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set& man mit Wasser, filtrierte und lrristallisierte das Produkt aus Allrohol utn: 650 mg stumpi- 
gelbe Nadelchen, Smp. 122"; Amax: 234 (33850), 366 (14990) nm (c). 

C,,HI,N,O, (369,32) Ber. C 58,53 H 4,09 N 11,38y0 Gef. C 58,44 H 4,OO N 11,1774 

Phenazin-7,4-dicarbonsuu~e: 700 mg ( 2  mMol) VI a wurden mit 120 mg Natriumhydroxyd in 
40 in1 Alkohol 2 Std. unter Ruckfluss gckocht, wobei zuerst alles in Losung ging und dann das 
Reaktionsprodukt wieder ausfiel. Man dampfte ein, nahm dcn Kuckstand in Wasser auf, filtrierte 
und fallte die freie Saure mit Eisessig: 530 ing Dicarbonsaurc, nach Umkrist. aus Dimethylform- 
amid 400 mg stumpf-gelbe Nadelchen, Sinp. >300". Zur Analyse wurde nochmals aus Dimethyl- 
formamid umkristallisiert, anschliessend 1 Std. mit Wasser ausgekocht und 72 Std. bei 90°/0,005 
Torr getrocknet. 

CI4H,N2O, (268,22) Ber. C 62,69 H 3,01 N 10,45y0 Gef. C 62,66 H 3,14 N 10,58y0 

Herrn Dr. H.U.HOSTETTLER danke ich fur die Diskussion der NMR.-Spektren, Herrn W. 
MANSER (Organisch-chemisches Laboratorium der ETH, Mikroanalytische Abteilung) fur die Aus- 
fuhrung der Mikroanalysen. 
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37. Neue Antipodenpaare zur optischen Spaltung racemischer Basen 
von E. Felder, D. Pitre und S. Boveri 

Forschungsabtcilung der BRACCO INDUSTRIA CHIMICA, Mailand 

(30. XII. 68) 

Summary. As new reagents for optical resolution of racemic bases the enantiomorphs of 
N-(1-phenyl-ethyl)-succinamic acid (I)  and N-(1-phenyl-ethyl)-phthalamic acid (11) have becn 
prepared. Optical resolution with I of (1-phenyl-ethyl)-amine, 2-amino-butane-1-01, threo-1-(4- 
nitrophenyl)-Z-amino-propane-l,3-diol and with I1 of 1-phenyl-2-amino-propane is described. 

Die optische Spaltung racemischer Sauren oder Basen nach der von MARCKWALII 
[l] entwickelten Methode erfolgt durch wechselweise Salzbildung mit den optisch 
reinen Antipoden einer geeigneten Base bzw. Saure. 

Unter den derartigen Spaltungsreagentien sind an Sauren die beiden optischen 
Antipoden der Weinsaure verfiigbar, wahrend als basische Reagentien das (R)-(+)- 
und das (S)-(-)-(1-Phenyl-athy1)-amin verhaltnismassig leicht zuganglich sind [2] [3]. 
Wir haben diese wiederholt bei optischen Spaltungen nach MARCKWALD angewandt 141. 

Um uber weitere leicht zugangliche saure Antipodenpaare zur optischen Spaltung 
verfugen zu konnen, haben wir (R)-(+)- und (S)-(-)-(1-Phenyl-athy1)-amin in einige 
Dicarbonsaure-monamide der allgemeinen Formel A iibergefuhrt : 

I a  und I b :  X 3 --CH2-CH2- 

A 0 CHNHCO-X-COOH I I a  und I I b :  X = fi' 
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In dieser Mitteilung werden das N-L(R)-(l-PhenyI-athyl)]- bzw. N-[(S)-(1-Plienyl- 
athyl)]-bernsteinsaure-monamid (I a bzw. I b) und das N-[(R) bzw. (S)-(1-Phenyl- 
Hthyl)J-phtalsaure-inonamid (I1 a bzw. I1 b) bcschrieben. Das Isoinerenpaar I wurde 
zur optisclien Spaltung von ( R )  (S)-(1-Phenyl-athy1)-aniin, (X) (S)-2-Aminobutanol- 
(1) und L ( R )  (S)-threo-l-(4-Nitroplienyl)-2-aruino-propandiol-( 1,3) verwendet, wali- 
rend (X) (S)-1-Plienyl-2-amino-propan init dern Isonierenpaar I1 gespalten wurde. 
Aus dcn mit vcrlialtnismassig hohen Ausbeuten erlialtenen enantioniorplien Salzen 
wurden die entsprechenden Rasen freigesetzt, deren optische Drehung rnit den in der 
Literat ur besc,hriebenen Maxiinalwerten sehr gut ubereinstimrnt. 

Experimentelles. - Die Smp. sincl im offenen Kohrchcn auf dcin Apparat nach TOTTOLI be- 
stimnit und  nicht korrigiert. IXe Bestimmungen der spezifischcn optischen 1)rehung wurden mit 
einem photoelcktrischen Polarimeter PERKIN-ELMER Mod. 141 &!I in 1 d m  langcn (&arzniesszellen 
durchgcfiihrt, wobei die untersuchten 1,osungen 10 Min. vorher bereits auf & 0 , l "  tcmperaturkon- 
stant gehaltcn wurden; Genauigkeit der Ablesungcn: & 0,001". Die Dichtebcstininiungen wurden 
mit ciner l,0-ml-MIkropipettc nach F. PREGL ausgefuhrt. l h c  Elerncntaranalysen verdanken wir 
unserem mikroanalvtischcn Lahoratorium (M. GRANDI) . 

~ V - [ ( I 1 ) - ( 7 - P h e ~ z y l - u ~ h y Z ) ] - b e ~ ~ z s t e ~ n s ~ z ~ ~ e - w z o ~ a ~ ~ ~  (Ia). Eine Losung von 30 g (0,3 Mol) Bern- 
steinsaureanhydrid in 450 uil Benzol wird bei 40-50" tropfeniveisc unter Riihrcn mit eincr Losung 
von 36,3 g (0,3 Mol) (~ ) - (+ ) - ( l -Pheny l -a th~~ l ) - a i i i i n  in 50 nil Benzol dcrart versetzt, tiass die 
Reaktionswarnie das Gemisch gelinde zum Sieden unter Ruckfluss erhitzt. Uann wird die Losung 
noch 5 Min. unter Riickfluss gckocht, auf 30-35" abgckiihlt, angeimpft und unter Ruhrcn weiter 
abgckiihlt. Xach 1 Std. Stehen wird das Kristallisat (64 g vom Smp. 99") abgenutscht und aus 
350 ml Essigcster+ 180 nil Hexan umkristallisiert: 51.5 g (77,5y0 d.Th.) voni Smp. 100' .  [oiJ52809 = 

+772,40"; (c = 2,  : i thand).  Im Bereich von 15-3.5" vermindcrt sich dcr ja]k,,-Wert (c = 2, 
Athanol) urn 0,27" bci 1 ' Tcmperaturerhiihung. Elemcntarannlyse s. unten. 

W - [ ( S ) - ( / - P h e ~ z y Z - u t / z ~ ~ ~ Z ) ] - b e ~ ~ z ~ t e ~ ~ z s u u ~ e - m o w a ~ z ~  ( I b )  wird analog I a aub ( S ) - (  - )-(1-l'hcnyl- 
athy1)-amin iintl nernsteinsaurcanhydrid crlialten: ?rush. 74%, Snip. 100". ~CC]~;: = - 111,90"; 

(c = 2 ,  Wthanol). 

+ 1 1 ~ , 0 5 ~ ;  rai5;; = + 117~75"; 2o - - + 135,250; [K],;: = + 252,750; j~],;; = + 439,200; [a],;," = 

[a],;: = - 117,02"; [a],:: = - 134,95"; = - 252,02"; [ E I ~ : ~  : -438,90"; [ C C ] ~ ~ ;  = -771,40"; 

C,,H1,N03 Ber. C65,12 H6,83 N6,33% Gef. Ta: C 65,23 H 6,92 N6,290/! 
(222,26) ,, Tb: , ,64,89 ,, 6,93 ,, 6,32% 

nr-[ ( R ) - ( l - P h e n y Z - u t h y Z ) ] - ~ ~ ~ u Z s ~ n ~ ~ - ~ o ~ z u ~ ~ ~ ~  (11 a ) .  Eine I.Bsung von 29,7 g (0,Z Mol) Phtal- 
saureanhydrid in 300 mI  heissem Benzol wird tropfenweisc unter Kiihren niit ciner Losung von 
24,2 g (0,2 Mol) ( I ? ) - (  +)-(1-Phenyl-athy1)-amin in 50 in1 Benzol so versetzt, dass die Mischung ge- 
linde unter Riickfluss siedct. Anschliessend wird 10 Min. untcr Ruckfluss erhitzt. Nach Abkiihlen 
auf Raumtcmperatur und 1 Std.  Stehen wird das TG-istallisat (42,4 g vom Smp. 133") abgenutscht 
und aus 200 ml Essigcster + 150 ml Hexan umkristallisiert: 37.6 g (7001;) voni Snip. 134". [ C C ] ~ ~ ;  = 

+280,00' (c = 2,  $.thanol). I m  Hereich von 15-35°C sinkt der r~-it,,,-Wert (c = 1, Athanol) um 
0,'" bei 1' TcniperaturcrliAhuiig. Elemrntaraiialysc s. unten. 

. V - [ ( S ) - ( l - P h r n y l - i i t ~ y Z ) l - p 8 t a l s i i u r e - Y  ( I 1  b )  wird analog I l a  aus (-7)-( - )-(1-Phenyl- 
iithyl)-amin und Phtalsaureanhytlrid erhalten: Ausbeute S lyo ,  Sinp. 133". ! G C ] ~ ~ ~  = - 47,lO"; 
[ci.l5;; = -49,70"; [a],:: = - 57,15"; [a],:: = - 106.90": [ r ~ ] ~ : :  = - 183,30"; [al,?: = - 278,OO' 
(c = 2 ,  Kthanol). 

Cl,HI5NO, T k r .  C 71,36 f i  5,62 N 5,20q,, Gcf. II a :  C 71,lO 1-1 5,79 IS 5,10% 

+47,60j,  rE],;0, = + 5 o , i ~ :  [mi,:; = +.57,75"; [a],;: = +108,95";  MI^;!: = +186,6o'j; r~],?; = 

(Lh4,31) ,, I I b :  ,, 71,45 ,, 5,54 ,, S,12% 

Optisclze Spaltuuig ~ 2 %  (R)  (S)-Z-Aminobitta7~oE-(l) wzi t  l l i  z c m l  fa. Einc Losung von 22,s g 
(0,24 Mol) (I?)  (S)-Z-Xiiiinobutanol-(l) und 53,4 g I b  (0,24 Mol) in 4.50 ml siedentlem NIethylathyl- 
keton mird langsani auf 50-60'' abgekiihlt, dann sngeinipft und 2 Tage bei Kaurritemperatur ste- 
hengelassen, wobci das Salz des (S)-( + )-2-.4nzr,2obutunoZs-(l) rnit 111 nuskristallisiert. Man nutscht 
a11 u n d  ivascht rnit 20 nil Wthcr: 29,4 g voin Smp. l l O ' ,  [El5;: =: -60,02" (c = 2 ,  Athanol). Nach 
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Umkristallisation aus 160 ml Methylathylketon werden 25 g (67%) reines Salz vom Snip. 115" und 
[al5;09 = - 59,60"; [a],:: =,,-62,70"; [~t]~:: = - 72,20"; [E] , : :  = - 137,90"; [cr],;," = - 244,60"; 

= -440,lO" (c = 2 ,  Athanol) erhalten. Elementaranalyse s. unten. 
Nach Abdampfen der Mutterlauge zur  Trockne wird der Ruckstarid in 80 1111 Wasser gelost 

und mittels hmberlite IRA 400 in die Base ubergefuhrt. Man dainpft 1:las Losungsmittel ab und 
destilliert den Ruckstand in1 Vakuum, wobei 10,3 g (115 niMol) ( I<)-(  - ) -2-Amino-butanol-(l) vom 
Sdp. 80"/14 Torr und [a],:: = - 5,28" (optische Reinheit 51y0) erhaltmm werden, die init 25,9 g 
(115 mMol) I a  in 120 ml Methylathylketon 5 Min. unter Kiickfluss geltocht werden. Man lasst 2 
Tage bei Raumtcmperatur stehen, wobei das Salz des (R)-( - )-2-Ami~io-butanoZs-(l) mit I a aus- 
kristallisiert: 22,4 g vom Smp. 114" und [a],:: = + 59,13" (c = 2, Athanol). Die reine Verbindung 
wird durch Unikristallisieren aus 90 nil Mcthylathylketon erhalten: 20,4 g (55%) vorn Smp. 115" 
und [a],:! = + 59,55". 

C,,H,,N,O, Ber. C 61,OO l i  8,44 N 9,020/, Gef. Ib-Salz: C 62,Ol H 8,48 N 9,02Tj 
(310,40) ,, la-Salz:  ,, h2,02 ,, 8,58 ,, 9,00y' 

( S ) - (  +)-2-AminoDutaizol-j/).  31,O g (0,l  Mol) Salz dcs (.S)-(+)-2-.~1i~inobutanols mit I b  werden 
in 50 ml Wasser gelost und mittcls Amber-lite IK,4-400 in die Base ubergefuhrt. Nach Vcrdampfen 
des Lijsungsmittels und Destillation im Vakuum werden 7,3 g (81%) vom Sdp. 80°/14 Torr und 
[cr],:; = +10,11" (d  = 0,940) erhalten; Literaturwert IS]: [cc],:: = +B,8" (d  = 0,947). 

(R)-(  - )-2-Anziizobutanol-(l) wird analog aus dem Salz des (I?)-( - )-2-Aniino-t)utanols-(l) mit 
l a  erhalten: [a],:: = - 10,lO" ( d  = 0,940); Litcratunvert [6]: [cr],;: = -9,92" ( d  = 0,939). 

Ofitische Spaltiwzg voiz (R) ( S ) - ( / - l ~ h e n ~ ~ l - d t h y I ) - a r n i n  init I b  und I n .  Eiiie Losung von 18,15 g 
(150 niMo1) (K) (5')-(1-Phenyl-athyl)-amin und 33,15 g (150 mMol) I b  in 450 ml siedendem Methyl- 
athylketon wird langsam auf 50-60" abgektlhlt, dann angeimpft und iiber Nacht bei Raunitempera- 
tur stehengelassen, wobei das Salz uon (K)-( + )-(l-PhenyZ-uthyl)-alnin mit I b  auskristallisiert : 
3O,8 g voni Smp. 123" und [a],:: = - 56,37" (c = 2,  Athanol). Nach dreinialiger Umkristallisation 
aus 200, 90 und 90 ml Methylathylketon crhalt man 18,5 g (72%) vom Smp. 134" und [aj,:: =" 

- 52,6"; [cr],;: = - 55,5"; [~t],,~ 2o - - - 63,9"; 
(c = 2, Athanol). Elcmentaranalpsc s. unten. 

Die gesamten Mutterlaugen werden abgcdampft und der Ruckstand in 100 nil Wasser gelost. 
Die mit Salzsaure angesauerte Losung wird durch Llusschuttcln mit 111 ethplenchlorid von der or- 
ganischen Saure befreit und mit lialiumhvdroxid stark alkalisch gemacht. Die Rase wird mit Me- 
thylcnchlorid extrahiert und nach Abdampfen des Losungsniittels in1 Vakuum destilliert : 10,1 g 
(84 mMol) (S)-( -)-(1-Phcnyl-athy1)-amin vom Sdp. 75'/14 Torr und [cr],2,: = - 20,18" (d  = 0,950) 
(optische Reinheit 51%), die rnit 18,15 g (84 mMol) Ia in 120 ml Methylathylketon 5 Min. untcr 
Ruckfluss gekocht werden. Nach Stchen iiber Nacht bei Raumteniperatur sind 21,5 g Salz des (S)- 
(-)-(l-PhcnyZ-at~~yl)-umz~i.s wit I a  auskristallisiert, Smp. 1.30" und = + 54,16" (C = 2, 
Wthanol). Kach Umkristallisation aus 100 ml Methylathylketon: 18,8 g (73%) vom Smp. 134" und 
[cr],:: = + 52,5" (G = 2, Methanol). 

C,oH,6N,0, Ber. C 70,15 1-3 7,65 N 8,1876 Gef. Ib-Salz: C '70,20 H 7,70 N 8,14y6 
(342,44) ,, Ia-Salz: ,, '70,31 ,, 7,5S ,, 8,02% 

(S)-( - )-(/-Phenyl-iithyZ)-amir2. Einc LBsung von 18,5 g (54 mMoll Salz des (S)-l'hcnylathyl- 
amins mit I a in 100 in1 Wasscr wird mit Salzsaure angcsauert, durch Ausschutteln mit Methylen- 
chlorid von dcr organischen Saure befrcit und niit Kaliumhydroxid stark alkalisch gemacht. Die 
Base wird Init Methylcnchlorid extrahiert und nach Abdampfen dcs IAsungsmittels iin T'akuuni 
destilliert: 5,5 g (8474) vom Sdp. 74"/14 Torr und [cr],;: = - 40,O" (d  =: 0,950) ; Litcraturwert [21: 
r6],;; = - 403" (d  = 0,950). 

(K)- (+)- ( l -Phen3i l -u thy l ) -a~~i~z  wird analog aus dem Salz des (li:i-Phenylathylamins n i i t  1 b 
crhalten: [a],~~ == +40 , lo  (d  = 0,950); Literaturu-crt "21: [a],:: = +39,1" (d  = 0,950). 

Optisclie Spaltuizg voa I - (R)  (S), 2-(R) (S) threo-/-(4-Ari tro~he?zyZ)-2--amino-pro~u~~d~ol-(  I ,  3) *?zit 
I b  und l a .  8,7 g (41 inMol) 1-( R )  (S), 2-(R) (S)-threo-l-(4-Nitrophenyl)-2-amino-propandiol-(l, 3) 
und 9 , l  g (41 niMol) I b werden in 300 nil siedcndem Essigester gelost, langsam auf 50-60" abgckuhlt, 
angeimpft und uber Nacht bei Kauintemperatur stehcngelassen,wobei tlas Salz des l-(R),Z-(R)-( - ) -  
threo- l - (4-Ni t rophenyZ)-2-am~n~- f i ropa~~zol~- ( l ,3 )  mit I b  auskristallisiert : 12 g vom Smp. 112-118" 
und [a],:: = - 52,7" (c = 2 ,  Athanol). Nach zweimaligem Lijsrn in 200 und 100 ml siedendem 

= - 1.21,2"; [CC],;,~ = - 214,2"; [ G ( ] : ~ ~ ~  = - 384J 
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Essigester und Filtrieren jeweils nach 5 Std. bei 40": 5,8 g (65%) vom Smp. 122" und [ C L ] , ~ ~  = 
-63,l"; [a],;: = -66,O"; [0(],:: = -75,3"; [a],:: = -180,O" (c = 2 ,  Athanol). Elementaranalyse 
s. unten. 

Die gesamtcn Mutterlaugen werden abgedampft, der Riickstand in 35 ml Wasser gelost, rnit 
Salzsaure angesauert und durch Ausschutteln rnit Methylenchlorid von der organischen Saure be- 
freit. Man macht mit Kaliumhydroxid basisch, wobei 3,9 g (18 mMol) 1-(S), 2-(S)-(  + )-threo-l-(4- 
Nitrophenyl)-2-amino-propandiol-(1,3) vom Smp. 145-150" und [a],:: = + 16,7" (c = 1,5, Me- 
thanol) (optische Reinheit 74%) ausfallen, die mit 4,05 g (18 mMol) I a in 200 ml Essigester 5 Min. 
unter Riickfluss gekocht werden. Nach Stehenlassen uber Nacht kristallisiert das SaZz des l - ( S ) , Z -  
( S ) - (  + )-threo-7-(4-NitrophenyZ)-2-anzino-~ro~an~zoZs-(7,3) mit I n  aus: 7,15 g vorn Smp. 115" und 
[XI,?$! = + 60" (c = 2, Athanol). Durch Losen in 120 ml siedendem Essigester und Filtrieren nach 
5 Std. bei 40' crhalt man 6,25 g (70%) vom Smp. 121" und = +62,2" (c = 2, Athanol). 

C,,H,,N,O, Ber. C 58,19 H 6,28 N 9.69% Gef. Ib-Salz: C 58,09 H 6,40 N 9,75y0 
(433,47) ,, Ia-Salz: ,, 58,05 ,, 6,41 ,, 9,66% 

7-(R), 2-(R)-( - ) - threo- I - (4-N~trophenyZ)-Z-a~z~o-propn~d~oZ-(~ ,  3). Eine Losung von 4,33 g 
(10 mMol) Salz des l-(R),Z-(R)-( -)-threo-l-(4-Nitrophenyl)-2-amino-propandiols-(1, 3) rnit I b  in 
20 in1 Wasser wird mit Salzsaure angesauert und durch Ausschiitteln rnit Methylenchlorid von der 
organischen Saurc befreit. Man macht rnit Kaliumhydroxid basisch, wobei die Base ausfallt: 1,9 g 
[90%) vom Smp. 162' und [.I,:: = - 22,6" (c = 1,5, Methanol) ; Literaturwert [7] : [E],:; = - 23,l" 
[c = 1,58; Methanol). 

7 - ( S ) ,  Z- (S)- (  + )-threo-7-(4-Nztro~henyZ)-Z-anzzno-~ro~und~oZ-(7,3) wird analog aus dem Salz 
dcs l-(.S), 2-(S)-(  + )-threo-1-(4-Nitrophenyl)-2-amino-propandiols-(l, 3) mit I a  erhalten: [a],:: = 

i 22,6" (c = 1,5, Methanol) ; Literaturwcrt [7]: [ct],;: = + 21,9" (c = 1,58, Mcthanol). 

Uptische SpaZtung zlon (R) (S)-7-Phenyl-Z-urnino-propan mit I l a  u n d  I l b .  Eine Losung von 
20,25 g (150 mMol) (R) (S)-1-Phenyl-2-amino-propan und 40,35 g (150 mMol) I la  in 350 ml sieden- 
dem Methylathylketon wird langsam auf 50-60" abgekiihlt, dann angeimpft und iiber Nacht ste- 
hengclassen, wobei das SuZz des  (S)- (  + )-I-PhenyE-Z-arnino-pYo~ans rnit 11 a auskristallisiert : 29 g 
vom Smp. 135" und [CC],~,; = + 2,95" (c = 2 ,  Athanol). Durch Umkristallisiercn aus 145 ml Methyl- 
athylketon erhalt man 23,5 g (78%) reines Salz vom Smp. 143" und [.],:," = +2,7", [a],;! = 

i 2 , S 0 ;  [aJ624; = + 3,l"; [a],:: = + 3,6"; [CL],~,: = -2,5"; [ct],;: = -47,6" (c = 2, Athanol). Ele- 
mentaranalyse s. unten. 

Die gesamten Mutterlaugen werden abgedampft und in 40 ml Methanol und 200 ml Wasscr 
aufgenommen. Die rnit Salzsaure angesauerte Losung wird durch Ausschiitteln rnit Methylen- 
chlorid von der organischen Sanre befreit. Nach Abdampfen des Losungsmittels wird der Riickstand 
im Vakuum destilliert: 9,5 g (70 mMol) (R)-( -)-l-PhenyZ-2-amino-propun vom Sdp. 85"/14 Torr 
und [CCJ,:: = - 17,67" (c = 2, Renzol) (optischc Reinheit 50y0), die rnit 18,4 g (70 mMol) I I b  in 
160 ml Methylathylketon 5 Min. unter Riickfluss gekocht werden. Nach Stehen uber Nacht sind 
19,7 g Snlz des (R)-(-)-I-PhenyZ-Z-umino-propans mit I I b  vom Smp. 138" und [XI,:: = -3 ,2"  
(c = 2 ,  Athanol) auskristallisiert. Nach Umkristallisieren aus 160 ml Methylathylketon : 16,5 g 
(54%) vom Smp. 143" und [a],;: = - 2,7" (c = 2, Athanol). 

C,,H,,N,O, Ber. C 74,23 H 6,97 N 6,92% Gef. IIa-Salz: C 74,04 1% 7,06 N 6 3 8 %  
(404,51) ,, IIb-Salz: ,,74,10 ,, 7,Ol ,, 6,86% 

(S)-(+)-l-PhenyZ-2-arnino-propan~u~ut. Eine Losung von 23,5 g (58 niMol) Salz des (S ) - (+  )-1- 
Phenyl-2-amino-propans rnit I1 a in 65 ml Methanol + 190 ml Wasscr wird rnit Salzsaure ange- 
siiuert und durch .4usschutteIn rnit Methylcnchlorid von der organischen Saure befreit. Man macht 
rnit Kaliumhydroxid basisch, extrahiert die Base mit Methylenchlorid, dampft das Losungsmittel 
ab untl lost den Ruckstand in 30 ml abs. Athanol. Nach Versctzen niit einer Losung von 2,9 g 
(30 mMol) Schwcfelsaure in 15 ml Athanol fallt das neutrale schwefelsaure Salz aus: 6.85 g (64,5y0) 
vom Smp. 300" und [m],;! = f 2 2 , l "  (c = 2 ,  Wasser); Literaturwert [8]: [a],:: = +21,8O (c = 2, 
Wasscr). 

(R)-( - ) - 7 - P h e n y l - 2 - u ~ n i l z o - ~ ~ ~ o ~ a n s u ~ ~ t  wird analog aus dem Salz des (R)- (  - )-l-Phenyl-2- 
amino-propans mit I l b  erhalten: [CL],;: = - 22,2" (c = 2, Wasser); Literaturwert [9]: = 

-24,57" (c = 2, Wasser). 
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38. Notiz zur Veroffentlichung von M. VISCONTINI und R.  PROVENZALE: 
((Herstellung von reinem (-)-L-Neopterin und (-)'-D-Monapterin [1]n 

von H. Rembold 
Max-Planck-Institut fur Biochemie, Miinchen 

(7. XI. 68) 

Zusammenfassung. Es wird auf vier massgebende, voneinander unabhangige Methoden zur 
Reinheitsprufung von Polyhydroxyalkylpterinen hingewiesen. Die von REMBOLD et al. dargestell- 
ten Verbindungen genugen diesen Kriterien. 

Die in der zitierten Arbeit enthaltene Aussage ctZahlreiche Autoren haben versucht, 
diese Mischzcngen (von 6- und 7-(Polyhydroxyalky1)-pterinen) zn die einzelnen Kompo- 
nenten aufzutrennen, doch waren die gewonnenen Produkte nie ganz rein)) bedarf einer 
Richtigstellung: Die von uns gewonnenen Produkte waren ganz rein! Die breit ange- 
legten Untersuchungen iiber biologisch aktive Pterine vom Typus des Biopterins [2 ]  
haben wir erst begonnen, als uns isotopenmarkierte Verbindungen zur Verfiigung 
standen, die sich auch bei sorgfaltigster Priifung als rein erwiesen. Wir haben uns 
schon bald nach der Isolierung des Biopterins aus dem Weiselzellenfuttersaft der 
Honigbiene [3] um eine Isomerentrennung der Syntheseprodukte berniiht und in der 
phosphorylierten Cellulose einen geeigneten Trager gefunden, der eine Reindarstellung 
von Biopterin und 7-Biopterin in praparativem Masse erlaubt [4]. Das einfache und 
effektive chromatographische Verfahren hat sich bei der Synirhese von [S a-14C]-Bio- 
pterin bewahrt [5]. Es erlaubte erstmals die Reindarstellung und damit die Charakte- 
risierung des Neopterins und seiner drei optischen Isomeren [6] und spater auch der 
drei optischen Isomeren des Biopterins [7]. Es wurde auch bei der Darstellung von 
Aminobiopterin und Aminoneopterin erfolgreich angewandt [8]. Die weitgehenden 
Schliisse, die wir heute aus dem Verhalten der hydrierten Cof'aktoren sowohl in vivo 
[9] als auch in vitro [lo] ziehen konnen, stiitzen sich alle auf Experimente mit den 
reinen 6- (Polyhydroxyalky1)-pterinen. 

Die Reinheit der stellungsisomeren Polyhydroxyalkylpterine haben wir durch fol- 
gende Kriterien gepriift : 

1. Konstanz der Ultraviolett-Absorptionsspektren. Die UV.-Spektren der isomercn 6- und 7- 
(Polyhydroxyalky1)-pterine unterscheiden sich deutlich. Man kann deshalb in einem Gemisch den 
Anteil der beiden Isomeren bestimmen, indem man den Quotienten am zwei Wellenlangen bildet 


