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Die l-Camphersulfosiure ist demnach noch mit geringen Mengen
d-Camphersulfosiure verunreinigt gewesen.

Danach ist die Spaltung der d,l-Camphersulfosiure in die optisch-
aktiven Komponenten durchgefithrt und ein weiteres Argument dafiir
erbracht, daB der sogenannte synthetische Campher die Racemform
des natiirlichen ist.

460. Julius Tafel und Edward P. Frankland: Diamino-
siuren aus Desoxyxanthinen.

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Wirzburg.]
(Eingegangen am 5. August 1909.)

Vor 10 Jahren haben Baillie und Tafel das Produkt der elek-
trolytischen Reduktion des Kaffeins, das Desoxykaffein(II), eingehend
untersucht?) uod unter anderem auch die Einwirkung von Barythydrat
bearbeitet. Es wurde nachgewiesen, dafl bei lingerem Kochen mit
Barytlosung ein Molekiil Bariumcarbonat und auBerdem Barium-
formiat gebildet wird. Dagegegen ist es damals nicht gelungen, die
bei der Spaltung entstehende Aminosdure zu isolieren, und der
Konstitutionsbeweis fiir das Desoxykaffein ist in anderer Weise er-
bracht worden.

Wir haben?) nun diese Liicke ausgefiillt und sowohl aus dem
Desoxykatfein, als dem Desoxytheobromin (I) die entstehenden Di-
aminopropionsiiuren, nédmlich die 1.2-Di-methylamino-propion-
saure (IV) und die 1-Methylamino-2-amino-propionséure (III)
gewonnen.

HN—CH H;C.N—CH
*  CH, YT oH;
I. 0O: (J C \I\ 11. 0:C C—N<°
"CH (. ~CH
H;C. \I C—Nf H.C.N—C—N~
CH,—NH; CH,—NH—CH;
! |
III. CH—NH-—CH, IV. CH—NH—CH;
| |
COOH COOH

1) Diese Berichte 32, 3212 [1899]).

%) Vergl. die Diss. von Edw. P. Frankland: »Gewinnung von Diamino-
sduren aus Desoxyxanthinen«, Wiirzburg 1908.

Bei einigen erginzenden Versuchen hat mich Hr. Dr. Schibel in dan-
kenswerter Weise unterstiitat. Tafel.
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Wir haben zuerst das Desoxytheobromin in Angriff genommen,
weil nach den Untersuchungen von Tafel und Mayer?) dieses von
allen Desoxyxanthinen am leichtesten der Hydrolyse durch alkalische
Mittel zuginglich ist.

Die beiden neugewonnenen Aminosduren stimmen in ihren allge-
meinen Eigenschaften mit der Diamino-propionsaure, welche zu-
erst von Klebs?) dargestellt worden ist, und welche spiter Tafel
aus der Tetrahydro-harnsiure durch Hydrolyse gewonnen hat
iiberein, insbesondere darin, daf} sie wasserbestiindige, in Alkohol un-
losliche Salze mit einem Aquivalent Siure bilden, Von der monome-
thylierten Siure 1af3t sich tibrigens mit Leichtigkeit auch ein Dibydro-
chlorid darstellen; bei der dimethylierten ist seine Darstellung an der
leichten Esterifizierbarkeit bei (egenwart von Alkohol gescheitert.
Aus beiden Siuren lassen sich gut krystallisierende Monounitroso-
produkte gewinnen. Dem aus der monomethylierten Siure ist zwei-
fellos die Formel (V) zuzuschreiben; bei der dimethylierten Siure
scheinen zwel Isomere zu entstehen, fiir welche die Entscheidung
zwischen den Formeln (VI) und (VII) zundchst nicht getroffen werden
kann. Auflerdem laft sich aus der Di-methylamino-propionsiture anch
ein Dinitrosoprodukt herstellen, das wir aber nicht krystallisiert er-
hielten.

CH;—XH: CH,—NH—CH; CH:—N(NO).CH;
H : . |
V. CH—N(NO).CH; VI. CH—N(NO).CH; VIL. CH—NH.CH;
! ‘ ]
COOH COOH COOH

1) Diese Berichte 41, 2534 [19G8]. In dieser Publikation findet sich
Seite 2547 folgender Passus: »Beziiglich der Hydrolyse der Xanthine durch
alkalische Mittel liegen Versuche von E. Fischer mit Kali vor, welche es
wahrscheinlich machen, daB der Grad der Spaltbarkeit mit der Aciditit der
Xanthine in direktem Zusammenhang stehe. Nachdem in neuerer Zeit Keer-
food Wood die Aciditit der Xanthine nach physikalisch-chemischen Metho-
den bestimmt hat, mul angenommen werden, dall jene Beziehung in der ver-
muteten Einfachheit nicht besteht<. Hr. Geheimrat Emil Fischer hatte
die Giite, mich darauf aufmerksam zu machen, dall er (diese Berichte 31,
3269 [1898)) eine Proportionalitit zwischen Aciditit und Widerstand
gegen die Aulspaltung durch Alkali nicht angenommen, vielmehr den Haupt-
wert auf den Unterschied zwischen den vollstindig methylierten, also ganz
peutralen, und den partiell methylierten Xanthinen gelegt habe.

Ein solcher Unterschied, dahingehend, dal die neutralen Korper besonders
leicht aufgespalten werden, ist bei den Xanthinen, Harnsiuren und Hypo-
xanthinen unverkennbar. Bei den Desoxyxanthinen dagegen ist dieser Unter-
schied verwischt. Das Desoxykaffein wird etwas schwieriger gespalten, als
das Desoxytheobromin, welches saure Eigenschaften hat. Tafel.

2y Zeitschr. f. physiol. Chemie 19, 301 [1894].
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Experimentelles.
Barytspaltung des Desoxytheobromins.

1 Tl. Desoxytheobromin ) wird mit 10 Tlo. krystallisiertem Baryt-
bydrat und 50 Tln. Wasser 5 Stunden lang in einer Nickelflasche am
RiicktluBBkiihler zum gelinden Sieden erhitzt. Dann wird ohne Kiihler
zur Entfernung der Hauptmengen der fliichtigen Basen einige Zeit ge-
kocht, die fast farblose Fliissigkeit heil mit Koblendioxyd gesittigt
und vom Bariumcarbonat abfiltriert. Aus dem Filtrat wird das Ba-
rium durch verdiinnte Schwefelsiure vorsichtig entfernt, dann das
schwach rotbraun gefirbte Filtrat mit */; Tl. konzentrierter Salzsiure
versetzt und im Vakuum aus dem siedenden Wasserbade zum Sirup
abdestilliert, wobei die bei der Spaltung gebildete Ameisensiure mit
liberdestilliert. Zu dem erkalteten Sirup wird absoluter Alkohol hin-
zugegeben, worauf das Hydrochlorid der Aminosiure zunichst 6lig
ausfillt, aber rasch krystallisiert. Die Ausbeute an Hydrochlorid be-
trug etwa 37%, der theoretisch moglichen Menge.

1-Methylamino-2-amino-propionsiure.

Die freie Siiure kann sowohl aus dem Hydrochlorid als auch aus
dem Sulfat mit Silberoxyd bezw. Baryt dargestellt werden. Sie hinter-
bleibt beim Eindampfen der wilrigen Losung als rasch krystalli-
sierender Sirup. Sie wurde durch Aufnebmen mit wenig heillem
Wasser und Zusatz von absolutem Alkohol umkrystallisiert. So ent-
hilt sie Krystallwasser, welches im Vakuum iiber Schwefelsiure ent-
weicht.

0.1884 g zwischen Papier getrockn. Sbst.: 0.024% g Verlust.

CiH;00: N3+ HyO0. Ber. HoO 13.24. Gef. HyO 13.22.

0.1887 g wasserireie Sbst.: 0.2791 g COq, 0.1437 g H.0. — 0.0898 g Sbst.:
0.1330 g CO,. 0.0671 g Hy0. — 0.0705 g Sbst.: 14.3 cem N (17° 754 mm).
— 0.2040 g Sbst.: 42.3 cem N (17° 760.5 mm).

CiH;p0:Nz. Ber. C 40.68, H 8.47, N 23.72.

Gef. » 40.34, 40.39, » 8.45, 8.30, » 23.35, 24.10.

Die Siure krystallisiert in wohlausgebildeten Prismen, welche bei
raschem Erhitzen erst gegen 160° unter Zersetzung schmelzen. Bei
langsamem Erhitzen aber tritt die Zersetzung unter Umstinden schon
viel frither ein. Die Sdure ist in Wasser sehr leicht lgslich, Die

) Fiir die Darstellung des Desoxytheobromins ist die friher gegebene
Vorschrift (diese Berichte 82, 3196 {1899)) dahin zu vereinfachen, dall die
Reduktionsfliissigkeit direkt mit Ammoniak neutralisiert wird, wobei das De-
soxytheobromin in einer Ausbeute vor 909, der theoretisch moglichen Menge
auskrystallisiert,
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Lésung reagiert auf Lackmus sehr deutlich, jedoch nicht sehr stark
alkalisch; gegen Curcuma ist sie neutral. Beim Erwirmen mit Kupfer-
oxyd entsteht eine blaue Losung. In Alkohol ist die Siure sehr
schwer, in Ather nicht l5slich.

Hydrochloride der Methylamino-amino-propionsaure,
Monohydrochlorid. Das wie oben beschrieben dargestellte Salz wurde
durch mehrmaliges Aufnehmen mit wenig Wasser und Wiederausfillen mit
Alkohol gereinigt und im Vakuum iber Schwefelsiure getrocknet.

0.2189 g Sbst.: 0.2492 g CO,, 0.1387 g H:0. — 0.1512 g Sbst.: 24.1 cem

N (199 741 mm). — 0.1571 g Sbst.: 0.1441 g AgClL
CJH]OOQNQ.HCL Ber. C 3107, H 712, N 1813, C[ 22.92,
Gef. » 31.04, » 7.04, » 17.89, » 22.65.

Das Salz firbt sich beim Erhitzen im Capillarrohr iber 200° braun
und schmilzt bei 210—212° unter stiirmischer Zersetzung. Es lést sich bei
199 in 3.2 Teilen Wasser auf; die willrige Losung reagiert auf Lackmus
schwach, aber deutlich sauer, auf Methylorange neutral und wird durch ab-
soluten Alkohol sehr leicht gefallt. Es bilden sich tafeliormige Krystalle
des rhombischen Systems: (100), (110), (001), (011), (101)%).

In Alkohol und Ather ist das Salz unléslich.

Bis-Hydrochlorid. 1 Teil Sgure wurde mit 5 Teilen konzentrierter Salz-
siure erwirmt, dann tropfenweise Wasser zugegeben, bis in der Wirme alles
in Losung ging und mit alkoholischer Salzsiure bis zum Bleiben der 6ligen
Tritbung versetzt. Nach kurzer Zeit trat Krystallisation von 1.4 Teilen sal-
peterihnlicher Krystalle ein, Das Salz wurde mit Alkohol und Ather gewaschen
und im Vakuum getrocknet.

0.2714 g Shst.: 0.4051 g AgCL

CyH;,0;N;.2HCl. Ber. Cl 37.11. Getf. Cl 86.92.

Das Bis-Hydrochlorid beginnt bei 183° sich zu firben und schmilat unter
Zersetzung bei 190—1920, Es lost sich in Wasser mit stark saurer Reaktion
auf Methylorange. Wird es mit wenig Wasser erwirmt und dann wieder
mit Alkohol gefillt, so fallen die plattenfirmigen Krystalle des Monohydro-
chlorids aus, welche erst gegen 210° schmelzen.

Methylamino-amino-propionsiure-Sulfat.

Das Salz wurde direkt aus Desoxytheobromin dargestellt, indem wie oben
beschrieben verfahren, aber zu der bariumfrei gemachten Losung statt Salz-
siure die berechnete Menge Schwefelsiure zugegeben und dann eingedampit
wurde. Aus dem zuriickbleibenden Sirup fillt Alkohol ein farbloses 0), das
rasch krystallisiert.

C‘HloO:Ng.HQSO‘. Ber. N 1296, S 14.81.
Gef. » 1297, » 14.99.

1) Fiir diese Messungen schulden wir Hrn. Dr. Heimbucher und Hra.
Kraus im mineralogischen Institut besten Dank.
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Das Sulfat bildet wohlausgebildete Tetraeder, welche von 165° ab sintern
und (bei raschem Erhitzen) bei 185—188° unter starkem Schiumen sich zer-
setzen. Hs ist in etwa 1.6 Teilen Wasser von 18° lislich mit saurer Reaktion
auf Lackmus, in Alkohol und Ather unloslich.

Methylamino-amino-propionsiure-Nitrat.
Aus dem Hydrochlorid mit Silberpitrat bereitet, krystallisiert aus Wasser
:n Prismen, welche gegen 1859 unter Zersetzung schmelzen.

CyH,003N; . HNOQ,;. Ber. C 26.52, H 6.08, N 23.21.
Gef. » 26.28, » 6.03, » 23.52.

1-Methylamino-2-amino-propionsiiure-athylester-
Hydrochlorid.

Tie Aminosiure wird nur sehr langsam durch alkoholische Salz-
siure verestert. Wenn man jedoch das Hydrochlorid mit alkoholischer
Salzsiure unter Einleiten von Chlorwasserstoff kocht, so tritt nach
etwa 18 Stunden véllige Losung ein. Diese wurde darch Destillation
konzentriert und mit Ather gefillt. Es fiel ein Ol aus, welches rasch
krystallinisch erstarrte. Das Salz wurde mit wenig kaltem \Wasser
aufgenommen und durch Zugabe von Alkohol gefillt.

0.1588 g Skst.: 17.35 ccm N (199, 7561 mm). — 0.0811 g Sbst.: 0.1026 g
AgCl. — 0.6098 g Sbst.: 0.7661 g AgCl

CsH;104N;.2 HCL. Ber. N 12.80, Cl 32.36.
Gef. » 12.81, » 31.23, 31.02.

Das Esterhydrocklorid schmilzt unter Zersetzung bei etwa 176°

Dibenzoyl-1-methylamino-2-amino-propionsiure.
Die Verbindung wurde nach Schotten-Baumann dargestellt und durch
Aufnehmen mit absolutem Alkohol und Fillen mit Wasser gereinigt.
CisHisO;Nz. Ber. C 66.29, H 5.52, N 8.59.
Gef. » 65,78, » 5.64, » 8.70.

TUndeutlich krystallinisches Pulver, schmilzt ohne Zersetzung bei 202 —204°.

1-Methylnitrosamino-2-amino-propionséure.

2 g Monohydrochlorid der Aminosénre werden mit 2 g frisch be-
reitetem Silbernitrit vermischt und mit 5 cem Wasser geschiittelt. Es
tritt rascher Umsatz des Silbersalzes ein, zunichst ohne erhebliche
Gasentwicklung. Beim Stehen erwiirmt sich jedoch die Masse, und es
entweicht Stickstoff. Zugleich wird deutlicher Nitrosamingeruch be-
merkbar. Nach einigen Stunden wurde abgesaugt und mit wenig
Wasser gewaschen. Die intensiv gelb gefirbte Losung liefert mit
Alkohol eine 6lige Triibung, und beim Stehen krystallisieren graue,
harte Krystallkrusten aus (0.65 g). Aus der Mutterlauge konnte nichts
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Krystallinisches mehr erhalten werden. Das Rohprodukt wurde in
wenig heillem Wasser geldst, die Losung mit Tierkohle erwirmt und
das schwach gelbliche [iltrat mit dem 3-fachen Volumen Alkohol
versetzt, wobei rasch Krystallisation eintrat.

0.1146 g Shst.: 0.1390 g CO,, 0.0636 g H.0. — 0.0879 g Sbst.: 22.9 cem
N (24" 745.5 mm).

CyHyO3N;. Ber. C 32.65, H 6.12, N 28.57.
Gef. » 33.08, » 6.17, » 28.63.

Das Nitrosamin bleibt beim Erhitzen bis etwa 200° unverindert,
firbt sich dann braun und schwarz und zersetzt sich bei 210—212°
unter stirmischer Gasentwicklung. Die Substanz ist in Wasser leicht
loslich mit saurer Reaktion auf Lackmus und krystallisiert in wasser-
freien, kleinen Tetraedern. Sie liefert die Liebermannsche Nitrosa-
minreaktion sehr kréftig.

Beim Erhitzen mit verdiinnter Salzsiure ant dem Wasserbade
tritt lebhafte Entwicklung von nitrosen Gasen auf, und aus der wenig
gelb gefiirbten, im Vakuum tiber Schwefelsiure eingedampiten Losung
laBt sich mit Alkohol das Bis-Hydrochlorid der Methylamino-
amino-propiounsiiure (s. oben) in kurzen, dicken Prismen ausfillen.

0.11537 g Shst.: 14.9 cem N (219 755 mm). — 0.1117 g Sbst.: 0.1670 g
AgClL

CyHi;pO,N2.2 HCL. Ber. N 14.67, Cl 37.11.
Gef. » 14.55, » 36.91.

Barytspaltung des Desoxykaffeins.

Bei den Versuchen von Tatel und Mayer!) entsprach die nach 4-stiandi-
gem Erhitzen von 0.18 g Desoxykatfein mit 2 g krystallisiertem Barythy-
dratund 10gWasser auf100° gebildete MengeBariumcarbonat derSpaltung
von 569, des Ausgangsmaterials. Dall der Rest des letzteren tatsichlich un-
verindert bleibt, wurde neuerdings dadurch nachgewiesen (mit Dr. Schii-
bel), daB eine, wie eben beschrieben, aus 0.36 g Desoxykaffein gewonnene
Spaltungsflissigkeit im Rohr unter Schitteln abgekithlt und nach dem Offnen des
Rohrs mit dem halben Volumen Chloroform durchgeschiittelt wurde. Chloroform
und walrige Flassigkeit wurden vom Bariumcarbonat und auskrystallisierten
Barythydrat abgesaugt und die wiBrige Losung noch mehrmals mit Chloro-
form geschiittelt. Die Chloroformlésung hinterliel 0.18 g unverindertes Des-
oxvkaffein oder 509, der urspriinglichen Menge. DaB die Wagung des
Bariumecarbonats fiir die gespaltene Menge etwas hiohere Zahlen gab, liegt
wohl daran, daBl das bei der Spaltung gebildete Bariumformiat unter den
Bedingungen des Versuchs z. T. in Bariumcarbonat iibergeht. Immerhin zeigt
unser Versuch, dal auch die Wigung des letzteren ein ziemlich richtiges
Bild von der Bestindigkeit des Desoxykalfeins gegen Barythydrat liefert.

1 Diese Berichte 41, 2555 [1908], Tabelle IIT.
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Trotzdem das Desoxykaffein langsamer gespalten wird als das
Desoxytheobromin, hat es sich fiir die Gewinnung der Di-methylamino-
propionsiure vorteilhafter erwiesen, bei niederer Temperatur zu ar-
beiten und dafiir die Hydrolyse lingere Zeit fortzusetzen.

20 g Desoxykalfein’) werden mit 200 g krystallisiertem Barvt-
hydrat und 11 Wasser in einer mit Kork verschlossenen Nickelflasche
50 Stunden im 80° warmen Wasserbade erwirmt. Die farblose
Fliissigkeit wurde mit Kohlendioxyd in der Hitze gesittigt, dann fil-
triert und das stark alkalische Filtrat im Vakuum auf etwa die Hilfte
abdestilliert. Dapn wurden die vorhandenen geringen Mengen Barium
mit Schwefelsiure sorgfaltig ausgefallt, dann auf 1 Mol. Desoxykalfein
2 Mol. Chlorwasserstoff zugegeben und im Vakuum zur Trockne ab-
destilliert. Der zuriickbleibende brauugelbe Sirup wird zweckmilig
in Wasser gelost und solange mit Silberoxyd versetzt, bis die Reaktion
auf Methylorange nur mehr schwach ist. Das Filtrat vom Chlorsilber
wird wieder im Vakuum abdestilliert und der Riickstand mit nicht
zu wenig Alkohol zum Sieden erhitzt. Dabei geht noch vorbandenes
Methylaminhydrochlorid nebst Verunreiniguogen in Lésung, withrend
das Monohydrochlorid der Aminosidure vollkommen farblos zurlickbleibt.
Es wurden so etwa 8 g Salz erhalten.

1.2-Di-methylamino-propionsaure.

Die freie Saure, welche wir sowohl aus dem Hydrochlorid mit
Silberoxyd, als aus dem Sulfat mit Baryt darstellten, zeigt sehr viel
geringeres Krystallisationsvermdgen als die monomethylierte Siure
und dhnelt hierin mehr der Diaminopropionsiure. Wir haben von
einer Analyse der Siure abgesehen.

1.2-Di-methylamino-propionsiure-Monohydrochlorid.

Das wie oben bereitete Salz wurde durch Lésen in wenig Wasser und
Fillen mit Alkohol gereinigt und im Vakuum fber Schwefelsiure getrocknet.

0.1495 g Sbst.: 21.9 ccm N (18°, 750 mm). — 0.1853 g Sbst.: 0.1556 g Ag Cl.
CsHy;30:No . HCL. Ber. N 16.61, Cl 21.02.
Gef. » 16,70, » 20.73.

Das Salz schmilzt bei etwa 180° unter stiirmischer Zersetzung. Es lost
sich in Wasser sehr leicht mit saurer Reaktion auf Laekmus und neutraler
auf Methylorange. Die konzentrierte Losung wird von Athylalkohol olig
gefallt. Das Ol erstarrt rasch. Methylalkohol fallt kein Ol dagegen tritt
bald Krystallisation sternformig vereinigter Prismen auf. In reinem Methyl-
und Athylalkohol ist das Salz ebenso wie in Ather unloslich. Aus dem

) Das Desoxykaffein wird am besten durch Umkrystallisieren aus abso-
lutem Alkohol gereinigt und dabei vollkommen farblos erhalten.
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Monohydrochlorid ein Bis-Hydrochlorid darzustellen, miBlang. 0.5 g Salz
wurden in 0.5 g konzentrierter Salzsiure gelost, nach dem Abkihlen 3 g ab-
soluter Alkohol zugegeben. Die Losung blieb klar, beim Reiben mit dem
Glasstab trat sofort Krystallisation ein. Nach !/s-stindigem Stehen wurde
filtriert, mit Alkohol und Ather gewaschen; das Salz (0.6 g) zeigte die Eigen-
schaften und sehr nahe den Chlorgehalt des sogleich zu beschreibenden Ester-
hydrochlorids.
0.1756 g Sbst.: 0.2193 g AgCl
CiH;s 0, N2 Cl,. Ber. Cl 31.33. Gef. Cl 30.36.

Di-methylamino-propionsiure-athylester-Hydrochlorid.

Das Aminosiure-monohydrochlorid wird in méglichst wenig warmem
Wasser gelést, mit warmer alkoholischer Salzsiure im UberschuB
versetzt und einige Minuten erwirmt. Beim Erkalten tritt olige Tri-
bung und beim Reiben mit dem Glasstab rasche Krystallisation eines
kornigen, farblosen Niederschlags ein.

0.1219 g Sbst.: 13.3 cem N (22° 755 mm). — 0.2216 g Sbst.: 0.2798 g
AgClL

CrH;3 O, N;Cl,.  Ber. N 12,02, Cl 31.33.
Gef. » 12.20, » 31.23.

Das Salz schmilzt, im Capillarrohr erhitzt, zwischen 120° und
125° ohne sichtliche Zersetzung zusammen, erstarrt aber wieder kry-
stallinisch, um sich dann gegen 180° unter Gasentwicklung zu zer-
setzen. Es lost sich in Wasser sehr leicht zu einer auf Methylorange
stark sauer reagierenden Fliissigkeit.

Mononitrosamine der Di-methylamino-propionsiure.

Es wurde wie bei der monomethylierten Saure beschrieben verfahren,
wobei keine Gasentwicklung eintrat. Beim Einengen der Lisung im Vakuum
iiber Schwefelsiure schieden sich rechtwinklige Tafeln ab, welche mehrmals
aus Wasser unter Zugabe von Alkohol umkrystallisiert wurden und dann bei
270° unter Zersetzung schmolzen.

0.0563 g Sbst.: 0.0786 g CO., 0.0355 g Hy0. — 0.0326 g Shst.: 7.6 ccm
N (239, 754 mm).

CsHy O3 N;. Ber. C 37.26, H 6.83, N 26.09.
Gef. » 38.07, » 7.02, » 26.05

Die Saure lost sich in Wasser leicht mit stark saurer Reaktion auf Lack-
mus, ist wenig loslich in Alkohol und liefert die Liebermannsche Nitros-
aminreaktion.

Aus der wilrigen Mutterlauge dieser Siure krystallisierten Nadeln vom
Schmp. 1869 welche ebenfalls die Zusammensetzung des Nitrosamins zeigten.

0.0760 g Sbst.: 17.31 cem N (20% 759 mm).

CsHpO3N;  Ber. N 26.09. Gef. N 26.02.

Es liegen also hiec wohl die beiden isomeren Nitrosamine vor. lhre

pihere Untersuckung steht noch aus. Wird das Morohydrochlorid der
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Di-methylamino-propionsdure mit 2 Mol. Silbernitrit verrieben und
dieses Gemenge in 1 Mol. warme Normalsalzsiure unter Umschiitteln einge-
tragen, so tritt wohl der Geruch pach salpetriger Siure auf, aber es entweichen
keine groBleren Mengen nitroser Gase. Wurde vom Silberniederschlag ab-
filtriert und im Vakuum zur Trockne abdestilliert, so blieb ein stark sauer
reagierender, schwach gelblich gefirbter Sirup, welcher nicht krystallisierte.
Er licterte kriftigeLiebermannsche Reaktion und ist zweifellos die Dinitroso-
di-methylamino-propionsdure. Wir haben sie noch nicht niher untersucht.

461. Julius Tafel: Elektrolytische Reduktion von Isoamyl-
methyl-keton zu Isoheptan.

Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Wiirzburg.)

(Eingegangen am 5. August 1909.)

Yor kurzer Zeit habe ich!) mitgeteilt, daB die elek:rolytische Re-
duktion in der Form, in welcher sie zur Darstellung von Kohlenwasser-
stoffen aus den Acetessigestern geeignet ist, auch zur Ukerfiihrung von
Isoamyl-methyl-keton inIsoheptan dienen kann. Wenn man aber
hierbei, wie es bei deu Acetessigestern mit sehr gutem Erfolg geschah,
Bleikathoden anwendet, so tritt die Bildung von organischen Blei-
verbindungen stérend in den Vordergrund?), und wir erhielten aus dem
Isvamylmethylketon nur etwa 25°%, der theoretisch moglichen Menge
an Kohlenwasserstoff.

Ein weit besseres Resultat wird erzielt bei Verwendung von Cad-
miumkathoden. Wir haben einen Apparat benutzt, welcher ganz
analog dem fiir Acetessigester verwendeten gebaut war, aber nur halb
soviel Kathodenfliissigkeit fafite und auBerdem statt der Bleikathode
einen mit Wasser kiihlbaren Hohlzylinder aus Cadmium trug. In
diesem Apparat konnten 7.5 g des Ketons reduziert werden, welche
durch UbergieBen mit 22.5 g 30-prozentiger Schwefelsiure und Aut-
filllen mit 96-prozentigem Alkohol aul 75 ccm gelést waren.

Es wurde 70 Minuten lang mit 38 Ampere bei 58—60° reduziert
und alle 5 Minuten 1.5 cem 60-prozentige Schwefelsiure in den Ka-
thodenraum nachgefiilit. Nach Beendigung wurde die Kathodenfliissig-
keit aus dem Apparat ausgesaugt und durch veue ersetzt und so die

) Diese Berichte 42, 2551 [1909].

% Vergl. Tatel: diese Berichte 89, 000 [1906]. Inzwischen hat Hr. Renger
im hiesigen Institut die Bildung von Bleialkylen bei der Reduktion von
Ketonen an Bleikathoden npiher untersucht und wird in Kiirze dariiber be-
richten.





