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E i n w i  r k u n  g v o  n a l k o h o l i s c  h c r  S a l z s a u r  e a u f  

Da es nicht moglich war, aus dem Gemisch dcr Rohbascn 
weitcre kristallinische Derivate zu gewinnen, haben wir versucht, 
durch alkoholische Salzsaure Wasser abzuspalten, um viellcicht auf 
diesc Ar t  zu faBbarcn Substanzcn zu gelangen. Dabei wurde ein 
Grewisser Erfolg erzielt. 

20 g des Rohbascngcmisches wurdcn in 90 ccm absolutcm 
Alkohol gelost und d a m  trockcnes Clilor\liasscrstoffgas bis zur 
Sattigung eingeleitet (40 g). Nach 3tagigcm Stehen wurden Salzsaure 
und Alkohol abgedampft, der zuruckbleibcnde Sirup mit 20 ccm 
Wasser aufgenommen und durch Zusatz von konz. Kaliumcarbonats 
losung stark alkalisch gemacht. Die ausgcschicdcnen Basen (14 a )  
wurden in Ather aufgenommen und dann im Vakuum destilliert. Bei 
18 mm gingcn zwischcn 60-130° 7.5 g cines hellgelben Oles uber; 
5.3 g blieben als harziger Ruckstand im Kolbcn. 

Von dcn mit dem Destillat angestcllten Versuchen fuhrte nur 
die Einwirkung von Methyljodid zu cincm Ergebnis. 3.1 g wurden 
in 10 ccm Methylalkohol gelost und mit 4.5 g Methyljodid versctzt. 
Nach zwcitagigem Stchen wurde dcr Alkohol langsam abgedunstet. 
Dabei schieden sich schonc Kristalldrusen ab. Sie wurdcn aus 
Alkohol umkristallisiert und hattcn dann den Schmp. 173O. Auss 
bcute 1.4 g. 

-- 0.1.590 g Sbst.: 6.9 ccm N (180, 743 mm). 

d a s  B a s e n  g e m  i s c h. 

0.1364 g Sbst.: 0.1082 g AgJ. - 0.1612 g Sbst.: 0.241T g CO,, 0.0920 g HZO. 

C,,,H,,ON,T. Rcr.: C 40.67, H 6.1.5, S 4.7.5, J 4.301. 
Gef.: C 40.9, H 6.4, N 4.9, .T 12.9. 

Dic Substanz erwies sich als idcntisch mit dcm von M a n n  i c h 
und B a l l  beschriebenen J o d m e t h y l a t  d c s  1 , 4 5 D i m e t h y l s  
3 c  a c e  t o t  c t r a h y  d r o p y  r i d  i n s ">. Der Schmclzpunkt eines 
Gemisches bcider Praparate .zcigte keine Erniedrigung. 

113. C. Mannich und Ph. Horkheimer: 
Uber Abkommlinge des ,j:Aminobutyraldehyds und des 

~:Aminobutylalkohols. 
(&\us dem Pharniazcutischen Institut dcr Univcrsitat Frankfurt a. M ) 

Eingegangen am 23. Oktobcr 1925. 

Bcachtcnswerte Versuchc, von ungcsattigtcn aliphatischen 
Xldehyden zu Aminoaldehyden zu gclangen. licgcn nur in be. 
schrankter Anzahl vor. In erster Linie wiiren hicr die Arbcitcn von 
-A. W o h 1 I )  zu erwahnen, dcr das Acrolein iiber das B s  C h 1 o r c 

p r o p i o n a c e t a l  in das B : A m i n o a c c t a l  und das ,%Amino$ 

*) Litcratur kann iioch nicht angcgebeii werdcn, =\rbcit ist im -\rchiv 
im Druck. 

1) B. 34, 1914 (1901).  
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dipropionacetal verwandelt und diese zu 6 : A rn i n o a 1 d e h y d e n 
aufgespalten hat. 

In der vorliegeiiden Abhandlung wcrden Versuche beschrieben. 
den C r o t o n a I d e h y d ,  der vie1 baser zuganglich ist als das 
Acrolein, fur die Synthese von bAminoaIdehyden nutzbar zu machen, 
Beabsichtigt war, aus Methylamin und 2 Mol Crotonaldehyd einen 
Methylaminoaldehyd der folgendcn Struktur (I) herzustelien, 

(:I I.. CH-CH~-CHO cHb-(;l[ - c t l ~ - C : H o  
/ / \ 

1. CH,.N/ 11. CHgN 
, 
CH-OH 

\ \ / 
CH*-C'H--CH?. CHO Cl i  - ( : I 1  CH 

Jer durch eine innere Aldolkondensation in eincn cyclischen Amino$ 
oxyaldehyd (11) ubergefuhrt werden soltte. Letzterer hatte dem 
Ekgonin strukturell nahegestanden. Diese Ziele haben sich nicht vers 
wirklichen lassen. Es ist aber gelungen, eine AnzahI neuer Aldehyda 
basen darzustellen und sie durch Reduktion in die zugehorigen 
bAlkoholbasen uberzufuhren. 

Zuniichst wurde versucht, A m i n e  d i r e k t  a n  d e n  C r o c  
t o n a 1 d e h y d a n  z u 1 a g e r n , ahnlich wie a,&ungesattigte Ketone 
bisweilen Amine uiiter Bildung von Ketobasen addieren. Der Verc 
such schien nicht aussichtslos, da C o m b e s 2, aus Crotonaldehyd 
und Ammoniak eine hasische sirupartige Verbindung der Formel 
C~HMON- crhalten hat, die freilich nicht naher untersucht 
worden ist., 

Beim Zusammenbringen von Crotonaldehyd mit Methylamin. 
Dimethylamin oder Diathylamin tritt unter starker Erwiirmung sofort 
Reaktion ein. Es entstehen dabei basische Ule, die sich zum Teil 
im Vakuum unzersetzt destillieren lassen, aber ganz inkonstant 
sieden und sich innerhalb weniger Tage harzartig verdicken. Bei der 
Bearbeitung dieser Produktc wurden Erfolge nicht erzielt. Es wurde 
weiter die Beobachtung gemacht, da8 Crotonaldehyd auch m i t 
A ni i n s a 1 z e n  reagiert. Er Iost sich beim Schutteln in einer ganz 
schwach alkalisch reagierenden Losunq von salzsaurem oder essig: 
saurem Methylamin oder Dimethytamin allmahlich auf. Aus diesen 
Liisungen einheitliche Substanzen abzuscheiden ist nicht gelungen. 

Nach diesen MiBerfolgcn wurde dazu ubergegangen, die ge+ 
wiinschten Aminoaldehydc auf dem Wege iiber die fiHalogenacetale 
zu gewinnen. Das P42hlorbutyracetaI war bereits von W o h I dar: 
gestellt worden, d a s  ,%Brombutvracetal (111) 

111 CH,: .CHRr .CH,.CH(OC,H,), 
konnte nach der gleichen Methode neu berdtet werden. Wegen zu 
groiSer Empfindlichkeit der Bromverbindung wurde fur die IJm: 
setzung mit Aminen das &ChIorbutyracetal bevorzugt. 

Reim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak, Methylamin, Di- 
mcthylamin, Diathylamin und Piperidin setzt sich das ChIorbut?;r= 
acetal ZLI Arninoacetslcn urn. Dic Rcaktion erfolgt nicht leicht ; es 

2) Compt. rend. %, 1862. 
____-- 
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ist cin grol3er Uberschul) von Base und langes Erhitzen erforderlich. 
Die gumtigste Temperatur liegt bei 120-130°; darunter erfolgt die 
Umsetzung zu langsam, dariiber kann Verharzung eintreten. Beim 
Diathylamin und Piperidin war es erforderlich, mit der Tem eratur 

Ammoniak) und 80% (beim Methylamin). Die erhaltenen Acetalc 
basen sind destillierbare Ule, die durch Sauren rasch zersetzt werden. 

In eVerfolgung des ursprunglichen Zieles sollte die nachste Aufs 
gabe sein, ein PMethylaminodibutyracetal (IV) 

auf 1500 zu gehen. Die Ausbeuten schwankten zwischen 20 .p o (beim 

CH.:-CI I-CH, . CH(OC!H,)j 
/ 

IY. CH.4 iK 

herzustellen. Trotz viclfacher Abanderung der Vcrsuchsbedingungen 
konnte die Umsetzung von ,&Methylaminobutyracetal mit einem 
weitern Molekul PChlorbutyracetal nicht erreicht werden. Dagegen 
lienen sich Ester halogensubstituierter Sauren, wie Chloressigester 
und #hChlorpropionsaureester, bereits in der Kalte glatt zur Reaktion 
bringen. Bei dem Reaktionsprodukt aus ,&Methylaminobutyracetal 
und Chloressigester hatte die Einwirkung konzentrierter Salzsaure 
einen unerwarteten Zerfall des Molekiils zur Folge: Es wurde 
S a r k o s i n abgespalten, so daO folgendc Spaltung stattfinden durfte: 

:H . CH1 CH(OC2HJ1 C H  CH 1 <’H .CJIO + 
+ 2 H 2 0  

\ 

(:HI--COOC H I  CH NH CH!.(’OOH + X , t I - , . O H  

Wir haben sodann die Spaltung . der folgenden Acctalbasen zu 
&Alkoholbasen durchgefiihrt, insbesondere um die - vermutlich 

,NH . CII ,N(CHJ, 

,/N(C2f15)> ,NC5H,o 

C‘tI CH-CH, CH(O<:IHc,), CH . CH-CH?--CH(O(’~H;)I 

c’ f7  . CH- CH--CH(OC~H;)> (:H j CH-CH--C:H(O(: H-)? 

recht empfindlichen - Aminoaldehyde zu BSAminoalkoholen zu 
reduzieren. Derartige fiAminoalkohole mit primarem Hydrosyl 
konnten iiisofern von Interesse sein, als sic bei der Veresterung mit 
Benzoesaure anasthesierende Substanzen liefern sollten. 

Die Aufspaltung der Acetalbasen zu PAminoaldehyden gelang in 
alien untersuchten Fallen befriedigend mit stark gekuhlter Salzsaure. 
Die beim Eindunsten verbleibenden, die salzsauren Salze der fisAminos 
aldehyde enthaltenden Sirupe kristallisierten zwar nicht, gaben aber, 
mit Ausnahnie des BIDiathylaminobutyraldehyds, kristallinische 
Goldsalzc, die zur Analyse gebracht wurden. Eine Abscheidung der 
freien Aminoaldehyde in reinem Zustande ist nicht gelungen. Verc 
suchc, die durch Alkalien abgeschiedenen Aldchydbasen rasch in 
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Athcr aufzunehmen und sokort mit Xluniiniumamalgam zu redus 
zieren, hh r t en  zu harzartigen Prociukten. 

Da  bci dcr vorsichtigen Spaltung der Acctalbascn durch kon- 
zentrierte Salzsaurc nur schwach gelb gcfiirbtc Sirupe crhalten 
wurden, durfte man annehmcn, ziemlich reine Salzc der Aminos 
aldehyde vor sich zu haben. Versuchc, dicse Sirupc ohne Rcinigung 
mit Natriumamalgam bci essigsaurcr Rcaktion zu rcduziercn, fiihrten 
zum Ziel. M i t  Alkali liel3en sich die cntstandenen Alkoholbascn abb 
schcidcn, die sich als dcstillierbar crwicsen. Doch war es crfordcrs 
lich, sie iiurch Wasscrdampf aus dcr alkalischen Fliissigkeit uberc 
zutrcibcn; denn nur die so gereinigten und dann erst im Vakuum 
destilliertcn Basen liefcrten gut kristallisiercndc Abkommlinge. Dcr 
Siedcpunkt dcr hlhoholbascn lag regelmaf%g 15-20" tiefer als dcr 
der zugchorigen Acetalbasen. Es honnten auf diesem Wcgc die to15 
qenden Alkoholbasen crhaltcn werdcn: 

h(CI I ) ?  

C. M a 11 11 i c 11 und P 11. H o r k 11 c i m c r 

,NH . C H ,  

/;U(C,H;)? ,N C;H , ( 1  

CH3--CH--C:H~-CH~. O H  ( 'HJ .  CH-(:H2. (:HF. 0 1  I 

/ 

(:H: . CH-CH, . CH?. OH ('H > .  (:lH-(:H-CfH2. O k 1  

Die Alkoholnatur der erhaltcnen Rcduktionsproduktc ergibt sich 
daraus, daB mit Bcnzoylchlorid B e n  z o c s a u r c c s t c r entstehcn. 
lhre salzsauren Salzc kristallisiercn schon und zcigcn die crwartetc 
anisthctische M'irkung, wenn auch nicht in bcsondcrs starkem MalSe. 

Beschreibung der Versuche. 

d : B r o m  b u t y r a c c t a 1. 
CH.%. CH13r. CH, . CH(OC2H5),. 

Zu zwei Raumteilcn cincr gqsattigtcn Liisung voii Bromwasscr- 
stoff in absolutcm Alhohol 1a13t man unter bcstcr Kuhlung cin 
Volumen gckiihlten Crotonaldehyds untcr Umriihren langsam cin: 
tropfcn. Nach 10 Minuten langcm Stehen in dcr Kaltemischung 
trennt man die untere Schicht, die in der Hauptsache aus /%Brom= 
butyracetal besteht, von der dariiber befiildlichen alkoholischcn 
Bromwasserstofflosung. Man neutralisiert das Kohprodukt durch Zu: 
gabe von Calciumcarbonat, das man mit Wasser angeriihrt hat. Nach 
der Ncutralisation saugt man vom iibcrschiissigen Calciumcarbonat 
ab und wascht mit  ctwas Wasscr nach. Das Filtrat wird mit Calcium5 
chlorid gesattigt, und die wasserige Losung vom Acetal getrcnnt. 
Letztcres wird mehrfach mit gesattigter Calciumchloridlosung kraftig 
durchgeschuttelt, um vorhandenen Alkohol zu entfcrnen. Dann wird 
zweimal mit Wasser gcwaschen, das abgehobene Ul mit Pottasche 
getrocknet und uber etwas Calciumcarbonat im Vakuum destilliert. 
Bei 12 mm Druck ist der Siedepunkt fur die Hauptmcngc 8 0 - - 8 3 O .  
Durch Zcrsetzung crlcidet man bei der Dcstillation haufig bedeutende 
Verluste. Das Acetal ist wenig haltbar und ist schon nach cinigcn 
Stunden merklich zersetzt. 
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0.14')2 g b h t . :  0 2342 8 C02, 0.1054 g I1,O. - 0.lS60 2 bb5t.: 0.1.548 g -1g13r. 
C,H,,BrO,. Bcr.: C 42.67, I1  7.61, 13, 3 5 . 5 0 .  

Gct.: C 42.8, I 1  T.9, U i  35.4. 

Wegen dcr groBen Zersetzlichkeit des i%Bronibutyrace~:al? cicnet 
sich fur praparative Zwecke das yon A. W o h 1 und F r a 11 k ") 
tlarpestellte fiChlorbutvraccta1 bcsscr. 

,!I s C h 1 o r b u t y r a c c t a 1 u n d A m i ii o a c c t a 1. 
( : I I i .  CH-(:H?. ( ' H ( O ( ~ ~ l < - , ) ~  

/ 
\ 

H N  

C H ? .  CH(OCLH;)? 

1 $101 $sChlorbutyracctal wird mit 2 Mol Aminoacetal im 
Bombenrohr zwijlf Stunden lang auf 125" erhitzt. Das dunkle 
Reaktionsprodukt wird mit dem halben Volumen konzentrierter 
Kalilaugc kraftig durchgeschuttelt, dann wird ausgeathert. Nach 
dem Trocknen mit Kaliumcarbonat dcstilliert man im Vakuum. 
Gegcn 100" bci 14 mm Druck destilliert iibcrschussiges Aniinoacetal, 
dann geht bei 140-145O die neue, wasscrunliislichc Base ubcr. Sic 
ist farblos und besitzt eincn stark basischen Gcruch. Die Ausbcutc 
betragt ctwa 40"/"; das ubrige Chlorbutyracctal ist vcrharzt. 

0.1352 f i  Sbst.: 0.2994 g CO,, 0.1330 2 H,O. 

Durch konzentriertc Salzsaure wird die Base ziemlich rasch unter 
Dunkelfarbung vcrandert. Es gelang nicht, aus dcm Rcaktionss 
produkt cine einhcitliche Substanz hcrauszuarbcitcn. 

C,,H,,O,S. Ber.: C 60.60, H 11.26. 
Gef.:  C 60.4, H 11.0. 

,!?= A m i n o b u t y r a c e t a 1. 
,NH, 

(:Ha. CH-CM2. CH\OCrH,)? 

Ein Volumen BsChlorbutyracctal mird mit dem lOfachcn Volumen 
in der Kiiltc gesattigter alkoholischcr Ammoniaklosung 14 Stunden 
im Autoklaven erhitzt bei einer Ulbadtemperatur von 120-1308. 
Nach dem Abdestillicren von Alkohol und Ammoniak wird der 
dunkel gefarbte Ruckstand mit demselbcn Volumen konzentrierter 
Kalilauge kraftig durchgeschuttelt, worauf man die abgeschiedene 
Base in Xthcr aufnimmt. Die atherische Losung wird einige Zeit mit 
Pottasche getrocknet und dann im Vakutim destilliert. Nach einem 
unbcdeutcndcn Vorlauf geht bei 13 mm die Base als farblose Flussigc 
keit zwischen 72-75O uber. Sie mu8 in der 3fachen Mengc Wasser 
loslich sein; etwa noch vorhandenes kchlorbutyracetal  wurde sich 
abscheiden. In diesem Falle behandelt man die ganze Fraktion mit 
Wasser, trennt und salzt aus der wasserigen Losung die Base mittels 
Pottasche aus. Nach erneuter Destillation ist das Aminoacetal dann 

a) B. 35, 1905 (1902). 
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ziemlich rein. Die Ausbeute iibersteigt nicht 2 o u / o .  Die Acctalbase 
ist mischbar mit Wasser, Alkohol und Petrolather. 

Tropft man starke alkoholische Salzsaure unter Kuhlung im 
U n t e r schuD in die Base ein, so scheidet sich sofort deren salzsaures 
Salz aus. Man laBt kurze Zeit im eyakuierten Exsiccator stehen, ruhrt 
die Kristallmasse mit trocknem Ather an und saugt rasch ab. Das 
Salz laBt sich aus Aceton unter Zusatz von Ather umkristallisieren. 
Es bildet feine, weiche Nadelchen, die bei 74O schmelzen. Wegen der 
Acetalgruppe ist das Salz ZuRerst saureempfindlich. 

AgCI. 
0.1680 g Sbt . :  0.2983 g COS, 0.1503 HZO. - 0.1605 g Shst.: 0.1170 g 

C,M,,,O,NCl. Ber.: C 48.58, H 10.19, C1 17.94. 
Gef.: C 48.4, H 10.0, C1 18.0. 

p .  I3 e n z y 1 i d  e n a m  i n  o b u t y r a c e t a 1. 10 g kAmino-- 
butyracetal werdeii mit 7.5 g Benzaldehyd versetzt. Das Gemisch ers 
warmt sich und wird durch Wasserabscheidung trube. Wenn der 
Benzaldehydgeruch verschwunden ist, werden 20 ccm Wasser zugefugt 
und das abgeschiedene 01 in Ather aufgenornmen. Bei der Destillation 
geht die Benzalverbindung bei 12 mm Druck gegen 1409 iiber. A U S ~  
beute etwa 80°/o. 

0.1937 Sh5t.Z 0.5120 g CO,. 0.1572 g H2O. 
C,,H,,O,N. Ber.: C 72.28, H 9.29. 

Gef.: C 72.1, H 9.1 

,8 5 El  e t h y 1 a m i n o h u t y r a c e t a I. 

/ N H .  CHI 
CH.I--CF-I -CH -CH(OC:.H-,)2 

Ein Volumen GX!hlorbutyracetal wird mit dcm 5fachen Volumen 
gesattigter alkoholischer Methylaminlosung 10 Stunden im Autos 
klaven erhitzt bei einer Ulbadtemperatur von 115-125O. Alkohol und 
uberschiissiges Methylamin werden abdestilliert und in Salzsaure 
aufgefangen. Der braune Riickstand wird vom ausgeschiedenen salzs 
sauren Methylamin abfiltriert, mit konzentrierter Kalilauge versetzt 
und kraftig umgeschuttelt. Dabei schcidet sich die Acetalbase als 
Ul ab. Sic wird mit Ather aufgenommen, mit Kaliumcarbonat ge- 
trocknet und im Vakuum destilliert. Nach einem unbedeutenden 
Vorlauf geht bei 12 mm Druck die Basc als farblose Flussigkeit 
zwischen 77 und 79O iiher. Die Ausbeute betragt meist 7oo/o der 
Theorie. Die Acetalhase riecht basisch und ist mit Wasser mischbar. 

0.2006 g Sbst.: 13.4 ccm N' (230, 760 mm). - 0.2355 g Shst.: 0.5311 g CO,, 
0.2515 g H,O. 

C,H,,O,N. Ber.: C 61.60, H 12.08, N '7.99. 
Gef.: C 61.5, H 11.9, N 7.7. 

' $  Das salzsaure Salz ist mit alkoholiseher Salzsaure darstcllbar, 
doch tritt beim geringsten SaureiiberschuR Zersetzung ein. In ausc 
gezeichneter Ausbeute konnte dieses empfindliche Salz bei der Um; 
setzung der Acetalbase mit Chloressigester als Nebenprodukt erhalten 
werden: dort wird cs naher beschricben. 
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6 5 M c t h y 1 a m i n o b u t y r a 1 d e h y d. 

/NH . CH:, 
CH.y--CH-CH,. CHO 

1 T3 

5 g fiMeth .laminobutyracetal werden mit 5 ccm Wasser vers 

die sich in Kaltemischung bcfindet, tropfenweise %ngetragen. Man 
lafit noch 5 Stunden in Eiswasser stehen und dampft dann im Vakuum 
bei 40° moglichst weit ein. Es hinterbleibt cin gelber Sirup. 

G o l d s a l z .  Zu einer Losung des Sirups in etwas verdunnter 
Salzsiiure fugt man 10°/oige Goldchloridlosung, bis keine Triibung 
mehr eintritt. Durch Reiben uiid Kuhlen scheidet sich das Goldsalz 
der Aldehydbase ab. Es wird aus he ihm,  mit wenig Salzsaure an. 
gesauertem Wasser umkristallisiert. Schmp. 96O. 

0.1090 g Sbst.: 0.0536 g CO,, 0.0290 g H,O. - 0.1193 fi  Sbst.: OM33 g Au. 

mischt, stark ge L uhlt und in die Gfachc Menge ragchender Salzsaure, 

C,H,,ONCl,Xu. Rer.: C 13.60, H 2.74, Au 44.iO. 
Gcf.: c 13.4, If 3.0, -4LI 44.;. 

S 5.B e n z o y l v  e r b i n d u n  4 d c s ,6: M c t h y 1 a m i n  o s 

b u t y r a c e  t a1 s. 
N(CHs) . CO . CcH-, / 

(:H:. CH--CH2-CH(OCJH-J: 

10 g Acetalbasc uiid 90 g 3O/oigc Natronlauge wcrdcn einc halbe 
Stunde kraftig mit 10 g Benzoylchlorid geschiittelt, bis der stechende 
Geruch verschwunden ist. Das ausgcschiedene 01 wird mit Kthcr 
aufgenommen, dcr Ather verjagt und der Ruckstand 2 Tage im 
Vakuumexsiccator getrocknet. Dcr hinterbleibende schwach celbc 
Sirup wurde direkt analysiert. 

0.1464 g Sbst.: 0.3708 g CO,, 0.1160 g H20.  - 0.147s fi Sbst.: 6 0  ccm N 
(210, 762 mm). 

C,,H2,0,N. Ber.: C 68.77, H 9.02, N 5.01. 
Gef.: C 69.1, H 8.9, N 4.7. 

E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r e s s i g e s t e r  a u f  P S M c t h y l c  
a m i n o  b u t y r a c  e t a 1. 

CH:$. CII--(:HI. CH(OC,H-J? 
/ 

2.5 Mo1 BIMethylaminobutyracetal und 1 Mol Chloressigester 
werden gemischt; nach einigen Stunden wird 30 Min. auf 40° envarmt. 
LaDt man das Reaktionsprodukt dann verschlossen einen Tag stehen, 
so ist eine ziemlich feste Kristallmasse entstanden. Nach Anriihrea 
mit trocknem Ather lassen sich die Kristalle absaugen; sie bcstehen 
aus dem salzsauren Salz des /3.Methylaminobutyacetals. 
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Das Filtrat wird mit konzcntriertcr Kalilaugc Lraftig gcschutteit, 
dic atherische Losung gctrennt und mit Kaliumcarbonat getrocknet. 
D a m  wird im Vakuum destilliert. Bci 13 mm gcht zwischen 3-80" 
das iiberschiissige Methylaminobutyracetal uber; aus dcr hoher als 
100" ubcrgehendcn Hauptmenge erhklt man nach nochmaligem 
Frahtionieren die ncuc Base vom Sicdepunkt 133-135" bei 13 mm 
Druck. Sic ist farblos, bcsitzt einen stechendcn Geruch und ist in 
Wasser unlbslich. Ausbeute 80°/e. 

U.1716 g Sbst.: 0.2240 g CO,, U.1534 g H20. 

Die bci der Umsetzung erhaltenen Kristalle werden nach dem 
Waschen mit Ather sofort in einen Chlorcalciumexsiccator gebracht 
und scharf getrocknet. Man kann sie dann aus Aceton unter Zusatz 
von :4thcr umkristallisieren. Sie sind das salzsaure Salz des @Methyls 
aminobutyracetals und bilden feine, weiche hygroskopische Nadeln. 
Das Salz ist aul3erst empfindlich gegen Sauredampfe. 

C,,H,,O,S. Hcr.: C 39.i3, 11 10.41. 
Gef.: C 59.6, H 10.1. 

0.2831 g Shst.: 0.1938 g XgCI. 
Ca,H,I02\C1. Hcr.: C1 16.7.5. 

E i n w i r k u n g  V O I I  h o n z c n t r i e r t e r  S a l z s a u r e .  10 g 
Base werden langsam unter Kiihlung auf -100 in 30 ccm rauchende 
Salzsaure eingetragen. Nach Sstiindigem Stchen bei 0" dunstet man 
im Vakuum bei 40° bis zur Sirupkonsistenz ab. La13t man den Sirup 
einige Tage im Exsiccator stehen, so tritt Kristallisation ein. Man 
ruhrt dic Kristallmasse mit wenig Aceton an und saugt ab. Durch 
Umkristallisieren aus Methylalkohol unter Zusatz von Ather erhalt 
man klcine, sternformig angeordnete, plumpe Nadeln vom Schmelz: 
punkt 166--168O, die in Alkohol, Methylalkohol und Wasser losliqh, 
in Aceton und Chloroform unloslich sind. 

0.1218 g Sbst.: 0.1273 g CO?, 0.0678 g H,O. - 0.1544 q Sbst.: 0.1768 g 
AgCl. - 0.1412 g Sbst.: 14 ccm N (220, 757 mm). 

(;cf.: C1 16.9. 

C,H,OJCl. Rer.: C 28.68, H 6.37, N 11.'16, C1 28.24 
Gcf.: C 28.3, H 6.2, N 11.3, C1 28.3. 

Aus der Gesamtanalyse, dcm Schmelzpunkt, der Loslichkeit und 
cier saurcn Reaktion der wasserigen Losung ergibt sich, dais das 
Spaltungsprodukt s a 1 z s a u r e s S a r k o s i n  ist. Beachtenswert ist. 
daf3 bei der Aufspaltung des Molekiils der Stickstoff am Saurerest ge: 
blieben ist. 

-Mehrfache Versuche, durch Alkoholabspaltung zu einer hetero-: 
cyclischen Verbindung zu gelangen, fiihrtcn zu keinem Erfolge. 

E i n w i r k  u n g v o n  $ S  C h l  o r p r o p i o n s a u r e  e s t c r a u f 

('1 1 - ( Y -  C Y 1 I I  CH(O('-i i ,): 
P s M  e t h y 1 a m  i n o b u t y r a c e t a I. 

/ 
CHJ 

\ 
CH_.--C:fIJ, COOC:?H I 

Wenn man 2.5 ~Mol fiMethylaminobut?-racetal mit 1 Mol PsChlor: 
propionsaureestcr mischt, so tritt nach wenigen Minuten starke 
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Warmeentwicklung ein, und ein stechcndcr Geruch macht sich be: 
merkbar. LaDt man die Mischung zwei Tage stehen, so kristallisiert 
das salzsaurc Salz des $Mcthylaminobutyracetals aus. Das Keak: 
tionsprodukt wird mit dem gleichen Volumen konzentrierter Kalis 
lauge einige Minuten kraftig durcheinandergeriihrt, sodann das ab: 
geschiedene gelbe Ul in Ather aufgenommen. Bei der Destillation 
unter 13 mni Druck geht bis 85O in der Hauptsache das unverbrauchte 
Methylaminobutyracetal uber; der hoher als 120" ubergehende An: 
teil wird einmal fraktioniert, wobei man die untcr 13 mm bei etwa 
3500 siedende neue Base in guter Ausbeute erhalt. Sie ist nicht misch: 
bar mit Wasser. 

0.1386 g Sbst.: 0.3094 2 CO,, 0.12TS g H,O. 
Cj4H?,,0,i\'. Her.: C 61.04, H 10.61. 

Gcf.: C 60.9, H 10.3. 

Versuche, durch Einwirkung von Kondensationsmitteln zu cyc= 
lischen Verbindungen zu gelangen, blieben erfolglos. 

Bei lostundigem Erhitzen im EinschluBrohr auf 200" wird die 
Base etwa zur Halfte zersetzt. Als Spaltprodukte treten dabei auf 
fiMethylaminobutyraceta1 und ein nichtbasischcs, stickstofffreies 
angenehm riechendes Ul, das bei 15 mm Druck etwa bci loo0 destib 
liert, Brom addiert und alkalische Permanganatlosung entfarbt. ES 
wurde nicht naher untersucht. 

p :  M e t h y l a m i  n o b u  t y 1 a l k  o h o l .  

/NH . CH.3 
CH .(:H--CHI--CH,.OH 

Die Spaltung dcs Acctals und die Reduktion zum Aminoalkohol 
wurden innerhalb eines Tages ausgefuhrt. 

Der durch Spaltung von 11 g @Meth>laminobutyracetal nach 
der oben gcgebcnen Vorschrift erhaltene gelbe Sirup, der das salz: 
saurc Salz dcs Aminoaldehyds enthalt, wird in 40 ccm Wasser gelost 
und zur Bindung der noch vorhandenen Salzsaurc mit 3 g Natrium: 
acetat versetzt. Unter Kuhlung auf 0" werden in die Liisung langsam 
150 g 3O/"igcs Natriumamalgam eingetragen; dabei wird durch ofteres 
Zufiigen von Eisessig fur stets saure Reaktion gesorgt. SchlieBlich 
wird durch Sattigen mit Kaliumcarbonat die Alkoholbasc frei ges 
macht unct mit Wasserdampf iibcrgetrieben. Das Destillat wird mit 
Salzsaure schwach angesaucrt und zur Sirupdicke eingedampft. Man 
setzt 12 ccm eiskalte konzentriertc Kalilaugc zu und schuttelt die 
Base init Athcr aus. Nach langcrem Trocknen mit Pottasche wird 
dcr S ther  abgedunstet und der Riickstand im Vakuum destilliert. Bei 
65" und 14 mm Druck gcht die Alkoholbase als farbloses U1 uber. Sie 
ist liislich in Witsser. Rci Iangcrcm Stchcn wird sic dickfliissig. 

0.1747 g Shst.: 0.3742 g CO?, 0.1807 2 H,O. 
C-,H,,OS. Rer.: C 38.20, H 1-3 70. 

Gef: c 58.4. H 12.5. 
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B c D i m e t h y 1 a m i n o b u t y r a c e t a 1. 

( ' I  I . CH c:i-i.. (:I I (0C  ii.,). 
,\((:I r jl 

/ 

Ein Volumcn fiChlorbutyraceta1 wird mit dem sechsfachen 
Volumen gesattigter alkoholischer Dimethylaminlosung 10 Stunden 
im Autoklaven erhitzt, wobei man die Olbadtemperatur anfangs auf 
I200 einstellt und im Verlauf von 8 Stunden auf 130° ansteigen IaBt. 
Alkohol und uberschiissiges Dimethylamin werden sodann abdestils 
liert und zweckmaf3ig in Salzsaure aufgefangen. Den braunen Ruck5 
stand schuttelt man kraftig mit konzentrierter Kalilauge und nimmt 
die abgeschiedene Base in Ather auf. Die atherische Losung wird gut 
mit Kaliumcarbonat getrocknet und dann im Vakuum dcstilliert. 
Unter 15 mm Druck geht die Acetalbase bei 92O als farblose aminartig 
riechende Flussigkeit iiber. Sic ist in Wasser ctwas loslich. Ausbeute 
SOo/" dcr Theorie. 

0.1829 g Sbst.: 0.4238 g C o d ,  0.1988 g H,O. 
C,,€12,0,N. Bcr.: C 63.43, H 12.23. 

Gcf.: C 63.2, H 12.2. 

J o d m c t h y 1 a t. Zu einer Mischtmg yon 0.5 g Acetalbasc und 
0.5 g Alkohol wird langsam 0.6 g Methyljodid zugcgeben. Stellt man 
die Lijsung nach einiger Zeit in einen Exsiccator, so bleibt das Jodc 
methylat zuriick. Es wird aus Alkohol untcr Zusatz von Ather umr 
kristallisiert. Schmp. 133O. 

0.181'7 2 Shst.: 0.1280 g XgJ. 
C,,H,,O,NJ. Bcr.: J 38.32. 

Gcf.: J 38.- 

f i sD i m e t h y l a m i n  o b u t y r a 1 d e h y  d. 

/N(CHa)s 
(:H$-CH- CHG!. (:OH 

In 70 ccm rauchende Salzsaure, die auf -loo abgekiihlt ist, werden 
langsam 13 g fiDimethylaminobutyraceta1 eingetropft. Man 1aBt die 
Flussigkeit 5 Stunden in Eiswasser stehen und dampft dann im 
Vakuum bei 40° ein. Es bleibt ein schwach gelber Sirup zuriick, der 
das salzsaure Salz des Dimethylaminoaldehyds enthalt. 

G o  1 d s a 1 z. Zu einer Losung des Sirups in verdiinnter Saln 
saure wird 15O/oige Goldchloridlosung zugegeben, bis keine Triibung 
mehr eintritt. Das ausgeschiedene Goldsalz wird aus verdunnter 
Salzsaure umkristallisiert. Es bildet gelbe, plumpe Nadeln vom 
Schmp. 172". 

0.1816 g Sbst.: 0.0782 g Au 
ColI,,0NC14hu. Bcr,: A u  43.32. 

Gef.: .\u 43.1. 
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,/?<D i m e t  h y  l a m  i n  o b u t y 1 a 1 k o h o 1. 
/N(CHY)P 

CH,-CH- CH, . CH2. OH 

Der durch Spaitung von 12 g Dimethylaminobutyracetal erhaltene 
gelbe Sirup wird in 50 ccm Wasser gelost und nach Zusatz von 2.5 g 
Natriumacetat unter stetem Riihren mit 300 g 3O/oigem Natriums 
amalgam reduziert; dabei wird durch oftcres Zufiigen, von Essigl 
saure stets fur saure Reaktion gesorgt. Dann macht man durch 
Sattigen mit Kaliumcarbonat die Base frei und treibt sie mit Wasserc 
dampf iiber. Das Destillat wird mit Salzsaure schwach angesauert 
und auf ein kleines Volumcn eingedampft. Nach Zusatz von 15 ccm 
konzentrierter Kalilauge wird die Alkoholbase mit Ather au5  
geschiittelt. Sie siedet bei 14 mm Druck bei 7 8 O  und bildet ein farbG 
loses Ul, das in Wasser loslich ist. Ausbeute 30--35"/0 der Theorie. 

0.1790 g Sbst.: 0.2913 g CO,, 0.146s g H,O. 
C6H,,0N. Ber.: C 61.48, H 12.90. 

G o 1 d s a 1 z. Aus einer salzsauren Losung der Alkoholbase 
fallt 15O/oige Goldchloridlosung ein kristallinisches Goldsalz. Es 
laf3t sich aus verdiinnter heifier Salzsiiurc umkristalllisieren und 
schmilzt dann bei 130-132°. 

J o d m e t h y 1 a t. Aus einer Losung der Base in wenig Alkohol 
fallt auf Zusatz von Methyljodid das Jodmethylat sofort kristallii 
nisch aus. Es bildet nach dem Umkristallisieren aus Alkohol weiDe 
Bliittchen vom Schmp. 242O. 

Gef.: C 61.6, H 12.7. 

0.1873 g Sbst.: 0.1702 g AgJ. 
C,H,,ONJ. Ber.: J 48.98. 

Gef.: J 49.1. 

B e n z o e s a u r e e s t e r  d e s  , / ? ~ D i m e t h y l a m i n o b u t y l a  
a 1 k o h o 1 s. 

CHs. d N ( C H a X  H-CHz-CH?. 0 .  CO CGHj 

Man versetzt in Chloroformlosung 1 g &Dimethylaminobutyls 
alkohol mit 1.5 g Benzoylchlorid. Nach einigen Stunden wird die 
Losung so lange mit Ather verriihrt, bis das salzsaure Salz der 
Benzoylverbindung fest geworden ist. Das Rohprodukt (2.2 g) wird 
aus 12 ccm Essigester umkristallisiert. Das Salz ist hygroskopisch, 
leicht loslich in Wasser, Alkohol und Aceton. Schmp. 105O. Am 
asthetische Wirkung ist kaum vorhanden. 

0.2224 g Sbst.: 0.1262 g AgCI. 
CI,H200ZNCl. Ber.: C1 13.76. 

Gef.: C1 14.0. 
Archiv und Berichte 1926 12 
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B I D i a t  h y l  a m  i n o b u t y r a c e t a 1. 
/N(C?H& 

CH3-CH-CH,-CH. (OC2Hg)z 
20 g BaChlorbutyracetal werden mit 20 g Diathylamin 20 Stunden 

im Bombenrohr auf 155-160' erhitzt. Dann wird das uberschussige 
Diathylamin abdestilliert und der Ruckstand unter bester Kuhlung 
mit verdunnter Essigsaure bis zur sauren Reaktion versetzt. Man 
athert rasch zweimal aus, scheidet durch Zusatz .yon konzentrierter 
Pottaschelosung die Base ab und nimmt sie in Ather auf. Bei der 
Vakuumdestillation geht die Acetalbase unter 15 mm bei 105' als 
farblose, in Wasser kaum losliche Fliissigkeit iiber. Ausbeute nur 3.5 g. 

0.1593 g Sbst.: 9 ccm N (220, 768 mm). - 0.1386 g Sbst.: 0.3356 g COB, 

C,,H2,0zN. Ber.: C 66.29, H 12.52, N 6.44. 
0.1525 g HZO. 

Gef.: C 66.1, H 12.3, N 6.6. 
J o d m e t h y l a t .  Man mischt 0.5 g Acetalbase mit 0.5 ccm 

Alkohol und fugt unter Kuhlung 1 g Jodmethyl zu. LaDt man nach 
einiger Zeit die Losung im Exsjccator verdunsten, so bleiben weii3e 
Kristalle zuriick. Sie werden aus absolutem Alkohol unter Zusatz 
von Ather umkristallisiert. SchmD. 98-100'. 

0.1508 g Sbst.: 0.0987 g AgJ. 
C,,H,,O,NJ. Ber.: J 35.33. 

Gef.: J 35.4. 

f i  z D i a t h y  l a m  i n  o b u  t y r a 1 d e h y d. 
In 20 ccm rauchende Salzsaure werden bei -10' langsam 3.5 g 

BsDiathylaminobutyracetal eingetropft. Nach 5stundigem Stehen 
bei 0' dampft man im Vakuum bei 40' zum Sirup ein. Er enthalt das 
salzsaure Salz des BaDiathylaminoaldehyds. Das Goldsalz konnte 
nicht kristallinisch erhalten werden. ' 

f i  5 D i a t h y 1 a m i n o b u t y 1 a 1 k o h o 1. 
,N (CZH,) 2 

CHs . CH-CH,-CH?. OH 
Der durch Spaltung von 3.5 g Acetalbase gewonnene gelbe Sirup 

wird in 30 ccm Wasser gelost und bei Oo unter kraftigem Ruhren mit 
70 g 3O/oigern Natriumamalgam reduziert. Dabei wird durch Zusatz 
von Essigsaure stets sauer gehalten. Man sattigt die wasserige 
Fliissigkeit mit Kaliumcarbonat und treibt die Alkoholbase mit 
Wasserdampf uber. Das Destillat wird mit verdunnter Salzsaure 
schwach angesauert und auf 5 ccm eingedampft. Aus dem gelblichen 
Sirup scheidet man durch 6 ccm konzentrierte Kalilauge die freie 
Base ab und nimmt sie in Ather auf. Nach 3stundigem Trocknen 
der atherischen Losung mit Kaliumcarbonat wird im Vakuum destils 
liert. Unter 13 mm Druck geht die Alkoholbase bei 8.5' als farbloses, 
in Wasser schwer losliches U1 uber. Ausbeute 45O/0 der Theorie. 

0.1307 g SbBt.: 0.3162 g C02, 0.1517 g H2O. 
C8HiQON. Ber.: C 66.14, H 13.19. 

Gef.: C 66.0, H 13.0. 
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Die Alkoholbase bildet ein kristallinisches Goldsalz und ein 
festes Jodmethylat. 

B e n  z 0 e s a u r e e s t e r d e s j3.D i a t h y 1 a m  i n o b u t y l ~  
a 1 k o  h o l s .  

/ N ( C ~ H ~ Z  
CH3--CH-CH?-CH2.0. CO . CBH; 

Zu einer Mischung von je 0.4 g Alkoholbase und Chloroform 
wird eine Losung von 0.6 g Benzoylchlorid in 0.5 ccm Chloroform 
unter Kuhlung zugetropft. Nach kurzer Zeit kristallisiert das salzc 
saure Salz des Benzoesaureesters aus. Man wascht es mit Ather und 
kristallisiert es aus trockenem Aceton um. Ausbeute annahernd 
quantitativ. Das Salz schmilzt bei 161° und wirlct deutlich anasthes 
sierend. 

0.1350 g Sbst.: 0.0684 g AgC1. 
C,,H,,O,NCl. Ber.: C1 12.41. 

Gef.: C1 12.5. 

B + P i  p e r  i d i n o  b u t y r a c e t  a1. 
/NC& 

CH3. CH-CH?-CH(OC?H& 
60 g frisch destilliertes &Chlorbutyracetal werden mit 80 g 

Piperidin 5 Stunden lang im Autoklaven auf 150-160° erhitzt. Die 
Mischung ist dann durch salzsaures Piperidin zu einem braunen 
Kristallklumpen erstarrt. Man zersetzt mit konzentrierter Kalilauge 
und athert die Basen aus. Nach dem Trocknen der atherischen 
Losung mit Pottasche wird der Ather und die Hauptmenge des 
Piperidins vertrieben. Der Ruckstand wird im Vakuum destilliert. 
Der bei 12 mm Druck zwischen 90-145" ubergehende Anteil wird 
noch zweimal fraktioniert, wobei die zwtschen 120-135O siedenden 
Anteile gesammelt werden. Diese werden in einem Vigreuxkolben 
einer letzten Destillation unterworfen. Der zwischen 125-135O bei 
13 mm iibergehende Anteil ist ziemlich reines ~Piperidinobutyracetal: 
eine geringe Verunreinigung durch Piperidin ist kaum zu vermeiden. 
Die Acetalbasc ist in Wasser unloslich und besitzt einen eigenartigen 
Geruch. 

0.2231 g Sbst.: 0.5570 g CO,, 0.2318 g H,O. - 0.1537 g Sbst.: 8.5 ccm N 
(190, 748 mm). 

C,,H,,O,N. Ber.: C 68.06, H 11.87, N 6.11. 

Das aus der Acetalbase dargestellte Jodmethylat kristallisierte 
Gef.: C 68.1, H 11.6, N 6.4. 

nicht. 
j3s P i p  e r i d i n o  b u  t y r  a l d e  h y d .  

/NCSH10 

CH, . CH-CH2. CHO 
12 q BsPiperidinobutyracetal werden stark gekuhlt und in das 

bfache Volumen rauchende Salzsaure, die sich in Kaltemischung be: 
findet, eingetropft. Man 1aBt noch 5 Stunden in Eiswasser stehen 
und dampft dann im Vakuum bei 40° moglichst weit ein. 
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G o  1 d s a 1 z. Der Sirup wird in wenig verdunnter Salzsaure ges 
lost und mit 15O/oiger Goldchloridlosung versetzt. Das Goldsalz der 
Aldehydbase scheidet sich zunachst olig ab, wird aber durch Reiben 
allmahlich fest. Nach dem Umkristallisieren aus verdiinnter Sa1z.c 
saure hat es den Schmp. 97O. 

0.1404 g Sbst.: 0.0559 g Au. 
C,H,,ONCI,Au. Ber.: Au 39.82. 

8 s  P i p e r i d i n  o b u t y 1 a 1 k o h  o 1. 

Gef.: Au 39.8. 

/NC,HlO 
CH, . CH-CH? . CH2. OH 

Der durch Spaltung von 11 g fisPiperidinobutyraceta1 erhaltene 
gelbe Sirup wird in 50 ccm Wasser gelost und nach Zusatz von 3 g 
Natriumacetat in der iiblichen Weise mit 300 g 3O/oigem Natriums 
amalgam reduziert. Die mit Kaliumcarbonat in Freiheit gesetzte 
Bast: treibt man mit Wasserdampf iiber. Das mit Salzsaure schwach 
angesauerte Destillat wird auf etwa 15 ccm eingedampft. Den zuriickr 
bleibenden gelblichen Sirup versetzt man mit 15 ccm eiskalter konr 
zentrierter Kalilauge und athert die freie Base aus. Nach dem 
Trocknen der atherischen Losung iiber Kaliumcarbonat wird im 
Vakuum destilliert. Bei 110" und 15 mm Druck geht die Alkoholbase 
als farbloses, in Wasser unlosliches 01 iiber. Die Ausbeute betragt 
W/o der Theorie. 

01556 g Sbst.: 0.3912 g COB, 0.1654 2 H,O. 
C,H,,ON. Ber.: C 68.73, H 12.18. 

Die Alkoholbase bildet ein kristallinisches GoldsaIz vom Schmelz, 
punk t 8 lo. 

J o d m e t h y 1 a t .  Zu einer Mischung von 0.5 g PPiperidinoe 
butvlalkohol mit 0.5 ccm Alkohol wird 1 g Jodmethyl unter Kiihlung 
langsam zugegeben. Nach dem Abdunsten im Exsiccator wird der 
Ruckstand aus einer Mischung von Alkohol und Aceton umkristallk 
siert. Schmp. 112O. 

CloH,,ONJ. Ber.: J 42.43. 

Gef.: C 68.6, H 11.9. 

0.1259 g Sbst.: 0.0986 g AgJ. 

Gef.: J 42.3. 

B e 11 z G e s a u  r e  e s t e r d e s B r  P i p e r i d i n o  b u t  y 1 a 1 k o h o  1s. 
/NC5H10 

CH, 1 CH-CHI-CHZ . 0 . CO . CsHS 
Zu einer Mischung von 2 g BsPiperidinobutylalkohol mit 2 ccm 

Chloroiorm werden unter Kuhlung 2.2 ccm Benzoylchlorid, das mit 
demselben Volumen Chloroform verdiinnt ist, zugegeben. Nach 
einigen Stunden wascht man mehrmals mit Ather, bis das sich suss 
scheidende salzsaure Salz der Bcnzoylverbindung fest wird. Das 
Rohprodukt (3.7 g) wird aus trocknem Aceton umkristallisiert. Das 
Salz bildet feine Nadelchen 'vom Schrnp. 159O. Es anasthesiert deutlich. 

0.1510 g Sbst.: 0.0740 g AgC1. 
CloH2,0aNCI. Ber.: C1 11.91. 

Gef.: C1 12.1. 




