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oxyd enthalten, niemals sol1 in den Vaciiumniesser uniiiithig Luft 
hineingelassen werden, der Hahn m ist ausser im Augenblicke der 
Druckmessung gesctilosson zu halten, und es ist anch rathsam, 
zwischen dem ganzen Apparat und der Wa~eerstrahlpumpe ein Chlor- 
c:ilciumrohr einzuschalten. 

726. A. Wohl:  Ueber Amido-aoetale und Amido-a ldehyde .  11. 

[Mitth. aus d. Org;in.-chem. Laborat. der Tech. Hochschule zu Daozig.1 

(Eingegaogen am 14. December 1905.) 

Die Versucbe iiber Amidoacetale und Amidoaldehyde, iiber welclie 
ich vor Tier Jaliren bericbtet habe I) ,  sind inzwiscben mit einer Reihe 
yon Mitarbeitern weitergefiihrt worden und solleii nach Alschluss 
nocli schwebender Arbeiten an anderer Stelle im Zusammenharige 
ausfiihrlich beschriebeo werden. Hier sei mitgetheilt, dass es im 
Laufe dr r  Untersuchung gelungen ist, den y -  Amidobutyrdldehyd in 
P y  r r o l i d i n  iiberzufiibren, von Imidodialdehyden aus zu hydrirten 
A l d e h y d e n  d e r  P y r i d i n r e i h e  zu gelangen und d i e s e  und dannch 
auch einen A n i i d o a l d e h y d  d e r  F e t t r e i h e  i n  f r e i e r n  Z u s t a n d e  
zu gewinnen. 

Die Untersuchong des 7- Amidobntyraldehyds hatte Hr. S c h a f e r z )  
begolinen, Hr. Th i e l e  3) fortgesetzt. Die hydrirten Aldehyde der 
Pyridinreihe sind von W. H e r t z b e r g ’ )  iind weiterhin ron M. S .  
L o  s a n  i t s  c h bearbeitet worden, dern auch die Darstellung freier 
Amidonldehyde gegliirkt ist. Die experimentellen Daten, die mit den 
oberi genannten Ergebnissen in unrnittelbarem Zusanimeuhang stelien, 
sind in den folgendeii drei Abhandlungen zusammengeatellt ; beziiglich 
zahlreicher, weiter dargesrellter Derirate der beschriebeoen Verbin- 
dungeii sei auf  die spitere Publication verwiesen. 

Auegangspunkt aller Versuche ist das 6-C h l  o r  - p r o p  i o n  a c e  t a l ,  
CICH:,.CHo.CH(0CpHs):,. Wie friiher angegeben (1. c.), wird das- 
selbe durch Cynnnatriurn in das Cyanid, N i C.CH3.  CH1.CH(OC:,Hj)?, 
und dieses durcli Reduction in das Amidobutyracetal, HnN.CH? .CH2. 
CH2.CH(OC2H5)2, iibergefiihrt. 

Die hydrolytische Spaltung des Acetaki fiihrt nun zu sehr rer-  
anderlichen Salzen des freien pAmidobutyraldehyds; nur das Platin- 
chloriddoppelsalz eignet sich einigermaassen zur Analyse. Die er- 

I) Diese Berichte 34, 1914 [1901]. 
j )  Vergl. Diss. Berlin 1905. 

2, VergI. Diss. Berlin 1902. 
’) Vergl. Diss. Berlin 1903. 



wartete Pyrrolidinbildung aus den Aldehgdsalzen unter Wasserabspal- 
tuiig konnte ohne weiteres nicht erzielt werden. Erst ale ein Wnsser- 
stoffatom der Amidogruppe durch reactive Substituenten ersetzt wurde, 
war die Beweglichkeit des zweiten Wasseretoffatorns so weit erh6ht, 
dass Condensation eintrat. So lieferte dann z. B. das Benrolsulfnnyl- 
amidobutyracetal bei der Spaltung mit Satire das Benzolsulfonyl- 
atboxypyrrolidin entsprechend der Oleichung: 

CaH5. SO2. N H . CH2 .CHa . CHn . CH (0 Cn H5)s 
= Ct Ha. 011 + CsHs .SOz. N .  CH2 .CH2. CHa .CH (OCO H5). 

I 

Das so erhaltene Sulfamid gab bei der Reduction mit Natrium 
in Amylalkohol I )  unter gleicbreitigem ErJatz der Benzolsulfonyl- und 
Aethoxyl-Gruppe durch Wasserstoff Pyri  o l i d i n .  Versucbe, das  Iso- 
pyrrolin zu fassen, dessen primare Entstehung anzunehmen iet, haben 
noch nicht zu eindeutigen Ergebniesen gefiihrt. 

Die weiteren Versuche gehen von Amidoacetalen der C,-Keihe 
BUS. Die Einwirkung des @ -  Chlorpropionscetala auf Ammoniak lie- 
ferte, wie schon friiber angegeben worden ist, ausser dem damale be- 
schriebenen $-Amidopropionacetal in betrkchtlicher Msnge die secun- 
dare Base: 

HN, CHz.CHs.CH(OCrH$)z 
‘CH? . CHa . CH (0 Ca H5)a * 

Wird diesee Doppelacetal rnit Salzsiiure gespalten, 80 bleibt der 
entaprechende Dialdehyd nicht erhalten, eondern ahnlich, wie sich 
nach B a e y e r  und V O I I  L i e b i g  l )  der Adipinsauredialdehyd zum Cyclo- 
pentenaldehyd zusamrnenechliesst, so liefert anch bier der Imidodi- 
nldebyd unter Waaeerabspaltung einen Monoaldehyd, der eich als 
Hydrochlorat einee Nitrophenylbydrazons charakterieiren laset. Glatter 
verlauft die Condensation bei vorheriger Substitution des Imidwaeeer- 
stoffs z. B. durch Aetlrq 1. Aus #-Chlorpropionacetal und Aethylamin 
wurden die secundax e Base CSHF, .NH . CHa. CHs. CH (OCsHJa und die 

tere fiibrt bei der Spaltung rnit Sauren zu dem gut krystallisirten 
Hydrochlorat eines atbylirteii Tetrahydro-6.  pyridinaldehyds, ent- 
spiecbend der Gleichung: 

CH2. CH2. CHO CHa. C .  CHO 

CH2.CHi.CHO CHa.CHp.CH 
Cy l15. N< = Ha0 + CsHg.N/: \\ 

I) Vcrgl. Marckwnld und E l l i n g e r ,  diese Berichte 2G, 99 [1893]. 
2, Diese Berichte 3 1 ,  4 lO( ;  [1893]. 
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Zur weiteren Charakterisirung der Verbindung als Monoaldehyd 
boten sich zuoachet auch nur das Platindoppelsalz und das Hydrochlorat 
des Nitrophenylbydrazons dar. 

Soweit war diese Untersuchung in Gemeiiischaft mit W. H e r r  z- 
b e r g  gefiihrt worden. In Gemeinscbaft mit L o s a r i i t s c b  wurde 
dann gefunden, dass der atbylirte Tetrahydr0.p- pyrindinaldebyd ausser 
zahlreichen anderen Derivaten auch in salzsaurer Loeuog direct das 
Chiorbydrat seinea Oxims liefert; dasselbe ist ein /l.Oxim, da es eine 
bestlndige Acetylverbindung bildet. Tbionylchlorid fiihrt das Oxim 
in das Nitril der Saure 

f'-,COOH 
I 

fiber, die sich zuvor l e i  zahlreichen Versuchen directer Oxydation 
aus dem Aldehyd nicht batte erbalten lassen. Zur Zeit ist Hr. J o h i i -  
son mit entsprechenden Versuchen in der Methylreihe bescbaftigt, 
nni diese Methylverbindungen mit den AiecaalkaloFden bekannter 
Structur zu vergleichen. 

Entsprechend der Erfabrung, dass cc,p-ungesattigte Aldehyde, wenn 
sie nicht aromatische Gruppen entbalteo, der directen Acetalisirung 
nicht zugaoglich sind, rersagen auch beim Tetrahydropyridinaldebyd 
die allgemeinen Methoden der directeri Acetnlbildung. Doch b anii 
ebenso wie beim Acroleio, Crotonaldebyd etc. mit Alkobol und Salz-  

CH2 .CH .CHO 
CHa .C$.CHCl 

siiuregas ein ,%Chloraldehpdacetrl, C2 H5. N< 9 erhalten 

werden. Die Reduction nacb L a d e n b u r g  mit Natriurn und Alkohol 
liefert unter Herausnahme des Chloratoms die Hexabydroverbindung, 
das Acetal des p-Piperidinaldehyde, die hydrolytische Spaltung dann 
das  syrupiise Hydrochlorat des entsprechenden Aldehyde: 

GHt. .N< 
CHz .CH .CHO 

CHa .CHa .CH2 

Die Amidoaldehyde und ibre Substitutionsproducte siud sonst meist 
als Platindoppelsalze rein darge3tellt worden. Nur vom Hippursaure- 
aldebyd hat E. Fi s c h e r  ein Hydrocblorat, vom p-Amidopropion- 
aldebyd W o h l  nnd Wohl b e r g  ein Oxalat beecbrieben. Versuche, 
die entsprechenden Amidoaldehyde in freiem Zustande herzustellen, 
eind erst recht an der uogerneineo Zersetzlichkeit der Verbindungen 
gescheitert, d a  ja. die Condensationsfahigkeit der Aldehydgruppen mit 
der condensirenden Wirkung starker Basen in einem Molekiil ver- 
einigt ist. 
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Die Reindarstellnng fi eier Amidoaldehyde gelingt aber doch in 
einigen Fallen, wenn man die zersetzende Wirkung vop Warme, Al- 
ka l i  und Wasser auf dae geringste Maasa besclrinkt. Dazu werden 
die concentrirten Losungen der Hydrochlorate unter starker Kiihlung 
mit iiberschiissigem Kaliumcarbonat zereetzt , daa abgeschiedene Oel 
zugleich mit Aethzr aufgenommen, getrocknet und nach Verdanipfen 
des Aetbers der freie Amidoaldehyd, wenn er tliichtig ist, von den 
zugleich in Losung gegangenen Zersetzungsproducten durch Destillation 
in hohem Vacuum getrennt. So wnrden der Tetrahydro- und Hexa- 
hydro - Ppridinaldehyd gewonuen ; der Aethylamidopropionaldehyd, 
%Ha .NH . CHa. (31-12. CHO , der erste freie Amidoaldehyd der Fett- 
reihe, ist trimoleknlar nnd nicbt fluchtig. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt, insbesondere in der Richtnng, 
die hydrirten Pyridinaldehyde fiir weitere Synthesen zu verwenden. 

727. A. Wohl ,  K. Sohilfer and A. Thiele:  Ueber y-bmido- 
butyraldehyd und das Pyrrolidin. 

[ Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Berlin und dem 
organiwh cbemischen Laboratorium der Techn. Hochscbule Danzig ] 

(Eingcgangon am 14. December 1905.) 

7 -  A m i d o -  b u t y r a l d e h y d - d i a t h y l a c e t a l ,  
NH:, .CHa.CHa.CHa. CH(OC8 H,)t. 

Bequemer ale nach der friiherenl) Vorschrift erbalt man die Baee, 
wie folgt: Zn einer Lo$ung von 200 g Chlorpropionacetal in Natrinm- 
alkoholatliisung - 1000 ccm absolutem Alkohol und 56 g Natrium -, 
welche sich in einer mit Eis gekiiblten kupfernen Schiittelbombea) be- 
findet, jhsst loan langsam aus eineni Tropftrichter eine irn doppelten 
Volumen abeoluten Alkohols aufgenornmene Menge von '70 g wasser- 
freier Cyanwasserstoffeaure tropfen, sodass gnnz reines Cyannatrium 
in feioster Vertheilung fiir die Umsetzung zur Wirkung kornmt; die 
Bombe wird zwei Tage im Schiittelolbade auf 118-1220 erhitzt. 
Nach dem Erkalten wird die braun gefarbte und nach Ammoniak 
riechende Flussigkeit durch A beaugen von dem gebildeten Chlor- 
natrium urid Cyannatrium getrennt und die alkoholische Losung sofort 
auf Amidoacetal verarbeitet. Zu diesem Zwecke wird ihr die fiir die 
Reduction durch Natrium nothige hienge absolnten Alkohols zugesetzt 
(etwa 2500 ccm). Auf dem \Vassrrbade am Riickflusakiilrler unter 

9, Diese Berichte 22, 2762 [1900) 

_ _  

9 Diese Berichte 34, 1923 [1901J 




