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lhr 1R-Spektrum kennzeichnet eine sekundare Amidgruppe. Das Produkt ist mit dem nach 
dem Verfahren von HEILBRON und Mitarbb. 9) dargestellten I.2-Dimerhyl-4-oxo-I.4-dihydro- 
chinazolin identisch (Schmp., Misch-Schmp. und IR-Spektrum). 

Pikrat: Schmp. 236-237" (aus Essigsaure). Misch-Schmp. mit einem Vergleichspraparat 
236". 

C~ , - ,H~ON~O.C~H~N@~ (403.3) Ber. C47.65 H 3.25 N 17.36 
Gef. C47.39 H 3.21 N 17.17 

Die prozentuale Bestimmung der Pikrinsaure ergibt fur die Base ein Mol.-Gewicht von 175. 
Perchlorat: Schmp. 260-261" (aus Athanol/Wasser). Misch-Schmp. rnit einem Vergleichs- 

praparat 259- 261". 
CloHloN2O.HC104 (274.7) Ber. C43.72 H4.03 N 10.19 Gef. C43.60 H4.00 N 10.31 

Die 2-standige Methylgruppe des festen Produktes verhalt sich aktiv. Die unter den von 
HEILBRON und Mitarbb. 9) beschriebenen Bedingungen durchgemhrte Kondensation rnit 
Piperonal fiihrt zu einem festen gelben Produkt, welches, aus Methanol umkristallisiert, bei 
261 -262" schmilzt. Dieses Styrylderivat ist mit dem aus authent. 1.2-Dimethyl-4-0x0-I -4- 
dihydro-chinazolin dargestellten identisch. 

Umserzung von Benzonitril mir o-Chlormethyl-anilin-hydrochlorid in Abwesenheit von SnCl4: 
Ein Gemisch von 1.03 g (0.01 Mol) Benzonitril und 2.6 g (0.01 Mol) o-Chlormethyl-anilin- 
hydrochlorid, geli5st in 50 ccm wasserfreiem Nitrobenzol, wird 3 Stdn. auf 150- 160" erhitzt. 
Die so gewonnene farblose Substanz lost sich in Chloroform, nicht jedoch in Ather, und 
wird auch beim Versetzen des o-Chlormethyl-anilin-hydrochlorids rnit Natriumhydroxyd er- 
halten. 

Die Dehydrierung einiger 3.4-Dihydro-chinazolin-Derivate wurde rnit Kaliumhexacyano- 
ferratoll) in alkalischer Lijsung nach der Gabrielschen Methode 11) ausgefuhrt. In allen 
Fallen wurde das von RIED und STAHLHOFEN~) beschriebene experimentelle Verfahren an- 
gewandt. Die erhaltenen Chinazoline sind in Tab. 2 zusammengefaflt. 

11) S. GABRIEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 800 [1903]. 

LEONHARD BIRKOFER und ERNST FRANKUS 
Synthese von fi-Aminoaldehyden 1) 

Aus dem Chemischen lnstitut der Universitat K6ln 
(Eingegangen am 22. Juli 1960) 

Die 2.4-Dinitrophenylhydrazon-hydrochloride der P-Aminoaldehyde werden 
erhalten durch Reduktion von N-Methylaniliden, Indoliden und Carbazoliden 

der entsprechenden P-Aminosauren rnit Lithiumaluminiumhydrid. 

P-Aminoaldehyde wurden durch Dehydrierung von P-Aminoalkoholen rnit aktivem 
Mangandioxyd hergestelltl), wobei sich allerdings nur geringe Ausbeuten erzielen 
l iekn. Urn diese zu verbessern, zogen wir eine Reihe von anderen Verfahren zur 
Synthese heran. 

Ber. 91, 2383 [1958]. 
1) 11. Mitteil. Uber P-Aminoaldehyde; 1. Mitteil.: L. BIRKOFER und L. ERLENBACH, Chem. 
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Unsere Bemlihungen, sie nach bewahrten Aldehyddarstellungsmethoden wie z. B. aus 
Thioestern 2) oder aus Siiurechloriden, Chinolin und Cyaniden3) zu erhalten, scheiterten 
ebenso wie die Reduktion der Slurechloride4). Auch die Reduktion der Orthoester*) mit 
Lithiumaluminiumhydrid lieD sich in unserem Fall nicht durchfiihren, weil die Alkoholyse 
der Nitrilea) bei p-substituierten Nitrilen fast vollstandig die entsprechenden Amide und 
nicht die Orthoester ergab, was mit Untersuchungen von F. CRAMER, K. PAWELZIK und 
F. W. LICHTENTHALER 7) Ubereinstimmt. 

Um nach dem von F. WEYGAND~) beschriebenen Verfahren der Reduktion N-sub- 
stituierter Carbonstiureamide mit Lithiumaluminiumhydrid zu den gewiinschten 
P-Aminoaldehyden zu gelangen, stellten wir die N-Methylanilide, Indolide und Carb- 
azolide von P-Aminostiuren dar. Zu diesem Zweck wurden die Grignard-Verbindun- 
gen von N-Methylanilin, Indol bzw. Carbazol mit den Estern der P-Amino-propion- 
saure, P-Amino-buttersaure, P-Amino-isocapronsaure ((3-Leucin), P-Amino-p-phenyl- 
propionsaure und P-Amino-P-[p-methoxy-phenyll-propionsaure umgesetzt und so 
die N-Methylanilide I, die Indolide 11, sowie die Carbazolide 111 dargestellt. Sie wur- 
den iiber ihre Pikrate gereinigt. 

NH2 - HCI IV (a-e) 11 (a-e) 111 (a-e) 

a: R = H b: R = CH3 c:  R = CH(CH3)z d: R = C6H5 e: R = C ~ H ~ , O C H ~ ( P )  

Durch Reduktion der P-Aminosaure-amide 1-111 mit Lithiumaluminiumhydrid in 
Ather oder Tetrahydrofuran bei - 10 bis - 15" erhielten wir die P-Aminoaldehyde, 
die wegen ihrer Empfindlichkeit bereits in der Reaktionslosung in die 2.4-Dinitro- 
phenylhydrazone i i be rge f~ r t  wurden. Da  wir bei der Aufarbeitung die Komplexe 
mit Salzsaure zersetzten, entstanden stets die entsprechenden Hydrochloride der 
Dinitrophenylhydrazone (IV) in maximal 50-proz. Ausbeute. Die Ausbeuten sind 
abhkgig von der Art des Substituenten an der Saureamidgruppe der P-Aminosaure. 
Wahrend die Carbazolide nur zwischen 10 und 15% an P-Aminoaldehyden ergaben, 
lieferten die Indolide 20-25 % und die N-Methylanilide 39-50% d. Th. 

Den FARBENFABRIKEN BAYER, Leverkusen, danken wir fur die IiebenswUrdige Uberlassung 
von Chemikalien. 

2) M. L. WOLFROM und J. V. KARABINOS, J. Amer. chem. SOC. 68, 1455 [1946]. 
3) A. REISSERT, Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 1603 [1905]. 
4) K. W. ROSENMWND und F. ZETZSCHE, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 2038 [1921]. 
5)  C. J. CLAWS und J. L. MOROENTHAW JR., J. Amer. chem. SOC. 73, 5005  [[1951]. 
6) S. M. MCELVAIN und G. W. NELSON, J. Amer. chem. SOC. 64, 1825 [1942]; S.  M. 

7) Chem. Ber. 91, 1555 [1958]. 
8) F. WEYGAND und G. EBERHARDT, Angew. Chem. 64, 458 [1952]; F. WEYGAND, G. 

MCELVAIN und B. E. TATE, ebenda 73, 2233 [1951]. 

EBERHARDT, H. LINDEN, F. SCHAFER und I. EIGeN, ebenda 65, 525 (19531. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

N-Methylanilide der P-Arninosa"uren: 3.6 g Mg (0.15 Mol) in 50 ccm Ather wurden mit 
21.3 g CH3J (0.15 Mol), gelBst in 50ccm Ather, umgesetzt. Nach Erhitzen zum Sieden lieB 
man 15.9 g (0.15 Mol) N-Methylanilin in 100 ccm Ather zutropfen. Dabei fie1 unter Ent- 
wicklung von Methan N-Methylanilino-magnesiumjodid aus. Hierauf wurde 0.1 Mol des 
jeweiligen Aminosaure-athylesters, gelbst in 100 ccm Ather, unter Ruhren tropfenweise zu- 
gegeben, wobei der ursprungliche Niederschlag in Lbsung ging, und eine weiBe gallertartige 
Masse ausfiel. Nach weiterem Istdg. Ruhren wurde mit 250 ccrn 50-proz. Essigsaure zer- 
setzt. Die atherische LBsung enthielt nur Spuren des N-Methylanilids und konnte verworfen 

Tab. I .  Pikrate der N-Methylanilide 1, der Indolide I1 und der Carbazolide 111 

Pikrat Bruttoformel Schmp. Ausbeute Elementaranalysen 
von (MoLGew.) % d. Th. C H N  

l a  

Ib  

Ic 

Id  

Ie  

IIa 

11 b 

IIC 

Ild 

Ile 

lIIa 

I 1 1  b 

l l l c  

l I Id  

l l l e  

16 

13 

78 

81 

80 

59 

54 

62 

65 

58 

38 

35 

3 1  

38 

35 

Ber. 17.20 
Gef. 16.93 

17.21 
Ber. 16.62 
Gef. 16.80 

16.71 
Ber. 50.78 5.61 15.58 
Gef. 51.06 5.46 15.38 

15.46 
Ber. 14.49 
Gef. 14.59 

14.53 
Ber. 53.80 4.52 13.64 
Gef. 53.97 4.54 13.72 

54-00 4.68 13.63 
Ber. 48.92 3.63 
Gef. 49.18 3.73 
Ber. 50.12 3.97 16.23 
Gef. 50.33 4.05 16.29 

50.27 4.03 16.32 
Ber. 52.28 4.61 15.25 
Gef. 52.15 4.71 15.72 

52.19 4.82 
Ber. 14.20 
Gef. 13.99 
Ber. 55.07 4.04 13.38 
Gef. 55.16 4.34 13.99 
Ber. 53.96 3.67 14.98 
Gef. 54.12 3.65 15.47 

54.15 3.56 
Ber. 14.55 
Gef. 14.79 

14.68 
Ber. 13.75 
Gef. 13.46 

13.55 
Ber. 59.67 3.89 12.89 
Gef. 60.19 4.19 13.27 
Ber. 58.64 4.04 12.21 
Gef. 59.08 4.17 12.50 

a) Umkristallisiert aus Essigcster/Petrol&ther. b) Umkristallisiert aus Essipcster/Bcnzol. c),Umkristallisiert 
aus Isopropylalkohol/Waser. d) Umkristallisiert aus Aceton/Wasser. e) Umkristallisiert aus Athanol/Wascr. 
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werden. Die waDrige Schicht wurde nach Neutralisieren mit Na2CO3 rnit Chloroform extra- 
hiert. Nach dem Trocknen wurde das Chloroform i. Vak. entfernt und der Ruckstand rnit 
methanol. Pikrinsaurelasung, der einige Tropfen Wasser zugesetzt waren, versetzt (Einzel- 
heiten siehe Tab. 1). 

Indolide der B-Aminosiiuren: 3.6g Mg (0.15 Mol) in 50ccm Ather wurden rnit 21.3 g CH3J 
(0.15 Mol), gelost in 50 ccm Ather, umgesetzt. Nach Erhitzen zum Sieden wurden tropfen- 
weise 17.5 g (0.15 Mol) Indol in 100 ccm Ather zugefigt. Dabei fie1 unter Methanentwicklung 
das lndolylmagnesiumjodid als 01 aus. Untbr starkem Rilhren lieD man 0.1 Mol desjeweiligen 
Aminosaure-afhylesters, gelast in 100 ccm Ather, zutropfen, wobei das 61 in Lasung ging, 
und eine weiDe zahe Masse ausfiel. Zersetzung und Aufarbeitung erfolgten wie bei den N- 
Methylaniliden beschrieben (Einzelheiten Tab. 1). 

Carbazolide der B-Aminosauren: 1.2 g Mg (0.05 Mol) in 25 ccm Ather wurden rnit 7.1 g 
CH3J (0.05 Mol), gel6st in 25 ccm Ather, umgesetzt. Nach Erhitzen zum gelinden Sieden 
wurden 8.3 g Curbazol, gelast in 500 ccrn Ather. hinzugegeben. AnschlieDend lieD man 
0.05 Mol des jeweiligen Aminosaure-athylesfers in 25 ccm Ather zutropfen. Bei Zersetzung 
rnit 5 n  HCI fielen die Hydrochloride der Carbazolide aus. Diese wurden rnit methanol. 
Pikrinsaure in die Pikrate iibergefihrt Crab. 1). 

2.4- Dinitrophenylhydrazon-hydrochloride der 8- Aminoaldehyde 
a) Aus den N-Methylaniliden: Der auf - 10 bis - 15" gekuhlten Losung von 0.02 Mol 

N-Methylanilid in 50 ccm Tetrahydrofuran fugte man unter starkem Riihren innerhalb von 
I -2 Stdn. 0.2 g feingepulvertes LiAIH4 (0.02 Mol) zu und zersetzte anschlieBend rnit 300 ccm 
verd. SalzsSlure (1 : 5), die 3 g 2.4-Dinitrophenylhydrazin (0.015 Mol) enthielt. Die nach Ab- 
destillieren des Tetrahydrofurans ausfallenden 2.4-Dinitrophenylhydrazon-hydrochloride 
wurden durch Losen in wenig Methanol und Versetzen rnit Essigester bis zur beglnnenden 
Triibung umkristallisiert (Einzelheiten Tab. 2). . 

Tab. 2. 2.4-Dinitrophenylhydrazon-hydrochtoride IV der P-Aminoaldehyde 
- .  

2.4-Dini trophenyl- Schmp. Ausb. % d. Th. aus Elementar- 
hydrazon. HCI Bruttoformel (Methanol/ Anilid Indo- Carb- analysen 

von (Mol.-Gew.) Essigester) lid azolid Ber. Gef. 

aldehyd ( ivaj  .(289.7j ' 

P-Amino-butyr- CloH13N504.HCI 193 - 195" 41 
aldehyd (1Vb) (303.7) 

P-Amino-isocapron- C12H17N504- HCI 203" 48 

aldehyd (IVc) (331.7) 

P-Amino-P-phenyl- C15H15N504. HCI 230" 50 
propionaldehyd (365.8) 
W d )  

p-Arnino-$-[p- C ~ , ~ H ~ ~ N ~ O S . H C I  245" 50 
methoxy-phenyll- (395.8) 
propionaldehyd 
We)  

25 

23 

20 

25 

23 

11 

15 

14 

10 

12 

C 37.31 36.99 
H 4.18 4.36 
C 39.55 40.05 
H 4.65 4.89 
N 23.06 23.33 

23.05 
C 43.47 43.19 

43.20 
H 5.47 5.72 

5.58 
N 21.10 21.93 
C 48.98 48.91 
H 4.93 5.22 
N 19.04 18.96 

18.88 
C 48.55 48.66 

48.64 
H 4.59 4.63 

4.69 
N 17.69 17.69 

17.58 



220 BONITZ Jahrg. 94 

b) Aus den Indoliden: Reduktion und Zersetzung erfolgten analog den N-Methylaniliden, 
wobei jedoch an Stelle des Tetrahydrofurans bither als Losungsmittel verwendet wurde. Die 
2.4-Dinitrophenylhydrazon-hydrochloride fielen hier teils Slig an und waren stark rnit 2.4- 
Dinitrophenylhydrazin-hydrochlorid verunreinigt (Einzelheiten Tab. 2). 

c) Aus den Carbazoliden: Die Hydrochloride der Carbazolide wurden in Lther. Suspension 
reduziert. Nach der Zersetzung rnit Salzslure/2.4-Dinitrophenylhydrazin wurde von den 
Hydrochloriden der Dinitrophenylhydrazone das Carbazol, das als Verunreinigung beige- 
mengt war, durch Sublimation entfernt (Tab. 2). 

ECKHARD BONlTZl) 

Lepidoide, VI2) 

Ein neuer Weg zur Herstellung von 
aktivem Silicium oder Siliciummonochlorid 

Aus dem Institut fur Siliciumchemie der Universitat Marburg (Lahn) 

(Eingegangen am 22. Juli 1960) 

Aktives Silicium erhllt man als dunkelbraunes, pyrophores Pulver im Gernisch 
rnit Calciumchlorid durch Einwirkung von I Mol. Cl2 auf eine Suspension von 
CaSiz in CC14 bei 20-40". Durch Umsetzung rnit einem weiteren Mol. C12 ent- 
steht daraus bei 40-60" braunrotes bis ziegelrotes Siliciummonochlorid. Mit Was- 
ser wie rnit Methanol reagieren beide Stoffe unter Feuererscheinung. Es sind 
sog. Lepidoide, d. h. Feststoffe rnit Lamellenstruktur, welche die groBte innere 

Oberflache besitzen, die maglich ist. 

H. KAUTSKY und L. HAASE3) berichten uber ,,zweidimensionale Siliciumkristalle", 
die durch Abbau von CaSiz mit 10-proz. SbC13-Losung in o-Dichlorbenzol bei etwa 
140" erhalten werden4) . 

(1) 

SbC13 oxydiert silicidisch vorliegendes, d. h. im Kristall negativ geladenes Silicium 

/ 8i Ca2@8i < zu elementarem Silicium und wird selbst zu elementarem Antimon 
reduziert, welches anschlieknd bei Raumtemperatur mit Jodlosung in Chloroform in 
SbJ3 ubergefuhrt und mit Benzol herausgelost wird. Zur Herstellung des Siliciums 
sind aquimolare Jodmengen erforderlich. Nach dieser Methode hergestelltes aktives 
Siliciuni reagiert bei Raumtemperatur mit Luftsauerstoff, wobei seine braune Farbe 
ausbleicht. Es entzundet sich in Chloratmosphare wie rnit Wasser und wird von Alko- 
hol in der Warrne unter Esterbildung angegriffen. Bei gewohnlicher Ternperatur 
reagiert es kaum mit Alkohol. 

1400 - 
3 CaSiz - 2 SbCI3 + + 3 CaC12 t 2 Sb 

1)  Jetzt Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG, Ludwigshafen/Rhein. 
2)  V. Mitteil.: H. PFLEGER und H. KAUTSKY, Kolloid-Z. 169, 1 1  [1960]. 
3)  Chen. Ber. 86, 1226 [1953]. 
4) Bez. dcr Formulierung - s. It. K A v r S w ,  2. Naturforsch. 7b, 174 [1952]. 




