
784 Lutz, Jirgensons: Mc?dh.de der Zuteilung optisch [Jahrg. 65 

und Chloroform. Petrolather lost praktisch nichts. Aus Wasser krystallisiert 
die Saure mit I Mol. Krystallwasser in weifien, zu Sternchen vereinigten 
Nadeln, Schmp. 1320 (unkorr.), 134’ (korr.). Es ist schwierig, das Mydrat 
vollig einheitlich zu erhalten. Auch die ganzliche Entwasserung zum Th ieny l -  
boroxyd sto13t auf Schwierigkeiten; jedenfalls fiihrt das Erhitzen in der 
Trnckenpistole nicht zum Ziel, weil bei der notwendigen Temperatur von 
IOOO schon teilweise Zersetzung eintrat (s. a. unten Versuch 6 ) .  - Beim 
Umkrystallisieren aus Benzol mit Zusatz von Petrolather erhalt man eine 
wasser-armere, nicht einheitliche Saure von hoherem, unscharfem Schmelz- 
punkt. 

b A 

Die waI3rige Losung von Thienylborsaure gab die folgenden R e a k t i o n e n :  1. Mit 
Sal7siiure und Curcumnpapier Borsaure-Reaktion. - 2. Mit Mercurichlorid-Losung fallt 
nugenblicklich ein weil3er Siederschlag ron T hie  n y 1 - q u e  c ks i l  be r c hlo r id,  Schmp. 
1 8 3 ~ .  - 3. Pcmanganat-Losmg wird sofort entfarbt. - 4. Silbernitrat-Losung erzeugt 
zuerst eine milchige, im durchfallenden Licht gelbe Triibung. Auf Zusatz eines Tropfens 
Ammoniak fallen reichlich pelbe Flocken aus, die sich beim Kochen losen und zersetzen. 
- 5 .  3-proz. Wasserstoffperoxyd gibt erst beim Emarmen Gelbfarbung nnter Ent- 
wicklung eines charakteristischen Geruches (Oxy-thiophen ?). -- 6. Je 0.01 g Thienyl- 
borsaure wurden in 5 ccm Wasser geliist und in 2 Reagensglisem unter Durchleiten von 
t u f t  bzw. Stickstoff im Wasserbade auf etwa 90’ erhitzt. Alle halbt Stunde wurde eine 
Probe mit Quecksilberchlorid durch Tiipfeln auf Thienylborsaure gepriift. Die Probe 
wurde in beiden Fallen nach etwa G Stdn. undeutlich und blieb bei langerem Erhitzen 
schlieGlich aus. Die eingedunstete Losung ergab Borsaure. 

Der N o t  g e mei n sch a f t  d e r D e u t s c h en  W i s sen  sc h a f t  sprechen 
wir fur die Bewilligung von Mitteh unseren besten Dank aus. 

152. 0. Lutz und Br. J irgeasons:  Ober eine einfache Methode 
der Zuteilung optisch aktiver Oxy-sguren zur Rechts- oder Links- 

reihe, I. Mitteil. : Einbasische Siiuren. 
[.ius d.  Laborat. fur Landwirte u. Mediziner d. Lettllind. Universitat zu Riga.] 

(Eingegangen am 29. Februar 1932.) 
Vor kurzeml) haben wir gezeigt, da13 die natiirlichen, optisch aktiven 

a-Amino-sauren  zurLinksreihe gehoren. Von den noch fehlenden, schwerer 
zugiinglichen Verbindungen aus EiweiS ist ein Teil bereits ebenfalls unter- 
sucht worden, und die Resultate sollen in Kiirze mitgeteilt werden. Sie fallen 
mit den friiher beschriebenen zusammen. 

Schwieriger ist die einheitliche Bewertung der Oxy-sauren .  Der Dreh- 
wert ist unter gewohnlichen Bedingungen haufig sehr gering, wie bei der 
Milchsaure, Glycerinsaure und anderen, und auch wenig charakteristisch. 
Urn sie zu charakterisiercn, muate nach besonderen Mitteln gesucht werden. 

Bei den Amino-Gwen liegen die Verhaltnisse einfacher. Die Carboxyl- 
und Aminogruppe bilden zum Teil innere Sake von pragnantem Drehwert. 
Durch Sauren und Basen werden sie aufgespalten, und man erhalt Sake von 
anderem Drchwert. Aus der Richtung und Art dex Gesamtheit dieser Werte, 
graphisch dargestellt, erhalt man I l r eh  ku rven  , die einerseits fur Linkssauren 
und andererseits fur die Rechtssauren je von besonderer, charakteristischer 
Form sind. 
---- 

l) B. 63, 448 [1930], 64, 1221 [1g31j; vergl. a. B. 68. 1916 [rgzg]. 
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Es lag nun der Gedanke nahe, zunachst fur die u-Oxy-saurcn ahnliche 
Verhaltnisse zu schaffen. Das ware moglich, wenn es gelange, durch Hinein- 
schieben einer geeigneten Verbindung zwischen Carboxyl- und Hydroxyl- 
gruppe einen Komplex zu bilden, der leicht durch Alkali und Saure beein- 
fluSt wird, also Verhaltnisse zu schaffen, die denen der inneren Salze der 
Amino-sauren nahestehen. Solcher Mittel zur Komplexbildung sind zahl- 
reiche bekannt: Man kann zu diesem Zweck Kupfer- und Berylliumsalze 
wahlen. Auch Borate,  T i tan-  und Zirkonverbindungen mogen Ver- 
wendung finden. Weiter erweisen sich Arsen- und Antimonverbindungen 
als geeignet, Komplexbildung und Drehungssteigerung bei aktiven Oxy- 
sauren hervorzurufen. Auch Salze der Molybdan- und Wolframsaure 
und Uranverbindungen sind fiir diesen Zweck geeignet. Orientierende 
Versuche lieBen uns bei den Elementen der VI. Gruppe des periodischen 
Systems bleiben2). An einigen einfacheren Oxy-sauren wurde die Komplex- 
bildung und intensive Drehsteigerung mittels Uransalze, Xatriummolybdats 
und -wolframats studiert. Es zeigte sich, daI3 Natr iummolybdat  den beiden 
anderen fiir unseren Zweck vorzuziehen ist, besonders dem Xatriumwolframat, 
das haufig Reduktions-Erscheinungen und langsame Drehiinderungen hervor- 
ruft. 

Durch die Verwendung von Molybdanverbindungen kann man einmat 
gewaltige Drehsteigerungen erzielen und dadurch ein Arbeiten mit Oxy-sauren 
von sehr geringem Drehvermogen ermoglichen. Zweitens gelingt es, durch 
Hinzufiigen von Base oder Saure eine Spaltung des Komplexes zu erzielen, 
h l i c h  wie man bei den Amino-siiuren eine Zersetzung des inneren Salzes 
ermoglicht. Diese Spaltung ist von einer starken und stets charakteristischen 
Drehanderung begleitet. 

Nimmt man, wie friiher, als Abszisse eines Kurvensystems die GroSen 
der posit iven und negativen Drehwerte,  als Ordinate  die Anzahl 
der  Molekule Chlorwasserstoff oder Natr iumhydroxyd,  welche man 
zu gleichbleibenden Mengen der akt iven Saure und des  Molybdan- 
salzes bei den Einzelversuchen fiigt, und konstruiert aus den resultierenden 
Punkten die Drehkurve, so sieht man, da13 diese sowohl fiir den Rechts- 
antipoden, als auch fur den Linkskorper je eine charakteristische Form be- 
sitzt. Fiir den letzten z. B. liegt der am weitesten nach links ausladende Teil 
bei I -2 Mol. Natriumhydroxyd und geht sowohl bei weiterem Alkali-Zusatz, 
als auch bei Zugabe von Saure aul3erordentlich stark nach rechts (vergl. die 
Dsehkurven-Uilder Fig. I,  2, 4, 5, 6 und 7). Der entgegengesetzte Verlauf der 
Kurven ist bei den d-Korpern zu vermerken (Fig. 3, 8 und 10). Auch hier er- 
scheint der Ast der Salzdure-Kurve charakteristischer als derjenige mit Alkali. 

In der Mehrzahl der Falle arbeiteten wir mit m/,,-I,osungen der aktiven 
Oxy-sauren: so I) bei der Z-Milchsaure aus natiirlichem Alanin; 2) bei der 

p, vergl. Gernez, Compt. rend. Acad. Sciences 109, 151, 169 [1889], 110, 529 [18go], 
111, 798 [1890]. 11'2, 226 [1891]; vergl. a. daselbst 104, 106, 106, 107. - Henderson,  
Prentice,  Journ. chem. Soc. London 67, 1035 [1895]; Henderson,  Barr. Journ. chem. 
Soc.London 69, 1452 [1896]; Henderson.  Orr, Whitehead,  Journ. chem.Soc.London 
76, 548 [1899]. - P.Walden,  B. 30, 2889 [I897]. - Grossmann. Potter ,  Ztschr. 
physikal.Chem.66,577 [1go6].--Rosenheim, I t z i g ,  B.83.707-718 [1900].-€€. I tz ig ,  
B. 84, 1372, 2391, 3822 [ I ~ o I ] .  - A. Mazzucchelli.  Ranucci u. Sabat in i ,  C 191%. 
I1 1369. -- E. Darmois, Compt. rend. Acad. Sciences 171, 348 [1921], 179, 629 I19241 
u. a. 

52. 
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E-Leucinsaure aus natiirlichem Leucin; 3) der Z-Iso-leucinsaure aus 
natiirlichem Iso-leucin ; 4) I - 0 x y -d e s ami n o - hi s t i di n aus naturlichem 
Histidin; 5) Z-Chinasaure; 6) d-Glucosaminsaure aus d-Glucosamin. 
Nur bei den beiden Malamidsauren und bei der Gluconsaure aus Glucose 
nahmen wir m/,o-lijsungen. Von den aktivensauren wurden fur die Versuche 
entsprechende Mengen abgewogen oder bei Flussigkeiten abgemessen und 
fur jeden Versuch in 25 ccm Wasser gelost. Vorher aber gaben wir ent- 
sprechende Mengen einer molaren Losung von Natriummolybdat , Na;MoO, + 
2H,O, und ebenso wechselnde Mengen von Molen Natriumhydroxyd oder 
Chlorwasserstoff hinzu. Im ganzen glichen die Versuche denen bei den Amino- 
sauren. 
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Berchreibuns der Verruche. 
I) Z-Milchsaure3), CH,.CH(OH) .COOH (sog. Rechts- oder Fleisch- 

Milchsaure), also der Linksreihe angehorig, wurde aus natiirlichem b i n 4 )  
und salpetriger Siiure5) erhalten. Zur Reinigung diente das Zinksalz. Dieses 
hatte [a]: = -6.30 (c = 2.79). Zur Gewinnung der reinen Milchsaure wird 
es in Wasser mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Die vom Niederschlag ge- 
trennte Fliissigkeit wird titriert und gefunden, da13 sie 0.671-molar ist. Fur 
unsere polarimetrischen Zwecke verwenden wir m/,-I$sungen und nehmen 
dam 1.86 ccm der soeben bezeichneten Fliissigkeit auf 25 ccm, entsprechend 
0.1125 g Milchsaure. Die Ablesungen geschehen im 2-dm-Mantelrohr bei ZOO. 

Zu jeder Portion der aktiven Saure fugen wir je 1.25 ccm einer m/,-Natrium- 
molybdat-Losung, enthaltend 24.2 g in IOO ccm, und wechselnde Mengen 
n/,-Natronlauge oder n/,-Salzsaure - und bestimmen das Drehungsvermogen. 
Die gefundenen Drehwerte sind auf Kurventafel I geordnet. Das molybdan- 
saure Natrium ist als freie Saure und 2NaOH in Rechnung gestellt. Die 
Kurventafel zeigt die charakteristische Form der Oxy-sauren der Links- 
reihe. 
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2 )  Z-@-Malamidsaure, HOOC.CH(OH).CH,.CO.NH,, kann auch zu 
den einbasischen Oxy-sauren gezihlt werden, mit der Hydroxylgmppe in 
a-Stellung zum freien Carboxyl. Sie wird leicht aus dem Dimethylester der 
natiirlichen Links-Apfelsaure6) erhalten durch Amjdjeren mit alkohol. Ammo- 
niak und partielles Verseifen der dem Hydroxyl niiher stehendm Saure-amid- 
Gruppe durch Erwarmen mit der berechneten Menge 2-12. Salzsaure. Man 
kann sie auch aus d-Chlor-bernsteinsaure und warigem Ammoniak') ge- 
winnen. I n  beiden Fallen entsteht die gleiche Verbindung von gleichem 
Drehvennogen und dem Schmp. 148-149~. Das Drehvermogen betragt fur 
c = 3 und 1 = 2 :  -0.56~; also [a]: = -9.33O. Zum Polarisieren werden je 
0.3326 g Saure abgewogen und zu 25 ccm gelost ; man arbeitet also in wdl0-I,ij- 
sungen. Das Molekulargewicht ist 133.06. 

Man nimmt zu jeder Portion der aktiven Verbindung die aquivalente 
Menge n/,-Natrium-molybdat-Losung, also 2.5 ccm, und ferner wechselnde 
Mengen Alkali und Saure, wie bei den Versuchen mit der Milchsaure. Die 
Kurventafel 2 zeigt die Auswertung der gewonnen Daten. Die Saure gehort 
gleichfalls zur Linksreihe. 

3. d - - Ma1 ami d sau r e wird am besten aus I - C hlor  - b e r n  s t  ei n s au  r es) 
u n d  wal3rigern Ammoniak  erhalten6). Die Arbeits-Bedingungen sind 
die gleichen, wie diejenigen der vorigen Versuchsreihe. Fig. 3 zeigt eine 
Kurve von entgegengesetztem Verlauf, wie sie diejenige der l-@-Malamidsaure 
aufweist. 

20 40 sd 80 ?&I 120 7W ?&I P 
Fig. 3 .  m/,,-d-Malamidsaure 

+ m/,o-Na&foO,. 
Fig. 4. m/,,-l-kucinsaure 
+ m/,,-Natriummolybdat . 

4. Z-Leucinsaure, (CH,),CH.CH,.CH(OH).COOH, wird in guter 
Ausbeute aus natiirlichem Z-hucin 7,  (CH,),CH. CH,. CH (NH,) . COOH, und 
salpetriger Saure exhaltenlo). Die iiber das Bariumsalz gewonnene, reine 

C .  1900, I1 1013; K. Freudenberg.  B. 47. 2031 [I914]. 
') s. B. 90, 2798 [1897]. 
*) Von Hoffmann,  La Roche  & Co.. Basel, in reiner Porn erhalteu. 

0) P . W a l d e n .  B. 26, 214 [1893]. 

lo )  H.  Scheibler u. Alv in  S. Whee ler ,  B .  44, 2687 [I~II]. 
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Saure hat in Wasser bei 20° ein Drehungsvermogen [a];! = -11.3~ (c = 1.3208, 

Die Daten zur Drehkurve wmden in rnllo- und rn/,-Losungen der aktiven 
Saure, d. i .  0.3.302 und 0.16j1 g in 25 ccm gelost, gewonnen. Dazu fiigten 
wir aquimolare Mengen Natriummolybdat und wechselnde Mengen Natrium- 
hydrosyd odersalzsaure. Die Drehwerte wurdcn in gewohnlicher Art zur Dreh- 
kurve zusammengestellt (Fig. 4). Der Verlauf derselben ist mit den Dreh- 
kurven cler I-Malamideure und I-Milchsaure aus naturlichem Alanin gleich- 
gerichtet und weist darauf hin, da13 wir den Links-Antipoden vor uns haben. 

j. l - l so - l euc insau re ,  C,H,.CH(CHJ.CH(OH).COOH, wurde aus dem 
nnt i i r l i chen  Iso- leucinl l )  durch Einwirkung von salpetriger Saure er- 
haltcn. ])as Iso-leucin9) gehort, wie alle bisher von tins untersuchten natur- 
lichen Amino-sauren. zweifellos zur optischen Linksreihe, ebenso die Iso- 
leucinsaure, wie aus der Kurve (Fig. 5) ersichtlich ist. Gearbeitet wurde 
i n  m~,,-l,iiosirngen. 

1 = 2). 

Fig. 5 .  m/,,-Z-I.iro-leucinsaure (aus I-Iso-leucin) Fig. 6. m/,,-Osy-desamino-histidin 
+ m/,,-Natriummolybdat. + nz/,,-Natriummolybdat. 

1) a rs t e  llung d e  r 1 - Is0 - le n c ins  a u re  : 7 g Iso-leucin mcrden in j9.8 ccrn n/,-Schwc- 
fzlsanre gelost: untcr Kiihlung gibt man dann allmahlich im Laufe von I]/, Stdn. 5.6 g 
Natriumnitrit in konz. Losung hinzu. Man laBt 4 Stdn. bei -5O und hierauf 6 Stdn. 1wi 
00 stehen, ertrahiert hiernachdie Osy-saure mit Ather und erhalt :ic nach demverdunsten 
des Lijsungsmittels nach mid n;rch in krystallinischer Form. Durch Losen in wasser- 
freiem Ather und Fallen mit Pctrolather kann die Verbindung in Nadelchen crhalten 
werden. Schmp. 47--4g0. 

5.384 nig Sbst.: 10.80 nig COs. 4.20 mg H,O. - 5.10 mg Sbst.: 10.20 nig CO,. 4.06 mx 
H,O. 

CBH1?OO. Ber. C j4 .51 ,  H 9.1j. Csf. C 54.72, 54.51, H 8.72, 8.91. 

Welchcs von den beidcn Links-Isomeren rorliegt, kann nicht entschieden werden. 

11) Von F. E h r l i c h  (C. 1903, I1 811; auch B.  37, 1809 [I904]) in den A%bfall-Laugen 
der Riibenzucker-Fabrikation cntdeckt. Vergl. aurh P. \Valden, Optischc Umkehrungs- 
Erscheinungen, S. 67 [1919!. 

- 
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6. I - - [I m i d a z o 1 y 1 - 43 -a - o x y - p r o p i on s a u  r c , 0 sy- d e s am i n o  - h i s t id i n , 
X-----C-CH,--CH-COOH 

II 
C:H 

CH” 
‘NH-CH 

Die Saure wird nach F r a n k e  11’) aus natiirlichem I-Histidin-Chlorhgdrat und Silber- 
nitrit dargestellt. Man lost das -4usgangsmaterial in Wasser und fiigt die entsprechende 
Menge salpetrigsaures Silber allmiihlich hinzu. Nach r-tiigigem Stehen filtriert man vom 
Chlorsilber ab. engt das Filtrat ein und erhalt Krystallfraktionen der Osy-saure. Alkohol 
begiinstigt die Ausscheidung derselben . Die Reinigung erfolgt durch Umkrystallisieren 
aus heiI3em Wasser und Hinzugabe von Alkohol. Schmp. 200-204O (getrockn. Snhstanz). 

Die polarimetrischen Bestimmungen wurden in m/,,-I,osungen durch- 
gefiihrt. Wir nehmen auf I Mol. aktive Same I Mol. Molybdat. Die ent- 
sprechenden Daten sind zur Fig. 6 zusammengestellt und zeigen, daJ3 auch 
hier der I-Arnino-same die l-Oxy-siiure entspricht. - Abgewogen wurden 
f i i r  mlzO aktiver Saure zu jedem polarimetrischen Versuch 0.1951 g. 

Das 
in reiner Porm von E. Merck erhaltene Produkt hatte den Schmp. 161-162~. 
Gearbeitet wurde in m/,,-I.ijsungen, und wir wogen fur jede Portion 0.2401 g 
ab. Das Drehvermogen in Wasser ohne Zusatze war [a]: = -42.7’. Die 
Drehkurve weist auf die Zugehorigkeit ziir optischen Linksreihe (s. Fig. 7). 

7. 2 - Chin a s au r e Is), I - Te t r ao x y - c y c lo  h e x a n  - ca rbon  s a u r  e. 

Im 

Fig. 7. Fig. 8. m/,,d-Gluconsaures Xatrium 
m/,,-Z-Chinasaure + m/,,-NapMoO,. m/,,-Natriummolybdat. 

8. Gluconsaurel*), CH, (OH). [CH(OH)],.COOH, wurde aus Trauben- 
zucker dargestellt und in reiner Form als gluconsaures Calcium gewonnen. 
Das getrocknete Salz wird in abgewogener Menge in Wasser gelijst und mit 
der berechneten Menge Natriumoxalat in gluconsaures Natrium iikrgefiihrt . 

1;) Monatsh. Chem. 24, 229 [1903]; vergl. F. L. I’yman, Joum. chem. Soc. London 

1s) S H o f m a n n .  Crel ls  Ann.1790,II 314; V a u q u e l i n ,  Ann.Chim.59,162[1806]; 
H l a s i w e t z ,  A. 79, 144 [1851]; Zwenger ,  A. 116. 108 [1860]. 

14) Dargestellt nach H. K i l i a n i  u. S. K l e e m a n n ,  B. 17, 1298 [1884], in der Aus- 
fiihrung von E. Fischer .  Organischc Priiparate. S. 83 [1922]. - Vergl. auch Herzfe ld .  
L e n a r t ,  C. 1919, I11 44; N e f .  A. 867. 270 [1907]. 

99, 1400 [IgII]. 
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Filtrat und Waschwasser konzentriert man auf dem Wasserbade, verdunnt 
dann zur halbmolaren Liisnng und nimmt fur jeden Versuch 5 ccm Fliissigkeit. 
Natriummolybdat-Liisung und Alkali oder Saure wurden in friiher bezeich- 
neter Weise gleichfalls zur obigen m/,,-I,iisung hinzugegeben. Das Molekular- 
gewicht des gluconsauren Natriums betragt 218.088; in 25 ccm m /,,-Losung 
haben wir demnach 0.5452 g. Die Drehkurve weist auf den Rechts -Ant i -  
poden .  Das Resultat war zu erwarten, wenn man den naturlichen Trauben- 
zucker als Rechts-Form gelten 1d3t und bildet eine weitere Bestatigung 
unserer graphischen Methode (s. Fig. 8). 

9. d - Glucosa mi ns  a u r e , CH, (OH). [CH (OH)!, . CH (NHJ . COOH, wird 
am besten nsch H. Pr ingshe in i  und R ~ i s c h r n a n n ~ ~ )  aus Glucosamin-Chlor- 
hydrat16) gewonnen. Sic ist gleichzeitig eine a-Amino-saure und eine Oxy- 
saure. Allerdings befinden sich die Hydroxylgruppen in @-Stellung und 
noch weiter von der Carboxylgruppe entfernt. Es ist nun von Interesse zu 
konstatieren, dal3 die Prufung, eiQmal als Amino-saure und das anderemal 
als Oxy-saure, ein gleiches Resultat ergibt. Beide P ru fungs -Ar ten ,  sich 
gegenseitig stutzend, weisen in gleicher Weise darauf hin, da4 wir es mit 
einer Verb indung  de r  Rech t s -Re ihe ,  einem Abkommling der Rechts- 
Zucker, zu tun haben. Die Versuche sollen aber ,zumeist wohl eine Verbin- 
dung zwischen der Reihe der Amino-sauren und derjenigen von aktiven 
Oxy-sauren herstellen. 

Tabelle I und Fig. g zeigen die Versuchs-Resultate als Amino-saure, 
Fig. 10 diejenigen als Oxy-saure. Gearbeitet wurde mit m/,-&ungen. 

Tabelle I. 
I Mol. m/,,-Glucosaminsaure in Wasser [ax; - 4.4'. 
I ,* ,, + z Mol. NaOH ,, -- 1.0~. 
I , I  , I  + I ,, HCl ,, -12.8~ 
1 >, I #  -!- 10 I ,  I .  , I  -15.30 

Fig. 9. mlto d-Glucosaminsaure. Fig. 10. m/,,-d-Glucosaminsaure + m/,-Natriummolybdat. 

15) B. 48,680 [1915); vcrgl. auch Fischcr u. Tiemann, B. $37.138 [1894]. - Vergl. 
die iibersichtliche Zusammcnstellung der Literatur und der Eigenschaften der Saure und 
des Amino-zuckers in H. Pringsheim, Zucker-Chemie, S. 183ff. [rg25!. 

la) z-.4mino-mannose-Chlorhydrat nach Le vene, auch Chitosamin. 
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Eine Reihe von Beispielen, die eine Untersuchung als Oxy-saure und 
auch als Amino-saure an einem Objekt gestatten, befindet sich in Arbeit, 
so das Serin und Iso-serin,  die Ecgonine u. a. 

Riga,  den 24. Februar 1932. 

153. Heisaburo Kondo und Keiichi Nakaj ima:  
ober die Darstellung der N-Phenyl-lutidon-13-carbonsilure. 

[Aus d. Pharmazeut.-&em. Laborat. d. Kaiserl. UniversitZt Toky0.1 
(Eingegangen a m  30. Miirz 1932.) 

Die N-Phenyl-lutidon-P-carbonsawel) bildet sich bei der Darstellung 
von y-Oxy-chinaldin durch t roche Destillation von (3-Phenylamino-a-croton- 
same-ester nur als Nebenprodukt; das Verfahren ist deshalb zur Gewinnung 
groI3erer Mengen der Same ungeeignet. L. Knorr2) hat d a m  spater Natrium- 
athylat als Kondensationsmittel fiir den Ester benutzt, warend M. Conrad 
und Fr. Eckhardt3)  den Ester im zugeschmolzenen Rohr mit Jodmethyl 
bei 130-14oO behandelten. Aber auch sie kamen dadurch zu keinen brauch- 
baren Resultaten. Kiirzlich hat nun L. Limpach') seine alte Darstellungs- 
methode fiir das y-Oxy-chinaldin durch ein rationelleres Verfahren ersetzt, 
bei welchem er die Kondensation in erhitztem Paraffin vor sich gehen l a t  
und dadurch die zahlreichen pyrogenen Reaktionen, die bei der trocknen 
Destillation auftreten, vermeidet. 

Hierdurch veranlat, haben wir die N - Ph en y 1 - l u t i  don - p - c arbon - 
sau re  analog aus je I Mol. (3-Phenylamino-crotonsaure und Acet- 
essigester in auf 180-1900 erhitztem flussigen Paraff in  unter Zusatz 
einer kleinen Menge Z i n n t e t r a c h l  o r i d dargestellt, wobei die Ausbeute an 
der Lutidon-carbonsaure iiber 20 yo der berechneten betrug : 

....................... 
CH-COQC&& H-C.C02C2Hs CHXO-C . C02C.J&, ................. 

!I -+ C&I,.OH. 
ii 

-+ 
CH, . C- N-- -- C . CH, -k H2O 

II II 
CH,.C NIH' HOI . -C.CH, .................. 

C6H5 C,H, 

Ohne Zinntetrachlorid tritt die Reaktion erst bei 220O unter Abspaltung 
von Alkohol ein, und es bilden sich sehr grol3e Mengen Harz, aus welchem 
man keine brauchbare Substanz isolieren kann. 

Bcschrdbnn& der Versuche. 
41 g j3-Phenylamino-crotonsaure-athylester wurden mit 26 g 

Acetessigester gemischt und 4 g Zinntetrachlor id  zugefiigt; das Ge- 
m i s c h  wurde dann innerhalb etwa l/,Stde. in 220 g auf 180-1g0~ erhitztes 
fliissiges Paraffin eingetropft. Hierbei tritt heftiges Aufschaumen ein, und 
es spalten sich Alkohol und Wasser ab. Das Erhitzen auf dieselbe Temperatur 
wurde no& etwa 30Min. fortgesetzt, bis kein Tropfen Alkohol mehr ab- 

- 
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3, B. 22, 84 [188g]. 
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