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Die Reindarstellung fieier Amidoaldehyde gelingt aber doch in
einigen Fillen, wenn man die zersetzende Wirkung von Wirme, Al-
kali und Wasser auf das geringste Maass beschriankt. Dazu werden
die concentrirten Losungen der Hydrochlorate anter starker Kiihlung
mit dberschissigem Kaliumcarbonat zersetzt, das abgeschiedene Oel
zugleich mit Aether aufgenommen, getrocknet und nach Verdampfen
des Aethers der freie Amidoaldehyd, wenn er fliichtig ist, von den
zugleich in Lésung gegangenen Zersetzungsproducten durch Destillation
in hohem Vacaum getrennt. So wurden der Tetrahydro- und Hexa=
hydro - Pyridinaldehyd gewonuen; der Aethylamidopropionaldehyd,
C:Hs . NH.CH;.CH;.CHO, der erate freie Amidoaldebyd der Fett-
reibe, ist trimolekular und nicht flichtig.

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

727. A. Wohl, K. Schifer und A. Thiele: Useber y-Amido-
butyraldebhyd und das Pyrrolidin.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Berlin und dem
organisch chemischen Laboratorium der Techn. Hochschule Danzig]

(Eingegangen am 14. December 1905.)

7-Amido-butyraldehyd-didthylacetal,
NH;.CH,.CH;.CHs. CH(O Cs Hy).

Bequemer als nach der friiheren!) Vorschrift erhilt man die Bace,
wie folgt: Zu einer Losung von 200 g Chlorpropionacetal in Natriam-
alkoholatldsung — 1000 ccm absolatem Alkobol und 56 g Natrium —,
welche sich in einer mit Eis gekiihlten kupfernen Schiittelbombe?) be-
findet, lisst wan langsam aus einem Tropftrichter eine im doppelten
Volumen absoluten Alkohols aufgenommene Menge von 70 g wasser-
freier Cyanwasserstoffedure tropfen, sodass ganz reines Cyannatrium
in feinster Vertheilung fir die Umsetzung zur Wirkung kommt; die
Bombe wird zwei Tage im Schiittelslbade auf 118—1220 erhitat.
Nach dem Erkalten wird die braun gefirbte und nach Ammoniak
riechende Fliissigkeit durch Absaugen von dem gebildeten Chlor-
patrium und Cyapnatrium getrennt und die alkoholische Losung sofort
auf Amidoacetal verarbeitet. Zu diesem Zwecke wird ihr die fiir die
Reduction durch Natrium néthige Menge absoluten Alkohols zugesetzt
(etwa 2500 cecm). Auf dem Wasserbade am RiickAusskiibler unter

) Diese Berichte 834, 1923 [1901] %) Diese Berichte 33, 2762 [1900).
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allmiblichem Erwidrmen von 509 auf 100° je nachdem die Reaction
nachlisst, giebt man dann 250 g (das Doppelte der zur Reduction
theoretisch erforderlichen Menge) Natrium zu; nachdem alles einge-
tragen und verbraucht ist, 18st man die in der Kilte erstarrende
Masse in dem gleichen Volumen Wasser, destillirt den Alkohol auf
dem Wasgerbade ab, nimmt die aus der riickstindigen Losung durch
Pottasche abgeschiedene Base mit Aether auf, trocknet mit Pottasche,
verdampft den Aether und fractionirt in vacuo. Die Ausbeute betrigt,
auf Chloracetal berechnet, im allgemeinen 50 pCt. der Theorie, im
besten Falle 58 — 60 pCt. Spec. Gewicht 0.9328 14700).

r-Amido-butyraldehyd.

Spaltung des Acetals mit Oxalsiure.

12 g Oxalsiiure wurden in 110 ccm Wasser gelost und zu dieser
Losung allmihlich 10 g der Amidoacctalbase hinzugefiigt. Hierbei
erwiirmt sich die Flissigkeit ein wenig. Man ldsst die Fliss'gkeit
36 Stunden bei Zimmertemperatur stehen und dampft dano im Wasser-
bade bei 30—35" in vacuo ab. Der erhaltene Syrup enthiilt neben
iberschiissiger Oxalsiiure das saure oxalsaure Salz des y-Amidobutyr-
aldehydes, denn er reducirte stark ammoniakalische Silberlésung. Es
gelingt aber nicht, diesen Syrup frei von iiberschiissiger Oxalséiure
zur Kiystallisation zu bringen. '

Eine unnibernde analytische Bestitigung fiir das Vorliegen des
Aldehyds konute nur durch Darstellang des Platinsalzes erhalten
werden. Durch Zusatz von 10-procentiger alkoholischer 1’latinlésung zu
der mit eutsprechender Meuvge Salzsiure versetzten wissrigen Ldsung
des oxalsauren Aminoaldehydes und iiberschiissigem Alkohol scheidet
sich day

Platinchloriddoppelsalz des y-Amino-butyraldehydes,
[NH;.CH,;.CH;.CH,.CHO, HCI}, Pt Cly,
in Krystallen ab. Es zersetzt sich zum grossen Theil schon bLeim
Abfiltriren auf dem Filter unter Bildung syrupdser Substapzen und
macht daher ein lingeres Aufbewahren im Vacuumexsiccator unmdig-
lich; in Wasser leicht 1Gslich, schwer in Alkohol, unldslich in Aether.

Der unzersetzte Theil ergab
0.2892 g Sbst.: 0.0096 g Pt.
C“ quOQNgPtC]s. Ber. Pt 33.37. Gef. Pt 33.40.

Etwas bestindiger erwies sich das Platinsalz des formylsubstituirten
Amidoaldebyds.



Formyl-y-amido-butyraldehyd-didthylacetal,
HCO.NH.CH;.CH;.CH,. CH(O G 11;),.

5 g Amidoacetalbase werden mit 10 g Ameisensiureiithylester ge-
mischt und 18 Stunden bei Zimmertemperatur belassen. Nach Ab-
destilliren des iberschiissigen Ameigenséureithylesters und des gebil-
deten Alkohols wird im Vacuum destillirt. Die Fliissigkeit siedet bei
170° unter 14 mm Druck. Ausbeute fast die berechnete. Léslich in
Wasser, Alkohol, Aether und den anderen organischen Solventien.

0.1256 g Sbst.: 0.2505 g COs, 0.1284 g Hs0. — 0.2519 g Sbst.: 15.8 cem
N (15.59, 765 mm).

CoBHisO3N. Ber. C 57.15, H 10.06, N 7.40.
Gef. » 56.91, » 10.28, » 7.27.

Formy!l-y-amido-butyraldehyd.

10 g Oxalsiiure werden in 110 g Wusser geldst und 10 g Formyl-
amidobutyracetal langsam zugegeben. Nach 36 stindigem Stehen bei
Zimmertemperatur wird auf dem Wasserbade bei 35—40° in vacuo
eingedampft. Der syrupise Riickstand reducirte stark ammoniakalische
Silberlosung. Da er ebenso wenig krystallisirte wie das oxalsaure
Salz des y-Amidobutyraldebyds, wurde zur Avalyse wie oben das
Platinchloriddoppelsalz hergestellt, nach dem Abfiltriren in kaltem
Wasser gelost, wobei sich ein Theil unter Abscheidung eines unlés-
lichen Syrupes zersetzte, das Geliste mit Alkohol und Aether umge-
fillt, nach zweistiindigem Stehen in der Kilte abfiltrirt und getrocknet.
Schmp. 176Y unter Zersetzung.

0.1925 g Sbst.: 0.1310 g COg, 0.0567 g HgO. — 0.1783 g Shst.: 0.2374 g
AgCl. — 0.0765 g Sbst.: 0.0235 g Pt.

CioHa0O04NaPtCls. Ber. C 18.75, H 3.12, Cl 33.28, Pt 30.47.
Gef. » 18.56, » 3.27, » 32.94, » 30.72.

OC.Hs
CH —CH;
N-Benzolsulfonyl-a-dthoxy- olidin, CgH;.S0:. N - -
y Y-pyrr 1n, Lgily ,L\CH;‘:'CHB
Zur Darstellung dieser Verbindung wurden 10 g Amidoacetal
in 50 ccm alkoholisch - wissriger Losung -— 35 cem  Alkohol
~+ 15 cem Wasser — mit 10 g Benzolsulfochlorid allmihlich unter

Uuwachitteln und Kiiblung versetzt. Nachdem die Ldsung nach dem
Eintragen noch '/4 Stunde gestanden hatte, fiel auf Zusatz des mehr-
fachen Volumens Wasser ein Oel aus. Die Glerstehende wissrige Fliis-
sigkeit wurde abgegossen, mit Aether geschiittelt und das nach dem
Abdampfen des Aethers Zuriickbleibende mit dem iibrigen Oel ver-
einigt. Nach 4—5-stindigem Stehen in der Kilte erstarrte dasselbe
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zum grossten Theile. Wahrend das Oel starke Aldebydreaction mit
ammoniakalischer Silberlésung gab und in der Wirme Fehling'sche
Losupg reducirte, verlor es beim Erstarren diese Fihigkeit; die ge-
reinigten Krystalle gaben keinen Silberspiegel mebr. Durch Absaugen
wurde der Krystallkuchen zuniichst von dem gréssten Theil der Fiiis-
sigkeit befreit, dann in 5-procentiger, alkoholischer Kalilauge gelést.
Wihrend die Krystalle sich ltsten, fiel das Kaliumsalz des iiber-
schiissigen Benzolsulfochlorids aus. Auf Zusatz von Wasser 18s'e sich
dieses wieder, und das Aethoxypyrrolidin schied sich als Qel ab, welches
pach mehrstiindigem Stehen im Eisschrank in schén ausgebildeten,
langen, weissen Nadeln krystallisirre. Nachdem abgesaugt und mit
Wasser nachgewaschen war, wurden die Krystalle einige Stunden im
Vacuumexsiccator getrocknet. Die Substanz ist unter Luftdruck un-
zersetzt destillirbar. Scbmp. 76-—78° Sie ist Igslich in Aceton, Al-
kohol, Chloroform, Benzol, Essigester und Aether, schwerer in Ligroin,
unloslich in Wasser. Ausbeute 40 pCt. der Theorie; sie konnte ver-
bessert werden, wenn man in alkalischer Ldsung arbeitete, jedoch er-
hielt man dann die Substanz in amorphem Zustande.

0.1244 g Sbst.: 0.2560 g COq, 0.0771 g H30. — 0.3525 g Sbst.: 17.3 ccm
N (19.59, 751 mm). — 0.0911 g Sbst.: 0.0831 g BaSO,.
CioHi7 O3NS, Ber. C 56.47, H 6.67, N 5.49, S 12.55.
Gef, » 56.13, » (.88, » 5.5, » 12.51.

Bei der Schwefelbestimmung musste das Bombenrohr 9—10 Stunden er-
hitzt werden, wahrend ‘der letzten 2 - 3 Stunden auf 300—330°, anderenfalls
warde zu weoig Schiwefel gefunden.

Pyrrolidin, -CH"CH2>NH.
CH; .CH;

In 300 ccm heissem, pyridinfrelem Amylalkohol werden 10 g
Benzolsulfonyldthoxypyrrolidin gelost und allmihlich 20 g metallisches
Natrium zu der am Riickflusskiibler siedenden Lisung gegeben. Nuch-
dem inperhalb 2—3 Stunden alles eingetragen ist, hilt man die
Fliissigkeit noch eine Stunde im Sieden und treibt dano die entstan-
dene Base mit Wasserdimpfen iber. Das Destillat wird bis zur
schwach sauren Reaction mit Salzsiure ibersittigt und im Vacuum
bLei einer Temperatur des Wasserbades von 25—35° unter entsprechendem
Druck bis zur Trockne eingedampft. Den Riickstand nimmt man mit
absolutem Alkohol auf, filtrirt und ldsst den Alkohol im Vacuum-
exsiccator verdunsten. Die zuriickbleibende, an der Luft zerfliessliche,
rothlichbraune Krystallmasse wird zwei Tage im Vacuumexsiccator
getrocknet. Mit vollkommen trocknem Caleiumoxyd gemischt und
unter gewohnlichem Druck destillirt, ging eine an der Luft rauchende
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Base von stechendem, stark ammoniakalischem Geruch bei 87— 88¢
iber. Die Ausbeute betrug etwa 60 pCt. der Theorie.

0.1237 g Sbst.: 0.3045 g CO., 0.1379 g H30. — 0.1504 g Sbst.: 0.3703 g
C0s, 0.1726 g H,0. '

C(HQN. Ber. C 67.6|, H 12.68.
Gef. » 67.14, 67.15, » 12.39, 12.82,

Zur Feststellung der Natur der Base wurden noch cinige Salze darge-
stelit: Das Chlorhydrat bildet eine in Alkohol lésliche, an der Luft zerfliess-
liche Krystallmasse, das Goldsalz lingliche, gefiederte Krystaile, Schmp. 205°.
DasPlatinsalz, kleine Nadeln, aus verdinntem Alkohol umkrystallisirt, zersetzt
sich bei 188—1950, Das Pikrat, gelbliche, kurze Saulen aus Alkohol schmilat
bei 111—1120, In allen diesen Punkten stimmt die Beobachtung mit den.
fiir das Pyrrolidin vorliegenden Angaben dberein.

728, A. Wohl, W. Hertzberg und M. 8. Losanitsch:
Ueber hydrirte Pyridinaldehyde.
(Mitth. aus dem chem. Instit. der Univ. Berlin und dem organ.-chem. Labor.
der techn. Hochsch. Danzig.)
(Eingegangen am 14. December 1905.)

# Imido-dipropionaldehyd-tetraiithylacetal,

1N~ CHa- CH:.CH(OC; Hy)
~CHj.CH,.CH(OC, Hy)

Ein Theil g-Chlorpropionacetal wird mit 6 Theilen kalt gesit-
tigten ammoniakalischen Alkohols (ca. 5-fach normal) 9 Stunden lang
in der Druckflasche auf 118—120° gehalten. Diese Temperatar darf,
genau wie beim primdren Amidoacetal, nicht lingere Zeit @iberschritten
werden. Der Druck steigt auf etwa 25 Atmosphiren. Nach Been-
digung des Erhitzens filtrirt man vom ausgeschiedenen Salmiak
und dampft den Alkohol méglichst weit aus einem Fractionirkolben
ab. Man schiittelt den Destillationsriickstand mit wenigen Cubikcenti-
metern Wasser und verdiinnt die dberstehende Hauptmenge, ein Ge-
misch von freien Basen und unverindertem Chlorpropionacetal, it
Aether, um darin geléstes Hydrochlorat vollstindiger in der wiss-
rigen Schicht aufzunehmen. Diese zersetzt man nach der Abtrennung
mit etwas Alkali, siittigt vollig mit wasserfreier Pottasche, dthert
zwei Mal aus, figt diese itherische Liosung zur Hauptmenge, trocknet
mit frisch geglihter Pottasche, filtrirt ab und destillirt nach dem
Abdampfen des Aethers unter vermindertem Druck aus dem Oelbade.
Man erhiilt drei Rohfractionen: bei 64—849, 84—157% 157—175", alles
bei 17 mm Druck.





