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einigen Tropfen verd. Salzsiiure gelost. Nach Abkiihlen wurde die Losung mit Natrium- 
acetat auf 4.5 gebracht. Dann wurden 2.1 ccm Formaldehydlosung (40-proz.) 
hinzugegeben. Nach 1Otiigigem Aufbewahren bei Zimmertemp. wurde der gebildete 
Niederschlag abfltriert und aus Alkohol umkristallisiert. Ausb. 3.4 g; Schmp. 245". 

~- ~~ ~~ 

C,,Hz4O,N2.HC1 (400.9) Ber. N 7.0 Gef. N 6.7 

mit 10-proz. Ammoniak. Aus Methanol umkristallisiert, Schmp. 157'. 
Die h i e  Base erhielt man durch Losen des Sakes in Wasser und Ausfhllen der Base 

C2,Hz4O3N2 (364.4) Ber. N7.69 Gef. N7.88 

279. Hans Plieninger und Gerhard Werst: Zur Darstellung von 
Aldehyd-Derivaten aus Nitrilen 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Heidelberg] 
(Eingegangen am 21. September 1955) 

Durch katalytische Hydrierung von Nitrilen in Gegenwart von 
Semicarbazid wird eine Reihe von Aldehyd-semicarbazonen dar- 
gestellt. Die Moglichkeiten zur Spnltung werden untersucht. Die 
Hydrierung der Nitrile in Gegenwart von Dianilinoilthan liil3t Tetra- 
hydroimidazol-Derivate entstehen, die besonders leicht gespalten 
werden. konnen. Der empfindliche Indolyl-(3)-acetaldehyd konnte so 
auf einfache Weise gewonnen werden. 

Die gute Zugiinglichkeit von Nitrilen und deren leichte Reduzierbarkeit 
uber das Aldimin zum Amin hat schon ofter zu Versuchen Veranlassung gege- 
ben, die Aldiminstufe abzufangen und durch deren Hydrolyse Aldehyde zu 
gewinnen. 

H. Brunner und A. R a p i d )  sowie C. P a d  und J. Gerum2) fanden bei der kata- 
lytischen Hydrierung von Nitrilen nebeneinander Aldehyd, primrires und sekundiirea 
Amin. H. Rupe3) zeigte, daS bei aromatischen Nitrilen oft Aldehyde in Ausbeuten bis 
zu 50% zu fassen sind, bei aliphatischen Nitrilen jedoch keine brauchbaren Mengen 
gebildet werden. Auf die Reduktion mit Zinn(I1)-chlorid4) und Lithiumaluminium- 
hydrid5), die in manchen Fallen Aldehyde liefert, SOU nicht niiher eingegangen werden. 

Wir haben die Untersuchung der Getlinnung von Aldehyden aus Nitrilen 
aufgegrrffen, insbesondere um emphdliahe Aldehyde der Indolreihe darzu- 
stellen, die wir fiir Alkaloidsynthesen benotigen. 

Zuerst untersuchten wir die Moglichkeit der direkten Gewinnung von Ald- 
iminen oder Aldehyden bei der partiellen Hydrierung von Nitrilen. Bei ein- 
fachen aliphatischen Nitrilen, wie dem Butyronitril, wird das erste Mol. 
Wasserstoff bedeutend schneller aufgenommen als das zweite. In  Uberein- 
stimmung damit lieB sich hier nach Aufnahme eines Mol. Wasserstoff bei 
Gegenwart von Raney-Nickel in verd. Essigsiiure Butyraldehyd in 30-proz. 
Ausbeute aus dem Reaktionsprodukt destillieren. Beim Benzylcyanid da- 
gegen erhielten wir nur Gemische von prim. und sek. Amin neben Ausgangs- 
nitril. 

1) Schweiz. Wschr. Chem. Pharmaz. Lausanne 46,455 [NOS]. 
8 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 42,1553 [1909]. 
3) H. Rupe  u. E. Hodel, Helv. chim. Acta 6,865 [1923]. 
4)  H. Stephen, J. chem. SOC. [London] 127,1874 [1925]. 
5 ,  L. I. Smith u. E. R. Rogier, J. Amer. chem. SOC. 73,4047 [1951]. 
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Phenylacetaldehyd ................... 154' 

3.4-Dimethoxy-phenylacetaldehyd ...... 160-161' 
o-Phenylen-diacetaldehyd ............. 205-207' 
o-tCyanmethyl-phenylacetaldehyd ....... 151" 

4-Methoxy-phenylacetaldehyd ......... I 17 1 - 173" 

- Auch die Verwendung von Zusiitzen, wie Essigsiiure, Dimethylsulfat oder 
PhthalsiCure-anhydrid, zur Hydrolyse des Aldimins oder zum Abfangen des 
Ammoniaks, brachte keine brauchbaren Ergebnisse. Daraufhin wurden einige 
Carbonylreagenzien bei der Hydrierung der Nitrile zugesetzt, in der Absicht, 
die Aldehyde, die bekanntlich mit den Aldiminen im Gleichgewicht stehen, 
aus dem Reaktionsgemisch zu entfernen. R u  p e3) hatte bereits Phenylhydra- 
zin bei aromatischen Nitrilen zugefugt und Phenykydrazone in etwa 60-proz. 
Ausbeute erhalten. 

Bei den von uns untersuchten aliphatischen und arylaliphatischen Nitrilen 
ergaben Zusatze von Phenylhydrazin, Toluolsulfhydrazid, Benzhydrazid, 
Hydroxylamin und HydrogensuEt keine brauchbaren Ergebnisse, dagegen 
fuhrt die Hydrierung in Gegenwart von Semicarbazid direkt zu den krist. 
Semicarbazonen, wie aus der Tafel 1 hervorgeht. 

Tdell. Semicarbazone 

156' 1 70 
174" 60 
162' 41 
neu 20 
neu 40 

Semicarbazon von 

Benzaldehyd ......................... 220-222" 222-223" 

[2-Methyl-indolyl-(3)]-acetaldehyd ..... 197-199" neu 
Acetaldehyd ......................... 1'73" 173" 

P-Cyan-propionaldehyd ............... 162-163" 
Succindialdeh yd ..................... 188" 

AWyclohexenyl-acetaldehyd ........... 183-184' 

Indolyl-(3)-acetaldehyd ............... 179-181" 1 142-155" 

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  neu 
163-1650 j y;" Anilino-acetaldehyd 

Adipindialdehyd ..................... 202-204" ' 206" 

Schmp. Ausbeute*) 
Schmp* nach Lit. in % d. Th. 

58 
75 
40 
25 
55 
60 
2 
40 
60 

blsiiure-aldehyd ...................... is;z i 87-89" I 27 
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r-Butyraldehyd ...................... 
Phen y lmtddeh yd ................... 
Indolyl- (%)-mtddehyd ............... 
Benzaldehyd ......................... 

cyanids, wobei die fur Alkaloidsynthesen wichtigen Phenylacetaldehyd-Ab- 
kommlinge entstehen. Dinitrile fiihren in der Hauptsache zu Semicarbazonen 
von Halbaldehyd-nitrilen neben wenig Dialdehyd-disemicarbazonen. 

A1-Cyclohexenyl-acetonitd und &iiurenitril konnten unter Erhaltung der 
C=C-Doppelbindung in die entsprechenden Aldehyd-semicarbazone verwan- 
delt werden. Erst bei hoherer Temperatur tritt Hydrierung zum gesattigten 
Semicarbazon ein. 

Der Grund, warum es gelingt, auch bei solchen Nitrilen die Semicarbazone bei der 
Hydrierung zu €assen, bei denen man die Reaktion in der Aldiminstufe nicht festhalten 
kann, ist wohl einfach der, daB die Semicarbazone auskristallisieren und dadurch wei- 
terer Reaktion entzogen werden. So erklart sich auch die bessere Ausbeute, wenn man 
in konzentrierter Lasung arbeitet. 

Die Spaltung der Semicarbazone bereitet bei empfindlichen Aldehyden 
Schwierigkeiten. In der Gruppe der Phenylacetaldehyd-Derivate bewahrte 
sich die Spaltung mit Formaldehydlosung 6). hccindialdehyd wird BUS sei- 
nem Semicarbazon mit Nitrit in Freiheit gesetzt 7). Aus dem Semicarbazon 
des Indolyl-(3)-acetaldehyds gelang es bisher nicht, den Aldehyd zugewinnen. 
Bei dem Versuch der Spaltung mit Formaldehydlosung wurde cine Verbin- 
dung vom Schmp. 190-193" erhalten, die weiterer Aufkliirung bedarf. 

Indolyl-(3)-acetaldehyd, der als Wuchsstoff diskutiert wurdes), ist von 
J. B. Brown,  H. B. Henbes t  und E. R. H. JonesD)  auf kompliziertem 
Wege dargestellt worden und wird als ein unbestiindiges 01 beschrieben. Das 
Semicarbazon soll in langen Nadeln vom Schmp. 142-155" kristallisieren D). 
Das nach unserer Methode in groBerer Menge dargestellte Semicarbazon, das 
gute Analysenwerte liefert, schmilzt bei 179- 181" und kristallisiert aus 
waBrigem Methanol in farblosen Bliittchen (Ausb. 75 yo). 

Auf Anregung von J. Thesing setzten wir das von H.-W. Wanzlick 
und W. Lo c hello) als allgemeines Aldehydreagens erkannte Dianilinoathan 
bei der Hydrierung der Nitrile zu. Es wurden tatsiichlich die erwarteten 
Tetrahydroimidazol-Derivate, wenn aucli in geringerer Ausbeute als die Semi- 
carbazone, erhalten. Die Tafel2 zeigt die bisher dargestellten Verbindungen. 

I 

83' 83' 40 
136-137' 137' 26 

86-87' 87.6' 30 
190° neu 30 

Tafel2. Tetrahydroimidazol-Derivate *) 

6) L. Ruzicka, H. Schinz u. P.-B. Susz,  Helv. chim. Acta 27,1561 [1944]. 
') St. Goldschmidt, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 66,796 [1946]. 
*) P. Larson, J. Bot. 36,32 [1949]. 7 J. chem. SOC. [London] 1962,3172. 
lo) Chem. Ber. 86,1463 [1953]. 
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Durch Spaltung mit 19-proz. SalzsLure bei 20" konnten wir den IndolyL(3)- 
acetaldehyd aus seinem Tetrahydroimidazol-Derivat auf einfache Weise dar- 
stellen. In vie1 Ather gelost, halt der Aldehyd die Stiurebehandlung aus, wah- 
rend das durch Spaltung gebildete Dianilinoiithan-hydrochlorid ausfhllt. Auch 
der von uns dargestellte Aldehyd ist nicht kristallisiert und erwies sich als 
liuSerst unbestiindig. Schon nach zwei Stunden liil3t sich nur noch ein un- 
reines Semicarbazon gewinnen. Der Aldehyd gibt Angeli-Rimini- und Ehr- 
lichsche Reaktion. Beim Kochen der benzolischen Losung polymerisiert er 
sofort, ebenso beim Behandeln mit Alkali. 

E'iihrt man die Behandlung des Skatyhnidazol-Derivats liingere Zeit mit 
SnHCl durch, so erhiilt man nicht den Aldehyd, sonden in guter Ausbeute 
eine krist. Verbindung vom Schmp. 345", deren Aufkliirung im Gange ist. 

Die Methode der Gewinnung von Aldehyden aus Nitrilen durch kataly- 
tische Hydrierung bei Gegenwart von Semicarbazid oder Dianilinotithan wird 
sicherlich mch in anderen Fiillen anwendbar sein. 

Der Badischen A h i n -  & Sodafabrik,  Ludwigshafep, danken wir fiir die a e r -  
laasung von Chemikalien. 

Fiir die Beschaffung von Geriiten sind wir der Deatschen Forschungsgemein- 
schaf t  zu Dank verpfichtet. 

Beschreibung der Versuche 

Phenylacetaldehyd-semicarbazon: Eine Mischung von 11.7 g Benzylcyanid,  
8.2 g Natriumacetat, 11.2 g Semicarbazid-hydrochlorid in 100 ccm 50-proz. Alkohol 
oder Methanol wird bei Gegenwart von 5 g Raney-Nickel bis zur Aufnahme von etwa 
1 Mol. Wasserstoff bei 25" hydriert. Die Reaktion ist drucklos in etwa 3-4 Stdn. und 
bei 60 a t  in 50 Min. beendet. Das Reaktionsgemisch wird zum Sieden erhitzt, um be- 
reits kristdlisiertes Semicarbazon zu liisen, der Raney-Nickel-Niederschlag mehrmala mit 
Methanol ausgekocht und die gesammelten Lijsungen fltriert. Das Filtrat wird auf etwa 
100 ccm eingedampft. Beim Abkiihlen kristallisieren 10 g Semicarbazon vom Schmp. 
148-150" aus. Durch Zusatz von Waeaer zum Filtrat werden noch weitere 500 mg Sub- 
stanz gewonnen. Dux'ch Extraktion der Mutterlauge kann man 1.2 g Benzylcyanid zu- 
riickgewinnen. 

4 -Met ho x y - p he n y 1 ace t a1 de h y d - semi c a r b az on : Unter den gleichen Bedin- 
gungen wie im vorigen Versuch, werden aus 10 g 4-Methoxy-benzylcyanid 8.6 g des 
Semi c& r b a z ons gewonnen. Schmp. 17 1-1 73'. 

3.4-Dimethoxy-phenylacetaldehyd-semicarbazon: Aus 9.3 g 3.4-Dimetli- 
oxy-benzylcyanid erhiilt man 5.25 g des Semicarbazons vom Schmp. 160-161". 

o-Phenylen-diacetaldehyd-semicarbazon: Hydriert man 15.6 g o-Phenylen- 
diacetonitri l ,  wie in den letzten Versuchen beschrieben, so bleibt daa Semicarbazon 
des Phenyleadiacetaldehyds vollstandig im Raney-Nickel-Niederschhg. Durch mehr- 
faches Auskochen mit einem Tetrahydrofuran-Wasser-Gemisch lril3t es sich abtrennen. 
Busb. 2 g. Schmp. 205-207". Die Verbkdung, ist im Debye-Scherrer-Diagmm iden- 
tisch rnit einem aus 1.4-Dihydrdnaphthah durch Ozonisierung erhaltenen Produktll). 

o-Cyanmethyl-pheny1ace:aldehyd-semicarbazon: Beim Eindampfen der 
Mutterhugen des letzten Versucha erhrilt man eine Lasung, aus der beim Abkiihlen eine 
Verbindung auskrishkiert, die nach dem Umkristaliisieren aus Benzol-Methanol einen 
Schmp. von 151' aufweist. Ausb. 6.5 g. 

CllHl,ON, (216.1) Ber. C61.11 H5.55 N25.93 Gef. C61.11 H 5.59 N25.93 

11) H. Plieninger u. K. Suhr,  Chem. Ber. H9. [1956], im Druck. 
C hemisel!? Bprichtp JnhTg. R 8  128 
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Benzaldehyd-semicarbazon: Aus 10.3 g Benzonitri l  dargestellt; Ausb. 9.5 g, 
Schmp. 220-222". 

Indolyl-  (3)-acetaldehyd-~emicarbazon: Aus 9 g Indolyl-  (3)-acetonitril ge- 
winnt man nach der ublichen Hydrierung 9.5 g an Semicarbazon. Schmp. 179-181" 
(am Alkohol-Wasser). 

CllHuON4 (216.1) Ber. C 61.11 H 5.55 N 25.93 Gef. C 60.70 H 5.50 N 25.86 
[2-Methyl-indolyl- (3)]-acetaldehyd-semicarbazon: Aus 3 g des Nitri ls  wer- 

C,HI,0N4 (230.2) Ber. C 62.60 H 6.13 N 24.30 Gef. C 62.57 H 6.19 N 24.22 
Acetaldehyd-semicarbazon: Aus 5 g Acetonitril werden nach der ublichen 

Hydrierung in w&h. Losung 3.5g des Semicarbazons vom Schmp. 173-174O gewonnen. 
Anilinoacetalde hyd-semicarbazon: Aus 26.5 g Anilinoacetonitril werden 

nach der Hydrierung 15g eines briiunlichen Kristallisats erhalten, das nach dem Um- 
kristallisieren aus 80-proz. Met 

den 2 g des Semicarbazons vom Schmp. 197-199" gewonnen. 

01 bei 163--165" schmilzt. Ausb. 10.6 g. 
C,Hl,0N4 (192.2) Ber. C 3 25 H 6.30 N 29.18 Gef. C 56.25 H 5.96 N 29.06 
b-Cyanpropionaldehyd-semicarbazon und dSuceindialdehyd-disemicarb- 

azon: 8 g Bernsteinsiiuredinitril weden rnit 22 g Semicarbazid-hydrochlorid, 
16.4 g Natriumamtat in 60 ccm Waawr und 40 ccm Methanol bei Gegenwart von 5 g 
Raney-Nickel bei 50" hydriert. Filtriert man den Nickel-Niederschlag heis ab, 80 kri- 
stallisieren am dem Filtrat 10.4 g einer Verbindung aus, die nach dem Umhtallisieren 
bei 163" schmilzt. 

C,H,0N4 (140.1) Ber. C 42.85 H 5.71 N 40.00 Gef. C 43.63 H 5.79 N 41.80 
Im Niederschlag bleibt das Disemicarbazon, das durch Auskochen mit Alkohol-Wmr 

eluiert wird. Ausb. 500 mg, Schmp. 188'. 
Adipindialdehyd-disemicarbazon: Aus 10.8 des Dinitri ls  werden 7 g des Di- 

semi car b az ons gewonnen. Schmp. 203-204". 
A1-Cyclohexenyl-acetaldehyd-semicarbazon: Aus 12.1 g des A'-Cyclohexen- 

yl-acetonitri ls  gewinnt man bei der Hydrierung bei 17" 10.7 g Semicarbazon vom 
Schmp. 181 - 183". 

C,H,,ON, (181.1) Ber. C 59.62 H 8.34 N 23.20 Gef. C 59.56 H 8.15 N 23.19 
Olsiiurealdehyd-semicarbazon: 13.2 g Olsiiurenitril werden wie ublich hydriert 

und die Usung heiD fltriert. Das beim Abkuhlen ausfallende Semicarbazon wird ab- 
gesaugt und durch Waachen mit eiskaltem Methanol vom Ausgangsnitril befreit. Das 
Semicarbazon wird aus Methanol umkrishllisiert. Schmp. 85-87". Ausb. 2.4 g. Aus 
den Mutterlaugen konnen 6 g Ausgangsnitril zuriickgewonnen werden. 

Spa l tung  der Semicarbazone der  Phenylacetaldehyd-Reihe: 1.7 g Phenyl- 
acetaldehyd-semicarbazon werden in 20 ccm 40-proz. Formaldehydloaung durch 
kunes Erwarmen auf dem Wasaerbad gelost. Die Losung wird in der Kiilte dreimal 
mit hither extrahiert, die kherlosung getrocknet und i. Vak. eingedampft. Der Phenyl- 
acetaldehyd bleibt als 01 zuftick. Ausb. 60-70% d. Theorie. 

Die Ausbeutebestimmung geschieht durch Fiillen des Aldehyds als Oxim oder Semi- 
carbazon. 

Die Freilegung des 4 -Met hox y - p hen y 1 ace t alde h y ds  aus seinem Semicarbazon 
geschieht auf gleiche Weise. 

1.3 - Dip hen y l  - 2 - s ka t y 1 - t e t r a  h y d r oiniidaz o 1 (als Beispiel fiir alle dargeatellten 
Tetrahydroimidazol-Drivate): Die Mischung von 22.5 g Indolyl-  (3)-acetonitril,  40 g 
Dianilinoiithan, 240 ccm Methanol und 10 ccm Eisessig wird bei Gegenwart von 22 g 
Raney-Nickel bei 40' und 11Oat Wasserstoff hydriert. Nach der Aufnahme von 
einem Mol. Wwrstoff wird der Autoklaveninhalt filtriert und der Nickel-Ruckstand 
mehrmals mit Methanol-Benzol ausgekocht. Aus dem gekiihlten Filtrat kristallisieren 
9 g  des Imidazol-Derivats &us. Durch Extraktion der mit Wasser verdiinnten %sung 
kann man weitere 6 g  der Verbindung isolieren. Schmp. (nach dem Umkristallisieren 
aus Alkohol) 190". 

(353.2) Ber. C81.54 H6.56 N 11.94 Gef. (281.25 H6.86 N 11.50 
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Spal tung  zum Indolyl-  (3)-acetaldehyd: 1 g des Imidazolderivats wird in 
350 ccm Ather gelost und mit 10 ccm 19-proz. Salzsiiure 2 Min. geschuttelt. Das sofort 
ausfallende Dianilinoiithan-dihydrochlorid wird abgesaugt und mit Ather gewaschen. Die 
iither. Laeung wird mit Waaser salzsriurefrei gewaachen und uber Natriumsulfat getrock- 
net. Der Ather wird i. Vak. eingedampft, wobei ein farbloses 01 zuriickbleibt. Um manch- 
ma1 beigemengtes Ausgmgsmaterial zu entfernen, lost man das 01 in reinem Methanol 
und filtriert von auskrist. Tetmhydroimidazol-Abkommling ab. 

Ftir die Analyse werden die letzten Spuren an Losungsmittel i. Hochvak. entfernt. 

Eine Probe des 01s gibt mit Semicarbazid das Indolyl-  (3)-acetaldehyd-semi- 
carbazon. 

1.3-Diphenyl-2-propyl-tetrahydroimidazol: Aus 3.5 g Butyroni t r i l  erhiilt 
man unter den fiir das Skatylderivat beschriebenen Bedingungen, allerdings bei einer 
Hydrierungstemp. von 20", 6.5 g an 1.3-Diphenyl-2-propyl-tetrahydroimidaz01 
vom Schmp. 80-81O (aus Methanol). 

1.2.3-Triphenyl-tetrahydroimidazol: Aus 10.3 g Benzonitri l  erhiit man bei 
einer Hydrierungstemperatur von 60" 5 g an Imidazol-Derivat, die auskristallisieren. 
Weitere 3.5 g werden am der Mutterhuge gewonnen. Schmp. 136-137" (aus Methanol). 

1.3-Diphenyl-2-beneyl-tetrahydroimidazol: Aus 11.7 g Benzylcyanid er- 
hiilt man bei einer Hydrierungstemp. von 35" 9.5 g an Imidazol-Derivat vom Schmp. 87.5". 

C,,&ON (159.2) Ber. C75.50 H5.66 N8.88 Gef. C75.62 H 5.92 N8.95 

280. Hans Plieninger imd Inge N6griidi: Notiz zur Darstellung 
des 6.6-Dimethoxy-indols 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Heidelberg] 
(Eingegangen am 21. September 1955) 

Es wird uber Beobachtungen bei der katalytischen Hydrierung 
von 2-Nitro-4.5-dimethoxy-bemylcyanid und a-substituierter 2-Nitro- 
benzylcpnide sowie iiber die dabei magliehe Bildung von Indolderi- 
vaten berichtet. 

Die Bildung von 5.6-Dimethoxy-indol (VI) bei der Hydrierung von 2-Nitro- 
4.6-dimethoxy-benzylcyanid (I) haben wir etwa gleichzeitig mit G. N. W a1 - 
k e r 1) unabhangig festgestellt 29 3). Unsere Beobachtungen, soweit sie sich 
von denen des amerikanischen Autors unterscheiden, seien hier mitgeteilt. 

Bei dem Versuch, o-Amino-benzylcyanid durch katalytische Hydrierung 
von o-Nitro-benzylcyanid mit Raney-Nickel dar~ustellen~), erhielten wir iiber- 
raschenderweise Indol, eine Beobachtung, die schon H. Stephens) unter Ver- 
wendung von Zinn(I1)-chlorid gemacht hatte. 

Die ifbertragung dieser Reaktion auf 2-Nitro-4.5-dimethoxy-benzylcyanid(I) 
fiihrte je nach den Bedingungen zu dem AminIV oder 5.6-Dimethoxy- 
indol (VI). 

l) J. Amer. chem. SOC. 77,3844 [l955]. 
a) H. Plieninger, Vortrag vor derchemischen Gesellschaft Heidelberg am 3. Mai 1955. 
3, I. Schneider, Diplornab. Heidelberg vom 1.6.1955. 
4, Vergl. H. Rupe  u. H. Vogler, Helv. chim. Acta 8,833 [1925]. 
5 ,  J. chern. SOC. [London] 1936,1876. 


