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206. Wolfgang Yfleidcrer und I l se  Geissler: fher  die Synthesr 
einiger Pteridin-Derivate 

_- ..- . -~ - 

[Aus dem Institut fur Organisctie Chemie und Organisch-chemische Technologie dcr 
Technischen Hochschule Stuttgart] 

(Eingcganpen am 5. Juli 1954) 

EY werden 8-Oxy- und 9-Ory-pteridin-Derivate dargestellt, dewn 
Konstitutionen durch ubervichtlich rerlaufende Synthesen bewicsen 
werden. 

Im Rahmen unserer Uutersuchiingen fiber die Kondensationsfahigkeit von 
4.5-Diamino-pyrimidinenl) haben wir dm 4.5-Diamino-1.3-climethyl-uracil mit 
1.2-Diketo- und 1.2.5-Triketo-Verbindungen umgesetzt. 

9 - 0 x y - p t er idi  11 - D er iva t e  
111 Analogie zu den Umsetzungen 1 on 4.6-Diamino-1.3-dimethyl-uracil mit 

1.3-Dimethyl-alloxan lag es nahe, das Alloxan-Derivat durch Mesoxalsaure- 
diiithylester zu ersetzen. Gemiifl den Erkeniitnissen fruherer Cntersuchungenl) 
sollte! man auch hier erwarten, daD die stark polarisierte Carbonylgruppe des 
Mesoxalsiiureesters ausschlieBlich mit der nukleophilsten Aminogruppe des 
'CTracils, d. h. mit der Aminogrupye am C5, rrsgiert, so daD bei dieser Um- 
setzung nur cines der beiden moglichen Pteridine entsteht. Wir haben diese 
Umsetzung in wiiflriger sowie in alkoholischer Losung durchgefuhrt uiid tat- 
sachlich, sowohl bei Verwendung des freien 4.5-Diamino-1 .3-dimethylyl-uracils 
als auch desveri Hydrochlorids, als einziges Kondensat ionsprodulrt den 9- 
Oxy-2.ti-dioxo-1.3-dimethyl-tetrahyciro-pteridin-carbonsibnre-(X)-8thylester (I) 
erhalteli. 

Wir haben die Konstitution I fiir diese Vetbindung so bewiesen, (la13 wir 
sie mit verdunnter Natronlange zur Carbonshure I1 verseift haben, die wir 
danri zu I11 decarboxylierten. Die Konstitutiori des Pteridins I11 geht daraus 
hervor, daD 111 auch auf folgendem Weg erhalten werden kann: 

l k i  der Umsetzung von Olyoxylsiiure-athylester-holbacetal mit 4.5-Di- 
amino-1.3-dimethyl-uracil bzw. dessen Hydrochlorid hleibt die Keaktion, ill 
Analogie zu einer Beobachtung von R. P u r r m a n n z )  bei der Synthese dcs 
Isoxanthopterins, auf der Stufe des Esters IV stehen. Durch Erhitzen von I\ -  
mit waBriger Natriumhydrogencarbonat- Losung erfolgt danri die Cyclisicrnnp 
211 111. 

Bei langerer Einwirkung von In  NaOH auf die 9-0xy-2.6-dioxo-1.3-dimethyl-tetr1i- 
hydro-pteridin-carbonsaure- (8) (11) offnet sich der Uracilring und unhr Kohlendioxj (I- 
Abspaltung wird das 5-0xy-3-methyleniino-(i-c~rbo~y-pyrazin-carbon~au~- (2)-meth) I - 
amid (W) erhalten. 

Auf Grund dieses Konstitutionsbeweises war es nun miiglirh, uber das 
Pteridin-Derivat, das F. S s c h s  und G .  Meyerheim3) durch Koiidensation 
von 4.5-Diamino-1.3-dimethyl-uracil mit Mesoxalsaure orhalten hatten, de- 

l )  H. Bredereck  u. W. Pf le iderer ,  Chem. Ber. 87, 1268 [19M], voranstehend. 
2, Liebigs Ann. Chem. 548, 284 [1941]. 

-. _ -  

Ber. dtsch. ehem. Ges. 41, 3957 119081. 
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finitive Aussa.gen zu machen. Es handelt sich um die einheitliche Verbindug 
11. In diesem Zusammenhang sei noch erwiihnt, da.B die yon W.Steinbuch4) 
dargestellie Desimino-isoxanthopterin-carbonsgure (V) durch Methylierung mit 
Dimethylsulfat und Alkali in I1 iibergefuhrt werden konnte und somit ihre 
Konstitution gemaB V gesichert ist. 

I: R -  C,H5 

L 
\\ 11: R = H  

t 

I11 IV 

HN---qO CO,H H3C*NH*C0 CO&! H3C*NH*F0 HSC -NH-CO 
O &  C-N=C' S-N-C C-N=CH 4 C-N=CH m I ---&-N-c-OH H,C.NH.C-N=&-OH GC.NH.~-N=C-OH .H,C,O,C-N-C-N=~-OH I /  

I v VI VIT CH, MI1 

Rei der HingschluBreaktion von 4-hino-1.3-dimethyl-uracil-azomethin- 
carbonsaiire-ath3ester- (5) (IV) zum 9-0ry-2.6-dioxo- 1.3-dimet hyl- tetrahydro- 
pteridin (111) machten wir die Feststellung, daB dies nur mit schwachen Al- 
kalien, z. R. Natriumhydrogencarbonat, gelingt, wahrend mit Natronlauge das 
5-0xy-3-methylamino-p~~~~-carhonsa~ire-~2)-meth~lamid (VII)  entsteht. Als 
Zwischenprodukt dieser Cmsetzung (IV + VII)  muB dns 9-Oxy-pteridin- 
Deri, at 111 angenonunen werden, das infolge der vollstandigen Methylierung 
am Pyrimidinring eine gewisse Instahilitat gegen Alkali aufweist 1). Den 
Strukturbeweiu fur 1'11 konnten air dadurch erbringen. da13 wir mit Chlor- 
ameieensiiure-athylester eine Carblithoxygruppe einfuhrten (VIII) und dann 
mittels Alkoholats den I'yrimidinring wieder zum 9-Oxy-2.ti-dioxo-l.3-di- 
methyl-tetrahydro-pteridin (111) schlossen. 

Versuche, in den Reridin-Derivaten I und I11 die OH-Gruppe mittels Phosphoroxy- 
chlorids bzw. Phosphoroxychlorid-Phosphorpentachlorids gegen Chlor auszutauschen, ver- 
liefen in Analogie zii friiheren vergeblichen Versuchen an anderen 9-Oxy-pteridinens) 
negativ. 

8 - 0 x y - p t e r i d i  n - D e r i v at  e 
Rei der Kondemntion von 5-Nitroso-4-amino-l.3-dimethyl-uracil mit, Meso- 

salester blieb Zuni Unterschied zur oben beschriebenen Kondensation mit 4.5- 
Diamino-1.3-dimethyl-uracil die Realition nicht auf der Stufe der Schiffschen 
Base IX stehen, sondern es wurde unter Veraeifung der Estergruppen uncl 
Decarboxylierung die 5-Nitroso- 1.3-dimethyl-uracil-azo1llethincarbons~ure-(4) 
(X) erhalten, die durch Reduktion mit Natriumhydrogensulfit luiter Ring- 
schluB 8-0xy-2.6-dioxo-1.3-dimethyl-tetrahydro-pteridin (XI) ergab. 
___- 

*) Helv. chim. Acta 31, 2061 [1948]. 
5 )  S. dazu auch A. Albert, D. J. Brown u. G. Cheeseman, J. chem. SOC. [London] 

1962, 1620. 
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Als Nebenprodukt konnten wir Ammoniumhydrogenoxalat isoliemn, das sehr wahr 
schrinlich aus Mesoxalsiture unter dem Einf ld  von Ammoniak - das aus der Zersetzung 
von 5-Nitroso-4-amino-l.3-dimethyl-uracil herruhrt - entstanden ist. Ein Blindversuch 
mit Mesoxalsaure-diathylester und geringen Mengen Ammoniak ergab ebenfalls das mum 
Ammoniumoxalet. 

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 uiid Mesoxalsaure-di- 
athylester fuhrte analog der rorstehendm Umsetzung zum 1.3-Dimethyl-azo- 
methincarbonsaure-(4)-iithylester (MI). Die anschlieWende Nitrosierung ergab 
dann unter gleichzeitiger Verseifung der Estergruppe die Nitroso-Verbindung S. 

Fiir die Darstellung des 8-Oxy-pteridins (XI) versuchten wir schlieUlich 
rioch, 4-Amino-1.3-dimethyl-uracil mit Glyoxylsaureiithylester-halbacetal urn- 
zusetzcn. I!er Glyoxylester reagierte jedoch mit 3 Moll. 4-hino-1.3-dimethyl- 
iiracil ziim Ester XlII, der mit Alkali die freie Saure ergab. 

~~- - - - 
1276 
- 

- -H,C-K-- CO H,C-Y---CO H,C-T-CO 
OC ?-NO (‘OZCSH, oc &-NO + OC C-N=C-OH + I1 11 I 

H,C’ -N C’ S :  t; H,C-N- C’-N CH.CO,H H,C-K C-S=C‘H 
_ C! 0,CzH5 - 

H,C-iL-CO oc 
I 1  

OC! C H  H C  
,I 

H,C-K LNH-cH-NH-c 
I 

COZCZH6 
XI11 

R u d e  jedoch Dichloressigsiiure-methylester 

-;Ij-CH, 
CO 

PN-CH, 

an Stelle von Glgoxylsanre- 

H,C-K CO 
O h  CH 

I 1  
HsC-N- C-N:CH.COzR 

SII:  R=C,H, SIV: R = C H ,  XI’: R = H  

Die beiden isorneren 8- Ezw. 9-Oxy-Verbindungen des 2.6-Dioxo-1.3-di- 
methyl-tetrahydro-pteridins fallen durch ihre unterschiedliche Farbe auf. 
Wahrerid die 9-Oxy-Verbindung auch nach dem Trocknen eine farblose Sub- 
stanz darstellt, hildet das 8-Osg-Derivat nach dem Troclincn (am besten durch 

., " I  

athylester-halbacetal verwendet, so konnte in glatter Reaktion der 1.3-Ui- 
methyl-uracil-azomethincarbonsiinre-(4)-methylester (XIV) isoliert werden. 
Die Kitrosierung fiihrte unter gleichzeifiger Esterverseifung wider  zur 5-  
Nitroso- 1.3-dirnethyl-uracil-azomethincarboiisaure-(4) (X), die dam, wie be- 
reits erwahnt, bei der Reduktion das 8-0xy-2.6-dioxo-1.3-dimethyl-tetra- 
hydro-pteridin (XI) ergab. 

Die Darstellung der 1.3-Dimethyl-uracil-azomethincarbonsaurt;- (4) (XV) gelang sehr 
leicht durrh Vemeifung tier Ester XI1 und XIV init Hilfe von Natriumhydrogencarbonat- 
Losung. 
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Erhitzen auf 200O) des meist farblosen Reaktionsproduktes tief dunkelrote 
Kristalle. Zur Klarung 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-Derirat ist 
gelb, wiihrend die entsprechende 9-Oxy-Verbindung, das Isoxanthopterin, wie 
in unserem Falle farblos ist. 

.__ 

Beschreibung der Verciuche 
9 - Oxy - 2.6 - dioxo;  1.3 - d i m e t h y l  - t e t r a h y d r o  - p t e r i d i n  - carbonsi iure  - (8 ) -  

i i thy les te r  (I): 2 g 4.5-Diamino-1.3-dimethyl-uracil bzw. 2.4 g des Hydrochlorids 
werden in 100 ccm Wasser mit einer Liisung von 3.3 g Mesoxalsiiure-diiithylester- 
h y d r a t  in 30 ccm Wasser versetzt. Die zunrichst orange- bzw. rotgefiirbte, klare Lzisung 
wird ‘1, Stde. unter Riick0uB gekocht. Schon nach kurzer Zeit beginnt die Abscheidung 
eines gelblichen Niederschlages (I). Man saugt heiD ab und kristallisiert gegebenenfalls 
aus Chloroform oder Dioxan um. Farblose Prismen vom Schmp. 190-192O; Ausb. 2.6 g 
bzw. 1.6 g. 
Cl1HlZOSNO~H2O (298.3) Ber. C 44.30 H 4.73 N 18.79 Gef. C 44.20 H 4.78 N 18.84 

I m  Filtrat der Reaktionslosung scheidet sich ini Eisschrank erneut ein Niederschlag 
ab. Nach mehrmaligem Umkristdlisieren aus \V=r und Methanol konnen 0.3 g 9-Oxy- 
2.6 - d i o x o  - 1 ,3 - dime t h y 1 - t e t r a  h y d r o  - p t e r i d i n  . c ta r b on8 I u re  - (8) isoliert werden. 
Schmp. 242O unter Schiiumen. 

9-0xy-2.6-dioxo-1.3-dimethyl-tetrahydro-pteridin-carbonsiiure-(8) (11) 
a) 0.5 g I werden rnit 20 ccm In Na,CO, 1 Stde. unter Ruck0uD gekocht. Es wird mit 

2n H,SO, angesiiuert, der Niederschlag abgesaugt und aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 
0.4 g vom Schmp. 242O unter Schaumen (Lit.8): Schmp. 242O). 

b )  0.3 g Desi  m i n o  -is0 x a n  t h o p  t e r i n  c a r b  on  s ii u re  (V)r) werden in 10 ccm 2n NaOH 
suspendiert, mit 2 ccm D i m e t h y l s u l f a t  versetzt und 10 Min. geschiittelt. Die fast klare 
Liisung wird filtriert und das Filtrat mit Salzsiiure angesiiuert. Der Niederschlag wird 
aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 0.17 g vom Schmp. 242O unter Schiiumen. 

4 -A mi  n o  - 1.3 -d ime t h y 1 - u r a c i 1 - a zo me t h in  ca r b onsiiure - (5)-ii t h y les  t e  r (IV) : 
3.4 g 4.5-Diamino-1.3-dimethyl-uraci l  bzw. 4.1 g des Hydrochlorids werden in 
90 ccm W-r gelost und mit 3 g Glyoxylsiiure-iithylester-halbacetal versatzt. 
Es wheidet sich sofort ein dicker, kiisiger Niederschlag ab. Daa Reaktionsgemisch bleibt 
20 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen. Nach Absaugen wird IV aus Waaser umkristalli- 
siert. Auab. 4 g vom Schmp. 201-203O unter Schiiumen. 

C,oH1404N, (254.2) Ber. C 47.24 H 5.56 N 22.04 Gef. C 47.33 H 6.09 N 22.17 
Beim Erhitzen der Substanz iiber ihren Schmelzpunkt tritt unter Alkoholabspaltung 

RingschluD 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-carbonsaure-(2) (VI): 2 g I1 
werden mit 80 ccm In NaOH 11/2 Stdn. unter RiicMuD zum Sieden erhitzt. Man siiuert 
mit verd. Schwefelsiiure an und kristallisiert daa Rohprodukt aus Eiaessig um; Ausb. 1 g 
vom Schmp. 270-275O (Zers.). 

C,HloO,N, (226.2) Ber. C 42.48 H 4.46 N 24.77 Gef. C 42.42 H 4.41 N 24.13 

9-0xy-2.6-dioxo-l.3-dimethyl-tetrahydro-pteridin (111) 
a)  2.5 g IV werden mit 150 ccm 2n NaHCO, 1 Stde. unter RuckfluD im Sieden gehal- 

ten. Beim Abkiihlen scheiden sich feine Nadeln ab. Es handelt sich um das Pu’atriumselz 
der Verbindung 111; Schmp. > 320O. Nach Ansiiuern rnit 2% H,SO, und Umkristallisieren 
aus Methanol erhiilt man weilk, glinzende Schuppen; Ausb. 1.1 g vom Schmp. 270O. 

C8H,08N,.H,0 (226.2) Ber. C 42.48 H 4.46 N 24.77 Gef. C 41.95 H 4.56 N 24.71 
Chemisohe Beriohte Jahrg. 87 84 
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b )  1 g I1 wird durch fiinftiigiges Erhitzen i.Vak. auf 190-20O0 decarboxyliert. Ea wird 
aus Methanol umkristallisiert; Ausb. 0.7 g vom Schnip. 270O. 

c )  0.3 g 5-Oxy-3-[N-methyl-carbathoxamino]-pyrazin-carbonsaure-(2)- 
methylamid  (VII1)S) werden in 13 ccm absol. Methanol gelost und rnit 1 ccm konz. 
Nat r iumrnethyla t - losung venetzt. Nach l/,stdg. Erhitzen auf dem siedenden Wasser- 
bad siiuert man mit 4 n  CH,CO,H an und laat erkalten. Der h’iecierschlag wird abgesaugt 
und &us Methanol umkristdlisiert; Ausb. 0.2 g vorn Schmp. 270°. 

5 - 0 x y ~ 3 - m e t  h y 1 a mi n o  - p y r a z i n - c a r b o n  H ii u re - (2) -met  h y 1 a m i d  (VII ) : 0.7 g 
11‘ bzw. 0.7 g I11 werden niit 70 ccm I n  NaOH 1 Stde. untcr RiickfliiO im Sieden gehalten. 
Die klere Jh&t.ionsliisung wird niit 2n H,SO, angesauert und der ausgefallene Nieder- 
schlag nach Absaugen aus Waaser umkristallisiert; Ausb. 0.4 g vom Schmp. 25O-2XO0 
(Zen.). 
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C,H,,O,?;, (182.2) Ber. C46.15 H5.52 N 30.76 Gef. C45.93 H5.48 N30.75 
5 -  Oxy- 3 - “ - m e t h y l  -carbathoxamino]-pyrazin-carbonshure - ( 2 ) - m e t h y l -  

amid  (VITI): 0.6 g VII werden mit 20 ccm Chlorameisensiiure-athylester 30 Stdn. 
unter Ruckflu0 gekocht. Nach etwa 10 Min. ist vollstandige Liisung eingetreten. Beim 
Abkuhlen scheiden sich Prismen ab, die man aus Methanol umkriistallisiert; AUR~J. 0.7 g 
voni Schmp. 166--16XO. 

CloH1,O4X1 (2M.2) Ber. C 47.24 H 5.55 Gef. C 47.39 H 5.47 

5-Si trouo-1 .3-dimethyl -uraci l -azomethincarbons~ure- (4)  (X)  
a) 5 g 5 - N i t r o s o - 4 - a m i n o - ]  . 3 - d i m c t h y l - u r a c i l  werden rnit 250 ccm W w e r  

zum Ricdcn erhitzt und dann niit 7.5 g Mesoxalsaure-diathylester versetzt. Nach 
ll/,sMg. Kochen unter RuckfluD laRt man abkuhlen und cngt die Liisung i.Vak. stark ein. 
Der ausgefallene Biederschlag wird durch Behandlung niit Aceton in zwei Frakt.ionen ge- 
trennt. Aus dcrn Awtonriickstand kann nach Urnkristallisieren aus Wasser neben der Aus- 
gangssubstanz noch eine weiBe, sehr hicht wasserlosliche, aus einem Gemisch Wasser + 
Methanol kristallisierbare Verbindung erhalten wcrdcn. Sie wird als Ammoniumhydrogen- 
oxalat identifiziert; Ausb. 0.8 g vom Rchmp. 227--229O untcr Schiiunien. Sie entfarbt im 
saurcn Medium Kaliumpermanganat und gibt mit Calcium-Ionen in wigsaurer Liisung 
Calciumoxaltlt. 

CI,H,O,N (107.1) Ber. C: 22.45 H 4.69 N 13.08 Gef. C 22.64 H 4.63 N 12.83 
Die ncehnlijslichc Fraktion enthielt die 5 - N i t  roso - 1 .3  - d i m e  t h y 1 - urac i l  - azo - 

methincarbonskure- (4)  (X), die durch Umkristallisation aus Wasser in schonen Na- 
deln erhalten wurtle; Ausb. 1.7 g voni Schmp. 145O. 

C,H,OJ,-H,O (258.2) 13er. C 37.21 H 3.90 N 21.70 Gef. C 37.20 H 4.65 N 21.51 
b) 1.5 g 4-Arnino-l .3-dimethyl-urrtci l -azomethincarbons~ure-(4)-rneth~l-  

(XIV) bzw. - a t h y l e s t e r  (XII)  werden in 25 ccm Waaser gelost und durch Zugabe von 
0.5 g Natriumnitrit und einigen Tropfen Essigsiiure bei 50° nitrosicrt. Die Losung wird 
dunkelrot und k u n  danach scheiden sich blal3gelbe Nadeln ab, die aus Wasser umkristalli- 
siert wurden; Ausb. 1.1 g vorn Schmp. 145O. 

g 
4-Amino-1 .3-d imethyl -urac i l  werden in t55 ccm Wasser gsliist und mit 2 ccm konz. 
Salzsaure und 3.8 g Mesoxalsaure-diktliylester versetzt. Die klare Liisung wird 
1 Stde. unter RiickfluO im Sieden gehalten und anschlieOend i.Vak. weitgehendst einge- 
engt. Der Ruckstand wird mit Aceton behandelt. Ein Teil bleibt ungelost. Einc Identifi- 
zierung dieser Substanz war bis jetzt noch nicht nioglich. Aus der acetonloslichen Fmk- 
tion konnte der 1.3 -Dime t h y 1 - u rac i 1 - a z  ome t h i n c a r b o n  s i i  u r e  - (4)-a t h y les  t e r  
(XII) durch Urnkristallisation aus Alkohol in blaOgelben Plattchen gewonnen werden ; 
Ausb. 0.8 g voni Schmp. 116O. 

1 .3 - Di m e t h y l  - urac i l -  azo me t h i n  c a r  b o n s a u r e  - (4)-me t h y I e s  t e r  (XIV) : 3.1 g 
4-Amino-1 .3-d imethyl -urac i l  werden in 50 ccm heiOem Wwser gelost, mit 3 g Di-  
chloressigsiiure-methylester versetzt und 3 Stdn. unter RiickfluD im Sieden gehal- 

1 .3 - I) i m e t h .)I 1 - u r a c i 1 - az om e t h i n c a r b on  s a u r e - ( 4 ) 4  t h y 1 e s t e r  (XI1 ) : 3.1 

6 )  Darst. s. weiter unten. 
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ten. Die klare Reaktionslosung wird danach i.Vak. zur T r o c h e  eingeengt. Der Riickstand 
bildet aus &hano1 blaBgelbe Plattchen; Ausb. 1.4 g vom Schmp. 118O. 

_ _  ~ __ 

C,H,,O,N,-H,O (243.2) Ber. C 44.44 H 5.39 N 17.28 Gef. C 44.77 H 4.80 N 17.56 
1.3 -Dime t h y 1 -urac i l -  a z o  m e t  h i n  c a r  b o n s l u  r e  - (4) (XV) : 1 g XIV bzw. XI1 

werden rnit 15 ccm 2 n  NaHCO, 1 Stde. unter Ruckflu0 zum Sieden erhitzt. Die klare 
Reaktionslosung wird nach Neutralisation i.Vak. vollig eingedampft und der Riickstand 
rnit &hano1 ausgezogen. Es scheiden sich gllnzende, weiBe Pliittchen vom Schmp. 126O 
ab;  Ausb. 0.3 g. 

C,H,O,N, (211.2) Rer. C45.50 H4.30 N 19.90 Gef. C45.33 H 4.94 N 20.06 
8 - 0 x y - 2.6 - d io  x o - 1.3 -d ime t h y 1- t e t r a  h y d ro - p t e  r id  i n  (XI)  : 0.75 g X werden 

in 25 ccm Wasser gelost. Die blaBrot gefiirbte Losung wird bei etwa 60° anteilweise mit 
3 g Natriumhypodisulfit versetzt. Es findet Entfarbung statt, und die -4bscheidung von 
weikn  Nadeln beginnt. Die Umkristallisation gelingt am bcsten aus Waaser. Beim Trock- 
nen im Trockenschrank wird die Substanz ab 70° karminrot; Ausb. 0.45 g vom Schmp. 
280-282’. 
C,H,O,N,-H,O (226.2) Rer. C 42.48 H 4.46 N 24.77 Gef. C 42.45 H 5.41 N 24.40 
N.N’-Bis-[1.3-dimethyl-uracilyl-(4)]-diamino-essigs~ur~-athylester (XIII) :  

5 g 4-Amino-1 .3-d imethyl -urac i l  werden in 130 ccm heiI3em Waaser gelost, mit 7 g 
Glyoxylsaure-Lthylester-halbacetal versetzt und 30 Min. unter RiickfluS im Sie- 
den gehalten. Schon nach 10 Min. boginnt die Abscheidung einer weiBen, krist. Substanz, 
die aus Wasser umkristallisiert wird; Ausb. 4.5 g voin Schmp. 263O unter Schiiumen. 

C,,H,,O,N, (394.4) 
N.N’-B is  -[1.3-di m e t h y l  - u r a c i l  y l -  (4)]-dia mi  n o  - essig s a u r e  : 0.7 g XI11 werden 

rnit 30 ccm 2 n  NaHCO, 1 Stde. im Sieden gehalten. Nach Ansauern rnit 2 n  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. 315O unter Schaumen. 

Ber. C 48.72 H 5.62 N 21.31 Gef. C 48.57 H 5.61 N 21.18 

C,,H,,O,N, (366.3) Rer. C 45.90 H 4.95 N 22.94 Gef. C 45.73 H 4.90 N 23.22 

206. Giinter Losse: Notiz iiber die Raccmat-Spaltung der d,l-a-bmino- 
butterslure*) 

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

Aus d,Z-a-Amino-butterwe-benzyleater wurde uber das Diben- 
zoyl-d-tartrat und iiber d y  &Hydrogentartrat die d- und Z-a-Amino- 
buttersaure gewonnen. ober  daa Dibenzoyl-d-tartrat konnten auch 
die optischen Antipoden dea a-Amino-buttersaurebenzylester-hydro- 
chlorides erhalten werden. 

I n  vorangegangenen Arbeiten*) wurde die Racemat-Spaltung einer Reihe 
von Aminosaureestern mittels d-Weinsaure und Dibenzoyl-d-weinsiiure be- 
schrieben. Mit Hilfe dieses Verfahrens lien sich jetzt auch die Spaltung der 
d,l-a-Amino-buttersaure uber den Benzylester durchfuhren. Obwohl diese 
Aminoshure nur selten in der Natur vorkommt, erschien sie interessant wegen 
ihrer Mittelstellung zwischen Alanin und Valin, dereii Spaltbarkeit von der 
Wahl der Esterreste abhangt*b). 

*) 111. Mitteil. uber die Racematepaltung von Aminosaureestern; a) I. Mitteil.: W. 
Langenbeck  u. G. Zimmermann,  Chem. Ber. 84,524 [1951]; b) 11. Mitteil.: W. L a n -  
genbeck u. 0. H e r b s t ,  Chem. Ber. 86,1524 [1953]. 


