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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 
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allmahlichem Erwarmen ron 500 auf looo, je  nachdem die Reaction 
nachllsst, giebt man d a m  250 g (das Doppelte der zur Reduction 
theoretisch erforderlichen Menge) Natrium 2u; nachdem alles einge- 
tragen and rerbraucht ist, lost man die in der Kalte erstarrende 
Masse in dern gleichen Volumen Wasser, destillirt den Alkohol auf 
dem Wasserliade ab, nimmt die aus der rickstandigen Losung durch 
Pottasche abgeschiedene Rase mit Aether auf, trocknet rnit Pottasche, 
verdampft den Aether und fractionirt in vacuo. Die Ausbeute betragt, 
auf Chloracetal berechnet, im allgemeinen 50 pCt. der Theorie, im 
besten Falle 5 8 - 6 0  pCt. Spec. Gewicht 0.9328 (:;o"). 

1' - A m i d 0. b u t y r a 1 d e t i  J d. 

S p a l t u n g  d e s  A c e t n l s  m i t  O x a l s i i u r e  
12 g Oxalsiiure wurdeo in 110 ccm Wasser gelost uud zu dieser 

Liisung allmahlich 10 g der Amidoacrtalbase hinzugefiigt. Hierbei 
erwirriit sicli die Fliissigkeit ein wenig. Man lasst d:e F1iiss:gkeit 
36 Stunden bei Zimmertemperatur stehen und dampft d u n  im Wasser- 
bade bei 30-35Q in  vacuo ab. Der erhaltene Syrup eiitbiilt neben 
iiberschiissiger Oxalsaure das saure oxalsaiire Salz des 7- Arnidobutyr- 
aldehydes, denn er  reducirte stark ammoniakalieche Silberlcsung E s  
gelingt aber nicht, diesen Syrup frei Yon iiberschiissiger Oxalsaure 
zur  Kiystallimtion zu bringen. 

Eiue mnghernde analytische Bestatigung fur das Vorliegen des 
Aldehyds koniite nur dorch Darstellung des Platinsalzes erhalten 
weden.  Durch Zusatz von 10-procentiger alkobolischer I'latinlosuog zu 
der mit eutsprechender Melrge SalzsHure rersetzten wassrigen Losung 
des oxalsauren Aminoaldehydee und iiberschiissigem Alkohol scheidet 
sich da3 

P 1 a t  in  c h l o r i d d  o p p e l  sal z d e s  y - A ni in 0- b u t y  r a l  d e h y d e s  , 
[NfJZ.CH:,.CHz.CHz. CH 0, HCI], P t  Clc, 

in Krystallen ab. Es zersetzt sich zum grossen Theil schoii beim 
Abfiltrir en auf dem Filter unter Bildung syruposer Substanzen und 
maclit d iher  ein liingeree Aufbewahren im Vacuumexsiccator unmiig- 
lich; in Waeser leicbt liislich, schwer in Alkoliol, unloslich in Aether. 

Dtv unzersetzte TIieil ergab 

0.'?8!)1 g Sbst.: 0.0396 g Pt. 
C l , H ~ " O ~ N ~ P t C 1 6 .  Ber. Pt 33.3i. Gef. Pt 33.40. 

IStwas bestandiger erwies sich das Platinsalz des formylsubstituirten 
Amidoaldebyds. 
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F o r m y l - y - 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 ,  
HCO. N H .  CH2.CH2 .CHz. C H ( 0  C2IIs)2. 

5 g Amidoacetalbase werden mit 10 g Ameisensaureathylester ge- 
rnischt und 18 Stunden bei Zimmertemperatur belassen. Nach Ab- 
destilliren des iiberschiissigen Ameisensaureithylesters und des gebil- 
deten Alkohols wird im Vacuum destillirt. Die Fliiseigkeit siedet bei 
170° linter 14 mm Druck. Ausbeute fast die berechnete. LBelich in 
Wasser, Alkohol, Aether und den anderen organischen Solventien. 

N ( I5.5O, 76.5 mm). 
0 125G g Sbst.: 0.250T) g COP, 0.1284 g H,O. - 0.?519 g Sbst.: 13.8 CCnl 

CnH19OsN. Ber. C 57.13. H 10.06, N 7.40. 
Gef. * 56.Y1, )) 10.28, 2 7.27. 

F o r m y I - y -a m i d 0- b ii t y r a1 d e 11 y d. 
10 g Oxalsaure werden ill  110 g Wasser geliist und 10 g Formyl- 

amidobutyracetal langeam zugegeben. Nach 36 stundigem Stehen bei 
Zinimerteniperatur wird auf dem Wasseibade bei 35-400 iu racuo 
eiiigedanipft. Der eyrupiise Ruckstand reducirte stark ammoniakalieche 
Silbrrliisung. Da er ebenso weiiig krystallisii te wie dae oxalsaure 
Salz des 7-Amidobutyraldehyds, wurde zur Aualyse wie oben das 
Platinchloriddoppelsalz hergestellt, nach dem Abfiltriren in kaltem 
Wnsser geliist, wobei sich ein Theil uriter Abscheidung eines unliis- 
lichen Syrupes zersetzte, das  Geliiste mit Alkohol und Aether umge- 
fallt, nach zweistiindigem Stehen in der Kalte nbfiltrirt und getrocknet. 
Schinp. 176" unter Zersetzung. 

0.1!)25 g Sbst.: 0.1310 g COs, 0.05G7 g H,O. - 0.1713 g Sbst.: 0.23i4 g 
AqCI. - 0.0765 g Sbst.: 0.0235 g Pt. 

CioBPoO*NsPtCJ6. Ber. C 18.75, H 3.12, CI 33.28, Pt 30.47. 
Gef. 18.56, )) 3.27, )) 32.94, )) 30.72. 

0 Cp Hs 
,CH -CHa 

CH, . CHa 
IV-H e n  z o l s u  I fo n y I-u-at h o x  y-py r ro l i  d i n, Ce H5. SO,. N, . .  

Zur Darstellung dieser Verbindung wurden 10 g Amidoacetal 
i n  50 ccm alkoholisch - wassriger Loeung -- 35 ccm Alkohol 
-t 15 ccm Wasser - mit 10 g Benzolsulfochlorid allmihlich unter 
Ullisclliitteln und Kuhluug rersetzt. Nachdem die Liisung nnch deni 
Eintrtlgen noch l/4 Stunde gestanden hatte, fie1 auf Zusatz des mehr- 
I'achen Volurnens Wasser ein Oel aue. Die iiterstehende wassrige Fliis- 
sigkeit wurde abgegossen, niit Aether geschiittelt und das  nach dem 
Abdnmpfen des Aetbers Zuriickbleibende mit dem iibrigen Oel ver- 
einigt. Nach 4-5-stiindigem Stehen in der Kalte erstarrte daeselbe 



zum grossten Theile. Wihrend das Oel starke Aldehydreaction mit 
ammoniakalischer Silberlosung gab und in der Warme F e  bling'scbe 
Liisung reducirte, verlor es beim Erstarren diese Fiihigkeit; die ge- 
reinigten Rrystalle gaben keinen Silberspiegel mehr. Durch Absaugen 
wurde der Rrystallkuchen zuuachst von dem groseten Theil der Fliis- 
sigkeit befreit, dann in 5-procentiger, alkoholischer Ralilauge geliist. 
Wlhrend die Krystalle sich liisten, fie1 das Kaliumsalz des iiber- 
schiissigen Benzolsulfochlorids aue. Auf Zueatz ron Waeeer IBs*e rich 
dieses wieder, iind das Aethoxypyrrolidin schied sich a h  Oel ab, welches 
nach mehrstiiiJdigem Stehen in] Eisschrank in schiin ausgebildeten, 
Iniigen, weissen Nadeln krystallisirte. Nachdem abgesaugt und rnit 
Wasser nachgewaschen war, wurden die Krystalle einige Stunden im 
Vacuumexsiccator getrockiaet. Die Substanz ist unter Luftdruck nn- 
zersetit destillirbar. Schmp. 76-78O. Sie ist loslich in Aceton, -41- 
knhol, Chloroform, Benzol, Essigester und Aether, schwerer i n  Ligroin, 
uoliislicb in Wasser. Ansbeute 40 pCt. der Theorie; sie konnte ver- 
besaert werden, wenn man in nlkalisctiw Liisnng arbeitete, jedoch er- 
hielt man dann die Snbstanz in amorphem Zustande. 

0.1214 g Sbst.: O.'ZjGO g CO9, 0.0771 g HsO. - 0.3525 g Sbst.: 17.3 ccm 
N (19.50, 751 mm). - 0.0911 g Sbst.: 0.0831 g BaSOI. 

C I ~ H I ~ O ~ K S .  Ber. C 56.27, H 6.67, N 5.49, S 12.55. 
Gef. D 56.13, * G.88, )) 5.X, D 12.51. 

Rei der Schwefelbestimmung musste das Bombenrohr 9-10 Stunden er- 
hitzt werden, wihrend der lelzten 2 - 3 Stunden auf 300-3300, anderenlalls 
wurde zu weoig Sohwefel gefunden. 

CHa. CH2 ., 
CHa .CH2 

k 'yr ro l id in ,  . ,NH. 

I n  300 ccm tieissem, pyridinfreiem Amylalkohol werden 10 g 
Benzolsulfonylathoxypgrrolidin gelost und allmahlich 20 g metallisches 
Natrium zu der am Rlckflusskiibler siedenden Losung gegeben. Nach- 
deui innerhalb 2-3 Stunden alles eiugetregen ist, hi l t  man die 
Fllssigkeit nocb eine Stunde im Sieden und treibt dann die entstan- 
dene Base mit Wasserdampfen iiber. Das Destillat wird bis zur 
sctiwacli sauren Reaction rnit Salzsaure ubersattigt und im Vacuum 
bei einer Temperatur des Wasserbades von 25-35O unter entsprechenden 
Druck bis zur Trockne eingedarupft. Den Ruckstand nimriit man rnit 
absolutem Alkohol auf, filtrirt und liisst den Alkohol im Vacuum- 
exsiccator rerdunsten. Die zuruckbleibende, a n  der Luft zerfliessliche, 
rothlichbrltune Erystallmasse wird zwei Tage im Vacuumexsiccator 
getrocknet. Mit rollkommen trocknem Calciumoxyd gemischt und 
unter gewohnlichem Druck destillirt, ging eine an der Lnft raucheiide 
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Base von stechendem, stark ammoniakalischem Geruch bei 87- 88@ 
iiber. Die Ausbeute betrug etwa 60 pCt. der Theorie. 

0.1237 g Sbst.: 0.3045 g Cog, 0.1379 g HsO. - 0.1504 g Sbst.: 0.3703 g 
COa, 0.1'726 g H20. 

CIH~N. Ber. C 67.61, H 12.68. 

Zur Feststellung der Natur der Base wurden noch cinige Salze darge- 
btellt: Oas C h l o r h y d r a t  bildet eine in Alkohol lbsliche, an der Luft zerfliess- 
liche Krjstallmasse, das Go1 dsalz liingliche, gefiedeite Krystalle, Schmp. 2050. 
Das P l a t i n s a l z ,  kleine Nadeln, aus verdtinntem Alkohol umkrystallisirt, zersetzt 
sich bei 189-l950. Das P i k r a t ,  gelhliche, kurze SHulen aus Alkohol schmilzt 
bei 11 1-1 120. In allen diesen Punkteo stimmt die Beobachtung mit den 
fiir das Pyrrolidin vorliegenden Angaben iibereio. 

Gef. )) 67.14, 6'7.15, 12.39, 12.82. 

728. A. Wohl, W. Herteberg und M. 5. Loeeni teoh:  
Ueber hydrirte Pyridineldehyde. 

[Mittb. aus dem chem. Instit. der Univ. Berlin und dem organ.-chem. Labor, 
der techn. Hochsoh. Danzig.] 

(Eingegangen am 14. December 1905.) 

,$ 1 m id o - d i p  r o  p i o n  a l  d e h J d -  t e t r a a  t h J 1 a c e  t a l  , 
,CHa.CH7.CH(OCsHp)2 

H N  -CH9.CH:,.CH(OCoHS)2 
Ein Theil p-Chlorpropionacetal wird mit 6 Theilen kalt gesat- 

tigten nmmciniakalischen Alkohols (ca. 5-fach normal) 9 Stunden lang 
in der Druckflasehe auf 118- 120° gehaltrn. Diese Temperatur darf, 
genau wie beim primaren A midoacetal, nicht langere Zeit iiberschritten 
werden. Der  Druck steigt auf etwa 23 Atmospharen. Nach Been- 
digung des Erhitzens filtrirt man vom ausgeschiedenen Salmiak 
und dampft den Alkohol moglichst weit aus einem Fractionirkolben 
ab. Man schiittelt den Destillationsriickstand mit wenigen Cubikcenti- 
metern Wasser und verdiinnt die iiberstehende Hauptmenge, ein Ge- 
misch von freien Basen und unverandertem Chlorpropionacetal , init 
Aether, um dariu gel6stes Hydrochlorat vollstiindiger in der wiiss- 
rigen Schicht aufzunehmeii. Diese zersetzt man nach der Ahtrenuung 
mit etwas Alkali, sattigt vollig rnit wasserfreier Pottasche, athert 
zwei Ma1 aus, fiigt diese atherische Liisung zur Hauptmenge, trocknet 
mit frisch gegliihter Pottasche, filtrirt a b  und destillirt nach dem 
Ahdampfen dee Aethers unter vermindertem Druck aus dem Oelhade. 
Man erhiilt drei Rohfractionen: bei 64--840, 84-157O, 157-175", allee 
bei 17 mm Druck. 




