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I s o s t r y c h n i n ,  B r a i i n s t e i n  u n d  s c : h w e f l i g e  S;i i irc .  
1 g Iwstrychnin losle inaii e l x n  in I20 ccin Wasser durcli. Biii1e;Len 

von Schwcfeldioxyd. Nacli Zufiigung von 7 g gefii1lk.m Mangandiosyd 
bei 200 entstand wieder eine Idare Liisung, die w.eder durcli Abkiililen, 
noch nacli den1 Einengen liryslallc abschied aiiDer anorga i i iwh i  Salzen. 
Doc11 l ieD sicli ih r  durch Chloroform Iiein Isostryclinin mehr entziehen. 
Auch noch Entfernung des Mangansulfats durcli Bargt erlilelt inan niir 
in W a s s c r  IcirhI 16~sliche ani,>rphv, jerloch stni-It schwere[haltige Stoffe. 

O a y t l a t i u i i  d e s  I sor ; l rgc l in i i i s .  
2 g gelrocknete Substnnz iii 200 win rcineui Aceton mcrselztc iiim 

bei 00 nach und nach init 3 g Perinangauat, intlein inaii init Glasprrla? 
durchschiitlelte. Der Manganschlamm wurdc a i e  sonst niit schweIiiger 
Siure und Chloroform aufgcarbeitel. Der orangegelbe Riicltslantl cks 
Auszuges war niclit krystallisierbar. 

Rei einem anderen Versuch extraliierte inon den Sclilanini i i i i t  Lis- 
washer, ncutrali~si~crle (evtl. nacli deiu Ausschiitteln init Chloroform) durch 
Essigs5ui-e und fiillle init Bleiacetat. Diesen gal) im Cegensatz zu aiidcren 
Metallsalzeii eineii Niederschlag braunlichcr Na;leln (0.24-0.3 6). die aber  
stets amorplie Flocken cnthielten, ob  inan ka!t orler heil3 oder Iralitiopierl 
flllte. In IieiBein Wasscr sehr schwer Idslicli. gingen sie heim Umliisen 
darans zum grbbten Teil v.erl,oi-en, ohne da8  der Rest rein wurdc. 

Das lufttmckne Hohpiwdulit, das chlorfrei war,  a lx r  vicl Slick- 
staff cnlhielt. verlor bei 1000 und 15 inn1 9.33"/o. Das wasscrlreic Salz 
enthielt: C 25.37, I1 1.68, Pb 
verlangt C 25.94, 11 1.53, 1'1) 

52.10/,. Div Formel CIi  HI? 0 8  Np PIJ? (7% 4 )  
52.700Jo. 

348. Erich Radde: 

[.4us d. 

tfber Abktimmlinge von Amino- 
aldehyden. 

Berliner Univ.-Laborat.] 

(Eingegangen am 19. September 1922 ) 

A i n i n o a l d c h y d e  der  a l i p h a t i s c h e n  l i e i h e  sind schwer 
zuganglich : Zu ihrer Darstellung haben E. F i s c h e r ,  C. I1 a r - 
r i e s ,  C. N e u b e r g ,  G. W. H e i n i r o d ,  Th.  C u r t i u s  und einigt. 
spater erwiihnte Autoren Verfahren angegcben. 

Ich habe versucht, zu dicser Iibrperklasse zu gelangen durch 
12 e d u k  t ion  vo n h m i n o  s 5 u r e  n , deren A l l l i n O g r U p [ J C  diirch 
die Phthalylgruppe geschutzt war. Letztere sollle nach vollendeter 
Reaktion wieder abgespalten werden. Die benuizten Melhoderi 
der Reduktion sind iin Folgenden unler I-VII kurz srwiihnt, 
von denen nur die b l z t e  zu P h t h a l i m i d o - a l d e h y d e n  ge- 
fiihrt hat: Ihre Aufspnltung ist aber nicht gelungen. 

1. Ahnlich wie CL - 0 x y s a u r e  n durch Schwcfelsiiurc zu A 1 - 
d e h y d e ri gcinBI3 der Gleic!iung : S . CH (011) . COOH = S . CIlO + 
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C:O + 11,O a.iifgesjJaltcii \wrdeii, sollt,en i ius  I’h t l i a l i m i d o  - a  - 
o x  y s a u r e  n P h t h a 1 i in i d o  - a  I d e  h y d e  ei)istchen. Nach Mit- 
teilung des Hrn. Geh. Hat  G a b r i e l  geben in der Tat P h t h a l -  
i ni i d o  - a -0 x y - 1) r o  p i o n  - und - h u t t e r s  B u r e ,  CsH, 0, : N . CN,. 
CH (OH) . CO,H und Cs HI 0,: E . \Cfl2Ie. CII (OH) . CO,H I), die er aus 
den belrcflenden bromicrten SBuren durch Behaiidlung init Silber- 
riitral. iirid Kaliumacetat liersbllte, mit Schwefelsiiure Iiei 1000 etwa 
SO O l 0  der herechneten Menge Iiohlenoxyd, aber aus deni dunkeln 
Ruckstand war nichts zu isolierw. Ebensowenig Erfolg brachte 
die Verwendung von Phosphorsiiurc, Thionylchlorid oder Chlor- 
wasserstoff statt der Schwefelsawre. 

11. Da nach W. S o n n  und Mii l lera)  das Anilid der Benzoe- 
saure iiber das Imidchlorid durch Reduktion init Zinnchloriir 
schlieljlich Benzaldehyd ergibt, wurden analoge Versuche rnit 
P h t h a  1 y l  - g 1 yc  y l  a n i  l i  d ,  C,H, 0,: N . CH, . CO . NH . C,H5, ange- 
stellt. Zur Gewiiiinung des letzteren briiigt man Btherische Lo- 
sungen von Phthalyl-glycylchlorid und Anilin tinter Kiihlung zu- 
sammen, saugt den Brei ab, wbcht  ihn mit Wasser und lrrystalli- 
siert dtis Uiigeloste aus 5-6 Tln. Alkohol uni. Das Anilid bildet 
Nadelbiischel vom Schmp. 2870 und lijst sich in heiljem Wasser. 
(Analyse.) Zur Oberfiihrung in P h t h a l y l - g l y c y l a n i l i d - c h l o -  
r i d ,  C, H, 0, : N . CH, . C (CI) : N . C6HL, wird es (2.8 g) teingepulvert 
in 20 ccin Uenzol mit 2.1 g Perit.achlorphosphor auf 750 erwBrmt, 
die Losung im Vakuum verdunstet und der bald erstarrte Ruck- 
stand aus Ligroin in Nadeln voin Schmp. ca. 900 erhalten (Analyse). 
- Die Reduktion des Irnidchlorids rnit Zinnchloriir miBlang. 

111. Eine SBure kann nach C l a i s e n s j  und M a u t h n e r 4 )  
iiber ihr Cyanid gemaB den1 Schema: X.CO.CN -+ S.CO.COOI1 -+ 
X . CH : N . CsH, + H,O + CO, -+ X . CHO zum Aldehyd yerden. Ich 
versuchte daher das C y a n i d  d e s  P h t h a l y l - g l y c i n s ,  C,H,O,: 
R: . C1&. CCI . CN zii gewinnen, indem ich 3 g Phthalyl-glycylchlorid 
in 30 ccm Ather init 2 ccm absol. Blausaure versetzte und ti ccni Py- 
ridin unter Eiskiihlung eintropfte. Nach 10 Min. langem Schiitteln 
liefi man das Gemisch iiber Nacht stehen, sog den Niederschlag 
ab, wusch ihn mit verd. Salzsgure und krystallisierte ihn 
a u s  5 Tln. Eisessig um. Die dahei erhaltenen Nadelsterne schniel- 
Zen bei 203.5-205.50 unter Zerfall und sind nicht das erwartete 
Cyanid Cll Hg O3 N2, sondern haberi die Formel II,, Ns Os (Ana- 
lysen), diie sich wie folgt deuten 1aBt :  

1) G a b r i e l ,  B. 40, 2648 [1907]; G a b r i e l  und C o l n i a n ,  B. 41, 

2 )  I:. 52, 1927 [1919]. s, B .  31. 1024 [1895]. *) B .  -11, 920 [1908]. 
514 [1908]; E. F i s c h c r ,  B. 34, 2902 [1901]; 43, 3273 [1910]. 
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2 Cs HI 0, : N ,  CHe. CO. C1+ HCN - 2  HCI 
Cx HI 0 9  : N .  CH. CO. CN 

I 

I 
- - co C11 IJii Ns 0 6 .  

Cs H, 01 : N .  CH? 
Das cinkache Cyanid war nicht ZLI erhalten. 
1V. Yersuclie, aus Clem Phthalyl-glycylniiilid-chlal-id das enlspr. Am i - 

d i  1i zu erhaltexi, uni es nach G. Alert ing l )  zmn ALdehyd zu reduziereri, 
Iiliehen rrfolglos; eheiiso wenig gelang es 

V. Phthalyl-glyciri e s t e r rnit Nalrium-amalgam in saurer LBsung ge- 
mil3 C. N e u h e r g z )  untl E., F i s c h e r s )  z u  reduzieren. 

VI. I m i d o B t Ii e r konnen nach H e  n 1 e 4 j  ZLI Aldehyden redu- 
ziert wierden; erstere werden ails der Saurc uber das Amid und 
Nitril gewonnen. Ich bweitete cleshalb zunachst das 

P h t h a 1  y l  -g  1 y c  y l  a m i d ,  C,H,O,: N . CH,. CO. NH,, 
indem ich in eine benzolische Liisung von Phthalyl-glycylchlorid 
Ainmoniakgas leitete, den Brei absog, mit Wasser wusch und aus 
Alkohol umkrystallisierte. Sechsstrahlig gefiederte Sterne vom 
Schmp. 257". (Analyse.) Zur Uberfuhrung in 

P h t h a 1 y l  - g 1 y c y l n i  t r i l ,  C8H, 0, : N . CH, . CN, 
kocht man das Amid in Benzol mit Thionylchlorid oder zweck- 
niiiSiger destilIiert man es init Phosphorpentosyd gemischt bei 
15 mm. Das Nitril krystallisiert aus Alkohol in viereckigen Tafdn 
vom Schmp. 124-1260. (Analyse.) Es kann auch aus C h l o r -  
a c e t o n i t r i l ,  CI.(CH,j . C N  und P h t h a l i m i d - k a l i u m  bei 1200 
gewonnen weden.  Die Uberfuhrung des Nitrils in den entspre- 
chenden Imidogther mil3lang. 

VII. Das Verfahren zur I i e d i i k t i o n  v o n  S l n r e c h l o r i  - 
d e n  i n i t  W a s s e r s t o f f  u n d  P a l l a d i u m  von I<. R o s e n -  
ni u n d  und F. Z e t z s c h e s j  konnte ich rnit Erfolg verwendcm, 
wahrend die Verwendung von Nickelkatalysatoren nach K e 1 b e  r 6 )  

nieht zum Ziele fuhrte; ebenso wenig ein Nickelpraparat, das niir 
von Hrn. Hofrat S c h 1 e n lc gutigst zur Verfiigpng gestellt und aus 
Chlornickel und Lithiumiithyl in 'l'oluol in einer Stickstoffatmo- 
s p hare bereite t war. 

Ich verfuhr schlieBlich u n t w  Anlchnung an die VorschriEt von 
K o s e n  ni i rnd  und Z e t z s c h e  wie folgt : 9 g Phthalyl-glycylchlorid 
wurden i n  10 ccm Toluol mit 1.5 g Palladium-Bariumsulfat ( 5 0 / ,  Pd- 

1) B. 41, 2064 [190&]. 2 )  B. 41, 956 [1905]. 

5 )  13. 51. 585 [1915]; Z4, 430 [1921]. 6) 1:. 49, 59 [191G]. 
3 )  n. 41, 1019 [19081. 4 )  n. 35, 3039 [ i9021;  35, 1362 [1905]. 



3177 

haltig) und 0.3 ccm der Toluol-Losung von geschwefeltem Chinolin 
(1 ccm) 5 Stdn. bei 13O-l-lOO unter Durchleiten von Wasserstoff 
erhitzt, wobei etwa 80-900/o des Halogens entwichen. Die heiR 
abfiltrierte Losung hinterlieB verdunstet ein Produkt, dns aus T i -  
groin in P\T:iclelbiisch,cln vom Sc,hmp. 113-114.5" anschob, Fe  h - 
1 i rig sche Losung reduzierte und sich durch Analysen als 

P 11 t h n l  i rn i d o - a c e  t a 1 de  h y d ,  C, H, 0, : X .  CH, . COH, 
erw ies. 

C, H, 0, : N . CHI . CH : N2 H . 
C ,  FI, , ficl nus der alkoliolisch-essigsauren Ldsuiig der Iiomponenten i n  
gelllen Nadeln vom Schmp. 163-1650, das 0 x i  m , C 8  H , 0 2  : N . CH, . CH : 
N . OH,, bildet Nadelstcrne vom Schmp. 166-1680, das S e m i c a r b a z o n , 
C, H, 0, : N .. C H ? .  CH : N . NH . CO . NH, , Nadelii vom Schmp. 233-2440 
(.halysen ). 

Beim Versuch, aus dem Phthalirnido-acetaldehyd durch Hydro- 
Iyse den SSurerest nbzuspalten, trat irnmer gleichzeitig Ammo- 
niak aus. 

Um zii priifen, ob' das hiihere Homologe bestbdiger wlre, 
stellte ich auf analogem Wege aus  5 g  a - P h t h a l i m i d o - p r o -  
p i o n y l c h l o r i d l j  in 25 ccin Toluol mit 2.5 g Palladium-Bariuiii- 
sulfat und 1 ccrn Losung von geschwefeltem Chinolin 

a - P h  t h n l i m  i d o  - p r o  p i o n  a 1 de'h y d ,  C8H4OZ: N.CH (CH,).COH, 
her, das aus Ligeoin in Nadeln vom Schmp. 108.5-1 110 krystallisiert. 

Ein Osim und Phenyl-hydrazon dessellxn I;snnle ich nicht fassen, da- 
gegcn erhielt ich das entspr. S e m i c a r b a z o n ,  C8H402 : N .  cH(c1-I~). 
C H  : N,H . CO . NH, , das atis Wasser in Nadeln win Schmp. 225.5-226.50 
nnschieBt (Anallysen). 

Auch dieser Aldeiiyd zerfiel h i  der Hydrolyse mit Salzsaure 
unter Abgabe von Animoniak. 

Ich dehnte nunmehr die Versuche auf solche Homologen des 
Phthalyl-glycylchlorids aus, welche den Phthalimidrest in fj-, y- und 
b-Stellung enthalten. Sie blieben erlolglos. Ich beschriinke mich 
daher darauf, einige Verbessmerungen kurz anzufuhren, die ich bei 
der Bereitung der notigen Ausgangsmaterialien aufgefunden habe. 

CBH,02  : N .  [CH,!],,. 
CO,H, bisher aus ihrem Nitril hereitet, stellte ich her, indem ich 
rohen [p - P h t a l i m  i d o - a t  h y 11 - m a  l o n e  s t e r  (20 g), C,H,O, : N . 
CH,.CH2.CH(COsAe)2 3)  niit 5 Tln. Bromwasserstoffsaure (d  = 1.49) 
48 Stdn. schiittelte, die Losung filtrierte, im Vakuuni bei 40-50" 

Das zugehiirige 1' I1 e 11 y 1 - h y d r a zi) n , 

y - P h t h a l i i n i  d o  ~ 12 - b u t t e r s a i r r e ) ,  

1 )  S. G a b r i e l ,  D. 42, 24s [1909]. 
2, S. G a b r i e l ,  B. 41, 513 [1908]. 
3, W. A s c h a n .  13. T'i. 21-10 [1S91]. 



eindaiiipfte, den liiicks/rjnd in 40 cciii :~lliullol liiJte urid riiit 10 ccm 
alkoholischein Animoniak versetzte. Es f i c l  dns Amnioniuiiisalz der 

~ ~ - I ’ I i t h a l i ~ n i d o - r i t h y I ] - ~ i ~ ; : I t ) i i ~ i i  [ i r e ,  
CBHi02:N.  [CH,]2.CB(C0,Hj,, 

aus, das, abgtmgen, ail der Luft  gelrocknet, in 2 l’h. Wasser gc- 
lost und iriit der bcrechneten Menge Salzsiinrc versetzt, bei Eis- 
liuhlung die freie Siiurc: in Nadeln f;tlleii lie0. (Atialyse.) Die Di- 
c,arbonsaurc schn-dzl bei 168 0 und zerfiillt dnbci in C02 uiid 
y - P h t  h a l i n i i  d o  - , j t  - 1) 1.1 t t c  1‘s ii ” 11 r e .  

Die Ausbeute an jPiitIi~liniido-iitliyl]-~ii~lonsBure betrigt bis X U  

l iO0/, ,  der Theorie; sie geht beim Verestern in Athyl- resp. i\Iethyl- 
alkohol rnittels Snksiiuregas in den bereits belcannten B t h y 1 - 
e s t e r voni ~cll i i ip.  .idc iiber bzw. in drn 11 e 1 h y 1 ester, c, if4 0, : 
N . [CH,], . CH (CO,. CH&, der aus  Ligroin liryst~tlle voni Sclinil). 
li4--650 liefert. (Anslyse.) IJm 

6 - P h t h iiliiii i d o  - u - v  a1 e r i a n  s iiu r e l )  

z u  gcwinneii , wurde [y - P h  t 11 a l i m i  d o  - 9 1 -  p r o  11 y l ]  - i n  a1 011 - 
c s t e  r nicht wic bisher niit Jodwasserstuff gcspdkn, soridcril 
auf gleichem Wege wie brim vorigeii Versuch durch kalte firow- 
wasserstoffsaure zunBchst lediglich verseifi ZUL’ 

1.y - P h t h a 1 i in i d o  - 11. - p r o  p y 11 -111 a1 o n s B tir c ,  
C S H 4 O P : N  -[CH,],. CH(C0,tI)2,  

(ilnalyse); sit! schmilzt bei 1650, indeni sir: in Co, uiid b - 1’11 t h a 1 - 
i ti1 i d o  -71 - r a  1 e r i  a n s R u r e  zerfallt. 

Anhang. 
L-cr k, a 1 i e n d e  s l’h t h ;I 1 y I - gl y c  y I11 i t I .  i 1 s 1111 d P h 1 i i  a I y I I 

n I a n y  1 n i tr i 1 s g e g e n N a t r i  u in m e t h y 1 a t .  
Da sich nach S. G a b r i e l  und J. Colmanz)  Phthalyl-glycyl- 

ester (I. j durch Natriuma16oliulttt in 1 Osy-isui.nrbostyry1 -%*arImii- 
ester (11.) umlagert: 

co GO - NEI 
(I.) C~II I<>N.CI I* .CO~R --+ (11.) C g H 4 ,  I 

CO CO - CH.CO2 R,  
sollle unter gleichen Eedingmigen aus den1 Phthalyl-glycyliiilril 
(111.) auch ein Isochinolinderivat (IV.) hervorgehen : 

l )  G a b i e l ,  B .  41, 2011 [1908] 
2 )  B. 33, 980 [1900]. 
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I. P h 1 h n 1 y 1 - g 1 y c y 1 11 i t r i 1 (I11 .) 

3.7 g Nitril (Darst. s. obenj gaben niit 35 cctn 22-proz. Yatriuiu- 
methylat-losung gekocht, eine gelbo Liisung; iin Vdmmi bei 40" 
verdmiskt, lliWt sie einen Ruckstand, der, in Wasser gelost und mit 
h~11nid~ versetzt., eineii Brei weil3lich gelber Prisinen liefert, dic 
s k h  nicli li umkrystaIlisieren lassen und aus ihrer Losung in ltalterir 
Alkali durch Salmiak oder verd. Essigsgure wieder ausfallen. 
Sie liaben die Formel GI, H,, N3 Us, schinelzen bei elwa 2-100 unter 
Zcrlall unil sind dns A n i n i o n i u n i s a l z  d e r  G l y c y l n i t r i l -  
1 1  1; t h a l o  y Is C u r  e ,  NH,. CO,. C,H,. CO . NI-I. CH,. CN jbnaiysen), 
SO daB ~iiso das  Natriumalkylat lediglich eine Aukpaltun; untvr 
Irinlagerung von Na  OH bewirkt hat. 

Ebeiico, nur  unvorleilhaftcr, wirkt tlas NalriumalkohaIat l x i  1000 iin 
Kohr, weil dabei ein uiircines Produkt enlstelit. Das Natriumsalz, das iin 
Gegensatz zum Ammoniumsa!z I&ht losiicli ist, gibt niit Silkruilrat  das 
S i 1 be r s a1 z , C,, H7 N, Ag Os , aus \varnieiii Wasscr in Nadeln anschiel3end. 
Die f r e i  v Siure.  aus Iwiizentrierten LBsungen des Natriumsnlzes und Salz- 
s:i:ire hereitet, scheidet sich in Natleln ah, die bei 138-1390 unter Schiu- 
men schmelzcn (Analysc); sic wurde irn Vakuum getroclaict, da sie bereils 
bei 1000 allinahlich in Plitlialyl-glyc\~lriitril zuriickgeht ; der gleiche Vor- 
gang finrlel hei kurzem Koclirn init Wasser statt. 

11. P h  t h a 1 y l  - CL - a l a n  y l  n i  t t 'i 1 

s:sniriut n!m aus detn 1'11 t h a l y l - n - a l a n y l a m i d ,  C 8 H 4 0 z : X .  
( ' i i  (,CH,) . CO . NH,, dns rius dem Chlorid in benzolischer J i h i l g  

und A~nr~lot~iukgas entsteht und aus 30 Tln. Alkohol in Sterncheii 
v'mi Schm;,. 211-212'1 nnsc:hicWt (Analysc). Mit PhosphorpenikJsyd 
1-errieben und bei 15-nm Druck destilliert, gibt es das ?v i t r i  1, 
C , H ,  0,: N . CH (CH,) . CN, in viereckigen Tafeln vom Ychrnp. 139-- 
1400 nus 200 Tln. Wasser ansctiiefiend. Es liefert, analog dem 
I-'lillialpl-gl~cylnitril mit Natriunialkoholat usw. behandelt, Clas 
scliwer!osliche 9 m in0 n i uni s a1 z d e  r CL - A1 a n y  I n i  t i'i 1 -p 11 t !I ti - 

l o  y l  s i u r  e ,  NII,. C 0 2 .  C,;H,i. CO . NH . CH (Cfi,) . C N ,  in kleinen 
1'i.isnien. (Analyse.) Xus der alkalischeii Losung des Salzes ficl 
d i ~ J - - h  SalzsLiiure nicht die entsprediende S%iure, soridern dias z ~ i r ~  

1 H,O Zrmere Ausgangsprodukt aus. 


