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238, Burckhardt Helferich und Walter Dommer: Deri-
vate des y-Amino-valeraldehyds.
[Aus dem Chemischen Ipstitut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 18. August 1920.)

Fiir einfache y-Oxy-aldehyde konnte in friiheren Arbeiten!)
der eive von uns zeigen, daBl diesen Korpern picht nur die offene,
die Oxo-Form zukommt, sondern daB sie, uoter Wanderung eines
Wasserstoffatoms, zum groBten Teil in eine Cyclo-Form, die sich vom
Tetrabydro-furan ableitet, {ibergehen.

Das Ziel der folgenden Arheit war festzustellen, ob bei y-Amino-
aldehyden #hnliche Erscheinungen zu beobachten sind.

Die bisherigen Versuche, »-Amino-aldebyde und y-Amino-ketone
darzustellen, fiihrten zu Verbindungen, die ein Molekil Wasser we-
niger enthielten, zu Derivaten des Pyrrolins oder zu diesem selbst?).
Nur Wohl konnte das allerdings sehr zersetzliche Chloroplatinat
des 7-Amino-butyraldebyds analysieren.

Versuche, aus dem C-Amino'-,B-methyl-ﬁ-hepten 1)3%, das
Wallach aus dem Methyl-heptenon-Oxim dargestellt hat!), durch
Ozon-Spaltung und Reduktion des Ozonids pach Harries®) zu dem
7-Amino-valeraldehyd zu gelangen, liibrten nur zu wisserigen
Losungen des Aldehyds, aus denen sich keine analysierbaren Produkte
isolieren lieBen. Auch ‘der gleiche Versuch mit dem {-Dimethyl-
amino-B-methyl-B-hepten (IL) hatte keinen besseren Erfolg.

Dieser Korper wurde auf die folgende Weise dargestellt: In dem
Methyl-heptencl (III.) wurde die Hydroxylgruppe mit Hille von
Pyridin und Thionylchlorid nach Darzens®) durch Chlor ersetzt.
Das so entstandene [-Chlor-S-methyl-8-hepten (IV.) enthilt die
Doppelbindung unverindert an der gleichen Stelle im Molekiil, denn
die Ozon-Spaltung lieferte einen 7-Chlor-valeraldebyd (¥.), aus
dem mit methylalkoholischer Salzsiiure sich ein normales Dimethyl-
acetal (V%) gewinnen lieB.

Im Chlor methyl-hepten der Formel 1V. lieB sich das Chlor
durch Erhitzen mit alkoholischer Dimethylamin-Losuog gegen dea
Rest N(CHj;), austauschen und der Chlor-Kérper so in das {-Di-
methylamino-8-methyl-B-hepten (Il.) uberfiihren, das zu den
oben erwihuten Versuchen diente.

1y B. 52, 1123, 1800 [1919].

% Hielscher, B. 31, 278 [1898); Gabriel, B. 41, 519 [1908], 42, 1241,
1247 [1909]; Wohl, B. 88, 4154 [1905].

3) Vergl. die Formeliabelle auf S. 2005.

9 A.809, 26. % A.410, 1. 9 C.r. 152, 1314, 1601 [1911].
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Bessere Resultate wurden erhalten, als in das Amino-methyl-
hepten der Formel I. eine Acyl-Gruppe eingefiibrt wurde und diese
f-Acylamino-8-methyl-8-heptene der Ozor-Spaltung unterworfen
wurden. An diesen N-Acyl-Derivaten des y-Amino-valer-
aldehyds liefl sich die Frage der Bildung von Pyrrolidin-Derivaten
durch Wanderung eines Wasserstoffatoms, der Bildang einer Cyclo-
Form untersuchen.

3 ] a
L. CH,. CA(NHy. CH, . CH,.CH: G (CHY). CHa,
1L CHs.CH[N(CH,)].CH,.CH,.CH:C(CH;).CH.
1L CHs.CH(OHB).CH,.CH,.CH: G(CH,).CH.
1V. CH,.CH(CI).CHy.CH,.CH: C(CHs). CH.
V. CH,.CH(Cl).CHy.CH,.CH:O.
VL CII,.CH(CI).CHs.CH,.CH (O CHa).
VIL. CHs.CH(NH.CHO).CHy.CH,.CH:C(CHs).CHs.
VIIL CH,.CH(NH.CO.CHj).CH,.CH;.CH:C(CHy).CH,.
IX. CH;.CH(NIL.CO.CsHs).CH,.CH,.CH:C(CHs) CHs.
X. CH;.CH(NH.CO. Cs Hy).CHj.CHs.CH:C(CI). CHs.
XL. CHs.CH(NH.CHO).CH,.Cl,.CH:O.
XIL CHj.CH.CH;.CH,.CH.OH,
N(CHO)~ — --i
XIIL CH,.CH(NH.CO.CH;).CH,.CH,.CHO.
XIV. CH,.CH.CHs.CH,.CH. Ol
N(CO.CHy)— |
XV. CH;.CH(NH. Ac).Clf,.CH,.CH(O CHy),.
XVL CHs.CH.CH:.CIL.CIL O CHy.
N(CO.CH;)
XVIL CH;.CH.CH,.CH;.CH.0CHi,
N(CO.C:Hy)—
XVIL CIT.CH. CH,.CH : CH.
N(CO.Cs Iis)—'
XIX. CHs.CH.CH..CH:CH.
N(CO.CsHy)-!

Es wurden dargestellt:
{-Formylamino-8-methyl-B-hepten (VIL).
{-Acetylamino-B-methyl-f-hepten (VIIL).
{-Propionylamino-p-methyl-8-hepten {([X.).
{-Benzoylamino-$-methyl-8-hepten (X.).

Aus dem L:-Formylamino-ﬂ-m.ethyl-p’-hepten wurde durch Ozon-
Spaltung der y-Formylamino-valeraldeh yd (Formel XI Oxo-Form,
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Tormel XII Cyclo-Form) erhalten, aber in so schlechter Ausbeute,
daB eine weitere Verarbeitung wenig lohute.

In besserer Ausbeute wurde aus dem [-Acetylaminvo-S-methyl-f3-
hepten auf demselben Wege der y-Acetylamino-valeraldehyd
(Formel XIII Oxo-Form, Formel X1V Cyclo-Furm) gewonnen.

Der Verlaut der Reaktion bei der Darstellung des y Propionyl-
amino-valeraldehyds entsprach zunich:t auch dem des Acetyl-Deri-
vates. Aber bei der Destillation spaltete sich Wasser ab.

Ebenso fiihrte das {-Benzoylamino g-wethyl-g-hepten zu einem
Produkt, das bei der Destillation 1 Molekiil Wasser abspaltete.

Die so dargestellten y-Acylamino-valeraldehyde reduzieren Feh-
lingsche Lésung deutlich. Allerdings fillt nicht immer Cuprooxyd
aus, manchmal tritt nur eine starke Verfiiburg der blauen Ldsung auf.

Bemerkenswert ist, dal die so gewonbenen y-Acylamino-valer-
aldehyde gegen Lackmus deutlich sauer reagieren. Zwar ist die Re-
aktion nicht so stark, dafl elne quaatitative Bestimmung — auch bei
Anwendung eines Indicators wie Phenol-phthalein — mdglich wire.
Immerhin findet diese saure Reaktion, die bei einem Kirper der
vffenen, Oxo-Form (XI. und XIII.), nicht recht verstindlich ist, durch
Annahme einer vielleicht nur teilweisen Cyclo-Form (XII. und XIV.)
eine Erklirung.

Fir die gleiche Apnabme spricht die Tatsache, daB fuchsin-
schweflige S&ure wie bei den y-Oxy-aldehyden nur allmihlich rot
gefirbt und ammoniakalische Silber-Lésung (nach Tollens alkali-
baltig) nur allmiblich reduziert wird.

Der sicherste Beweis fiir das Vorhandeunsein einer Gyclo-Form
konnte beim N-Acetyl- und -Propionylamino-aldebyd durch Behandeln
mit 1-proz. methylalkoholischer Sal.siure nach E. Fischer!) erbracht
werden. Die Oxo-Form wiirde dabei analog den einfachen Aldehyden
Acetale der Formel XV geben; ;~Oxy-aldehyde dagegen geben ITalb-
acetale, die sich vonr der Cyclo-Form ableiten. Ebenso fiihrten der
7-Acetylamino-valeraldehyd und der rohe, nicht destillierte (s. 0.)
y-Propionylamivo-valeraldebyd bei der Bebandlung mit 1-proz. me-
thylalkoholischer Salzsiure zu Kérpern, die sich von den Aldehyden
durch den Eintritt nur einer CHs Gruppe an Stelle eines Wasser-
stoffatoms unterscheiden, die Fehlingsche Losung auch beim Kochen

nicht mebr reduzieren und denen man daher die Formeln XVI und
XVII zuschreiben darf.

Fir alle diese Cyclo-Formen kann allerdings noch eine andere
Moglichkeit in Betracht gezogen werden.

5 B. 81, 545 [1898).
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Durch Arbeiten von Erlenmeyer jun.'), von F. Mohr?) und
von H. Leuchs?) ist gezeigt, da} Acylamino-carbonsiuren und ibre
Derivate gerade bei Ringschliissen reagieren, als ob der Acylamino-

>C—N=C— =C—N—C—

Gruppe die Struktur - OH nicht - H g zugrunde

liegt.

Bei den in diesen Arbeiten beschriebenen Substanzen entstehen
beim RingschluB durchweg Fiinfringe. Es ist dies mit ein Grand
fir ihre Formulierung.

In unserem Fall wire die Cyclo-Form des y-Acetylamino-valer-
aldehyds folgendermafien mit einem Siebenring zu formulieren:

CH,.CH~—CH;~ CII,—CH.OH
N = C(CH;)— 0O

Wir halten aber bei den y-Acylamino-valeraldehyden die von
uns oben gegebene Erklirung, bei der ein Fiinfring entsteht, fir
wahrscheinlicher als die Formulierung mit einem Siebenring.

Wie schon oben erwibnt, spalten der y-Propionylamino-valer-
aldebyd und der y-Benzoylamino-valeraldehyd bei der Destillation ein
Molekiil Wasser ab. Man darf die so euotstandenen Substanzen wohl
als Pyrrolin-Derivate auflassen (XVIIL und XIX.).

Der j-Acetylamino-valeraldehyd, den wir in etwas grofere Men-
gen dargestellt haben, ist auch pharmakologisch untersucht worden.
Hr. Joachimoglu vom Pharmakologischen Institut der Unriversitat
Berlin, der die Liebenswiirdigkeit hatte dies zu tun, und dem wir
auch an dieser Stelle dafiir bestens danken, teilt dariiber Folgendes mit:

y-Acetylamino-valeraldehyd ruft bei Froschen 40 g schwer)
in Mengen von 0.1 cem bei Injektionen in den Brustlymphsack etwa mach
10 Min. tiefe Narkose hervor. Dabei kommt es zu einem Atem- und Herz-
stillstand in Systole, die zum Tode fithren. Nach Injektion von 0.05 cem
(mit Ringer-Losung 1:10 verdiont) vertragen die Tiere nach 10 Min.
Riickenlage, etwa nach 30 Min. sind die Cornealreilexe erlosclen, nach 7 Stdo.
kehren die Reflexe zuriick, und nach 24 Stdn. sind die Tiere vollkommen
munter. Es handelt sich um ecinen zentralen Angriffspunkt, denn bei Rei-
zung des Ischiadicus mit dem Induktionsstrom crhiilt man Zuckungen der
entsprechenden Muskeln,

Bei Kaninchen sehen wir nach Dosen von 0.3 cem nach subeutaner In-
jektion die gleichen Symptone wie bei den gewdhnlichen Schlafmitteln. Nach
30 Mia, sind die Reflexe abgeschwicht, nach einer Stunde vertrigt das Tier
Seitenlage. Eigentiimlich ist die starke Verlangsamung der Atmung. - Sie
betrug in einem Versuch vor der Injektion 125 Atemziige in der Minute,

"y A. 887, 965: B. 35, 2183 [1902].
2 J. pr. 2] 80, 528, %) B, 40, 3235 [19u7).
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eine Stunde nach der Injektion 45. Auch Dosen von 0.3 ccm pro kg rufen
tiefen Schlat hervor. Die Verlangsamung der Atmung fillt auch bei dieser
Dosis auf. Ein Blutdruckversuch zeigte, daB nach Dosen von 0.5 cem pro
kg der Blutdruck auch nach 2 Stdn. nicht verindert wird, wihrend die Wir-
kung auf die Atmung sehr deutlich war.

Bei Hunden (5.5 kg schwer) konnte nach Dosen von 2 cem per os eine
narkotische Wirkung nicht beobachtet werden.

#-Oxy-valeraldehyd, dor zam Vergleich herangezogen wurde, ruft
in den gleichen Dosen wie der Acetylamino-valeraldehyd bei Froschen Nar-
kose hervor.

Es handelt sich um Narcotica der Fettreihe, die nach ihren physikalischen
Eigenschalten als Schlafniittel anzusehen sind. Interessant ist die Wirkung
auf die Atmung, da man bei Schlafmitteln, die Stickstoff enthalten (Harnstotf-
derivate usw.) eine derartige Wirkung nicht beobachtet hat.

Versuche.
{-Chlor-B-methyl-fB-hepten (IV.).

27 g getrocknetes Pyridin und 40 g Methyl-heptenol wurden
in einem Kolben gemischt. Dazu laft man unter guter Eiskiihlung
langsam 40 g Thionylchlorid troplen. Ist alles Thionylchlorid zu-
gegeben, erwirmt mano die nun duokel gefirbte, von einem Nieder-
schlag angefiillle Mischung s Stde. auf 160° im Olbade. Es eot-
weicht -Schwefeldioxyd. Der Inhalt des Kolbens wird beim Steigen
der Temperatur wieder fliissig, bis auf einen geringen, dunkelbraun
gefirbten Riickstand. Nach dem Erkalten gibt man Wasser hinzu,
extrahiert mit Ather und entfernt durch Schitteln mit einer 10-proz.
Natrivmcarbonat-Losung die Sioren. Die Ather-Schicht wird mit
Natriumsulfat getrocknet, filtriert, der Ather verdampit und der
Riickstand unter vermindertem Druck iraktioniert. Bei 60—61°¢
und 15> mm Druck (Badtemp. 120—125° geht das Chlor-methyl-hepten
itber. Ausbeute 18 g.

Zur Analyse wurde nochmals destilliert.
0.1191 g Sbst.: 0.2863 g COg, 0.1134 g H20. — 0.1051 g Sbst.: 0.1029 g
AgCL
CsHys Cl (146.62). Ber. C 65.50, H 10.31, C| 24.19.
Gef. » 65.58, » 10.63, » 24.22.
Molekularrefraktion: 1} = 14458, d}3% = 0.8931.

MD (Cs H]sCli ,‘. Ber. 43.54. Gef. 43.76.
Chlor-methyl-hepten ist eine farblose, leicht bewegliche 'Fh‘issig-

keit, in Wasser unléslich, Igslich in den gebriuchlichen organischen
L&-ungsmitteln.
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7-Chlor-valeraldehyd (V.).

7g {-Chlor-g-methyl-8-hepten werden in 10 ccm Eisessig
gelost und unter Eiskiihlung der Ozon-Sp#ltung unterworfen.
Lagt sich die Doppelbindung nicht mebr nachweisen (Brom in Eis-
essig), so gibt man zu der Lésung etwa 60 ccm Ather und reduziert
die entstandenen Peroxyde durch Schiitteln mit Zinkstaub (10 g).
Durch Betuplen von Jodkalium-Stirke-Papier, das nicht mehr gebliut
werden darf, mit einem Tropfen der Flissigkeit priift man auf Be-
endigung der Reaktion. Sind die Peroxyde zerstort, saugt man den
Zinkstaub ab, spiilt mit 25 ccm Ather nach und entfernt durch
Schitteln der itherischen Losung mit einer konz: KaCOj-Losung die
Essigsiiure, trocknet dann gut mit Kaliumcarbonat, verdampit den
Ather aus einem Wasserbade, das 50° nicht iiberschreitet und frak-
tioniert den Riickstand unter vermindertem Druck. Bei 70—71° und
16 mm Druck (Badtemp. 130°) destilliert der Aldehyd in einer Aus-
beute von 3.5 g iber.

Zur Analyse wurde nochmcals destilliert:

0.1509 g Sbst.: 0.2785 g COs, 0.1050 g H,0. — 0.0898 ¢ Sbst.: 0.1639 g
CO,, 0.0623 g Hg0. ~— 0.1701 g Sbst.: 0.2007 g AgCl.

CyHoOCl (120.56). Ber. C 49.79, H 7.53, Cl 29.41.

Gef. » 49.45, 49.78, » 1.79, 7.76, » 29.19.

Molekalarrefraktion: #1890 = 1.4476, 1% = 1.0724.
My, (CsH,0"Cl).. Ber. 30.17. Ber. 30.07.

Der Chlor-aldehyd ist eine farblose, in Wasser unlasliche Fliissig-
keit. Er reduziert beim Erwiirmen Fehlingsche Losung (Kupfer-
oxydul-Abscheidung), bei Zimmertemperatur ammoniakalische Silber-
losung und gibt mit fuchsinschwelliger Sdure sofort Rotfarbung., In
den gebriuchlichen organischen Lé&sungsmitteln ist er lo.lich.

Dimethylacetal des y-Chlor-valeraldehyds (VL).

9 g Chlor-aldehyd werden mit 63 ccm Methylalkohol (mit 1—2¢/,
HCl) gemischt. Beim Zusammengeben findet schwache Erwirmung
statt. Man la8t 36 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen, und schiittelt
dann die braun gefirbte Losung mit festem Kaliumcarbonat ‘bis zur
alkalischen Reaktion. Unter vermindertem Druck verdampft man
die Hauptmenge des Methylalkohols (man gibt einige K&rnchen Ka-
liumcarbonat iz den Kolben, um ein Sauerwerden der Fliissigkeit zu
verhindern). Der Riickstand wird mit Wasser, das durch einen
Tropien Natronlauge alkalisch ggmacht ist, aufgenommen. Es acheidet
sich ein O1 ab, das sich mit Ather extrahieren lifit. Man trocknet
die atherische Losung mit Kaliumcarbonat, verdampft den Ather im
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‘Wasserbade, das nicht iiber 60° erwirmt wird, und fraktioniert den
Riickstand unter vermindertem Druck., Bei 76° und 13 mm Drack
(Badtemp. 140% gebt das Acetal tiber. Ausbeute 4.5 g.
Zur Analyse wurde nachmals destilliert.
0.1686 g Shst.: 0.3109 g COy, 0.1357 g Hs0. — 0.2157 g Sbst.: 0.1860 g
AgClL
C;Hi50:C14166.61). Ber. C 50.44, H 9.038, Cl 21.28.
Gef. » 50.31, » 9.01, » 21.33.
Molekularrefraktion: nll,s‘o = 1.4325, 11’};5‘0 = 1.0116.
My (CiH;s0%Ch). Ber. 42,68, Gef. 42.76.

Das Acetal ist uuldslich in Wasser, léslich in den gebrauchlichen
organischen Losungsmitteln. Es ist ein farbloses Ol mit acetal-artigem
Geruch. Auch bei starkem Kochen reduziert es Fehlingsche Losung
nicht. Durch verd. Schwefelsiiure lassen sich die Acetalgruppen wieder
abspalten, was' an der Reduktion von Fehlingscher Losung zu er-
kennen ist.

c-Dimethylamino-¢-methyl-g-hepten (LL).
11g {-Chlor-B-methyl-g-hepten werden mit 20 g eiver
30-proz. alkoholischen Losung von Dimethylamin gemischt und in
einem EinschluBrohr 4 Stdn. im Schiefofen auf 180° erhitzt. Ver-
setzt man die erkaltete Losung mit Wasser, so scheidet sich ein 01
ab, das sich mit Ather extrahieren 13Bt. Die itherische Losung wird
mit Kaliumearbonat getrocknet. Nach dem Verdamplen des Athers
wird unter vermindertem Druck fraktioniert. Bei 69° und 15 mm
Druck (Badtemp. 130—133%) geht das Dimethylamino-methyl-hepten
iiber.” Ausbeute 6 g.
Zur Analyse wurde nochmals destilliert.
0.1497 g Sbst.: 0.4248 g COs, 0.1793 g H,0. — 0.1635 g Sbst.: 12,4 ¢cem
N (150 752 mm). — 0.1583 g Sbst.: 12,45 cem N (15°, 742 mm).
CioHey N (155.23). Ber. C 77.34, H 1364, N 9.03.
Gef. » 7741, » 13.40, » 8.90, 9.10.
Molekularrefraktion: S == 14440, @'* =0.7965.
M, (CoTly N, 7). (N=12810)". Ber. 5185 Uef. 51.77.
Dimethylamino-methyl-hepten ist ein farbloses, leichtbewegliches O1,
das in Wasser unldslich ist, loslich in den organischen Losungsmitteln,

{-Amino-3-methyl-f-hepten®) (I).
32 g Methyl-heptenon-oxim werden in 100 cem absol. Alkohol
gelost, und zu der zum Sieden erhitzten Lisung moglichst schnell

) Landolt-Birustein, IV, Aufl, 8. 1010. %) Wallach, A. 309, 26,
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Natrium durch den RickfluBkiihler zugegeben. Wird die Auflosung
des Natriums triige, gibt man neue 100 ccm absol. Alkohol zu und
wiederholt dies, bis im ganzen 400 cem Alkohol und 43 g Natrium
angewandt sind. Durch Abdestillieren des Alkohols mit Wasserdampf,
Ausiithern des Riickstandes und Destillieren erbilt man 24 g Amin
vom Sdp. 65—66° bei 14 mm. Schmelzpunkt des Pikrats 111—112°.

{-Formylamino-f-methyl-8-hepten (VIL).

20 g Z-Ami'no-#-methyl-b’-hepten und 15 g 75-proz. Amei-
sensdure erwirmt man am RickfluBkiihler eine Stunde iiber freier
Flamme. Das Gemisch [arbt sich allmihlich gelb. Nach dem Er-
kalten gibt man Wasser zu, ein unldsliches Ol scheidet sich ab. Man
extrahiert mit Ather und trocknet mit Natriumsulfat. Nach dem Ver-
dampfen des Athers fraktioniert man uater vermindertem Druck. Bei
143° ynd 13 mm Druck (Badtemp. 170—175°%) geht das Formylamino-
methyl-hepten in einer Ausbeute von 9 g iiber.

Zur Analyse wurde nochmals destilliert.

0.1563 g Sbst.:- 0.3984 g CO4, 0.1557 g H;0. — 0.1477 g Sbst.: 11.35 cem
N (20° 749 mm).

Coll;;ON (155.19). Ber. C 69.62, H 11.04, N 9.03.
: Gel. » 69.54, » 1115, » %82
Molekularrefraktion: " = 1.4669, d}>* == 0.92008
My (CHuO"N™). (M=2271)Y). Ber. 46.68. Gel. 46.79.

Die Substanz ist ein lfarbloses, leicht bewegliches, in Wasser un-
losliches Ol.  Beim Erwirmen mit Wasser zeigt es einen schwach
stechenden Geruch. Beim Erwirmen mit 33-proz. KOH entwickelt
s einen zu starken Husten reizenden Geruch.

y-Formylamino-valeraldehyd (XI. u. XIL).

20 g {-Formylamino-f-methyl-f-hepten werden in 30 cem
Lisessig der Ozon-Spaltung untewworfen. Laft sich die Doppel-
bindung nicht mehr nachweisen (man priift mit einem Tropfen Brom
in Eisessig), reduziert man die Peroxyde mit 30 g Zinkstaub, den
man in kleinen Portionen zugibt, in Atherischer Ldsung (etwa 150 cem
Ather); durch oiteres Erwiirmen auf dem Wasserbade bringt man die
Reaktion in Gang. Sind Peroxyde picht mehr nachzuweisen (Jod-
kalium-Stiirke), 50 saugt man den Zinkstaub ab, spilt mehrmals mit
Ather nach, schiittelt die #therische Losung mit Calciumcarbonat bis
zur Entfernung der Essigsiiure, trocknet daon mit Natriumsulfat und
verdampit den Ather aus einem Wasserbade von nicht iiber 50° Der

1 Laundolt-Barastein, IV, Aufl, 8. 1040,
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Riickstand wird unter vermindertem Druck fraktioniert. Bei 84° und
14 mm Druck geht der Aldehyd iiber (Badtemp. 130%). Ausbeute 2.3 g.

Zur Analyse wurde nochmals destilliert.

0.1205 g Sbst.: 0.2461 g COs, 0.0923 g HyO. — 0.1522 g Sbst.: 14.7 cem
N (18°, 743 mm).. . '

CoHy 0. N (129.13). Ber. C 55.78, H 8.59, N 10.81.
Gef. » 55.71, » 857, » 11.08.

Der Aldebyd ist ein farbloses Ol, in Wasser lgslich, ebenso in
den gebriuchlichen organischen Ldsungsmitteln. Er reagiert gegen
Lackmuspapier sauer. Er reduziert Fehlingsche Losung bei Zimmer-
temperatur (Kupferoxydul-Abscheidung) und ebenso ammoniakalische
Silberlésung.

[-Acetylamino-f-methyl-B-hepten (VIIL).
13g {-Amino-B-methyl-f-hepten werden riickilieBend mit
24 g Essigsiiure-anhydrid eine Stunde gekocht. Das Gemisch
farbt sich stark dunkelrotbraun. Nach dem Erkalten gibt man Wasser
binzu, Athert das sich abscheidende dunkelbraune O} aus, und trocknet
die atherische Lisung mit Natriumsulfat; nach dem Verdamplen des
Athers wird der Riickstand unter vermindertem Druck fraktioniert.
Bei 150—151° und 13 mm Druck (Badtemp. 195—2009) geht ein farb-
loses Ol iiber. Ausbeute 8 g.
Zur Anelyse warde nochmals destilliert
0.1559 g Sbst.: 04050 g CO,, 0.160%4 g H:0. — 0.1509 g Sbst.: 10.8 ccm
N (160, 740 mm).
CioHis ON (169.21). Ber. C 70.95, H 11.32, N 8.23.
Gel, » 70.87, = 11,51, » 823.
Molekularrefraktion: nf)&o——'— 1.4651, d;s‘"= 0.9142.
My, (CroHigO'N{™). (N=2271)"). Ber. 51.29. Gel. 51.18.

Das Acetylamino-methyl-hepten ist ein farbloses, in Wasser un-
losliches Ol.  Kocht man es m% 30-proz. KOH, so macht sich ein
stechender, zu starkem Husten reizender Geruch bemerkbar.

y-Acetylamino-valeraldehyd (XIIL u. XIV.).

11 g {-Acetylamino-8-methyl-8-hepten werden in 15 ccm
Eisessig gelost. Unter Eiskiiblung leitet man. einen Strom von etwa
3—4-proz. Ozon hindurch. Nach etwa 2 Stdn. Jalt sich die Doppel-
bindung nicht mebr nachweisen. Man gibt 80 ccm Ather zu der fast
farblosen Losung und reduziert die Perokyde mit 15 g Zinkstaub (s.
0.). Dann saugt man das Zink ab, spiilt mit 25 cem Ather nach und

) Landolt-Bérnstein, V. Aafl,, 8. 1040.
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entlernt die Essigsiure durch Schiitteln mit gefilltem Caleiumearbonat,
trocknet die dtherische Losung mit Natriumsulfat und verdampft den
Ather aus einem Wasserbdde von nicht iiber 50°. Der Rickstand
wird unter vermindertem Druck fraktioniert. Bei 102—103° und
15 mm Druck geht der Aldehyd tiber (Badtemp. 150°). Ausbente 4.5 g.
Zur Analyse wurde nochmals destilliert.
0.1631 g Shst.: 0.3513 g CO,, 0.1307 g Hy0. — 0.1640 g Sbst.: 138 cem
N (15%, 751 mm).
C;H,;;0,N (143.14). Ber. C 58.71,*H 9.15, N 9.79.
Gef. » 58,76, » 8.97, » 9.86.
Molekularrefraktion: 715 = 1.4693, i3 = 1.054.

My, (CiH;30"0¢N). (N =2.714)Y). Ber. 37.67. Gef. 37.86.

Der Aldehyd ist ein farbloses Ol, loslich in Wasser und in den
gebrauchlichen organischen Losungsmitteln. Er reduziert Fehling-
sche Losung beim Erwarmen (Kupferoxydul-Abscheidung) und farbt
fuchsinschweflige S&ure langsam rot. Ammoniakalische Silberlisung
reduziert er bei Zimmertemperatur allméblich. Eewirmt man ihn
mit NaOH, so entsteht eine Triibung, und es entwickelt sich ein
stechender Geruch. Der Aldebyd reagiert gegen Lackmus sauer.

{-Propionylamino-8-methyl-8-hepten (IX.).

Zu 30 g {-Amino-8-methyl-#-hepten werden tropfenweise
unter guter - Kiskiihluog 10 g Propionylechlorid gegeben. Die
Fliissigkeit wird im Laufe der Reaktion gelb gelirbt und schwer be-
weglich. Auf Zusatz von Wasser scheidet sich ein gelbliches 01 ab,
das- sich leicht ausathern 1a8t. Man trocknet mit Natriumsulfat. Nach
dem Verdampfen des Athers destilliert man unter vermindertem Druck.
Bei 156° und 14 mm Druck (Badtemp. 210°) geht das Ol iiber. Aus-.
beute 12 g.

Zur Analyse wurde nochmals destilliert.

0.1312 g Sbst.: 0.3460 g COs, 0.1371 g HaO. — 0.1455 g Sbst.: 9.7 cem
N (182, 753 mm).

CnuH; ON (183.24). Ber. C 72,07, H 11.55, N 7.65.
Gef. » 7195, » 11.69, » 7.88.
Molekularrefraktion: - al5® = 1.4648, d}%% = 0.9084.
My (CnHnO'N'"). (N=227T1)%). Ber. 55.91. Gel. 55.74.

Es ist ein farbloses, in Wasser unldsliches 0l.. Erwirmt man es

mit Wasser, 50 entsteht kein Geruch nach Amin. Erwirmt man es

jedoch mit 33-proz. KOH, so macht sich ein zu starkem Husten
reizender Geruch bemerkbar.

1) Landolt-Bornstein, IV. Aafl, S. 1040.
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1-Propionyl-5-methyl-J¢-pyrrolin (XVIIL).
12 g ¢-Propionylamino-S-methyl-3-hepten werden in
1% cem Eisessig, wie beim Acetylamino-metbyl-hepten beschrieben,
der Ozon-Spaltung unterworfen. Nach Verdampfen der getrock-
neten itherischen Losung wird der Riickstand unter vermindertem
Druck destilliert. Wihbrend der Destiflation starkes Aufschaumen der
Flissigkeit (Wasserabspaltung). Bei ¢R—99° und 12 mm Druck
(Badtemp. 1359 gebt der Korper iber.
Zur Analyse wurde nochmals destilliert.
0.1519 g Sbst.: 0.3841 g COy 0.1260 g Hy0. — 0.1473 ¢ Shst.: 12.55 ccm
N (16° 748 mm).
CsH;3ON (189.15).  Ber. C 69.02, H 941, N 10.07.
Gef, » 68.98, » 9.28, » 9.90.
Molekularrefraktion: 2]0 = 14859, /I*" = 10015
My (CsHi0" Ny ). (N=2714)%. Ber. 40.30.  Gef, 39.84,

Die Substanz ist ein farbloses Ol, mit Wasser misebbar, loslich
in den gebriuchlichen organischen L&sungsmitteln.  Sie reduziert
Fehlingsche Lésung (Griinfirbung und Triibung) und gibt mit fuchsin-
schwefliger Stiure gunz allmihlich Rotlirbung. Beim Erwirmen mit
33-proz. KOH tritt ein stechender Geruch auf. Gegen Lackmus
reagiert sie sauer.

¢-Benzoylamino-g-methyl-g-hepten (X.).

Zu 12g {-Amino-B-methyl-B-hepten 148t man unter guter
Eiskiihlung 6 g Benzoylehlorid tropfen. Es entsteht zuniichst eine
gelbbraune, sirupartige Masse, die langsam fest wird uod Krystall-
abscheidung zeigt. Zur Reinigung wird nach Waschen mit Wasser
aus 1 Tl absol. Alkohol und 2 Tlo. Wasser umkrystallisiert.  Aus-
beute 6 g.

0.1723 g Sbst.: 0.4910 g CO,, 0.1420 ¢ H,0. — 0.1803 g Sbst.: 9.6 cem
N (182, 749 mm).

CisHey ON (231.26). Ber. C 77.87, B 9.13, N 6.06.
Gef. » 074, » 9.22, » 6.14.

Das Benzoylamino-methyl-hepten bildet weile, nadeliirmige

Krystalle. Schmp. 87—88°.

1-Benzoyl-5-methyl-J*-pyrrolin (XIX.).
5g [-Benzoylamino-f-methyl-p-hepten werden in 10 cem
Eisessig gelost. Unter guter Eiskiihlung leitet man einen Strom von
Ozon hindurch. Sobald man die Doppelbindung nicht mehr nach-
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weisen kann, gibt man zu der schwach gelb gefirbten Fliissigkeit
50 cem Ather und reduziert die Peroxyde mit 8 g Zinkstaub. Darauf
saugt man das Zink ab, spilt mit etwa 20 ccm Ather nach und
schiittelt die #therische Losung bis zur Entfernung der Essigsiure
mit Kaliumbicarbonat. Man tro¢knet mit Natriumsulfat, verdampit
den Ather aus einem Wasserbade von nicht iber 50° und fraktioniert
unter stark vermindertem Druck. Auch hier macht sich wihrend
der Destillation plétzliches Aufschiumen bemerkbar, das von einer
Wasserabspaltung herrithrt. Bei 141—142° und 4 mm Druck geht
der Korper iber (Badtemp. 190—200%. Ausbeute 1.0 g.
Zur Analyse wurde pochmals destilliert.
00891 g Sbst.: 0.2509 g CO., 0.0362 g H,0. — 0.1757 g Sbst.: 11.0 cem
N (159 756 mm). -
C:2Hy;3 ON (187.17). Ber. C 76,97, H 7.00, N 7.49.
Gef. » 76.81, » 7.06, » 7.38.
Molckularreiraktion: nlS‘O == 1.5559, (1’18'0 = 1.0074.
Mpy, (Ciel30"Nyi=). (N =2.741)1). Ber. 55.19. Gel. 54.82.

Die Substapz ist ein schwach gelb gefiirbtes, in Wasser unls-
liches (), loslich in den gebriluchlichen organischen Ligsungsmitteln.
In wiillriger Losung reagiert es gegen Lackmus sauer. In der Kilte
gibt es mit Fehlingscher Losupg keine Reduktion, beim Erwidrmen
tritt schwache Reduktion auf (Griinfarbung der blauen Kupfersalz-
Losung). Mit fuchsinschwefliger Siuie zeigt er sehr langsam eine
Rotfarbung. Beim Kochen mit alkoholischer Natronlauge tritt ein
stark basischer ,Geruch auf.

Halbacetal des y-Acetylamino-valeraldehyds (XVL).
(1-Acetyl-2-methyl-5-methoxy-pyrrolidin.)

G g y-Acetylamino-valeraldehyd werden mit 42 ccm Methylalkohol
(mit 1—29, HCI) gemischt. Es tritt schwache Erwirmung und ge-
ringe Gelbfirbung auf. Man laBt das Gemisch 36 Stdn. bei Zimmer-
temperatur stehen. Die dunkelbraun gefarbte Flissigkeit wird mit
Kaliumcarbonat geschiittelt bis zur alkalischen Reaktion. Den Uber-
schull des Methylalkohols vertreibt man unter vermindertem Druck.
Der Riickstand wird mit Ather ausgezogen und mit Kaliumcarbonat
gut getrocknet. Der Ather wird aus einem Wasserbade von nicht
iber 509 verdampit. Dann wird unter vermindertem Druck fraktio-
piert. Bei 112° und 13 mm Druck (Badtemp. 145%) geht das Acetal

uiber. Ausbeute 3.5 g.
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Zar Apalyse wurde nochmals destilliert.
0.1638 g Sbst.: 0.3664 g COs, 0.1411 g Hy0. — 0.1482 g Sbst.: 11.8 ccm
N (169, 761 mm).
CsH15 03N (157.17). Ber. C 61.11, H 9.62, N 8.91.
Gef. » 61.03, » 9.64, » 9.02.
Molekularrefraktion: n}f"o—— 1.4650, dZS.O: 1.0276.
JID (CSH]50” O(N) Ber. 42.44. (1\'22741)0. Gef. 42.28.

Das Acetal ist eine farblose Fliissigkei.t von schwach basischem
Geruch. Es ist leicht 16slich in Wasser und reagiert gegen Lackmus
neutral. Es ist loslich in Ather, Alkohol, Benzol und Petrol-
ather. Beim Erhitzen mit Wasser zeigt es keine Verinderung. Beim
Erwirmen mit NaOH Abscheidung von Oltropfen und Auftreten eines
basischen Geruches. Die wilirige Losung des Acetals reduziert
Fehlingsche Losung beim Kochen nicht. Eine Lésung in fiinffach
normal. H; SOy, 10 Min. auf dem Wasserbade erwirmt, mit Natrium-
bicarbonat unter Eiskiihlung neutralisiert, reduziert Fehlingsche
Losung in der Hitze (triibe Griinfarbung).

Halbacetal des y-Propionylamino-valeraldebyds (XVIL).
(1-Propionyl-2-methyl-5-methoxy-pyrrolidin.)

6 g roher nicht destillierter Propionylamino-valeraldehyd (s. 0.)
werden mit 42 cem Methylalkohol (mit 1%, HCl) gemischt. Es tritt
eine schwache Erwirmung ein. Man }iBt das Gemisch 36 Stdn.
bei Zimmertemperatur stehen. Die rotbraun gefirbte Losung wird
durch Schiitteln mit Kaliumearbovat alkalisch gemacht. Den Uber-
schull des Methylalkohols verdampft man unter vermindertem
Druck (man gibt in den Xolben einige Kérnchen Kaliumcarbouat,
um ein Sauerwerden zu verhindern). Den Riickstand nimmt man
mit Ather auf und trocknet gut mit Kaliumcarbonat, verdampft den
Ather aus einem Wasserbade von nicht iiber 60° und fraktioniert
unter vermindertem Druck. Bei 122—123° und 13 mm Druck (Bad-
temp. 150-—155%) geht das Acetal iiber. Ausbeute 3.5 g.

Zur Analyse wurde nochmals destilliert.

0.1432 g Sbst.: 0.3312 g CO,, 0.1283 g Hy0. — 0.1401 g Sbst.: 9.9 ccm
N (16°, 753 mm).

CoH;z 0, N (171.19). Ber. € 63.11, H 10.0f, N 8.18.
Gel. » 63.10, » 10.03, » 8.27.
Molekularrefraktion: 3" = 1.4599, d2" = 1.0029.

My (GoHyizOVOSN). (N =2.741)"). Ber. 47.05. Gel. 46.74.
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Das Acetal ist ein farbloses Ol von schwach amioischem Ge-
ruch, in wenig Wasser bei gewishnlicher Temperatur schwerer lsslich
als bei niederer Temperatur. Ian den gebriuchlichen organischen
Losungsmitteln ist es loslich. Es reduziert auch bei starkem Kochen
nicht mehr Febhlingsche Liosung. Mit fiioffach normal. HCI 10 Min,
auf dem Wasserbaae erwirmt und mit Natriumbicarbonat neutralisiert,
reduziert es Fehlingsche Losung in der Hitze (Griinfirbung und
Triibung der blauen Kupfersalz-Losung).

Fiir die Arbeit standen uns Mittel aus der Leo-Gans-Stiftung
zur Verfiigung. Dem Wissenschaftlichen Beirat der Kaiser-Wilbelm-
Testitute fiir Chemie und der Kaiser-Wilhelm-Gesellscbaft zur Forde-
rung der Wissenschalten sagen wir dafiir 1nseren ergebensten Dank.

237. A. Binz und BE. Holzapfel!): Derivate des Hydro-
sulfamins.
[11. Mitteilung?) zur Kenntnis der Sulfoxyl-Verbindungen.]
[Aus der Chem. Abteilung des Georg-Speyer-Hauases Frankfurt a. M.)
(Eingegangen am 9, September 1920.)

Das Hydrosulfamin (Thio-hydroxylamir), NH:(3H), ist un-
bekannt. Abkémmlinge davon sind als solche einmal in der Literatur
erwiihnt in einer Arbeit von M. Busch?®), welcher durch Spaltung
eines Phenyl-dithio-biazolon-disulfides mit Ammoniak und Aminen
Substanzen von der Art des Phenyl-dithio-biazolon-hydrosulfamias,
CsH;.C3N3S,.8.NHa, erhielt. Feruer gewaon B. Rathke*) durch
Umsetzung von Perchlor-methylmercaptan, CIS.CCl;, mit Aminen
Derivate des Hydrosuliamins, uad im Priozip abnliche Syothesen,
wenn auch auf breiterer Basis, hat neuerdings Th. Zincke?) mit
Hilfe seiner Arylschwefelchloride ausgefiibrt. Das Beozisothiazol von
Bamberger®) kaon man als ein cyclisches Hydrosulfamin-Derivat
betrachten. Von diesen Autoren weist nur Busch auf den Zusammen-
hang mit dem Hydrosulfamin hin; in den tibrigen Verdifentlichungen
tritt es nicht hervor. Im iibrigen erscheint keines der genanoten

Y lnaug.-Dissertat., Gottingen 1920,

%) 10. Mitteilung . B. 50, 1274 [1917). 3) B. 29, 2127 [1896).

) A, 167, 211 [1873]; B. 19, 395 [1886).

§) Zincke und Eismayer, B. 51, 751 [1918]: Zincke u. Baeumer,
A. 416, 86 [1918)

§) B. 42, 1712 [1909]; vergl. die Zusammenstellung ia Meyer-Jacob-
sous Lebrbuch der organischen Chemie 11, 3. Teil, S. 533, 665.
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