschaften der
alkylirten Tetrahydrochinoline aufweist ).

Die Reduction des Amidsauerstoffs gelang lLeim Strychnin recht
glatt durch Elektrolyse einer sturk schwefelsauren Lésung des Alka-
loids. Wir haben nun eine Untersuchung dariiber begonnen, in wie
weit sich etwa diese Methode zur Gewinnung anderer Alkylamine
aus Acylaminen verwerthen lasse, und es hat sich ergeben, dass eine
Reibe der einfachen Acylamine in der That der elektrolytischen Re-
duction in dem gewiinschten Sinue zuginglich ist, so Beunzamid,
Dimethylbenzamid, dann Acetanilid, Acetyl-o-toluidin, ferner Acetyl-

5 Ann. d. Chem. 264, 36. 9 Ann. d. Chem. 301, 289.
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tetrabydrochinolin und Benzoylpiperidin. Die Reduction verliuoft hier
mehr oder weniger glatt nach der Gleichung:

R.NH.CO.R, +4H = R.NH.CH;.R, + H:0.
Beim Acetamid uud beim Acetylpiperidin konnten wir dagegen die
Bildung von Aethylamin und Aethylpiperidin in irgend erheblicher
Menge nicht nachweisen.

Bei einer grosseren Zahl von Amiden endlich scheitert die Me-
thode unter den bisher eingehaltenen Bedingungen von vornherein an
der Unléslichkeit oder Schwerléslichkeit der Amide in Schwefelsdure.
So z. B. bel Phenacetin, Acetyhnesidin. Benzanilid, Benzoyltetrahydro-
chinolin.

Wir haben im Weiteren versucht, auch einige complicirtere amid-
artige Stotfe zu redueiren, welche die Amidgruppe als Glied eines
Ringes enthalten. Das 2-Methylpyrrolidon. welches von Natrium in
amylalkoholischer Lésung zu 2-Methylpyrrolidin reducirt wird, hat
sich der elektrolytischen Reduaction nicht zugiinglich erwiesen, dagegen
haben wir das Succinanil recht glatt in Phenylpyrrolidon,

CH,.CO

[ >N. C;Hs,

CH; . CH,
dberfihren kénnen. Damit ist dieses Pyrrolidonderivat. welches von
Anschiitz und Beavis!) darch Redustion von Dichlormaleinanil-
chlorid mit Natriumamalgam ound Eisessig in dtherischer Ldsung er-
halten worden ist, zu einem leicht zugfinglichen Kérper geworden.

Nach den bisher angefiihrten Beispielen positiver Ergebnisse
mochte es erscheinen, dass zum Gelingen unserer Reaction das Vor-
handensein eines Benzolkerns im Molekiil des Acylaminkirpers er-
forderlich sei.

Die ebenfalls gelungene. recht glatt verlaufende Reduction des
Caffeins, CgHioN4 Oz, zu einem sauerstoffirmeren Korper, Cs Hia N4O,
beweist jedoch zam Mindesten, dass der Benzolkern in diesem Ein-
flusse anch durch eine anderweitige dichte Atomgruppirung ersetzt
werden kann.

Fir das Reductionsproduct des Caffeins, welches wir bis auf
Weiteres Desoxycaffein nennen wollen, kommen in erster Linie
folgende Formeln in Betracht:

CHg.ll\I—CHg CH; . N —CO
0C C.N.CH, H,C C.N.CH,,
1 sem oder . I >CH
CH; .N —C.N CH; N—C.N
wonach es einer bisher nicht bekannten Korperklasse, den Hydro-
purinen, angehort. Mit dieser Auffassung als ungesittigtes Hydro-

) Ann. d. Chem. 295, 3Y.
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derivat eines besonders bestindigen Ringsystems steht die auffallend
grosse Oxydirbarkeit des Kirpers in vollem Kinklang. Von den eben
aufgestellten Formeln scheiut uus die erste die grossere Wahrschein-
lichkeit zu besitzen. Mit Versuchen, einen sicheren experimentellen
Beweis fiir eine derselben zu schaffen, sind wir gegenwiirtig be-
schiftigt.

Das Desoxycaffein zeigt dem Caffein gegeniiber prignante Unter-
schiede im chemischen Verbalten!'). Wie erwilhnt, wird es ungemein
leicht oxydirt, ebenso leicht wird ¢s von Brom uud zwar zovérderst
unter Substitution angegritfen. Es ist ferner weit stirker basisch als
Caffein. Wiihrend die Salze des Cafleins zameist von Wasser véllig
zersetzt werden, bildet das Desoxycaffein mit starken Sdaren kry-
stallisirte, wasserbestindige, z. Th. in Wasser sehr leicht lasliche
Salze. Beim Kochen des Desoxyeaffeing mit Barytwasser tritt Spaltang
ein. Die Untersuchung der Spaltungsproducte ist noch nicht abge-
schlossen.

Bei den im Folgenden beschriebenen Versuchen. mit Ausnuhme
der Reduction des Caffeing, wurde die Elektrolyze genan in der von
dem Einen von uns in der dritten Abhandlung iiber Strychnin %) be-
schriebenen Weise vorgenommen. unr wuarden kleinere Apparate be-
nutzt, und zwar kamen bei Verwenduug von 3 g Substanz Thonzellen
mit einer inneren Weite von 30 mm und eine flache Bleikathode von
15 mm Breite, Lei Verwendung von 10 ¢ Substanz Zellen von 50 mm
Weite und eine Bleikathode von 35 mm Breite zur Verwendung, Die
Kathode wurde so tief in die Zelle eingesenkt, dass sie eben noch,
ohne den Boden zu berihren, rotiren konnte. Im Folgenden sind fiir
jede Operation die Mengenverhiilinisse der Reagentien im Kathoden-
raum und Anodenraum, die Stromstirke, die beobachtete Temperatur
und endlich die Reactionsdauver anfgefithrt.  Wenn Kiihlung nothwendig
schien, wurde der ganze Apparat in eine Wanne mit Eiswasser ge-
stellt. s sel dbrigens besonders hervorgehoben, dass wir, mit ein-
ziger Ausnahime des Caffeing, bisher auf die Eruirong der giinstigsten
Bedingnngen fiiv den einzeinen Fall nicht eingegangen sind. Die Er-
fahrangen beim Caffein machen es wahrscheinlich, dass durch Ab-
dnderung der Bedinguugen einzelune der im Folgenden angefiibrten

) Durch Reduction des Theobromins habe ich ein dem Desoxycaffein
ganz analoges Product mit prachtvollen ifusscren Eigenschaften gewonaen,
das in Bilde heschriechen werden soll. lch habe ferner eine cbenfalls spiter
zu heschreibende Methode ausgearbeitet, welche den Verlauf solcher Reduc-
tionen in bequemer Weise zu verfolgen gestattet. Ieh beabsichtige an Hand
derselben die Reaction auf weitere Purinderivate, sowie uberhaupt amidartig
constituirte Korper auszudelinen und darf wohl die Bitte aussprechen, dass
mir dieses Gebiet fiir eiuige Zeit Gberlassen bleibe. Tafel.

%) Ann. d. Chem. 301, 302,



71

Ausbeaten nicht unwesentlich gesteigert werden konuen und insbe-
sondere, dass die Versuchsdaner in einigen Fillen kiirzer bemessen
werden darf, als wir es gethan haben. Endlich haben uns besondere
Versuche am Caffein gezeigt, dass die Vortheile einer beweglichen, als
Riihrer verwendeten Kathode, wenigstens bei Verarbeitung verhiltniss-
missig kleiner Mengen, nicht so wesentliche sind, dass sie die grosse
Unbequemlichkeit, welche der Verwendung eines solchen Apparates
im Luaboratorium anhaftet, aufwiegen wiirden. Die im Folgenden
beschriebenen Resultute werden sich also voraussichtlich nur wenig
dndern, wenn die Versuche mit feststehender Kathode ausgefiihrt
werden.

Benzylamin ans Benzamid.

10 ¢ Benzamid in 60 g concentrirter Schwefelsiure und 40g
Wasser; im Anodenraum 20-procentige Schwefelsiure. 2 Ampére.
5" bei Eiskiihlung. 8'/s Stunden. Schon nach kurzer Zeit firbt sich
die Flissigkeit gelb und bald scheidet sich ein bernsteingelbes Harz
ab, wihrend intensiver Bittermandeldlgeruch aufrritt.  Das Reactions-
produet wurde mit Wasser verdiinnt und sorgfiltig mit Aether aus-
gezogen. Die mit Kaliumearbonat getrockneten Aetherausziige hinter-
liessen ULeim Abdestilliren des Aethers ein Oel. dessen Haupttheil
zwischen 176" und 184" tiberging und init Phenylhydrazin reichliche
Mengen eines Hydrazons lieferte. welehes, am gleichen Thermometer
mit einer ans reinem Benzaldehyd dargestellten Probe von Benz-
aldehydphenylhydrazon erhitzt, tibereivstimmend mit diesem bei 154—
1569}) schmolz. Das Oel bestand alszo jedenfalls zum grissten Theil
aus Benzaldehvd, dem woh! Benzvlalkohol beigemengt war.
Der Destitlationsriickstand ersturrte beim Krkalten krystallinisch und
bestand zumeist aus wnverdndertem Benzamid.

Die mit Aether ausgezogene schwefelsaure Lésung wurde mit
Baryumcarbonat nahezu ueatralisirt, filtrirt und das Filtrat abge-
dampft. Die zuariickbleibende Salzmasse wurde mit Kali destillirt,
das ibergebende QOel mit Kali entwiissert und wieder destillirt. Es
ging unter 745> mm Druck zwischen 134 und 186° (Fadeu ganz im
Dampf) iiber und zeigte auch im Uebrigen alle Eigenschaften des
Benzylamins. Zum Ueberfluss warde es noch in’s Hydrochlorat
iibergefiihrt, dieses aus Alkohol umkrystallisirt und analysirt.

C;HWwNCL  Ber. Cl 24.70. Gef. Cl 24.47.

Die Ansbeate an Benzylamin war nur sehr gering, nimlich 0.75g
der reinen Base.

1y Der Schmelzpunkt des Kérpers findet sich in der Literatur zu 152.5°
angegeben.



Dimethylbenzylamin aus Dimethylbenzamid.

3 g Dimethylbenzamid in 30 g 50-procentiger Schwefelsiure. I
Anodenraum 20-procentige Schwefelsdnre. 2 Ampére. 35° ohne Kiihlung.
10 Stunden. Die mit Wasser verdiinnte Reactionsfliissigkeit wurde mit
Aether extrahirt, welcher 0.6 g uvuverindertes Amid aufnahm. Die
saure Losung wurde. wie beim Benzylamin beschrieben, weiter be-
handelt. Die Ausbeute an reinem Dimethylbenzylamin vom Sdp.
180—181° unter 74% mm Druck (Faden ganz im Dampf) betrug 1.5 g,
also 63 pCt. der theoretisch berechneten Menge.

CngsN. Ber. N 10.80.  Gef. N 10.34,

Das Dimethylbenzylamin ist von Jackson und Wing') aus
Benzylehlorid und Dimethylamin erbalten worden. Sie geben den
Siedepunkt zu 183 184" bei 765 mm Druck an und beschreiben die
Base als in Wasser unléslich. In Wirklichkeit 1ést sich das Dimethyl-
benzylamin in kaltem Wasser in ziemlich reichlicher Menge und die
kalt geséttigte, stark alkalisch reagirende Lidsung triibt sich bei ge-
lindem Krwirmen wunter Abscheidung der Base. Beim Abkidhlen
verschwindet die Triibung wieder. Die Ldslichkeit der Base in Wasser
pimmt also mit steigender Temperatur stark ab. Mit Wasserdéimpfen
ist der eigenthiimlich aromatisch riechende Korper sehr leicht flichtig.

Aethylanilin aus Acetanilid.

10 g Acetanilid in 100 g 70-procentiger Schwefelsiiure. Im Anoden-
raum 20-procentige Schwefelsiure. 5 Ampere. 187 bei Eiskiiblung.
9 Stunden. Nach 5-stiindiger Elektrolyse schied sich ein Theil des
Acetanilids aus und 16ste sich wéihrend der Operation nicht mehr voll-
stindig auf. Die mit Wasser verdiinnte Flissigkeit wurde nach
12-stiindigem Stehen vom auskrystallisirten. unveriinderten Acetanilid
(5 g) abfiltrirt. Das Filtrat wurde mit Alkali @bersittigt uud mit
Wasserdampf destillirt. Das Destillat wourde mit Schwefelsiure an-
gesinert und unter Kihlung mit 2.5 g Natriumnitrit versetzt. nach
einigem Stehen mit Aether extrahirt und der Aether abdestillirt. Es
blieb ein mit Wasserdampf nicht fliichtiges Oel zuriick, das beim Krkalten
krystallinisch erstarrte. Die Krystallmasse (1.5 g) wuarde einmal aus
Alkohol und einmal aus Eisessig umkrystallisirt und erwies sich nach
Schmelzpunkt (119¢), Liebermann’scher Nitrosoreaction und nach
dem Stickstoffgehalt als p-Nitronitrosoithylanilin.

CgHyN303. Ber. 21.53. Gef. N 21,01,

Die Entstehung dieses von Meldola und Streatfeild?) zuerst
beschriebenen Korpers beweist, dass das Acetanilid zum Theil in dem
gewiinschten Sinne reducirt worden ist. Seine Bildung aus bei der

) Am. chem, Journ. 9, 79. 2) Journ. of the chem. soc. 49, G1.
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Reduction entstandenem Aethylanilin in sturk schwefelsaurer Losung
mit iberschiissigem Natrinmnitrit hat nach den neuerdings von
Stoermer publicirten Erfahrungen?!) kaum etwas Auffallendes an sich.

In gleicher Weise, wie Acetanilid, wurde Acetylidthylanilin
behandelt. Hier blieb uber weitaus der griossere Theil der Substanz
unverindert. Aus dem angesiiuerten Wasserdampfdestillat wurde
jedoch mit Natriumnitrit ein griines Nitrosoproduct in geringer Menge
gewonnen, sodass auch hier das Eintreten der Reaction wahrscheinlich
gemacht ist.

Aethyl-o-Toluidin aus Acetyl-o-Toluidin.

10 g Acetyltolnidin in 60 g concentrirter Schwefelsiure und 40 g
Wasser gelist, wurden wie das Acetanilid elektrolysirt. Unverindert
wurden zuriickgewonnen 3.25 g. Die Menge des durch Natriumnitrit aus
der schwefelsauren Lésung abgeschiedenen éligen Nitrosamins betrug
5 g, also auf die dberhaupt in Reaction getretene Substanz berechnet
- 67.5 gCt. der méglichen Menge. Das Nitrosamin wurde mit Zinn und
Salzsdure in gewohuter Weise wieder in das secundire Amin iber-
gefiilhrt. Dasselbe siedete unter 737 mm Druck bei 214—216°

CoHis N, Ber. N 1037, Gef. N 10.60.

Es Jag also Aethyl-o-Toluidin vor, fiir welches Reinhardt
und Staedel®) den Siedepunkt 213—2149 angaben.

Aethvyltetrahydrochinolin aus Acetyltetrahydrochinolin.

10 g Acetyltetrahydrochinolin in 60 g concentrirter Schwefelsiure
und 40 g Wasser. Im Anodenraum 20-procentige Schwefelsiure. Die
Reductionsflissigkeit wurde mit Baryumcarbonat von dem grossten
Theil der freien Schwefelsiure Lefreit, filtrirt und nach dem Ueber-
sdttigen mit Natriumecarbonat mit Aether ausgezogen. Die iitherische
Lésung hinterliess nach dem Trockuen mit Kaliumcarbonat und Ab-
destilliren des Aethers 7g eines gelblichen Oeles, welches zum weit-
aus grossten Theil zwischen 254% und 2609 iiberging. Die Fraction
256—258° (unter 765 mm Druck) wurde apalysirt.

C|1H15N. Ber. N 869 Gef. N 9.()2.

Das Qel liefert in saurer Lésung mit Eisenchlorid die fiir Alkyl-
tetrahydrochinoline charakteristische, in der Siedehitze besténdige
Rothgelbfirbung. Es lag also zweifellos Aethyltetrahydrochinolin?)
vor. Die Ausbeute betrog 76 pCt. der theoretisch mdglichen Menge,

1) Diese Berichte 31, 2523. 2) Diese Berichte 16, 31.
% Vgl. Wischnegradsky, diese Berichte 13, 2400 und Claus und
Stegelitz, daselbst 17, 1328,
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d. h. die Reaction verlidnft hier recht glatt, #dhnlich wie beim Acetyl-
o-Toluidin und im Gegensatz zum Acetanilid und Aethylacetunilid.
Es scheint zlso das Vorhandensein einer Seitenkette in der o-Stellung
zur Acylamidogruppe des Benzolkernes fiir den Verlanf der Reduction
giinstig zu sein. Die Untersuchung, ob vielleicht die Reduction noch
leichter vor sich gehe, wenn beide o-Stellungen begetzt sind, wollten
wir am Acetylmesidin ausfihren. Sie scheiterte aber an der Schwer-
léstichkelt dieser Substanz in Schiwefelsiure.

Benzylpiperidin aus Benzoylpiperidin.

3 g Benzoylpiperidin wurden mit 30 g 70-procentiger Schwefelsiure
ibergossen, wobetl zuniichst ein Theil ungelost bleibt.  Aber schon
nach halbstiindiger Elektrolyse mit 2 Ampére bei 40" trat villige
Losung ein.  Daner 10 Standen. Die fast farblose Flissigkeit wurde
mit Wasser verdiinnt. mit Natronlauge nahezu neutralisirt und mit
Aether extrahirt, der aber mur 0.2 g unverindertes Benzoylpiperidin
aufuahm. Die suaure Lidsung wurde mit Alkali dbersiittigt und wieder
mit Aether ausgeschiittelt. Beim Abdestilliren desselben blieb ein
Oel, welches nach dem Trocknen mit Kali zwischen 243Y und 2470
destillirte.  Seine Menge batrug 2 g, was 77 pCt. der theoretisch be-
rechneten Menge entspricht, Die ctwa 1 g betragende Fraction 24390
— 2479 wurde analysirt und erwies sich als Benzylpiperidin?).

CiHi-N. Ber. N 800, Gef. N S

Phenylpyvrroiidon aus Succinapil.

10 g Succinanil in Y0 g concentrirter Schwefelsiure geldst und mit
10 g Wasser versefzt. Im Anodenrium 40-proceutige Schwefelsiure.
5 Ampere. 50" (ohne Iiihlung). 9 Stunden. Die Flissigkeit wurde
mit dem doppelten Volumen Wasser verdiinnt und stehen gelassen.
Dabei scheiden sich direct 3 g farbloses Phenylpyrrolidon?) vom
Schmp. 64—680 ab. Das Filtrat wurde mebrmals mit Aether aus-
gezogen, der beim Abdestilliren noch weitere 3.2 ¢ des gleiclien Pro-
ductes hinterliess. Das Ganze wurde im Vacnum {iber Schwefelsiure

scharfl getrocknet und aus der 23-fachen Menge Petrolither umkry-
stallisirt.

Cill NO. Ber. C 74.53, H 6.85, N 8.6,
Gef, » 7190, 74,89, » 898, 7.09, » 8.71.

Die zur zweiten Verbremmung verwendete Substanz war im Va-
caum destillirt.

1) Schotten (dicse Berichte 13, 423) fand den Siedepunkt 2430,
2) Anschiitz und Beavis (Aun, d. Chem. 293, 39) fanden 8S—693%
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Desoxycaffein, CH;z N, O. H: O.

1 Theil Caffein wird in 2.5 Theilen concentrirter Schwefelsidure
und 2.5 Theilen Wasser gelGst und in einer Thonzelle als Kathoden-
raum unter Anwendung von Bleielektroden mit einer ungefihren
Stromdichte an der Kathode von 13 Ampire pro qdin elektrolysirt.
Der Anodenraum wird mit 30-procentiger Schwefelsiure beschickt,
die Temperatur durch Wasserkiihlung auf 20-—300 gehalten. Bei
Anwendung einer Kathode von 1.6 qdm Oberfliche pro 100 g Sub-
stanz ist die Reduction nach 4 Stunden in der Hauptsache beendet,
sodass es nicht zweckmiissig ist, sie weiterzutithren.  Die Reductions-
flissigkeit wird mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt, mit
geloschtem Kalk alkaliseh gemueht und vom Gyps abgesaugt. Das
Filtrat wird. eventuell nach vorausgegangener Concentration im
Vacuum, mit Chloroform ausgeschiittelt, beim Verdampfen des letzteren
bleibt das Desoxveaffein als schwaeh gelb gefirbte Krystallinasse
zuriick.

Zur Reinigung wird 1 Theil der (am hesten im Vacanm) bei
60--100°2 scharf getrockneten Masse in 2 Theilen 10-procentiger
Salzsdure gelist und die Lisung einige Male it geringen Mengen
Chloroform ausgeschiittelt, wobel etwas unverindertes Caffein, sowie
fairbende Beimengungen in Lisung gehen. Dann wird alkalisch ge-
macht und wieder mit Chloroform extrahirt, Diese Chloroform-
16sung hinterlisst beiw Abduusten das Desoxycaftein in sehr reinem
Zustande und einer Ausbeute von etwa 70 pCt. des angewandten
Catffeins.

Zur Analyze wurde das Product mehrmals wus warmem Essig-
ester umkrystallisirt. Es zejgte dann pach korzem Trocknen im
Vacuum iiber Schwefelsiure die Zusammensetzung Cg HyyN; O,

C3HuyNyOy Ber. € 4848, H 7.07,
Gef, » 4852, - 723,
Bei lingerem Trocknen im Vacuum Gber Schwefelsiure, rascher
bei 100", verliert die Substanz ein Molekiil Wasser.

CsH;: N0, H,0. Ber. Verlust 9.00h  Gef. Verlust 9.29.
Die wasserfreie Substanz zeigt die Zusammensetzung CsHya Ny O.

Ber. C 53.33, H 6.66, N 31.28.
Gef. » 53.08, 5295, » ©.98, 6.82, » 3130,

Das wasserhaltige Desoxycaffein schmilzt im Capillarrohr rasch
erhitzt gegen 118" Die wasserfreie Substanz schmilzt bei 147—148°
(uncorr.) und ldsst sich im Vacuum unzersetzt destilliren. Bei
15— 16 mm Druck geht sie zwischen 245° und 248 als farblose,
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bei Zutritt von Luft sich sofort braun fidrbende Fliissigkeit iiber,
welche beim Erkalten rasch erstarrt. Wasser, Alkohol, Chloroform
und Aceton nehmen das Desoxycaffein schon in der Kilte sehr leicht
auf. Die wiissrige Ldsung reagirt neutral, sie entfirbt Bromwasser
momentan und reducirt zum Unterschied von Caffein Kaliumperman-
ganatlésung sofort. Von siedendem Essigester sind zur Lisung der
wasserhaltigen Substanz etwas mehr, zur Losung der wasserfreien
etwas weniger als 10 Theile néthig. Erstere krystallisirt beim Er-
kalten in langen Nadeln, letztere in kornigen Krystallen. Con-
centrirte Schwefelsiiure oxydirt das Desoxyeaffein unter heftiger
Reaction. Wird dasselbe it verdiiunter Salzsiiure und Kalium-
chlorat gekocht, die Oxydations{liissigkeit abgedampft und der Rick-
stand mit Ammoniak versetzt, so entsteht eine violette Férbung.
Beim Kochen mit ammoniakalische - Kupferldsung scheidet die-
wiissrige Losung langsam einen braanen Spiegel ab. dagegen wird
sie. von Fehling’scher Lésung nicht oxydirt. Quecksilberkalinm-
jodid, Cadminmkaliumjodid wnd Phosphorwolframsiure erzeugen in
einer zehnprocentigen Lisung der Base keinen Niederschlag. Wis-
mnthkaliumjodid falit auch aus sehr verdiinunter Loésung nach
einiger Zeit, aus etwas concentrirterer sofort ein schweres zin-
noberrothes Pulver aus, welches unter dem Mikroskop keine deutlich
krystallinische Structur zeigt. Ueberschiissige Phosplior-Molyb-
ddnsiure erzeugt anch noch in sehr verdiinnten Liésungen einen
weissen, erdigen, beim Stehen stahlblau werdenden Niederschlag:
Nessler’s Reagens im Ueberschuss fillt lungsam ein wenig ge-
firbtes Oel, das bei lingerem Stehen krystallisirt. Jodjodkalium und
Jodjodwasserstoff erzeugen, im Ueberschuss angewendet, schwarzbraune
Niederschlige. Quecksilberchlorid liefert auch in der sehr ver-
dinnten Losung des Desoxycaffeins einen krystallinischen Nieder-
schlag von Desoxycaffeindimercurichlorid, ebenso  iberschiissige
Pikrinsdure einen gelben Niederschlag des Pikrats.

Desoxycaffein-Dimercurichlorid, CsH;2N;O . 2HgClz. Ein
Kirper dieser Zusammensetzung bildet sich in einer wissrigen Lésung
des Desoxycaffeins aaf Zusatz von Quecksilberchlorid sofort als
krystallinischer, aus grossentheils biischelférmig vereinigten Nidelchen
bestehender Niederschlag, sclbst wenn Base im Ueberschuss vor-
handen ist. Der gleiche Korper entsteht langsam in einer Lésung
des Hydrochlorats auf Zusatz dberschiissigen Quecksilberchlorids.
Es wurde im Vacuum iiber Schwefelsiure getrockner.

CeHja Ny, OHg,Cly. Ber. N 777, Gef. N 7.61, 7.74.
Die Quecksilberverbindung ist in heissem Wasser und Aethyl-

alkohol schwer, in warmem Methylalkohol leichter l8slich. Auns der
warmen, wissrigen Loésung krystallisirt sie beim Erkalten unverdndert



aus. Wird die Losung jedoch lingere Zeit erhitzt, so scheidet sich
allméhlich ein amorpher Niederschlag ab.

Desoxycaffein-Hydrochlorat, Cgtl;aN;O. HCl. Das Salz
wird am besten aus der Chloroformlésung der Base durch gastSrmige
Salzsiure gefallt, aus heissem Alkohol umkrystallisirt und im Vacuum
iber Schwefelsiinre getrocknet.

CsHisNyOCL Ber. Cl 16.85. Get. Cl 16.61.

Das Hydrochlorat ist in kaltem Wasser ungemein leicht lGslich
und 15st sich anch leicht in heissem Alkohol, nicht aber in Aether
und Chloroform. Die wiissrige Losung des Salzes reagirt stark sauer,
giebt aber an Chloroform nur ganz weanig Base ab. Sie liefert mit
wenig Quecksilberchloridlésung nar  eine beim Umschitteln  ver-
schwindende Triibung. Erst wenn 1 Molekiil Quecksilberchlorid ein-
getragen ist, hat weiterer Zusatz die Abscheidung der oben be-
schriebenen Quecksilberverbindung zur Folge. Beim Erwirmen der
Lésung des Hydrochlorats mit Kupteracetat tritt rasch eine
Tribung ein, und es scheiden sich farblose Nédelchen neben einem
griinlich-weissen, amorphen Niederschlag ab.

Desoxyeaffein-Chloroplatinat fiillt als goldgelber, in kaltem
Wasser schwer lislicher, aus Nidelchen bestehender Niederschlag,
der in heissem Alkohol fast unléslich ist und Dbeitn Kochen mit
Wasser sich ziemlich leicht auflist, dabei jedoch Zersetzung erleidet,
sodass er beim Erkalten nicht mehr krystallisirt.

Desoxycaffeinpikrat. Das Salz fillt als schwefelgelber, aus
eigenthiimlich dendritisch angeordneten Nidelchen bestehender Nieder-
schlag, der sich in etwa 065 Theilen kochenden Wassers auflést und
Leim Erkalten in woblausgebildeten, mikroskopischen Krystillechen
(anscheinend Rhomboédern) krystallisirt. Sie wurden im Vacuum
iber Schwefelsiure getrocknet.

CiiHisN70g. Ber. N 23.96. Gef. N 24.01,

Das Pikrat schmilzt bei 194—1959? (uncorr.) unter Gasentwickelung.
In Alkohol ist es fast unléslich.





