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Tetrametbyldinitroazoxymethan wird darch Aluminiumamalgam
und feuchten Aether bei gewdhnlicher Temperatur kaum angegriffen,
ebensowenig durch Natriumamalgam und Alkohol.

Wird es in Eisessigldsung Lis zam Erlahmen der Selbsterwirmung
mit Zinkstaub reducirt, so erhiilt man aus dem mit wenig Wasser
versetzten und mit Pottasche gesiittigten Filtrate durch Ausziehen mit
Aether und Eindunsten Acetoxim, das durch Schmelzpunkt, Ge-
ruch, Loslichkeit etc. identificitbar war.

Concentrirtes Kali lisst den Azoxykorper, selbst beim Erwérmen,
unveriindert, desgleichen heisse rauchende Salpetersiiure, aus welcher
er sogar umkrystallisirt werden kann. Concentrirte Schwefelsiure zer-
setzt ihn unter Gasentwickelung, concentrirte Salzsiure, sowie Brom
wirkeu erst gegen 150° daun aber uoter Verkohlung, ein. Bei 25 mm
Druck destillirt er bei etwa 100 unter geringer Zersetzung. Beim
Erhitzen unter gewdhulichem Drucke tritt bei etwa 130" in der Regel
plétzliche Zersetzung ein, und unter Entbindung von Stickoxyd destil-
lirt ein stechend riechendes Oel {iber. das kein secundiires Nitro-
propan enthdlt, wegen seiner geringen Menge aber nicht nidber unter-
sucht werden konnte.

297. A. Wohl: Ueber Amidoacetale und Amidoaldehyde.
[Mittheilung aus dem I. Berliner Universititslaboratorium.]
(Eingegangen am 12. Juei 1901.)

Ueber das erste primire Amidoacetal, NHy.CHz.CH(OC;31ly),,
habe ich!) vor einer Reihe von Jabren kurz berichtet. Diesclbe und
die entsprechende secundiire Base hat einige Zeit daraut L. Wolft?)
beschrieben, Derivate, die sich bei der Bebandlung mit Siureu zu
ringformigen Verbindungen condensiren, sind von A. Wohl und W,
Marckwuld?3), spiter mebrfach auch von anderen Autoren unter-
sucht worden. Bei der Base selbst hatte sich wegen der ungemeinen
Zergetzlichkeit des entstehenden Productes eine glatte, hydrolytische
Spaltung durch verdiinnte Siuren nicht erzielen lassen. Hier gelangte
E. Fischer*) durch Anwendung von rauchender Salzsiure zu einem
alkoholfreien, salzsauren Salz von starkem Reductionsvermiigen gegen
Fehling’sche Lésung, das in- alkoholischer Liosung ein Platinchlorid-
doppelsalz des Amidoaldebyds mit 2 Molekiilen Alkohol lieferte. Beim
Benzoylamidoacetal fiibrte ibn die Spaltung mit rauchender Salzsiure

1 Diese Berichte 21, 616 (1888} %) Diese Berichte 21, 1481 [1888).
3) Diese Berichte 22, 568 u, 1353 [1889],
4) Diese Berichte 25, 92 ff. 1892]
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zum Aldehyd der Hippursdure'). Nach derselben Methode unter-
suchte auf E. Fischer’s Veranlassung J. Kraus?) das homologe
«-Amidopropionacetal. f-Amidoacetale bezw. Aldehyde und noch
hihere Glieder dieser Korperklasse sind bisher nicht bekannt ge-
worden. - Die von Wolffenstein entdeckten Oxydutionsproducte des
Piperidins, der sog. 3- Amidovaleraldehyd und seine Homologen sind
durch neuere Arbeiten desselben Autors?) unzweifelhaft als am Stick-
stoff oxydirte Piperidinderivate gekennzeichnet worden, und die Bei-
behaltung der Amidoaldehydformel als Nebenform wiirde eine bisher
unbekannte Art von Tautomerie unter Sauerstoffverschiebupg dar-
stellen.

In der oben erwiihnten Mittheilung dber Amidoacetale (l. c.) hatte
ich angegeben, dass ebenso wie das Chloracetal, CH,Cl.CH(OCyHs),
auch das f-Chlorpropionacetal, CHyCl.CH..CH(OC;H,)z, das Halo-
gen leicht gegen die primdre Amidogruppe austansche. Die damals
nicht weiter verfolgte Untersuchung des p-Amidopropionacetals
ist nunmebr in Gemeinschaft mit Hrn. stad. M. Wohlberg wieder
aufgenommen worden. Es hat sich gezeigt, dass die hydrolytische
Spaltung dieser Base auch in verdiinnter wissriger Losung glatt
durchgefibrt werden kann; so wuarde ein krystallisirtes, saures,
oxalsaures Salz des freien p-Amidoaldehyds und ein wasser-
und alkobol-freies Platinchloriddoppelsalz derselben Base erhal-
ten; zu Letzterem konnten wir auch durch Spaltupg mit rauchender
Salzsiure nach E. Fischer’s Vorschrift gelangen. Bei den bisher
untersuchten Derivaten des S-Amidopropionacetals tritt bei der hydro-
Iytischen Spaltung auch in Fillen, in denen bei «-Amidoacetalen die
freie Aldehydgruppe erhalten bleibt, Condensation ein, da ja eine
CHe-Gruppe mebr fir den Ringschluss zur Verfiigung steht. Es lie-
fert der Pheuyltbioharnstoff ein Phenyldibydropyrimidylmercaptan,

C:H..NH.C(SH):N.CH..CH:CH(OH)
= H,0 + C.H;. N C(SH):N.CH;.CH: CH

die Benzoylverbindang ein Condensauouspruduct das als Phenyl-
metoxazin,
CsH;.C(OH):N.CH;.CH.CH:CHOH-
= H;0 + CsH,. C N. CH, CH:CH.O,

die Benzylverbindung eine Verbmdung, die als ein Phenyldxhydro-
pyrrol anzusprechen ist.
CsH,.CH,.NH.CH;.CH:CH.OH
= H30 + C;H,. CH NBH.CH,;CH: CH

) E. Fischer, diess Berichte 26, 464 [1893)
?) Inang.-Dissert., Berlin 1895.
3) Maass und Wolffenstein, diese Berichte 81, 2587 {1898]
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Zu einem primiéren 7-Amidoacetal bin ich mit Hrp. stud.
Schifer auf folgendem Wege gelangt: das g-Chlorpropionacetal tauscht
bei andauerndem Erhitzen mit Cyaukalium in Glycerin Alkohol-Léo-
sung ziemlich glatt das Chlor gegen die Cyangruppe aus, und Jas so
entstandene g-Cyanpropionacetal geht, nach Ladenburg's Me-
thode mit Natriuw und Alkobol reducirt, in das y- Amidobutyr-
acetal iber.

Es soll versucht werden, von diesem aus durch Umlagerung des
Isonitrils in das Nitril?) und Reduction des Letzteren auch zum
d-Amidovaleracetal zu gelangen.

I. Ueber den g-Amidopropinnaldehyd (gemeinschaftlich
mit M. Wohlberg).

g-Amido-propionaldehyd-didthylacetal
CHs(NHjy).CHjy.CH(O G, Hy)s.

1 Theil p-Chlorpropionacetal?) wird mit dem zehufachen Volumen
in der Kilte gesittigtem alkoholischem Amnioniak ca. acht Stunden
im eisernen Autoclaven erhitzt bei einmer Oelbadtemperatur von 115
-—118°; andauerndes Erhitzen oberhalb 1209 fiihrt in der Hauptsache
zu dunkelgefirbten Zersetzungsproducten. Der Alkohol wird aus dem
Wasserbade verdampft, der schwach braun gefirbte Riickstand in wenig
Wasser gel6st, die Losung mit Pottasche gesittigt und nach dem Ab-
heben die ausgeschiedene Base mehrfach mit Aether aunsgeschiittelt.
Die itherische Lésung wird mit der Hauptmenge der Base vereinigt,
bei Zimmertemperatur ca. 12 Standen idber frisch gegliihter Pottasche
getrocknet und nach dem Abdampfen des Aethers der Riickstand
mittels eines Dreikugelrohrs in vacuo fractionirt; die Hauptmenge geht
bei 18 mw Druck um 800 iiber. Der Vorlauf liefert bei wiederholtem
Fractioniren noch eine kleine Menge reiner Base; der Nachlauf enthilt
nicht unbetrdchtliche Mengen der secundéren Base

NH{CH;.CH;.CH(OC: Hs)2},
iber die spiter berichtet werden soll.

Das f-Amido-propionacetal ist eine farblose, klare, schwer be-
wegliche, basisch riechende/Fliissigkeit vom spec. Gewicht 0.9359
bei 17"; Sdp. 80° (corr.) bei 18 mm Druck; die Base ist leicht misch-
bar mit Wasger, Alkohol, Aether, Chloroform, Essigester, Petrolither,
Benzol und Aceton.

0.1606 g Sbst.: 13.65 cem N (169, 742 mm). — 0.1834 g Shst.: 0.3824 ¢
COs, 0.1944 g H,O.

C;Hi;O3N, Ber. C 57.14, H 11.56, N 9.52.
Gef. » 56.87, » 11.78, » 9.66.

) Vergl. Nef, Ann. d. Chem. 280, 291.
2, Diese Berichte 33, 2761 {1900].



f-Amidopropionaldehyd.

10 g Oxalsiiure wurden in 110 cco Wasser geldst und zu dieser
Losung alimihlich 10g der Amidoacetalbase zugefiigt. Hierbei erwiirmt
gich die Fldssigkeit ein wenig. Sie wird 36 Stunden bei Zimmer-
temperatur belassen und dann im Vacnum aus einem Wasserbade bei
30—359 eingedampft, wobei sich zuletzt meist schon Krystalle' ab-
scheiden. Bleibt die sofortige Krystallisation aus, so tritt dieselbe
doch auch ohne Anriihren ein, wenn der erhaltene Syrup, mit wenig
Wasser versetzt, einen Tag im Eisschrank und 1—2 Tage bei Zimmer-
temperatur stehen bleibt. Die Krystalle werden durch Absaugen und
Waschen mit absolutem Alkohol und Aether von der Mutterlauge
befreit. Um dieselben umzukrystallisiren, 13st man sie in wenig
Wasser; diese Losung, mit einem Gemisch von 3 Theilen Alkohol und
1 Theil Aether bis zur milchigen Triibung versetzt, scheidet nach
etwa halbstindigem Stehen in der Kiltemischung und zweistindigem
Stehen bei Zimmertemperatar wiederum schéne weisse Krystalle des
reinen Salzes ab; die wissrige Losung darf nicht ganz conceutrirt
sein und nicht zu rasch und zu lange unterkiihlt werden, weil sonst
die Abscheidung des Salzes als amorphe Gallerte erfolgt. Ebenso
wie die wissrige Losung beim Umkrystallisiren, wird die Mutterlauge
von der ersten Krystallisation behandelt. Es werden aus derselben
noch betréichtliche Mengen an Krystallen erhalten.

Nach dem Waschen mit absolutem Alkohol und Aether und
24 -stindigem Trocknen im Vacuumexsiccator iiber Schwefelsiure
zeigen die Krystalle die Zusammensetzung eines eintachsauren oxal-
sauren Salzes des Amidoaldehyds mit einem Mol. Krystallwasser
(NHQ.CHg.CHQ.CHO)HQCQ(h -+ Hg 0.

0.1676 g Sbst: 11.5 cem N (179, 748 mm). — 0.1801 g Sbst.: 0.2204 ¢
C0,, 0.0v36 g HO. ~

Cy,H.u OsN Ber. C 33.19, H 6.07, N 7.73.
Gef. » 33.37. » 577, » 1.85.

Durch Trocknen iiber Phosphorsinreanhydrid im Vacuum bei
409 bis zur Gewichtsconstanz wird das krystallwasserfreie, saure
oxalsaure Salz des §-Amidopropionaldehyds erhalten.

0.1490 g Sbst.: 11.4 cem N (180, T34 mm). — 0.1702 g Sbst.: 0.2274¢g
C0g, 0.0898 g HyO; OxalsBurebestimmung: 0.1360 g Sbst.: 0.0169 g CaO.

05H905N. Ber. C 36.81, H 5.52, N 8.59, CqHaO‘, 54.94.
Gef. » 36.44, » 5.86, » 8.77, » 54.80.

Der saure oxalsaure Amidoaldehyd ist in Wasser léslich, in abso-
lutem Alkohol und Aether unldslich, Schmp., 98°; die Losung redu-
cirt, wie zu erwarten war, nicht die Fehling’sche Flissigkeit,
wohl aber ammoniakalisch-alkalische Silberldsung. Bei der ungemei-
nen Zersetzlichkeit der Amidoaldebydsalze in der Wéarme ist es, um
einen wrifiigen Silberspiegel zu erbalten, nothwendig, im Anfaug
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einige Minuten sehr gclinde za erwdrmen; nur so wird die reducirende
Wirkung des Aldehyds ausgenatzt, wihrend sonst Condensation vor
der Einwirkung auf das Silberoxyd erfolgt.

Bei Reachtung der angegebenen Vorsichtsmaassregel wird die
charakteristische Aldehydreaction sehr scharf sowohl von dem kry-
stallwasserhaltigen wie von dem bei 40° getrockneten Oxalat ge-
geben; sie bleibt ans, sobald das trockne Salz oder die wissrige
Lésung einige Zeit hoher erwirmt waurden.

Wird die Lésung alkalisch gemacht, so schendet sich allmihlich
ein flockiger amorpher Niederschlag ab; versucht sman die schwach
alkalische Lésung unter gewdhnlichem Druck oder im Vacuam za
destilliren. so ist im Destillat Ammoniak als Platinsalmiak nachzu-
weisen, ein Beweis, dass weitgreifende Zersetzung eingetreten ist.
Auch ein Versuch, ans dem wasserficien Oxnlat die Base durch fiber-
schiissiges Chinolin in Freiheit zu setzen, hat nicht zum Ziele gefiihrt.

Spaltung des Acetals durch concentrirte Salzséure.

Jy der Base wurden unter genauer Einhaltung der von E. Fischer
(1. ¢.) fiir das «-Amidoacetal gegebenen Vorschrift in Salzsiure vom
spec. Gewiche 1.19 eingetragen und die Flissigkeit nach fiinfstiindigem
Stehen bei Zimmertemperatur aus einem nicht iiber 40° erwidrmten
Wasserbade in vacuo -eingedampft. Der zoriickbleibende, schwach
briunlich gefirbte Syrup des salzsauren Salzes reducirt Silberlésung.
Durch Zusatz von 10-procentiger wiissriger Platinchloridlésung und
iiberschiissigem absolutem Alkobol scheidet sich das

Platinchloriddoppelsalz des p-Aminopropionaldehyds,
(NH;.CH;.CH;.C110)y Hy PtClg,
in Krystallen ab.

Das Platinsalz wurde zur Reinigung zweim: 0 aus wenig Wasser
wit abgolutem Alkohol gefillt; beiwm zweiten Male nach zweistiindigem
Stehen abgesavgt, mit absolutein Alkohol und Aether gewaschen und
im Vacuum {iber Schwefelsiiure getrocknet. Die Substanz ist in
Wasser leicht, in den iiblichen organischen Solventien unléslich und
enthiilt weder Krystallwasser noch Krystallalkohol; beim hdoheren
Erhiizen zersetzt sie sich, ohne zu schmelzen.

0.1258 g Sbst.: 0.0436 g Pt. — 0.1834 g Sbst.: 8 2 com N (18°, 762 mm). —
0.1959 g Sbst.: 0.0944 g CO,, 0.0528 g HyO.
C¢His0zN2 PtCls  Ber. C 12.95, H 2.88, N 5.04, Pt 35.07.
Gef. » 13.14, » 2.98, » 521, » 34.80.
Dasselbe Platinsalz wird erbalten, wenn man die concentrirte
Losung des Oxalats mit etwas Salzsiure, Platinchloridldsung und abso-
lutem Alkohol versetzt.
0.2988 g Shst.: 0.1038 g Pt.
CoHie s Ny PIClg. Ber. Pt 35.07. Gef. Pt 34.74.
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Phenylthioharnstoff-propionaldehyd-didthylacetal,
CeH:.NH.CS.NH.CH;. CHy. CH (OC: Hy)e.
Phenylsenfdl wird mit demn 10-fachen Volumen absoluten Aethers
gemwischt und zn diesem Gemisch die berechncte Menge Amidoacetal
langsam zugetropft, da die Reaction unter starker Wirmeentwickelung
verldult. Nach kurzer Zeit scheiden sich farblose Krystalle aus, die
nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Aether rein sind und, im
Vacuumexsiccator fiber Schwefelsiiure getrockunet, direct zur Analyse
verwendet werden kdnnen. Schmp. 85° (corr.); die Verbindung ist leicht
16slich in Aether, Aceton, Chloroform, absolutem Alkohol und Benzol,
schwer 16slich in Wasser und unidslich in Petroldther. Bei lingerem
Stehen an der Laft fiirbt sie sich schwach gelb.
0.1532 g Shst.: 0.3330 g CUy, 0.1084 g H;0. — 0.1494 g Sbst.: 13.1 cem
N (159 760 mm).
Ci4Hga0aN.S. Ber. C 59.57, H 7.80, N 9.93.
Gef. » 51.29, » 7.86, » 10.04.

Phenyl-dihydro-pyrimidyl-mercaptan,
C.H;.N.C(SH):N.CH..CH:CH.
| B i

5 g Phenylthiobarnstoffacetal werden fein zerrieben und in kleinen
Mengen unter guter Kihlung in 30 ccm ranchende Salzsdure (spec.
Gewicht 1.19) eingetragen. Wenn die Substanz vollstandig geldst ist,
lisst man die klare Flissigkeit bei Zimmertemperatur 5 Stdn. stehen
und dampft im Vacuum bis fast zur Trockne ein; die zuriickbleibende
ziihe Masse, in wenig heissem Wasser gelost, erstarrt beim Stehen
und achoeller beim Anreiben zu farblosen Krystallen.

Nuch 2—3-maligem Umkrystallisiren aus hvissem Wasser ist das
Product rein und schmilzt bei 1510, Zur Apalyse wurde es im Va-
cuumexsiceator und’ hierauf 1 Std. bei 100° getrocknet.

Die Substanz ist l6slich 1 alkalischen Flidssigkeiten und durch
Siuren wieder fallbar, schwer léslich in kaltem, leicht in heissem
Wasser, Aceton, Alkohol und Essigester, schwer 15slich in Aether und
Chloroform, unléslich in Petroléither und Benzol. Sie reduecirt nicht
die ammoniakalische Silberlosung, ist also ein Condensationsprodact,
und zwar, wie die Analyse zeigt, unter Austritt von 1 Mol. Wasser
aus dem Thioharnstoffaldehyd entstanden. Die Substanz bildet zwar
eine Verbindung mit Platinchlorid, zeigt aber somst einen ausge-
sprochenen S#urecharakter, sodass das Hydroxyl der Vinylform des
Aldehyds nicht mit dem Wasserstoff der SH-Gruppe ausgetreten ist,
sondern mit dem Wasserstoff der :NH-Gruppe und demnach ein
Mercaptan vorliegt.

0.1734 g Sbst.: 0.3990 g COg, 0.0882 g Hs 0. — 0.1504 g Sbst.: 18.7 ccm
N (159 748 mm). ,

CmH]oNt)S. Ber. C 63].8, H 5.36, N 14.72.
Gef. » 62.81, » 5.65, » 14.49.
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Die Substanz hinterltsst schwer verbrennbare Kohle und muss
deshalb, mit Kupferoxyd und Bleichromat gemischt, verbrannt werden.

Platinsalz des Phenyl-dibydro-pyrimidyl-mercaptans.
Aus der wissrigen Losung durch Platinchlorid geféllt und aus
heissem Wasser umkrystallisirt, zeigte das Salz bei einer Platin-
bestimmung die Zusammensetzung

(CsH;.N.C(SH): N.CH; CH: CH); H PtCl,.

0.1692 g Sbst.: 0.0416 g Pt.
CooHaaNySyPtCls. Ber. Pt 24.68. Geof. Pt 24.59,

Harnstoff-propionaldehyd-didthylacetal,
NH;.CO.NH.CH:.CH:.CH(OC3Hj)..

10 g Amidoacetal werden im 5-fachen Volumen Wasser geldst,
mit verdiinoter Salzsfiure peutralisirt, mit eicem Tropfen Alkali
schwach alkalisch gemacht, mit einer Ldsung von 6 g Kaliumcyanat
in 25 ccm Wasser versetzt und in einer Porcellanschale auf dem
Wasgerbade bis zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wird durch
Aufnehmen in absolutem Alkohol von dem gebildeten Chlornatrium ge-
trennt und anf dem Wasserbade zum Syrup verdampft. Nach kurzer
Zeit, insbesonders beim Anreiben, beginnt derselbe zu krystallisiren
und ist nach Verlauf von 12 Stdn. zu einem Krystallkuchen erstarrt.
Zweimal aus Alkohol nmkrystallisirt, sind die Krystalle weiss, geruch-
los und schmelzen bei 61°.

Sie sind etwas zerfliesslich, leicht l8slich in Wasser, Alkohol und
Chlorotform, schwer in Essigester, loslich in Aether und Petroléther
und unldslich in Benzol und Aceton.

0.15554 g Sbst.: 0.2864 gCOa, 0.133 g HaO. — 0.1295 g Sbst.: 16.9 ccm
N (179, 750 mm).

CgHsNgO;3. Ber, C 50.53, H 9.46, N 15.05.
Gef. » 50.27, » 9.59, » 14.98.

Das Harpstoffacetal wurde in soviel wissriger Oxalsiiure (1:10)
gelost, dass auf 1 Mol. des Acetals 1 Mol. der Sdure kam. Nach
36 Stdn. wurde die Ldsung in vacuo eingedampft. Es hinterblieben
an der Luft leicht zerfliessliche Krystalle, welche ammoniakalische
Silberlésung nicht reducirten.

Ceber diese Substanz wird spiiter berichtet werden.

Benzoyl-g-amido-propionaldehyd-didthylacetal,
CsH;.CO.NH.CHjy.CH,.CH(C: H5 O)s.

Zu 10 g Amidoacetal in einer Lésung von 3 g festem Aetzpbatron
in 90 cem Wasser werden unter guter Kiihlung allmihlich 10 g Benzeyl-
chlorid hinzugefiigt und eine /3 Stunde geschiittelt, wobei sich ein
Oel ausscheidet. Dus Oel wird vom Wasser getrennt, die wis:rige
Schichit mit Aether ausgeschiittelt und die dtherische Ldsung zu der
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Hauptmenge hinzugefiigt; der Aether wird verjagt, der Riickstand im
Vacuumexsiccator iiber Schwefelsiure 2 Tage getrocknet und direct
analvsirt, da die Substanz auch in vacuo nicht unzersetzt flichtig ist.
Das so erhaltene Product ist ein schwach gelber Syrup, unléslich in
Wasser, léslich in Alkohol und leicht léslich in Aether.
0.1723 g Sbst.: 0.4240 g COz, 0.1278 g Hy0. — 0.1820 g Sbst.: 8.95 cem
N (189 751 mm).
Ci4Hy O3N. Ber. C 66.93, H 8.37, N 5.58.
Gef, » 67,19, » 8.24, » 5.64.
Beim Erwirmen mit der zehonfachen Menge Norwmalschwefelséiure
wurde nur Beozo3sdure erhalten. Besser verlief die Spaltung mit
wenig Oxalsdure.

Phenylmetoxazin, CsH;.C:N.CH;.CH:CH.O.

5 g Oxalsiure werden in 53 ccem Wasser geldst und mit 10 ¢
Benzoylacetal etwa 10 Minuten geschiittelt, bis dasselbe in Lisung geht.

Man lisst 48 Stunden bei Zimmertemperatur stehen, filtrirt, dampft
im Vacuum ein und erhdlt so ein Gemisch von Krystallen und einer
zihen Masse, die, in wenig absolutem Alkohol in der Wirme gelGst,
langsam krystallisirt. Schmp. 1719 nach einmaligem Umkrystallisiren
aus Alkohol. Die Substanz reducirt ammoniakalische Silberldsung nicht,
ist unldslich in Wasser, schwer 18slich in Petrolither, Essigester und
Benzol, leicht léslich in Aceton, Alkohol, Aether und Chloroform.

0.1676 g Sbst.: 12.9 ccm N (180, 767 mm). — 0.1382 g Shst.: 0.3846 g
€03, 0.0758 g Hz0.

CioHsON. Ber. C 7547, H 5.81, N 8.80.
Gef. » 75.35, » 6.05, » 8.96.

Die angenommene Art der Condensation, bei der sowohl die
Aldehyd- als auch die Benzoyl-Gruppe in der Enolform reagiren, ist
die einzige, die nach den vorliegenden Erfahrungen wahrscheinlich,
bezw. begiinstigt erscheint.

Acetylamido-propionaldehyd-didthylacetal,
CH;.CO.NH.CH;.CH;.CH(OC;: H;)e.

Zu 10 g Amidoacetal, in 20 ccrn Wasser gelbst, werden festes ent-
wilssertes Natriumcarbonat und dann tropfenweise 15 g Essigsfiure-
anhydrid zugegeben. Die Reaction tritt unter Wirmeentwickelung ein,
und es entweicht Kohlensdure. Das Gemisch wird unter erneuter Zu-
gabe von Natriumcarbonat so lange geschiitteit, bis die saure Reaction
verschwunden ist. Es acheidet sich ein Oel aus, das mit Aether aus-
geschiittelt und nach dem Verdampfen des Aethers 6 Standen lang in
vacuo {iber Phosphorsaureanhydrid bei 60° getrocknet wird; auf
diese Weise bekommt man die Substanz als ganz reines, schwach gelb
gefirbtes Oel, wihrend beim Destilliren in vacuo Zersetzung eintritt.



Das Oel ist geruchlos, vom spec. Gew. 0.9937 bei 17, leicht léslich in
Wasser, Alkohol, Aether, Chloroform, Aceton, Benzo! und Essigester,
unldslich in Petrolither.

Zur Analyse muss das Oel im Platinschiffchen abgewogen und
mit Kupferoxyd gemengt werden.

0.1700 g Sbst.: 11.0 cem N (170, 768 mm). — 0.1210g Sbst.: 0.2520 g
COs, 0.1108 g H,0.

CgHmOsN. Ber. C 57.14, H 10.05, N 1.41.
Gef. » 56.81, » 10.16, » 7.59.

Benzal-g-umido-propionaldebhyd-didthylacetal,
CeH,.CH:N.CH;3.CH,.CH(CyH; O);.
10 g Amidopropionacets]l werden mit 7.5 g Benzaldehyd versetazt.
Das Gemisch erwirmt sich und triibt sich unter Abscheidung von Wasser.
Wenn es nicht mehr nach Benzaldehyd riecht, wird es mit dem dop-
pelten Volumen Wasser versetzt, das abgeschiedene Oel mit Aether
aufgenommen, mit Kaliumcarbonat getrocknet und in vacuo fractionirt.
Das so erhaltene Product ist eine 8lige, farblose Fliissigkeit, von
schwach aromatischem Geruch. Spec. Gew. 0.9878 bei 170 Es
siedet bei 1579 und 11 mm Druck. ist schwer mischbar mit Wasser,
mischbar mit Chloroform, Benzol, Alkohol, Aether, Petroléther, Essig-
ester und Aceton.
0.2032 g Sbst.: 11.1 cem N (18°, 762 mm),
U“Hm 02 N Ber. N 5.96. Gef.' N 6.32.

Benzyl-f-amido-propionaldehyd-didthylacetal,
CsH,.CH;.NH.CH..CH..CH(OC: H,);.

10 g Benzalamido-propionacetal werden nach der von E. Fischer
fir die Reduction des Benzalamidoacetals gegebenen Vorschrift in
200 ccm absolutem Alkobol geldst, unter Riickflusskiiblung die be-
rechnete Menge Natrium eingetragen und, wenn das Metall vollstindig
gelost ist, mit einem Liter Wasser versetzt. Die trilbe Fliissigkeit
wird wiederholt init Aether ausgeschiittelt, der Aether verdampft,
der Riickstand mit Kaliumcarbonat entwassert und in vacuo fractionirt.
Das Benzylamidoacetal geht bei 1/6° und 14 mm Druck idber. Man
erhélt so eine schwach-gelbe, gerucblose Llissigkeit von spec. Gew.
0.9799 ULei 17¢. Unldslich in Wasser, leicht ldslich in Alkohol,
Aether, Chloroform und Aceton

0.1660 g Shst.: 0.4290 g CO,, 0.1515 g Hs0.

C.4H2302N. Ber. C 70.88, H 9.70.
Gef. » 7049, » 10.07.

Salzsaures Phenyldihydropyrrol,
C:H,. CH NH.CH;.CH: CH HCL

S5g Benzy]amxdopmpmuaéetai werden tmpfenwelse und unter guter
Kiihlung zu 30 g rauchender Salzssiure hinzogefigt. Nach 5-stiindigem
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Stehen bei Zimmertemperatur wird die Salzsiure auf einvm Wasser-
bade von 40—50° im Vacuum bis zur Trockne abgedumpft. Es
bleibt eine schwacb braun gefiirbte Masse zuriick, welche in moglichst
wenig Wasser in der Wéarme bei 509 gelost und, mit dem gleichen
Volumen. absoluten Alkobol versetzt, nach 12-stiindigem Stehen bei
gewolinlicher Temperatur krystallisirt.

Eine weitere Menge der Substanz krystallisirt beim Eindampfen
(in vacuo) der mit dem dreifachen Volamen Alkohol versetzten Mutter-
lauge. Aus ca. 90-procentigem Alkobol umkrystallisirt, schmilzt die
Verbindung, die ein salzsaures Salz darstellt, bei 240" (corr.). Am-
moniakalische Silberlésung wird nicht reducirt; es ist, wie zu er-
warten war, Condensation eingetreten zwischen der Aldehyd- und der
Benzyl-Gruppe. Fiir die Analyse wurde die Substanz bei 50 in
vacuo iiber Phosphursdureanhydrid getrocknet; bei hdherer Tempe-
ratar tritt Firbung ein.

0.1687 g Sbst.: 10.8 cem N (199, 764 mm). — 0.1781 g Subst.: 0.1362 ¢
AgClL

ClonNCl. Ber. N 7.67, Cl 19.33.
Gef. » 741, » 19.24

1. Ueber das y-Amido-butyracetal
(gemeinschaftlich mit K. Schafer).

Die Ueberfiihrung von Halogenverbindungen in Nitrile verlinft
im Allgemeinen gut, wenn das Halogen leicht beweglich ist. Trifft
dies nicht zu und ist man gendthigt, zar Herbeifithrung der Uinserzuny
andauernd auf hohere Temperaturen zu erhitzen, so wacht die Wahl
des Losungsmittels Schwierigkeiten, da wiissrige Flissigkeiten bei
langem Erhitzen das Cyankalium sehr stark zersetzen und dadurch
zu Nebenreactionen Anlass geben. Von wasserfreien organischen
Solventien lést das concentrirte Glycerin Cyankalium sehr reichlich,
aber die entstehende dicke Ldsung ist mit den meisten Halogenver-
bindungen nicht mischbar, Ergetzt man das Glycerin durch ein Ge-
menge von Glycerin und Alkohol, so gehen beide Componenten in

Losung. : : '

fg-Cyan-propionaldehyd-didtbylacetal,

CN.CH,.CH..CH(OC: H,). . \

4 Theile Cyankalinin werden in 16 Theilen Glycerin unter Er-
wirmen geldst, wit 48 Theilen absolutem Alkohol gemengt, 10 Theile
g-Chlonpropiunacetal zugegeben und im kupfernen Autoclaven im Oel-
bade erhitzt. Die Umsetzung erfordert bei der giinstigsten Tempera-
tur von 115—120" zweitsigige Digestion. Nach Beendigung der Reaction
wird der Alkohol abdestillirt, der dickfiiissige Riickstand wiederholt
und unter intensivem Schiitteln mit "Aether extrahirt, das aus der
iitherischen Lésung gewonnene Oel mit frisch gegliihter Pottasche ge-
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trocknet und mittels Dreikugelrohr mit Platinnetzen in vacuo fractio-
virt; Ausbeute 45 pCt. der Theorie. Das Cyanpropionacetal siedet
unter 45 mm Druck bei 1069 ist mit Wasser kaum, mit Alkohel und
Aecther leicht mischbar.
01910 g Subst.: 15.3 cem N (229, 750.8 mm). — 0.2564 g Sbst.: 0.5725 g
CO., 0.2218 g Hy 0.
CsHisO;N. Ber. C 61.14, H 9.55, N 8.92.
Gef. » 6090, » 9.61, » 9.07.

y-Amido-butyraldehyd-didithylacetal,
NH;.CHs.CH;.CH;.CH (OC3Hs)..

8 g Cyanpropionacetal wurdeo in 100 cem absolutem Alkohol ge-
lést und unter Erhitzen am Riickflusskiihler innerhalb zwei Stunden
6 g Natrium eingetragen. Dann wurde mit Wasser versetzt, der Al-
kohol abdestillirt, aus der ridckstindigen Losung die Base mittels
Pottasche abgeschieden, mit Aether aufgenommen und in vacuo
fractionirt; Ausbeute 50 pCt. der Theorie. Das Amidoacetal ist ein
farbloses, stark basisches, mit Wasser, Alkohol und Aether misch-
bares QOel, das unzersetzt bei 196° und unter 21 mm Druck bei 96°
siedet.

0.1130 g Sbst.: 0.2962 g CO,, 0.1221 g H,O.

CsHisO3N. Ber. C 59.62, H 1174
Gef. » 59.42, » 12.01.

Uie Untersuchung der hoheren Amidoacetalbasen wird fortgesetzt;
insbesondere sollen dieselhen zur Synthese von auf anderen Wegen
nicht leicht zuginglichen Pyrrol- und Pyridin-Derivaten dienen.

238. C. Harries: Ueber 4°-Menthen-2 on und Carvotanaceton.
[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.]

{Eingegangen am 12. Juni 1301; vorgetragen in der Sitzung am 9. Juli 1900
von Hrn. C. Harries.)

Vom Carvon leiten sich zwei Dihydrocarvone ab:

C.CHy CH.CHjy C.CH;
HC~™CO H,C~CO0 HC="~CO
H,C-_CHs - » I H,C-_CH: und II. H;C __CH;
CH CH CH .
C C CH
N T T
H,C CH, H,C  CHs - HiC CHy

Die in Formel 1 dargestellte Verbindung ist dar lingst bekannte
Dihydrocarvon, welches leicht aus Carvon durch Reduction mit Zink-





