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Umsetzungen von Aminosauren 
mit langkettigen n-Alkylisocyanaten 

Von ERNST ULSPERGER und GERDY TUCHTENHAGEN 

Inhaltsiibersieht 
Es werden Einzelheiten der praparativen Darstellung von alkylureidocarbonsauren 

Natriumsalzen, den entsprechenden Alkylureidocarbonsiiuren und Hydantoinen aus Glycin, 
Sarkosin, D,L-Alanin, L-Glutaminsaure, D, L-Asparaginsliure, L-Prolin, L-Oxyprolin einer- 
seits und n-Octylisocyanat bzw. n-Dodecylisocyanat andererseits beschrieben. 

In  einer kiirzlich erschienenen Arbeitl) wurde von uns iiber anionengrenz- 
flachenaktive alkylureidocarbonsaure Natriumsalee (AUC-Na) 

R-NH-CO-NH-CH-COONa 

R = langkettiger n-Alkylrest 

berichtet und auf Grund gemessener Oberflachenspannungen ihrer wagrigen 
Losungen der EinfluB von hydrophoben und hydrophilen Molekulbaustei- 
nen untersucht. Die Herstellung der AUC-Na aus den Natriumsalzen von 
Aminosauren und langkettigen n-Alkylisocyanaten, 

I 1 
I I 

H,N-C-COONa + R-N=C=O + R-NH-CO-NH-C-COONa 

R = langkettiger n-Alkylrest 

ihre Oberfuhrung in freie Alkylureidocarbonsauren (AUC) und Charakteri- 
sierung der letzteren als Hydantoine (H) 

- -  r-!O-" 

\NH/ 

konnten in groben Ziigen aufgezeigt werden. Aminosauren und Isocyanate 
wurden als Ausgangsstoffe behandelt. Wir wiesen auch in obiger Publikation 
auf B. KUHN hin, der als erster im Jahre 1884 die Einwirkung von a-Amino- 
propionsaure auf Phenylisocyanat studierte. 

1) E. ULSPERGER u. G. TUCHTENHAOEN, Seifen-ole-Fette- Wachse 88, 666 (1962). 

16 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 21. 
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In der vorliegenden Srbeit sollen nun Einzelheiten der priiparativen Dar- 
stellung von AUC-Na, den entspreclienden AUC und H aus 

Glycin 
Sarkosin 
D, L-Alanin 
L-Glu taminsaure 
D, L-Asparaginsaure 
L-Prolin 
L-Oxyprolin 

und n-Octylisocjanat bzw. n-Dodecylisocyanat nachgetragen werden. 

Arbeitsvorschrif ten 
AUC-NA 

1. w-n-Octy lure idoess igsaures  N a t r i u m  

CH,-( CH,),-NH-CO-NH-CH,-COONa 

I n  einem 250-ml-Dreihalskolben, der mit Ruhrer, Ruckfluljkuhler und Tropftrichter 
versehen ist, werden 7,5 g (0,l Mol) Glycin in 100 ml 1 n Natronlauge (0,l Mol) gelost. Man 
erwarmt auf 45°C und liiBt bei dicser Temperatur 15,5 g (0,l Mol) n-Octylisocyanat unter 
lebhaftem Ruhren im Verlaufe einer 3/* Stunde zutropfen. Dabei tritt  geringe Schaument- 
wicklung auf. Nachdem alles Isocyanat zugegeben ist, wird auf 70°C erwiirmt und bei dieser 
Temperatur noch 1 Stunde geruhrt. Geringe Mengen des als Nebenprodukt anfallenden 
N, N'-Di-octyl-harnstoffes werden durch vorsichtiges Abfritten (starke Schaumbildung) ab- 
getrennt. Die klare Losung wird auf dem Wasserbad soweit konzentriert, bis eine feste Haut  
die Oberfliiche der Reaktionslosung bedeckt. Nach dem Abkuhlen wird unter standigem 
Ruhren langsam mit ungefiihr 750 ml Aceton versetzt. Das Salz fiillt kristallin aus und 
liifit sich leicht absaugen. Durch Losen in heiBem Alkohol und Filtration kann man von vor- 
handenen Verunreinigungen trennen. Beim Abkuhlen der alkoholischen Losung kristalli- 
siert das Salz in kleinen weiBenNadeln mit einem Zersetzungspunkt von 185-187 "C.  

Ausbeute: 23,7 g (94% d. Th.) 
Mikroanalyse : C,,H,,N,O,Na Mo1.-Gew. 252,29 
ber.: N l l , l O ~ o ;  Na 9,10%; 
gef.: N 11,12y0; Na 8,83y0. 

2. o-n-Dodecylureidoessigsaures N a t r i u m  

CH,-( CH,),,-NH-CO-NH-CH2-COONa 

3,7 g (0,05 Mol) Glycin werden in 50 ml 1 n Natronlauge und 100 ml Wasser mit 10,6 g 
(0,05 Mol) n-Dodecylisocyanat analog Vorschrift 1 umgesetzt. Nach Beendigung der Reak- 
tion wird die noch warme milchig-trube Losung mit Wasser auf ungefiihr 400 ml verdiinnt. 
Dabei scheidet sich ein dicker Kristallbrej Bus, den man so gut es geht abfrittet und zwecks 
vollstiindiger Trocknung auf Ton abpreljt . Aus der abgesaugten, milchig-truben Losung 
kristallisieren nach einigen Stehen weitere Substanzmengen. Von beigemengtem N, N-Di-  
dodecyl-harnstoff und evtl. vorhandenen Verunreinigungen wird das Salz durch Losen in 
siedendem absoluten Alkohol und anschliefiender Filtration abgetrennt. Beim Erkalten der 
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alkoholischen Losung scheidet es sich in langen weiBen Nadeln aus, die bei 170°C erweichen 
und sich bei 195-197 "C zersetzen. 

Ausbeute: 14,3 g (93% d. Th.) 
Mikroanalyse: C, ,H,,N,O,Na Mo1.-Gcw. 308,40 
ber.: N 9,09yo; Na 7,45%; 
gef.: N 9,35%; Na 7,22y0. 

3. N -Met  h y 1 - N ' - n - o c t y 1 - ur  ei  d o e s  s ig  s au  r e s N a t r i u  m 

CH,-( CH,),-NH-CO-N-CH,-COONa 
I 
CH, 

8,9 g (0,lMol) Sarkosin werden in lOOml I n  Natronlauge (0,lMol) wie in Vorschrift 1 
mit 15,5 g (0,l Mol) n-Octylisocyanat umgesetzt. Die vom gebildeten festen N,N'-Di- 
octyl-harnstoff durch Filtration befreite waBrige Losung wird auf einVolumen von ungefiihr 
50 ml konzentriert und dann sehr langsam unter standigem Ruhren mit etwa 800 ml Aceton 
versetzt. Es bilden sich dabei sofort perlmuttern glanzende kleine Bliittchen. Bei schneller 
Zugabe von Aceton entsteht dagegen zunachst ein 61, das erst nach einiger Zeit fest wird. 

Ausbeute: 24,4 g (92% d. Th.) 

Zur Reinigung wird das Salz in absolutem Alkohol gelost und ungeloste Anteile abfil- 
triert. Die eingeengte alkoholische Losung wird ungefahr auf das Siebenfache ihrer Menge 
mit Ather versetzt. Nach mehreren Stunden kristallisiert das Salz in Form kleiner Bliltt- 
chen aus, die etwas hygroskopisch sind und sich bei 186--188°C zersetzen. 

Mikroanalyse: C,,H,,N,O,Na MoL-Gew. 266,32 
ber.: N 10,52y0; Na 8,63%; 
gef.: N 10,49%; Na 8,40%. 

4. I n a k t i v e s  a-[w-n-Octylureido]-propionsaures N a t r i u m  

CH,-(CH,),-NH-CO-NH-CH-COONa 
I 

CH, 
Analog Vorschrift 1 werden 8,9 g (0,l Mol) D,L-Alanin in 100 ml 1 n Natronlauge 

(0,l Mol) mit 15,5 g (0,l Mol) n-Octylisocyanat umgesetzt. Der gebildete wasserunlosliche 
N,N'-Di-octyl-harnstoff wird durch Abfritten entfernt und die klare waBrige Losung auf 
dem Wasserbad auf ein Volumen von ungeflihr 60 ml konzentriert. Bei der langsamen Zu- 
gabe von etwa 700 ml Aceton fallt das Salz in langen weiBen Nadeln aus, die 4 Mole Kristall- 
wasser enthalten. Zur Reinigung wird das Salz in absolutem Alkohol gelost, von ungelosten 
Anteilen abfiltriert und zu der etwas konzentrierten Losung die fiinffache Menge Aceton 
gegeben. Zu der triiben Losung, die dabei entsteht, wird dann gerade soviel Wasser hinzu- 
gefugt, bis die Losung wieder klar wird. Nach einigem Stehen bilden sich lange weide 
Nadeln, die 4 Mole Kristallwasser enthalten. 

Ausbeute: 24,7 g (92,6% d. Th.) 
Schmelzpunkt wasserfrei 108-110 "C 

Mikroanalyse: C,,H,,N,03Na . 4 H,O 

ber.: N 8,28y0; Na 6,79%; H,O 21,29%; 
gef.: N 8,41%; Na 6,89%; H,O 21,28%. 

mit 4 BIolen H,O 51-53 "C 

Mo1.-Gew. 388,38 

15* 
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5. A k t i v e s  D i n a t r i u m s a l z  d e r  a -  [w-n-Octylureidol-glutarsaure 

CH,-(CH,) ,-NH-CO-NH-CH-CH,-CH,-C’O ONa 
I 

COONa 

7,35 g L-Glutaminsaure (0,05 Mol) in  100 ml 1 n Natronlauge (0,l Mol) werden wie in 
Vorschrift 1 mit 7,8 g (0,05 Mol) n-Octylisocyanat umgesetzt. Die nach dem Abfritten des 
N, N’-Di-octyl-harnstoffs erhaltene klare Losung wird auf dem Wasserbad auf ein Volumen 
von etwa 70 ml konzentriert. Bei Zugabe von ungefiihr 300 ml Aceton fallt das Salz zunachst 
olig aus, wird aber bei Zugabe von weiteren 500 ml Aceton schnell fest und laBt sich dann 
gut absaugen. 

Man erhalt eine weiRe, kristallinc, etwas hygroskopische Substanz in einer Ausbeute von 
15,8 g (91,5% d. Th.). 

Da sich das Salz nicht umkristallisieren IaSt, mu13 zwecks weiterer Reinigung folgender 
Weg beschritten werden: ,4us der von N, N’-Di-octyl-harnstoff befreiten waljrigen Losung 
wird durch Zugabe von verdiinnter Schwefelsaure zunachst die freie a-[a-Octylureidol- 
glutarsaure ausgefiillt und nach Vorschrift 5 a  isoliert. Die reine Same wird dann mit der 
berechneten Menge eingestellter Natriummethylatlosung versetzt und anschlieljend das 
Methanol vcrtrieben. Das dabei zuriickbleibende weilje Pulver wird uber Schwefelsaure 
und Phosphorpentoxyd getrocknet. Das Salz zersetzt sich ab 300°C unter Braunfarbung. 

Mikroanalyse : C,H,,N,O,Na, Mo1.-Gew. 346,34 
ber.: N 8,09%; Na 13,28y0; 
gef.: N 8,33%; Na 13,50%. 

6. I n a k t i v e s  D i n a t r i u m s a l z  d e r  w-n-Octylureido-bernstcinsiure 

CH,-(CH,) ,-NH-CO-NH-CH-CH,-COONa 
I 
COONa 

Analog Vorschrift 1 werden 6,66 g (0,05 Mol) D,L-Asparaginsawe in  100 ml 1 n Na- 
tronlauge (0,l Mol) mit 7,8 g n-Octylisocyanat umgesetzt. Die nach dem Abfritten des N,N’- 
Di-octyl-harnstoffs erhaltene klaro waljrige Losung wird auf dem Wasserbad soweit als mog- 
lioh konzentriert und dann unter standigem Riihren mit 30 ml Aceton versetzt. Dabei fiillt 
das  Salz in oliger Form aus. Nach ungefahr 1 Stunde wird das Aceton vorsichtig abgegossen 
und frisches hinzugcgeben. Das zuuachst schmierige Produkt wird in etwa 12 Stunden fest 
und 1aRt sich gut absaugen. Da das Salz beim Trocknen an der Luft etwas schmierig wird, 
unterlaIjt man zweckmlljigerweise ein scharfes Absaugen, gibt das noch feuchte Produkt 
aofort in einen Exsikkator und entfernt durch Vakuum das restliche Filllungsmittel. Man 
erhalt ein weiBes, ziemlich hygroskopisches Pulver in einer Ausbeute von 14,9 g (90% 
d. Th.). 

Zur Reinigung des Salzes wird analog Vorschrift 5 verfahren. Die Substanz zersetzt 
aich ab 270°C unter Gelbfiirbung. 

Mikroanalyse: C,3H2,N20,Na, Mo1.-Gew. 332,31 
ber. : N 8,43% ; Na 13,84y0 ; 
gef.: N 8,56%; Na 13,77y0. 
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7. Nat r iumsalz  des 1-[w-n-Octylaminoformyl1-L-prolins 
HzC-CH2 

HzC CH-COON& 
I I  
\N/ 

I 
CO-NH-( CH,),-CH, 

Analog Vorschrift 1 werden 4,6 g L-Prolin (0,04 Mol) in 40 ml1  n Natronlauge und 20 ml 
Wasser mit 6,2 g (0,04 Mol) n-Octylisocyanat umgesetzt. Die nach dem Abfritten des 
N, N'-Di-octyl-harnstoffes erhaltene klare Losung wird auf dem Wasserbad soweit wie mog- 
lich konzentriert und dann in den Exsikkator uber Phosphorpentoxyd gebracht. Dabei 
erhklt man ein zah-viskoses Produkt, das erst beim Erwarmen in der Trockenpistole iiber 
Phosphorpentoxyd unter Aufschaumen die letzten Wasserreste abgibt und pulverisiert 
werden kann. Das Salz ist aufierordentlich hygroskopisch und verklebt an der Luft innerhalb 
weniger Sekunden. 

Zur Reinigung des Salzes wird analog Vorschrift 5 verfahren. Nach dem Vertreiben des 
Alkohols und Trocknen iiber konz. Schwefelsiiure und Phosphorpentoxyd bleibt eine glasige 
Masse zuruck, die wegen der aufierordentlich grofien Hygroskopizitiit standig im Exsikkator 
aufbewahrt werden muB. 

8. Nat r iumsalz  des  l-[w-n-Octylaminoformyl]-4-oxy-L-prolins 
HO-HC-CH, 

I I  
\N/ 

H,C CH-COONa 

~o-NH-(cH,),-cH, 
Wie in Vorschrift 1 werden 4,4 g L-Oxyprolin in 33,5 ml 1 n Natronlauge und 20 ml 

Wasser mit 5,l g n-Octylisocyanat umgesetzt. Die wafirige Losung wird vom gebildeten 
N, N'-Di-octyl-harnstoff durch vorsichtiges Abfritten befreit und auf dem Wasserbad so 
lange konzentriert, bis Bildung einer festen Haut auf der Reaktionslosung erfolgt. Zu dieser 
Losung werden zunachst 400 ml Aceton gegeben. Das Salz fallt in oliger Beschaffenheit aus 
und wird nach kurzer Zeit schmierig. Man giefit vorsichtig die iiberstehende Losung ab und 
gibt erneut 400 ml Aceton hinzu. Nach ungefahr 1 Stunde wird das Salz fest und 1aBt sich 
gut absaugen. Da beim Trocknen an der Luft die Substanz an der Oberflache gelblich- 
schmierig wird, saugt man zweckmiii8igerweise nicht ganz bis zur Troche, sondern gibt das 
noch feuchte Salz sofort in einen Exsikkator und entfernt durch Vakuum des restliche 
Aceton. Man erhalt ein weifies, kristallines Pulver in einer Ausbeute von 9,2 g (90% d. Th.). 

Zur Reinigung des Salzes wird analog Vorschrift 5 verfahren. Dabei bleibt ein leicht 
gelblich gefiirbtes, etwas hygroskopisches Pulver zuruck, das sich bei 178--180°C zersetzt. 

Mikroanalyse: C,,LH,,N,O,Na MoLQew. 308,35 
ber. : N 9,09%: Na 7,45%; 
gef.: N 8,94%; Na 7,29%. 

AUC 
l a )  o -n-Octy lure idoess igs i iure  

1,26 g (0,005 Mol) u-n-octylureidoessigsaures Natrium werden in 150 m1 Wasser ge- 
lost und nnter standigem Ruhren langsam mit 0,l n Schwefelsiiure versetzt. Ein Oberschufi 
an S chwefelsaure ist zu vermeiden. Die sich kristallin abscheidende w-Octyl-ureidoessig- 
saure wird sofort abgesaugt und so lange mit kaltem destillierten Wasser gewaschen, bis 
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sich mit. Bariumchloridlosung keine Sulfationen mehr nachweisen lassen. Nach dem Um- 
kristallisieren aus 50proz. Alkohol erhalt man in fast quantitativer Ausbeute lange wiBe 
Nadeln mit einem ScElmelzpunkt von 154-156 "C. 

Mikroanalyse: C,,H,,N,O, Mo1.-Gew. 230,31 
bcr.: C 67,36%; H 9,63y0; N 12,16yo; 
gef.: C 57,21%; H 9,9304,; N 12,4104. 

2 a )  w - n - Do d e c y lu  r e i do  e s s i gs  a u r e 
1,5 g w-n-dodecylureidoessigsaures Natrium werden unter ErwLrnien auf GU "C in un- 

gefahr 200 ml Wasser gelost. Die etwas abgekuhlte aber noch klare Losung versetzt man 
langsam mit 0,l n Schwefelsaure. Das in kristalliner Form anfallende Produkt, wird abge- 
saugt und grundlich mit destilliertem Wasser gewasehen. Nach dem Umkristallisieren aus 
Alkohol erhalt man in quantitativer Ausbeute kleinc weiDe Nadeln mit einem Schnielz- 
punkt von 152-154 "C. 

Mikroanalyse: CI5H,N20, Mol.-Ge\*. 286,4:! 
ber.: C 62,90°4; H 10,560/6; N 9,780/;; 
gef.: C 63.15%: H 10,25y0; W 9,9Gqo. 

3 a ) iY - M c t 11 y 1 - N ' - 11 - o c t y 1 u r e i d o e s s ig s a u  r e 

1,3 g N-Methyl-N'-n-octylureidoessigsaures Natriuin werden in 100 rnl Wasser gelijst 
und unter standigem Riihren mit der notwendigen Merige 0,l n Schwefelsaure versetzt. 
Wahrend bei schneller Zugabe der Saure ein oliges Produkt entsteht, gelingt es, beim lang- 
samen Ansiiuern kleine, perlmutterglanzende Blattcheri zu erhalten. Sie werden sofort abge- 
saugt und grundlich mit destilliertem Wasser gewaschen. Nach dem Umkristallisieren aus 
Ather,/Petrolather hat die Saure einen Schmelzpunkt von 7 2 , 5 4 4 " C .  Sie ist sehr unbe- 
staudig und wandelt sich schon nach wcnigen Tageii unter Abgabe von 1 Mol Wasser in 
das Hydantoin urn. 

Mikroanalyae: C,,H,,N,O, Mo1.-Gew-. 244,38 
her.: C 58,99%; H 9,90%: N 11,47y0: 
gef.: C 59,12%; H 9,98%; N 11,20:/,. 

4 a ) I n a  k t i v e x - [ w - n - 0 c t y lu  r e i d o ] - p r o p  i o n s a u r e 
1,3 g (0,005 Mol) inaktives a-[w-n-oetylureido]-propionsa~~res Nattriurn werden in  

150 ml Wasser gelost und wie in Vorschrift l a  tveiter behendelt. Nach dcm Umkristallisieren 
aus 6Oproz. Alkohol erhalt man die Saure in fast quantitativer Ausbeute in Form langer 
weiBer Nadeln mit einem Schmelzpunkt von 139-141 O C .  

Mikroanalyse : C,,H,,NzO, Mo1.-Gew. 244.33 
ber.: C 58,99%; H 9,90%; N 11,47%: 
gef.: C 58,79y0; H 9,93%; N 11,6704. 

5 a )  A k t i v e  a -  [w-n-Octylureidol-glutarsaure 
1 ,7  g Dinatrinmsalz der aktivcn a-[o-n-Octylureido]-glutarsaure werden in 200 ml 

Wasser gelost und analog Vorschrift 1 a weiterbehandelt. Nach dem Umkristallisieren aus 
einrr Aceton/Wasser-Mischung 1 : 1 erhalt man die SIure in fast quantitativer Ausbeute in 
Form langer weiWer Nadeln mit einem Schmelzpunkt von 147-149 "C. 

Mikroanxlvse: C,,H,,N,O, MoL-Gew. 302?37 
ber.: C 55,5996: H 8,67%; N 9,27y0; 
y f . :  Cb.5.i i0,,: H8,93%; N9,45?.6. 
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6 a )  I n a k t i v e  w-n -Oc ty lu re idobe rns t e insau re  
1,7 g Dinatriumsalz der inaktiven w-n-Octylureidobernsteinsaure werden in 40 ml 

Wasser gelost und unter standigem Ruhren langsam mit der berechneten Menge 0 , l  n 
Schwefelsaure versetzt. Nach anfanglicher Triibung fallt ein 81 aus. Zur Isolierung der Saure 
wird das Reaktionsgemisch zweimal ausgeathert und die vereinigten iltherischen Losungen 
einmal mit Wasser gewaschen. Nach dem Abdunsten des Athers a n  der Luft bleibt ein farb- 
loses 81 zuruck, das nach mehrtagigem Stehen im Exsikkator uber CaCl,, notfalls unter 
ofterem Reiben mit dem Glasstab, allmahlich kristallin erstarrt. Die Skure ist besonders 
in wll3riger Losung sehr unbestandig und wandelt sich schon nach kurzer Zeit unter Abgabe 
von 1 Mol Wasser in das Hydantoin um. 

Schmelzpunkt der Slure: 107-109 "C. 
Mikroanalyse : C,,H,,O,N, Mo1.-Gew. 288J-1 
ber.: C 54,15%; H 8,39%; N 9,72%; 
gef.: C 54,38%; H 8,47%; N 9,9304,. 

7 a )  I-[w-n-Octylaminoformyl]-L-prolin 
1,5 g Natriumsalz des 1-[w-n-Octylaminoformyl]-prolins werden in 50 ml Wasser gelost 

und analog Vorschrift l a  in die freie SLure umgewandelt. Dabei muS besonders auf eine 
tropfenweise Zugabe der Schwefelsiiure unter standigem Riihren geachtet werden, weil das 
1- [w-Octylaminoformyl]-L-prolin die groJ3e Neigung besitzt, in oliger Form auszufallen. 
Nach dem Umkristallisieren aus AtherlPetrolather erhalt man in fast quantita,tiver Aus- 
beute kleine, weil3e Nadeln mit einem Schmelzpunkt von 110-112 "C. 

Mikroanalyse: C,H,,N20, Mo1.-Gew. 270,37 
ber.: C 62,180h; H 9,70%; N 10,37%; 
gef.: C 62,36%; H 9,83y0; N 10,51%. 

8 a ) 1 - [ w - n - 0 c t y 1 a mi  no f or  my11 - 4 - ox y - L - pr o l in  
1 g l-[w-n-Octylaminoformyl]-4-oxy-L-prolin-Na-salz werden in 50 ml Wasser gelost 

und mit der berechneten Menge 0,l n Schwefelsaure versetzt. Wahrend bei schneller Zugabe 
der Skure das l-[w-Octylaminoformyl]-4-oxy-L-prolin gallertartig ausfiillt, gelingt es, bei 
tropfenweiser Zugabe der Siiure ein kristallines Produkt zu erhalten, das sich auch gut ab- 
saugen laSt, aber beim Waschen mit Wasser vollstandig in Losung geht. Man isoliert am 
zweckmaBigsten durch zweimaliges Ausschiitteln der schwach angesauerten waBrigen Lij- 
sung mit Ather. Die vereinjgten atherischen Losungen werden einmal mit wenig Wasser 
gewaschen und der Ather durch Abdunsten a n  der Luft entfernt. Es bleibt eine wei0e 
Substanz zuriick, die nach kurzem Trocknen im Vakuumexsikkator iiber CaCI, einen 
Schmelzpunkt von 125-126 "C hat. Die Siiure ist sehr unbestandig und geht schon inner- 
halb weniger Tage in das Hydantoin iiber. 

Mikroanalyse: C,H,,N,O, Mo1.-Gew. 286,37 
ber.: C 58,72%; H 9,15y0; N 9,78%; 
gef.: C 59,0076; H 9,09%; N 9,55%. 

H 

OC---N-(CH~),-CH, 
l b )  3 - n - O c t y l h y d a n t o i n  

1 I 

1 , l  g w-n-Octylureidoessigsaure werden mit 50 ml 26proz. Salzsaure ungefahr 20 Mi- 
iuten auf freier Flamme gekocht. Aus der klaren Losung fallt beim Abkiihlen das Hpdan- 
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toin in weiDen Flocken aus. Nach dem Abfiltrieren wird griindlich mit destilliertem Wasser 
so Iange gewasohen, bis sich im Waschwasser keinesiiure mehr feststellen IiiiDt. Man krishlli- 
siert das Hydantoin aus 3oproz. Alkohol um. Es wird in Form kleiner weiBer Bltittchen 
mit einem Schmelzpunkt von 90-91 "C erhalten. 

Mikroanalyse: C,,H,,N,O, Mo1.-Gew. 212,29 
ber.: C 62,23%; H 9,49%; N 13,20%; 
gef.: C 62,33%; H 9,62%; N 13,24%. 

3 b ) 1 -Met  h y 1 - 3 - n - o c t y 1 h y d a  n t o i n  
OC-N-(CH,) ,-CH, 

t i  
\N/ 

I 
CH, 

H,C CO 

5 g N-Methyl-N'-n-octyl-ureidoessigsaure werden analog Vorschrift 7 b in das Hydan- 
toin uberfuhrt. Beim Destillieren geht bei 132 "C und 0,l Torr das Hydantoin als farbloses 
01 uber, das beim Einstellen in den Eisschrank nach kurzer Zeit kristallin wird. 

Schmelzpunkt : 6-7 "C 
Mikroanalyse: CI2Hz2N,O, Mo1.-Gew. 225,32 
ber.: C 63,68%; H 9,80%; N 12,38%; 
gef.: C 63,48%; H 9,96%; N 12,51%. 

4 b ) 3 - 11 - 0 c t y 1 - 5 - m e t  h y 1 h y d a n  t oi n 
OC----N-(CH,)7-CH3 

CH,-JH CO I 
\NH/ 

1,2 g inaktive a-[w-n-Octylureidol-propionsaure werden wie in Vorschrift l b  in das  
Hydantoin uberfuhrt. Beim Umkristallisieren aus 6Oproz. Alkohol erhiilt man in quantita- 
tiver Ausbeute weil3e Nadeln vom Schmelzpunkt 71-72 "C. 

Mikroanalyse: ClZH2,N,O, Mo1.-Gew. 226,32 
ber.: C 63,68%; H 9,80%; N 12,38%; 
gef.: C 63,78%; H 9,970/,; N 12,41%. 

5 b )  3-n-Octyl-hydantoin-propionsaure-(5) 
OC-N-( CH,) ,-CHa 

I I 

\NH/ 
HOOC-CH,-CH,-CH CO 

750 mg aktive cc-[u-n-Octylureido]-glutarsiiure werden analog Vorschrift 1 b in das 
Hydantoin uberfuhrt. Beim Umkristallisieren aus Chloroform erhtilt man das Hydantoin 
in Form kleiner weiBer Nadeln Tom Schmelzpunkt 121-123 "C. 

Mikroanalyse: C,,H,,N,O, Mo1.-Gew. 284,35 
ber.: C 59,13%; H 8,51%; N 9,85%; 
gef.: C 59,35%; H 8,65%; N 9,88%. 
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6 b )  3-n-Octyl-hydantoin-essigslure-(5) 

OC-----N-(CH,),-CH, 
I I 
\NH/ 

HOOC-CH2-CH CO 

720 mg inaktive w-n-Octylureido-bernsteinsaure werden analog Vorschrift 1 b in das 
Hydantoin uberfuhrt. Beim Umkristallisieren aus 2Oproz. Alkohol erhalt man in  quantita- 
tiver Ausbeute weil3e Nadeln vom Schmelzpunkt 139-140 "C. 

Mi kroanalyse : C,,H,,N,O, Mol. -Gew. 270,33 
ber.: C 57,76%; H 8,20%; N 10,57%; 
gef.: C 57,98%; H 8,48%; N 10,35%. 

7b)  3-n-Octyl-1,5-trimethylen-hydantoin 
H,C--CH, 

H,C CH 
I 1  

\ N A C O  
I I  

OC---N-(CH,)7-CH3 
2 g l-[o-n-0ctylaminoformyl]-L-prolin werden mit 30 ml25proz. Salzsaure 20 Minuten 

lang auf freier Flamme gekocht. Nach dem Abkuhlen der salzsauren Losung wird zweimal 
mit &her ausgeschiittelt, die vereinigten atherischen Losungen einmal mit verdunnter 
Natriumcarbonatlosung und dann zweimal mit Wasser neutral gewaschen. Der Ather wird 
unter Wasserstrahlpumpenvakuum verdampft und das Hydantoin im Olpumpenvakuum 
destilliert. Bei 196 "C und 7 Torr geht ein farbloses 01 uber, das beim Einstellen in den Eis- 
schrank nach kurzer Zeit erstarrt. 

Schmelzpunkt 10-10,5 "C 
Mikroanalyse: C,,H,,N,O, Mo1.-Gew. 252,35 
ber.: C 66,63%; H 9,59%; N ll,llyo; 
gef.: C 66,70%; H 9,30%; N 11,38%. 

8 b )  3-n-Octyl-1,5-[~-oxy-trimethylen]-hydantoin 
HO-CH-CH2 

1 I 

\N/\CO 
I /  

H,C CH 

OC--N-(CH,)q-CH, 
2,2 g l-[o-n-Octylaminoformyl]-4-oxy-L-prolin werden analog Vorsehrift 7 b behan- 

delt. Beim Destillieren im Olpumpenvakuum geht das Hydantoin bei 240 "C und 7 Torr als 
farbloses 01 uber, das bei llngerem Stehen an der Luft leicht gelblich wird. 

Mikroanalyse: C,H,,N,O, Mo1.-Gew. 268,35 
ber.: C 62,66%; H 9,02%; N 10,44%; 
gef.: C 62,36%; H 9,11%; N 10,44%. 

Berlin-Adlershof, Institut fur Fettchemie der Deutschen Akademie 
der Wissenschaften zu Berlin. 

Bei der Redaktion eingegangen am 6. Februar 1963. 




