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LEONHARD BIRKOFER und LUTZ ERLENBACH~) 

&Aminoaldehy de 
Aus dem Chemischen Institut der Universitiit K6ln 

(Eingegangen am 22. Juli 1958) 

Die Dehydrierung von P-Aminoalkoholen mit aktivem Mangandioxyd f W  
zu P-Aminoaldehyden. Von diesen bisher noch nicht in Substanz isolierten 
Verbindungen wurden so P-Amino-propionaldehyd, P-Amino-butyraldehyd, 
P- Amino-isocapronaldehyd, P-Amino-P-phenyl-propionaldehyd und @-Amino- 

P-[p-methoxy-phenyll-propionaldehyd erhalten. 

Bei dem Versuch, a- und auch vereinzelt P-Aminoaldehyde darzustellenz), konnten 
bisher nur immer deren Derivate z. B. Acetale, Hydrochloride oder Oxalate isoliert 
werden, da die freien Verbindungen aukrordentlich reaktionsfwg und somit sehr 
unbestandig sind. 

Nachdem wir zur Darstellung der von uns gewiinschten P-Amiioaldehyde ver- 
schiedene der iiblichen Methoden, wie z. B. Reduktion von P-Aminosaurechloriden, 
Anlagerung von Ammoniak an a. P-ungesattigte Aldehyde oder Dehydrierung von 
Aminoalkoholen mit Kaliumdichromat, trotz Schutzes der Aminogruppe vergeblich 
versucht hatten, fuhrte die Verwendung von aktivem Mangandioxyd3) zum Erfolg. 
Dieses hatte sich zur Synthese hochemphdlicher Polyenaldehyde aus den Car- 
binolen4) hervorragend bewiihrt. 

Wir fiihrten die P-Aminoalkohole, die wir aus den entsprechenden P-Aminosaure 
estern durch Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid erhielten, in die N-Carbobenz- 
oxy-Verbindungen iiber, die sich mit Mangandioxyd zu den jeweiligen Aldehyden 
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1) Auszug aus der Dissertat. L. ERLENBACH, Univ. K6ln 1958. 
2) A. WOHL und H. SCHWEITZER, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 93 [1907]; C. NEUBERG, 

ebenda 41, 956 [1908]; E. FISCHER, ebenda 41, 1019 [1908]; E. FISCHER und T. KAMETAKA, 
Liebigs Ann. Chern. 365, 7 [1909]; E. RADDE, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 3174 [1922]; 
K. BALENOVI~, N. BREGANT, D. CERAR, D. F L E ~  und I. JAMBRESI~, J. org. Chemistry 18, 297 
[ I95 31. 

3) J. ATTENBURROW, A. F. B. CAMERON, J. H. CHAPMAN, R. M. EVANS, B. A. HEMS 
A. B. A. JANSEN und T. WALKER, J. chem. SOC. [London] 1952, 1094, 1104. 

4) N. L. WENDLER, H. L. SLATER und M. TISHLER, J. Amer. chem. SOC. 71, 3267 [1948]; 
G. BALL, T. GOODWIN und R. MORTON, Biochem. J. 42, 516 [1948]. 
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umsetzen lieBen. Die entstandenen P-N-Carbobenzoxy-aldehyde konnten jedoch 
wegen der leichten Zersetzlichkeit bei der Destillation nicht rein erhalten werden, 
weshalb wir sie sofort als 2.4-Dinitrophenylhydrazone isolierten. Wir gewannen so 
aus N-Carbobenzoxy-P-phenyl-P-alaninol (I) das N-Carbobenzoxy-P-amino-,%phenyl- 
propionaldehyd-2.4-dinitrophenylhydrazon (11) und aus N-Carbobenzoxy-P-[p-methoxy- 
phenyll-P-alaninol (111) das 2.4-Dinitrophenylhydrazon des N-Carbobenzoxy-&amino- 
/l-[p-methoxy-phenyl] -propionaldehyds ( IV). 

Beim Versuch, aus I1 und IV die Carbobenzoxygruppe hydrierend abzuspalten, 
muBten wir feststellen, daB dabei zusatzlich der Dinitrophenylhydrazinrest entfernt 
wurde und die Hydrierung von I1 bis zum I-Amino-I-phenyl-propan (V)5) und von 
IV zum I-Amino-I-[p-methoxy-phenyll-propan (VI) ging. 

C6H5. CH(NH2). CH2. CH3 CH3O.CbH4. CH(NH2).CH2. CH3 
V v1 

Als wir versuchten, die unsubstituierten fi-Aminoalkohole mit Mangandioxyd in 
Cyclohexan-, Benzol- oder Petrolather-Losung zu dehydrieren, konnten wir die 
gewiinschten Aldehyde rein erhalten, allerdings maximal in 12-proz. Ausbeute, da 
wahrend des Destillierens bereits in betrachtlichem MaBe Polymerisation eintrat. 
Wir gewannen auf diese Weise aus P-Alaninol (VII) p-Amino-propionaldehyd (VIII), 
aus P-Amino-butanol (IX) 8-Amino-butyraldehyd (X), aus P-Leucinol (XI) &Amino- 
isocapronaldehyd (XII), aus P-Phenyl-P-alaninol (XIII) /l-Amino-/l-phenyl-propion- 
aldehyd (XIV) und aus P-[Methoxy-phenyll-fi-alaninol (XV) p-Amino-p-[p-methoxy- 
phenylj-propionaldehyd (XVI). Diese Aldehyde sind alle olige Verbindungen, die 
sich bereits nach etwa 24stdg. Aufbewahren polymerisieren. Zur Identifizierung 
wurden die Verbindungen VIII, X und XI1 in die Dinitrophenylhydrazone, XIV 
und XVI in die Phenylhydrazone iibergefiihrt. Die Aldehyde XIV und XVI sind 
etwas stabiler als die ubrigen. 

MnO2. xHzO 
R . C H ( N H Z ) . C H ~ . C H ~ O H  ~ A R . C H ( N H ~ ) . C H Z . C H O  

VII: R = H VIII: R = H 
IX: R =  CH3 
XI:  R = (CH&CH 

X :  R = CH3 
XII: R = (CH3)2CH 

XIII: R = C6Hs XIV: R = C ~ H S  
XV: R = CH3O.C6H4 XVI: R = CH30sC6H4 

Den FARBENFABRIKEN BAYER, Leverkusen, danken wir fur liebenswurdige uberlassung von 
Cherni kalien. 

5 )  V ist identisch mit dem von A. POHLAND und H. R. SULLIVAN, J. Amer. chem. SOC. 
75, 5898 [1953], auf anderem Wege dargestellten I-Amino-I-phenyl-propan. 
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BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

p-Leucin: 100 g y-Methyl-Aa-penrensaure wurden mit 500 ccm konz. waI3r. Ammoniak 
20 Stdn. im Autoklaven auf 110" erhitzt. Die Reaktionslosung wurde auf dem Wasserbad 
i. Vak. zur Trockne eingeengt, der Riickstand in heiBem Aceton gelast und nach dem Ab- 
kiihlen mit Ather ausgefallt. Ausb. 71.6 g (62.2 % d. Th.), Schmp. 196". Der Misch-Schmelz- 
punkt mit P-Leucin, dargestellt nach L. BIRKOPER und I. STORCH~), war nicht erniedrigt. 

p-Leucin-iithylester: 15 g B-Leucin wurden in 100 ccm &an01 geltist, bei 50" unter Duch-  
leiten von Chlorwasserstoff verestert und das entstandene Esterhydrochlorid nach G. HILL- 
M A N N ~ )  in den freien Ester verwandelt. Sdp.o.2 47-48", Ausb. 13 g (72 % d. Th.). 

CaH17N02 (159.2) Ber. C 60.34 H 10.76 N 8.81 Gef. C 60.56 H 10.62 N 8.80 

AIIgemeine Vorschrift zur Darstellung von p-Aminoalkoholen: In einem mit Riihrer, Tropf- 
trichter und RiickfluBkiihler versehenen Dreihalskolben wurde eine Suspension von LiAlH4 
in absol. Ather unter Rlihren mit einer Lbsung des jeweiligen P-AminosSiureesters in Ather 
tropfenweise versetzt. Nach weiterem 1 stdg. RUhren wurde das iiberschiissige LiAlH4 mit 
wenig Wasser zersetzt. Nach Abtrennen des Athers wurde der Riickstand mit Alkohol 
extrahiert. Die vereinigten Ather- und Alkohol-Wsungen wurden nach dern Trocknen 
i. Vak. eingeengt und der Blige Riickstand unter vermindertem Druck destilliert. 

N-Carbobenzoxy-p-phenyl-p-alaninol ( I )  : 2 g Aminoalkohol XIII wurden in 30 ccm 4n 
NaOH gelast, die Lasung auf -5" abgekiihlt und langsam tropfenweise unter kraftigem 
Riihren 1.5 ccm Chlorameisensuure-benzylester zugegeben. Hierauf wurde die Mischung aus- 
geathert, das nach dem Trocknen und Abdestillieren des Athers zuriickbleibende 61 in 
Benzol aufgenommen und nach Zusatz der gleichen Menge Petrolather mehrere Tage bei 
0" stehengelassen. Die ausgefallenen weiI3en Nadeln wurden aus Benzol/Petrolather um- 
kristallisiert. Schmp. 55-56", Ausb. 1.6 g (43 % d. Th.). 

C17H19N03 (285.3) Ber. C 71.56 H 6.71 N 4.91 

N-Carbobenzoxy-~-[p-methoxy-phenyl]-~-alaninol ( I I I )  : Die Wsung von 0.85 g XV in 
20 ccm 4 n  NaOH wurde bei -5" tropfenweise rnit 0.8 g Chlorameisensuure-benzylester ver- 
setzt. Nach Aufarbeitung wie bei I wurden nach Umkristallisieren aus Petrolather 0.82 g 
(55 % d. Th.) weiI3e Nadeln vom Schmp. 72" erhalten. 

Gef. C 71.43 H 6.75 N 4.85 

CleH21N04 (315.5) Ber. C 68.55 H 6.71 N 4.44 Gef. C 68.79 H 6.74 N 4.50 

N-Carbobenzoxy-~-amino-~-phenyl-propionaldehyd-2.4-dini~rophenylhydrazon (11) : 1 5 g I, 
gelast in 150 ccm Benzol, wurden 10 Tage mit 150 g Mn023) geschiittelt. Die vorn MnO2 
befreite Lasung wurde eingeengt, der iilige Ruckstand in Athanol aufgenommen und mit 
einer alkoholisch-essigsauen 2.4-Dinitrophenylhydrazin-Losung I I  gefdllt. Gelbe Nadeln 
aus Benzol/Petrollther vom Schmp. 163- 164". Ausb. 2.6 g (10.7 % d. Th.). 

C23H21N506 (463.4) Ber. C 59.61 H4.57 N 15.11 
Gef. C59.58,59.66H4.80,4.82N15.42 

N- Carbobenzoxy-~-amino-~-[p-methoxy-phenylJ - propionaldehyd- 2.4 - dinirrophenylhydrazon 
( I V )  : 38 g I I I  in 200 ccrn Benzol wurden 10 Tage mit 250 g MnO2 geschiittelt. Nach Auf- 
arbeitung wie bei I1 wurde I V  in orange-gelben Nadeln erhalten, die nach Umkristallisieren 
aus Toluol bei 182- 183" schmolzen. Ausb. 7.1 g (12 % d. Th.). 

C24H23N~07 (493.5) Ber. C 58.42 H 4.70 N 14.20 Gef. C 58.89 H 4.98 N 13.92 

6) Chem. Ber. 86, 529 [1953]. 7) Z. Naturforsch. 1, 682 [1946]. 
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I-Amino-1-phenyl-propun ( V )  : 2 g 11, gelbst in 100 ccm Toluol, wurden nach Zugabe von 
1 g Pd-Tierkohle im Wussersrof-Strom hydriert. Da in der KPlte keine COpEntwicklung 
zu beobachten war, wurde zum Sieden erhitzt. Nach Beendigung der Hydrierung wurde 
der vom Katalysator und Toluol befreite Ruckstand destilliert, wobei V als farblose Fliissig- 
keit vom Sdp.12 91 -92" iiberging. Ausb. 0.41 g (71 % d. Th.) 
CgH13N (135.2) Ber. C79.68 H9.54 N 10.75 Gef. C79.53, 79.43 H9.38,9.33 N 11.25 

I-Amino-1-[p-merhoxy-phenyll-propan ( V I )  : 2.5 g IV,  gelast in 50 ccm Talnol und wie 
bei V beschrieben aufgearbeitet, ergaben VI als farblose FlILssigkeit vom Sdp.12 104- 105'. 
Ausw. 0.62 g (74% d. Th.) 

C1oHlsNO (165.2) Ber. C 72.67 H 9.15 N 8.48 Gef. C 72.34 H 8.98 N 8.75 

AIIgemeine Darsrellungsvorschrift flir B-Aminoaldehyde: Die Lbsungen der p-Amino- 
alkohole wurden 5-10 Tage mit'MnO2 geschilttelt, filtriert und das MnO2 gut mit dem Lb- 
sungsmittel gewaschen. Nach Abdampfen des Lasungsmittels wurde das jeweils zurUck- 
bleibende 61 i. Vak. destilliert. 

2.4-Dinirrophenylhydraron von VIII: Gelbe Nadeln aus Athanol vom Schmp. 178". 
GH11N504 (253.2) Ber. C 42.69 H 4.38 N 27.67 

Gef. C 42.58,42.67 H 4.32,4.46 N 28.01 

2.4-Dinirrophenylhydrason von X: Hellgelbe Nadeln aus Athano1 vom Schmp. 1 13 - 114'. 
CIOHIJNs04 (267.2) Ber. C 44.94 H 4.90 N 26.21 Gef. C 45.27 H 5.06 N 26.51 

2.4-Dinirrophenylhydrazon von XII: Gelbe Nadeln aus Athano1 vom Schmp. 170'. 
C12H17Ns04 (295.3) Ber. C 48.80 H 5.82 N 23.71 Gef. C 48.66 H 5.09 N 23.51 

Phenylhydrazon yon XIV: Hellgelbe Bliittchen aus Cyclohexan vom Schmp. 129". 
C15H17N3 (239.3) Ber. C75.28 H7.16 Gef. C75.46 H6.63 

Phenylhydruzon yon XVI: GrUngelbe Bliittchen aus Athanot vom Schmp. 140'. 
C16H19N30 (269.3) Ber. C 71.34 H 7.11 Gef. C 71.62 H 7.40 




