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Um das Kristallwaeser zu entfernen, wird das Zinklactat 24 Stdn. a d  '75' i. Hochvak. 
uber P,O, gehalten. 

160 mg wasserfreies Zinklactat werden in einem Verbrennungsrohr, das mit CuO und 
Silberbimeetein beschickt ist, verbrannt. Daa Verbrennungswasser wird in einer kleinen 
Kiltefalle (siehe Abbild.) mit, Kohlendioxyd ausgefroren. Nach beendeter Verbrennung 

Vorrichtung zum Adfangen des Verbren- 
nungswaesera (l/znatiirl. GroBe). K Kalte- 
falle, Kp Kapillare, V Vakuum-Abschmelz- 

Stelk! 
Kp 

schmilrt man daa Einleitungarohr der Kiiltefalle zu. Die Falle wird evakuiert und der 
Ansatzstutzen abgeschmolzen. AnschlieBend kondensiert man das Waaser aus dem gro- 
Ben GefiiD in die Kapillare. Aus dieser kann auch eine kleine Menge Wasser bequom in 
Form eines einzelnen Tropfens fiir die infrarotspektroskopische Untemuchung entnommen 
werden. 

Das Wasser, daa durch die Verbrennung des Zinklactata entsteht, zeigt keine Bende 
bei 4.03 p. Diese Bande tritt noch bei einem Deuteriumgehalt von 1 yo deutlich hervor. 
1)as Verbrennungswasser enthielt sicher weniger als 0.5% Deuterium. 

149. 
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Alfred Dornow und Arno Miiller: Zur Kenntnis der Umsetzun- 
von Mannich-Basen rnit NitroessigsPurederivaten. tfber aliphatische 

Nitroverbindungen XIV') 
[Aus dem Institut fiir organkche Chemie der Technischen Hochschule Hannovcr] 

(Eingegangen am 21. Dezember 1955) 

Es wird iiber die Umsetzung von Mannich-Raaen mit Xitroacet- 
anilid und Nitroessigester berichtet. 

Vor einiger Zeita) haben wir iiber die Un'uetzung einiger tertiaror Mannich- 
Baaen init Nitroessigeater berichtet und festgestellt, da13 die Alkylierung 
dieser Nitroverbindung schon unter milden Bedingungen vor sich gehen kann. 

Wir wollten diese eigenartig leicht verlaufende Reaktion noch weiter ver- 
folgen und haben zuniichst e k e  einfach zugkngliche Mannich-Base, das Di- 
methylamino-propiophenon, mit Nitroacetanilid in Methanol und Ather bei 
Zimmertemperatur umgesetzt. 

Dabei fallt daa Salz (I) aus der Mannich-Base und der Nitroverbindung 
an; denn durch Zerlegen mit, verdiinnter Saure konnte daraus das Nitroacet- 
anilid zuriickerhalten werden. LiiBt man aber das auskristallisierte Salz 
bei Zimmertemperatur mehrere Tage unter der Mutterlauge stehen, so geht 

1) XIII. Mitteil.: A. Dornow u. A. Muller, Angew. Chem. 67,303 [1955]. 
1) A. Dornow u. H. Thies ,  Liebigs Ann. Chem. AHl, 219 [1963]. 
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es in ein anderes Salz (11) iiber. Diese Umwandlung ist schon auBerlich an 
der hde rung  der .Kristallform erkenubar und geht umso schneller vor sich, 
je leichter das verwendete Losungsmittel das Salz zu losen vermag. Benutzt 
man als Reaktionspartner das Diathylammoniumsalz des Nitroacetanilids in 
Methanol, so ist die Umsetzung der Mannich-Base zu deni gleichen Salz in 
etwa zwei Tagen beendet. Bei dieser Verbindung handelt es sich um das Salz 
aus der Mannich-Base mit dem erwarteten Nitro-benzoyl-buttersiiure-anilid 
(11). Das freie Nitroanilid (111) lie13 sich hieraus durch Behandeln rnit Salz- 
saure isolieren und ergab mit deni Dimethylamino-propiophenon wieder das 
gleiche Salz 11. 

C6Hs. CO . CI&-CH,* ;H(CH,),] H$ - CO . NH . C,Hs 

CH, * CH . CO . R 
H3c I I I 
HSC-S C O  

\ /  y 
CeH, 

IV: R = h'H*C,H, 
ah Ditithylammoniumsalz: VI 

': OC'zH5 ] a l ~  Pipcridiniumsalz: VII 

Bei den friiher beschriebcnen IJmsetzungen der Dialkylamino-propio- 
phenone mit Nitroessigester hatten wir die Bildung des einfachen Salzes nicht 
beobachten konnen. Hier wurde gleich die C-alkylierte Verbindung als 
Dialkylammoniumsalz erhalten, aus der auch die freie Verbindung3) isoliert 
werden konnte. 

Xhnlich wie bei der Umsetzung mit dimethy lamino-propiophenon mit 
Nitroacetanilid gewannen wir auch aus Diiithylaminomethyl-antipyrin und 
Nitroessigsaure-anilid das einfache Salz au;S diesen Komponenten in Form 
eines hochviscosen ols, das bisher jcdoch nicht zur Kristallisation gebracht 
werden konnte. Auch nach tagelangem Steheiilassen unter der Mutterlauge 
verandert es sich nicht im Sinne einer C-Alkylierung, denn es konnte daraus 
mit verdiinnter Saure das Nitroessigsiiure-anilid zuriickerhalten werden. 

Die C-Alkylierung zu I V  gelang aber sehr glatt durch Erhitzen der 
waBrigen Losung des Kaliumsalzes dcs Nitroacctanilids mit dem Jodmethylat 
dcr Antipyrin-Mannich-Base. 

[1954]. 

- _- 
3) A. Dornow, 0. Hahmann 11. R. Oberkobusch, Liebigs Ann. Chem. 58S, 69 
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Diese Feststellungen veranlaDten uns, die friiher beschriebene Umsetzung 
des Nitroessigesters mit dieser Mannich-Base zu uberpriifen. Wir hatten 
seinerzeit in Analogie zu den iibrigen Uinsetzungen des Nitroessigesters mit 
Mannich-Basen2is), bei denen die Konstitution der Endprodukte gesichert 
worden war, auch in diesem Falle angenomnien, daD eine C-Alkylierung erfolgt 
war. 

Bei den damals beschriebenen Produkten vom Schmp. 84" und 89" handelt 
es sich, wie ttuch H. Hel lmann4)  inzwischen gezeigt hat, aber nur um Salze 
des Nitroessigesters rnit dom Diathylaminomethyl- bzw. Piperidinomethyl- 
antipyrin. Ahnlich wie daa Salz aus Nitroessigsiiure-anilid und Diiithyl- 
aminomethyl-antipyrin wandelt sich auch das Salz vom Schmp. 84" 8elbst bei 
mehrwochigem Stehenlassen in atherischer Losung nicht urn. 

Die C-Alkylierung ist aber leicht durchzufiihren, wenn man als Ausgangs- 
inaterial wieder das Jodmethylat der Mannich-Base verwendet. Bei Erhitzen 
in alkoholischer Losung mit Nitroessigester und Natriummethylat gelangt 
man zu dem gesuchten a-Nitro-(3-antipyryl-propionsaureester (V), der aller- 
dings bisher nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. Auch nach den1 
Versuch einer Reinigung iiber das gut kristallisierende Diiithylanimoniumsdz 
(VI) (Schmp. 112") konnte er nur als viscoses 01 erhalten werden. Das so 
gewonnene Produkt setzten wir dann mit Piperidin zum ebenfalls gut kri- 
stallisierenden Piperidiniumsalz (VII) (Schmp. 113-1 14") urn. Aus der Uber- 
fiihrung der Salze ineinander geht hervor, daD unter den erwiihnten Be- 
dingungen der Nitroessigester alkyliert worden ist. Diese C-Alkylierung des 
Nitroessigesters ist aber schwerer zu erreichen als bei Verwendung von solchen 
Mannich-Basen, bei denen durch Abspaltung von Amin eine Doppelbindung 
auftreten kann. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt . 

lleschreibung der Versuche 

S a1 z a u s 1) i me t h y  1 a m  in o - pro p i0  p h e n o  n u n d N i t  f o e  ss ig  s ii u r e - a n i l  i d (I ) : 
300 mg Nitroessigsi iure-ani l id  wurden in 90 ccm absol.At?r gelost und eine Lii- 
sung von 300 mg Dimcthylamino-propiophenon in 10 ccm Ather eingetropft, wobci 
sich dtts Salz in Form farbloser, glanzender Bliittchcn abschied. Zur Vervohtandjgung 
der Kristallisation wurde im Eis-Kochsalzbad gekiihlt, dann abgesaugt und rnit Ather 
gewaschen. Ausb. fast quantitativ. Schmp. 98-99' (MethanollAther). 

ClsHgsOJCa (357.4) Ber. S 11.8 Gef. S 11.8 
Zerlegung d e s  Salzes:  Eine Probe des Salzes (Schmp. 98-!)9") wurde in eiskaltm 

verd. Kalilauge gelost, die Lijsung dreimal mit Ather ausgeschuttelt, 6ltriert iind untrr 
Kuhlung rnit verd. Essigsaure angeskuert. Im L a d e  einiger Stunden kristallisierten 
groBe farblow Bliittchen a m ,  deren Misch-Schmp. mit Ni t roess igsaure-an i l id  keine 
Dcpression zeigte. 

S a lz a u s  a - N i  t r o ~ y - b cnz o y 1 - b u t t e r  s au r e -a  ni l id  u n d Dime t h y 1 a m i n o  - p r 0 - 
piophenon (11): a) 1.8 g Nitroessigsi iure-ani l id  wurden in einer Mischung von 
50 ccm absol. Ather und 30 ccm Methanol gelost und eine Liisung von 1.8 g D i m e t h y l -  
amino-propiophenon in 10 ccrn absol. Afher zugesetzt. 1':s fie1 sofort das oben be- 

4 )  Vergl. H. Hel lmann,  Angew. Chem. 67,756 119551; H. Hcl lmann u. 0. Schu-  
rnacher, Chem. Bcr.A9,95 [1956] ( N a c h t r a g  b .  d. K o r r . ) .  

- _ _  .- 
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schriebene Salz aus. Beim Stehenlassen unter der Mutterhuge ging dicses allmiihlich in 
Liisung, wahrend daa Salz  aus a-Nitro-y-benzoyl-buttersiiure-anilid u n d  Di-  
niethylamino-propiophenon in Forni derber Prismen auskriatallisierte. Nach vier 
Tagen war die Umaetzung vollstiindig. Die Kristalle wurden abgesaugt und mit eis- 
kaltem Methanol gewaschen. Sie waren praktisch rein (Schmp. 112-113'). Nach Um- 
histallisieren aus hithanol Schmp. 113-114". 

C,,H,,O,N, (489.6) Ber. C 68.7 H 6.4 N 8.6 Gef. C 69.1 H 6.6 N 9.0 

b) 500 mg Nitroessigsi iure-ani l id  wurden in einer Mischung von 10 ccm absol. 
Ather und 3 ccm ebsol. Alkohol gelost, dann 0.3 ccm Dii i thylamin und 500 mg Di-  
methylamino-propiophenon zugegeben und zwei Tage lang stehengelasaen. Nach 
Entfernung des LKsungsmittels i. Vak. blieb als Ruckstand ein gelbes 01. Xach mehr- 
stiindigem Aufbewahren im Vekuumexsiccator kristallisierte es xum Teil. Durch Di- 
geriercn mit wenig Methanol im Eis-Kochsalzbad wurde die Kristallistltion vervolletiin- 
digt, dann abgesaugt und mit wenig eiskaltem Methanol gewaschen. Ausb. 300 mg 
(44% d. Th.), Schmp. 114-115' (khanol). T)er Misch-Schmp. mit der nach a) erhal- 
tcnen Substanz zeigte keino Depression. 

a-Nitro-y-benzoyl-buttcrsaure-anilid (111): 300 mg des Salzes (Schmp. 113 
bis 114') wurden rnit 3 ccm Methanol iibergossen und durch Zugabe von 1.5 ccm konz. 
Salzsiiure unter Kuhlung in Liisung gehracht. Nach 5 Min. wurde mit 10 ccm Wasser 
verdiinnt und das dabei ausgefallene farblose 01 dreimal mit Ather ausgeschuttelt, die 
vereinigten iither. Losungen zweimal mit Wasaer gewaschen und nach dem Trocknen 
mit Natriumsulfat i. Vak. eingedampft. Daa zuriickgcbliebene 01 kristallisierte langsam. 
Ausb. quantitativ. Schmp. 104-106' (50-proz. Akohol). 

C,,HI6O,N, (312.4) Ber. C 65.4 H 5.2 N 9.0 Gef. C65.6 H 5.3 N 8.9 
Aus der aauren wiisserigen Liisung wurde das Dimcthylamino-propiophenon als Pikrat 

isoliert. Schmp. 148-150'. Der Misch-Schmp. mit einer authent. h b e  zeigte keine 
Depression. 

Salz  I1 aus 111: 150 mg a-Nitro-y-bonzoyl-buttersaure-anilid (111) wurden 
in wenig Nethanol unter Erwiirmen gelost und nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur 
100 mg Dimethylamino-propiophenon zugegeben. Beim Reiben mit dem Glas- 
stab kristallisierte das S a l z I I  rasch aus. Es wurde abgesaugt imd mit Methanol ge- 
waachen. Schmp. 114-1 15". Misch-Schmp. rnit den beiden oben genannten Produkten 
zeigte keine Depression. 

Salz aus Kit rocss igsaure-an i l id  u n d  Diathylaminomethyl-antipyrin: 
270 mg Nitroessigsi iure-ani l id  wurden in 90 ccm warmem absol. Ather gclost. und 
cine Liisung von 410 mg Diathylaminomethyl-antipyrin in 30 ccm absol. Ather 
eingetropft. Es fie1 ein gelbliches hochviscoses 01 aus, das weder beim Kuhlen im Eis- 
Kochsalzbad noch bei tagelangcm Aufbewahren im Kiihlschrank kristakierte. 
Es wurde schlieSlich in Wasaer gelost, mit verd. Kalilauge versetzt und dreimal mit 

Chloroform ausgeschuttelt. Aus der wiib. alkalischen Lijsung wurde durch Anskuern 
mit verd. Essigsiiure daa K it r 088s ig  s ii u r e - a n i l  i d zuriickgewonnen. 

a -N i t ro  - Ij - a n t i  p y r  y 1 - p r o  pionsiiure - ani l id  (IV) : N i t r  oes s i g s a ure - 
a n  i l id  wurden mit 20 ccm Wasser ubegoeaen und vorsichtig soviel .Kalilauge zugegeben 
(ca. l.Og), da13 sich die Nitroverbindung gerade eben loss .  Dann wurde mit Wasaer 
auf ca. 100 ccm verdiinnt, 5.00g Diiithylaminomethyl-antipyrin-jodmethylat 
zugesetzt und die Losung bis zur Beendigung der Amin-Entwicklung (ca. 8 Stdn.) im 
Sieden gohalton. Das Erhitzen geschah durch Rinblasen von Wasserdampf und gleich- 
zeitiges direktes Heizan, wodurch das Flussigkeitsvolunien anniihcrnd konstant gehalten 
wurde. Xach jeweila 2 Stdn. wurde abgekiihlt und die ausgeschiedene Substanz abge- 
saugt. Gelbe Kristalle voni Schmp. 166--169'. A k b .  3.75 g (82% d. Th.). Nech Uni- 
kristallisieren aus khan01 Schmp. 178- 179" (Zen.). 

3.25 g 

C,,H,,,O,N, (380.4) Rer. C63.1 H 5.3 N 14.7 Gef. C63.2 H 5.4 N 14.3 
Diathylammoniumsalz  d e s  a-Nitro-P-antipyryl-propionsiiure-athylester8 

( V I ) :  1.16 g S i t r o e s s i g e s t e r  wurden in 25 ccm absol. Alkohol gelost, 3 . 6 0 ~  fein ge- 



Kuhn,  Qavhe,  Baer 1027 Nr.4/1956] 

pulvertee Diir t h y lami n o  me t h y 1 - a n t i  p y r in  - j odme t h y la t zugegeben und mit einer 
Losung von 200 mg Natrium in 20 ccm abaol. Alkohol vereetzt. Nach 2l/,stdg. Erhitzen 
am RiickfluBkiibler war BUS dem milcbigen lteaktionsgemisch eine klare Losung ent- 
standen. Es wurde noch 1 Stde. lang weiter erhitzt, dann.i. Vak. stark eingeengt, iintcr 
Zusatz von Dirithylamin rnit Wasser verdiinnt und rnit Ather ausgeschiittelt. Aim dcr 
wiieserigen Lijsung fiel nach dem Ansriuern mit verd. Eaaigsirure ein gelbes 61 (V) am. 
Dieses wurde rnit &her extrahiert, die ather. LaSung mit Natriumsulfat getrocknet und 
durch Zusatz von Diir thylamin ein zunirchst oligee Produkt auegefirllt, das im Eis- 
Kochsalzbad beim Reiben mit dem Glasstab zu einem Kristallbrei ersterrte. Es wurde 
abgessugt, mit Ather gewaschen und getrocknet. Ausb. 1.7 g (48% d. Th.). Nach Um- 
kristallisieren &us etwa der zehnfachen Menge Essigester Schmp. 112'. 

__  

C,,H,,O,N, (406.5) Ber. C 69.1 H7.4 N 13.8 Gef. C59.1 H 7.5 N 13.8 
Piperidiniunisalz  d e s  a-Nitro-P-antipyryl-propionsaure-athylesters ( V I I ) :  

Das Di i i thy lammoniumsalz  (Scbmp. 112') wurde in Wasser gelost und die Nitro- 
verbindung mit verd. SalzRilure unter Kiihlung ausgefiillt. Das farblose 61  wurdc mit 
Ather ausgeschiittelt, die iither. Losung mit Natriumsnlfat getrocknet und i. Vak. cin- 
gedampft. Als Riickstand blieb ein eehr ziihes, farblows 61 (V), das nicht zur Krishlli- 
sation zu bringen war. Es wurde in absol. Ather gelost und eine iitber. Liisung von Pi - 
per id in  zugesetzt. Aus der klaren Lijsung fiel beim Reiben mit dem Glasstab und Kiihlcn 
im Eis-Kochsalzbad daa Salz rasch in Form eines farblosen Kristallpulvem aus. Schmp. 
113- 114" (Essigester). 

C,,H,,O,N, (418.5) Ber. C 60.3 H 7.2 S 13.4 Gef. C 60.0 H 6.9 B 13.5 

160. Richard Kuhn, Adeline Gauhe und Hans Helmut  Baer: 
Lacto-N-triose I und Lacto-N-triose I1 

[Aus dem Max-Planck-Institut fur Medizinische Forschung, Institut fiir <!hernie, 
Heidelberg] 

(Eingegangen am 22. Dezember 1956) 

Die beiden N-haltigen Trisaccharide, die bei partieller Saure- 
hydrolyse des Tetmaccharids der h u e n m i l c h  gebildet werden, 
liel3en sich kriatallisiert gewinnen und durch schone Phenyloeszone 
kennzeichnen. Ihr Verhalten gegen Enzyme und gegen verd. Alkali 
steht in Ubereinstimmung mit den bereits ermittelten Konstitutions- 
formeln. 

Erwarmt man krist. Lacto-N-tetraose mit nh Schwefelsaure 30 Min. im 
siedenden Wasserbad, so treten neben D-Glucose, D-Galaktose und N-Acetyl- 
D-glucosamin noch 3 Disaccharide (Lactose, Lacto-N-biose I = 3-p-~-Galakto- 
sido-N-acetyl-D-glucosamin, Lacto- N- biose I1 = 3-~-N-Acetyl-~-glucosami1iido- 
D-galaktose) sowie 2 Trisaccharide (Lacto-N-triose I und Lacto-N-triose T I )  
aufl). Die Trisaccharide stehen zur Tetrmse in folgender Beziehunga) : 

Lacto-N-triose I1 

>Glucose > Galaktose > N-Acetyl-glucoaamin > Galaktow 

Lacto-N-trioee I 

Die Lacto-N-triose I ist, wie wir bei durchgreifender Saurehydrolyse fest- 
stellten, frei von Glucose und papierchromatographisch die langsamer wan- 

l )  R. Kuhn, A. Gauhe u. H. H. Baer, Chem. Ber. 87,289 [1954]. 
z, R. Kuhn u. H. H. Beer, Chem. Ber.88,504 [1956]. 




