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Bei der Einwirkung yon Ammoniak auf Aldole bei m~l~igen Tempera- 
turen wurden bisher nur amorphe Produkte erhalten, fiber deren Einheit- 
lichkeit man nichts aussagen konnte. So beriehtete A.  Wurtz, 1 dal~ er bei 
der Umsetzung yon Acetaldol mit  Ammoniak in gtherischer LSsung einen 
Sirup gewann, der sich wasserl6slieh erwies und der beim Aufbewahren 
im Vakuum verharzte. Derselbe Autor untersuehte aueh die Reaktion 
yon Ammoniak mit  Dialdan, wobei gleichfalls amorphe Verbindungen auf- 
traten. Lieg man hingegen Ammoniak auf Aeetaldol bei hSheren Tem- 
peraturen einwirken, so entst~nden wohl definierte Verbindungen, in 
welehen aber der Aldolkomplex nicht mehr  ~orahanden war. I m  Hinblick 
auf die noeh strittige Frage der Konsti tution deg Aeetaldehyd-Ammoniaks 
interessierten uns die Reaktionen, welche zwisehen Aldolen und Ammoniak 
erfolgen. :: 

Bei diesen Arbeiten machten wit die fiberrasehende Beobachtung, dal] 
das dimere Formisobutyraldol bei der Umsetzung mit  Ammoniak bei 
einer Temperatur  yon 10 bis 20 ~ ein charakteristisehes Reaktionsprodukt 
gab, fiber das ~ r  im folgenden berichten. 

L~Bt man flfissiges Ammoniak, eine ges~ttigte LSsung yon Ammoniak 
in Wasser oder eine LSsung yon N t I  3 in X~her auf dimeres Formiso- 
butyraldol einwirken, so entsteht in allen F~llen in reeht guter Ausbeute 
eine kristallisierte, im 1-Torr-Vakuum ohne Zersetzung destfllierbare Ver- 

1 C. R. Acad. Sci. Paris 76, 1168 (1873). 
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bindung, die aus ]4ther-Petrol/~ther leieht kristallisiert erhalten wird und 
bei 73 bis 74 ~ sehmilzt. C-, H-, N- und Mol.-Gew.-Bestimmungen er- 
lauben die Annahme, daB in der erhaltenen Verbindung ein Stoff yon 
der Bruttoformel C10tt1902N vorliegt. Damit  ist bewiesen, dab diese 
Base aus 1 Mol. dimerem Formisobutyraldol und 1 Mol. NI t  3 unter Ab- 
spaltung yon 2 Mol. Wasser gebfldet worden ist. 

Bei der Wahl der fiir diese Verbindung in Betracht kommenden Kon- 
stitutionsformeln konnte man zun/~ehst annehmen, dab bei der Ein- 
wirkung von Ammoniak auf dimeres Formisobutyraldol (Formel I) die 
Hydroxylgruppe an der Stel!e 6 des 1,3-Dioxanringes gegen NH~ ersetzt 
wird, worauf dann RingsehluB mit  der alkoholisc!ien I tydr0xylgruppe der 
Seitenkette unter Bildung der Verbindung I I  erfolgt. 
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Diese Annahme wurde aber durch die Eigenschaften dieser Base aus- 
gesehlossen. LaBt man n/~mlieh auI sie 5%ige Salzsaure einwirken, so 
wird sie sogleich in Ammonehlorid und Formisobutyraldol gespalten. 
Ebenso erfolgt bei der Einwirkung yon p-Nitro-phenylhydrazin-hydro- 
ehlorid rasch Bildung des p-Nitro-phenylhydrazons des monomeren 
Formisobutyraldols. Diese Ergebnisse beweisen, daB das Ammon~ak 
leieht wieder aus der Base herausgespalten werden kann. Von einer Ver- 
bindung yon der Formel I I  ist aber auf jeden Fall zu erwarten, dab sie 
bei der Spaltung dureh verdiinnte S/~uren in 1 Mol. monomeres Formiso- 
butyraldol und 1 Mol. a,~-Dimethyl-fi-amino-propionaldehyd zeff~llt. 
I m  Gegensatz hierzu wurden aber aus 1 Mol. der Base vom Sehmp. 
73 bis 74 ~ zwei Mol. Formisobutyraldol erhalten. Obwohl der ~,a-Di-  
methyl-/~-amino-propionaldehyd nieht bekannt ist, darf man annehmen, 
dab er in verdiinnter Salzs/~ure nieht leicht hydrolysiert und mit  p-Nitro: 
phenylhydrazin-hydroehlorid (werm fiberhaupt) nicht sofort das p-Nitro- 
phenylhydrazon des monomeren Formisobutyraldols liefert. Zum Ver- 
gleich haben wir das ttydroehlorid, des fl ,Amino-n-butyraldehyds, der 
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also gleiehfalls ein fl-Aminoaldehyd ist, gewonnen und festgestellt, dal~ 
dieser Stoff nicht die Fahigkeit hat, beim Versetzen mit p-Nitro-phenyl- 
hydrazin-hydrochlorid das p-Nitro-phenythydrazon des Crotonatdehyds 
oder des Acetaldols zu liefern. Auch erfolgt bei kiirzerem Stehenl~ssen 
des Hydroehlorids dieses Aldehyds keine Bildung yon Crotonaldehyd. 
Nach allen diesen Ergebnissen mu~te fiir diese Base die Konstitution I I  
fallen gelassen werden. 
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Auf Grund dieser Versuehe maehten wir uns nun die folgende. Vor- 
stellung yon der Bfldung und Kons~itution der Base veto Sehmp. 73 
bis 74~ unseren friiheren Erfahrungen fiber d imere  Aldole ist be- 
kannt, dab diese Verbindungen in w~sserigen Lfsungen im Gleiehgewicht 
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mit ihren monomeren Formen stehen. Beim ~bergang yon dimerem 
Formisobu~yrMdol in sein Monomeres ist zun~ehst unter Aufsprengung" 
des 1,3-Dioxanringes das Zwischenprodukt I l I  zu erwarten. Wirkt auf 
diesen Aldehyd Ammoniak ein, so lagert sich dasselbe an die Aldehyd- 
gruppe an, wobei die Zwischenverbindung IV auftr i t t ,  die unter Wasser- 
abspaltung V liefert. 

In dieser Verbindung reagiert sodann das Alkoholhydroxyl mit dem 
Acetalhydroxyl unter Acetalbfldung und Entstehen der Base VI, die in 
fibersichtlicher Schreibweise dureh die Formel VII  wiedergegeben wird. 
Diese Konstitution nehmen wir fiir die aus dimerem Formisobutyraldol 
und Ammoniak gebildete Base vom Sehmp. 73 bis 74 ~ an. Sie erkl~rt 
in bester Weise das chemische Verhalten dieser Verbhldung. Die I~H- 
Gruppe dieses Stoffes i s t  mit zwei Kohlenstoffatomen nach Art der 
Aldehydammoniake gebunden und es ist daher begreiflieh, dab diese Base 
durch S~uren sehr leieht in Ammoniak and Formisobutyraldol zerfi~llt. 

Mit der vorliegenden Untersuchung wollen wir aber keineswegs die 
Meinung vertreten, dal3 die bei milden Temperaturen gebildeten Ein- 
wirkungsprodukte yon Ammoniak auf andere Aldole und dimere Aldole 
in ahnlieher Weise aufgebaut sind wie die Verbindung VII. Wir haben 
vielmehr den Eindruck, dab das Formisobutyraldol irffolge seiner Sub- 
stitution dureh zwei lViethylgruppen und wegen der UnmSglichkeit der 
Wasserabspaltung naeh Art des ~?berganges Acetaldol-Crotonaldehyd 
eine Sonderstellung einnimmt, die sieh auch bei diesen Reaktionen be- 
merkbar machen kann. 

Experimenteller Teil. 

3g  dimeres Formisobutyraldol wurden mit 6 ccm wasserfreiem 
Ammoniak unter guter Kfihlung eingeschmolzen und 27 Sttmden bei 10 ~ 
stehen gelassen, l~ach dem 0ffnen des Rohres wurde das l~kI 3 verdampft 
und der erhaltene Rfiekstand bei 10 Torr destilliert. Bei 80 bis 100 ~ 
(Luftbad) ging ein kristalliniseh erstarrendes 01 fiber. Die Ausbeute 
(2,573g) war nahezu die bereehnete. Der Schmelzpunk~ der Roh- 
base zeigte, dal] die Verbindung bereits sehr rein war. Durch UmlSsen 
aus ~ther-Petrol~ther stieg er auf 73 bis 74 ~ I)as~Gemisch yon dlmerem 
Formisobutyraldol und dieser Base gab eine. starke Sehmelzpunkts- 
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depression. Das Reaktionsprodukt besitzt einen campher~hnlichen 
Geruch. 

Derselbe Stoff entstand aueh beim Behandeln yon dimerem Form- 
isobutyraldol mit  wgsserigem Ammoniak. 5 g dimeres Formisobutyraldol 
wurden mit  50 cem ges~ttigter, w~sseriger NH3-L6sung 48 Stunden bei 
20 ~ stehen gelassen. Hierauf wurde NaC] hinzugeffigt und mit  reinem 
~ther  mehriach ausgeschiittelt. Der beim Abdestillieren des ~thers  er- 
haltene Rfickstand destillierte bei 1 Torr und 80 bis 100 ~ (Luftbad). 
Naeh einm~ligem Uml6sen aus ~ther-Petrol~ther schmolz die Verbindung 
bei 72 bis 73 ~ Die Ausbeute war gut. Das Gemisch des dimeren Aldols 
mit  dem Reaktionsprodukt schmolz bei 55 bis 65 ~ 

Schliel~lich gewannen wir diese Verbindung noch durch Einwirkung 
yon Ammoniak auf die s L6sung des dimeren Formisobuts~'aldols. 
3 g des dimeren Aldols wurden mit  30 ccm reinem ~ther  fibergossen und 
ws einer Stunde trocknes ~UfIa-Gas eingeleitet. Naeh etwa einer 
halben Stunde hatte sich das A]dol gelSst und die Fliissigkeit wurde 
dutch Abscheidung einer ws LSsung yon Ammoniak trfibe. Das 
Einleiten wurde nach 6stiindigem Stehenlassen wiederholt. Nach 
24 Stunden wurde die ~therisehe LSsung abgetrennt, mit  NaC1 behandelt, 
der Ather verdampft  und der Rfickstand bei 1 Torr destflliert. Krist~lle, 
die bei 73 bis 74 ~ schmolzen und in ziemlich guter Ausbeute auftraten. 

C10HI902N Ber. C 64,83, H 10,34, N 7,56, 
Gel. C 65,06, H 10,24, N 7,64. 

0,2277 g Sbst. in 15,49 g Dioxan (Gefriermethode) A ~ 0,367 ~ 
Ber. Mol.-Gew. 18'5, gef. Mol.-Gew. 191. 

Bei kfirzerem Schfitteln yon 0,02 g der Base mit  0,1 oder 0,2 ecru 
Wasser erfolgt kein wesentliches LSsen. Versetzt man aber mit  1 Tropfen 
konz. Salzss so 15st sieh die Base sogleich auf. Aus der LSsung 
kristallisiert dimeres Formisobutyraldol. 

Die durch Salzsi~ure bewirkte Spaltung der Base haben ~ quanti- 
ta t iv  iiberprtift. Es wurden 0,5002 g der Base in 50 ccm 5~/oiger Salz- 
s~ture gelSst und die LSsung wurde im Extraktor  mit  ~ ther  ausgezogen. 
Der s Auszug enthielt 0,4738 g dimeres Formisobutyraldol, was 
etwa der berechneten Menge entspricht. Die w~sserige LSsung, in d er 
dam Ammonchlorid war, wurde in eine Kjeldahl-Apparatur gebracht und 
nach dem Versetzen mit  ~ a O H  das ~ H  a in bekannter Weise in eine ge- 
stellte Salzss iibergetrieben. Gel. ~ H  a 8,99o/0, ber. 9,18~o. Der Vet- 
such zeigt, dal~ die gesamte Menge des Ammoniaks beim Behandeln der 
Base mit  5~ tIC1 bei 20 ~ abgcspalten wird. 

L&13t man auf eine LSsung der Base in verdtinnter Salzs~ure bei 20 ~ 
p-Nitro-phenylhydrazin-hydrochlorid einwirken, so erfolgt unter Spaltung 
Bildung des p-~itro-phenylhydrazons des monomeren Formisobutyr-  
aldols. 0,0406 g der Base wurden in 2 ccm 2~ wiisseriger Salzss 
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gelSst und mit einer filtrierten L6sung yon 0,0805 g p-I~itro-phenyl- 
hydrazin in 10 ccm 1%iger Salzs~ure versetzt. I~ach 1 bis 2 Minuten 
schieden sich gelbe Nadeln ab, die n~ch 15stiindigem Stehenlassen ab- 
gesaugt und sodann mit einer w/~sserigen LSsung des Formisobutyraldol- 
p-nitro-phenylhydrazons gewaschen wurden. Die Kristalle wogen 0,1049 g, 
w/~hrend 0,1040 g zu erwarten waren. Der Schmelzpunkt lag bei 186 bis 
187 ~ im Gemisch mit dem p-l~itro-phenylhydrazon des monomeren 
Formisobutyr~ldols erfolgte keine Herabsetzung des Schmelzpunktes. 

Bei einem zweiten Versuch wurde schon nach 3stiindigem Stehen- 
lassen abgesaugt. Die Ausbeute an dem p-Nitro-phenylhydr~zon betrug 
96% der berechneten Menge. 


