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~=(2=Chinolyl=l=oxyd)=DL=alanin 

Von WERNER OZEGOWSKI, MANFRED WUNDERWALD und 
DIETRICH KREBS 

Inhaltsubersicht 
Es wird die Synthese von j3-(2-Chinolyl-l-oxyd)-DL-alanin auf zwei verschiedenen 

Wegen beschrieben. Der Aufbau des Kohlenstoffgerusts der Aminosiiure erfolgte im 
ersten Fall iiber eine Synthese mit Acetaminomalonester und im zweiten Fall iiber eine 
CLAIsEN-Kondensation von Chinaldin-1-oxyd mit Oxalester. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber Aminosaure- Antagonisten 
befafiten wir uns mit der Synthese des /3-(2-Chinolyl-l-oxyd)-DL-alanins. 
Derivate des Alanins, die in /3-Stellung einen isocyclischen oder heterocy- 
clischen Substituenten tragen, sind schon mehrfach in der Literatur als 
Aminosaure-Antagonisten beschrieben worden1-9). 

Fur die Synthese obiger Verbindung haben wir zwei Wege gewahlt, 
deren Reaktionsfolgen aus dem Formelschema ersichtlich sind (s. S. 55). 

In Verfolgung des ersten Weges hielten wir uns zur Herstellung von 
w-Monobromchinaldin( 111) zunachst andie Angaben von M. HASEGAWA 10)) 

der die Bromierung von Chinaldin (I) mit Bromsuccinimid im UV-Licht 
durchfuhrte. Da wir aber bei der Durchfuhrung dieser Reaktion nur 
geringe Ausbeuten an Monobromchinaldin fanden, verfolgten wir die 
Darstellung auf diesem Wege nicht weiter, sondern verfuhren bei der 
Herstellung nach einer Vorschrift von D. L. H A M M I C K ~ ~ )  , der Chinaldin 
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4) G.  BARCER u. A. P. T. Enssoa, J. chem. SOC. (London) 1938, 2100. 
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zum Tribromchinaldin (11) umsetzte und dieses mit Hilfe von Zinn-II- 
chlorid zum Monobromchinaldin reduzierte. Wir anderten bei der 
Reduktion das Molverhaltnis von Tribromchinaldin und Zinn-11-chlorid 

CH;-CC OOC, Hs 
II 
NOH 1 

U ,/ h NOH 

nach den Angaben von W. BORSCHE und R. MANTEUFFEL~~)  ab und er- 
hielten eine Ausbeute von 38% Monobromchinaldin, bezogen auf ein- 
gesetztes Chinaldin. Obereinstimmend mit den letztgenannten Autoren 
haben wir beim Arbeiten mit den von D. L. HAMMICK angegebenen Mol- 
verhaltnissen lediglich Chinaldin erhalten. 

Wir haben weiterhin untersucht, ob sich 2-Chinolyl-methanol- 
acetat, das wir nach V. BOEKELHEIDE und W. J. L I N N ~ ~ )  durch Er- 
hitzen von Chinaldin-1-oxyd mit Acetanhydrid gewannen, mit Brom- 

l2) W. BORSCHE u. R. MANTEUFFEL, Liebigs Ann. Chem. 526, 36 (1936) Anm. 
13) V. BOEKELHEIDE u. W. J. LINN, J. Amer. chem. SOC.  76, 1286 (1954). 
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wasserstoffsaure in Bromchinaldin uberfuhren liefie, und wir konnten 
auf diese Weise Bromchinaldin in maximal 15proz. Ausbeute gewinnen. 

Zur Gewinnung von /?-( 2-Chinolyl-methyl)-acetaminomalonester ( IV) 
setzten wir Monobromchinaldin mit Acetaminomalonester auf ubliche 
Weise um und erhielten hierbei eine Ausbeutc von 80%. 

Die Verseifung des Acetaminomalonesters (IV) nahmen wir mit 
40proz. Bromwasserstoffsaure vor. Das erhaltene Alanin (X) lie13 sich 
am vorteilhaftesten bei pIr 6,6 ausfallen. Die gleiche Verbindung wurde 
von J. ELKS, B. A. HEMS und B. E. R Y M A N ~ )  beschrieben, die sie iiber 
das 5-(2’-Chinolyl-methylen)-2-thiohydantoin darstellten. 

Zur Darstellung des [( 2-Chinolyl-l-oxyd)-methyl]-acetamino- 
malonesters (V) sind zwei Wege moglich: Es 1a13t sich einmal Mono- 
bromchinaldin mit 1,63 m Peressigsaure zum w-Bromchinaldin-1-oxyd 
umsetzen, das dann auf ubliche Weise in den Acetaminomalonester (V) 
iibergefuhrt werden kann. Wie wir feststellten, verlauft die Oxydation 
von I11 mit Peressigsaure in 53proz. Ausbeute. Andererseits la13t sich aher 
IV  sehr bequem mit 1,64 m Peressigsaure zum entsprechenden Oxyd (V) 
umsetzen, wobei die Ausbeute bei 80 yo liegt. Wir wahlten zur Herstellung 
von V aus diesem Grunde den letzteren Weg. 

Die Verseifung der N-Oxyd-Verbindung (V) zum (2-Chinolyl-1- 
oxyd)-DL-alanin (XI) fiihrten wir in gleicher Weise durch, wie wir es 
schon beim (2-Chinolyl)-DL-alanin (X) beschrieben. Die Aminosaure 
lieB sich bei einem pH von 5,6 ausfallen. Sie war gut aus Wasser um- 
kristallisierbar. Die kleinen wohlausgebildeten Kristalle enthielten 
1 Mol Wasser. Da die Substanz keinen charakteristischen Schmelz- 
punkt zeigte, bedienten wir uns zu ihrer Charakterisierung des UV- 
Spektrums. Gleichzeitig stellten wir das Pikrat her und nahmen hiervon 
ebenfalls das UV-Spektrum auf. Die Spaltung des Pikrats fiihrten wir 
mit Hilfe von Wofatit L 150 durch, das in der Hydroxylform vorlag. 
Wir erhielten dabei das Alanin in reiner Form xuruck. 

Der erste Schritt auf dem zweiten Syntheseweg besteht in einer 
Oxydation des Chinaldins zurn Chinaldin-1 -oxyd (VI) 13). Daran schlieBt 
sich eine CLAIsEN-Kondensation des Chinaldin-1-oxyds mit Oxalester an. 

Die Methylgruppe im 2- und 4-Picolin zeigt eine erhohte Reaktions- 
bereitschaft, die aber fur eine CLAIsEN-Kondensation mit Oxalester 
noch zu gering ist. Dies zeigen die maBigen Ausbeuten an 4-Pyridyl- 
brenztraubenester, die D. F. ELLIOTT et al.8) und R.  L. BIXLER und 
c. NIEMANNs) erhielten. Wie R. ADAMS und S. MIYANO~*) zeigten, 
wird die Reaktionsfahigkeit der Methylgruppe in den Picolinen durch 

l 1 )  R. ADAMS u. S. MIYANO, J. Amer. chem. SOC. 76, 3168 (1954). 



W. OZEOOWSKI, &I. WUNDERWALD u. D. KREBS, ~-(2-Chinolyl-l-oxyd)-DL-alanin 57 

Einfuhrung der N-Oxyd-Gruppierung wesentlich gesteigert, da diese 
Gruppierung die bereits im Pyridinring vorhandene Polarisation, die die 
Reaktionsfahigkeit der Methylgruppe bedingt, noch verstarkt. Letzt- 
genannte Autoren erhielten auf diese Weise 2- und 4-(Pyridyl-1-oxyd)- 
brenztraubenester in zufriedenstellender Ausbeute. 

Im Hinblick auf das Chinolinringsystem ist anzufuhren, da13 W. 
WISLICENUS 15) fur die Umsetzung von Chinaldin rnit Oxalester eine 
Ausbeute von SO-SO% gefunden hat, woran man die erhohte Reaktions- 
bereitschaft der Methylgruppe im Chinaldin gegenuber der im 2- und 
4-Picolin erkennt. 

Wahrend in der Pyridinreihe die Reaktionsfahigkeit der 2- und 4- 
standigen Methylgruppe mit Einfuhrung der N-Oxyd-Funktion sich 
wesentlich erhoht, ist dieser Effekt in der Chinolinreihe nicht zu be- 
merken. 

Die Uberfuhrung des Ketoesters (VII) in den Oximinoester (VIII) 
wurde auf ubliche Weise vorgenommen, wobei im sodaalkalischen Milieu 
gearbeitet wurde. Die Verseifung des Esters (VIII) zur Oximinosaure (IX) 
erfolgte durch Kochen rnit waljriger Natronlauge und die Isolierung durch 
Einstellen der Losung auf pH l , O .  

Die Reduktion der a-Oximinosaure (IX) nahmen wir rnit Zinn-II- 
chlorid auf die gleiche Weise vor wie es D. F. ELLIOTT, A. T. FULLER und 
C. R. HARINGTON*) bzw. R. L. BIXLER und C. NIEMANN~) beschrieben. 
Zur Isolierung des Alanins fallten wir das Zinn als a-Zinnsaure aus. Zu 
diesem Zweck fuhrten wir Versuche mit waljrigem Ammoniak, Tri- 
athylamin und Natronlauge als Fallungsmittel durch. Es zeigte sich, 
da13 bei Verwendung von Ammoniak und Triathylamin sich ein Teil des 
Alanins nach einem Tag als Rohprodukt aus dem Filtrat des a-Zinn- 
saureniederschlags ausschied. 

Das bei der Neutralisierung entstandene Ammoniumchlorid bzw. 
Triathylaminhydrochlorid konnte weder durch Extraktion mit abs. 
Methanol noch mit Chloroform vom restlichen Alanin abgetrennt werden. 

Wurde die Ausfallung der a-Zinnsaure mit Natronlauge durchge- 
fuhrt, so begann sich hierbei das Natriumsalz von XI  aus dem Filtrat 
nach einigen Stunden abzuscheiden. Die freie Saure erhielten wir durch 
Behandlung des Natriumsalzes mit dem Kationenaustauscher Wofatit 
CP 300. 

Aus der Mutterlauge des Natriumsalzes von XI konnte eine weitere 
Menge Alanin als Pikrat ausgefallt werden. Letzteres wurde, wie bereits 
beschrieben, mit Hilfe von Wofatit L 150 in das Alanin ruckgefiihrt. 

15) W. WISLICENUS, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 1140 (1909). 
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Experimenteller Teil 
w , w, u) -Tribromchinaldin (11) 

Bei der Herstellung hielten wir uns an die von D. L. H A M M I C E ~ ~ )  angegebene Vor- 
s chrif t . 

a-Bromchinaldin (111) 
Die Herstellung erfolgte nach der von W. BORSCHE und R. M A N T E U F F E L ~ ~ )  abge- 

anderten Vorschrift von D. L. HAMMIcK~~).  Zur Entfernung des als Nebenprodukt vor- 
liegenden w, w-Dibromchinaldins wird das Rohprodukt nach den Angaben von M. EASE- 
G A W A ~ ~ )  in 5proz. Bromwasserstoffsaure in  der Siedehitze gelost. Nach dem Abkuhlen auf 
0" wird das ungeloste w,w-Dibromchinaldin abgesaugt. Das Filtrat wird mit Sodalosung 
neutralisiert, wobei sich das w-Monobromchinaldin kristallin abscheidet. Nach kurzeni 
Stehen im Eisschrank wird das Produkt abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. 
Ausbeute 38% der Theorie. Fp. 47-49'. Da das Produkt zur Weiterverarbeitung ge- 
nugend rein ist, wurde eine Umkristallisation nicht vorgenommen. 

(2-Chinolyl-methyl) -acetamino-malonsaurediathylestcr (IV) 
Man setzt 18,0 g Acetaminomalonsaurediathylester (83 mMol) einer Auflosung von 

1,9 g Natrium (83 mg-Atom) in 90 cm3 absol. Alkohol zu. Die entstandene Losung wird 
15 Minuten unter Ruckflud gekocht und anschliedend auf Zimmertemperatur abgekiihlt. 
Hierauf werden 18,O g w-Bromchinaldin (81 mMol) zugesetzt, und die Losung wird an- 
schlieBend 2 Stunden unter RuckfluB zum Sieden erhitzt. NachZugabe von 90 cm3Wasser 
kristallisiert der gebildete (2-Chinolylmethyl)-acetamino-malonester beim Abkuhlen aus. 
Zur Vervollstandigung der Kristallisation wird uber Nacht im Eisschrank stehen gelassen. 
Die Kristalle werden abgesaugt. mit w&Brigem Alkohol (I : 1) gewaschen und getrocknet. 
Ausbeute: 23,l g (80% der Theorie). Fp. 123-124". Die Substanz ist zur Weiterver- 
arbeitung geniigend rein. Zur Analyse wurde eine Probe aus 50proz. Alkohol unikristalli- 
siert. Eine h d e r u n g  des Schmelzpunktes trat hierdurch nicht ein. 

Ci&z&zO, (35894) 
ber. C 63,68 H 6,19 N 7,82 
gef. C 63,71 H 6,41 N 7,70. 

8-(2-Chinolyl) -DL-alanin (X)  
13,6 g (2-Chinolyl-meth~l)-acetamino-malonsaurediath~lester (54,5 mMol) werden 

in 133 cm3 4Oproz. Bromwasserstoffsaure (900 mMol) gelost und 6 Stunden unter Ruck- 
fluB erhitzt. Zur Isolierung der gebildeten Aminosaure wird die Bromwasserstoffsaure 
durch Destillation im Vakuum entfernt. Der verbliebene Ruckstand wird mit 50 cm3 
Wasser versetzt und das Gemisch mit verd. Ammoniak auf pH 6,6 eingestellt. Aus der 
zunachst klaren Losung kristallisiert die Aminosaure allmahlich aus. Zur Vervollstandi- 
gung der Kristallisation wird das Gemisch mehrere Stunden im Eisschrank aufbewahrt. 
Der feinkristalline Niederschlag wird abgesaugt, mit kaltein Wasser gewaschen und im 
Exsikkator getrocknet. Ausbeute 9,75 g (82,5% der Theorie). Fp. 158-160'. Zur Reini- 
gung wird das Rohprodukt in  125 cm3 Eisessig gelost, fiItriert und darch Eitilriten yon 
gasformigem Chlorwasserstoff als Hydrochlorid wieder gefallt. Das erhaltene Produkt 
wird iiber Natriumhydroxyd im Exsikkator getrocknet (12,O g). Die uberfuhrung in die 
freie Aminosaure erfolgt durch Auflosen des Hydrochlorids in Wasser und Zugabe von 
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Ammoniak bis zu einem PH von 5,O. Die Aminosaure kristallisiert langsam aus. Sie wird 
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet (3,62 g). Fp. 159-161'. Das auf diese 
Weise erhaltene Produkt wird aus Wasser umkristallisiert (2,35 8). Fp. 166-167'. 

ber. C 63,99 H 5,82 N 12,44 
gef. C 64,48 H 6,12 N 12,50. 

C,2HJX202 - ' 12  H2O (22593) 

[ (2-Chinolyl-1-oxyd) -methyl] -acetamino-malonsauredilthylester (V) 
26, l  g (2-Chinolyl-methyl)-acetamino-malonsiiurediathylester (73 mMol) werden in 

88,5 cm3 1,64 m Peressigstiure (146 mMol) gelost. Nach Verlauf von 15 Minuten erwarmt 
sich die Losung auf etwa 70". Das Gemisch wird 3 Tage bei Zimmertemperatur stehen 
gelassen. Nach Zusatz von 180 cm3 Wasser tritt Kristallisation ein. Nach kurzem Stehen 
im Eisschrank wird das Produkt abgesaugt, mit 30proz. Essigsaure gewaschen und ge- 
trocknet. Ausbeute 21,9 g (80% der Theorie). Fp. 179-185'. Zur Reinigung wird das 
Produkt aus Alkohol umkristallisiert (15,4 8). Fp. 183-187'. 

Cl,H,,N2O, (37494) 
ber. C 60,95 H 5,92 N 7,48 
gef. C 60,85 H 6,14 N 7,52. 

~-(2-Chinolyl-l -oxyd) -DL-alanin (XI) 
10 g [(2-Chinolyl-l-oxyd)-methyl]-acetamino-malonsaurediathylester (26,7 mMol) 

werden i n  65 g 40proz. Bromwasserstoffsaure (320 mMo1) gelost und 6 Stunden unter 
RuckfluB erhitzt. Die Losung farbt sich hierbei dunkel. Zur Aufarbeitung wird das Re- 
aktionsgemisch im Vakuum eingeengt. Der Ruckstand wird mit 25 cm3 Wasser versetzt 
und mit verd. Ammoniak auf pH 5,6 eingestellt, worauf beim Stehen im Eisschrank all- 
mahlich Kristallisation eintritt. Der kristalline Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen und getrocknet. Ausbeute 5,86 g (95% der Theorie). Fp. 184-188'. Zur Rei- 
nigung wird das Rohprodukt aus 225 cm3 Wasser umkristallisiert (4,13 9). Fp. 228-229'. 

Cl,H,,N203 * 1 H20 (250,3) 
ber. C 57,59 H 5,64 N 11,19 
gef. C 57,79 H 5,64 N 10,96. 

Ig E~~~~ 4,75 (237 mp), Ig 3,84 (317 mp). 

Das Pikrat des /?-(2-Chinolyl-l-oxyd)-DL-alanins wurde auf ubliche Weise herge- 
stellt und aus Alkohol-Wasser (3: 7) umkristallisiert. Fp. 199-199,5'. 

C,,Hl50,N, (46 194) 
ber. C 46,86 H 3,28 N 15,18 
gef. C 47,03 H 3,36 N 15,21. 

Chinaldin-1-oxyd (VI) 
Bei der Herstellung des Chinaldin-1-oxyds hielten wir uns an die von V. BOEKEL- 

HEIDE und W. J. L I N N ~ ~ )  angegebene Vorschrift. Die Aufarbeitung erfolgte nach der fur 
heterocyclische N-Oxyde allgemein ubIichen Methodik. Ausbeute 50%. Kp.,, 124- 135'. 
Die Reinheit des Produktes genugte zur Weiterverarbeitung. 



60 Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 9. 1959 

,&(Chinolyl-l-oxyd) -brenztraubensaureathylester (VII) 
25,4 g Kalium (0,65 Mol) werden in 355 om3 absol. Alkohol in folgcmder Weise gelost: 

Von der angegebenen iilkoholmenge werden 50 cm3 vorgelegt. Das Kaliuni wird unter 
Stickstoff zu Beginn in kleinen Portionen eingetragen. Die anfangs heftige Reaktion 
ld3t bei weiterer Zugabe nach. Das Kalium kann nun in beliebig groIjen Stucken zuge- 
setzt werden. Der weitere Fortgang der Auflosung des Kaliums richtet sich nach der 
Zugabegeschwindigkeit des restlichen Alkohols. Ein Kuhlen ist wahrend dieser Reaktion 
nicht erforderlich. 

Nach Abkuhlung der Kaliumathylat-Losung auf Zimmertemperatur werden 103,5 g 
Oxalsaurediathylester (0,71 Mol) unter Ruhren auf einmal zugegeben. Dabei tritt eine 
Gelbfiirbung ein. Es wird 15 Minuten nachgeruhrt, und anschliedend wird eine Losung 
von 94 g Chinaldin-1-oxyd (0,59 Mol) in 135 om3 absol. Alkohol innerhalb 30 Minuten 
zugetropft. Wahrend der Zugabe erfolgte ein Temperaturanstieg von So,  und das aus- 
fallende gelbe Kaliumsalz des (2-Chinolyl-l-oxyd)-brenztraubenesters verwandelt den 
Kolbeninhalt zu einem Brei. Das Gemisch wird 4 Stunden nachgeruhrt und uber Nacht 
bei Zimmertemperatur stehengelassen. Darauf wird das Kaliumsalz abgesaugt und das 
Filtrat mit etwa dem gleichen Volumen Wasser versetzt. Dabei fg l t  eine weitere Menge 
Kaliumsalz aus, die mit der Hauptmenge vereinigt wird. Das Salz wird zur uberfuhrung 
in den freien Ester in etwa 1 1 Chloroform verriihrt. Die Suspension wird durch Zugabe yon 
l0proz. Salzsaure sofort auf einen pH-Wert von 6-7 gebracht. Die Chloroformschicht 
wird von der wiiarigen Phase getrennt und diese zweimal mit Chloroform erneut extrahiert. 
Die vereinigten Chloroform-Extrakte werden iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem 
Abdampfen des Losungsmittels im Vakuum verbleibt ein fester kristalliner Ruckstand, 
der an der Luft getrocknet wird. Ausbeute 125,5 g (82,0% der Theorie). Fp. 131,5--135'. 
Zur Reinigung wird das Produkt aus Alkohol umkristallisiert. Fp. 135-136". 

C & $ J O ,  (2593) 
ber. C 64,86 H 5,05 N 5,40 
gef. C 64,88 H 5,07 N 5,53. 

a- 0 ximino-p- (2-chinolyl-1-0 xyd) -propionsaurelthylester (VIII) 
Eine bei Zimmertemperatur unterkiihlte Losung von 18,l g (2-Chinolyl-I-oxyd)- 

brenztraubensaureiithylester (0,07 Mol) in 80 cm3 Dioxan wird mit einer Losung von 27,6 g 
Kristallsoda (0,l Mol) in  195 cm3 Wasser versetzt. In dem Gemisch werden 5,4 g Hydr- 
oxylaminhydrochlorid (0,078 Mol) gelost. Eine 'geringe Menge von Nebenprodokten, die 
nach kurzem Stehen sich abscheidet, wird abgesaugt. Der gebildete Oximinosaureester 
kristallisiert beim Stehen iiber Nacht aus. Er wird abgesaugt und getrocknet. Ausbeute 
15,2 g (79,2% der Theorie). Fp. 177-194". Zur Reinigung wurde das Produkt aus Al- 
ko hol-Wasser (7: l) umkristallisiert. Fp. 220-222'. 

Cl,H,N,O, (27493) 
ber. C 61,31 H 5,15 N 10,21 
pef. C 60,79 H 5,12 N 10,31. 

a- Oximino-~-( 2-ehinolyl-1-oxyd) -propionslure (IX) 
32,2 g a-Oximino-~-(2-chinolyl-l-oxyd)-propionsiiureathylester (0,117 Mol) werden 

in einer Natronlauge, die durch Auflosen von 9,36 g Natriumhydroxyd in  236 om3 Wasser 
bereitet worden ist, gelost. Das Gemisch wird 10 Minuten zum Sieden erhitzt. Nach 
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dem Abkiihlen auf 50' wird mit etwa 50 cm3 Salzsaure (1:l) auf p~ 1,0 eingestellt. Die 
gebildete Saure fPllt hierbei aus. Zur Vervollstandigung der Ausfallung wird das Gemisch 
iiber Nacht im Eisschrank aufbewahrt. AnschlieBend wird das Produkt abgesaugt und 
getrocknet. Ausbeute nahezu quantitativ. Fp. 182-183'. Zur Reinigung wird die Sub- 
stanz aus Alkohol-Wasser (7: 5) umkristallisiert. Fp. 183-185' (Zers.). 

clzH,oN,o, (24692) 
ber. C 58,54 H 4,09 N 11,38 
gef. C 58,77 H 4,08 N 11,37. 

B-(2-Chinolyl-l-oxyd) -DL-alanin (XI) 
26,85 g Zinn-11-chlorid (0,119 Mol) werden in 106 cm3 konz. Salzsaure gelost. Hierzu 

gibt man bei Zimmertemperatur 13,l g a-Oximino-,9-(2-chinolyl-l-oxyd)-propionsaure 
(0,053 Mol). Dabei wird eine Temperaturerhohung von 25-30' beobachtet. Der 
Reaktionsansatz wird uber Nacht stehengelassen, wobei sich ein kristallisiertes 
Produkt abscheidet. Die Aufarbeitung geschieht ohne Beriicksichtigung des anskri- 
stallisierten Produktes in  der Weise, daB man vom gesamten Ansatz die Salzslure im Va- 
kuum grodtenteils abdestilliert. Das kristallisierte Produkt geht hierbei wieder in  Losung. 
Der erhaltene hellbraune sirupose Riickstand wird in 100 01113 Wasser gelost. Durch Zu- 
gabe von 2Oproz. Natronlauge bis zum pH 6,8 wird das Zinn als a-Zinnsaure gefallt; 
hierzu werden etwa 100 cm3 Lauge benotigt. Von der noch warmen Losung wird die a- 
Zinnsaure abgesaugt und mit heiBem Wasser ausgewaschen. Das Waschwasser wird 
gesondert aufgefangen. Nach llngerem Stehen im Eisschrank kristallisiert aus dem Filtrat 
das Natriumsalz des /3-(2-Chinolyl-l-oxyd)-DL-alanins aus. Es wird abgesaugt und ge- 
trocknet (6,5 8). Man beobachtet ab 292' Zers. Das Produkt wird in  100 om3 Wasser warm 
gelost und die Losung bei 25-30" uber eine Austauschersaule Wofatit CP 300 innerhalb 
von etwa 10 Minuten gegeben. Es empfiehlt sich nicht, diese Arbeitsgange iiber eine 
langere Zeit auszudehnen, da sonst die iibersattigte Losung auskristallisieren kann. Das 
Austauscherharz wird hierbei in der H+-Form angewendet. Die erhaltene waBrige Losung 
wird im Vakuum zur Trockne eingedampft. Ausbeute 3,3 g (27% der Theorie). Fp. 222 
bis 234' (Zers.). Zur Reinigung wird die Substanz aus Wasser umkristallisiert (2,17 9). 
Fp. 232-235'. 

ClzHl,N,O, * 1 HzO (250,2) 
ber. C 57,59 H 5,64 N 11,19 
gef. C 56,85 H 5,69 N 11 ,Ol .  

Ig $76 (237 mp), 1g 336 (316 mp).  

Zur Gewinnung einer weiteren Menge Alanin wird die Mutterlauge, die man beim Ab- 
saugen des Natriumsalzes des ,9-(2-Chinolyl-l-oxyd)-DL-alanins erhalt, sowie das Wasch- 
wasser, das beim Auswaschen der a-Zinnsaure anfallt, vereinigt und in der Siedehitze mit 
einer Losung von etwa 5 g Pikrinsaure in 50 cms Alkohol versetzt. Beim Abkiihlen kri- 
stallisiert das gebildete Pikrat aus. Es wird abgesaugt und getrocknet (7,O g). Fp. 201 
bis 210" (Zers.). Zur Reinigung wird das Produkt aus Alkohol-Wasser (1: 2) umkristallisiert 
(3,65 8). Fp. 203-206' (Zers.). 

cl,Hl,ol,N, (4 6 1 9  4) 
ber. C 46,86 H 3,28 N 15,18 
gef. C 46,99 H 3,38 N 14,94. 

Ig emax, 4,8? (237 mp), lg E,,,, 4,25 (335 mp). 
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Zur Spaltung des Pikrats wird dieses in einem Gemisch von 240 cm3 w&Brigem Alkohol 
(1:l) und 80 ern3 wiiBrigem Dimethylformamid (1:l) gelost. Man laBt  die Losung iiber 
eine Siule des Anionenaustauschers Wofatit L 150 laufen, wobei der Austauscher in der 
OH-Form vorliegt. Die erhaltene wiiI3rige Losung wird unter Vakuum bis zur Trockne 
eingedampft und der Ruckstand aus 50 em3 Wasaer umkristallisiert (1,l g). Fp. 232-235" 
(Zers.). Es ergibt sich somit eine Gesamtausbeute von 4,4 g (36% der Theorie). 

Alle Schmelzpunkte wurden mit dem Mikro-Schmelzpunktapparat ,,BOETIUS" 
bestimmt und stellen korrigierte Werte dar. 

Der Abteilung Organische Analyse unseres Instituts sind wir fur die Durchfuhrung 
der Elementaranalysen und der UV-Spektren zu Dank verpflichtet. 

Jena, Institut f i i r  Mikrobiologie und experimentelle Therapie der 
Deutschen Akaclemie der Wissenschaften xu Berlin. 

Bei der Redaktion eingegangen am 19. Februar 1959. 




