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729. A. W o h l  und M. S. Losan i t sch :  Ueber freie 
Amido-aldehyde.  

‘Eiogcgangeo am 14. Decrmbei 1905.) 

CH 

fbb~ttheilung aus dern 0rg.m. - chein. Laborat der  Techn. Hochscbule Danzig._ 

-Y- -1 r t h y I - & -  t e  t r a  h y d  r o -  CH? ’. C .CHO 
p r i d  i n  - $- a 1 d e h y d , CHs , , CH2 

N.CzHs 
Zur Gewinnung d e j  freien Aldehgds wurden 5 g des salzvauren 

Salzes ’) in wenig Wasser grlost, mit fest tm: feingepulvertem Ralium- 
carbonat iibersattigt, die frei gewordene Base mit Aetber aufgenomrnen 
und die atherische Liisung rnit Kaliumcarbomat getrocknet. Nsch Ab- 
dampfen des Aethers wurde dar Riickatand im hohen Vacuum de- 
stillirt.. 

Der freie Aldebyd siedet bei 52- 54O (O.OG inm). Er ist eine 
iilige, fast farblose I~liissigkeit ron aminartigeni, betaobendem Geruch. 
Nach kurzem Stehen wird er gelb, dann roth und geht nach einigen 
Tagen ganz i n  eine dunkle und feste Masse iiber. Er  reagirt alka- 
lisch, reducirt Silberliisuiig und F e h  I ing’sclie L b u n g ,  i i i is~bt  sich uiit 
Wasser und allen gewohulichen organischeu Liisungsmittelii. Einwir- 
kuug von Kaliurnhydroxyd fiihrt in  dvr Kalte langsam, in der Hitze 
schiiell zur vBlligen Verharzung. 

0.1744 g Sbst.: 0.1333 g C o p ,  0.1472 g 1120. - 0.1852 g Shst.: 1ti ccm 
N (25O, 751 rnm). 

Rer. C 69.07, H 9.35, N 1O.Oi .  
Gef. )) 65.70, )) 9.3S, * 9.75. 

CH? 
A’-A e t h y 1- p i  p e r  i d i n -  CHz-’ C H  . CHO. 

$ - a l d e  h y  d ,  CH, , , c 13 2 
N.CzH> 

Die Verseit’nung des entspreclienden Acelals I )  mit rauchender Salz- 
siiure lasst eich nach E. F i s c h e r ’ s  Vorschrift oder aoch unter Ver- 
wendung von weniger rnuchender Salzsaure ( I  : 2 )  bewirken und fiihrt 
immer zu einem Syrup, der reducirende Eigenschaften besitzt, aber 
nicht krystallisirt. Es schirden sich zwar zuweileu beim Erhitzen 
des Syrups Krystalle aus, ihre Menge blieb aber so klein, dass an 
eine Reindarstellung nicht zu denken war. 

Der Syrup des Chlorhydrats wird mit etwas Wasser versetzt, ah- 
gekiiblt, mit Kaliurncarbonat iibersattigt . der frrie Aldehyd in Aether 

’) \-erg]. die voranstchende Ahhandlung. 



aufgenommeu, dieser mit ICaliumcarbonat getrocknet. abgedampft und 
der Ruckstand irn hohen Vacuum destillirt. Hierbei geht zunachst 
i iur  etwa dir Halfte bei 40° iiber, wahrend ein dicker Syrup im De- 
Etillntionskolben zuriickbleibt. Erhitzt man dieseu bis anf ca 800, so 
p l i t  iiuch noch der grosste Theil dieses Syrups iiber, und wenn m n u  
das  gesammte, so erhaltene Destillat zum zweiten Ma1 destillirt, 00 

gellt der Aldehyd bei 40" (Druck hochetens 0.2 rnm geschiitzt, Had 
49O) als wasserhelles, eigenthiimlicli aminartig riecliendes. leicht fliicli- 
t i p s  Oel uber. Die Ausbeute ist nicht sehr befriedigend, aus 3.0 g 
Acetal wurde nur etwas iiber 1 g Aldehyd erhaltrn. E r  lost sich in 
Wasser, Alkohol und Aether, hesitzt einen brennenden Geschmack, 
giebt kriiftigen Silberspiegel, reducirt F e  bling'sche Losung, raucht 
mit Salzsaure. Das Hydrochlorat ist aber auch aus den1 destillirten 
Aldebyd nicht krystallinisch 211 erhalten. Durch Einleiten ron trockner 
Salzsaure in die iitherische oder brnzolische LBsung des Aldehyds 
bilden sich nur amorphe Klumpen. Das Chloroplatinat krystallisirt 
in Octaedern. 

Dnrch Stehen ar: der Luft wird cler Aldehyd etwes harzig, ver- 
liert die Loslichkeit i n  Wasser, iind so lassen auch w e d g e  Liisungen 
nach eiuigem Stehen einen iiligen KBrper ausfallen. Auch der reine 
Aldebyd, sogtlr im zugeschrnolzenen Rohre, wird beim Aufbewahren 
zuerst syrnpos, dann fest. Immerhin ist dieser Aldehyd aber wesent- 
lich bestandiger als der Tetrahydronldehyd. 

Zur Annlyse wcirde die Substanz noch einmal destillirt. 

0.1406 g Sbst.: 0.3504 4 COs,  0.1349 g H20. - 0.1490 g Sbet.: 13.8 CCIII 

N (W', 752 mm). 
Ber. C 68.09, H 10.64, N 9.93. 
Gef. )) ti7.97, )) 10.66, D 9.84. 

6-  Aethylamido-propionaldehyd-diathy l a c e  t a t ,  
CaHg.NH.CH?.CH?.CH(OCaH5)?. 

Wie schon friiher erwiihnt, wird dieee secnndare Base als Neben- 
product bei der Darstellung der tertiaren Base erhalten. Sie stellt 
ein farbloses, bewegliches, stark alkalisch reagirendes Oel dar ,  dim 
aminartig riecht, in Wasser und den gebraucblicbeo organischen Lo- 
sungsmitteln sehr leicht liislich ist. Siedepunkt 82.5-83.5O bei 13 rnm 

Drn ck , 
0.1645 g Sbst.: 0.3693 g Cog, 0.1773 g €LO. - 0.1953 g Sbst.: 13-5 ccm 

S (22", 747 mm). 
Ber. C 61.i1, H 12.00, N 8.00. 
Gef. )) 61.23, )) 12.10, 1 7.86. 
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C h l o r h y d r a t ' j .  Das Acetnl wurde mit raucliender Salzsaure 
gespalten ; beim Eindampfen i t n  Vacuuuj kryatallisirte der salzsaure Al-  
drhyd rein weiss. Er reducirt aminoniakaliwhe Silberl6sung, ist in 
Wasser Iricht loslich , in absolutern Alkohol fast unloslich und wird 
durch Losen in wenigen Tropfen heissen Wassers und Zusetzen von 
absoliitem Alkohol bis zur milchigen 'l'riibung nach einiger Zeit rein 
in eisblumenartigen Krystallen vom Schmp. 265-265.5 (corr.) ge- 

Die Substanz wurde zur Analyse rnit Alkohol gewasclien und bei 
wollllen. 

100'' getrocknet. 
0.1841 g Sbst.: 0.2925 g COs, 0.1448 g H20. -- 0.1992 g Sbat.: 0 2049 

AgCI. - 0.3381 g Sbst.: 0.3499 g AgCI. 
CsHlaONCI. Ber. C 43.63, H 8.73, CI 25.82. 

Gef. ;) 43.33, B 5.75, D 25.43, 25.59. 

$ - A e t h y 1 a m  id  o - p r o  p i o n  a1 d e b  y d , (C2 Hj . N H  . CH2. CH:, . CHO).;. 
Der  freie Aldehyd wurde aus drm gauz reinen Hydrochlorat tnit 

Kaliumcarbonat hergestellt. Nach Verdunsteri der iitherischen Liisung 
verbleibt ein scbwach gelbgefarbter Syrup ,  der deir triniolekularen Al- 
dehyd darstellt und nicht krystallisirt. Er reducii t ammoniaknlische 
Silberliisung, nidit dagegen Fehl ing ' sche  Losung, farbt Fuchsin- 
schwefligsaure und giebt nach dem Behandeln mit Salzsaure sofort 
ein krpstallisirtes Chlorhydrat, welches in allen Eigenschaften rnit den1 
Hydrochlorate ubereinstimmt , welches zur 1)arstellung des freien Al- 
dehydes gedient bat. Der freie -4ldrhyd zeigt eine bemerkenswerthe 
Bestandigkeit. Eine Probe wurde beim Versuche, sie zu destilliren, 
im Vacuum auf 1800 erbitzt. Die Destillatioti gelang zwar nicht, das 
Product war aber trotz der hohen Ternperatur bis auf eine einge- 
tretene Brauti fiirbung, in allen Eigenachaften unveriindert geblieben. 

Der Amidoaldebyd l6st sich leicht in Wasser, Alkohol, Aet,her, 
Benzol, ist aber unloslich in Petrolather und Chloroform. 

Die Analyse und Molekulargewichtsbeslimmung des bei 0.05 mrn 
Druck 12 Stunden getrockneten Syrups ergaben folgende Werthe: 

N (17.2O, 745 mm). 
0.1695 g Sbst.: 0.3695 g COz, 0.1606 g A&. - 0.1716 g S1)st.: 2 0 2  ccnt 

Gefrierpun ktserniedriguog. 0.3001 g Sbst. in  9.07 g Beuzol A = 0.51.5 J 

0.3001 g Sbst. in 13.89 g Renzol A =0.332 \ 
Ber. C 59.41. H 10.89, N 13.86, Mol.-Gew. 303. 
Gef. D 59.45, 8 )  11.05, 13.37, )) 3'21, 3'25. 

1) Dasselbe war bereits von M Her tz  berg  (Diss. Berlin 1903) aus dem 
entsprechendeu Tetrametliylacetal dsrgestellt und untersucht worden, die oben 
mit KPtheilte Analyse ist dteser Dissertation entnommen. 




