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2-N-Glycino-2-desoxy-p-gluconsiure.: (N-Carboxymethyl-p-glucosaminsiure): 300 mg Glu-
cose-Glycin-H,0 wurden in 6 ccm Wasser gelost und mit 1 g Quecksilberoxyd unter Schiitteln
30 Min. auf 100° erwirmt. Dann wurde ungeachtet einer durch ausfallendes Hg-Salz der N-Car-
boxymethyl-D-glucosaminsiure verursachten Triibung in der Wirme durch Einleiten von Hj;S
das Quecksilber vollstindig gefillt, von HgS abfiltriert und die Losungeingeengt. Der verbliebene
Sirup wurde in 2 ccm heillem Wasser gelost, eine Tritbung abzentrifugiert und nach Zusatz von
5 ccm heifem Alkoho! iiber Nacht stehengelassen. Ausb. 190 mg, Schmp. 155° (Zers.). Nach
dem Umkristallisieren aus 1.5 ccm heiBem Wasser + 3 ccm heiBem Alkohol wurden 138 mg
vom Schmp. 163—165° (Zers.) erhalten. Ry-Wert 0.02. Anfirbbar mit Bromphenolblau
(gelber Fleck), nicht anfiarbbar mit Ninhydrin und ammoniakalischer Silbernitratlésung.

CgHjsOgN (253.2) Ber. C 37.94 N 5.97 N 5.53 Gef. C 37.63 H 6.51 N 5.51

[e)3: 4 24° (c = 2, in Wasser), [%]¥: +21° (¢ = 2, in 0.2 n NaOH), [«]}°: + 26° (¢ = 2,
in 0.2 n HC)

Die Sdure ist beim Behandein mit 0.1 » NaOH bei 100° bestindig. Auch beim Erwidrmen
mit verd. Salzsdure bildet sie nur langsam und unvollstindig ein Lacton.

Spaltung von Glucose-Aminosiduren in Aminosiure und Fructose: 10 mg einer Glucose-
Aminosidure werden mit 2 n Bernsteinsiure oder Essigsdure 4 Stdn. in EinschluBréhrchen bei
115° erhitzt. Als Reaktionsprodukt trat neben wenig Ausgangsmaterial und der freigesetzten
Aminosdure ein sehr starker reduzierender Fleck auf, der in allen Eigenschaften (Anfirb-
barkeit mit Anthron, Brenzcatechin, Naphthoresorcin) mit Fructose identisch war. Hydroxy-
methylfurfurol entstand nur in geringer Menge.

Die papierchromatographischen Untersuchungen wurden mit dem Papier Schleicher & Schiill
602 h:p und dem Gemisch Butanol, Eisessig, Wasser (7:0.7:2.3) durchgefiihrt. Die ange-
fihrten Rr-Werte wurden auf diese Weise bestimmt.

MUVAFFAK SEYHAN

NOTIZ UBER DIE OXYDATION EINIGER DIMETHYL-CHINOLINE
MIT SELENDIOXYD

Aus dem Chemischen Institut der Universitédt Istanbul
(Eingegangen am 10. April 1957)

Die Darstellung des 8- und des 5-Methyl-chinolin-aldehyds-(2) sowie der
entsprechenden Carbonsduren wird beschrieben.

Von den sechs Dimethyl-chinolinen, welche eine Methylgruppe in 2-Stellung
tragen, wurden bis jetzt nur 2.3-, 2.4-, 2.6- und 2.7-Dimethyl-chinoline der Oxydation
mit Selendioxyd unterworfen, wobei, auBer 2.4-Dimethyl-chinolin, alle erwartungs-
gemif nur an 2-Stellung angegriffen wurden 1-4) (s, Tabelle).
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Zur Vervollstindigung dieser Versuche wurden nun 2.8- und 2.5-Dimethyl-chinolin
mit Selendioxyd in siedender Dioxanl6sung behandelt. Beide wurden, wie erwartet,
nur an der Methylgruppe in 2-Stellung angegriffens), wobei aus 2.8-Dimethyl-chinolin
in 47-proz. Ausbeute der 8-Methyl-chinolin-aldehyd-(2), aus 2.5-Dimethyl-chinolin
dagegen nur in geringer Menge der 5-Methyl-chinolin-aldehyd-(2) isoliert werden
konnte. Fithrt man die Oxydation des 2.5-Dimethyl-chinolins in siedendem m-Xylol
aus, d. h. bei wesentlich hoherer Temperatur, so entsteht noch weniger Aldehyd
neben etwas groBeren Mengen von 5-Methyl-chinolin-carbonsiure-(2).

Ubersicht {iber die Oxydationsprodukte der 2.x-Dimethyl-chinoline

2.x-Dimethy!- Ldsungs-

chinolin, x = mittel Oxydationsprodukte Schmp. °  Ausb.% Lit.
3 m-Xylol 3-Methyl-chinolin-aldehyd-(2) 115—-116 50 2)
4 m-Xylol 4-Methyl-chinolin-aldehyd-(2) 152—154  gering 1Y)
Chinolin-dialdehyd-(2.4) 200 gering
4-Methyl-chinolin-carbonsiure-(2) 183 10
5 Dioxan 5-Methyl-chinolin-aldehyd-(2) 78—79 gering
m-Xylol 5-Methyl-chinolin-aldehyd-(2) gering
5-Methyl-chinolin-carbonsidure-(2) 110—-112 gering
6 Dioxan 6-Methyl-chinolin-aldehyd-(2) 108 —109 40 3)
7 Dioxan 7-Methyl-chinolin-aldehyd-(2) 69—-70 33 4)
7-Methyl-chinolin-carbonsiure-(2) 141 14
8 Dioxan 8-Methyl-chinolin-aldehyd-(2) 81 47

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Es wird immer frisch dargestelltes, nicht sublimiertes Selendioxyd verwendet.

8-Methyl-chinolin-aldehyd-(2): Man lost 3 g Selendioxyd in 25 ccm Dioxan, welches 4%
Wasser enthilt, in der Wéarme und trigt unter gutem Umschiittein 1.7 g 2.8-Dimethyl-chinolin
vom Sdp.;s 120° ein, wobei eine Triibung auftritt. Die Mischung wird dann 114 Stdn. unter
Rilckflufl gekocht, das abgeschiedene Selen abfiltriert und die dunkelrote Losung mit Wasser-
dampf destilliert, wobei zunachst das Dioxan, dann der Aldehyd iibergeht. Aus 50-proz.
Alkohol schneeweile Kristalle vom Schmp. 81°. Ausb. 880 mg (479% d. Th.).

CitHgON (171.2) Ber. C77.17 H 5.30 Gef. C76.97 H 5.43
4-Nitro-phenylhydrazon: Dunkelgelbe Kristalle (aus Alkohol) vom Schmp. 251-—252°

Zers.).
¢ ) C17H1402N,4 (306.3) Ber. C 66.66 H 4.61 Gef. C 66.20 H 4.68

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Gelbe Kristalle (aus Alkohol) vom Schmp. 256 —257° (Zers.).
Cyi7H;304N5 (351.3) Ber. C 58.12 H3.73 Gef. C 58.00 H 3.88

5-Methyi-chinolin-aldehyd-(2): Die Darstellung erfolgt analog der 8-Methyl-Verbindung
aus 1.5 g 2.5-Dimethyl-chinolin und 2.5 g Selendioxyd. Farblose Kristalle vom Schmp. 78 —79°.
Ausb. 65 mg.
4-Nitro-phenylhydrazon: Gelbe Kristalie (aus Alkohol) vom Schmp. 247 —248° (Zers.).
C17H1402N4 (306.3) Ber. C 66.66 H 4.61 Gef. C 66.62 H 4.89

5) Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Auflage, Thicme-Verlag, Stuttgart
1954, S. 147.
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2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Gelbe Kristalle (aus Alkohol) vom Schmp. 279 —280° (Zers.)
C17H1304N5 (351.3) Ber. C 58.12 H 3.73 Gef. C57.75 H3.77

S5-Methyl-chinolin-carbonsiure-(2): 2.5 g 2.5-Dimethyl-chinolin in 25 ccm m-Xylol werden
wihrend einer Stunde bei 130—135° mit 4 g Selendioxyd oxydiert. Die vom abgeschiedenen
Selen abfiltrierte dunkelrote Losung wird mit Wasserdampf destilliert, wobei zunichst das
m-Xylol, dann 60 mg 5-Methy!-chinolin-aldehyd-(2) iibergehen. Der mit Wasserdampf nicht
fliichtige Kolbeninhalt wird dann unter Zusatz von etwas Tierkohle eingeengt und abfiltriert.
Beim Erkalten scheidet sich die Carbonsiure ab, die, aus 50-proz. Alkohol, dreima! umkri-
stallisiert, farblose Kristalle vom Schmp. 110—112° bildet. Ausb. 110 mg.

CiiHgO;N (187.2) Ber. C 70.57 H 4.85 Gef. C 70.33 H 5.616)

6} Die Analysen wurden in unserem Mikrolaboratorium von Frdulein REssAN PAKKAL aus-
gefuihrt.
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