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Dars te l lung  des  d , l -Acety lcarn i t ins :  d , l -Carni t in-chlor id  wird in der notigen 
Menge warmen Eisessigs geliiet, mit iiberschiiss. Acety lch lor id  versetzt und auf dem 
Wa~eerbad 4 Stdn. auf 52O erhitzt. Acetylchlorid und Eisessig werden i.Vak. abdestil- 
liert; der Ruckatand wird mit absol.Athanol aufgenommen. Beim Ftillcn mit Ather 
entsteht ein schmieriges Produkt, das mehrmals &us n-Butanol umkristallisiert wird. 

Daa d,Z-Acetylcarnitin-chlo-id bildet aus n-Butanol stibchenformige Kristalle vom 
Schmp. 187-188O (Zers.). In  Wasser sehr leicht, in Aceton schwer, in Ather nicht, in 
kaltem Athano1 und Butanol schwer loslich, in heil3em laslich. 

Ber. C 46.09 H 7.57 

_ _  
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C,Hl,O~NNCI (239.7) Gef. C45.38 H 7.63 
Chloraura t :  Aus verd. Salzsiture goldgelbe Nadeln; Schmp. 168O (Zere.). In kaltem 

Wasser und Athano1 wenig loslich, in hei0em loslich. 
C,H,,O,SAIICI, (643.3) Ber. C 19.90 H 3.34 Gef. C 20.15 H 3.60 

D a r s t c l l u n g  des  d,Z-Carnitin-tithylesters: d , l -Carni t in-chlor id  wird mit 
einem groBen cberschul3 absol. Athano1 im trockenen Chlorwasserstoffstrom 2-3 Stdn. 
unter Riickflul3 im Sieden erhalten. Der AlkoholiiberschuD wird i.Vak. abdestilliert und 
der Ester mit Wasser versetzt. Diese Liieung wird mit Ammoniak auf pa 8-9 gebracht 
und der Ester als R e i n e c k a t  gefitllt. Daa Raineckat wird nach der iiblichen Wcise zum 
C h 1 o r  i d umgesetzt 12). Daa d,Z - Car n i  t i n - ct t h y le s t e r  - c h 1 or  i d  ist sehr hygroskopisch 
F d  kann aua alkohol. Losung nur mit trockenem Ather gefitllt werden. Aus hhanol-  
Ather zerflieDliche Prismen. In Wasser und Athanol sehr leicht, in Ather nicht loslich. 

Chloraura t :  Aua schwach salzsaurer Lliaung kristallieieren goldgelbe Bkttchen vom 
Schmp. 122O (Zers.). I n  Waeser schwer loslich, in Athano1 loslich. 

C,H,,O,TSALCI, (e19.3) Eer. C 20.42 H 3.81 Au 37.26 Gef. C 20.30 H 3.81 Au 37.00 
R e i n e c k a t :  Aus EiO0 warmem Wasser kristallisieren beim Abkiihlen rosafarhene Bltitt- 

chen vom Schmp. 142-143O (Zers.). In Wasser sehr schwer, in Aceton gut loslich. 

84. Leonhard Birkofer iind lngeborg Storch: p-Aminosiiuren, 
11. Mitteil.*) : Hydrolyse von Dihydrouacil-Derivaten 

[Aus dem Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forschung, Institut fiir Chemie, Heidel- 
berg, iind dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Stuttgartl 

(Eingegangen am 17. Dezember 1952) 

Beim Studium der hydrolytischen Spaltung der in 4-Stellung sub- 
stituierten Dihydrouracile zeigte es sich, da0 nicht am allen unter- 
suchten Dihydrouracil-Derivabn durch Hydrolyse die entsprechen- 
den P-Aminoskiuren gewonnen werden konnen. Der Verlauf der 
Reaktion ist von der Art des Substituenten in 4-Stellung abhingig. 

Nach Untereuchungen von H. Weidel  und E. Roithner ' )  mwie E. F iecher  und 
G. Roeder2) entstehen Dihydrouracile durch Schmelzen von Harnstoff sowohl mit 
P-Aminosiuren als auch mit a,a-unge&ttigten Sauren. Ebenso fiihrt die Umsetzung von 
P-Aminosaureestern mit Kaliumcyanatz) und die elektrolytis~he~) und katalytische Re- 
duktion') von Barbitumiiuren bzw. Uracilen zu dieser Korperkhe .  Anderemeits werden 
Dihydrouracil und 4-Methyl-rlihydrouracil durch Hydrolyse mit Salzsiiure zu P-Amino- 
propionaiiure bzw. FJ-Amino-buttersiiure gespaltenl). 

*) I. Mitteil.: I,. Bi rkofer  u. J. S t o r c h ,  Chem. Rer. M,32 [1953]. 
l) Mh. Chem. 17, 172 [1896]. 
2, Fer. dtsch. chem. Ges. 84,3751 (19011. 
3, J. Tafe l  u. A. Weinschenk,  Ber. dtsch. chem. Ges. 83,3383 [1900]. 
') J. C. Ambelang  u. T. B. J o h n s o n ,  J. Amer. chem. Soc.61,74 119391. 
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Wir untersuchten, ob auch andere in 4-Stellung substituierte Dihydrouracil- 
Derivate zu den entsprechenden P-Aminosauren hydrolysiert werden konnen. 

It-CH-CH,-CO HCI- It- y H * !  CH2.C'0,H 
1 A 

HA CO XH Ily dmlpse XH? 
I: R = (CH,),CH- 

V: R = C6H,- 

VIII: R = a-C&H7- 
IX: R = $CIoH7- 
XI:  R = a-SC,H3- 

I1 : R 7 (CH,),CH- 
LV: R. == C,H,CH,- 
X: R .= (3-CloH7- 

111: R = C,',HSCR,- 

VII: R CH3.C.H: CH- 

4-Isopropyl-dihydrouracil (I), das wir aus y-Methyl- Aa-pentensaure urid 
Harnstoff erhielten, 1a13t sich zu P-Amino-isocapronsaure (II), dem p-Leucin, 
spalten. 4-Benzyl-dihydrouracil (111), das von -J. C. Ambelang und T. 'B. 
J ohns 0n4) dnrch katalytische ltetiuktion von 4-Benzyl-uracil dargestellt 
aurde, gewannen wir durch Umsetzung von y-Phenyl-crotonsaure und Harn- 
stoff. Die Salzsaure-Hydrolyse von I11 ergab, wie erwartet, die P- Amino-y- 
phenyl-buttersaure (IV).  Zur nahcren Identifizierung der bisher unbckannten 
Aminosauren I1 und IV haben wir die N-[3.5-dinitro-benzoyl]-Derivate dar- 

Im Gegensacz zu den Befunden bei deli Verbindungen I und 111 konnten 
wir das durch Kondensation von Zimtsaure mit Harnstoff erhaltene 4-Phenyl- 
dihydrouracil(1') nicht zu P-Amino-P-phenyl-propionsaure spalten. Bci der 

Hydrolyse von V mit konz. Salzsaure trat als Reak- 
tionsprodukt ein stickstofireies 0 1  auf, das nach 
Analyse und Siedepunkt mit 1.3-Diphenyl-buten- 
(1) (VI), dem sog. ,,fluwigen Distyrol" identisch zu 
sein scheint, das von E. Erlenmeyer5),  R . F i t t i g  

und E. Erdmanns)  sowie insbesondere von H. S tobbe  und G. Posnjak') 
beim Erhitzen von Zimtsaure mit konz. Salzsaure gcbildet wird. 

Wir haben die Hydrolyse von V naher untersucht und konnten wahr- 
scheinlich machen, da13 als Zwischonprodukt wohl die (j-Amino-P-phenyl-pro- 
pionsaure auftritt. Diese erleidet jcdoch unter den Uedingungen, die zur Spal- 
tung des Dihydrouracil-Ringes notig sind, Ammoniak- Abspaltung unter Hil- 
dung von Zimtsaure, die dann weiter in VI ubergefuhrt wird. Es gelang uiis 
namlich, bpi Einwirkung von Salzsaure unter milderen Reaktionsbedingungen 
auf 4-Phenyl-dihydrouracil (V) die Spaltung bei der Zimtsaurestufc aufzu- 
halten. Durch Einwirkung von Natronlauge auf V entsteht ebenfalls Ximt- 
saure. M'ir haben nun auch P-Amino-P-phenyl-propionsaure, die wir aus Zimt- 
saure und Hydroxylamin *) darstellten, einer Salzsaure-Hydrolyse unterzogon 
und erhielten unter den zur Dihydrouracil- Spaltung angewandten Bedingungcn 
ebenfalls das l.%Diphenyl-buten-(l\ (VI).  

Die Ammoniak-Abspaltung ist offenbar bei dcnjenigcn (j-Aminosauren besonders be- 
giinstigt, bei denen diese Reaktion unter Ausbildung einea konjugierten Systelris vcr- 
Iluft, was abhangig ist von der Art des Dihydrouracil-Substituenten in 4-Stellung. Es 

O) Liebigs Ann. Chem. 216, 187 [188:!]. 

gcstcllt. 

C,R,.CH: ('H.CIH.CH, 

1 '6Hh 
VI 

5 )  Liebigs Ann. Chem. 136, 122 [1865]. 
7, Liebigs Ann. Chem. 871,287 [1910]; s.a. R. Stoermer u. H. Kootz ,  Ber. dtsch. 

chern. Ges. 61, 2330 [1928]. 0%. Syntheses 02,26 [1942]. 
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gelang urn namlich auch nicht, das aus Sorbinsiiure und Harnstoff hcrgestellte 4-n-Pro- 
penyl-dihydrouracil (VII) zur entsprechenden P-Aminosiiure zu spalten. Wir erhielten 
hier ebenfalls nur ein stickstoff-freies 61. Auch die Hydrolyse von 4-[a-Naphthyl]-(VIII), 
4-[$-Naphthyll-(IX) und 4-[a-Thienyl]-dihydrouracil (XI) ergaben nicht die gewiinschten 
P-AminosBuren, sondern undefinierte, stickstoff-freie Spaltprodukte. Es ist anzunehmen, 
daB auch in diesen Fallen die entsprechenden P-Aminoshren intermedih auftreten und 
dann weitere Vergnderungen erleiden. So ergibt die aus p- [P-Naphthyll-acrylsiLure und 
Hydroxylamin dargestellte p-Amino-$- [P-naphthyll-propionsaure (X) durch Salzsiture- 
Einwirkung ebenso wie I X  ein stickstoff-freies Zersetzungsprodukt. 

Bei der Darstellung von MI1 aus Harnstoff und p-[a-Naphthyll-acryl&iiure entsteht 
als Nebenprodukt noch 8- [x-Naphthyll-acrylsiureamid, wahrend sieh aus P- [$-Naphthyll- 
acrylsaure und Harnstoff neben I X  noch eine Verbindung der Bruttoformel (ClzHlo),, 
und vom Schmp. 184-185O bildel. Es kann sich nicht, wie vielleicht nach der Formel 
iind dem Befund der katalytischen Hydrierung (mit Palladium-Bariumsulfat-Katalysator 
1 Mol. Wnsaerstoffaufnehme, mit Platinoxyd 6 Moll. Waaserstoffaufnahme) zu erwarten 
wire, urn P-Vinyl-naphthaline) handeln, de dieses bereits bei 6 A 5 O  schmilzt. Als Neben- 
produkte bei der Gewinnung dcs 4-[a-Thienyl]-dihydrouracils (XI) aus P-[a-Thienyll- 
acrylsaure und Harnstoff treten zwei Verbindungen auf, die wahrschrinlich die beiden 
cia-tram-isomeren $-[a-Thienyll-acryls~iureamide sind. 

ller D e u t s c h e n  F o r s c h u n g s g e m e i n s c h a f t  danken wir fur Gewahrung einer Sacli- 
heihilfe ergebenst. 

~ _ _  ___ - _____ 

Besehreibung der Versnche 

4-Isopropyl-dihydrouracil  (I): Beim Erhitzen von 20.0 g y - M e t h y l -  A a - p e n -  
tensiiurelO) (0.176 Mol) rnit 12.0 g H a r n s t o f f  (0.2 Mol) auf 200-210° wkihrend 1 Stde. 
erhielt man ein hellgelbes Reaktionsprodukt, das aus wenig Alkohol kristallieiorte ; Ausb. 
26.9 g (98% d.Th.). Aus Alkohol + Benzol(1: 10) nach anschlieBender Sublimation (170°/ 
12 Torr) weiBe, seidige Nadeln vom Schmp. 192-193O. I n  Methanol, Alkohol und heiBem 
Wasser leicht, in Benzol sehr schwer loslich, in &her unloslich. 

C,H,O& (156.2) Ber. C53.83 H7.74 N 17.94 Gef. C53.80 H7.68 N 18.06 
P - A m i n o - i s o c a p r o n s i u r e  (11): 3.1 g I (0.02 Mol) wurden mit 15 ccm konz. Salz- 

dure im EinschluBrohr dreimal je 15 Stdn. auf l6Oo erhitzt; zwischendurch wurde durch 
Offncn des Bombenrohres das entatandme Kohlendioxyd entfernt. Daa ausgeschiedene 
Ammoniumchlorid wurde auf einer Glasfritte abgesaugt, daa Filtrat zur Trocknc gedampft, 
der Ruckstand dreimal jeweils in absol. Alkohol gelost und vom restlichen Ammonium- 
chlorid befreit. Nach nochmaligem Abdampfen des Alkohols wurde daa Hydrochlorid 
yon I1 in Wasser aufgenommen und mit dem Anionenaustauscher Amberlite I R 4 B  die 
freie Aminosiiure I1 gewonnen. Nach dem Eindampfen der wiiBr. Losung wurde der 
weiBe Ruckstand aus Alkohol umkristallisiert. Ausb. 1.13 g (42.8% d.Th.); weiBe Pris- 
men vom Schmp. 197-197.5°. In  Waaser sehr leicht, in Alkohol schwerer loslich. 

C,H,O,N (131.2) Ber. C 54.91 H 9.99 N 10.68 Gef. C 54.95 H 9.92 N 10.77 
Bei der thermischen Desaminierung (Erhitzen 5 Min. auf 220O) wurde die y-Methyl- 

Aa-pentenskure zuruckgewonnen. 
~-[(3.5-Dinitro-bcnzoyl)-amino]-isocapronsiiure:0.14 g I I i n  3.2 ccm nNaOH 

wurden mit 0.32 g Natriumzcetat und 0.25 g 3.5-Dinitro-benzoylchlorid 10 Min. geschiit- 
telt. Nach dem Ansiiuern mit n HC1 schieden sich bei Oo 15 mg braunrote Kristalle aus; 
nsch zweimaligem Umkristallisieren aus einem Wasser + Alkohol-Gemisch (4: 1) schwach 
hellgelbe, kurze, derbe Prismen vom Schmp. 238O. 

(&,HI,O,N, (325.3) Ber. C48.00 H4.65 N 12.92 Gef. C48.24 H4.57 N 13.59 

9) H. H. S c h l u b a c h ,  V. F r a n z e n  u. K.-H. S c h m i d t ,  Liebigs Ann. Chem. 688, 

10) K. v. Auwers ,  Liebigs Ann. Chem. 482,53, 74 (1923); A. A. Goldberg  u. R. 1'. 

_- - 

159 [1950]. 

L i n s t e a d ,  J .  chem. SOC. [London1 19'28,2352. 
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4 -Ben z y l  - d i h y d r o u r  a cil (111) : 10.0 g y - P h e n  y l  - cr  o t onsiiure") (0.06 Mol) und 
4.2 g H a r n s t o f f  (0.07 Mol) gaben bei lstdg. Erhitzen a d  210-2EO0 eine hellbraune, 
sprode Reaktionsmasse. Eeim Lcscn der~eken  in 1CO ctm Alkohol blieben 0.4 g Cyanur- 
siiure ungelost zuriick; aus dem alkohol. Filtrat kristallisierten nach Versetzen mit Ather 
bie zur Triibung 1.2 g (10% d.!Ih.) hellgelbe K'adeln aus. Nach zweimaligem Umkrjstal- 
lisieren aus 3O-Froz. wiiflr. Alkohol und ansthliePender Sublimation bei 185°/10-3 Torr 
weiBe Nadeln; nus 30-proz. Alkohol Eckmp. 227O. 

____- --- - __ 
632 

C,,H,,O,N, (204.2) 
I11 ist in Alkohol leicht ltislich, in Waseer und Ather unleslith. Es ist identisch xuit 

dem aus ,,4-Benzy1-uracil" durch katalytische Reduktion mit Raney-h'ickel kei 165 atii 
und 175O von J. C. A m b e l a n g  und T. B. J o h n s o n P )  dargestellten 4-Benzyl-dihydro- 
uracil vom Schmp. 224O (korr.). 

P-Amino-y-phenyl-buttersi lure (IV): Die Hydrolyse von 0.6 g 111 (0.003 Mol) 
rnit 5 ccm konz. Salzsiure im Eombenrohr und die Aufarkeitung des Rcaktionsproduktes 
erfolgten in derselben Weise wie bei I1 beschrieben. Der weiCe Riickstand wurde einmal 
aus Wasser und zweimal aim Alkohol + Ather (3:l) umkristallisiert. Ausb. 0.4 g (73% 
d. Th.); weiBe, schillernde Blattchen von IV vom Schmp. 226O. In h d e m  WasEer und 
Alkohol leicht Ioslich, in Ather unloslich. 

Per. C €4.€9 H 5.29 N 13.72 Gef. C 64.51 H 5.99 N 13.58 

C,,Hl,O,N (li9.2) Ber. C 67.02 H 7.31 N 7 2 2  Gcf. C 67.14 H 7.08 N 7.90 
Stickstoff-Eestimmung nach van Slyke: Ber. N 7.82 Gef. N 7.92. 
p - i(3.5 -Din  i t  r o - b e n z o y 1) -am i n 01 - y - p h e n y 1 - b u t t e r  s ir u r e : 0.1 0 g IV in 1.4 cc m 

1~ NaOH wurden mit 0.14 g Natriumacetat und 0.12 g 3.5-Dinitro-benzoylchlorid 
10 Min. geschiittelt. Nach AneHuern der filtrierten, rotgefarbten Icsung rnit n HCI fielen 
bei 0 0  0.16 g des Derivates aus. Aus €O-Froz. w8lr.  Alkohol hellgelbe Nadeln vom Schmp. 
215O. 

C&H,,O,N, (373.3) Ber. C 54.69 H 4.05 N 11.26 Gef. C 54.35 H 3.74 N 11.18 
H y d r o l y s e  von 4 - P h e n y l - d i h y d r o u r a c i l  (V): 1.) m i t  konz. S a l z s a u r e  bei  

l8O0 wiihrend 4 Tagen:  3.0g 4 - P h e n y l - d i h y d r o u r a c i l  (0.016 Mol) wurden im 
Bonibenrohr mit 16 ccm konz. Ealz~iiure bei l € O o  EO lange erhitzt, bis sith beim Offnen 
des Rohres nach je 24 Stdn. kein Kohlendioxyd mehr entwickelte (Dauer 4 Tsge). Das 
ausgeschiedene 61 wurde auegeiithert, dcr AtEcrauEzug rnit EcdalcEung und WaEeer ge- 
waschen, mit h'atriumsulfat getroclinet und dcr Ather abgedampft. Das zuruckbleitende, 
dunkle 01 (1.8 g) wurde i. Hochvak. fraktioniert: WasEerklares, blau fluorescierendes dl 
(1.3-DiphenyI-buten-(l), VI) vom Edp. &0°/10-3 Torr. 

C,,H,, (208.3) Eer. C 92.26 H 7.74 Gef. C 91.EO H 7.83 
VI erhiilt man auch Eeim Erhitzen von ZimtEaure mit konz. SalzEaure im Bomben- 

rohr auf lEOO wiihrend 4 Tagen oder auf looo wahrend 10 Tagen. 
2.) m i t  konz.  Salzsi iure  be i  looo wiihrend 8 Stdn. :  5.0 g 4 - P h e n y l - d i h y d r o -  

u r a c i l  (0.025 Mol) wurden 8 Stdn. rnit 20 ccm konz. Ealz~aure im Ecmbenrohr auf looo 
erhitzt, wobei Kchlendioxyd entwich. Kach Verdiinnen mit 100 ccm Wasser konnten 
3.3 g (95% d.Th.) Zimtsi lure  isoliert werden. 

3.) m i t  N a t r o n l e u g e :  2.0 g 4-Phenyl-dihydrouraci1'2) (0.01 Mol) wurden mit 
einer Losung von 5 g Natronlauge in 5 ccm WaEeer 48 Stdn. unter RiickfluB gekotht; 
es entwich Amxuoniak und Kohlendioxyd. Beim Einengen der angesauerten Reaktions- 
losung schieden sic:h 0.6 g weiBe Bliittchen vom Schmp. 135O nus, die rnit rciner Z i m t -  
s h u r e  keine Schmelzpunktserniedrigung ergaben. 

C,H,02 (148.2) Ber. C 72.96 H 5.44 Gef. C 73.04 H 5.52 

S p a l t u n g  VOII p-  Amino-P-phenyl-propionsaure: 5.0 g P-Amino-P-phenyl -  
propionsilurca) (0.03 5101) wurden mit 15 ccm konz. Salzsliure 3 Tage auf l€Oo erhitzt 
und nach je 24 Stdn. das entstandene Kohlendioxyd durch dffnen des Bombenrohres 
entfernt. Das abgeschiedene bmune dl wurde durch AueiLthern der mit Wasser verdiinn- 

Dargestellt aus ZimtsiLure und Harnstoff nach J .  E v a n s  11. T. B. J o h n s o n ,  

-___ 
11) D. Vorliincler u. E. S t r u n c k ,  Liebigs Ann. Chem. 846,244 [1905]. 

J. Amer. chem. SOC. 62,4993 [1930]. 
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ten salzsauren Reaktionslosung abgetrennt, die %her. Losung rnit Katriumhydrogen- 
carbonat-Losung und anschlieoend mit Wasser gewaachen, rnit Natriumsulfat getrocknet 
und der Ather abgedampft. Aus dem braunen Riickatand destillierte beim Fraktionieren 
bei 800/10-3 TOR ein wasserklarcs 61 (1.3-Diphenyl-buten-(l), VI). 

C,,H1, (208.3) Ber. C92.26 H 7.74 Gef. C 92.29 H7.55 
4-n-Propenyl-dihydrouracil (VII): Eine Mischung von 2.6 g Sorbins&urel3) 

(0.023 Mol) mit 2.0 g Harnstoff (0.033 Mol) wurden 1 Stde. auf 210-220O erhitzt und 
die hellbraune spriide Reaktionsmasse in 5 ccm Alkohol gelost. Nach Abfltrieren von 
der ungelosten Cyanumiiure kristallisierten aus dem alkohol. Filtrat bei Oo 0.28 g (7.8% 
d.Th.) weil3e Kristalle; aus Alkohol weiDe Blirttchen von VII vom Schmp. 236O (Zen.). 

C,H,oO,N, (154.2) Ber. C54.53 H6.53 N 18.17 Gef. C54.42 H6.57 N 18.10 
Bei der Mikrohydrierung mit Palladium-Bariumsulfat in Alkohol wurde je Mol. Sbst. 

1 Mol. Wasserstoff aufgenommen. 
4 - [a -Nap  h t h y 11 - d i  h y drou racil  (VIII) : 5.0 g p - [a- Nap  h t h y 11 - a c r  y lsir u re I*) 

(0.0025 Mol) und 4.0 g Harnstoff (0.065 Mol) wurden 1 Stde. auf 210° erhitzt. Daa unter 
AufschiLumen entstandene, braune, olige Reaktionsprodukt wurde mit wenig Alkohol 
versetzt, von der ungelosten Cyanur&ure abfiltriert und das Filtrat mit dem dreifachen 
Vol. Wasser versetzt. Bei Oo fielen 1.1 g einer gelben amorphen Substanz aus. Sie wurde 
LHochvak. fraktioniert sublimiertIs), wobei sich zwei Verbindungen trennen lieBen. 

1. Frak t ion  (150°/10-3Torr): 0.3 g weiBe Nadeln vom Schmp. 175O; die Substanz 
gab mit p -  [a-Naphthyll-acrylsiiureamid, dargestellt nach S. J. Sergievsky und 
A. S. Elina'@), keine Schmp.-Emicdrigung. 

C,H,ON (197.2) Bcr. C 79.16 H 5.62 N 7.10 Gef. C 79.18 H 6.49 N 7.10 
2. F rak t ion  (220°/10-3 Torr): 0.6g (10% d.Th.)4- [a-Naphthyll-dihydro-uracil 

(VIII). Aus Alkohol weil3e Nadeln vom Schmp. 2390; in Alkohol loslich, in Ather, Benzin 
nnd Waaser unlhlich. 

C14H,0PN, (240.2) Ber. C 69.99 H 5.03 N 11.66 Gef. C 70.35 H 5.06 N 11.41 
I 4-[@-Naphthyl]-dihydrouracil (IX): Bei 2stdg. Erhitzen einer Mischung aus 

2.2 g p- [p-h'aphthyl]-acrylsiiure17) (O.Ql1 Mol) und 0.9 g Harns tof f  (0.015 Mol) auf 
210° entstand eine dunkelbraune, olige Reaktionsmasse. Am ihrer Losung in 100 ccm 
Alkohol schieden sich bei Oo 0.35 g gelbbraune Flocken aus, die nach zwcimaligem Subli- 
mieren bei 180°/10-s Torr weile, schillernde Blattchen vom Schmp. 184-185O lieferten. 

Bei der Mikrohydrierung mit Platinoxyd in Eisessig wurden je Mol. Substanz 6 Moll. 
Wawrstoff, mit Palladium-Bariumsulfat in Eisessig 1 Mol. Wasserstoff aufgenommen. 
Die Substanz ist in Alkohol und Methanol schwer, in Atber leichter loslich, in Dioxan 
und Waeser unlhlich. 

Nach Zugabe von 100 ccm Wasser zum alkohol. Filtrat der Verbindung (C12Hlo)n er- 
halt man nach langerem Stehen bei Oo 0.6g gelbe Kristallkonglomerate. Aus diesen 
konnte durch fraktionierte Sublimation i.Hochvak. die Verb indung IX isoliert werden; 
es wurde die bei 220°/10-3 Torr sublimierende Fraktion aus Alkohol + Ather (1:l) um- 
kristallisiert: 0.2 g (7.5% d.Th.) weiBe Nadeln vom Schmp. 248-249O. IX ist leicbt 
loslich in Alkohol, unloslich in Waaser und Ather. 

(CmHlo)n (154.2)n Ber. C 93.46 H 6.54 Gef. C 93.38 H 5.71 

C,,H,,O,N, (240.3) Ber. C 69.99 H 5.03 N 11.66 Gef. C 70.96 H 5.06 N 11.69 

13) C. F. H. Allen u. J. v a n  Allan, 0%. Syntheses24,92 [1944]. 
l') Aus a-Naphthylaldehyd (nach T. Kikkoj i ,  Biochem. Z. 86,67 [1911) durch 

Kondeneation mit Malonsllure in Analogie zu P. Ruggli  u. R. Preuss,  Helv. chim. 
Acta 24, 1345 "411 dargestellt. 

16) Zur Methodik der fraktioniorten Sublimation siehe R. Kempf ,  J. prakt. Chem. 
[2] 78,201 [1908]. 

la) J. allg. Chem. (UDSSR) 18,864 119431; C. A. 89,926,927 [1945]. 
l') Aus p-Naphthyla ldehyd (Og. Syntheses28,63 [1943] u. Malonsirure nach 

~. ____ 

B. T,. West  (J. Amer. chem. Soc. 42,1664 [1920]) dargeetellt. 
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~-Amino-~-[P-naphthyl]-propionsiiure (X): In  eine auf 60° erhitzte Natrium- 
athylat-Losung a.us 0.46 g Natrium (0.02 Mol) und 16 ccm absol. Alkohol wurde untar 
Umschiitteln eine 60° warme waBr. Lijsung von 1.39 g Hydroxylamin-hydrochlorid 
(0.02 Mol) in 0.2 ccm Wasser zugefiigt. Nach schnellem Abkiihlen wurde vom abgeschie- 
rlenen Natriumchlorid abfiltriert, dieses mit 2 ccm absol. Alkohol gewaschen und dsn, 
Filtrat mit 1.8 g ~-[~-Naphthyl]-acryls~ure (0.009 M01)17)41/,Stdn. aufdemWasser- 
bad gekocht. Schon nach etwa 45 Min. schieden sich weil3e Kristalle ab. Aus 50-proz. 
wiI3r. Alkohol 0.6 g weiBe, glitzerndc Blattchen (30% d.Th.) von X vorn Schmp. 230 
his 231O (Zers.). 

- 

C,,H,,O,N (215.2) Ber. C 52.54 H 6.09 N 6.51 Gef. C 72.76 H 6.16 K 6.47 
X ist in Wasser sehr schwer, in Alkohol etwas leichter 18sIich. Bei der Mikrohydrierung 

wurden je hfol. Sbst. 5.07 Moll. Wasserstoff aufgenommcn. 
Bcim Erhitzen von 0.1 g X mit 2 ccm konz. Salzshure im Bombenrohr auf 160° wah- 

rend 2 Tagen entstanden 0.08 g eines stickstoff-ireien, festen, dunkelbraunen Zersetzungs- 
produktes. 

4 -  [a-Thienyll-dihydrouracil (XI): Dasaus6.5g p-[a-Thie~~yl]-acrylsiiure'~) 
(0.04 Mol) und 3.0 g Harns tof f  (0.05 Mol) nach 5stdg. Erhitzen auf 1O0 erhaltene, olige 
Reaktionsprodukt wurdc in 15 ccm hciBom Alkohol suspendiert und das Ungeloste auB 
Pyridin umkristallisiert ; 0.1 g hellgelbe Drusen von XI. Nach zweimaligem Umkristal- 
lisieren &us Pyridin und Sublimieren bei 220°/10-3 Torr we& Bliittchen vom Schmp. 242 
his 243O. I n  Pyridin leicht, in Alkohol sehr schwer loslich, in Wasser unloslich. 

C,H,O,N,S (1!36.2) 
Das alkohol. Filtrat von XI wurde mit 5 ccm Wasser versetzt, wobei sich 0.4 g hell- 

gelbe Kristalle ausschieden. Bei 210°/10-3 Torr sublimierten weiI3e Prismcn vorn Schmp. 
225-226O. Aus den ,4nalysenwerten wurde geschlossen, daB p- [a-Thienyl]  - a c r y l -  
siiure a m  id vorlag. 

Rer. C: 48.96 H 4.11 N 14.27 Gef. C 49.15 H 4.20 N 14.37 

C,H,ONS (153.2) Ber. C54.88 H4.61 N9.14 Gef. C54.65 H 5.00 N9.35 
Bei weiterem Versetzen des alkohol.-waOr. Filtrats mit 50 ccm Wasser erh&lt man 

bei Oo 0.7 g hellgelbe Kristalle. Nach zweimaliger Sublimation bei 140°/10-3 Torr w e i h  
Drusen vom Schmp. 155-1560. Wahrscheinlich handelt es sich hier urn daa isomere 
3-  [a-Thienyll-acrylsiureamid. 

C,H,ONS (153.2) Ber. C54.88 H4.61 N9.14 Gef. C.54.68 H4.64 N9.15 

86. Otto Kruber ,  lludolf Oberkobusch und Ludwig  Rappen: 
uher das 10.11.- und 11.12-Benzo-fluoranthen im Steinkolrbnteer-Pech 

[Aus dem Wissenschaftlichen Laboratorium der Gesehchaft fiir 
Teerverwertung m. b. H., Duisburg-Meiderichl 

(Eingegangen am 23. Dezember 1952) 

Aus dem Steinkohlenteer-Pech wurden im Siedebereich von 470 
bis 480° zwei weitere Kohlenwasserstoffe abgetrennt, die sich als 
10.11- b ~ w .  11.12-Benzo-fluoranthen erwiesen. 

Vor kurzeml) wurde uber die Auffiudung des 3.4-Benzo-fluoranthens und 
eines noch nicht aufgeklarten Kohlenwasserstoffs C,,H,, vom Schmp. 216O im 
Siedebereioh um 4700 des Steinkohlenteer-Pechs berichtet. Es gelang jetzt, 

18) Dargestcllt aus a - T h i e n y l a l d e h y d  (Org. Syntheses 29,31,87 [1949] u. Ma- 
l o n s a u r e  nach G. B a r g e r  u. A. P. T. E a s s o n ,  J. chem. SOC. [London] 1938,2100. 

1) 0. K r u b e r  u. R. Oherkobusch ,  Chem. Ber. 85,434 [1052]. 


