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Die 2-Camphersulfosiiure ist demnach noch niit geringen Mengen 
d-Camphersulfosaure verunreinigt gewesen. 

Danach ist die Spaltung der d,l-Camphersulfosaure in die optisch- 
aktiven Komponenten clurchgefiihrt und ein weiteres Argument dafiir 
erbracht, da13 der sogenannte synthetische Campher die Racemform 
des natiirlichen ist. 

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

[Mitteilung ails dem Chemischen Institut der Universitat Wirzburg.] 

(Eingegangen am 5. August 1909.) 

Vor 10 Jahren hnben B a i l l i e  nnd T n f e l  das Prodakt tler elek- 
trolytischen Reduktion des Kaffeins, das D e s o x y k a f f e i  n(II), eingehend 
untersucht I) und tinter anderem auch die Einwirkung y o n  Barythydrat 
bearbeitet. Es wurde nachgewiesen, da13 bei langerem Kochen mit 
Barytlosung ein Molekiil B a r i u m c a r b o n a t  und auBerdem B a r i u m -  
f o r m i a t  gebildet wirtl. Dagegegen ist es damals nicht gelungen, die 
bei der Spaltung entstehende d m i n o s a u r e  zu isolieren, und der 
Konstitutionsbeweis fiir das Desoxykaffein ist in anderer Weise er- 
bracht 7.vorden. 

Wir haben z, n u n  diese Liicke nusgefiillt und sowohl aus dem 
Desoxykaffein , als dem Desoxytheobromin (I) die entstehenden Di- 
aminopropionsiiuren , namlich die 1 .2-D i- m e t h  y 1 a m i n o  - p r  o p i  o n - 
s i i u r e  (IV) und die 1 - J l e t h y l a m i n o - 2 - a m i n o - p r o p i o n s l u r e  (111) 
gewonnen. 

HN-CHz H3 C. N-CHz 
I I  CH3 I I /CHa 

11. G : C  C-N’ 
CH 

Ha C.X-C--N 
‘CH 

I. O:C C--N 

H? C . N-C-N 
I 1  

CHz-NHz CH?--NH-CHs 
III. CH-XH-CH, IV. CH-NH-CHa 

I I 
COOH CGOH 

I )  Diese Berichte 31, 3212 [1S99]. 
2) Vergl. die Diss. von Edw. P. F r a n k l a n d :  DGewinnnng von Diamino- 

Bei einigen erganzenden Versuchen hat mich Hr. Dr. Schi ibel  in dan- 
sauren aus Desoxyxanthinem. Wiinburg 1908. 

kenswerter Weise unterstutzt. Tafel. 



W i r  haben zuerst tlas D e s o s y t h e o  b r o m i n  in Angriff genommen, 
\veil nach den Untersuchungen \-on T a f e 1 und >I a y e r ') dieses \-on 
allen Desosysanthinen am leichtesten de r  Hydroiyse durch nlkalische 
Mittel zuganglich ist. 

D ie  beiden neugewonnenen Aminosauren stimmen in  ihren nllge- 
meinen Eigenschaften mit  de r  D i a m i  n o -p  r o pi o n  sau r e ,  welche m- 
erst  von K l e b s ? )  dargestellt worden ist, und welche spater T n f e I  
atis de r  T e  t r  a h  yd  r o -  h a r  n s a u  r e  durch Hydrolyse gewonnen hat  
iiberein, insbesondere darin,  dali sie wasserbestindige, i n  Alkohol 1111- 

liisliche Snlze mit einem . iquiralent  Saure  bildeu. T o n  de r  mononie- 
thylierten Siiiire laBt sich ubrigens mit Leichtigkeit nuch ein Dihytlro- 
chlorid darstellen; bei de r  dimethylierten ist seine Darstellting an  tler 
leichten Esterifizierbarkeit bei Cfegenwnrt von S lkoho l  gescheitert. 
dus beiden S5uren lassen sich gut krystaliisierende ,\I o n o II i t r o so  - 
p r o d i i  k t e  gewinnen. Den1 nus der  monomethylierten S i o r e  ist zwei- 
fellos die Formel (I,-) zuzuschreiben ; bei der  dimethylierten Siiure 
scheinen zwei Isomere zti entstehen, fiir welche die Entschcitlnng 
z\vischen den Formeln (1'1) und (VII) zunaclist nicht getrotfen wertlen 
knun. AuBerdeni 1aBt sich aas  der  Di-methylamino-propionsiiiire aiicli 
ein nini t rosoprodukt  herstellen, das wir abe r  cicht krystnllisiert zr- 
hielten. 

CII3-SH2 CH--NH-CH3 CH2-A' (XO).LHs 
I 

V. CH--N(NO).CH3 TI. CH--N(MO).CHs VII. CH--NH.CH? 
I 
C O O H  dOOH C O O H  

1) Diese Berichte 41, 2554 [19G3]. In dieser Pnblikation findet aich 
Seitc 2517 folgender Passus: nBeziiglich der Hydrolq-se der Xanthine durch 
alkalische Mittel liegen Versuche von E. F i s c h e r  n-it Kali Tor, aelche es 
wahrscheinlich machen, daB der Grad der Spaltbarkeit mit der Acitlitit tler 
Santhine in direktem Zusaninienhang stehe. Nachdem in neuerer Zeit I< e e r -  
f o o d  W o o d  die ilcidit8t der Xanthine nach physikalisch-chemischen $etho- 
den bestimmt hat, muB angenommen werden, daB jene Beziehung in der rer- 
niuteten Einfachheit nicht bestehtu. Hr. Geheimrat E m i l  F i s c h e r  hatte 
die Giite, mich darauf aufmerksam zii machen, daB er (tliese Berichte 31, 
3269 [1S98]) eine P r o p o r t i o n a l i t H t  zwischen Aciditat untl Widerstand 
gegen die Sufspaltung durch Alkali n i c h  t angenommen, vielmehr den Haupt- 
wert auf den Unterschied zwischen den vollstandig rnethjlierten , also ganz 
neutralen, und den partiell methylierten Xanthinen gelegt habe. 

Ein solcher Unterschied, dahingehend, daB die neutralen 1ii;rper besontlers 
leicht aufgespalten werden, ist bei den Xanthinen, Harnsiiuren 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. 

?) Zeitschr. f.  physiol. Chemie 19, 301 [1894]. 
Tafe l .  



E x p e r i r n  en t e l l  es. 

Bary tspaltnng des Desox y theobromins. 
1 TI. Desoxytheobromin ') wird niit 10 Tln. krystallisiertem Baryt- 

hydrat und 50 Tln. R a s s e r  5 Stunden lang in einer Nickelflasche am 
RuckfluBkuhler zum gelinden Sieden erhitzt. Dnnn wird ohne Kuhler 
zur Entfernung der Hauptniengen der fluchtigen Basen einige Zeit ge- 
kocht , die fast farblose Flussigkeit heil3 mit Kohlendioxyd gesattigt 
und vom Bariumcarbonat abfiltriert. Aus dein Filtrat mird das Ba- 
rium durch verdunnte Schwefelsaure vorsichtig entfernt, dann das 
schwach rotbraun gefarbte Filtrat niit 2 / ~  TI. konzentrierter Salzsaure 
versetzt und ini Takuum aus dem siedenden Wasserbade zum Sirup 
abdestilliert, wobei die bei der Spaltung gebildete A m e i s e n s l u r e  mit 
uberdestilliert. Zu dein erkalteten Sirup wird absoluter Alkohol hin- 
zugegeben , worauf das Hydrochlorid der Aminosaure zunlchst olig 
ausfallt, aber rasch krystallisiert. Die Ausbeute an Hydrochlorid be- 
trug etwa 5 7 O i o  der theoretisch nioglichen hlenge. 

1 -XI e t 11 y I a m  i D 0- 2-  ani  i n 0- p r o  p i  3 n s 5 I I  re .  
Die ireie S i u r e  kann sowohl aus dem Hydrochloric1 als nuch aus 

dem Sulfat niit Silberosyd bezw. Baryt dargestellt werden. Sie hinter- 
bleibt beim Eindampfeii der wiiil3rigen Losung als rasch krystalli- 
sierender Sirup. Sie wurde durch Aufnehmen niit wenig heil3em 
Wasser und Zusatz von absolutem Alkohol umkrystallisiert. So ent- 
hi l t  sie Iirystallwasser, welches ini Takuuni uber Schwefelsaure ent- 
weicht. 

0.1884 g zwischen Papier getrockii. Sbst.: 0.02440 g \-erlust. 

0.188'7 g masserfreie Sbst.: 0.2791 g COz, 0.143i g H?O. - 0.0898 g Sbst.: 
0.1330 g C02, 0.0671 g HzO. - 0.0705 g Sbst.: 14.3 ccm N (17O, 7.54 mm). 
- 0.2040 g Sbst.: 42.3 ccm N ( 1 7 O ,  760.5 nim). 

CdHloOaNs+HaO. Ber. H2O 13.24. Gef. Ha0 13.22. 

C,Hlo02K2. Ber. C 40.68, H 8.47, N 23.72. 

Die Saure krystallisiert in wohlausgebildeten Prismen, welche bei 
rnscheni Erhitzen erst gegen 160 O unter Zersetzung schmelzen. Bei 
langsaniem Erhitzen aber tritt die Zersetzung unter Umstanden schon 
Tie1 fruher ein. Die Saure ist in Wasser sehr leicht loslich. Die 

Gef. 40.34, 40.39, )) 8.45, 8.30, 1) 23.35, 24.10. 

I) Fiir die Darstellung des Desoxytheobromins ist die friiher gegebene 
Vorschrift (diese Berichte 82, 3196 [lS99]) dahin zu vereinfachen, daI3 die 
Reduktionsfliissigkeit direkt mit Ammonisk neutralisiert mird, wobei das De- 
soxytheobromin in einer Ausbeute von. 90q 0 der theoretisch maglichen Menge 
auskrpstallisiert. 
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Losung reagiert auf Lackmus  seh r  deutlich,  jedoch nicht sehr  s t a rk  
alkalisch; gegeu Curcunia ist  sie neutral. Beim Erwiirrnen rnit Kupfer- 
o syd  entsteht eine blaue Losung. I n  Alkohol ist d ie  Saure  sehr 
schwer,  i n  i t h e r  uicht liislich. 

H y d r o c h 1 o r i d e  d e r hf e t h J 1 a m  i n  o - a m i n o  -p  r o p i o  n s  Lu re. 
M o n o h y d r o c h l o r i d .  Das mie oben beschrieben dargestellte Salz wurde 

durch mehrmaliges Autnehmen niit wenig Wasser und Wiederausfallen mit 
Alkohol gereinigt und im Vakuum fiber Schmefelsiure getrocknet. 

0.?159 g Sbst.: 0.2492 g CO2, 0.1387 g HzO. - 0.1512 g Sbst.: 24.1 ccm 
N (]go, 741 mm). - 0.1571 g Sbst.: 0.1441 g AgCI. 

C+Hlo02N2.HCL Ber. C 31.07, H 7.12, N 18.13, Cl 22.92. 
Gef. )) 81.04, )) 7.04, x 17.59, )) 22.65. 

Das Salz fiirbt sich beim Erhitzen ini Capillarrohr iiber 2000 braun 
and  schmilzt bei 210-2120 nnter sturmischer Zersetxung. Es lost sich bei 
190 in 3.2 Teilen ITasser auf;  die waIjrige Liisung reagiert auf Lackmus 
schwach, aber deutlich sauer, auf Methylorange neutral und wird durch ab- 
soluteii Alkohol sehr leicht geflllt. Es bilden sich tafclformige Krystalle 
des rliombischen Systems: (loo), (110), (OOI), (Oll), (101)l). 

l u  Alkoliol und Ather ist clas Salz unliislich. 
R i s - H y d r o c h l o r i d .  1 Tcil Saure wurde niit 5 Teilen konzentrierter Salz- 

siiure ermirmt, dann tropfenmeise Wasser zugegeben, bis in der Wkrme alles 
in  Lijsung ging und mit alkoholischer Salzsiiure bis zum Bleiben der oligen 
Triibung 1-rrsetzt. Nach kurzer Zeit trat Krystallisation von 1.4 Teilen sal- 
petrrahnlicher Iirystalle ein. Das Salz wurde mit Alkohol und Ather gemvaschen 
und im I-akuuni getrocknet. 

0.2714 g Sbst.: 0.4051 g AgCI. 

Das Bis-Ilydrochlorid beginnt bei 1850 sich zu fiirben und schmilzt unter 
Zemetzung bei 190--192°. Es liist sich in Wassar mit stark saurer Reaktion 
auE hIethylorange. Wird es mit menig \\-nsser erwirmt uud dann wieder 
mit Alkoliol gcfdlt, so fallen die plattenf;:,rniigen Krystalle des Monohydro- 
clilorids aus, welche erst gegen 210O sclimelzen. 

C,H100sNz.2  HC1. Ber. C1 37.11. Gef. C1 36.92. 

hf e t h y I am i n o  - n in in  0-  p r o  p i o u s  Lu r e - S u I f a  t. 
Das Salz au rde  direkt aus Desoxytheobromin dargestellt, indem wie oben 

beschrieben verfahren , aber zu der bariumfrei gemachten Ldsung statt Saiz- 
saure die berechnete Menge Schwefelsiure zugegeben und dann eingedampft 
wurde. Aus den1 zuriickbleibenden Sirup fAlt Alkohol ein fnrbloses 01, das 
rasch krystallisieit. 

C4H100,N,.H2S0,. Ber. N 12.96, S 14.81. 
Gef. )) 12.97, )) 14.99. 

1) Fir diese Messungen schulden wir Him. Dr. H e i m b u c h e r  und Hrn. 
K r a u s  im mineralogischen Institut besten Dank. 



Das Sulfat bildet wolilausgebildete Tetraeder, welche von 165O ab sintcrn 
und (Lei raschem Erhitzen) bei 185-18So unter starkem Schiiurnen sich zer- 
setzen. Es ist in etma 1.6 Teilen Wasser von 180 liislich niit saurer Reaktion 
auf Lachius, in Slkohol nnd .\ther unliislicli. 

Met h y 1 a m  i n o  - a m i no - p r o 1' ions ii 11 I' e -  Xi t r R. t. 
Aus den1 Hydrochlorid mit Silbernitrat bereitet, krystallisiert ans Wazser 

In Prismen, welche gegen 1850 nnter Zersetzung echnielzen. 
C ~ H l o O ~ N ~ . H N O ~ .  Ber. C 26.52, H 6.08, N 23.21. 

Gef. )) 26.28, )) 6.03, 1) 23.52. 

1 - 11 e t h y l a m  i n o - .?-am i n o-  p r o p i  o n s i i u  r e -  R t h y  1 e s t e r - 
H y d r o c h l o r i d .  

l l ie  Aminos&ure wird nur sehr langsam durch nlkoholische Sniz- 
siiure verestert. Wenn man jedoch das Hydrochlorid niit alkoholisclier 
Salzsiure unter Einleiten YOU Chlorwasserstoff kocht, so tritt nnch 
etwa 18 Stunden rijllige Liisung ein. Diese w i d e  durch Destillation 
konzentriert und rnit -ither geflllt. Es fie1 ein i.)l ails, welches rahch 
krystallinisch erstarrte. Das Salz \Yurde niit wenig kalteni b-nsser 
nufgenornmen und durch Zugabe Yon Alkohol gefiillt. 

0.1538 g St.st.: 17.3.5 ccni N (190, 751 mm). - O.OS11 g Sbst.: 0.1036 g 
XgC1. - 0.6098 g Sbst.: 0.7661 g BgCl. 

C ~ H l r O ~ N ~ . 2 H C 1 .  Ber. N 12.80, CI 32.36. 
Gef. )) 12.81, )) 31.23, 31.02. 

Das Esterhydrochlorid schmilzt nnter Zersetzung bei etwa 176'. 

D i b enz o p 1 - 1 - met 11 y 1 a m  i n o - 2 - a m  i n o - p r o  p ions  Bu re. 
Die Verbindung wurde nach Schot ten-Baumnnn dargestellt nntl durch 

iiufnehmen rnit absoluteni Alkohol und Fallen mit Wasser gereinigt. 
ClsH1~0.iN2. Ber. C 66.29, H 5.52, N 859. 

Gef. )) 65.i8, )) 5.64, )) S.iO. 

Undeutlich krystallinisches Pnlver, schmilzt ohne Zersetzung bei 202 -2040- 

1 -XI e t h y 1 n i t r o  s n m i n 0-2- a 111 i n  o - 11 r o  p i o  n S L  u re. 
3 g Monohydrochlorid der Alninosanre werden rnit 2 g frisch be- 

reitetem Silbernitrit verrnischt und mit 5 ccrn Wasser geschuttelt. Es 
tritt rascher Umsatz des Silbersalzes ein, zuniichst ohne erhebliche 
Gasentwicklung. Beim Stehen erwarmt sich jedoch die AIasse, und es 
entweicht Stickstoff. Zugleich wird deutlicher Nitrosarningeruch be- 
merkbar. Nach einigen Stunden wurde abgesaugt und mit wenig 
Wasser gewaschen. Die intensiv gelb gefarbte Lijsung liefert rnit 
Slkohol eine ijlige Triibung, und beim Stehen krystallisieren graue, 
harte Krystallkrusten aus (0.65 g). Aus der Mutterlauge konnte nichts 
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Krj-stallinisches iiiehr erhalten nerden. 
wenig heiliem WasJer gelBst, die Losung 
das sch\mcili gelbliche Filtrat niit dem 

Ilas Rohprodukt wurde in 
r i d  Tierkohle erwarrnt und 
3-fachen Voluiiien Alkohol 

rersetzt, wobei rascli Krystallisation eintrat. 

N (24'), 743.5 mm). 
0.1146 g Sbst.: 0.1390 g COZ, 0.0636 g HzO. - 0.0Si9 g Sbst.: 22.9 ccrn 

C4H303N3. Ber. C 32.65, H 6.12, K 23.5i. 
Gef. )) 33.08, D 6.17, )) 2S.63. 

Das Xitrosamin bleibt beim Erhitzen bis etwa 2000 unverandert, 
fjirbt sich dnnn brauu und schwarz und zersetzt sich bei 210-212O 
uriter stiirmischer Gasentwicklung. Die Substanz ist in Wasser leicht 
liislich mit saurer Reaktioii nuf  Lacknius iind krystallisiert in vasser- 
freien, kleineri Tetraedern. Sie liefert die L i e  b e r r n n n  n sche Nitrosa- 
miureaktion sehr kraftig. 

Beim Erhitzen mit verdiinuter Salzsiiiire auf dem Wasserbade 
tritt lehhafte Entxicklung v o n  nitrosen Gasen auf, iind ails der  wenig 
gelb gefiirbten, i n i  Takuum iiber Schwefelsiiure eingedampften Liisung 
131Jt sich mit Alkohol das U i s - H y d r o c h l o r i d  d e r  M e t h y l a m i n o -  
a in i n u - 1) ro  p i  o 11 s ii u r e (s. obeu) in kurzen, dickeri Prisrnen ausfallen. 

0.1157 g Sbst.: 14.9 ccm N ('?lo, 755 mm). -- 0.1117 g Sbst.: 0.1670 g 

C r H l o 0 2 N p . B  HCI. 
ApC1. 

Ber. N 14.67, Cl 37.11. 
Gef. )) 14.55, )) 36.91. 

Barytspaltung des Desoxyhaffeins. 
llei den \-ersuclien vonTafel uudhlayerl)  eiitsprach die nach 4-s t t ind i -  

g e m  Erhitzen roil 0.13 g DesosykaEfein niit 2 g krystallisiertern B a r y t h y -  
d r a t uud l0gJYas s e r auE 1000 gebildeteMcngeB a r i u mc a r b on  a t derspaltung 
von 560;o des Ausgangsmaterials. DaB der Rest des letzteren tatsichlicli u n -  
ver i inder t  bleibt, wurde neuerdings dadorch nachgewiesen (rnit Dr. Schii  ~ 

b e l ) ,  daB eine, \vie eben besehrieben, aus 0.36 g Desoxykaffein gewonnene 
Spaltungsfliissigkeit in1 Rohr untcr Schiittelii abgektihlt und nach dem Offnen des 
Rohrs mit dem lialben Volumen Chloroform durchgeschiittelt wurde. Chloroform 
uiid waBrige Fllssigkeit wurden voin Bnriunicarbonat und auskrystallisierten 
Barythydrat abgesaugt und die waBrige Losung noch mehrmals niit Chloro- 
form geschhttelt. Die Chloroformlosung hinterliell 0.18 g unverandertes Des- 
oxyknffeiu oder 5O0/, ,  der urspriinglichen Menge. DaB die Wiigung des 
Bariumcarbonats fiir die gespaltene Menge etwas hiihere Zahlen gab, liegt 
wohl damn, daB das  bei dcr Spaltung gebildete Bariumformiat unter den 
Bedingungen des Tersuchs z. T. i n  Bariunicarbonat iibergeht. lmmerhin zeigt 
unser Versuch, daW auch die Wigung des letzteren ein ziemlich richtiges 
Bild von tler Bestandigkeit des Desoxgkaffeins gegen Barythydrat liefert. 

') Diese Berichte 41, 2555 [19OS], TnLelle IIT. 



Trotzdem das Desoxykaffein langsamer gespalten wird als clas 
Desoxyt.heobromin, hat es sich fiir die Gewinrinnp der Di.methylaniino- 
propionsaure vorteilhafter erwiesen, bei niederer Temperatur zu  ar- 
beiten und dafur die Hydrolyse langere Zeit fortznsetzen. 

20 g Desoxykaffein I) werden rnit 200 g krystallisiertem Earyt- 
hydrat und 1 1 Wasser in einer mit Kork yerschlossenen Kickelflasche 
50 Standen im YOo warmen Wasserbade erwiirmt. Die farblose 
Flrissigkeit wurde niit Kohlendiosyd in der Hitze gesitt,igt, dann fil- 
triert und das stark alkalische Filtrat ini Vakuum auf etwa die Halfte 
abdestilliert. Dann wurden die vorhandenen geringen JIengen Barium 
niit Schwefelsaure eorgfaltig 'ausgefallt, dann auf 1 Mol. Desoxykaffein 
2 h201. Chlorwasserstoff zugegeben und ini Vakuum zur Trockne ab-  
destilliert. Der  zuriickbleibende braungelbe Sirup wird zweekma0ig 
in Wasser gelost und solange rnit Silberosyd versetzt, bis die Reaktion 
auf Methylorange nur mehr schmach ist. Das Filtrat vom Chlorsilber 
wird wieder im Vakuum abdestilliert und der Riickstand mit nicht 
zu wenig Alkohol zum Sieden erhitzt. Dabei geht noch vorhandenes 
hlethylaniinhydrochlorid nebst Veruureiniguogen i n  Liisung, wihrend 
das Monohydrocblorid der Aminosaure vollkommen farblos zuriickbleibt. 
Es wurden so etwa 8 g Salz erhalten. 

I . 2  - D i - m e t h j- 1 a m i n o  - p r o p i o n s ii 11 re .  
Die freie Ssure, welche wir sowohl ails dem Hydrochlorid mit 

Silberosyd, als atis dem Snlfat rnit Baryt darstellten, zeigt sehr Tie1 
geringeree Krystallisationsvermogen ala die monomethylierte Siiure 
und ahnelt hierin mehr der Diaminopropionsiinre. Wir habeu von 
einer Analyse der SOure abgesehen. 

1.2 - D i-m e t h p 1 am in 0 -  p r o p ion s iiur e- Mo n o h  y d r o c 11 1 o r  i d. 
Das wie oben bereitete Salz wurde durch L6sen in menig Wasser und 

Fallen mit Alkohol gereinigt und im Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 
0.1495 g Sbst.: 21.9 ccm N (1S0, 750 mm). - 0.1853 g Sbst.: 0.1556 g hgC1. 

CsH1202N?.HCI. Ber. N 16.61, C1 21.W2. 
Gef. )) 16.70, 20.73. 

Das Salz schmilzt bei etwa 180° unter sturmischer Zersetzung. Es lijst 
sich in Wasser sehr leicht mit saurer Reaktion auf Laekmus und neutraler 
auf Methylorange. Die konzentrierte Losung wird von Athylalkohol ijlig 
gefillt. Das dl erstarrt rasch. Methylalkohol fallt kein 61, dagegen tritt 
bald Krystallisation sternformig vereinigter Prismen auf. In reinem Methyl- 
und -\thylalkohol ist das Salz ebenso wie in Xtier unlijslich. Aus dem 

I) Das Dasoxykaffein wird am besten durch Umkrpstallisieren aus abso- 
lutem Alkohol gereinigt und dabei vollkommen farblos erhalten. 
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Monohydrochlorid ein Bis-Hl-drochlorid darzustellen, ini5lang. 0.5 g Salz 
wurden in 0.5 g konzentrierter Salzsaure gelost, nach dem Abkiihlen 3 g ab- 
soluter Alkohol zugegeben. Die Liisung blieb klar, beim Keiben mit den1 
Glasstab trat sofort Krystallisation ein. Nach l/s-stundigem Stehen aurtle 
filtriert, mit Alkohol und .\ther gewaschen; das Salz (0.6 g) zeigte die Eigen- 
schaften and sehr nahe den Chlorgehalt des sogleich zu beschreibenden Ester- 
hydrochlorids. 

0.1756 g Sbst.: 0.2193 g AgCl. 
C7Hl8O2NzClt.  Ber. C1 31.33. Gef. C1 30.86. 

D i-  ni e t h y 1 a m  i n 0 -  p r o  p i o n s a II r e  - a t  11 y 1 e s t e r - H j- d r o c  h l o r  i t l .  

Das Amiuosiure-monohi tlrochlorid \\ ird i n  rnoglichst \\ enig warmem 
Wasser gelost, rnit warmer  alkoholischer SalzsHure im OberschuB 
versetzt und  einige X n u t e n  erwarmt.  Beim Erka l ten  tri t t  olige Tru- 
bung und beim Reiben mit dem Glasstab rasche Krystallisation eines 
kornigen, farblosen Niederschlags ein. 

0.1219 g Sbst.: 13.3 ccm N (22O, 755 mm). - 0.2216 g Sbst.: 0 2 i 9 8  g 
AgCl. 

CrHl8O2NgC1?. Ber. N 12.02, C1 31.33. 
Gef. D 12.20, D 31.23. 

Dns Salz schmilzt, im Capillarrohr erhitzt, zwischen 120" nnd 
125" ohne  sichtliche Zersetzung zusammen, e rs ta r r t  aber wieder kry- 
stallinisch, um sich dann  gegen 1800 unter  Gnsenta ick lung  zu zer- 
setzen. Es lost sich in  Wasser  sehr  leicht z u  einer auf Methylorange 
s l a rk  sailer reagierenden Flussigkeit. 

X o n  o n i t r o  s a ni i n e d er  D i- m e t h g 1 a m i n o  - p r o p i o n s  %ti  r e. 
Es  wurde wie bei der monomethglierten Saure beschrieben verfahren, 

wobei keine Gasentwicklung eintrat. Beim Eineogen der Liisung im Vakunm 
fiber Schwefelsacre schieden sich rechtwinklige Tafeln ab, welche mehrmals 
aus Wasser unter Zugabe ron  Xlkohol umkrystallisiert wurden und dann bei 
270° unter Zersetzung schmolzen. 

0.0563 g Sbst.: O.O'iS6 g CO?, 0.0355 g Ha0. - 0.0326 g Sbst.: 7.6 ccm 
N (23O, 754 mm). 

CsH1103N3. Ber. C 37.26, H 6.83, N 26.09. 
Gef. D 38.07, I) 7.02, D 26.06 

Die SLure lost sich in Wasser leicht mit stark saurer Reaktion auf Lack- 
mus, ist wenig lhslich in Alkohol und liefert die L i e b e r m a n n s c h e  h'itros- 
aminreaktion. 

Aus der a813rigen Mutterlauge dieser Saure krystallisierten Nadeln vom 
Schmp. 186O, welche ebenfalls die Zusammensetzung des Nitrosamins zeigten. 

0.0760 g Sbst.: 17.31 ccm N (2O0, 759 mm). 
C5HlI OaN3 Ber. N 26.09. Gef. N 26.02. 

Es liegen also hier wohl die beiden isomeren Nitrosamine vor. Ihre 
Wird das M o c o h y d r o c h l o r i d  der niihere Untersactung steht noch nus. 



D i-  met h y 1 amino-p r o p io u s  a u r  e rnit 2 Mol. Sil b e rn i  t r i  t verrieben und 
dieses Genieage in 1 Mol. warnie h'ormalsalzsaure unter Umschiitteln eings- 
tiagen, so tritt wohl der Geruch nach salpetriger Saure auf, aber es entweichen 
keiue gruBeren hfengen nitroser Gase. Wurde vom Sil berniederschlag ab- 
filtriert und ini Vakuuni zur Trockne abdestilliert, so blieb ein stark sauer 
reagierender, schwach gelblich gefiirbter Sirup, welcher nicht krystallisierte. 
Er licferte kriiiftigeLiebermanusc1ieHeaktion und ist zweifellos alie D in i t roso-  
tl i- t u  e t ti y I a m i n  o - 1) r o p  iousilure. Wir haben sie noch nicht niiher untersucht. 

461. J ul i u a T a f e 1 : Elektrolytische Reduktion von Isoamyl- 
methyl-keton zu Isoheptan. 

[Mitteilung aus dem Cheniischen Institut der Universitat Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 5 .  August 1909.) 

Yor kurzer Zeit habe ich I) mitgeteilt, da13 die e1ek:rolytische Ke- 
duktion in der Form, in welcher sie zur Darstellung von Kohleuwasser- 
stoffen aus den Acetessigesteru geeignet ist, auch zur Ulierfiihrung von 
I s o a n i y l - m e t h y l - k e t o n  in I s o h e p t a n  dienen kann. Wenn man aber 
hierbei, wie es bei den Acetessigestern niit sehr gutem Erfolg geschah, 
H 1 e i k a t  h o d e n  an wendet, so tritt die Bildung von organischen Blei- 
~erbindungeu storend in den Vordergrund '), und wir erhielten aus dem 
Isonmylmethylketon n i x  etwa 25 O i 0  der theoretisch moglicheu Ilenge 
an Knhlenwasserstoff. 

Ein weit besseres Resultat wird erzielt bei Verwendung voii C,ad- 
mit i  m k a t h o d e n .  Wir  haben einen Apparat beiiutzt, welcher ganz 
analog dem fiir Acetessigester verweudeten gebaut war, aber nur halb 
soriel Kathodenfliissigkeit faate uiid aul3ercleni statt der Bleikathode 
einen mit M'asser kuhlbaren IIohlzylinder aus Cadmium trng. In 
diesem Apparat, konnten 7.5 g des Iietons reduziert werden, welche 
durch EbergieBeu iiiit 22.5 g 30-prozentiger SchwefelsHure und Auf- 
fullen niit 96-prozentigem Alkohol acf 75 ccni gelost waren. 

Es wurde 70 Slinuten lang niit 3S Ampere bei 55-60° reduziert 
uud alle 5 hlinuten 1.5 ccm GO-prozeutige SchwefelsHure in den Ka- 
thodeuraum naclgefullt. Kach Beendigung wurcle die Iiathodenflussig- 
keit aus den) Apparnt ausgesaugt uud durch ueue ersetzt und so die 

. 

9 Diese Berichte 42, 2551 [1909]. 
a, Vergl. Tafel :  diese Berichte 39,000 [1906]. Inzwischen hat Hr. Kenger  

iiii hiesigeii Institut die Bildung von Bleialkylen bei der Keduktion ron 
Ketonen au Bleikathoden nlher untersucht uncl wird in Kurzt: daritber be- 
rich ten. 




