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189. Uber die katalytische Hydrierung von
4-Aryl-2-oxytetronimiden.
4., Mitteilung itber Reduktone®)
von H. Dahn und E. F. Hoegger 2).
(1. VIL 54.)

Stabile Reduktone sind trotz ihrem Doppelbindungssystem
—C(OH)=C(OH)—-C=0 nur schwierig zu hydrieren und geben hiufig
uneinheitliche Produkte: Triose-Redukton (Enol-tartronaldehyd)
nimmt mit Pt-Katalysatoren nur ca. 14 Mol Wasserstoff auf3);
Ascorbinsidure bendtigt mit Pt-Katalysator unter 60 atm. bei 35 —-40°
mehrere Tage zur Reduktion bis zur T-Idonsdure?)®), mit Raney-
Nickel in Alkohol konnten wir sie bei Zimmertemperatur nicht
hydrieren; Reduktinsdure nimmt kaum H, auf; ihr Diacetat
lieferte mit Pt in Eisessig Mischungen von Mono- und Di-acetoxy-
cyclopentan?®).

Im Gegensatz zu diesen Reduktonen nahm das synthetische
4-Phenyl-2-oxytetronimid®) (I) mit Raney-Nickel (W—-2) in Alkohol
bei Zimmertemperatur und Atmosphirendruck in 10 Std. genau
2 Mol H, auf. Das in 97 %, Ausbeute gewonnene Hydrierungsprodukt
war ein Gemisch, aus dem erst nach achtmaligem Umkristallisieren
die schwerer losliche Komponente vom Smp. 170° rein gewonnen
werden konnte.

Dieser Stoff C;oH;,0,N war neutral; er lieferte ein Diacetat und
ein Dibenzoat, die beide gegen CrO, stabil waren. Unter schirferen
Bedingungen wurde durch Wasserabspaltung ein Dibenzoyloxy-
nitril erhalten’). Diese Rigenschaften deuten auf ein Dioxy-siure-
amid hin. Um festzustellen, ob eine «-Oxyamidgruppe vorliegt,
wurde der Weermann’sche Abbau®) mit NaOCl versucht, wobei sich
von allen Varianten dieser Reaktion nur diejenige nach Ault et al.®)
als brauchbar erwies, nach dem Abbau die organische Substanz

1) 3. Mitt.: H. Dakn & J. 8. Lawendel, Helv. 37, 1318 (1954).

%) Aus der Dissertation Z. #. Hoegger, Basel 1952,

3y H.wv. Euler, H. Hasselquist & U. Léov, Arkiv f. Kemi 26 B, Nr. 5 (1948).

4) F. Micheel & K. Kraft, Z. physiol. Ch. 222, 235 (1933); vgl. P. Karrer, H. Salo-
mon, R. Morf & K. Schépp, Bioch. Z. 258, 4 (1933).

5) T'. Reichstein & R.Oppenauer, Helv. 17, 380 (1934).

$) H. Dahn, J. 8. Lawendel, E. F. Hoegger & E. Schenker, Helv. 37, 1309 (1954).

") Herstellung von Nitrilen aus Siureamiden mittels Acylchlorid + Pyridin: A. Pin-
ner, B. 25, 1434 (1892); A. W. Titherley, Soc. 85, 1673 (1904); J. Mitchell & C. E. Ashby,
Am. Soc. 67, 161 (1945).

8) R. Weermann, R. 37, 16 (1918).

% R.G. Ault, W. N. Haworth & E. L. Hirst, Soc. 1934, 1722,
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zuerst zu extrahieren. Wir mussten wegen des hydrophilen Charakters
des Abbauproduktes Chloroform-Alkohol-Gemische zur Extraktion
anwenden und konnten dann das durch die Eliminationsreaktion?)
entstandene NaOCN in der wésserigen Phase nach Zusatz von
Semicarbazid als Hydrazodicarbonamid nachweisen. Der Misserfolg
anderer Varianten ist vielleicht darauf zuriickzufiihren, dass die
p-sténdige Hydroxylgruppe einen Ringschluss zum cyclischen Urethan
(Oxazolidon) ermdéglicht?). — Das Hydrierungsprodukt verbrauchte
1 Mol HJO,, ein Zeichen dafiir, dass die HO-Gruppen benachbart
stehen (die a-Oxysiureamid-Gruppierung, z.B.im Mandelsdureamid,
verbraucht kein HJO,). Der bei dieser Reaktion rasch entstehende
Phenylacetaldehyd liess sich am rosenartigen Geruch erkennen und
als Dimedonverbindung nachweisen. Entsprechend wurde bei vorsich-
tiger Einwirkung von CrO, auf das Hydrierungsprodukt Phenylessig-
siure erhalten.

9}1 ?H ?H OH
R i —=NH LCE C,H,~CH,~CHOH-CHOH-CO-R R =0
l\ e o I\ s

IR~CGH5 IIa R = NH, IVR~CG s
VI R = 0-CIC,H, b R = ONa (OK) X R = CH,0H-CHOH
VII R = m-NO,C,H, ¢ R=OH
VIII R = m-NH,C,H, d R = OCH, 0o o
IX R = CH,0H-CHOH-CHOH :‘_J
G Hﬁ‘!\ =
€, Hy~CH,~CH(OCOC,H,)-CH(OCOC,H,)-CN
Il V

Aus diesen FErgebnissen geht hervor, dass das Hydrierungs-
produkt vom Smp. 170° p-Phenyl-a, f-dioxy-butyramid (f-Benzyl-
glycerinsiiureamid; IIa) ist; in Ubereinstimmung damit zeigt sein
Absorptionsspektrum Ahnlichkeit mit dem des Toluols?).

Das bei der Benzoylierung unter verschirften Bedingungen er-
haltene Nitril ist entsprechend als IIT zu formulieren.

Das Amid ITa wurde durch methanolische NaOH oder KOH in
die kristallisierten Salze (IIb) der y-Phenyl-«, f-dioxybuttersdure ver-
wandelt. Die daraus bereitete freie Sidure Ile konnte aus wisseriger
Losung mit den iiblichen Loésungsmitteln nicht extrahiert werden,
sondern nur mit Hilfe von Chloroform-Athanol (3:2). Leichter gelang
die Gewinnung der kristallisierten Siure IIc vom Smp. 108° durch
Tonenaustausch an einer Sdule von Amberlite TR-120 (H-Form).
Die Verseifung des Amids ITa war ohne Umlagerung vor sich gegangen,

1)y C. L. Arcus & D. B. Greenwood, Soc. 1953, 1937.
%) R. A. Morton & A. L. Stubbs, Soc. 1940, 1347.
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denn die Sdure Ilc konnte tiber ihren Methylester I1d in das Amid Ila
zuriickverwandelt werden.

Die im rohen Hydrierungsgemisch neben IIa in geringerer Menge
vorliegende leichter losliche Komponente konnte nicht rein isoliert
werden. Eine besonders niedrig schmelzende Fraktion lieferte bei der
Verbrennungsanalyse und bei der Titration mit HJO, (— Phenyl-
acetaldehyd) die gleichen Werte wie Ila, woraus zu schliessen ist,
dass es sich um ein Stereoisomeres handelt. y-Phenyl-a,f-dioxy-
butyramid kann in 2 Racematen auftreten; nimmt man an, dass die
Addition an die Doppelbindung von I wie gewéhnlich!) iiberwiegend
in cig-Stellung erfolgt, so wire dem Isomeren vom Smp. 1709 das
die Hauptmenge ausmacht, die erythro-Konfiguration zuzuweisen.
In den leichter léslichen Fraktionen kénnte dann die threo-Ver-
bindung vorliegen.

Im Gegensatz zu I nahm Imino-gluco-ascorbinsdure (IX) unter
gleichen Bedingungen kaum 14 Mol H, auf. Offenbar bildet die Hydro-
genolyse, die durch die 4-stindige Phenylgruppe erméglicht wird
(Typus: Benzylester)?), den flir das Zustandekommen der Hy-
drierung wesentlichen Schritt. Anderseits nahmen die stickstoff-
freien Verbindungen 4-Phenyl-2-oxytetronsiure (IV) und 4-Phenyl-
2,3-diketo-butanolid (V) zwar H, auf, jedoch nicht in den erwarteten
Mengen; aus den Produkten liess sich keine y-Phenyl-«,f-dioxy-
buttersdure (ILc) isolieren.

Als  4-o-Chlorphenyl-2-oxytetronimid (V1) mit Raney-Nickel
hydriert wurde, bildete sich unter Aufnahme von etwas mehr als
2 Mol H, ein Gemisch, aus dem ca. 129, y-Phenyl-«, g-dioxy-butyr-
amid (Ila) isoliert werden konnten; die Hydrogenolyse erfasste also
z. T. auch das kernstindige Cl-Atom.

Bei der Hydrierung von 4-m-Nitrophenyl-2-oxytetronimid (VII)
wurden zundchst sehr rasch 3 Mol H, aufgenommen. Unterbrach man,
50 liess sich das durch Reduktion der Nitrogruppe entstandene 4-m-
Aminophenyl-2-oxytetronimid (VIIL) gewinnen. Die freie Base war
ausserst luftempfindlich, dagegen konnte durch Fillen mit trockenem
HCOI-Gas ein Di-hydrochlorid hergestellt werden?), eine in Wasser
sehr leicht losliche, bestindige Verbindung, die noch die typischen
Redukton-Reaktionen zeigte. Setzte man die Hydrierung des Nitro-
reduktons VII iiber die Aminoredukton-Stufe VIIT hinaus fort, so
wurden in 11 Std. weiter nahezu 2 Mol H, aufgenommen; das Produkt,
das analog Ila zu formulieren ist, war wiederum ein Gemisch, ver-
mutlich von Stereoisomeren.

1y E.Ott, B. 61, 2124 (1928); A. Farkas & L. Farkas, Trans. Faraday Soc. 33, 837
(1937); R. P. Linstead, W. E. Doering, S. B. Davis, P. Levine & R. R. Whetstone, Am. Soc.
64, 1985 (1942). 2y C. Mannich & A. Butz, B. 62, 461 (1929).

%) Phenyl-oxytetronimid (I) ist bereits eine schwache einsédurige Base: H. Dahn d:
J. 8. Lawendel, Helv. 37, 1318 (1954).
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Experimenteller Teil.

Die Smp. sind korrigiert (Kofler-Block). Zur Analyse wurden die Substanzen im
Hochvakuum getrocknet.

y-Phenyl-«,f-dioxy-butyramid (IIa). 3,83 g I (20 mMol) wurden in 200 cm?®
Methanol mit Raney-Nickel (W-2) bel Zimmertemperatur und Atmosphérendruck hy-
driert. Nach 10 Std. war die H,-Aufnahme beendet: 905 cm?® (korr.; 40,4 mMol H,); keine
Geschwindigkeitséinderung nach Aufnahme von 1 Mol. H,. Nach Filtrieren iiber Kohle
und Kieselgur und Verdampfen des Losungsmittels 3,80 g Rhomben (979%); erst nach
achtmaligem Umkristallisieren aus Methanol war der Smp. bei 170—170,5° konstant
(Prismen). Zur Analyse wurde 2 Std. bei 90° und 12 Std. bei 20° getrocknet.

CoH;3ON  Ber. C 61,52 H 6,71 N 7,189
Gef. ,, 61,36 ,, 6,61 ,, 7,259

In Methanol gut, in Athanol, Dioxan massig, in Ather, Chloroform schwer, in Benzol
nicht 1oslich; bei 125°/0,08 mm unzersetzt sublimierbar. — Absorptionsspektrum: Ay,x
259 my (log ¢ = 2,31; in Alkohol). — Ein Isopropylidenderivat liess sich nach den iiblichen
Methoden nicht herstellen.

Die Mutterlaugenfraktionen zeigten fast immer Doppel-Smp. mit Umwandlung.
Eine fraktionierte Kristallisation nach dem Dreieckschema (8 Fraktionen) lieferte in den
mittleren Fraktionen Rhomben vom Smp. 160—163% — Prismen vom Smp. 166—170°.
Die leichtest losliche Fraktion (Smp.127--153° wurde aus Aceton umkristallisiert;
die Mutterlauge davon lieferte beim Einengen Kristalle vom Smp. 146 —1559%, die zur
Analyse 12 Std. bei 60° getrocknet wurden.

CoH; 0N  Ber. C 61,52 H 6,71 N 7,189
Gef. ,, 61,67 ,, 6,83 ,, 7,17%

Die Reaktionen waren gleich wie beim 170°-Isomeren (HJO,-Oxydation s. u.).

Bei der Hydrierung von I mit Palladium-Tierkohle wurden die gleichen Resultate
erhalten wie mit Raney-Nickel.

Die im folgenden beschriebenen Umsetzungen mit 11a wurden, soweit nichts anderes
angegeben, mit dem 170%-Isomeren durchgefiihrt; dieses bildet die Hauptmenge des
Hydrierungsproduktes.

Diacetat. 780 mg Ila (4 mMol), 8 cm?® Pyridin und 8 em® Acetanhydrid wurden
40 Std. bei 20° stehengelassen, dann bei 50° unter Vakuum eingeengt, in Chloroform
aufgenommen, neutral gewaschen, getrocknet und eingedampft. Aus Chloroform-Petrol-
ather kristallisierten 790 mg Prismen (719%,); Smp. nach mehrmaligem Umkristallisieren
aus dem gleichen Gemisch bei 108,5—109,5°.

C H,;O,N Ber. C 60,20 H 6,14 N 5,02%
Gef. ,, 59,92 ,, 6,30 ,, 5,19%

In Chloroform, Ather gut, in Wasser, Petroldther schlecht loslich. Bei 100%/0,06 mm
unzersetzt sublimierbar. Das Diacetat ist gegen CrO, in Eisessig bei 20° stabil (Titration
des CrO,; Ausgangsmaterial). Absorptionsspektrum: Amay 260 mu (log ¢ = 2,04; in Alkohol).

Dibenzoat. 195 mg ITa (1 mMol), 4 cm® Benzoylchlorid und 30 em?® 2.n. NaOH
wurden 5 Std. geschiittelt, dann mit Eis gekiihlt. Die ausfallenden Kristalle wurden ab-
gesaugt, mit Wasser und Benzol gewaschen, in Ather aufgenommen und neutral ge-
waschen. Nach Abdampfen des Athers 200 mg; nach Umbkristallisieren aus Methanol
Smp. 153 —154°.

CoHpOsN  Ber. C 7145 H 5,25 N 3,479
Gef. ,, 7164 ,, 542 ,, 3,639%

In Chloroform und Ather leicht, in Methanol missig, in Benzol schwer 15slich. Gegen
CrO, in Eisessig stabil. Absorptionsspektrum: Zp,x 275 mu (log ¢ = 3,27) und 232 mu
(log e = 4,37; in Alkohol).

Das gleiche Dibenzoat wurde bei Benzoylierung von Ila in Pyridin unter Kithlung
erhalten, Bei hoherer Temperatur entstand ein anderes Produkt:
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y-Phenyl-«, f-dibenzoyloxy-butyronitril (III). 150 mg Ila in 5 cm? abs.
Pyridin wurden mit 0,6 cm? frisch destilliertem Benzoylchlorid versetzt, wobei die Tem-
peratur auf 50° stieg. Die Losung firbte sich weinrot, Pyridin-HCl fiel aus, Nach 45 Std.
bei 20° wurde mit 0,75 cm? abs. Methanol versetzt und nach 6 Std. Stehen im Vakuum
eingedampft. Der Riickstand wurde in Ather aufgenommen und gewaschen; nach Ein-
dampfen wurde Benzoesiuremethylester bei 80°/0,01 mm abdestilliert und der Riickstand
aus Methanol und Methanol-Petrolather umkristallisiert. 150 mg Kristalle vom Smp.
65,56—67,5% Gegen KMnO,, Br, und CrO, in Eisessig stabil. Zur Analyse wurde 12 Std.
bei 20° getrocknet.
C,H,,0,N Ber. C 74,79 H 4,97 N 3,64%
Gef. ,, 74,53 ,, 505 ,, 3,81%

Weermann’scher Abbau von Ila. Eine Losung von 250 mg ITa (1,3 mMol) in
3 cm3 heissem Wasser wurde unter Riihren auf 0° gekiihlt und die Suspension mit 1,0 cm?
0,47-m. NaQOCl-Losung versetzt. Nach 1 Std. war die Jod-Starke-Reaktion nur noch
gering; das Gemisch wurde sechsmal mit Chloroform-~Alkohol (2:1) und einmal mit
Ather ausgezogen. Die wisserige Phase wurde mit ca. 1 g festem Natriumacetat-trihydrat
und 1,5 cm? einer gesittigten wisserigen Lisung von Semicarbazid-HCI versetzt. Es fiel
rasch ein farbloser, in Alkohol unloslicher Niederschlag aus: 40 mg vom Zersetzungs-
punkt 250—2519; authentisches Hydrazodicarbonamid ebenso.

Nach der gleichen Methodel) gaben 1,3 mMol p-Galactonsiureamid 30 mg Hydrazo-
dicarbonamid, eine Blindprobe mit Phenylacetamid hingegen keines. Andere in der
Literatur?)?) beschriebene Varianten des Weermann’'schen Abbaus (direkte Abscheidung
des Hydrazodicarbonamids, Hydrazin statt Semicarbazid, hohere Einwirkungstem-
peratur, Uberschuss an NaOCl, Zusatz von Methanol zur Verbesserung der Loslichkeit)
fiihrten nicht zum Ziel3).

Oxydation von ITa mit CrO,. Eine Losung von 293 mg Ila (1,5 mMol) in 2 cm3
stabilisiertem Eisessig wurde portionsweise mit 0,4-m. CrO,-Losung in Eisessig versetzt,
bis auch 60 Min. nach der letzten Zugabe noch iberschiissiges CrO; nachzuweisen war.
Der CrO,-Uberschuss wurde durch Stehenlassen mit Methanol zerstért, dann wurde die
Losung im Vakuum eingedampft, der Riickstand zwischen Chloroform und 5-n. HCl
verteilt und der Chloroformextrakt mit 2-n. Sodalésung wie iiblich in Sauren- und Neutral-
teil aufgeteilt. Der Saurenteil wog 140 mg (69%); Smp. 74,5—76,5° (aus Alkohol-Petrol-
ather (1: 3)); Misch-Smp. mit Phenylessigsaure 75—77°% — Der Neutralteil bestand aus
20 mg gelbem Ol

Bei 7stiindiger Einwirkung eines kriftigen Uberschusses von CrO; sank die Aus-
beute an Phenylessigsdure auf 339; ein Modellversuch zeigte, dass Phenylessigsaure
nach gleicher Behandlung auch nur zu 359, zuriickgewonnen werden konnte.

Oxydation von ITamit HJO,. 195 mg ITa (lmMol) wurden in 10 em3 Methanol
bei 25° mit 15,0 cm? ca. 0,12-m. HJO,-Losung versetzt und mit Wasser auf 100,0 cm?
verdiinnt, Von Zeit zu Zeit wurden Proben wie iiblich mit Thiosulfat titriert und mit
Blindproben verglichen. Nach einigen Std. war die Oxydation beendet; Verbrauch
2,05 Ox.-mAquiv. entspr. 1,02 mMol HJO,.

Nach Reaktionsbeginn trat alsbald ein Geruch von Phenylacetaldehyd auf. Nach
16 Std. wurde mit Benzol extrahiert und dieses mit Sodalésung gewaschen und getrocknet.
Es enthielt 100 mg neutrales 01, das wie iiblich in die Dimedon-Verbindung verwandelt
wurde: 190 mg, nach Umkristallisieren aus Athanol Smp.167—170°; authentische
Phenylacetaldehyd-Dimedon—~Verbindung?) und Mischprobe ebenso.

1) Modifiziert nach R.G. Ault, W. N. Haworth & E. L. Hirst, Soc. 1934, 1722,

2) R. Weermann, R. 37, 16 (1918); R. W. Herbert et al., Soc. 1933, 1288; F. Micheel
& K. Kraft, B. 67, 841 (1934); W. N. Haworth, S. Peat & J. Whetstone, Soc. 1938, 1975.

3y Vgl. Diss. E. F. Hoegger, Basel 1952.

%) K. H. Lin & R. Robinson, Soc. 1938, 2005.
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82,4 mg Mutterlaugenfraktion IIa (Smp.131—151%) verbrauchten in analogem
Versuch 0,85 Ox.-mAquiv. entspr. 0,42 mMol HJO,; Phenylacetaldehyd-Geruch.

y-Phenyl-u, -dioxy-buttersiure (IIc). Kaliumsalz (IIb). 975 mg Amid Ila
(3 mMol) wurden mit 18 cm? 10-proz. methanolischer KOH unter Riickfluss gekocht, bis
der Geruch nach Ammoniak verschwunden war (10—15 Std.). Die nach Kiihlen aus-
fallenden Kristalle wurden abgesaugt und mit abs. Alkohol gewaschen; 880 mg (75%)
farblose Prismen vom Smp. 224—227° In Wasser sehr leicht, in Methanol missig, in
unpolaren Losungsmitteln nicht Ioslich. Reduziert CrQ,-Losung momentan.

Natriumsalz (I1b). 975 mg Amid ITa lieferten mit 15 em? 10-proz. methanolischer
NaOH unter Riickfluss gekocht in 5 Std. 850 mg (78%) farblose Blittchen vom Smp.
250—255°; in Wasser etwas weniger leicht loslich als das K-Salz. Reduziert CrO,-Losung
momentan.

Nach Kochen von ITa mit 2-n. HCl konnten neben der berechneten Menge NH,C1
keine definierten Produkte gefasst werden. Durch HNO, in Eisessig bei 20° wurde Ila
nicht verindert.

Freie Siure Ilc: A. Durch Ionenaustausch. Rohes, feuchtes Amberlite TR—120
(Na-Form)?!) wurde nach Quellen je zehnmal 15 Min. lang abwechselnd mit 2-n. HCl und
mit 10-proz. KCl-Losung (bzw. NaCl-Losung fir das Na-Salz) verriihrt. Dann wurden
ca. 70 em® davon in einem Chromatographierohr mit 2-n. HCl gewaschen, bis im Perkolat
die K- bzw. Na-Flammenfarbung verschwunden war, und darauf mit Wasser, bis AgNO,
keine Triilbung mehr gab?). 200 mg (0,85 mMol) K-Salz in wenig Wasser wurden auf diese
Séule gegeben und mit Portionen von je 40 cm3® Wasser langsam (30 em3/Std.) eluiert.
Die ersten 6 Fraktionen lieferten, einzeln zur Trockne gedampft, zusammen 150 mg
(90%) Nadeln oder Blattchen, Smp. 108 —-108,5° (aus Chloroform). Zur Analyse wurde
10 Std. bei 70° getrocknet.

CH;,0, Ber. C 61,21 H 6,17% Aquiv.-Gew. 196
Gef. ,, 61,24 ,, 6,219 s s 2118)

Aus dem Na-Salz wurde die gleiche Verbindung etwas weniger rein erhalten. Sie
ist in Wasser, Alkohol, Dioxan sehr leicht, in Chloroform, Ather, Benzol massig lsslich.
Absorptionsspektrum: Am,x 258 mu (log e = 2,35; in Alkohol). Ilc gibt eine schwach
gelbe TiCl;-Reaktion?).

B. Durch Extraktion. 0,5 g (2,3 mMol) Na-Salz IIb in 15 cm?® Wasser wurden mit
2-n. H,80, bis zur schwach kongosauren Reaktion versetzt und fiinfmal mit je 20 cm?
Chloroform-Alkohol (3 : 2) ausgeschiittelt. Ohne Waschen mit Wasser wurde getrocknet
und eingedampft. Nach Impfen kristallisierte der Riickstand: 420 mg Ilc (93%); nach
mehrmaligem Umbkristallisieren aus Chloroform Smp. 108 —108,5°.

Nach vélligem Eindampfen der angesiuerten wiisserigen Losung von IIb konnte
die Saure aus dem Riickstand nur in verunreinigter Form extrahiert werden.

Meihylester 11d. 200 mg K-Salz ITb, in 10 cm?® abs. Methanol gelost, wurden bei 0°
mit trockenem HCI-Gas gesattigt oder bei 20° mit trockener methanolischer HCl bis
zur kongosauren Reaktion versetzt. Nach Filtrieren von KCl (1009%,) wurde eingedampft
und der Riickstand (70—809%) aus Chloroform-Pentan umkristallisiert. Nadeln vom
Smp. 80,5816,

CH,,0, Ber. C 62,8¢ H 6,719  Gef. C 62,86 H 6,959%

In Methanol und Chloroform leicht, in Wasser und Ather schwer 15slich. Der Methyl-

ester IId wurde auch aus der Siure Ilc mit Diazomethan erhalten. Durch 8stiindiges

1) Wir danken Herrn Dr. E. Sailer und der Fa. Th. Christ, Basel, fiir die Uberlassung
dieses Produktes.

2) F. C.-Nachod, Ton Exchange, New York 1949.

%) Nach mehrtigigem Stehen; passt auf die Formel eines Monohydrats.

4) F, Weygand & E. Csendes, B. 85, 45 (1952); vgl. Helv. 37, 1309 (1954). Ver-
schiedene «-Oxysduren zeigen eine schwache und unbestdndige TiCl;-Reaktion, die sich
von den kréiftigen orangeroten Farbungen der Reduktone deutlich unterscheidet.

102
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Kochen mit Na,CO, in 50-proz. Alkohol wurde IId in 839, Ausbeute zum Na-Salz ver-
seift.

Athylester, Aus dem K-Salz in abs. Athanol mit HCl-Gas in 90% Ausbeute. Smp.
45—-46° {(aus Benzol-Petrolather).

p- Brom-phenacylester. 165 mg K-Salz IIb (0,7 mMol) in 1 em? Wasser und 165 mg
p-Brom-phenacylbromid (0,6 mMol) in 2 em3 Athanol wurden mit 1 Tropfen 2-n. HCl
versetzt und 1 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach Kiihlen wurden die Kristalle abgesaugt
und mit 60-proz. Alkohol und Wasser gewaschen. 175 mg (75%), Smp. 151 —153° (aus
Athanol).

CsH;0;Br  Ber. C 54,98 H 4,36%  Gef. C 55,14 H 4,699

Amid. Aus dem Methylester I1d mit konz. NH; in iiblicher Weise bereitet. Smp.
169—170,5° (aus Aceton); mit ITa keine Smp.-Erniedrigung.
4.m-Aminophenyl-2-oxytetronimid (VIII)!). 1,97 g 4-m-Nitrophenyl-2-
oxytetronimid (VII)?) (8,35 mMol) wurden, in 170 cm?® Methanol gelst, mit frisch herge-
stelltem Raney-Nickel (W—5) bei 19%/1 atm. hydriert. Nach 1 Std. verlangsamte sich
die H,-Aufnahme sehr stark, worauf unterbrochen wurde. Aufnahme 611 cm? H, (korr.;
98,5%). Nach Absaugen iiber Kieselgur wurde das Filtrat im Vakuum auf 10 cm? ein-
geengt, dann bei —10° mit trockenem HCl-Gas gesittigt. Uber Nacht bei —10° kristalli-
gierten 1,49 g (64%) Dihydrochlorid; Smp. oberhalb 280°, Zur Analyse wurde ein aus abs.
Athanol mit Ather ausgefalltes Priparat 20 Std. bei 209 iiber KOH getrocknet.
CoH1003N,, 2HCl  Ber. N 10,04% Aquiv.-Gew. (NaOH) 139,6 Red.dquiv. (J,) 139,6
Gef. ,, 10,22% ,, »s ,» o 143%) ,» 137; 136

Das Dihydrochlorid ist in Wasser sehr leicht, in Athanol, Isopropanol gut, in un-
polaren Losungsmitteln kaum loslich. T'sllmans-, J,- und TiCl;-Reaktion positiv. Die
Aminogruppe ist diazotierbar (Kupplung mit R-Salz).

Die freie Base VIII war sehr luftempfindlich; sie wurde in kurzer Zeit schwarz
und wurde daher nicht in reiner Form gewonnen. Smp. oberhalb 280°. In unpolaren
Losungsmitteln unloslich.

Nach Aufnahme von 3 Mol H, verlangsamte sich die Hydrierung von VIIL. In 12 Std.
wurden mit Raney-Nickel weitere 1,8 Mol H, aufgenommen; aus dem Hydrogenolysen-
produkt konnten Kristallfraktionen von unscharfem Smp. (165—175% isoliert werden,
die keine Redukton-Eigenschaften mehr aufwiesen und vermutlich wieder Gemische von
Stereoisomeren darstellten.

Weitere Hydrierungsversuche. 4-0-Chlorphenyl-2-oxytetronimid (VI): 0,95 g
VI (4,2 mMol) in 100 em?® Methanol suspendiert, nahmen mit Raney-Nickel bei 20°/1 atm.
in 17 Std. 8,5 mMol H, auf, worauf die Hydrierung zum Stillstand kam. Nach Filtrieren,
Abdampfen des Losungsmittels und Aufnehmen in Aceton wurden in kleinen Fraktionen
insgesamt 100 mg Kristalle erhalten ; Smp. 166 —168° (mehrmals aus Aceton umkristallisiert ;
sublimiert) ; mit y-Phenyl-«, f-dioxybutyramid (ITa) keine Smp.-Depression. — Niedriger
schmelzende Fraktionen zeigten Analysenwerte zwischen denen von IIa und seinem
o-Chlor-Derivat.

4-Phenyl-2-oxytetronsiure (I'V) nahm bei Anwesenheit von Raney-Nickel oder
Palladium-Kohle bei Zimmertemperatur etwa 1,5 Mol H, sehr langsam auf. Ausdem
Produkt konnte keine y-Phenyl-u, 5-dioxybuttersdure (Ilc) isoliert werden.

4- Phenyl-2, 3-diketo-butyrolacton (V) nahm mit Raney-Nickel oder Pd—C nur ca.
1,5 Mol H, auf. Definierte Produkte wurden nicht gefasst.

Ascorbinsdure (X) in 50-proz. Alkohol nahm mit Raney-Nickel bei 20%/1 atm. kein
H,; auf, auch nicht nach Erhéhung des pH.

1y Ausfithrung von E. Schenker.

2) H. Dahn, J. 8. Lawendel, E.F. Hoegger & E. Schenker, Helv. 37, 1309 (1954).

3) Potentiometrische Titration; Herrn Dr. S. Fallab, Anstalt fiir Anorganische
Chemie, sei fiir die Ausfithrung auch hier bestens gedankt.
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Zusammenfassung.

4-Phenyl-2-oxytetronimid (I) ldsst sich katalytisch zu y-Phenyl-
o, f-dioxybutyramid hydrieren, dessen Konstitution bewiesen wird.
Andere 4-Aryl-oxytetronimide reagieren analog; im 4-m-Nitrophenyl-
2-oxytetronimid ldsst sich die Nitroguppe selektiv zur Aminogruppe
reduzieren, bevor das Redukton-System hydriert wird.

Organisch-Chemische Anstalt der Universitit Basel.

190. Sur la détermination du poids meléculaire des polysaccharides.
Recherches sur Pamidon 54

par Kurt H. Meyer T, A. J. A. van der Wyk et Chen-Piao Feng.
(25 VI 54)

Au cours d’une étude de la structure du grain d’amidon, nous
avons été frappés par le fait que le poids moléculaire (P. M.) moyen
que nous trouvions pour un «amidon de pomme de terre total» vari-
alt considérablement suivant qu’il était déterminé pour un amidon
commercial ou pour un amidon que nous préparions nous-mémes a
partir de tubercules. Nous nous sommes rapidement apercus de ce
que ce désaccord avait deux origines distinctes, provenant du traite-
ment auquel avait. été soumis ’amidon lors de sa préparation indus-
trielle, d’une part, et d’autre part, de la méthode elle-méme utilisée
pour la détermination des P, M.

Ces constatations nous ont amenés & reprendre 1’étude de cette
méthode et & vérifier dans quelles conditions elle pouvait étre appli-
quée d’abord aux dosages de différents constituants de amidon puis
a celui des grains entiers eux-mémes.

A. Détermination du poids moléculaire des polysaccharides par Uacide
dinitro-3, 5-salicylique.

Cette méthode est basée sur la réduction de P’acide dinitro-3,5-
salieylique (ADS)1) par le groupe aldéhydique libre des polysacehari-
des. Pour étre valable, la méthode doit satisfaire & plusieurs exigen-
ces; elle doit:

19 étre spéecifique du groupe aldéhydigue. Ce n’est qu’alors que les
valeurs fournies par un polysaccharide peuvent étre rapportées &
une substance de référence (maltose);

1y J. B. Sumner, J. Biol. Chem. 47, 5 (1921).





