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258. Burckhardt Helferich und Walter Dommer: Deri- 
vate des y-Amino.valera1dehyds. 

[Am dem Chemischen Ipstitut der Universitat Berlin.] 
(Eiogegangcn am 18. August 1920.) 

Fiir einfache 7 - O x y - a l d e h y d e  koonte in  friiheren Arbeiten l )  

der eioe yon uns zeigen, da13 diesen Korpern nicht nur die oflene, 
die 0x0-Form zukommt, sondern d a a  sie, unter Waoderung eines 
Wasserstoflatoms, zum groaten Teil in eine Cyclo-Form, die sich vom 
Tetrahydro-furan ableitet, ubergehen. 

Das Ziel der  folgenden Arheit war festzustellen, ob bei y - A m i n o -  
a l d e h y d e n  ahnliche Erscheinungen zu beobachten sind. 

Die bisherigen Versuche, 'y-Amino.aldebyde uod y-Amino-ketone 
darzustellen, fiihrten zu Verbindungen, die ein Molekiii Wasser we- 
niger enthielten, zu Derivaten des Pgrrolins oder zu ,diesem selbst 3. 
Nur W o  h l  konnte das allerdiogs sehr zersetzliche Chloroplatinat 
des y-Amino- butgraldehyds aoalysie,ren. 

Versnche, aus dem 5-A m i n  0- /3- m e t h y l -  p -  h e p t  e n  (I.) 3), das 
W a l l a c h  aus  dem nlethyl-hepteoon-Oxim dsrgestellt hat'), durch 
&on-Spaltung und Reduktion des Ozonids nach H a r r i e s 5 )  zu dem 
~ - A m i n o - v s l e r a l d e b y d  zu gelangen, fiibrten n u r  zu wlisserigen 
Losungen des Aldehyds, aus  denen sich keioe andpierbaren  Produkte 
isolieren lieBen. Auch 'der gleiche Versuch mit dern 5-  D i m e t h y l -  
amino-p-m-e thy l -8 -hepten  (11) hatte keinen besseren Erfolg. 

Dieser Kiirper wurde auf die folgende Weise dargestellt: I n  dem 
h f e t h y l - h e p t e n o l  (111.) wurde die Hydroxylgruppe mit €Idle von 
Pyridin und Thionylchlorid nach D a r z e n s c )  durch Cblor ersetzt. 
Das  80 entstandene 5 - C h l o r . ~ - m e t h y l - ~ - h e p t e n  ( IV . )  enthalt die 
Doppelbindung unveriindert an der gleichen Stelle im Molekiil, denn 
die Ozon-Spaltuog lieferte eioen 7 -  C h l o r - v a l e r a l d e h p d  (V.), aus 
dem mit metbylalkoholircher Salzsaure sich ein normales D i  m e t h y l -  
a c e t a l  (V1.) gewinnen IieB. 

Im C h l o r - m e t h y l - h e p t e n  der Formel 1V. lieB sich das  Cblor 
durch Erhitzen rnit alkoholischer Dimethylamin-Losung gegen den 
Rest N ( C I 1 3 ) r  aastauschen und der Chlor-I<orper so i n  dae 5 -Di -  
m e t h y 1 am i n o-p-rn e t  h y1- /3- h e  p t e n  (11.) uberfhhren, das zu den 
oben erwahuteo Versuchen dients. 

1) B. 52, 1123, lS00 [1919]. 
'J) H i e l s c h e r ,  B. 31, 278 [ISSS]; G a b r i e l ,  B. 41, 519 [1908], 44, 1241, 

3) Vergl. die Formehabelle auf S. 2005. 
4) A. 309, 26.  

1247 [1909]; W o h l ,  R. 38, 4154 [1905). 

5) A.  410, 1. C. r. 152, 1314, 1601 [1911]. 
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Bes?ere Resultate wurden erhalten, als i n  das Amino-methyl- 
hepten der Formel I. eine Acyl-Gruppe eiogefuhrt wurde und diese 
5- A c  y l a  m i  n o -  j3- m e t  h y 1- 8- h e p t e o e  der Ozodjpa l tuog  unterworfen 
wurden. An diesen N -  A c y l - D e r i v a t e n  d e s  y - A m i n o - T a l e r -  
a l d e h y d s  lieB sich die Frage der  Bildung von Pyrrolidin-Derieaten 
durch Waoderung eines Wasserstoffatoms, der  Bildnng einer Cyclo- 
Form untersuchen. 

7 ' .  6 a 7 p  01 

I. CH3.CH(NH4).CIJa C H Z . C H ; C ( C R ~ ) . C H ~ .  
11. CHa.C€I [N(CH3h].CE3a .CIl2.CII:C(CIT3).CH3. 

111. CHI .CIJ(OI1).C€Ia.CH?.CH: C(CHa).CITs. 
I V .  CI33. CH (Cl).CIIg CBa .CH: C(CH3). CHa. 
V. CIII.CII(CI).CH:,.CI~~.CH:O. 
TI. CIJ3.CH(C1).CHa.CHa.CH(OCH3)2. 

VII. CII3. CLI ( N I I .  CIIO). CHx .CHg .Cl i :  C(CI-T3).CHa. 
V1 I I. CIIa . CIf (NH. CO CH3). CHa . CIJa . CII : C( CHI). CH,. 

IX. CHI .CH(XII .  CO. Ca IJs).CHa .CHz. CH:C (CHI) CHa. 
X. CHs.CII(I\TIE.CO.CsII,).CI~o.CHa.CII:C(CIIs).CHj. 

XI. CHI. CH (NIT. CH 0). CHa . CIIa . CH : 0. 
X I .  CH3.CH.CHz.CIIa.CB.OH. 

I N(CH0)-  - - - I  

XIII. CH3.CII(NH.CO.CH3).CHaa.CHa.CHO. 
xlv. C ~ ~ ~ . C ~ I . C I T I . C H ~ . C ~ - ~ . O I I .  

N (CO . CH3)-- I 

N(CO.CH3)- I 

N (co. ca -1 

N (CO . Ca Hs)-' 

XV. CH3 . C ~ I ( I U I I . A C ) . C I J ~ . C H ~ . C H ( O C H ~ ) ~ .  
XVI. CUs .CH.CH2 .CII1. CH. 0 LH3. 

XVII. CH3. CH.  CHa . CHa . C H  .'O CH,. 

XVIII. CIl'a.CH.CHs.CII: CH. 

XlX. CH3.CII.CH?.CB :CH. 
N (co .C6&.)-l 

Es wurdeo dargestellt: 

T-Fo r m y l a m i  n o -j3- m e t  h y 1- j3- h e pt e n  (VII.). 
5- A c e t y  1 a m  i n  0- j3- m e t h y l -  @. h e p t e  n (VIIL ). 
5- Pro p i  o o y l a m  i n 0-P-m e t h  y I -  p- h e  p t e n (IX.). 
5 - B e n z o y l a m i n o - S - m e t h y l - j 3 - h e p t e n  (X.). 

Bus dem (-Formylamino-/3-methyl-&hepten wurde durch Ozon- 
Spaltung der y -Fo r m y l a m  i n  0 -  v a1 e r a l d  e h J d (Formel XI 0x0-Form, 
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Formel XI1 Cyclo-Form) erhalten, aber in so schlechter Ausbeute, 
da13 eine weitere Verarbeitung wenig lobnte. 

I n  besserer Ausbeute wurde aus dem 5-Acetylamino-P-meth~l.~- 
hepten auf deinselben Wege der  y -  A c e  t y  1 a m  i n  o - v a l e  r a l d e  h y d 
(Formel XI11 0x0-Form, Formel X l V  Cyclo-Form) gewonoeo. 

Der  Verlauf der Renbtion bei der Darstellung des 7 Propiooyl- 
amino-valeraldehyds entsprach zunlch:t auch drm des Acetyl-Deri- 
vates. 

Ebenso fubrte das <-Benzoylarnino $-inethyl.IJ.hepten zu einem 
Produkt, das  Lei der Ltestillation 1 Molrliiii 'Wa9ser abspaltete. 

Die so dargestellten y-Xcylamino:valrraldehyde reduzieren F e h  - 
l ingscbe  Lijsung deutlich. Allerdings lallt nicht irnmer Ciiprooxyd 
aus, mancbmal tritt nur  eine s tarke VerfaIbung der blauen Losung auf. 

Bemerkenswert ist, da13 die so gewonnenen y-Acylamino-valer- 
aldehyde gegen Lackmus deutlieh sauer reaperen. Zwar i j t  die Re- 
aktion nicht so stark, ds13 eine quantitative I3estinimung -. aucb bei 
Anwendung einea Iridicators wie Phenol.phthalein - miiglich ware. 
lmmerhin findet diese saure Reaktion, die bei einem Kijrper der 
uffrnen, 0x0-Form (X[. und Sl lI . ) ,  nicht recht rerstandlich ist, durch 
Annabme einer vielieicht n u r  teilweisen Cyclo-Form (XLI. und XIS.) 
eine Erklarung. 

Fur die gleiche Annahme spricht die Tatsacbe, da13 fuchsin- 
scbweflige Saure wie bei den p0xg-aldebyden nur  ailniahlirh rot 
gekrb t  und a m m o n i a k a l i d e  Silber-Losung (nach T o l l e n s  alkali- 
haltig) nu r  allm5hlich reduziert wird. 

Der  sicherste Beweis f u r  das Vorhandeosein einer Gyclo-Form 
konnte beim N- Acetyl- und  -Propionylaniino-aldehyd durch Hebandeln 
rnit 1-proz. methjlalkoholischer SalLeaure nach E. P i s c  h e r  I )  erbracht 
werden. Die Oso-Form wurde dabei analog den einfacben Aldehyden 
Acetale der  E'urmel XV geben; ;.- Oxy-aldehyde dagegen geben ITalb- 
acetale, die sich von der Cyclo-Form ableiten. Ebeosu fhbrten der  
~-Acetglamioo-valeraldehyd und der rohe, nicht destillierte (6 .  0.) 

pPropioaylamiuo-valeraldehyd bei der Brbandlung mit 1-proz. me- 
thylalkoholischer Snlzsiiure zu Kiirpern. die sich von den Aldehyden 
durch den Eintritt n u r  e i n e r  CIIB-Gruppe an Stelle eioes Wasser- 
stoffatoms unterscheiden, die F e  h l i n  gscbe Losung auch beim Kocben 
uicht mehr reduzieren und denen man daher die Formelo SVI und 
XVII zuschreiben darf. 

F u r  alle diese CyclwFormen kann allerdings ncjch eine andere 

I )  €3. 31, 545 [IS%]. 

Aber bei der Destillation spaltete sich Wasser ab. 

Moglicbkeit in Uetracht grzogen werden. 



Durch Arbeiten von E r l e n m e y e r  jun .  I),  von F. Mohr?)  und 
von 11. L e u c h s 3 )  ist gezeigt, da8  Acylamino-carbonsauren und ihre 
Derivate gerade bei Ringschliissen reagieren, als ob der Acylamino- 

\ - ,C-N = C- '>C--N - c- 
Gruppe die Struktur ~ . nicht ' H 6 zugrunde OH 
liegt. 

Bei den in  diesen Arbeiten beschriebenen Substsnzen entstehen 
beim RingschluS durchweg Fuofrioge. Es ist dies mit ein Grund 
fur ihre Formulierung. 

In  unserem Fall ware die Cyclo-Form des y-Acetylamino--raler- 
aldehyds folgenderrnal3eo mit einem Siebenring zu forrnulieren : 

N = C(CH3) -- 0 
CHI. CH - CBa - CIIs --€I. OH 

Wir halten aber bei den y-Acylamino-valeraldehyden die von 
uns oben gcgebene Erklaruog, bei der ein Fuofriog entsteht, fur  
wahrscheinlicher als die Formulierung rnit einern Siebenring. 

Wie  schon uben erwahnt, spalten der y-Propionylarnioo-valer- 
aldehyd und der y-Benzoylamino-valeraldebyd bei der Destillation eiu 
Molekiil Wasser ab. Man darf die EO entstandenen Substanzen wohl 
als Pyrrolin-Derivate nuffassen (XVIII. und YIX.). 

Der  7- Acetylamino-valeraldehyd, den wir in etwas grol3ere Men- 
gen dargestellt haben, ist auch p h a r m a k o l o g i s c h  untersucht worden. 
Hr. J o a c h i m o g l u  vom Pharmakologischen Institut der UniversitBt 
Berlin, der die Liebeoswurdigkeit batte dies zu tun, und dem wir 
auch an dieser Stelle daFur bestens danken, teilt dariiber Folgeodes rnit : 

y - A c e t y l a m i n o - v a l e r a l d e h y d  rult bei Friischeu (40 g schmer) 
i n  Mengen von 0.1 ccm bei Injektiouen i n  den Urustlymphsack etma nach 
10 AIin. tide Narkoge hervor. Dabei kommt es z u  eincm Atelr- und Herz- 
stillstand in Systole, die zum Tode fuhren. Nach Jnjektion r o n  0.05 ccm 
(mit Ringer-Lbsung 1:lO verdiinnt) vertragen die Tiere nach 10 Min. 
Iliickenlage, etwa nach 30 Uin. sind die Cornealreflexc erloscl.en, nach 7 Sttln. 
kehrcn die Rellexe zuriick, und nach 24 Stdn. sind die Tiere vollkommen 
munter. Es handelt sich urn einen zontralen Angriffspunkt, denn bei llei- 
zung des lachiadicus mit dein lnduktionsstrorn crhiilt nian Zuckungcn der 
entsprecbenden Muskeln. 

Bei lianinchen when wir nacli Do>m ron 0.5 ccrn nach subcutaner Iu- 
jektiun die gleichen 5ymptone nie bei den gerrbhnlicben Schlafrnittcln. Kach 
30 Min, sind die Iteflexe abgeschwiicht, nach einer Stundc vel-triigt das Tier 
&irenln.,ae. Eigentiirnlich ist die starke Verlangsamung der Atniung. - Sic 
betrug i n  eineui Yersuch Tor dcr Injektion 125 .\teniziige in  der Ilinute, 
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eine Stunde nach der Tnjektion 45. Auch Dosen von 0.3 ccm pro kg rufen 
tiefen Schlaf hcrvor. Die Verlangsamung der Atmung fiillt auch bei dieser 
Dosis auf. Ein Blutdruckversuch zeigte, da13 nach Dosen von 0.5 ecm pro 
kg der Blutdruck auch nach 2 Stdn. nicht veriindert a i rd ,  wahrend die Wir- 
kung auf die Atmung schr deutlich war. 

Bei Hunden (5.5 kg schwer) konnte nach Dosen rou  2 ccm per 0s eine 
narkotische Wirkung nicht bcobachtet werden. 

y-Oxy-valer3l t lchytI ,  dor zum Vergleich herangezogen wurde, ruft 
in den gleichen Dosen wie der Acetylamino-valeraldehpd hei Froschen Mar- 
kose Irervor. 

Es handelt sich urn Narcotica der Fettreihe, die nach ihren physikalischen 
Eigenseliaften als  Schlnfniittel anzusehen sind. Interessant ist die Wirlcung 
auf die Atmung ,  da m a n  bei Scblafniitteln, die Stickstoff enthalten (Harnstolf- 
derirate LISW.) eine t1er:irtigc Wirkung nicht beobachtet hat. 

Versuche .  

5- C h l o  r - 8 -  m e  t h y I- [J-h e p t e n  (IV.). 
27 g getrocknetes Pyridin und 40 g M e t h y l - h e p t e n o l  wurden 

in  einem Kolben gemischt. Dazu liii3t man unter guter Eiskiihlung 
langsam 40 g T h i o n y l c h l o r i d  tropfen. 1st alles Thionylchlorid ZU- 

gegeben, erwiirmt man die nun dunkel gefarbfe, von einem Nieder- 
schlag angeliillle Mischung ' l a  Stde. auf 160" im Olbade. Es eot- 
weicht .SchweFeldioxyd. D e r  Inbalt des Kolbens wird beim Steigeo 
der Temperatur wieder fliiJsig, bis auf einen geriogen, dunkelbratin 
gefHrbten Ruckstand. Nach dem Erknlten gibt man Wasser h i n z u ,  
extrahiert mit Ather und entferot durch Scbiitteln mit einer 10-proz. 
Natriumcarbonat-Losung die SHnren. Die i ther-Schicht  wird mit 
Natriumsulfat getrocknet, filtriert, der i t h e r  verdampft und der  
Ruckstand unter vermindertem Druck fraktioniert. Bei 60-61 0 

und 15 mm Druck (Radtemp. 120- 125') geht das Chlor-methyl-hepten 
iiber. Ausbeute 18 g. 

Zur Analvse wurde nochmals dcstilliert. 
0.1191 g Sbst.: 0.2963 g COs, 0.1134 g HzO. - 0.10j1 g Sbst.: 0.1029 g 

AgCl. 
CaH15C1 (146.62). Ber. C 65.50, H 10.31, Cl 24.19. 

Gef. 65.5S, x 10.65, B '24.22. 

MolekularreEraktion: n:." = 1.4458, df." = 0.8931. 

dfD ( C S H I S C ~ ,  :. Ber. 43.54. Gef. 43.76. 

Chlor-methyl-hepten ist eine farblose, leicht bewegliche 'Pliissig- 
keit, in Wasser unloslich, loslich in den gebriiuchlichea organischen 
Lo. ungsmitteln. 
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y- C h 1 o r -  v a 1 e r a 1  d e h y d (V.). 
7 g 5 - C h l o r - S - m e t h y l - 8 - h e p t e n  werden i n  10 ccm Eiseseig 

gelost und unter Eijkublung der O z o n - S p d l t u n g  unterwor€eo. 
LiBt  sich die Doppelbindung nicht mehr nachweisen (Brom in Eis- 
essig), so gibt man zu der Losung etwa 60 ccm h b e r  und reduziert 
die entstandenen Peroxyde durch Scbutteln mit Zinkstaub (10 g). 
Durch Betupfen von Jodkalium-Stiirke-Papier, das nicht mehr geblaut 
werden darf, rnit einem Tropfen der Fldssigkeit priilt man auf Be- 
endigung der Reaktioo. Sind die Peroxyde zerstort, saugt man den 
Zinkstaub ab, spiilt rnit 25 ccrn Atber nach und entfernt durch 
Schutteln der ittherischen Liisung mit einer konzt Ka CO,-LBsung die 
Essigkiure, troclinet d a m  gut rnit Kaliumcarbonat, verdampft den 
i t h e r  aus einem Wasserbade, das  50° nicht iiberschreitet und frak- 
tioniert den Riickstand unter  vermindertem Druck. Bei 70-710 und 
16 mm Druck (Badtemp. 130O) destilliert der Aldehyd in einer AUS- 
beute y o n  3.5 g iiber. 

Zur Analyse wurde n o d h d s  destilliert: 
0.1509 g Sbst.: 0.2735 g CO2, 0.1050 g H1O. - 0.0598 g Sbst.: 0.1639 g 

CO2, 0.0623 g H20. .- 0.1701 g Sbst.: 0.2007 AgC1. 
C 5 H 9 0 C I  (120.56). Ber. C 49 79, H 7.53, C1 29.41. 

Gef. 49.43, 49.78, 7 79, 7.76, * 29.19. 

n p "  = 1.4476, dis'o = 1.0724. Molckularrefraktion : 

MD (C5&O''CI).. Her. 30.17. Ber. 30.07. 

Der Cblor-aldebyd ist eine farblose, in Wasser unloslicbe Elussig- 
keit. E r  reduziert beim Erwitrmen F e h l  ingscbe  Losung (Kiipler- 
oxpdul-Abscheidung), bei Zimmertemperatur ammoniakaliscbe Silber- 
losung und gibt rnit fucbsioschwelliger Siture sofort RotIiirbuog. In 
den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln ist er M i c h .  

D i m e t h y l a c e t a l  d e s  j . . C h l o r - v a l e r n l d e h y d s  (VI.). 
9 g Chlor-aldebyd werden mit 63 ccm Metbylalkohol (mit 1-20/,, 

IICI) gemiscbt. Beim Zusammengeben fiodet schwacbe Erwiirmung 
statt. Man lafit 36 Stdn. bei Zimmertemperatur steben, und scbuttelt 
dann, die braun gefarbte Losung mit festem Kaliumcarbonat bis zur 
alkalischen Reaktion. Unter vermindertem Druck verdampft man 
die Hauptmenge des Metbylalkohole (man gibt einige KBrnchen Ha- 
liumcarbonat in den Kolben, um ein Sauerwerden der Flussigkeit zu 
verhindern). D e r  Ruckstand wird rnit Wasser, das  durch einen 
Tropfen Natronlauge alhalisch gemacbt ist, aufgenommen. Es scheidet 
sich ein 01 ab, das sich rnit Atber extrabieren liibt. Man trocknet 
die Otherische Losung mit Kaliumcarbonat, verdampft den Ather im 
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Wasserbade, das  nicht uber 60" erwarmt wird, und fraktioniert den 
Riickstand unt.er vermindertem Druck. Bei 76' und 13 mm Druck 
(Badtemp. 140") g e k  das Acetal uber. Ausbeute 4.3 g. 

Zur Analpse wurde nochmds  destilliart. 
0.1686 g Shst.: O.:i109 COa, 0.1357 a HaO. - 0.2157 g Ybst.: 0.1860 R 

A g  c1. 
C~H~~O~CI . (166 .61) .  Ber. C .X).41, H 9.03, CI 21.28. 

Gef. D 50.31, )p 9.01, D 21.33. 
MolekularreFraktion: = 1.4315, d i 8 . O  = 1.01 16. 

X,, (C7 H,,O(,CI). Ber. 42.6% Gef. 42.76. 

Das Acetal ist uulijslich in Wasser, Iiidich in den gebrauchlichen 
organischen Losungsmitteln. Es ist eiu larbloses dl mit acetal-artigeni 
Geruch. d u c h  bei starkem Kochen reduziert es F e  b l ingsche  Losung 
nicht. Durch verd. Schwefelsiiure lassen sich die Acetalgruppen wieder 
abspalten, w a s .  an der Reduktion Ton F e h l i n g s c h e r  Losung zu er- 
kennen ist. 

; - D i m e  t h y l a  rn i n o -  $ -  111 e t h y l - $ -  h e p  t e n  ([I.). 
11 g 5 - C h l o r - p - m e t h y l - p - h e p t e n  werden mit 20 g eiuer 

30-proz. alkoholiscben .Liisung VOD D i m e t h y l a m i u  gemischt und i n  
einem EinscbluBrohr 4 Stdn .  im SchieBofen auf 1800 erhitzt. Ver- 
setzt man die erkaltete Ll l3ung mit Wasser, so scheidet sich ein 0 1  
a b ,  das  sich mit Ather extrabieren 15Bt. Die ltherische Losung wird 
rnit Kaliumcarbonat getrocknet. Nach dem VerdampIen des ;<hers 
wird unter vermiodertem Druck fraktioniert. Bei 61)" und 15 mni 
Druck (Badtemp. 130- 135") geht dazj Dimethylamino-methyl-hepten 
.iiber.' Ausbeute 6 g. 

Zur Analyse wurde nochmsls destilliert. 
0.1497 Sbst..: 0.4248 (202, 0 1793 g HaO. - 0.1G35 S L S t . :  12.1 c4.1~ 

X (150, 753 mm). - 0.1583 g Sbst.: 12.45 ccm N (150. 711 mm). 
CloHsl N (155.23). Ber. C 77.31, H 18 64, N 9.03. 

GeE. D 77.41. % 13.40, >> 8.90, 9.ItJ. 

Mo1ekulariefr:iktioii: ,ti,"." == 1.4410, dYo = 0.7965. 

.+I,) (Clo1I2,N, .:. ('V=2.S40)1). Ber. 51.83. Gef. 51.57. 

Dimethylamino-methyl-hepten iat ein farbloses, leicbt beweplicbes <;I, 
das  in Wasser unloslich ist, lbslich in den organischen 1,osungsmitteln. 

5 -  A m i n  0- , 3 -  m'e t h y l-p - h e p t e n  >) (I). 
32 g hlethyl-beptenon.o?iirn werden i n  100 ccm absol. Alltohol 

geliist. u n d  zti der zurn Sieden erhitzten Liijuog mijglicbst scbnell 

:) W : t l l a c h ,  A.  30!), 26. 1) L: indol t -B~i i .uJ te in ,  l\-. A u f l ,  S. 1010. 
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Natrium durch den Ruckflutikuhler zugegeben. Wird die Auflosung 
d e s  Natriums trage, gibt man neue 100 ccm absol. Alkohol zu und 
wiederholt dies, bis im ganzen 400 ccm Alkohol und 43  g Natrium 
angewaodt siod. Durch Abdestillieren des Alkohols rnit Waoserdarnpf, 
Ausathern des Rtickstandes und Destillieren erhalt man 24 g Amin 
vom Sdp. 65-6G0 bei 14 mm. Schmelzpunkt des P i k r a t s  111-112°. 

c -  F o r m  y l  a m i 11 0 -  6 -  m e t h y 1-8- h e  p t e  n ( V  11.). 
20 g i - 8 m i n o - ~ - m e t h y l - ~ - h e p t e n  und 15 g 75-proz. A m e i -  

s e n s a u r e  erwHrmt man am RuckfluWkiihler eioe Stunde iiber freier 
Flarnme. Das Gemisch farbt sich allmahlich gelb. Nach dem Er- 
kalten gibt man Wasser zu, ein unlosliches 61 scheidet sich ab. Man 
extrahiert rnit Ather uod trockoet mit Natriumsulfat. Nach dem Ver- 
dampfen des Athers fraktiooiert man unter vermindertem Druck. Bei 
143O uod 13  mm I)ruck (Radtemp. 170-175O) geht das Formylamino- 
methyl-hepten i n  einer Ausbeute von 9 g uber. 

Zur Bnalyse murde nocl~inals desti!ljort. 
0.1563 g Sbst.:.0.3984 g (203, 0.1557 g 820. - 0.1477 g Sbst.: 11135 ccni 

N (200, 749 mm). 
C g l i l ~ O N  (155.19). Ber. C 69.62, H 11.04, N 9.03. 

GeE. s 69.54, 11.15, 2 S 82. 
Molekularrefraktion: n?) = 1.4669, d;"" == 0.92003. 

,llD ( C g  HIiO''Ni='). (A'= ?.271)l). Ber. 46.68. Gef. 46.79. 

Die Substanz ist ein Iarbloses, leicht bewegliches, i n  Wasser un- 
lnsliches 01. Reim Erwiirmen rnit Wasser zeigt es  einen schwach 
stecheoden Geruch. Beim Erwarmen mit 33-proz. KO11 entwickelt 
-es einen zu starlien Husten reizenden Geruch. 

y - F o r m y l a m i n o - v a l e r a l d e h y d  (XI. u. XII.). 
30 g ~-Formylamino-~-methyl-~-hepten werden in 30 ccni 

1a:isessig der O z o n - S p a l t u n g  untenvorfen. Lii13t sich die Doppel- 
bindung nicht mehr nachweisen (man priift rnit einem Tropten Brom 
i n  Eisessig), reduziert man die Peroxyde rnit YO g Ziokstaub, den 
man in kleinen Portioneu zugibt, in ltherischer Lasung (etwa 150 ccni 
Ather); durch cfteres Erwiirmen auf dem Wasserbade briogt man die 
Keaktioi, in Gaog. Sind Peroxyde oicht mehr nachzuweisen (.Jod- 
kaliuni-Stiirke), $0 saugt man den Ziokstaub ab, spijlt mehrmalv mit 
s t h e r  nach, schiittelt die Itherische Losung mit Calciumcarbonat bis 
zur  Entfernung der Essigsarre, trocknet dann mit Natriumsulfat und 
vetdampft den j t h e r  aus einem WVasserbade von nicht iiber 50". D e r  
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Riickstand wird unter vermindertem Druc'k fraktioniert. Bei 84' und 
14 mm Druck geht der Aldehyd uber (Badtemp. 130O). Ausbeute 2.3 g. 

Zur Analyse wurde nochmals destillicrt. 
0.1205 g Sbst.: 0.2461 g COZ, 0.0923 g HaO. - 0.15?2 g Sbst.: 14.7 C C ~  

N (1S0, '743 mrn).. 
CsH,,OzN (129.13). Ber. C 55.78, H 8.59, N 10.81. 

Gef. 55.71, 8.57, * 11.05. 

D e r  Aldehyd ist ein farbloses 61, in Wasser Ioslich, ebenso in 
den gebrauchlichen organiscbeo L6sungsmitteh. Er reagiert gegen 
Lackmuspapier sauer. E r  reduziert F e h l i n g s c h e  Losung bei Zimmer- 
temperatur (Kupferoxydul-Abscheidun~) und ebenso ammoniakalische 
Silberlosung. 

5 -  A c e t y l  a m i n o - B - m e t h y l - 8 - h e p t e n  (VIII.). 
13 g c - A m i n o - @ - m e t h y l - ~ - h e p t e n  werden riicklliefiend mit 

24 g E s s i g s a u r e - a n h y d r i d  eine Stunde gekocht. Das Gemisch 
farbt sich stark dunkelrotbraun. Nach dem Erkalten gibt man Wasser 
hiozu,'iithert das  sich abscheideode dunkelbraune 61 am, und troclrnet 
die atberische Lijsung mit Natriumsulfat ; nach dem Verdampfen des  
i t h e r s  wird der Ruckstand uuter vermindertem Druck fraktioniert. 
Bei 150-151O und 13 mm Druck (Badtemp. 195-900°) geht ein Farb- 
loses 61 iiber. Ausbeute 8 g. 

Zur A n a l p  wurtle rlochmals destilliert 
0.1559 g Sbst.: 0 4050 g COa, 0.1604 g HzO. - 0,1509 g Sbst.: 10.8 ccm 

X (160, 740 mm). 
C1,,H190K (16921). Ber. C '7095, H 11.3?, N 8.28. 

Gef. D 70.87, 11.51, D 823.  
MolekularrcEraktion: = 1.4651, dig"' = 0.9142. 

Mu (Cl,H19O"N,'). (N= 2 271)'). Ber. 51.29. Gef. 51.18. 

Das Acetylamino-methyl-hepten ist ein farbloses, in Wasser un- 
Kocht man es m h  3o-proz. KOH, so macht sich ein lijsliches GI. 

stecheoder, zu starkem Husten reizender Geruch bemerkbar. 

y - A c e  t y 1 a m  i n  o - v a l e r  a1 d e  hy d (XIII. u. XIV.). 
11 g c -Acety lamino-@-methy l - /? -hepten  werden in 15 ccrn 

Eisessig gelost. Unter Eiskiiblung leitet man einen Strom von etwa 
3-4-proz. O z o n  hindurch. Nach etwa 2 Stdn. laDt  sich die Doppel- 
binduog nicbt mehr nachweisen. Man gibt 80 ccm Atber zu der  fast 
farblosen Losung und reduziert die Perojryde mit 15 g Zinkstaub (8.  

0.). Dann saugt man das Zink ab, spult mit 25 ccm - i ther  nach und 

1) L a n d o l t - B i i r n s t e i n ,  IV. Aufl., S. 1010. 
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entferot die Essigsaure durch Schutteln mit gefPlltem Calciumcarbonat, 
trocknet die itherische Liisung mit Natriumsulfat und verdampft den 
Ather aus  einem WasserbAde von nicht iiber 509 Der  Riickstand 
wird unter vermindertem Druck fraktioniert. Bei 102-103° und 
15 mm Druck geht der Aldehyd iiber (Badtemp. 150O). Ausbente 4.5 g. 

Zur Andyse wurde nochmals destilliert. 
0.1631 g Sbst.: 0 3513g C02, 0.1307 g H90. - 0.1640 g Sbst.: 13 8 ccm 

N (154 731 mm). 
C7HI,0aN (143 14). Ber. C 58.71,'H 9.15, N 9.79. 

Gef. .S 58.76, n 8.97, * 9.86. 
Yolekularrefraktion: n::" = 1.4695, diS.O 1.054. 

Der Aldehyd ist ein farbloses 0 1 ,  loslich in  Wasser und in den 
gebrauchlichen organischen Losu ogsmitteln. Er reduziert Pe h l i n g -  
scbe Losung beim E r s i r m e n  (Kupferoxydul-Abscheidung) und f i rb t  
fuchsinschweflige Saure langsam rot. Ammoniakdische Silberlusung 
reduziert e r  bei Zimmerternperatur allmablich. Erwgrmt man ihn 
rnit NaOH. so entstebt eioe Trubung, und es entwickelt sich ein 
stechender Geruch. 

MD (C7  HI^ 0"O'N). ( N  = 2.714) I ) .  Ber. 37 67. Gef. 37.86. 

Der Aldehyd reagiert gegen Lackmus sauer. 

c -Pr  o p i o n  y l a m  i n o - p- m e t h  y1-B. h e  p t e n  (IX ). 
Zu 30 g S - A m i n o - ~ - m e t h y l - ~ - h e p t e n  werden tropfenweisc 

unter guter Eiskuhluog 10 g P r o p i o n y l c h l o r i d  gegeben. Die 
Flussigkeit wird im L a d e  der Reaktion gelb gefarbt und schwer be- 
weglich. Auf Zusatz von Wasser scheidet sich ein gelbliches 61 ab, 
das sich leicht auslthern IiiBt. Man trocknet mit Natriumsulfat. Nach 
dem Verdampfen des Athers destilliert man unter vermindertem Druck. 
Bei 1560 und 14 a m  Druck (Badtemp. 210°) geht das 01 uber. Aus- 
beute 12 g. 

Zur Analyse wurile riochmals destilliert. 
0.1312 ,e; Sbst.: 0.3460 g COz, 0.1371 g HsO. - 0.1455 g Sbst.: 97 ccrn 

N (130, 'i33 ma). 
C I 1 H ~ , O N  (183.14). Ber. C 72.07, H 11.55, N 7.65. 

Gef. n 71.95, D 11.69, D 7.85. 
Yolekularrefraktion : n:ko = 1.4648, d:'" = 0.9084. 

Es ist ein farbloses, in  Wasser unl6sliches 0 1 .  Erwirmt  man es 
mit Wasser, so eutsteht kein Geruch nach Amin. Erwiirmt man es  
jedoch rnit 33-proz. KOK, so macht sich ein zu starkem Husten 
reizender Geruch bemerkbar. 

M I ,  (Cj1 Ht1O"N' ). ( N  = 2.271) I).  Ber. 55.91. Gel. 55.74. 

1) Landol t -BGrns te in ,  IV. Aufl., S. 1040. 



1 - P r o p  i o n y 1-  5 - m e t h y 1- dl- p ~ '  r rol i n (S V I K ) .  
12 g i-Propionylamino-$-methyl-/3-hepten werden in 

18 ccrn Eisessig, wie beim Acetglamino-methyl-hepten bescbrieben, 
der  O z o n - S p a l t u n g  unterworfen. NacL Verdanipfen der getrock- 
neten Ltherischen Losuug wird der Kiickstand unter vermindertem 
Druck destilliert. Wihrend der Destiilatinn starlips Aufscbaumen der 
I'lussigkeit (Wasserabspaltung). Bei :I9--99O und 12 rum Druck 
(Badtemp. 13.3O) geht der Korper uber. 

Lur Analyac wurtle nocliiua19 destilliert. 
0.1519 g Sbst.: 0.3541 g C o n .  0.1260 g HaO. - 0.1473 g Sbst.: 12.55 ccm 

S ( l G o ,  7-15 ntm). 
( : 8 H 1 3 0 N  (139.15). Ber. C 69.o". H 9.41, N 10.0;. 

w. 6s .9~ .  9.28, 9.90. 
hlolekularrefraktiou: ~i;:' -= 1.4952, ,/)'.'' = 1.w1:;. 

Jf1, (C,H130' 'N'  ). ( K =  ?.71-1)"1. BLT. 40.30. Gcf. 39.84. 

Die S u b s t a o z  i>t ein farbloses 01. mit W x s s e r  mischbar, lijslich 
ia den gebrauchlicben organischen Iiisunganiitteln. Sie reduziert 
F e h l i  ngsche LSsuog (GriinlKrbring und 'l'riibung) und gibt rnit Fucliain- 
w h w f l i g e r  Siiure ganz allm5lilich !lotfirbung. Beirn Erwiirrnen mit 
i43-proz. XOIf tritt p i n  btecliender Geruch auf. Gegen Lackrnus 
rqagierr sie sauer. 

c -  I 3  en z u J' 1 a n~ i u o - 6'- m e t h y 1 -$-he  p t e n (X.). 
Zu 12 g c - A n i i n o - & - m e t h y l - i J - h e p t e n  1aBt man unter guter 

l'iskiihlung 6 g B e n z o y l c h l o r i d  tropferi. Es entsteht zrrnHchst eine 
gelbbraune, sirupartige Jlasse; die langsam lest wird uud Krystall- 
abscheidung zeigt. Zur Reiniping wird nach Waschen mit Wasser 
n u s  1 TI. absol. Alkohol und 2 Tln. Wasser unikrjstallisiert. Aus- 
beute ci g. 

0.1723 g Sbst.: 0.4910 g Con, 0.1420 fi HZO. -- O.lSO3 g Sbxt.: 9.6 CCIII 

N (160, 749 miii). 

C,sH2,0iK (2S1.36). Ber. C 77.8i, 11 9.15, N 6.OG. 
Gef. D 7 i . 7 4 ,  D 9.22. D 6.14. 

Das Benzoylamino-methyl-bepteo biltlet weiBe, nadelliirrnige 
Krgstalle. Schmp. 87-88O. 

1 - B e n  z o  J 1-5- m e t h p 1 - ,+- p y r r o  1 i n  (SIX.). 
5 g r - B e n z o y l a r n i n o - ~ - n i e t h y l - P - h e p t e n  werden i n  10 ccm 

Eisessig gelost. Unter guter Eiskuhlung leitet man einen Strom von 
O z o n  hindurch. Sobald man die Doppelbindung nicbt mehr nach- 

') Landol t -BGrns te in ,  IV.  Aufl. ,  S. 1040. 
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weisen kann, gibt mau zu der schwach gelb gefarbten Flussigkeit 
50 ccni i t h e r  und reduziert die Peroxyde mit 8 g Zinkstaub. D.arauf 
saugt man dae Zink ab, spiilt rnit etwa 20 ccm Ather nach und 
schuttelt die atheriscie Losung bis zur Entfernung der Essigslure 
rnit Kaliumbicarbonat. Man trocknet rnit Natriumsulfat, verdampft 
den i t b e r  nus einem Wasserbade F O D  nicht iiber 500 und fraktimiert 
unter stark Ferrnindertem Druck. Auch hier macht sich wahrend 
der nestillation pl6tzliches Aufschaumen bemerkbar, das von einer 
Wasserabspaltung herruhrt. Bpi 141-1420 und 4 mm Druck geht 
der Kiirper iiber (Badtemp. 190-2OOu). 

Zur  Analyse wurde nochinnls tlestilliert. 

OOS91 R Sbst.: 02509 g CO., 0.05ti2 g H20. - 0.1757 g Sbst.: 11.0ccm 

Ausbeute 1.5 g. 

K (150, 756 mni). - 
C ! ? H I ~ O N  (187.1i). Ber. C 76.97, H 7.00, N 7.49. 

Gd.  )) 76.51, D 7.06, x 7.35. 

blolc-kulnrwfmlitinn: ~LP' = 1.5559. d18.' = 1.0971. 

ND ( C , ~ l I , ~ O " N ~ , - ) .  ( N  = 2.741) I) .  Ber. 55.19. Gef. a4.82. 

Die Substanz ist ein schwach gelb gefirbtes, i n  Wasser unliis- 
liches 01, loslich in den gebriiuchlichen organischen Losungsmitteln. 
In wiil3riger Lijsung reagiert es gegen Lackmus sauer. I n  der Kalte 
gibt es mit Fe h l i  ngscher Lijsung keine Reduktion, beim Erwilrmee 
trirt schwache Reduktion aiif (Grunfarbung der blauen KupEersalz- 
Losung). M i t  fuchsinschwefliger Sauie  zoigt er sehr langsam eine 
Rotfarbung. Beirn Rochen rnit alkoholischer Natronlauge tritt ein 
btark hasischer .Geruch auf. 

II  a 1 b a c  et  nl d e s 7 -  A c e t y I a m  i 11 o - T a1 e r a I d e h J d s (XYI.). 
( 1 - A c e  t y  1 - 2 - rn e t h y 1- 3 - m e t h o x  y - p y r r o 1 i d  i n.) 

I; g y-Acetylamioo-valeraldehyd werden mit 42 ccm Methplalkoho) 
( m i t  1--30/o HCI) gemischt. Es tritt schn-ache Erwarwung und ge'- 
ringe Gelbfiirbuog auf. Man lal3t das Crerniech 36 Stdn. bei Zinimer- 
teruperatgr btehen. Ilie durikelbraun gefiirbte Flussigkeit wird rnit 
Kaliumcarbonat geschuttelt bis zur alkalischen Reaktion. Den Uber- 
schul3 des Methylalkohol3 vertreibt man unter verrnindertem Druck. 
Der Ruckstand wird rnit Ather ausgezogeo uod mit Kaliumcarbonat 
gut getrocknet. DPr .ither wird BUS einern Wasserbade von nicht 
iiber 500 rerdampft. Dann wird unter verrnindertem Druck fraktio- 
niert. Rei ll2O und 13 rnrn Druck (Badtemp. 145") geht das Acetal 
irber. Ausbeute 3.5 g. 

I) Landol t -Bbrns te i t i ,  1V. Aull . .  5. 1040. 
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Zar Analyse wurde nochmals destilliert. 
0.1638 g Sbst.: 0.3664 g COz, 0.1411 g H20. - 0.14@2 g Sbst.: 11.3 ccm 

N (160, 761 mm). 
CsEIt5OgN (lr17.17). Ber. C 61.11, H 9.'62, N 8.91. 

Gef. B 61.03, > 9.64, D 9.02. 

Molekulnrrefraktion: niro : 1.4650, ,Po = 1.0276. 
MI, (C,H,sO"O'N). Ber. 42.44. ( K =  2.741)'). Gef. 42.28. 

Das Acetal ist eine farblose Fliissigkeit von schwach basischem 
Gerucb. Es ist leicht loslich i n  Wasser uod reagiert gegen Lackmus 
neutral. E s  ist loslich i n  Ather, Alkohol, Benzol und Petrol- 
iither. Beim Erhjtzen mit Wasser zeigt es keine Verhderung.  Beim 
Erwiirmen rnit N a O H  Abscheidung von Oltropfen und Auftreten eines 
basischen Geruches. Die wal3rige Losung des Acetals reduziert 
F e h l i n g s c h e  LBsung beim Kochen nicht. Eioe LBsung in funflach 
normal. HZ SO4, 10 Min .  auf dem Wasserbade erwiirrnt, rnit Natrium- 
bicarbonat unter Eiskuhlung neutralisiert, reduziert F e  h l i n g s c h e  
Losung in der Hitze (trube Grunfarbung). 

II 01 b a c e  t a1 de  s y - P r o p i  on  y 1 a m  in o - v a1 e r a1 d e h y d s (XVII.). 
(1 - P r o  p i  o n y 1- 2 - m e t h y1- 5 - m e t h o  x y - p yr  r o l i  d in.) 

6 g roher nicht destillierter Propionylamino-valeraldeh~d (s. 0.) 
werden mit 42 ccm Methjlalkohol (mit lolo HCI) gemischt. Es tritt 
eine schwache Erwarmung ein. Man laa t  das Gemisch 36 Stdn. 
bei Zinimertemperatur stehen. Die rotbraun gefarbte LBsung wird 
durch Schiitteln rnit Kaliumcarbonat alkalisch gemacbt. Den Cber- 
schul3 des Methglalkohols verdamptt man unter vermindertem 
Druck (man gibt in den Kolben eioige Kijrnchen Kaliunicarbonat, 
urn ein Sauerwerden zu verhindern). Den  Ruckstand n immt  man 
rnit Ather auf und trocknet gut mit Kaliumcarbonat, verdampft den 
Ather aus  einem Wasserbade y o n  n ich t  uber 60° und fraktioniert 
unter vermindertem Druck. Bei 132-12S~  und 13 m m  Druck (Bad- 
temp. 150--155°) geht das Acetsl uber. Ausbeute 3.5 g. 

Zur Analyse wurde nochrnnls destilliert. 
0.1432 g Sbst.: 0.3312 g C02, 0.12S3 g HsO. - 0.1401 g Sbst.: 9.9 ccm 

N (160, 733 mm). 
C9H,:02N (171.19). Der. (I 63.11. 11 10.01, S Y.18. 

Gef. x 63.10, x 10.03, )) 8.27. 
.,.' 

Molekularrelraktion: fiiy'' = 1.4599, dF3" = 1.0023. 

MI, (C, HIT O"O'N). (A' = 2.74 1) 1). Ber. 47.05. Gef. 46.74. 

I )  Landol t -Bi i rns te in ,  1V. Aull . ,  S. 1040. 
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Das Acetal ist ein farbloses 01 von schwach aminischem Ge- 
ruch, in wenig Wasser bei gewohnlicher Temperatur schwerer loslich 
als bei niederer Temperatur. I n  den gebrauchlicben orgmischen 
Losungsmitteln ist es loslich. Es reduziert auch bei starkem Kochen 
nicht mehr F e h l i n g s c b e  Losung. Mit fiioffach normal. HCI 10 Min. 
aut dem Wasserbade erwlrmt und mit Natriumbicarbonat neutralisiert, 
reduziert es F e  h I i  gsche Losung i n  der Xi tze  (Gruntarbunq und 
Trubung der blauen Kuplersalz-Losung). 

Fur die Arbeit standen u n s  hlittel aus der L e o - G a n s - S t i f t u n g  
zur Verliigung. Dem Wissenschaftlichen Beirat der Kaiser-Wilbelm- 
Iostitute fur Chemie und der Kaiser-Wilhelm-Gesellscbaft zur Fiirde- 
rung der Wissenschalten sagen wir dafur 'inseren ergebensten Dank. 

237. A. Bina und E. Holzapfel'): Derivate des Hydro- 
sul f ami ns. 

Ill. Mitteilung ') zur Eenntnis der Sulfoxyl-Verbindungen.] 
[Aus der Chcm. Abtcilung des Georg-Sr,eyor-I-Iauses Frankfurt a. M.] 

(Eingcgangcn am 9. September 1910.) 

Das H y d r o s u 1 f n m i n  (T h i o - h y d r ox J 1 a m  i n) ,  N Ha (SH), iet un -  
bekannt. Abkommlinge davon sind als solcle einrnal in  der Literatur 
e rnLhn t  in eirier Arbeit von M. B u s c h 3 ) ,  welcher durch Spaltung 
eines Phrnyl-dithio-biazolou-disulfides rnit Animoniak und Aminen 
Sub$tanzen von der Art des Phenyl-dithio-biazolon-hydrosrilfamins, 
c6 H5. CS Ng S, . S .  NIL, erhielt. Ferner gewann B. R a t  h k e  '> durch 
Ejnisetzung von Perchlor-methylmercaptno, CIS. CCIJ, mit Aminen 
Derivate des .HydrosuIiamins, u o d  in1 Priozip Ihnliche Synthesen, 
wenn auch auf breiterer Bdsis, hat neurrdingj Th. Z i n c k e 5 )  mit 
HilFe seiner Brylschwefalchloride ausgefuhrt. Das Beozkotbiazol von 
B a m b e r g e r ' f  kaun man als ein cyclisches I Iydro~ulfarnin-Deri~at  
hetraehten. Ton diesen Autoren xeist n u r  B u s c h  aul den Zusammen- 
h a n g  mit dem Hydrouulfamin h i n ;  in den iibrigen Yeriiffentlichungen 
tri t t  es oicbt liervor. Irn ubrigen erscheint keioes der geoannten 

1) lnau,g.-Dibsertat., Gbttingcn 1920. 
a) 10. Uitteiliinq s. B. .?I(), 1274 [1917]. 
4) A. 167, 211 [1873]; B. 19, 395 [lSS6]. 
6) Z i n c k e  uod E i s m a y e r ,  B. 51, 751 [1918]: Z i n c k e  u. B a e u m e r ,  

6 )  B. 49, 1712 [1909]; vergl. die Zusammenstellung in  N c F e r - J a c o b -  

3, B. 29, 2127 [1S96]. 

A. 416, 86 [L918]. 

Gous Lebrbuch der organischcn Chemie IL, 3. Teil, S. 533, 665. 
Bedchte d. D. Chcrn. Ocsellschaft Jahrg. LIII. 131 


