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205. Woligang Pfleiderer und Ilse Geissler: Uber die Synthese
einiger Pteridin-Derivate
[Aus dem Institut fiir Organische Chemie und Organisch-chemische Technologie der
Technischen Hochschule Stuttgart)]
(Eingegangen am 5. Juli 1954)

Es werden 8-Oxy- und 9-Oxy-pteridin-Derivate dargestellt, deren
Konstitutionen durch iibersichtlich verlaufende Synthesen bewiesen
werden.

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber die Kondensationsfahigkeit von
4.5-Diamino-pyrimidinen?) haben wir das 4.5-Diamino-1.3-dimethyl-uracil mit
1.2-Diketo- und 1.2.3-Triketo-Verbindungen umgesetzt.

9.-Oxy-pteridin-Derivate

In Analogie zu den Umsetzungen von 4.5-Diamino-1.3-dimethyl-uracil mit
1.3-Dimethyl-alloxan lag es nahe, das Alloxan-Derivat durch Mesoxalsidure-
didthylester zu ersetzen. (Gemé&B den Erkenntnissen {ritherer Untersuchungen?)
sollte man auch hier erwarten, daBl die stark polarisierte Carbonylgruppe des
Mesoxalsdureesters ausschlieBlich mit der nukleophilsten Aminogruppe des
Uracils, d. h. mit der Aminogruppe am C8, reagiert, so daB bei dieser Um-
setzung nur eines der beiden mdéglichen Pteridine entsteht. Wir haben diese
Umsetzung in wilriger sowie in alkoholischer Losung durchgefiihrt und tat-
siichlich, sowohl bei Verwendung des freien 4.5-Diamino-1.3-dimethyl-uracils
als auch dessen Hydrochlorids, als einziges Kondensationsprodukt den 9-
Oxy-2.6-dioxo-1.3-dimethyl-tetrahydro-pteridin-carbonsiiure-(8)-ithylester (I)
erhaltei.

Wir haben die Konstitution I fiir diese Verbindung so bewiesen, dafl wir
sie mit verdiinnter Natronlaunge zur Carbonsiure II verseift haben, die wir
dann zu III decarboxylierten. Die Konstitution des Pteridins III geht daraus
hervor, dal IIT auch auf folgendem Weg erhalten werden kann:

Bei der Umsetzung von Glyoxylsidure-ithylester-halbacetal mit 4.5-Di-
amino-1.3-dimethyl-nracil bzw. dessen Hydrochlorid bleibt die Reaktion, in
Analogie zu einer Beobachtung von R. Purrmann?) bei der Synthese des
Isoxanthopterins, auf der Stufe des Esters IV stehen. Durch Erhitzen von IV
mit wilriger Natriumhydrogencarbonat-Losung erfolgt dann die Cyclisierung
zu ITI.

Bei lingerer Einwirkung von 1z NaOH auf die 9-Oxy-2.8-dioxo-1.3-dimethyl-tetra-
hydro-pteridin-carbonséure-(8) (IT) 6ffnet sich der Uracilring und unter Kohlendioxyd-
Abspaltung wird das 5-Oxy-3-methylamino-6-carboxy-pyrazin-carbonsiure-(2)-methyl-
amid (VI) erhalten.

Auf Grund dieses Konstitutionsbeweises war es nun mdéglich, iiber das
Pteridin-Derivat, das ¥. Sachs und G. Meyerheim?) durch Kondensation
von 4.5-Diamino-1.3-dimethyl-uracil mit Mesoxalséiure erhalten hatten, de-

1) H. Bredereck u. W. Pfleiderer, Chem. Ber. 87, 1268 [1954], voranstehend.

2) Liebigs Ann. Chem. 548, 284 [1941].
3) Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 3957 [1908].
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finitive Aussagen zu machen. Es handelt sich um die einheitliche Verbindung
II. In diesem Zusammenhang sei noch erwihnt, daB die von W.Steinbuch?)
dargestellte Desimino-isoxanthopterin-carbonsiure (V) durch Methylierung mit
Dimethylsulfat und Alkali in IT iibergefithrt werden konnte und somit ihre
Konstitution gemiB V gesichert ist.

H,C-N --CO  COR H,0-N—CO Hsc-z—‘ €0,
0C C-N= — 06 C-N—CH <« 9C {-N:CH-COCH;
H,C-N—C-N-b-om; HC-N—C-N-GC-oH BC-N—C-NH,
I: R=CH, I v
II: R=H N ' N
t ~ ! N
HN-—-€O COH HCNH-CO COMH| HCNH-CO H,C-NH-CO
o¢ C-N=C ¢_N—c C-N=CH —» C-N=CH
HN.-C-N=G-OH H,C-NH-C-N=C—-OH HyC: .NH-C-N-C—oH H,C,00-N-C-N=C-OH
v VI vIT CH, VI

Bei der RingschluBreaktion von 4-Amino-1.3-dimethyl-uracil-azomethin-
carbonsdure-dthylester-(5) (IV) zum 9-Oxy-2.6-dioxo-1.3-dimethyl-tetrahydro-
pteridin (IITI) machten wir die Feststellung, daB dies nur mit schwachen Al-
kalien, z. B. Natriumhydrogencarbonat, gelingt, wihrend mit Natronlauge das
5-Oxy-3-methylamino-pyrazin-carbonsaure-{2)-methylamid (VII) entsteht. Al
Zwischenprodukt dieser Umsetzung (IV — VII) muB das 9-Oxy-pteridin-
Derivat III angenommen werden, das infolge der vollstindigen Methylierung
am Pyrimidinring eine gewisse Instabilitit gegen Alkali aufweist!). Den
Strukturbeweis fiir VII konnten wir dadurch erbringen, dag wir mit Chlor-
ameigensiure-athylester eine Carbathoxygruppe einfithrten (VIII) und dann
mittels Alkoholats den Pyrimidinring wieder zum 9-Oxy-2.6-dioxo-1.3-di-
methyl-tetrahydro-pteridin (III) schlossen.

Versuche, in den Pteridin-Derivaten I und II1 die OH-Gruppe mittels Phospboroxy-
chlorids bzw. Phosphoroxychlorid-Phosphorpentachlorids gegen Chlor auszutauschen, ver-

liefen in Analogie zu fritheren vergeblichen Versuchen an anderen 9.Oxy-pteridinen®)
negativ.

8-Oxy-pteridin-Derivate

Bei der Kondensation von 5-Nitroso-4-amino-1.3-dimethyl-uracil mit Meso-
xalester blieb zum Unterschied zur oben beschriebenen Kondensation mit 4.5-
Diamino-1.3-dimethyl-uracil die Reaktion nicht auf der Stufe der Schiffschen
Base IX stehen, sondern es wurde unter Verseifung der Estergruppen und
Decarboxylierung die 5-Nitroso-1.3-dimethyl-uracil-azomethincarbonsiure-(4)
(X) erhalten, die durch Reduktion mit Natriumhydrogensulfit unter Ring-
schluB 8-Oxy-2.6-dioxo-1.3-dimethyl-tetrahydro-pteridin (XI) ergab.

1) Helv. chim. Acta 81, 2051 [1948].

5) S.dazu auch A, Albert, D. J. Brown u. G. Cheeseman, J. chem. Soc. [London]
19562, 1620.




1276 Pfleiderer,Geissler: [Jahrg. 87

Als Nebenprodukt konnten wir Ammoniumhydrogenoxalat isolieren, das sehr wahr-
scheinlich aus Mesoxalsiure unter dem EinfluB von Ammoniak — das aus der Zersetzung
von 5-Nitroso-4-amino-1.3-dimethyl-uracil herriihrt — entstanden ist. Ein Blindversuch
mit Mesoxalsdure-didthylester und geringen Mengen Ammoniak ergab ebenfalls das saure
Ammoniumoxalat.

Die Nitroso-Verbindung X und damit auch das 8-Oxy-pteridin-Derivat XI
konnte noch auf einem anderen Wege erhalten werden.

Die Kondensation von 4-Amino-1.3-dimethyl-uracil und Mesoxalsiure-di-
dthylester fithrte analog der vorstehenden Umsetzung zum 1.3-Dimethyl-azo-
methincarbonsiure-(4)-iithylester (XII). Die anschlieende Nitrosierung ergab
dann unter gleichzeitiger Verseifung der Estergruppe die Nitroso-Verbindung X.

Fiir die Darstellung des 8-Oxy-pteridins (XI) versuchten wir schliefilich
noch, 4-Amino-1.3-dimethyl-uracil mit Glyoxylsdureithylester-halbacetal um-
zusetzen. Der Glyoxylester reagierte jedoch mit 2 Moll. 4-Amino-1.3-dimethyl-
uracil zum Ester X1IT, der mit Alkali die freie Siure ergab.

H,C-N—00 0C- ~N—CH,
o¢ CH HC CO
H,0-N- C—NH-CH-NH_(— N-CH,
00,01,
XTII

Wurde jedoch Dichloressigsiiure-methylester an Stelle von Glyoxylsiure-
dthylester-halbacetal verwendet, so konnte in glatter Reaktion der 1.3-Di-
methyl-uracil-azomethincarbonsiure-(4)-methylester (XIV) isoliert werden.
Die Nitrosierung fithrte unter gleichzeitiger Esterverseifung wieder zur 5-
Nitroso-1.3-dimethyl-uracil-azomethincarbonsdéure-(4) (X), die dann, wie be-
reits erwdhnt, bei der Reduktion das 8-Oxy-2.6-dioxo-1.3-dimethyl-tetra-
hydro-pteridin (XI) ergab.

Dije Darstellung der 1.3-Dimethyl-uracil-azomethincarbonsiure-(4) (XV) gelang sehr

leicht durch Verseifung der Ester XII und XIV mit Hilfe von Natriumhydrogencarbonat-
Losung.

MH,C-N-— CO 7 HC-N—CO H,C-N-C0
OC  ¢-NO (OCH;| ~ 0C ¢-No -~ 0C G-N-C-OH
HC-N--C  N:C H,C-N_ (-N:CH-CO,H H,C-N C N-CH
L C0,C,H; |
IX X XI
T
HC-N CO
0¢ CH

i
H,C-N C—N:CH-CO,R

XII: R=C,H, XIV:R=CH, XV:R=H

Die beiden isomeren 8- bzw. 9-Oxy-Verbindungen des 2.6-Dioxo-1.3-di-
methyl-tetrahydro-pteridins fallen durch ihre unterschiedliche Farbe aulf.
Wihrend die 9-Oxy-Verbindung auch nach dem Trocknen eine farblose Sub-
stanz darstellt, bildet das 8-Oxy-Derivat nach dem Trocknen (am besten durch
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Erhitzen auf 200°) des meist farblosen Reaktionsproduktes tief dunkelrote
Kristalle. Zur Klirung dieser sonderbaren Erscheinung werden wir weitere
Versuche durchfiihren.

In Bezug auf die Farbe besteht eine Parallele zwischen unseren Isomeren
und dem Xantho- und Isoxanthopterin. Xanthopterin als 8-Oxy-Derivat ist

gelb, wihrend die entsprechende 9-Oxy-Verbindung, das Isoxanthopterin, wie
in unserem Falle farblos ist.

Beschreibung der Versuche

9-0xy-2.6-dioxo-1.3-dimethyl-tetrahydro-pteridin-carbonsiure-(8)-
athylester (I):2g4.5- Diamino-1.3- dimethyl-uracil bzw. 2.4 g des Hydrochlorids
werden in 100 ccm Wasser mit einer Losung von 3.3 g Mesoxalsidure-didthylester-
hydrat in 30 ccm Wasser versetzt. Die zunichst orange- bzw. rotgefirbte, klare Losung
wird !/, Stde. unter RiickfluB gekocht. Schon nach kurzer Zeit beginnt die Abscheidung
eines gelblichen Niederschlages (I). Man saugt hei ab und kristallisiert gegebenenfalls
aus Chloroform oder Dioxan um. Farblose Prismen vom Schmp. 190—192¢; Ausb. 2.6 g
bzw. 1.5 g.
C;H;,O;N,-H,0 (298.3) Ber. C 44.30 H 4.73 N 18.79 Gef. C 44.20 H 4.78 N 18.84
Im Filtrat der Reaktionslosung scheidet sich im Eisschraok erneut ein Niederschlag
ab. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Wasser und Methanol kénnen 0.3 g 9-Oxy-

2.6-dioxo-1.3-dimethyl-tetrahydro-pteridin- carbonsaure (8) isoliert werden.
Schmp. 242° unter Schaumen.

9-0Oxy-2.6-dioxo-1.3-dimethyl-tetrahydro-pteridin-carbonsiaure-(8) (II)

a} 0.5 g I werden mit 20 ccm 1n Na,CO; 1 Stde. unter RiickfluB gekocht. Es wird mit
2n H,80, angesiuert, der Niederschlag abgesaugt und aus Methanol umkristallisiert. Ausb.
0.4 g vom Schmp. 242° unter Schaumen (Lit.?): Schmp. 242°).

b) 0.3gDesimino-isoxanthopterincarbonsiure (V)4) werden in 10 ccm 22 NaOH
suspendiert, mit 2 ccm Dimethylsulfat versetzt und 10 Min. geschiittelt. Die fast klare
Losung wird filtriert und das Filtrat mit Salzsiure angesiuert. Der Niederschlag wird
aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 0.17 g vom Schmp. 242° unter Schiaumen.

4-Amino-1.3-dimethyl-uracil-azomethincarbonsiure-(5)-dthylester (IV):
34 g 4.5-Diamino-1.3-dimethyl-uracil bzw. 4.1 g des Hydrochlorids werden in
90 ccm Wasser gelost und mit 3 g Glyoxylsaure-athylester-halbacetal versetzt.
Es scheidet sich sofort ein dicker, kasiger Niederschlag ab. Das Reaktionsgemisch bleibt
20 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen. Nach Absaugen wird IV aus Wasser umkristalli-
siert. Ausb. 4 g vom Schmp. 201-203° unter Schaumen.

CoH,,O,N, (264.2) Ber. C47.24 H5.55 N 22.04 Gef. C47.33 H 6.09 N 22.17

Beim Erhitzen der Substanz iiber ihren Schmelzpunkt tritt unter Alkoholabspaltung
RingschluB zum Pteridin-Derivat ein. Man beobachtet ein erneutes Festwerden und bei
260—270° einen zweiten Schmelzpunkt unter Zersetzung.

5-Oxy-3-N-methylamino-6-carboxy-pyrazin-carbonsiure-(2) (VI): 2 g II
werden mit 80 ccm 1n NaOH 1!/, Stdn. unter Riickflu zum Sieden erhitzt. Man siuert
mit verd. Schwefelsiure an und kristallisiert das Rohprodukt aus Eisessig um; Ausb. 1 g
vom Schmp. 270—275° (Zers.).

CeH,,O,N, (226.2) Ber. C 42.48 H 4.46 N 24.77 Gef. C 42.42 H 441 N 24.13

9-Oxy-2.6-dioxo-1.3-dimethyl-tetrahydro-pteridin (III)

a) 2.5 g IV werden mit 150 ccm 27 NaHCO, 1 Stde. unter RiickfluB im Sieden gehal-
ten. Beim Abkiihlen scheiden sich feine Nadeln ab. Es handelt sich um das Natriumsalz
der Verbindung III; Schmp. > 320° Nach Ansiuern mit 2z H,SO, und Umkristallisieren
aus Methanol erhilt man weille, glinzende Schuppen; Ausb. 1.1 g vom Schmp. 270°.

CgHgON,-H,O (226.2) Ber. C42.48 H 4.46 N 24.77 Gef. C41.95 H 4.56 N 24.71
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b) 1 g II wird durch fiinftigiges Erhitzen i.Vak. auf 190—200° decarboxyliert. Es wird
aus Methanol umkristallisiert; Ausb. 0.7 g vom Schmp. 2700,

¢) 03 g 5-Oxy-3-[N-methyl-carbiathoxamino]-pyrazin-carbonsidure-(2)-
methylamid (VIII)®) werden in 13 ccm absol. Methanol gelést und mit 1 cem konz.
Natriummethylat-Losung versetzt. Nach 1/,stdg. Erhitzen auf dem siedenden Wasser-
bad siiuert man mit 4n CH,CO,H an und 148t erkalten. Der Niederschlag wird ahgesaugt
und aus Methanol umkristallisiert; Ausb. 0.2 g vom Schmp. 270°.

5-Oxy-3-methylamino-pyrazin-carbonsaure-(2)-methylamid (VII): 0.7 g
1V bzw. 0.7 ¢ 11T werden mit 70 ccm 1% NaOH 1 Stde. unter Riickflufl im Sieden gehalten.
Die klare Reaktionslésung wird mit 2» H,80, angesduert und der ausgefallene Nieder-
schlag nach Absaugen aus Wasser umbkristallisiert; Ausb. 0.4 g vom Schmp. 270-280°
(Zers.). ,

C,H,;;0,N, (182.2) Ber. C46.15 H 5.52 N 30.76 Gef. C45.93 H 5.48 N 30.75

5-0Oxy-3-[N-methyl-.carbathoxamino]-pyrazin-carbonsdure-(2)-methyl-
amid (VIIT): 0.6 g VII werden mit 20 ccm Chlorameisensidure-athylester 20 Stdn.
unter RiickfluB gekocht. Nach etwa 10 Min. ist vollstandige Losung eingetreten. Beim
Abkiihlen scheiden sich Prismen ab, die man aus Methanol umkristallisiert; Ausb. 0.7 g
vom Schmp. 166--168°.
CioH 04N, (254.2) Ber. C47.24 H5.55 Gef. C47.39 H 5.47

5-Nitroso-1.3-dimethyl-uracil-azomethincarbonsiure-(4) (X)

a) 5 g 5-Nitroso-4-amino-1.3-dimethyl-uracil werden mit 250 ccm Wasser
zum Sicden erhitzt und dann mit 7.5 g Mesoxalsaure-didthylester versetzt. Nach
1'/,stdg. Kochen unter Riickflul 148t man abkiihlen und engt die Lisung i.Vak. stark ein.
Der ausgefallene Niederschlag wird durch Behandlung mit Aceton in zwei Fraktionen ge-
trennt. Aus dem Acetonriickstand kann nach Umbkristallisieren aus Wasser neben der Aus-
gangssubstanz noch eine weile, sehr leicht wasserlosliche, aus einem Gemisch Wasser +
Methanol kristallisierbare Verbindung erhalten werden. Sie wird als Ammoniumhydrogen-
oxalat identifiziert; Ausb. 0.8 g vom Schmp. 227--229° unter Schiumen. Sie entfarbt im
sauren Medium Kaliumpermanganat und gibt mit Calcium-Ionen in essigsaurer Losung
Calciumoxalat.

C,H;O,N (107.1) Ber. € 2245 H4.69 N 13.08 Gef. C22.54 H 4.63 N 12.83

Die acetonldsliche Fraktion enthielt die 5-Nitroso-1.3-dimethyl-uracil-azo-
methincarbonséure-(4) (X), die durch Umkristallisation aus Wasser in schénen Na-
deln erhalten wurde; Ausb. 1.7 g vom Schmp. 145°,

CH O;N,-H,0 (258.2) Ber. C37.21 H3.90 N 21.70 Gef. C 37.20 H 4.65 N 21.51

b) 1.5 g 4-Amino-1.3-dimethyl-uracil-azomethincarbonsaure-(4)-methy!-
(XIV) bzw. -dthylester (XIT) werden in 25 ccem Wasser gelost und durch Zugabe von
0.5 g Natriumnitrit und einigen Tropfen Essigsiure bei 50° nitrosiert. Die Losung wird
dunkelrot und kurz danach scheiden sich blaBgelbe Nadeln ab, die aus Wasser umkristalli-
siert wurden; Ausb. 1.1 g vom Schmp. 145°.

1.3-Dimethyl-uracil-azomethincarbonsidure-(4)-dthylester (XII): 3.1 g
4-Amino-1.3-dimethyl-uracil werden in 50 ccm Wasser geldst und mit 2 cem konz.
Salzsiure und 3.8 g Mesoxalsdure-didithylester versetzt. Die klare Losung wird
1 Stde. unter Riickflu im Sieden gehalten und anschlieBend i.Vak. weitgehendst einge-
engt. Der Riickstand wird mit Aceton behandelt. Ein Teil bleibt ungelost. Eine Identifi-
zierung dieser Substanz war bis jetzt noch nicht méglich. Aus der acetonloslichen Frak-
tion konnte der 1.3-Dimethyl-uracil-azomethincarbonsiure-(4)-ithylester
(XII) durch Umkristallisation aus Alkohol in blaBgelben Plattchen gewonnen werden;
Ausb. 0.8 g vom Schmp. 1169.

1.3-Dimethyl-uracil-azomethincarbonsdure-(4)-methylester (XIV): 3.1 g
4-Amino-1.3-dimethyl-uracil werden in 50 ccm heiBem Wasser gelost, mit 3 g Di-
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ten. Die klare Reaktionslésung wird danach i.Vak. zur Trockne eingeengt. Der Riickstand
bildet aus Athanol blaBgelbe Plattchen; Ausb. 1.4 g vom Schmp. 118°,
CoH,,0,N;-H,0 (243.2) Ber. C44.44 H 539 N 17.28 Gef. C 44.77 H 4.80 N 17.56
1.3-Dimethyl-uracil-azomethincarbonsiaure-(4) (XV): 1 g XIV bzw. XII
werden mit 15 cem 2n NaHCO; 1 Stde. unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Die klare
Reaktionslosung wird nach Neutralisation i.Vak. vollig eingedampft und der Riickstand
mit Athanol ausgezogen. Es scheiden sich glinzende, weiBe Plittchen vom Schmp. 1260
ab; Ausb. 0.3 g.
CgHyO.N; (211.2) Ber. C45.50 H4.30 N 19.90 Gef. C45.33 H 4.94 N 20.06
8-Oxy-2.6-dioxo-1.3-dimethyl-tetrahydro-pteridin (XI): 0.75 g X werden
in 256 ccm Wasser gelost. Die blaBrot gefarbte Losung wird bei etwa 60° anteilweise mit
3 g Natriumhypodisulfit versetzt. Es findet Entfarbung statt, und die Abscheidung von
weilen Nadeln beginnt. Die Umkristallisation gelingt am besten aus Wasser. Beim Trock-
nen im Trockenschrank wird die Substanz ab 70° karminrot; Ausb. 0.45 g vom Schmp.
280-282°.
C H O;N,-H,0 (226.2) Ber. C42.48 H4.46 N 24.77 Gef. C 4245 H 5.41 N 24.40
N.N’-Bis-[1.3-dimethyl-uracilyl-(4)]-diamino-essigsdure-athylester (XIII):
5g4-Amino-1.3-dimethyl-uracil werden in 130 ccm heilem Wasser geldst, mit 7 g
Glyoxylsdure-athylester-halbacetal versetzt und 30 Min. unter RiickfluB im Sie-
den gehalten. Schon nach 10 Min. beginnt die Abscheidung einer weiflen, krist. Substanz,
die aus Wasser umkristallisiert wird; Ausb. 4.5 g vom Schmp. 263° unter Schiumen.
Ci6HyzOeNg (394.4) Ber. C48.72 H 5.62 N 21.31 Gef. C48.57 H5.61 N 21.18
N.N’-Bis-[1.3-dimethyl-uracilyl-(4)]-diamino-essigsdure: 0.7 g XTII werden
mit 30 ccm 2n NaHCO, 1 Stde. im Sieden gehalten. Nach Ansauern mit 2n H,SO, engt
man die Reaktionslosung i.Vak. so weit ein, bis die Abscheidung von Kristallen beginnt.
Diese werden aus Wasser umkristallisiert; Ausb. 0.4 g vom Schmp. 315° unter Schiaumen.
CiH g06Ng (366.3) Ber. C45.90 H4.95 N 22.94¢ Gef. C45.73 H 4.90 N 23.22

206. Giinter Losse: Notiz iiber die Racemat-Spaltung der d,/-x-Amino-
buttersiure®

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Halle (Saale)]
(Eingegangen am 5. Juli 1954)

Aus d,l-a-Amino-buttersiure-benzylester wurde iiber das Diben-
zoyl-d-tartrat und iiber das d-Hydrogentartrat die d- und l-«-Amino-
buttersdure gewonnen. Uber das Dibenzoyl-d-tartrat konnten auch
die optischen Antipoden des «-Amino-buttersiurebenzylester-hydro-
chlorides erhalten werden.

In vorangegangenen Arbeiten*) wurde die Racemat-Spaltung einer Reihe
von Aminosiureestern mittels d-Weinsdure und Dibenzoyl-d-weinsédure be-
schrieben. Mit Hilfe dieses Verfahrens lieB sich jetzt auch die Spaltung der
d,l-a-Amino-buttersidure tiber den Benzylester durchfithren. Obwohl diese
Aminosidure nur selten in der Natur vorkommt, erschien sie interessant wegen
ihrer Mittelstellung zwischen Alanin und Valin, deren Spaltbarkeit von der
Wahl der Esterreste abhiangt*b),

*) ITI. Mitteil. iiber die Racematspaltung von Aminosiaureestern; a) 1. Mitteil.: W.
Langenbeck u. G. Zimmermann, Chem. Ber. 84, 524 [1951]; b) II. Mitteil.: W. Lan-
genbeck u. 0. Herbst, Chem. Ber. 86, 1524 [1953].



