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2-~-G/ycino-2-desoxy-~-g/uconsiiure: (N-Carboxymethyl-~-glucosamins;iure): 300 mg Glu- 
cose-GIycitt-H20 wurden in 6 ccm Wasser gelost und rnit I g Quecksilberoxyd <nter Schutteln 
30 Min. auf 100' erwlrmt. Dann wurde ungeachtet einer durch ausfallendes Hg-Salz der N-Car- 
boxymelhyl-D-glucosaminsaure verursachten Triibung in der Warme durch Einleiten von H2S 
das Quecksilbervollstandiggefallt, von HyS abfiltriert unddie Losungeingeengt. Der verbliebene 
Sirup wurde in 2 ccm heiBem Wasser gelost, eineTrubung abzentrifugiert und nach Zusatz von 
5 ccm heiPem Alkohol ilber Nacht stehengelassen. Ausb. 190 mg, Schmp. 1 5 5 O  (Zers.). Nach 
dem Umkristallisieren aus 1.5 ccm heiOem Wasser + 3 ccm heiBem Alkohol wurden 138 mg 
vom Schmp. 163 - 165' (Zers.) erhalten. Rp-Wert 0.02. Anfarbbar mit Bromphenolblau 
(gelber Fleck), nicht anfdrbbdr rnit Ninhydrin und ammoniakalischer Silberiiitratlosung. 

CsHl~0eN (253.2) Ber. C 37.94 N 5.97 N 5.53 Gef. C 37.63 H 6.51 N 5.51 

[a]?: 4- 24" (c = 2, in Wasser), [*IT: + 21 ' (c  = 2, in 0.2 n NaOH), [a]ko: + 26" (c = 2, 
in 0.2 n HCI) 

Die Saure ist beim Behandeln rnit 0.1 ti NaOH bei 100" bestandig. Auch beim Erwarmen 
rnit verd. Salzslure bildet sie nur langsam und unvollstandig ein Lacton. 

Spnltitrig von Glucose-Antinosauren in Aminosaure und Fructose: 10 mg einer Glucose- 
Aminosdure werden mit 2 n Bernsteinsaure oder Essigsaure 4 Stdn. in EinschluBrohrchen bei 
I 15' erhitzt. Als Reaktionsprodukt trat neben wenig Ausgangsmaterial und der freigesetzten 
Aminosaure ein sehr starker reduzierender Fleck auf, der in allen Eigenschdften (Anfarb- 
barkeit mit Anthron, Brenzcatechin, Naphthoresorcin) mit Fructose identisch war. Hydroxy- 
methylfurfurol entstand nur in geringer Menge. 

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

MUVAFFAK SEYHAN 

NOTIZ UBER DIE OXYDATION EINIGER DIMETHYL-CHINOLINE 
MIT SELENDIOXYD 

Aus dem Chemischen lnstitut der Universitat lstanhul 
(Eingegangen am 10. April 1957) 

Die Darstellung des 8- und des 5-Methyl-chinolin-aldehyds-(2) sowie der 
entsprechenden Carbonsauren 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 
rnit Selendioxyd unterworfen, wobei, aul3er 2.4-Dimethyl-chinolin, alle erwartungs- 
geman nur an 2-Stellung angegriffen wurden 1 -4) (s. Tabelle). 

1)  M. SEYHAN, Rev. Fac. Sci. Univ. Istanbul [A] 16, 251 [1951]. 
2) M. SEYHAN, Chem. Ber. 85, 425 [1952]. 
3) C. A. BUEHLER und S. P. EDWARDS, J. Amer. chem. SOC. 74, 978 [1952]. 
4)  M. SEYHAN und W. C. FERNEWUS, Chem. Ber. 89, 2212 [1956). 
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Zur Vervollsandigung dieser Versuche wurden nun 2.8- und 2.5-Dimethyl-chinolin 
mit Selendioxyd in siedender Dioxanlosung 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. Fiihrt man die Oxydation des 2.5-Dimethyl-chinolins in siedendem rn-Xylol 
Bus, d. h. bei wesentlich hoherer Temperatur, so entsteht noch weniger Aldehyd 
neben etwas grokren Mengen von 5-Methyl-chinolin-carbonsaure-(2). 

Ubersicht iiber die Oxydationsprodukte der 2.x-Dimethyl-chinoline 

Oxydat ionsprodukte 2.x-Dimethyl- Lasungs- 
chinolin, x = mittel Schmp. Ausb.% Lit. 

3 nz-Xylol 3-Methyl-chinolin-aldehyd-(2) 
4 m-Xylol 4-Methyl-chinolin-aldehyd-(2) 

Chinolin-dialdeh yd-(2.4) 
4-Methyl-chinolin-carbonsaure-(2) 

5 Dioxan 5-Methyl-chinolin-aldehyd-(2) 
m-Xylol 5-Methyl-chinolin-aldehyd-(2) 

6 Dioxan 6-Methyl-chinolin-aldehyd-(2) 
7 Dioxan 7-Methyl-chinolin-aldehyd-(2) 

8 Dioxan 8-Methyl-chinolin-aldehyd-(2) 

5-Methyl-chinolin-carbonsiiure-(2) 

7-Methyl-chinolin-carbons8ure-(2) 

115-1  16 
152- 154 
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183 

78-79 

110-112 
108-109 
69-70 
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81 

50 2 )  

gering 1)  
gering 
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gering 
gering 
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40 3 )  
33 4) 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Es wird immer frisch dargestelltes, nicht sublimiertes Selendioxyd verwendet. 

8-Methyl-chinolin-alde~~yd-(2): Man lost 3 g Selendioxyd in 25 ccm Dioxan, welches 4 % 
Wasser enthalt, in der Warme und tragt unter gutem Umschiitteln 1.7 g 2.8-Dimethyl-chinolin 
vom Sdp.15 120" ein, wobei eine Triibung auftritt. Die Mischung wird dann I '/2 Stdn. unter 
RiickfluR gekocht, das abgeschiedene Selen abfiltriert und die dunkelrote Losung mit Wasser- 
dampf destilliert, wobei zunachst das Dioxan, dann der Aldehyd ubergeht. Aus 50-proz. 
Alkohol schneewei5e Kristalle vom Schmp. 81 O. Ausb. 880 mg (47 % d. Th.). 

CIIHgON (171.2) Ber. C 77.17 H 5.30 Gef. C 76.97 H 5.43 
4-Nitro-phenylhydrarn: Dunkelgelbe Kristalle (aus Alkohol) vom Schmp. 25 1 - 252" 

(Zers.). 
C17H1402N4 (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.). 

C17H1304N~ (351.3) Ber. C 58.12 H 3.73 Gef. C 58.00 H 3.88 

5-Methyl-chino/in-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-phcnylhydruzon: Gelbe Kristalle (aus Alkohol) vorn Schmp. 247 -248" (Zers.). 
Ber. C 66.66 H 4.61 CllH1402N4 (306.3) Gef. C 66.62 H 4.89 

5 )  Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Auflage, Thieme-Verlag, Stuttgart 
1954, S. 147. 
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2.4-Dinitro-phenylhydrazoti: Gelbe Krislalle (aus Alkohol) vom Schmp. 279 -280" (Zers.). 

C ~ ~ H I ~ O ~ N S  (351.3) Ber. C 58.12 H 3.73 Gef. C 57.75 H 3.77 
S-Merhyl-chinolin-carbonsaure-(2) : 2.5 g 2.5-Dimethyl-rhinolin in 25 ccm m-Xylol werden 

wahrend einer Stunde bei 130- 135" mit 4 g Selendioxyd oxydiert. Die vom abgeschiedenen 
Selen abfiltrierte dunkelrote L6sung wird mit Wasserdampf destilliert, wobei zunachst das 
m-Xylol, dann 60 mg 5-Methyl-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 Carbonsaure ab, die, aus 50-proz. Alkohol, dreimal umkri- 
stallisiert, farblose Kristalle vom Schmp. 110- 112" bildet. Ausb. 110 mg. 

Ber. C 70.57 H 4.85 CllH902N (187.2) Gef. C 70.33 H 5.61 6) 

6 )  Die Analysen wurden in unserem Mikrolaboratorium von Fraulein RESSAN PAKKAL aus- 
gefllhrt. 
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