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warmt. Nachdeni das Eisen durch Scli wefelarnnioniurn weggeschafi 
ist, kann man in dern Filtrat leicht durch Amrnoniumrnolybdat Phosphor- 
saure erkenoen. 

Einen Nirderschlag, den wir a u f  rinein vortier aosgegliihten Silber- 
streifen erbalteri hatten, gliiliten wir iii h e i n  Stromc von Smerstoff. 
Die Gase wurden durch Bar) twasser geleitrt, uud es ergah sich eine 
leichte doch merkliche Fiillung, welche nlle Eigenschafteit des Raryuni- 
carbonats besaus. 

Z u s a m m e t i  s t P 1 1 u 11 g d r r E r g e 1) n i 5 s e. 

D i e  hier grgebeuen Rrsult:ite zeigeii: dass dxs n:ich C l a s s e n  
abgeschiedrne Eisen 0.1 5 $3. bis 0.5 pCt. Kohlenstof rnthl l t ;  dass 
das nach S m i t h  bestimmte 11:ist.n 1.2 pCt.  bis 5.0  pCt. enthiilt; dass 
die nach M o o r e ' s  Methode erlangten Resultate ein Uelwrgewichf drr 
Nicderschlage v o n  0.2 pCt. his  0.5 pCt. zeigen, wrlches tlirilweize 
oder ganzlich von Pliosphor iiud Kohlenstoff herriilrrt. 

Chemical Laboratory, University of N e b r a s k a .  

12. Thomas  B . B a i l l i e  und J u l i u s  Tafe l :  Reduction von 
Acylaminen zu Alkylaminen. 

[Mittheilung aus dem chemischen Tnstitut tler Universitftt Wilrzharg.] 

(Eiugcg. am 2. Jauuar: niitgrkl. iu tlcr Sitziing von Hm. I<. W o l f f v n s t e i n . )  

. Diirch dic, Lntersiichungan des Einrn von nns iiber die Con- 
stitutioii des Strychniris ist anter Andwem tier Beweis erljracht 
worden, dass i n  diesein Alkaloid ein S:turrstoffatoiri einrr amidartig 
grbundenen Carbonylgruppr angehiire '). In n(~iierrr Zrit ist es gr- 
lungen, diesrs Sauerstotfatorn durch WasserstofY zu ersetzen und so 
zu einer Base zu gelangeii. welche nlle cliernisclir Eigenschaften der 
alkylirten Tetrah3.drochinoline :rufweist 2). 

Die Reduction des knidsauerstoffs gelaiig beini Strychnin recht 
glatt durch Elektrolyse einer stark schwt4elsauren Losung dt; Alka- 
lo'ids. Wir haben nun einr Untersuchurig dariiber begounen, i n  wie 
weit sich etwa dirse Mrt.hode zur Gevrinnurig uiderer Alkylaniiiie 
atis Acylamineri verwertheii lasse, und PS hat sich ergrben, dass eine 
Reitie der einfarlien Acylaniine ill der That  der elektrolytischen Re- 
duction in dem gewuuschten Sinnr zugiinglich ist,  so Beiizamid, 
Dimethylbenzamid, d a m  ticetanilid, Acetyl-o-toluidin, ferner Acetyl- 

1) Ann. d. Chem. 264, 36. Ann. d. Chem. 301, 289. 



tetrahydrochinolin und Renzoylpiperidin. 
mehr oder weniger glatt nach der Gleichuug: 

Beim Acetamid uiid beini Acetylpiperidin konnten wir dagegen die 
Bilduug von .4etliylamin u n d  Aetbylpip~ridin in irgend rrheblicher 
Menge nicht iiachweisen. 

Bei einer gro.sserrn Zahl von Amiden eudlich scheitert die Me- 
thode unter den bislier eirigelinltenen Bedingnngen ron voruherein an 
der Unloslichkeit oder Schwerloslichkeit d r r  Amide in Srhwefelsaure. 
$0 z. B. bei P h e n n c e h ,  ;ici,lylinesidin. Henzunilid, Benzoyltetrahydro- 
cbinolin. 

Wir hnben ini Writrreii vei~sucl~i, nuch einige complicirtere arnid- 
artige Stofe zii reducirrti, welche die Ainiidgi.uppe als Olied eines 
Ringee enthnlteii. D:is 3-hlcthylp~rrolidnii. welches \-on Xatriurn in 
ariiylalkoholisctie~ Lijsung zu 2-Methylpyrrolidin redurirt wird. hat 
sicti der elektrolytischzri Redtictioil nicht zuganglicti erwksen, dagegen 
tiaben wir das Succin:inil recbt glatt in Pheiiylpyrrolidon, 

Die Reduction verlluft hier 

R . N H . C O . R i  + 4 H  = R . N H . C H 2 . R i  + H2O. 

CH? . CO 
I ‘>N . CaHg, 
CH:, . CHa 

iiberfiihren kiinnen. Damit. iat dieses Pyrrolidonderivat. welches von 
A n s c h i i t z  und B r a v i s  l) durch Reduction von Dichlormalei’nanil- 
chlorid rnit Natriurn:tmalgam und Eisessig in atherischer Losnng er- 
halteu worden ist, zu eiurni leicht zuganglichen Korpr r  geworden. 

Nach den hisher angefiihrten Brispieleii positiver Ergebnisse 
miichte es erscheinen, dass zum Gelingen unserrr Reaction das Vor- 
handensein eines Benzolkrriis irn hlolekiil des Acylaminkiirpers er- 
forderlich sei. 

Die ebenfalls gelungene, recht glatt verlnufende Reductiou des 
Caffei‘ns, C8 HION, 02, zu eiuem saurrstoffarnieren Kiirper, Cs  HI^ N40, 
beweist jedocb zum Mindesten, dass der Renzolkern in diesem Ein- 
flusse auch durch eine anderweitige tfichte Atonigruppirung ersetzt 
werdeu kanu. 

Fiir das Reductionsprodirct des Caffei’ns, welches , wir bis auf 
Weiteres D e s o x y c a f f e i n  ueiinen wollen, lcornrneu in erster Linie 
folgende Formehi in Hetracht: 

CH3. N - CH2 CH3. N - CO 
I I I 1  

OC C . N . C H 3  oder HaC C . N . C H 3 ,  
I II Z C H  i I I  >CH 

C H 3 . N  - C . N  CH3. N - C . N 
wonach es einer bisher nicht bekannten Kiirperklasse: den H y d r o -  
p u r i n e n ,  aogehort. Mit dieser Buffassung als uugesattigtrs Hydro- 

I) Ann. d. Chem. 498, 39. 
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derivat ririre besonders bestiindigen lting$ystenis steht die authllend 
grossr Ospdirbarkeit  des K;irprrs i n  rollern Kinklaiig. Von den ebrn 
aufgesti~llteii Formrln schrirtt ut is  3ir rrate dir grijsserr Wahrschein- 
lichkeit zu brsitzrn. Mit. Versuchan, eiiivn siclwreii rxperimentellrii 
Beweis fiir einr drrselbrn xi1 scha f rn ,  sind wir qrgrnw%rtig be- 
schaftigt. 

Das Deeoxycnffri'ii zeigt drtii C:iffeiu gegcatilber prigiiantr Unter- 
schiedr in1 chernisclirn Vrrhalten I). Wir  vrwiiliiit, wird rs ringemein 
lricht oxydirt, ebenso Irirht. wird r s  ~ o i i  Brom uiid zwzr zuviirderst 
uuter Substitiition angepriferi. E s  ist fi.ixrr wri t  s t i rker  basis& a l ~  
Caffei'n. Jl'iihrrnd dir SaIzc c1t.r Catl+i'ns ziimeiat von W'nswr riillig 
zersetzt werden. bildrt d:ts Drsosyc:ttYri'n mit sturken S i u r r n  kry- 
stallisirtc, wnssrrl)rstaiidi~t., 2. T h .  i n  Wasser setir Iricltt liisliche 
Salze. I-kini Kochnt drx T)rsnxyc;iffei'ns init Rnrytwnsser tritt Sp:ilturig 
ein. Die Untemuchung drr S~~; i l tungs~i r~)ducte  ist rioch iiicht :tbgr- 
sc h 10s sen. 

Hri deli ini Polgriideii t)esclirielwut~n VersuchiAn. wit Ausn;tbine 
der  Itrdiictiori drs Cntfei'ris. wrirde dir Elrktrolysr ynai i  i n  cler von 
dein Eiiirtr von uns  i n  der  dritteri Al~haudliirig iilier Strychnin ') be- 
schriebrrien Wrive vorgrnoninirrt. iiiir wiirclrti kleinrrr Apparate be- 
nutzt, urid zwnr k:imrii bri  T'rrnwidriitg \'on :i g Snbutanz Tlionzellen 
init r inrr  innrren Weitr  \-ou 30 i n i n  nnd riiw flnclic J3leikrrthode von 
13 niin Breitc, bri VrrwtAridung vtiti 1 0  g Snbet:itrz Zellen von 50 mm 
Weite mid riiir Rlr ik ; i thod~~ v ( ~ i i  :;.5 tntii Hreite ziir \-rrwendoug. Die 
Knthodr wurdr JO tief in t l i r  Zrllr riiigesriikt. d:~ss sit> rben noch, 
ahne deli Bodrn zii lwi4lirrri, rotirrn kottnte. Ini FiiIqrtideIi airid fiir 
jedr Optlratiort dit. ~le i ig~ , i ivrr l t~ i l t i i i s~t .  d r r  ILt-aGntieri ir i i  Knrhoden- 
rniiin iind A~ii~drnr~iiirri~ dic Stronistiirkt.. div I,rob:ichtrtt~ 'I'rmperntitr 
und endlicb die Ri3:ictioiisd:tuer ;iiifpfiihrt. Wt~nn Kiihlnng riothwrndig 
schieu, wiirde der piirzt, App:ir:ct i n  i A i i i r  W : i r i i t ~ +  init Eiawassri, ge- 
stellt. Es sei iibrigrns besoiiders Iirrvorgehobeii, dass wir, rnit ein- 
ziger Ausn:ilime di>s Caffri'it?, bisher arif (lit. Ei.riiriing drr  giiitstigsten 
Bedirigiingeti fii. deli einzrlnrii Fa11 nirlrt eiiigrg;tirgrii sirid. Die Er- 
f:thriingeri brim CaIYeYii iriaclrt~ri r s  wnhrscheinlicli. riass durcti Ab- 
Lindrt.iirtg der  Hrdirigutigr~n rinzrlrir drr  ii t i  Folpndr i i  angefulirtrn 

I )  I)urcli Reduction dl:> ' T l i ~ ~ ~ h r o n i i u s  h:he i d 1  (:in Clem Uesusycaffein 
p u z  adages Prutluct rnit prac-litvgillrn ;Liissi,ri;ii Eigeiiscliafti,n gewonnen, 
das in Riilde beschriebcu wrrden soll. lch habe fcrner eine cbcnfalls spater 
zu heschrcibcnde. Mcthotlo ;Lus;ge:irl,eitet. wulche den Verlsuf solchcr Reduc- 
tiooen i n  bequerner Wcisc? Z I I  verfo1gt.u ge&ittct. Ich beabsichtige an Hand 
derselben die Rcactiuo auf weitere Puriuderiv:ite, sowic iiberhaupt amidartig 
constituirte liiirper ausziidclincn tind darf xohl die Bitte nussprechen, dass 
mir dieses Gebiet fiir eiuige Zeit iiberlassen blcibe. Tafel. 

2) Ann. d.  Cheni. 301, 303. 
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Ausbruteu uicht unweseutlich yesteigert wrrden kiiuuen und insbe- 
sondere. dass die Versuchsdaiier in eiiiigru Falleu kurzer brmessen 
werdrn darf, als wir rs grthnn haben. Endlicli h:iben uns besondere 
Versuchr ani Caffei'ii gezeigt. dass die Vorthrile einer beweglichen, als 
Riihrr-r verwendetru Kathode, weiiiystrns bei Vrrnrbeitung vrrhiltniss- 
niissig kleiuer Mengen, nicht so wearntliche sind. dnss sie die grosse 
Unbrcluemlicbkeit, welchr der Verwenduiig rines solchen Apparates 
irn L:iboratoriurn anhaftet. :iufwirgen wurden. 1)ir irn Folgenden 
bc-scliriebeuen Result:itr werden sich nlso \ oraussiclitlich nur wenig 
atidern, wenn die Vrrsuche n:it feststehriider K:itb:)dr aiisgefiihrt 
wrrden. 

B r n  z y  I : r m i  1 1  n I I  s I; e n x  nrn i d.  

10 fi Benzarnid ill  G O  g c.nnceiitrirtrr SchwrfrleLure und 40 g 
Wassrr; iin Aiiodrnr:iuin 20-pr-ncrirtigr Schwrfrlsiiurr. 2 AnipGre. 
5" lwi Eiskiililurig. Sctioii narh kurzer  Zeit fiirbt sich 
die Fliisvigkeit grlL und bald scheidet sic.11 riu hernstringelbrs Harz 
ab, w a h r en d i 11 ten si v rr Li i t te rin :i nd v I iil ge ruc ii :I t i  f t  r i t t .  Lhs  Rew t ions- 
product. wnrilr niit m':issc.r vrrdiinnt uncl sorgfiiltig niit Aether aus- 
gezogrn. Dir mit I~nliuiiic:irl~oi1:it getrockurtrrl Aetherausziige hiuter- 
lirssrn brim Abde~tillireii d r s  Aetlirrs r i l l  Orl. dessrii Haupttbeil 
zwischrn 176" und 184" iiberging urid init 1'hc~n~lhydr:izin r4chliche 
blengen rinea Ilydrazons liefri,tr. wrlcl i i~s~ ;mi glrichrn Therinorneter 
niit einer niia reiiieni Rriiz:ildehyd d:ii.grstrllten Probe r o n  Iknz-  
nldrh~dplirii~l1i~dr;izc~ii rrhitzt, iibert.ii)atirnnirird i u i t  diesern br i  154- 
156" ') schmolz. Dns Oel l)e$tancl a1-o jedenfalls xu111 grijssten Theil 
atis R e  n z  ; r l  d e h y d  . deni wohl H r nzyl;r I k o  l iol  heiserneiigt war. 
D e r  I)ei; t i l l ; i t ionsriic~st~iid erstui.rte brim 15rlrnlteu krgstallinisch und 
bestand zuinrist ails urivt.riindertr~ni Bt.~iz:imid. 

Die mit, Aetlirr ausgezogrne sc,hwrfel*aure L ~ ~ S U I I ~  wurdc mit 
Rnryurncarl)onat nnhrzu nrutr:ilisirt, filtrirt uncl d a s  Filtrat abge- 
dnnipft. Die zuriickbleibrudr Salzniassr wurde init, Kali destillirt, 
das iibrrgehende Oel rnit Kali entwissrrt rind wiedrr destillirt. Es 
ging unter i 4 b  inm Druck zmisclien 1540 urid 186O (Faden ganz irn 
Dnmpf) iiber urid zeigtr auch i m  Urbrigen nlle Eigenschaft.en des 
B r n z y l a m i n s .  Zum Uebei,fluss wurde es uoch in's H y d r o c l i l o r a t  
iibergefiihrt, dieses ails Alkohol umkrystnllisirt und analysirt. 

S 1 / ?  Stundeli. 

-.. 

(J; EIL~KC1. Ber. CI 24.70. Gef. CI 24.47. 

Die Ansbrute an Benzylamiu war nur sehr gering, nLrnlich 0.75g 
der  reirien Base. 

1) Der Schmelzpunkt des KBrpers findet sich in der Literatur zu 152.5O 
angegeben. 



D i m e  t h y  1 b e 11 z y 1 a rn i n a u s D i rn e th y 1 b e n  z a mid. 
3 g Dimethylbrnzamid in 30 g 30-procentiger Schwefelsaure. Int 

Anodenraum 20-proceutige Schwefelsaure. 2 Ampkrr. :35 ohneliiihlung. 
10 Stunden. Uie mit Wasser verdiinutr Reactionsfliissigkeit wui de mit 
Aether extrahirt, wclcher 0.6 g nnreriintlrrtes Amid aufilahni. Die 
s a m e  Losung wurde. wie beim Re~izylnrnin bescbrieben, weiter be- 
handelt. Die Ausbeutr an reinrm Diinrthylbeiiz~laririli \ om Sdp. 
180-181O unter 749 nini Druck (Fadrii ganz irn Dnmpf) brtrug 1.:; g. 
also 63 pCt. drr theorrtisch berechnrten Xlrrigr. 

C ~ H I ~ N .  Bcr. N 1 O . N .  Grf. N 10.:!4. 

Das I)imrthyll~enzyl:tiiii~~ ist ron J : t c  k s o  II  tind W i n  g I )  a m  
Beuzylchlorid und I)iiiirthylumiu erhalten wordrn. Sir geben den 
Sirdepunkt zu I S -  184" bri 765 rnm 1)ruck ;in und hrschreiben die 
Base 31s in  Wasscr unloslich. I n  Wirklichhrit l6st sich d:ts Dinirthyl- 
benzylanlin in kaltem Wasser in zienilich rrichlichrr Menge und die  
kalt grsiittigtc, stark alknlisch reagirrnde Iiisiiiig triibt sich bei fie- 
lindriii lCrwarnien nntrr Abdieidurig der Base. Beirn Abkiihlen. 
verschwindet die 'I'riilmg wiedrr. Die LLslichkeit der Base i n  Wasser 
ninirnt also niit steigrndrr Truiperatiir stark nb. Slit Wasserdlmpfen 
ist der rigenthiimlich aromatisch rierhende IZiirper sehr leicht fliichtig. 

A e t h y l a n i l i n  n u s  A c e t n n i l i d .  
10 g Ac etanilid in 100 g iO-procentiger Sclrwrfelsiiuie. Ini Anoden- 

raum 20-procrritige Schwefelsaure. 5 AnipZrr. 18 " Lri Eisktihlung. 
9 Stunden. Nnch 5-s t i indigt~ Elektrolyse schied sich eiri Theil des  
A c e t a d i d s  aus und l k t r  sich wiihi end der Ope1 ation nicht mehr voll- 
standig auf. Die rnit Wnsser vndiinnte Fliivsigkeit wnrde nach 
12-stiindigeni Stehen vorii ausk rystal lisi rteii . ii i i  veriinderten A cetanilid 
( 5  g) abfiltrirt. Das Filtrnt wurdr niit Alkali tibersattigt uild mit 
Wasserdampf debtilliit. Das Drstillat wiirde niit Schwefelsiore an- 
gesluert und unter Kiihlung mit 2.5 g Sntriuinriitrit brrsrtzt. nach 
einigrni Steheu mit Aether eutrahirt und der Aetlier nbdestillirt. Es 
blieb ein rnit Wasserdampf nicht fliichtigrs Or1 zuriick, dns beini 1':rkalten 
krystallinisch erstarrte. Dic Krystallrnasw (1.5 g )  wurdr einmal alis 

Alliohol und einmal aus Eisrssig iimkryst:illisirt und er\\ ies sich nach 
Schmelzpunkt (1199, L i e b e r m a n n ' s c h e r  Nitrosoreaction uud nach 
deni StickstoRgehalt als p -  N i t r o n i  t r  0 s  oh t h y  1x11 i l in .  

C B H ~ N ~ O J .  Rer. 21.53. G1.f. N 21.01. 

Die Entsteliung dieses vou M e l d o l n  und S t r e n t f e i l d ' )  zuerst 
beschriebenm Riirpers beweist, dass das Acetanilid zum 'rheil in  dem 
gewiinschten Sinne reducirt worden ist. Seine Bildung aus bei der 

I) Am. chcm. Journ. I), 79. 2, J o u i ~ ~ i .  of the cliem. SIJC. 49: 61. 



Reduction entstandenem Aethylanilin in stark schwefelsaurer Liisung 
rnit uberschussigem Natriumnitrit hat nnch den neuerdings von 
S t o e r m  e r  publirirteu Erfahrungen l )  kaum etwas Auffalleodes an sich. 

In gleicher Weise, wie Acetanilid. a u i d e  A c e t y l i i t h y l a n i l i n  
behandelt. Hier blieb aber weitaus der griissere Theil der Substanz 
unveriindert. Aus dem angesiiuerten Wasserdampfdestillat wurde 
jedoch rnit Natriumnitrit eiu griiiies Nitrosoproduct in geringer Menge 
gewonnrn, sodass auch hier diis Eintreten der Reaction wahrscheinlich 
geni:icht ist. 

A e t h J- 1-0 - T o  1 u i d i n n u s A c e t y 1 - 0  -To 1 ti i d in .  

10 g Acrtjltoluidin i i i  ti0 e concentrirtzr Scliwefelsiiurr urid 40 g 
w a s s e r  geliist, murden wie dns Acetsnilid elelitrolysirt. Unverhndrrt 
wurden zciriickgewonnen 3.25 g. Die Menge des durch Natriumnitrit aus 
der schwefelsauren L6su1ig abgeschiedenen ijligen Nitrosainins betrug 
5 g ,  also auf die iiberhaupt iu Kea~~t ion  getietene Substunz berechnet 
67.5 a c t .  der niijglichen Menge. Das Nitroamiin wurde rnit Zinn und 
Salzsaure in gewohiiter W r i w  wieder i n  &is srcuudiire Amin iiber- 
gefuhrt. Dasselbe siedrte uiitrr iL:i uini Druck bei 214-316". 

C I H I ~ S .  B c ~ .  N 10.J7. Gef. N 1O.IiO. 

Es lag also A e t h y l - o - T o l u i d i n  vor, fur  welcbes R e i r i h n r d t  
und S t a e d e l ? )  den Siedepunkt 21:;-211° angabrn. 

A e t h y 1 t e t r a h y d r o (- t i  i n o 1 i n a u s A c e t y I t e t r ;I h y d r o c h i 11 o 1 i n. 

10 g Acetyltetr~thydrochinolill in 60 g conceiitrirter Schwefelsaure 
und 40 g Wasser. 1111 Anodenritum 20-proceutige Schwefelshure. Die 
Reductionsfliissigkeit wurde mit Baryumcarbonat roil drm grossten 
Theil der freien Schwefelsiiure Lefreit, filtrirt utid nach dern Ueber- 
aattigen ruit Natriunxirbonat mit Aethrr :tusgezogen. Die Btheriscbe 
LGsung binterliess nach dem Trocknen rnit Knliumcarbonat und Ab- 
destilliren des Aetliers 7 g eines gelhlichen Oeles, welchrs zum weit- 
aus grossten Theil zmischen 254" und 2600 iiberging. Die Fraction 
256-258" (unter 765 mm Druck) wurde ncalysirt. 

C I I H I ~ N .  Ber. N 8.69. Get. N 9.0'2. 

Das Oel liefrrt iii saurer Liisung rnit Eisenclilorid die fiir Alkyl- 
tetrahydrochinoline charakteristische, in  der Siedehitze bestandige 
Rothgelbfarbung. E s  lag also zweifellos Aethyltetrahydrochirlolin3) 
vor. Die Ausbeute betrug 76 pCt. d w  theoretiach miiglichen Menge, 

Diese Berichte 31, 2523. 2) Uiese Bericlite 16, 31. 
:;) Tgl. W i s c h n e g r a d s k y ,  diese Berichte 13, 2400 uiid C l a u s  und 

S t e g e l i t z ,  daselbst 17, 1328. 
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d. h. die Reaction verliiiift hier recht glatt, iihnlich wie beitu Acetyl- 
o-l'oluidin und im Gegensritz eum Acetanilid und Aethylacatanilid. 
Es scbeint :ilm drs Vorhmdensein eiiier Seiteukette i n  der o-Stellung 
eur Acylrmiclogruppe des Beuzolkernes f i r  den Verlauf der Reduction 
giinstig ZU srin. Die Uutersucbung, ob vielleicht die Reduction noch 
leichter vor sich gehe, wenn h i d e  u-Stelliingen besetzt eind, wollten 
wir am Acetyluiesidiu aeafdiren. Sie echeitertt! nber ;in der Schwer- 
liialichkeit dieser Substarix in Schwrfelsiiure. 

Hen z y I p i  p e r  i d in  nu s R e 11 z o p 1 p ipe  r i d i ri. 

3 g Beiixoylpiperidiii wurdeu mit 30 g 7O-procmitiger Schwefclsaure 
iibergaeseii , wobei zunfichRt eiii Tllril ungrl6st bleibt. Aber schon 
nach halbatiiudiger Elektrolpe niit 2 Amphe bei 40') trat viillige 
Liisung cin. Dnuer 1 0  Stunden. nit. fwt farlhse Fliissigkeit wurde 
mit Wusser rrrdiinnt. init Natronlaage nnlieru neutrnlisirt und mit 
Aether extriihirt, der nher IIUT 0.2 g iinrerilndertes Henzoylpiperidin 
aufiiahm. Die s:iure Liisriiig wurde wit Alkali iibnrdittigt und wieder 
mit Aether iiungeschiittrlt. h i m  Abclestilliren desselben blieb ein 
Oel. welches nuch deiri Trocknen mit. Kali znischen 243" iind 2470 
destillirte. Beiiie Mrngr betrug f g ,  was 77 pCt. der theoretistah be- 
rechneteu hienge eutspricht. Die rtwn 1 g brtrugende Fraction 3450 
- 24'70 wurde ;iii:ilysirt iiiicl erwies sich nla Reiizylpiperidin 1). 

C14Hi:N. Ew. K SAW). Gcf. N S.11. 

P Ii e 11 y 1p y r r o  i i don :I ii s 8 u c c  i r i  a I) i 1. 
10 g Succiniinil in !)o g concteutrirter Schwefelsiiurr geliist iind uiit 

I o g Wassar versetzt. Ini Anodenr:ium 40-proceiitige Scliwefelaiiure. 
5 AmpPre. 50" (ohm Kiihluug). 0 Stunden. lXe Fliissigkeit wiirde 
mit dem doppelten Volunien M'nsser verdiinnt uiid stehcn gelasseu. 
Dabei scheideii eich direct 3 g trblo$es L'hcii~lp2.rrc~lidori*) rom 
Schmp. 64-680 ab. I)w Filtrnt wiirde mehrmnle urit Aether iius- 
gezogen, der brim Abdrstilliren noch weitere 3.2 g des gleiclieu Pro- 
ductes hiuterliess. Dns Giuize wurde im Vacuum iiber dchwefelsiiure 
s c h d  getrockriet rriid RUF der 25-fachen Mriige Prtroliitlwr umkry- 
stnllisirt. 

C1"II~~NO. Ber. C 54.53, u LS3, N s.c;9. 
Gef. 74.90. 54.89, * ti.08, i.O!j, B S.i l .  

Die zur zweiten Verbreinrung rcrwendete Substam war im Va- 
cuum destillirt. 

1) Schottcn (diese Bciichto 16, U 3 )  f a d  den Siedepunkt 2-49. 
3 Anschritz iind Beavis (Am.  (1. ChenL 296, 39) fmden 6s-690. 



D r s o x y  caf fe i 'n  . CS Hlr Nr 0. Hn 0. 
1 Theil Caffei'n wird in 2.5 Theilen concentrirter Schwrfrlsaure 

und 2.5 Theilen Wasser geliist und in einer Thonzelle a15 Knthoden- 
raurn unter Anweridung von 13leirlektrodrn rnit eiuer ungefahrru 
Stroindichte an der Iinthode voii 13 Arnp;,rr pro qdin rlelttrolysirt. 
D e r  Auodrnrauni wird iiiit 50-procentiger Scliwefelsiiure beschickt, 
die Ternprratnr durch Wasaerkihlung arif 2 0 - 3 )  0 geb:ilten. Bei 
Anwendoiig pinrr linthnclr w n  ?.G qdm Ol.~er~fldctir pro 100 ,= Sub- 
stanz ist dir Rediict.ion iiach 1 Stundrri irr Jer  Hauptsachr beendet, 
 sod:^ es iiictit zwwkniiiseig iyt, siy weitrrzufiihrc.11. Die Reductions- 
fliissigkrit wird rnit deiri gleichen Volurnen W:isser vrrdunnt, rnit 
geliischteui l ia lk  nllralisch prri;ic.ht uiid roni Gyps :Ibgrsnu#. I)ae 
Filtrxt wird. rventut~ll nach vor:iusgriyng.enpr Coi~centrntio:~ in1 
Vacuum. niit Chlorofoi.ni ausgrschuttrlt. Lrini Verdanipfen drs letzteren 
bleibt dns I)~s~xy~;itYei 'n d s  yc.hw;icIi gt-lb gcAfiirbte Rrystnllmasse 
zuriick. 

Zur Reinigung wird 1 'l'heil der (am 'wsten in1 Vat-unni) bei 
60- I000 s c h d  grtroclrneten X1:isse i n  2 Theilen lU-procrnt,iger 
Salzsaure grliist mid die Liisung einige Male init geringrii Mpngen 
Chloroform nusgt~arhiittelt. wobei catwas unrer%iidertes Caffri'n. sowie 
farirbende Beiine~rguiigrii in Liisu~ig grheii. 1)nm wird d k d i s c h  ge- 
rnacht und wirrlrr mit Chloroform estr:iliir.t. n iese  Ctiloroform- 
losunq hinterliiisst lwirn :\bdunsten d:ts L)ewxyc:rff'ei'n in sehr winem 
Zustnndt. u r i d  r inrr  Aualieute von e twn 70  pCt. drs mgewandten 
Caftii'ns. 

Zur Analy5-r wurdr d;is Product nivhrmnls aus wnrmriii Es5ig- 
ester unikrystnllisirt. Es zrigtc. d : m i  iincli kurzrrn Trocknrn im 
Vscuum iibrr Schwefelslure die Zus:tmrnrnsetzi~~ig Cs HI, h', 0.. 

CqHl, PITlC)?. Rer. C -IP.-lS, 11 7 . 0 7 .  
Gef. v -Ih,52. 7.22. 

Iiei Iiingererri T~.ocknen iin Vacuum iibvr Schwefilsiiurc.: r imher  
bei IOO", vrrliert die Substauz vin hlolrltiil Wasser. 

Cs HI? NI 0, € I ?  0. Bw. Vcrluat !l.O:l. Gcf. \ ' d u s t  3.29. 

Die wnsserfreie Substnnz zeigt, die Znsnrnmensrtzung Cr, HI:"I 0. 

Rcr. C 53.33, H 6.66,  N 31.25. 
Grf. 53.05. 54.95. D (;.96, 6.83, 4 31.30. 

Das wnsserhaltige 1)esosycaflei'n schrnilzt irn Cnpil1;irrohr rasch 
erhitzt gegen 118O. Die wnsserfreie Substnnz schrnilzt Lei 14i-148O 
(uncorr.) und lasst sich im Vacuum unzersetzt destilliren. Bei 
15- 16 Inm Drrick geht sie zwischen 245O und 248O als farblose, 
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bei Zutritt von Luft sich sofort braun farbende Flussigkeit iiber, 
welche beim Erkalten rasch erstarrt. W:isser, Alkohol, Chloroform 
und Aceton nehnieu dns Desosycnffei'ii schon i n  der RClte sehr leicht 
auf. Die wiissrige Liisung reiigirt neutral, sie entfiirbt Brornw:issrr 
momentan und reducirt zum Untrrschied von Caffei'n Knliumperman- 
gaoatl6sung sofort. Von siedendem Essigester sind zur Liisung der 
wasserhaltigen Substaue rtwas mehr, ziir Liisurig d r r  wnsserfreien 
etwas weniger als 10 'l'hvile niithig. Erstere krystnllisirt bein] Er- 
kalteii in langen N:ideln , Ietztere i i i  kornigen Krystallen. Cori- 
centrirte Schwrfelsiiure oxydirt das Desosycntki'u uuter heftiger 
Reaction. Wird dnsselbe mit rerdunnter Salzsiiure und Kalium- 
chlorat gekocht. die Osydntioiisllii~si,rrkeit abged:mpft iind clrr Rurk- 
stand mit hmmoniak versetzt, so eiitstrht rinr violettr Fiirbong. 
Beim Kochen init aniiit~~iii:tk:ilisclir Iiupfrrliisiing scheidet die 
wassrige Liisung langaain ririeri braiiuen Spirgel i t b .  dagegen wird 
sie von  1'e h ling'scher C6suug uicht osydirt. Qurcksilberknliiim- 
jodid, Cadi~iii irnk~liunijodirl  iincl P1inspliorwolfr:iriisjiurc rrzeugrn in  
einrr zehnproctntigen Liisiing der I<:tse keinrn Niederschlag. W i  s - 
m n t l i k a l i u m j o d i d  f d l t  niich aus srhr rerdiinnter Liisung nach 
einiger Zeit, iius rtwas concentrirterer sofort pin svhweres ain- 
noberrothrs Pulver a u s ,  welclies unter dein hlikroskop keine deiitlich 
kryst:illinische Qtructur zeigt. Ueberschussigr P h o s p  1 1  o r - M o l y b -  
d l n s i i u r e  erzeugt niich noch in sehr rerdiinnten Lijsungrn einen 
wrissrn, erdigen, beini Stehen stahlhlnu werdenden Niederschlag. 
Ness l r r ' s  R e a g r n s  int Ueberschuss fallt langsnm rill wviiig ge- 
flrbtes Oel, das bei lilngerem Stehen krystnllisirt. Jodjodk:tliurn und 
Jodjodwasserstoff rrzeugrn, im Ueberschuss iingrweudrt, sch warzbrauue 
Niederschlage. Q u e c k s i l b e r c h l o r i d  liefert auch in der sehr ver- 
diinnten Liisung des Desoxyc:tffei'ns eiiien krystallinischen Nirder- 
schlag von Desosyc:iffei'ndiniercurichlorid, rbenso iiberschiissige 
P i k  r i n s a u r e  einen gellwn Nirderschlag des Pikrats. 

D e s  o s y c :tf f e  i'n - 1) i i n  e r c u r i c h  1 o r i  d , C S H I ~ N J O  . 3  HgC12. Ein 
Kiirper dieser Zusammeirsetzung bildet sich in einer wassrigen Lasung 
des Desoxycnflei'ns auf Zimttz vou Queclisilberchlorid sofort als 
krystallinischer, aus grossentheils buschelforinig rerrinigteu Niidelchen 
besteheuder Siederschlag, selbst menn Base im Ueberschuss vor- 
handen ist. Der gleiche Kiirprr entsteht langsam in  einer L6sung 
des Hydrochlorats auf Zusutz iiberschussigen Qiiecksilberchlorids. 
Es wurde im Vacuum iiber Schwefelsiure getrocknet. 

CsHi?NaOIIg?Clr. Ber. N 7 .77 .  Gef .  N 7.61, 7.74. 

Die Quecksilbrrverbiiidung ist in heissem Wasser iind Aethyl- 
alkohol schwer, in warmem Methylalkohol leichter loslich. Ails der 
warnien, w6ssrigen Losiirig krystallisirt sie h i i n  Erkalttm uuveraitdert 
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nus. Wird die Losung jedoch langere Zeit erhitzt, so scheidet. sich 
allmahlich ein amorpher Eiederschlag ab. 

D e s o x y c a f f e i ' n - H y d r o c h l o r a t ,  Cs€I12N,O. HCI. Das Salz 
wird an] besten aus der Chloroforiii16sung der Base durch gnsfijrmige 
Siilzstiure gefallt, aus heissem Alkohol unikrystallisirt und im Vacuum 
ubrr  Sohwefelsiiore getrocknet. 

C ~ ~ H ~ ~ N J O C I .  Ber. C1 lI:.S.3. Gef. CI 16.Gl. 

Das Hydrochlorat ist in knltem Wasser uugerneiii leicht liislich 
rind k s t  sich niicli leicht in hciusrin Allrohnl, nicht aber iu Aetber 
und Chloroform. LXe wlzsrige IXsuiig dw Salzes reagirt stark sauer, 
giebt aber nri Chloroforni nur p n z  wrnig R a w  ab. Sie liefert mit 
weuig Quecksilberchloridlisung niir eine Iwim Unischiitteln ver- 
schwindende Triibung. Erst mrnn 1 hlolekiil Quecksilberchlorid ein- 
getragen ist, hat writerrr Znsatz die Abscbeidiirig dpr oben be- 
schriebenen QuecksiIbervrr1,induii~ zur Fnlge. Beim Erwarmen der 
Losung des Hydrochlornts nrit K a p f e r a c e t a t  tritt rasch eine 
Triibung ein. urid es scheiden sich f'arblose Niidelchen nebrn einem 
grunlicli-weisseri, arnorphen Nirdrrsch1:tg :it). 

D e s o s  y c n f f e i n -  C h I o r o  p 1 a t  i n a t fiillt als goldgelber, in kaltem 
Waeser srhivrr liisliclrer, nus NBdrlcheii brstehrndrr Niedrrschlag, 
der  in heissein Alkohol fast unliislich ist und h i m  Kochen mit 
Wasser sich zicmlich leicht aufliist, dabpi jrdoch Zersetzung erleidet, 
sodnss e r  beim Erlralten niclit nrehr krystallisirt. 

Das Snlz fallt als schwefelgelbrr, aus 
zigenthiinilich d r n d r i t i d i  nngeordiieten Niidrlchen bestrheiider Nieder- 
schlag, dvr sic,h i n  etwa 6 5  Thrilen kocliendrn Wnssers auflost und 
beiiti Erkalteii i n  woli1:iasgrebildeteii. mikroskopisc~hen Kryst.2llchen 
(anscheinend RhomboFdern) krystallisirt. Sie wurden im Vacuum 
iiber Schwefrlsbure grtrackurt. 

C14HljN70e. Bcr. N 23.96. Gef. N 94.01. 

D r s o x y c a f f e i ' n p i k r a t .  

Das Pikrat schmilzt bei 194- 1950 (uncorr.) unter Gaseritwickelung. 
:In Alkobol ist es fast iinloslich. 




