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0bet die Einwirkung yon Sgureamiden auf 
Aldehyde 

V O n  

Albert  Reich.  

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrats Prof. Dr. Ad. Lieben an der 
k. k. Universifiit in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Juni 19040 

Uber die Einwirkung von S~.ureamiden au fAldehyde  liegen 

bereits mehrere  Arbeiten vor. Dieselben zeigen, dab die Ein- 

wirkung auf  drei Arten verlaufen kann: 

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  i' 

........ iH:NH. CO. R ~NH. CO. R 
I. R . C H O  + HINH - -  R .CH( , ,NH.CO ........ CO. R R + H~O 

OH 
]L R . C H O  + H N H . C O . R  ~ R . C H ~ N H . C O . R  

} 2  ........... L i  ..... 

HI. R.CHIOI  4 - i H ~ N . C O . R  ~--- R . C H : N . C O . R  + H20 

Diese Reaktionen wurden sowohl mit nichtsubst i tuierten 
als auch mit substi tuierten Aldehyden ausgeffihrt. Bei nicht- 

substi tuierten Aldehyden verlief die Reaktion ausnahmslos  nach 
der Gleichung I. Dutch Erhi tzen von Acetamid mit Acetaldehyd 
in zugeschmolzenen  RShren erhielt T a w i l d a r o w  (Bet. der 
Deutschen chem. Gesellschaft, Berlin, V, 477) Acetaldehyd-  
diacetamid : 

NH CO. CH, 
CHa 'CH < N H I C O . C H ~  
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Bei mehrsttindigem Stehen einer w~isserigen LSsung 
Formaldehyd mit Acetamid und einigen Tropfen HCI entsteht 
Methylendiacetamid. 

NH. CO. CHa 
CH2QNH.CO.CH a (Pu lve rmacher ,  B. XXV, 310). 

Auch Benzaldehyd verbindet sich mit S/iureamiden unter 
Wasseraustritt nach Gleichung I. (K. Btilow, B. XXVI, 2, 
1974.) 

Dutch Einwirkung yon HCI auf eine alkoholische LSsung 
von Benzamid und Formaldehyd erh~lt man Methylendibenz- 

NH'CO'C6Hs" ( P u l v e r m a c h e r ,  H. Th ies ing ,  
amid: CH2~NH CO.C6H 5 

B. XXV, 1, 309.) KSrper derselben Konstitution entstehen auch 
aus Aldehyden und Nitrilen. E. Hepp und Spiel3 erhielten aus 
Aldehyden und Benzonitril (B. IX, 1424) und mit Benzylcyanid 
(B. X, 1649) KSrper yon der Konstitution: 

CO. C~H 5 . NH CO. CH~. C~H 5 
R c H ~ N H ' c o . c 6 H  ~ und RCH~NHICO CH2.C6H5 

P u l v e r m a c h e r  erhielt aus ~uecksilberbenzamid und 
Trithioformaldehyd Methylendibenzamid nach der Reaktions- 
gleichung (B. XXV, 304): 

(CH~S)3 + 3 (C6H~. CO. NH)~ Ha = 
NH. CO. C6H 5 

3 HgS + 3 CH 2 ~ NH. CO. C6H~" 

Substituierte Aldehyde reagieren nach den Gteichungen I 
und II. R. S chiff  und G. T a n i s s a r i  erhielten beim Erhitzen 
yon einem Molektil Acetamid mit einem Molektii Butyrchloral 
den KSrper 

Aul3erdem wurden noch folgende K6rper dutch Konden- 
sation yon substituierten Aldehyden mit S/iureamiden oder mit 
Nitrilen dargestellt: 
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NH. CO. CH 3 / TrichlorMhylidendiacetamid CClaCH 
\ N H  CO r 3 

(Hfibner ,  Z. 1871, 712 und B. VI, 1 0 9 ; H e p p ,  B.X, 185~,). 

(oH 
Chloraldichloracetamid CC13CH NH.CO.CH.CI~ 

(Schiff ,  Speziale J. 1879, 552). 

OH 
Bromalacetamid CBr3CH ~ NH. C~HaO 

(Schiff ,  T a n i s s a r i ,  B. X, 1786), Chloradibromaldehydacetamid 
( J a c o b s e n ,  N e u m e i s t e r ,  B. XV, 601), Butyrchloralacetamid 
(Pinner ,  A. 179,40) ,  Chloralformamid, Chloraldiformamid 
(B6hal, Choay ,  A. ch. [6], 27, 321), Chloralbenzamid, Chloral- 
acetamid, Chloralharnstoff (A. 157, 245). 

KSrper nach Gleichung III wurden nicht durcb direkte 
Kondensation erhalten, sondern nur durch Wasserentziehung 
yon Verbindungen der Formel: 

.OH 
R.CH ( N H . C O R  t 

Auf diese �89 wurden durch Wasserentziehung mittels 
Essigs~ureanhydrid und Phtals/~ureanhydrid folgende K6rper 
erhalten: 

CCI a �9 CH: NCOH CC1 a . CH:NCO. C~H~ 

CCI~. CH: NCO. CH a CCI3~ CH :NCO0. C2H 5 

( M o s c h e l e s ,  B. XXIV, 1803). 

Im Hinblick auf diese Kondensationen unternahm ich es 
aufAnregung des Herrn Hofrates Prof. Dr. Ad. L i eben ,  die 
Einwirkung yon lsobutyraldehyd auf Formamid und die Ein- 
wirkung yon Propionaldehyd auf Acetamid zu studieren. 

I, E i n w i r k u n g  y o n  Isobutyra ldehyd auf  Formamid.  

6 g lsobutyraldehyd wurden mit 7"6 g Formamid (ira 
Aquivalentverh~.ltnis von I :2)  in einem KSlbchen mit Rfick- 
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flul3kiihler im KohlensS.urestrom 2 Stunden lang am Wasserbad 

erhitzt, Es war keine Einwirkung nachzuweisen. 

Hierauf wurden die beiden K/Srper im selben Mengenver- 

hS.ltnis im gesehlossenen Rohr (mit Kohlens/iure gefftllt) 

3 Stunden auf 150 ~ erhitzt. Der Inhalt war nachher etwas 

gelblich verf/irbt und beim 0ffnen der R(ihre zeigte sich ein 

geringer IUberdruck und Geruch nach Ammoniakgas. (Teil- 

weise Zersetzung des Formamid.) Eine VerS.nderung des 

Volumens war in der R0hre nicht zu bemerken. Der Inhalt 

wurde hierauf der Destillation unterworfen, wobei zuerst Iso- 

butyraldehyd flberging. Die Destiilation wurde dann im Vakuum 

fortgesetzt. Bei 25 m ~  Druck und bei einer Temperatur yon 

114 bis 115 ~ ging die Hauptmenge tiber, welche hierauf mit 

Formamid identifiziert wurde. 

Nun wurde Pyridin als Kondensationsmittel versucht. Es 

wurden 6 g Isobutyraldehyd, 7" 6 g Formamid und 8 g Pyridin 

im geschlossenen Rohr 8 Stunden auf 170 bis 180 ~ erhitzt. 

Das Volumen des gelblich verf~irbten, etwas grtin schillernden 
Inhalts hatte sich etwas verringert; auch war eine geringe 

Menge yon durchsichtigen Kristallnadeln abgeschieden. Beim 
0ffnen der R0hre zeigte sich geringer Uberdruck und Geruch 

nach Ammoniakgas. Der Inhalt wurde hierauf der Vakuum- 

destillation unterworfen. Zuerst ging Aldehyd tiber, dann Pyridin 

und zwischen 113 bis 114 ~ Formamid. Der Druck schwankte 
zwischen 22 bis 25 ~m.  Der Riickstand hatte sich braun gef~trbt 

und wurde lest, ohne daft noch etwas iiberdestillierte. Bei 150 ~ 

wurde die Destillation unterbrochen. Der Riickstand wurde auf 

eine Tonplatte gestrichen und mit etwas Alkohol gewaschen. 
worauf er sich entf~irbte. Um eine einheitliche Substanz zu er- 
halten, wurde dieselbe aus einem Gemisch yon Alkohol und 
5ther  fraktioniert kristallisiert. Es wurden 3 Fraktionen er- 
halten, welche alle den Schmelzpunkt yon 172 ~ hatten. Die 
Kristalle waren nadelf6rmig, farb-und geruchlos und zeigten 
sich in _~ther leicht, in Alkohol weniger und in YVasser 
schwer 1/3slich. Die Ausbeute war ziemlich schlecht. Aus 6 0 g  
Isobutyraldehyd und der entsprechenden Menge Formamid 
erhielt ich insgesamt nur zirka 5 g reine Substanz. Den Siede- 
punkt der Substanz konnte ich nicht bestimmen, da sich die- 
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selbe beim Destil lationsversuch sowohl bei gewShnlichem als 

auch bei vermindertem Druck zersetzte.  Mit der Substanz 

wurden  folgende Best immungen ausgeftihrt:  

I. 0 ' 2 0 5 4 8  Substanz  gaben, mit CuO verbrannt, 0 " 1 5 5 0 8  

H 2 0 ( =  0 " 0 1 4 9 8  H) und 0 " 3 7 6 3 8  C O , ( z  0" 10268  C). 

tI. 0" 19028  Substanz gaben 0" t 4 4 2 8  HsO (.~- 0"01605 '  H) 
und 0" 3476 g CO s ( =  0" 0948 g C). 

III. 0" 18668  Substanz gaben 0" 14060 # H20 ( =  0"01560# H) 

und 0 " 3 4 2 3 8  CO 2 ( =  0"0933og C). 

Die St ickstoffbest immungen wurden nach K j e h l d a h l  aus- 

geftihrt; das entweichende Ammoniakgas  wurde in 10 c ~  ~ HC1 

mit dem Gehalt 0" 02 I3 g HC1 im c m  ~ (entsprechend 0" 008202 g 

Stickstoff) aufgefangen. Zum Titr ieren wurde eine Kalilauge mit 

dem Gehalt 0"01041 0# KOH inn cm ~ (entsprechend 0"00260 g 

Stickstoff) verwendet :  

I. Substanz ~ 0"1233 g, gebraucht  22"3 01~ 3 KOH; Stick- 

s t o f f =  0 " 0 2 4 0 g  ~ 19" 18~ 

:L Substanz - -  0" 1785 0#, gebraucht  t8" 3 c ~ '  KOH; Stickstoff 

= 0 '  0344 0# - -  19" 29~ . 

III. Substanz = 0-2053 el, gebraucht  16-3 cm 3 KOH; Stickstoff 

0 '03960# = 19"31~ . 

Es wurden  also in 100 Teilen Substanz  gefunden (Sauer- 
stoff durch Differenz bestimmt): 

Berechnet auf 

: :I III C3H60N 

C . . . . . . .  49"90 49"89 4 9 ' 9 3  49"94 

H . . . . . . .  8"39 8"40 8"38 8"39 
O . . . . . . .  22"53 2 2 " 4 2  22"38 22"19 
N . . . . . . .  19"18 19"29 19"31 19"43 

Daraus ergibt sich im Mittel ffir 

C ---~ 49'91~ H : 8"390/0, O - -  22"44~ N : 19"26~ . 
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Die empirische Formel  der Subs tanz  ist daher  (C3H6ON) x. 

Um nun den Koeffizienten �9 festzustellen, mul3te das Motekular-  

gewicht  der Subs tanz  bes t immt  werden.  Da sich nach ver- 

schiedenen Versuchen  Phenol als das geeignets te  L~Ssungsmittel 

ergab, wurde  die Moleku la rgewich t sbes t immung  nach der 

Gefr ie rpunktsern iedr igungsmethode  nach E y k m a n n  ausge-  

ffihrt: 

I. Subs tanz  ~_ 0 .0858  g, Phenol _~ 6 " 3 4 g ,  Konstante  des 

Phenols  - -  72, beobachte te  Depress ion --- 0 '  7 ~ 

1 0 0 x  S X K  1 0 0 X 0 " 0 8 5 8 X  72 
M - -  ~ ~ 139 

D X L 0 . 7  X 6"34 

II. Subs tanz  - -  0" 1015 g, 

Depress ion  z 0" 85 ~ 

Phenol  ~ 6"34 g, beobachtete  

1 0 0 X  S X K  100 X 0"1015 X 72 
M :  ~ ~-~ 136 

D X L 0"85 X 6"34 

Diesen Bes t immungen  zufolge ist der Koeffizient x ~ 2 

und wir  m/issen der Subs tanz  die empir ische Formel  C6HI~O~N. 2 

zuschreiben.  

Dieser  Formel  gentigt  die Gleichung:  

J ............... 22: 
CH~. i2~: H~HN COH CHa N H . C O H  

cH--cH   + " - -  
cH ) ........ HiHN.co  - CH )CH--CH(NH.C0H 

+ H s O ;  

wie es auch die mit analogen KSrpern bereits ausgeft ihr ten 

Reakt ionen erwar ten  lassen.  

Um die Konsti tut ion der SEbstanz nachzuweisen ,  wurde  

zunt~chst eine Bromaddit ion versucht ,  welche ein negat ives  

Resultat  lieferte; ein Beweis der Abwesenhei t  doppel ter  Bin- 

dungen. 

Ferner  wurde  eine Verseifung der Subs tanz  mit verdt innter  

Schwefels/i.ure vorgenommen.  
1 g Subs tanz  wurde  mit 10 c m  a W a s s e r  und 1 ' 5  cm s kon-  

zentrierter  SchwefelsS.ure in einem KStbchen mit Rtickflul3- 
k~hler  eine halbe Stunde erhitzt. Nach einiger Zeit wurde  deut- 
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licher Geruch nach Isobutyraldehyd bemerkt. Das Reaktions- 

produkt reduzierte ammoniakalische Sitbert6sung. Durch Er- 

hitzen mit KOH wurde Ammoniak nachgewiesen. Diese Reak- 
tionen bestiitigen die Konstitution des K6rpers, wie sie sich aus 
der obgenannten Gleichung ergibt. 

II. Einwirkung von Propionaldehyd auf Acetamid. 

5" 8 g Propionaldehyd wurden mit 12 g Acetamid im zuge- 

schmolzenen Rohr 8 Stunden auf 170 bis 180 ~ erhitzt, wobei 
keine Reaktion eintrat. Die Kondensation wurde daher gleieh 

mit Pyridin, welches sich auch frfiher a!s Kondensafionsmittel 
bew/i, hrt hatte, unternommen. Es wurden also zirka 6 g  Pro- 

pionaldehyd mit 12 g Acetamid und zirka 9 g Pyridin im Rohr 

8 i ; tunden  auf 170 bis 180 ~ erhitzt. Beim Offnen des Rohres 

zeigte sich geringer Uberdruck, das Volumen hatte sich etwas 

verringert und der Inhalt war gelblich verffirbt. Die Reaktions- 
produkte wurden nun der Destillation unterworfen, und zwar 

zun52chst unter gew6hnlichem Druck, wobei zuerst etwas 

Atdehyd fiberging; zwischen 115 und 117 ~ destillierte Pyridin 

fiber. Die Destillation wurde nun im Vakuum fortgesetzt. Unter 

dem Druck yon 15 ~ m  und zwischen 99 bis 101 ~ ging Acetamid 

tiber. Es wurde nocb bis zirka 135 ~ erhitzt, wobei keine 

weiteren Fraktionen erhalten wurden. Da die Zersetzung des 

eventuell neugebildeten Karpers bei einer h6heren Temperatur 

zu befftrchten war, wurde die Destillation unterbrochen. Nach 

Abktihlmag des Riickstandes aufZimmertemperatur wurde der- 

selbe fest. Die Substanz wurde nun beziigIich ihrer Einheit- 
lichkeit geprtift. Zu diesem Zwecke wurde sie aus einem 

Gemisch yon AlkohoI und Ather fraktioniert kristallisiert. Es 

wurden drei Fraktionen erhalten; die erste Fraktion zeigte 

einen undeutIichen SchmeIzpunkt yon i34 bis 136 ~ die beiden 

anderen Fraktionen zeigten tibereinstimmend einen Schmelz- 
punkt yon 188 ~ Die erste Fraktion enthielt n/imlich Acetamid, 
wfihrend die beiden anderen Fraktionen ein einheitliches reines 
Reaktionsprodukt darstellten. Aus 24 g Propionaldehyd und der 
entsprechenden Menge Acetamid erhielt ich zirka 7 g  reine 
Substanz. Der K6rper zeigte sich im Wasser schwer, in Alkohol, 
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)kther und geschmolzenem Phenol leicht, in Benzol unlSslich. 

Die Kristaile hatten die Form yon kleinen, seidengl/inzenden 

Nadeln, welche radial angeordnet  waren. Der Siedepunkt  konnte 

weder  bei gewShnlichem noch bei vermindertem Druck wegen 

vorheriger Zerse tzung bestimmt werden. 

Mit der Substanz wurden folgende Best immungen aus- 
gefiihrt: 

I. 0 " 2 1 8 5 g  Substanz gaben, mit CuO verbrannt, 0"1730g" 

H ~ O ( =  0 " 0 1 9 2 g H )  und 0 " 4 2 4 g  CO.a ( =  0" 1158gC).  

H. 0" 1822 g Substanz gaben 0" 1460g H~O ( - -  0 " 0 1 6 2 g  H) 

und 0'  3544 g CO 2 ( =  0" 09(36 g C). 

IlL 0" 1 6 t 6 g  Substanz gaben 0" 1297g HuO ( - -  0 " 0 1 4 4 g  H) 

und 0"3145 g CO 2 ( =  0 " 0 8 5 8 g  C). �9 

Die St ickstoffbest immungen wurden nach K j e l d a h l  aus- 

geffihrt; das entweichende Ammoniakgas  wurde in 10 cm 3 HCI 

mit dem Gehalt 0"0213 g HC1 im c m  3 (entsprechend 0"008202 g 

Stickstoff) aufgefangen. Zum Titr ieren wurde eine Kalilauge 

mit dem Gehalt 0" 01041 g KO H i m  c~4~ 8 (entsprechend 0'00260 

Stickstoff) verwendet :  

I. Substanz ~--- 0" 1380g,  gebraucht  22"4 cm a KOH, Stick- 

stoff = 0 ' 0 2 3 8 g  ~ 17" 230/0 . 

II. Substanz _~ 0" 1875 g, gebraucht  18 '9  c m  ~ KOH, Stick- 

stoff = 0 " 0 3 2 9 g  = 17"54~ . 

HI. Substanz z 0" 1900 g, gebraucht  I8" 7 cm ~ KOH, Stickstoff 

---~ 0" 0344 g = 17" 580/0 . 

stoff 
Es wurden also in 100 Teilen Substanz gefunden (Sauer- 
durch Differenz bestimmt)" 

Berechnet auf 

l II III CTH1~N202 

C . . . . . . .  53"07 53"05 53"08 53"10 
H . . . . . . .  8"87 8"70 8 ' 9 0  8"92 
O . . . . . . .  20"71 20"40 20"71 20"23 
N . . . . . . .  17 '23  17"54 17 '58  17"75 
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Diese Zahlen ergeben (CvHI~N~O~) x als empir ische Formel  

der Substanz.  Es  mut3te nun die Molekulargr613e ermittelt 

werden,  um den Koeffizienten x festzustellen. Da die Subs tanz  

in Phenol  16slich war,  wurde  die Gefr ierpunktserniedr igungs-  

methode  nach E y k m a n n  zur Moleku la rgewich t sbes t immung  

benfltzt. 

I. Subs tanz  --~ 0 " 0 7 5 5 g ,  Phenol  z 7"43g ,  Konstante  des 

Phenols  ~ 72, beobachte te  Depress ion = 0"5  ~ 

100 X S X K 100 X 0"0755 X 72 
M z  - -  --- 146. 

D X L 0 ' 5  X 7"43 

II. Subs tanz  ~ 0" 1450 ~, Phenol - -  7"43 g, beobachte te  

Depression ~ 0" 95 ~ 

1 0 0 X S X K  100 X 0"1450  X 72 
M ~  ~ - -  .14S. 

D X L  0"95 X 7 43 

Diesen Bes t immungen  gem/ii3 ist der Koeffizient x ~ 1 

und wit  mtissen der Subs tanz  die Formel  CTHI~O~N , zuerkennen.  

Nach den mit analogen KSrpern ausgeft ihr ten Reakt ionen 

entspr icht  dieser Formel  die Reakt ionsgleichung:  

i ............... 2 .  
! [ H ! H N . C O . C H  3 __ 

C H ~  + !H.HN C O . C H  3 - -  

, N H .  CO. CH a 
- -  CH~. CH.e. CH (X.NH" CO. CH 3 = H20 

Um die Konsti tut ion des K6rpers  nachzuweisen ,  wurde  

zun~ichst versucht ,  ob derselbe Brom addiere. Der Versuch fiel 

negat iv  aus. 

Nun wurde  eine Verseifung der Subs tanz  mit verdfinnter  

Schwefels/ iure vorgenommen.  
l g" Subs tanz  wurde  in einem mit Rtickflul3ktihler ver- 

bundenen  K61bchen mit l O c m  ~ W a s s e r  und zirka l ' 5 c m  3 

konzentr ier ter  Schwefels/ iure 25 Minuten erhitzt. Nach einiger 

Zeit  entwickelte sich der deutliche Geruch nach Propionaldehyd.  

Der Inhalt  des K61bchens brachte mit ammoniaka l i sche r  Silber- 

ni t rat l6sung einen Silberspiegel hervor.  
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Durch Versetzen des aus der Verseifung resul t ierenden 

Produktes  mit Aikohol und Schwefels/iure wurde Essigs~iure 

am Geruch des Esters  nachgewiesen.  Kochen mit Kalilauge 
Iieferte die Ammoniakprobe.  

Diese Reaktionen best~ttigen, daf3 der K6rper die aus der 

obgenannten Gleichung resultierende Konsti tution besitzt. 

Ich komme hiemit einer angenehmen Pflicht nach, meinem 

hochverehr ten  Lehrer, dem Herrn Hofrat  Prof. Dr. Ad. L i e b e n ,  

ftir die mir bei der Ausf~hrung dieser Arbeit freundlichst er- 

teilten Ratschl~ige meinen innigsten Dank auszusprechen.  


