
Polyamino-Polycarbons~iuren. I. 
t~ber ein ,,Polyphenylalanin" auf Polystyrelbasis. 

Von 

K. SchlSgl und 1t. Fabitschowitz. 

Mit 1 Abbildung.  

Aus dem I I .  Chemischen Laborator i tun der Universit~tt Wien. 

(Eingetangt am 17. September 195d.) 

Durch Chlormethylierung einer Po]ys~yrolfr~ktion vom 
mit~leren ~/Iolgewicht zirka 500000, Umsetzung des Polyehlor- 
methylstyro]s  (II) mi t  Kal ium-Formaminomalones ter  und saute 
decarboxylierende Verseifung des Polyformaminomalonesters  
(III)  konnte eine Poly-a-~minopolycarbonsaure erhal ten werden, 
die ihrer Struk~ur nach ale , ,Polyphenylalanin"  mi t  dem Grund- 
geriist  des Polystyrols  anzusprechen ist. 

Es ist  dies unseres Wissens der erste derart ige synthetisehe 
Polyelektroly~ mit  Ampho]yteigensehaften auf Xunststoffbasis.  

Als lgodellsubstanzen wurden die ersten beiden Glieder der  
polymerhomologen l~eihe, die Monoamino-monocarbonsaure 
fl-(p-Xthy]phenyl)-alanin (V), die Diamino-dicarbonsaure 1,3-Di- 
[fl-(p-phenylen)-alanin]-butan (VI) sowie aueh die Triamino- 
tr icarbonsgure 1,2,3-Tri-[fl-(p-phenylen)-alanin]-propan (VII) 
dargestell t  und ihre lfl-V-Absorptionsspektren aufgenommen. 

Hochmolekul~re synthetische Polyelek~rolyte ~ beanspruchen in 
s~eigendem ~I~13e das In~eresse yon Forschung und Technik. Abgesehen 
yon der iiberragenden Bedeutung der synthetischen Ionen~ustauscher 
haben Polyelektrolyte sowohl auf Kunststoffb~sis ~ wie etwa Poly- 
acrylsaure oder Polyvinylamin ~ als auch auf Polypeptidbasis ~ ~ wie 
etwa Polylysin, Polyglu~amin- nnd Asparaginsgure ~ stgrks~e Beachtung 
yon biochemischer und physikochemischer Seite gefunden ~. Es sei hier 
nur an die Ausfs yon Bakterien durch Polylysin infolge Salzbildung 

1 A .  Katchals]cy, Endeavour  12, 90 (1953). 
2 E.  Katchalski, Adv. Prot .  Chem. 6, 123 (1951). 
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der sauren Bakterienhfille mi~ dem basischen Polyloeptid, an die Studien 
der Chemomeehanik 1, ~ loolyelek~roly~ischer Sys~eme im Vergleich zur 
Muskelkontrak~ion 8 und als erste praktisehe Anwendung an die Ver- 
wendung yon 15sliehen Salzen der Polyaeryl- und iKethaeryls~ure als 
Kriimelbildner zur Bodenloekerung erinnert. 

Besonders interessant muBten naeh dem Gesagten aueh amloholytisehe 
Polyelektrolyte sein, die also in einem Makromolekiil eine grebe Zahl 
freier Carboxyl- und Aminogruppen in Equivalen~em Verh~ltnis enthalten. 
Von solehen Polyamino-loolyearbonsEuren - -  wie ~ r  solehe Ampholyte 
nennen wollen (der Ausdruek PolyaminosEuren sell naeh dem Gebraueh 
dutch K a t c h a l s k i  ~ fiir syn~hegisehe Polyl0eptide reserviert bleiben) 
wurden bisher unseres Wissens nur 2 Verbindungen, und zwar auf Poly- 
loeptidbasis besehrieben. T a n i  und 1Kitarbei~er 4 hat ten ein Copolymeres 
aus Lysin und Glutamins/~ure und ein dreidimensional vernegztes Co- 
polymeres aus Lysin, Glutamins/~ure und Cystin dureh Copolymerisa~ion 
der en~sloreehenden a-Amino-N-earbons~ureanhydride dargestellt. 

Versuehe yon M .  tZrankel u n d  M .  E .  R e i c h m a n n  5 einersei~s u n d  R .  A d a m s  
und Mitarbeitern 6 anderseits, eine Polyaminoacryls~ure darzustellen, waren 
an der Sehwierigkeit geseheitert, dal3 sieh die zum Sehu~z der A m i n o g r u p p e  
im Monomeren verwendeten Carbobenzoxy-, Carbo~thoxy-, Formyl- und 
Acetylgruppen naeh erfolgter Polymerisation nicht wieder abspalten liel]en. 

Unser Ziel war es, hoehmolekulare Polyamino-polyearbons~uren 
sowoh] auf Kunststoff- als aueh auf Polypeptidbasis darzustellen und in 
der vorliegenden Arbeit sell fiber die Synthese einer solehen Verbindung 
auf Polystyrolgrundlage berichtet werden, w~thrend die Darstellung yon 
Polyamino-polycarbons~uren auf Polyloeptidbasis mit  periodiseher An- 
ordnung der Carboxyl- und Aminogruppen Gegens~and einer fo]genden 
Mitteflung sein wird. 

Die Synthese der Polystyrol-polyamino-polyearbonsi~ure (IV), die 
also ein , ,Polyphenylalanin" darstellt, dessen Phenylreste in p-Stellung 
dureh eine Poly~thylenkette verknfipft sind, gelang auf folgendem Weg: 

Das Po]ystyroF (I) wurde durch Fraktionieren aus Toluol-~thanol 
gereinigt und die Haulotfraktion zur weiteren Umsetzung verwendet. 
Die Grundviskositgt dieser Frakt ion war in Toluol bei 20 ~ zu [~] = 0,18 
best immt worden, woraus sich naeh der Grundviskositgt-Molekular- 

a W .  K u h n ,  Exper. 5, 318 (1949). - -  W .  K u h n  und Mitarb., Nature 165, 
514 (1950). 

S.  Alcabori, H .  T a n i  u n d  J .  Noguchi ,  :Nature 167, 159 (1951). - -  H .  Tan i ,  
H .  Yulci,  S .  Salcalcibara u n d  T .  Talci, J .  Amer. Chem. Soe. 75, 3042 (1953). 

5 j .  Chem. Soc. London 1952, 289. 
e R .  A d a m s ,  J . L .  Johnson  u n d  B .  Eng lund ,  J. Amer. Chem. Soe. 72, 

5080 (1950). 
7 F~r die Uberlassung sind wir t terrn ]Prof. Dr. J .  W .  Breitenbach zu 

grol~em Dank verpfliehtet. 



H. 6/1954] Polyumino- Polycarbons~uren. I. t225 

CICI-I~0CI4~ 

n ~-~ 5000 

II 

N H -  CHO 
1 

K" C(C00C2H5)2 H+ 
III ------,- IV 

I I :  I%=CH2C1 

I I I :  1~ = CH~ " C(COOC~Hs) ~ 
l 

NIt  �9 CPIO 
IV: R = CH~ �9 CH �9 COOH 

I 
NH2 

gewichtsbeziehung yon F r a n k  und Bre i tenbach  s ein mittleres ~olekular-  
gewicht yon etwg 500000 berechnete (n--~ 5000). 

Die Chlormethylierung des so gereinigten Polystyrols erfo]gte nach 
G . D .  J o n e s  9 mi~ Ch]ormethyls und ZnC1 v Wurde SnC14 als 
Kondensationsmittel  verwendet, dann erhielten wir entsprechend den 
Angaben yon J o n e s  nur mehr ein unlSsliches Gel, wus auf weitgehende 
Verne~zung der Polystyrolketten durch )Sethylenbriicken zuriickzufiihren 
ist. Auch bei der Umsetzung mit  ZnC12 ist zu lunge t~euktionsdauer 
zu vermeiden, da dann zwar Polychlormethylstyrole mit  h6herem Chlor- 
gehal~ erhMten werden, die aber - -  aueh wieder infolge Vernetzung - -  
weitgehend unlSslich und daher fiir die weitere Umsetzung nieht mehr 
geeigne~ sind. I m  Optimalfa]l kom~ten wir nach 6s~iindiger UmseCzung 
ein Produkt  vom Chlorgehalt 19,36~ (78%ige Umsetzung) gewinnen, 
das durch Giei~en in ~ethanol ausgef~ll% durch Umfiillen aus Dioxan- 
Wusser gereinigt und chloridfrei erhalten worden war und kurz nach 
der Darstellung in Dioxan, Tetrahydrofuran und Dimethylformamid 
nach vorangehender Quellung glatt 15slich war, w~hrend es in Toluol 
nur mehr quoll. Nueh l~ngerer Lagerung verschlech~ern sich die LSslich- 
kei~seigenschaften zusehends. Vielleicht t r i t t  dabei eine wei~ergehende 
Querverne~zung ein. Sehon im frisch durgestelIten Polychlormethyl- 
produkt  sind einzelne Phenylgruppen hSchstwahrscheinlieh durch 
Methylenbriicken verkniipft;  dies geht aueh aus der s~arken Viskositats- 
zunahme der Chlormethylii~herlSsung w~hrend der Umsetzung hervor. 

Zur ~berfi ihrung in den .Po l~ormaminomulones te r"  (III)  wurde 
die LSsung yon I I  in Dimethylformumid mit  dem K-SMz des Form- 

s H .  P .  F r a n k  und J .  W.  Breitenbach, Mh. Chem. 81, 570 (1950). 
9 Ind. Eng. Chem. 44, 2686 (1952). 
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aminomalonesters mehrere Stunden erhitzt und das l~eaktionsprodukt 
dutch Ausf~llen mit Wasser erhalten. Die w~Brige LSsung zeigte stark 
positive Cl--I~eaktion. Nach dem Trocknen handelte es sich bei I I I  
um ein helles spr6des Produkt,  das sleh gut pulvern lieB, weitgehend 
unlSslieh war und kein Chlor mehr  en~hielt. Aus der Gewichtszunahme 
und den Analysenwerten (~thoxyl, Stickstoff) lieB sieh ableiten, dab 
etwa 80%ige Umsetzung (yon I I  naeh III)  stattgefunden hatte, das heigt, 
dab also bei I I I  ein Produkt  vorlag, in dem etwa 60~o der Phenylreste 
durch den FormylaminomMonesterrest substituiert waren. Demnach 
h/itte der Polymalonester (III) aber noeh etwa 3% Chlor enthalten 
miissen. ])a aber aueh beim Polychlormethyllorodukt (II) beim bloBen 
Erhitzen mit Dimethylformamid ein Chlorverlust yon 5~o eintrat (yon 
19,36 auf 14,53~o), wird der fehlende Chlorbetrag erkl~rlieh. 

Dag eine Umsetzung mit Kalium-Formaminomalonester in Dimethyl- 
formamid mSglich ist, konnten Mr im iV[odellversuch dureh die Synthese 
des p-~thylphenylalanins (V) aus p-~thyl-benzylbromid und Kalium- 
formaminomalonester in Dimethylformamid zeigen. Diese Aminos~ure, 
die sehon von Gagr~on und Mitarbeitern 1~ aui relativ umstandlichem 
Weg in nut  17%iger Ausbeute erhalten worden war, konnten wit aueh 
noch in der fibliehen Weise dutch Umsetzung yon Na-Formaminomalon- 
ester mit p-~thyl-benzylbromid in ]4thanol und saure Verseifung des 
substituierten Malonesters in guter Ausbeute darstellen. 

Die letzte Stufe zur Synthese der gewiinschten Polyamino-polyearbon- 
s/~ure (IV) bestand in der Verseifung und Decarboxylierung yon III .  
Da aber - -  wie erw/ihnt - -  I I I  in praktiseh allen L6sungsmitteln unlSs- 
lich war, waren wir auf die Verseifung im heterogenen iV[edium ange- 
wiesen. Diese lieg sieh verhiltnismiBig glatt dutch 12stiindiges Kochen 
mit Sehwefelsiure (1 : 5) erreichen, wobei das anf~nglich sandige Pulver 
unter lebhaftem Sch~umen quoll. Versuche, die Verseifung quanti tat iv 
dutch ~essung des bei der gleiehzeitigen Deearboxylierung entstandenen 
COs zu verfolgen, sehlugen fehl. Die gefundene CO~-Menge war immer 
erheblieh grSger (etwa 70%) als die theoretiseh zu erwartende. Wohl 
konnte aber das Ende der Verseifung dureh Feststellung der Beendigung 
der CO~-Entwieklung bestimmt werden. Der l~ehrgehalt an CO s liBt 
sieh dutch partiellen Zerfall der bei der AbspMtung der Formylgruppe 
gebildeten Ameisensiure erkliren. Aueh bei der im Testversueh dureh- 
geiiihrten Verseifung yon reinem Formaminomalonester wurden immer 
iibertheoretisehe lVIengen - -  etwa im gleichen Mage Me bei der Verseifung 
yon I I I  - -  entbunden. 

Nach der beendeten Verseilung yon I I I  wurde das gebildete t)rodukt 

i0 B. E. Gagnon, P. A.  Boivin und H. ill. Craig, Canad. J. Chem. 29, 
70 (1951); Chem. Abstr. 45, 8453a (1951). 
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(IV) dutch Waschen yon anhaftender Sehwefels~ure befreit. Dazu sind 
bis zur SOa=-Freiheit des Filtrats grebe Mengen an Wasser erforderlieh, 
was Mcht durch die Bindung yon Sulfationen an die Aminogruppen des 
als Austauseher wirkenden modifizierten Polystyrols (IV) erklii, rlich ist; 
diese Sulfationen sind dann wahrseheinlieh infolge /~Iydrolyse erst naeh 
andauerndem Wasehen entfernbar. Das anf diese Weise erhaltene 
Produkt verbraueht in w5Briger Suspension Gauge nur sehr langsam. 

Wird aber eine gewogene ~enge yon IV in 0,1 n NaOIt suspendiert, 
naeh 24 Stdn. filtriert und eine ~qnivalente Menge des Filtrats mit 
0,1 n ItC1 zuriiektitriert, so l~Bg sieh daraus das Xquivalentgewieht 
zu 265 bestimmen, was in guter Obereinstimmung mit der Ann~hme 
steht, dab 60% der Phenylreste dureh den Alaninrest (IV) substituiert 
sind. Kiirzere Umsetznngszeiten mit der Gauge lieferten in weehselndem 
Mage h6here XquivMentgewiehtswerte. Zweifellos ist also die Bindung 
yon Na-Ionen aus der Gauge dureh die Polyamino-polyearbons~ure IV 
eine Zeigreaktion. 

Bei den in Gauge suspendierten Proben trat immer starke Quellung 
ein, eine Tatsaehe, die aus der Ionisierung des Polymeren und die da- 
dutch bedingte Gestalts~nderung der Xettenmolekiile verst/~ndlieh wird 
und die such bei der Ionisierung anderer Polyelektroly~e immer wieder 
als QuelMng bzw. starke Viskosit~tszunahme (bei 16sliehen Polyelektro- 
lyten) beobaehtet wird 1. 

Konnten so die Carboxylgruppen quantitativ bestimmt werden, 
liegen sieh die Aminogruppen naeh van Sly/ce in der yon G. K a i n z  n 

modifizierten Apparatur erfassen; der gefundene Weft stimmte ebenfalls 
mit dem fiir 60~oige Substitution der Phenylgruppen bereehneten sehr 
gut iiberein. Ferner konnte das Vorliegen der freien Aminogruppen 
such pr~parativ dureh Seh/itteln einer Suspension von IV in wi~Br. 
BikarbonatlSsung mit einer gthanolisehen LSsung yon Dinitrofluorbenzol 
naehgewiesen werden. Das gelbe Poly-DNP-produkt entstand in einer 
Menge, die der erwarteten Gewiehtszunahme entspraeh. Aneh hier konnte 
das Aquivalentgewieht wie beim unsubstituierten Produkt (IV) dureh 
Snspendieren in Gauge, t~iltrieren und Zuriicktitrieren ermittelt werden 
und stimmte mit dem berechneten gut /iberein. 

Im Zusammenhang mit der vom Polystyrol abgeleiteten Polyamino- 
polyearbonsgure (IV) semen es wiinsehenswert, such die einfaehsten 
Glieder der polymerhomologen l%eihe (IV), n~mlich die 5Ionoamino- 
monoearbonsgure fl-(p-Xthylphenyl)-alanin (V), sowie die Diamino. 
diearbons~nre 1,3-Di-[~-(p-phenylen)-alanin]-butan (VI) darzustellen. 
Da die Dgrstellung des ffir die Synthese des 3. Gliedes der Reihe not- 
wendigen Kohlenwasserstoffes 1,3,5-Triphenylhexan wenig erfolgver- 

al 3Iikroehim. Aega [Wien] 1953, 349. 
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sprechend schien, wurde in Vereinfachung als Triamino-tricarbonsi~ure 
das 1,2,3-Tri-[/~-(p-phenylen)-alanin]-propan (VII) dargestellt. 

]3ei allen drei Aminosauren gingen wit yon den entsprechenden 
Kohlenwasserstoffen p-Xthylbenzol, 1,3-Diphenylbutan bzw. 1,2,3-Tri- 
phenylpropan aus, die in den beiden ers~en Fg]len brommethyliert ,  im 
dri t ten Fall (analog dem Polystyrol) chlormethyliert,  daranf mit  
K-Formaminomalonester  zu den substituierten ~alonestern  umgesetzt  
nnd schliel~lich durch saure deearboxylierende Verseifung in die gewiinsch- 
ten Aminosiuren fibergeffihrt wurden. 

I m  ersten Falle verlief - -  wie oben bereits e rwihnt  - -  die Darstellung 
des p-Athyl-phenytalanins (V) ohne Schwierigkeiten. 

Das 1,3-Diphenylbntan i~ ]ieferte bei der Brommethylierung mit  
I-IBr-Phosphors~ure ia ein nicht kris~allisierendes Brommethylprodukt ,  
das den erwarteten Bromgehalt  besaB. Die Umsetzung mit  K-Form- 
aminomalonester ffihrte zu einem wieder nicht kr is ta l l inen Produk~, 
das rob welter verseift wurde und eine Aminosiure ergab, die in Wasser 
praktisch unlSslich war und bis 340 ~ nut  br~un wurde, ohne zu schmelzen. 

Brommethylierung des Triphenylpropans i4 hat te  zu einem Brodukt  
geffihrt, das nur etwa die Hi l f t e  des erwarteten Bromgehaltes aufwies, 
wihrend  Chlormethylierung mit  Chlormethyl~ther und ZnC12 zu einem 
sehr z~hen, jedoeh noch destillierbaren 01 ffihrte, das ann~hernd den 
richtigen Chlorgehalt besaB. Die weitere Umsetzung mit K-Formamino-  
malonester und anschlieBende Verseifung ]ieferte in mifiiger Ausbente 
die gewiinseh~e Aminos~ure (VII). 

C~I-I~ CI-I~ �9 CI-I~. Ct t .  CHa 
] 

C I - I ~  �9 CI-I. CI-I 2 

 I/ll I11 !11 II 
~ \  / / \ g \  

[ I 

V VI VII  

1~ = - - C H ~  �9 C I - I  �9 COOI-I 
t 

N t t  2 

Von den genannten Aminosguren haben wir auger der Best immung 
der RF-Werte (siehe exper. Tell) auch ihre UV-Absorptionsspektren 
in 0,1 n tIC1 aufgenommen, die in der Abb. 1 enthalten sind. Die 

l~ D~rgestellt naeh A. Mi~ller and G. Spinosa-StSclsel, ()sterr. Chem.- 
Ztg. 49, 130 (1948). 

i~ 1N!ach J . A .  Goodson und Mitarb., Brit. J.  Pharmacol. 8, 62 (1948); 
Chem. Abstr. 43, 3382a (1949). 

l~ Dargestellt naeh R. C..Fuson, J. Amer. Chem. Soc. 48, 2937 (1926). 
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Konzent ra t ionen wurden nicht  auf die 1~olekulargewichte (M), sondern 
auf die Xquivalentgewichte bezogen (fiir V:  ~ ,  fiir V I :  3I/2 und fiir 
WII :  31/3), so dab sieh die Wer~e fiir s jeweils a lg  die Absorpt ion eines 

i 
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Abb. ~.. UV-Spektren der Aminos~tLren V - V I I  (aufgenommen in 0,1 n tIC1 mi~ dem Beekm~n- 
Spektrophotometer,  l~iodell DU). 1 p-:t~thylphenylalanin (V); 2 Di-(p-phenylen-alanin)-butaa (VI); 

3 Tri-(p-lohenylen-alanin)-propan (VII). 

Phenylen-alaninres~es beziehen. Die ~ a x i m a  sind gegenfiber dem Phenyl-  
alanin 15 - -  wie das aus den Spektren for p-substituier~e Benzolkerne 

1~ G. H.  Beaven m~d E. ~ .  Holiday, Adv. Protein Chem. 7, 31-9 (t952),  - -  
1~. Wessely, K .  Schl6g~ und G. Korger, Mh. Chem. 82, 671 (1951). 
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(etwa p-Xylo l )  zu e rwar t en  war  - -  ins li~ngerwellige Gebie t  versehoben 
trod werden  gleichzeit ig mi t  zunehmender  t t~ufung  yon  Pheny lena lan in -  
r e s t en  yon  V naeh V I I  verwasehen.  I n  gleicher l~iehtung n i m m t  der  
log s -Wer t  fiir d ie  M a x i m a  zu, die  Minim~ versehieben  sieh naeh  1/inger- 
well igen Gebie ten  und  verf l~chen zusehends.  Bei  V t r i t t  auch noeh 
bei  272 m# deut l ich  das  be im p -Xy lo l  au f t r e t ende  2. M a x i m u m  in Er-  
scheinung.  

Experimenteller Teil. 
Reinigung des Polystyrols (I). 

40 g Polys tyroF wurden in 1,5 1 Toluol durch 2 Tage gel6st a n d  in die 
klare viskose L6sung ua~ter kr~ftigern ~ i ih ren  1,5 t Xthanol  in t0  gleiehen 
Port ionen eingetragen. Die Hauptmenge  des Polystyrols  fiel bei der Zugabe 
der 4. Por t ion aus und wurde weiter dureh Wasehen mi t  Xthanol, LSsen 
in 1,5 1 Toluol (3 Tage) und Eintropfen der ToluollSsung in 2 1 Methanol 
gereinigt. Nach dem Troeknen 16 wog die so gereinigte Fra l : t ion  28 g. Die 
Grundviskositi~t wurde in Toluol bei 20 ~ zu 0,18 best immt.  

.Polychlormethylstyrol (II). 
6 g Polystyrol  (I) wurden fiber Nacht  in 90 ml Chlormethyl~ther gelSst, 

mit  1,4 g frisch geschmolzenem und gepulvertem ZnC12 versetzt  und auf 
der  Maschine geschfittelt. Nach 1 Std. warden weitere 1,4 g ZnCI 2 zugesetz~ 
und noch weitere 5 Stdn. bei 20 ~ gesehfittelt. Die sehr viskose, schwach 
grfinliehe LSsung wnrde in 300 ml Methanol gegossen, das ausgef~llte Poly- 
eh lormethylprodukt  mehrfaeh mit  Methanol m~d Wasser  durehgekne~et 
a n d  nochmals aus Dioxan (150 ml)-Wasser (500 rnl) umgeffi.llt and  sehliel3- 
lich durch Waschen mi t  Methanol entwassert .  Nach dem Trocknen wog 
das Polymere 8,1 g. 

Zur Analyse wurde ein Teil aus Tetrahydrofuran-Wasser  umgefallt .  
C1 gef. 19,36%. Ffir  78%ige Umsetzung berechnen sieh 8,1 g mit  einem 
Chlorgehalt yon 19,4%. (Mittleres Molgewicht eines Restes 142,8.) 

�9 8 t  ~ ,,Poly]ormam~nomalone er (III) .  

3 g (II) wurden (fiber Nacht) in 100 ml wasserfreiem Dimethylformamid 
gel6st, mi t  5,0 g Kal ium-formaminomalonester  in 80 ml Dimethylformamid 
(suspendiert) versetzt  und 8 Stdn. am siedenden Wasserbad erhitzt .  Nach 
30 Min. wurde die LSstmg weitgehend klar trod bei weiterer Umsetzung 
zunehmend viskoser. Nun wurde die hochviskose Masse mi t  150 ml Wasser  
versetz t  a n d  die F~llung mi t  Wasser  durchgeknete~. Die Cl- -Reakt ion  des 
-Waschwassers war  posit iv.  Sehliel3]ich warde  die fasrige sprOde Masse ml t  
vim Wasser  auf der Nutsche gewaschen and  naeh dem energischen Troeknen 
(fiber P~Os bei 100 ~ im Vak.) gepulvert .  Das fast farblose Pulver  ist in den 
wichtigsten L6sungsmitteln unl6slich und quillt  etwas mi t  J(thanol. 

Ausbeute 4,6 g, ber. fiir 80%ige Umsetzung 4,9 g. 
Ber. (ffir 80~oige Umse~zung, das heil~t 60% der Phenylreste  substi tuiert)  

N 3,6, OC~H~ 23,0. 
Gef. N 3,8, OCpH 5 22,8, C1 0,09. 

(Mittleres Molgewicht eines ]~estes 234.) 

is Alle Substanzen warden im Vak. bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.  
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Der Kallum-formaminomalonester wurde durch Umse~zung yon KMium- 
/~thylat mig der molaren Menge Formaminomalonester  in absol. 24thanol 
erhalten. Sehon nach kurzem Erwiirmen fiel das schwer 15sliche Kal ium- 
salz aus und  s~ellte naeh dem Absaugen und  gutem W~schen mi~ Nther eln 
schwaeh gelblich gefarbtes staubiges Pulver dar. 

Polyamino-_Polycarbons~ure ( IV) .  

3,86 g (III) wurden in 200 ml Sehwefels~ure (1:5)  suspendier~ und  im 
Stiekstoffstrom 12 Stdn. under giiekflut3 gekoch~. Nach kurzer Zeit, begann 
die LSsung stark zu sehgumen und  die suspendierten Teilchen begannen 
zu quellen. Nach dem Kiihlen wurde abgesaugt und  das Polymere auf der 
Nutsehe mi~ Wasser bis zur SOa=-Freiheit des Filtrats gewaschen, wozu 
etwa 4 1 in 30 bis 40 Portionen n6tig waren. 

Ausbeute an troekenem Produkt 2,70 g. Ber. fiir quantitative Verseifung 
2,6 g, 

Ber. NsI]t ~ 5,3, J~qu.-Gew. 261. 
Gel. Nxtt~ 4,91, OC~I-I~ 1,13. fl-qu.-Gew. (siehe S. 1227) 265. 

(Mi~tleres Molgewich~ eines Restes 157.) 

Poly-DNP- Verbindung yon I V. 

0,30g IV suspendierten wir in 15 ml ha]bges~ttigter /qa~COa-L5sung 
und  schiittelten mit  einer L6sung yon 0,7 g Dinitrofluorbenzol in 20 ml  
~r 20 Stdn. Nach dem Absaugen wurde mit  verd. I-tCI, Wasser, ~ thano l  
und  J~ther gewaschen. Ausbeute 0,48 g hellgelbes Pulver.  Fiir quantitativo 
~msetzmag berechnen sich 0,49 g. 

Ber. J~qu.-Gew. 427. Gel. Aqu.-Gew. 430 (siehe S. 1227). 

(Mittleres Molgewich~ eines ]~estes 256.) 

p- f4 th yl-benz ylbromid l L 

Zu einer Misehung yon 12 g J~thylbenzol, 4,3 g Paraformaldehyd, 16 g 
NaBr und  6 ml Eisessig wurden unter  heftigem 1%iihren bei 80 ~ innerhalb 
4 Stdn. ein Gemisch yon 26 g konz. Schwefels~ure und 14 ml Eisessig zu- 
getropft. Nach wei~eren 4 Stdn. t~fi]~ren worde mit  250mi Wasser ver- 
seize, das sieh abseheidende 01 in Ather aufgenommen, mi~ NattCO3-L6stmg 
ents/~uerb und  der Abdampfriickstand im Kugelrohr bei 10 Torr mad 125 
bis 135 ~ Luftbadtemp. destilliert. (Die Lit. ~s gibt. als Sdp. 84 ~ bei 0,8 Tort  
an.) Ausbeute 15,3 g farbloses, sehr zu Tr/inen reizendes (~1 (68% d. Th.). 

p-Ath ylbenzyl-/ormaminomalonester. 

a) Eine L6sung yon 5,4 g Formaminomalonester in einer Na-J~thylat- 
15suaug (0,6 g Na in 30 ml abso]. )2thanol) wurde mit  5,3 g (1 Mol) p-~thyl-  
benzylbromid (in 20 ml absol. 32thanol) versetzt und  die Misehung 4 Stdn. 
am siedenden Wasserbad erhi~zt, lgaeh dem Abdampfen des Xthanols im 
Vak. win'de mit  etwas Wasser versetz~ mad das abgeschiedene 01 in J~ther 
aufgenommen. Der Xtherrficks~and (6,9 g, das sind 80% d. Th.) kristaUi- 

iv Brommethylierung nach G. Kubiczelc und  L. x'geugebauer, Mh. Chem. 81, 
917 (1950). 

is j .  W. Baker und W. S. 2Vathan, J. Chem. Soc. London 1935, 1840. 
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sierte beim Verreiben mit  J~ther-Petrol~ther. Aus 14thanoi-Wasser Nadeln. 
Sehmp. 103 bis 105 ~ 

Gl~H24OsN. Ber. C 63,33, IK 7,50. Gef. C 63,35, I-I 7,29. 

b) Dasselbe Produkt  konnte auch in 62%iger Ausbeute durch 5stiindiges 
Erhitzen einer iVIischung aus 0,5 g p-:4thylbenzylbromid und  0,6 g K-Form- 
aminomalonester in 10 ml Dimethylformarnid gewonnen werden. Die Auf- 
arbeitung erfolgte durch Verdiinnen mit  Wasser und  Umkristallisieren des 
ausfallenden r aus J~ther-Petrolather und  ~'4thanol-Wasser. Schmp. 102 
bis 104 ~ Keine Depression im Mischschmp. mit  dem unter  a beschriebenen 
Produkt.  

fl-(p-Athylphenyl)-alanin (V). 
6,4 g p-J~thylbenzyl-formaminomalonester wurden mit  50 ml konz, I-IC1 

7 Stdn. zum Sieden erhitzt, wobei schon naeh 2 Stdn. die Hauptmenge in 
L5sung gegangen war. Beim Kiihlen kristallisierte 1,0 g Aminos~iureehlor- 
hydrat  aus, w~ihrend weitere 2,0 g durch Abdampfen der Mutterlauge, die 
vorher einmal mi t  J~ther ausgeschiittelt worden war, gewonnen werden 
konnten.  Gesamtausbeute 3,0 g (66% d. Th.). Aus Kthanol-J~ther Schmp. 212 
bis 215 ~ (Zers.). 

CnHI~OIN. I-ICI. Ber. G1 15,43. Gef. C1 14,74. 

Zur Darstellung der freien Aminos~iure warden 2,7 g Chlorhydrat in 15 ml 
Wasser in der t i i tze gelSst, yon Spuren Ungel5stem filtriert und  das Fi l t rat  
in der Siedehitze tropfenweise mit  Ammoniak versetzt. Ein etwaiger NIK 3- 
~Jbersehull wurde weggekocht, wobei schon in der Hitze ein dichter Iqieder- 
schlag ausfiel, der nach dem Kfihlen abgesaugt and  mit  Wasser, ~ thanol  
and  ~4ther gewasehen wurde. Ausbeute 1,4 g (62% d. Th., bezogen auf 
Chlorhydrat) farbloses, in Wasser sehr schwer 16sliehes Pulver. Zur Analyse 
wurde aus I-IC1-Ammoniak umgefiillt. Schmp. 244 bis 247 ~ (Zers.). Bl~ittehen. 

CnHIsO2N. Ber. NNK ' 7,24. Gel. l~H ~ 7,52. 

RF.Wert (Butanol-J~thanol-NHa-H~O (4 : 4 : 1 : 1), Sehleicher-Sehiill 2043a): 

0,59. 
1,3-Di-(p-brommethylphenyl)-butan. 

I n  eine Mischung yon 7,5 g 1,3-Diphenylbutan 12, 5 g Paraformaldehyd, 
13 ml I-IBr (d ~ 1,48), 10 ml Phosphors/~ure and  16 ml Eisessig wurde bei 
90 bis 110 ~ unter  R/ihren 7 Stdn. I~Br-Gas eingeleitet. Naeh weiterem 
2stiind. R/ihren bei 100 ~ wurde in 200 ml Wasser gegossen, das abgeschiedene 
braune ()l in J~ther aufgenommen and  die XtherlSsang gr/indlich mit  Soda- 
15sung und  Wasser gewaschen. Abdampfriiekstand 14,0g (99% d. Th.) 
z~hes braunes ()l. Bei der Destillation im Kugelrohr gingen 8,0 g bei 0,1 Torr 
und  170 bis 180 ~ Luftbadtemp. fiber, w/~hrend der Rest verharzte. 

ClsH~0Br2 . Ber. Dr 40,34. Gel. Br 40,68. 

1,3-Di-[ fl-(p-phenylen)-alanin]-butan (VI). 
2,0 g obigen Brommethylproduktes wurden mit  2,5 g Kalium-formamino- 

malonester (2 Mol) in 50 rnl ~bsol. J~thanol 6 Stdn. zum Sieden erhitzt. Bet  

is Alle Schmelzpunkte dieser Arbeit wurden im Mikroschmelzpunkts- 
app~rat nach Ko]ler bestimmt. 
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halbfeste Abd~mpfrf ickstand wurde mi t  Wasser  versetzt ,  das abgeschiedene 
(~1 in ~_ther au~genommen und die w~i~r. Schicht noch 2real mi t  Essigester 
ausgeschiittelt .  Der ~ t h e r  und Essigester lieferte 2,8 g (86% d. Th.) eines 
sehr z~hen gelblichen Oles, das nicht  zur Kristal] isat ion zu bringen war.  
Beilstein-Probe : negativ.  

2,1 g dieses (~les wurden mi t  50 ml konz. HC1 9 Stch~. zum Sieden erhitzt ,  
wobei fast alles 01 in LSsung gegangen war. Nach dem Ausschii t teln mi t  
Essigester lieferte die salzsaure LSsung 1,3 g halbfesten Riickstand,  aus dem 
die freie Aminos~ux'e, wie fiir V beschrieben, gewonnen wurde. Zur Analyse 
wurde aus HC1-Ammoniak unter  Zusatz yon Tierkohle umgefi~llt. Ausbeute  
0,65 g (52% d. Th., bezogen auf 2,1 g subst. Formam;momalonester).  Das 
weitgehend unlSsHche, fast farblose Pulver  br~unte sich nur bls 340 ~ ohne 
zu schmelzen. 

C22H~sO4N2. EeL N~]t~ 7,29. Gel. NNH ~ 7,83. 

RF-Wert  (LSsungsmittel and  Papier  wie bei V): 0,25. 

1,2,3- Tri-(p-chlormeth ylphen yl ) -propan. 

1,2g Tr iphenylpropan it 15sten wir in 8 m l  Chlormethyl~ther,  fiigten 
0,8 g ZnCt~ zu tmd schiit telten 6 Stdn. Die rotbraune homogene LSsmag 
wurde in 100 ml Methanol-Wasser (1 : 1) gegossen, das abgeschledene h e l l  
gelbe, sehr zfihe ()1 nach dem Abdekant ieren  in ~ t h e r  aufgenommen und 
die J~therlbsung mi t  Soda a n d  Wasser gut  gewaschen. Abdampfrf icks tand 
1,8 g (97% d. Th.) z~hes (~l, das sich unter  s tarker  Verharzung teilweise bei 
0,01 Torr  und 170 bis 190 ~ Luf tbadtemp.  destillieren lie~. 

C~aHeaC18. Ber. C1 25,46. Gef. C1 23,49. 

1,2,3- Tri-[ fl-(p-phenylen)-alanin ]-propan (VII ) .  

Aus 1,5 g Chlormethyl t r iphenylpropan a n d  2,6 g (3 Nol) Xal inmform- 
aminomalonester  win-den, wie f/Jr VI  beschrieben, 0,25 g (13~/o d. Th.) der 
Aminos~ure Ms fast farbloses Pulver  erhalten, das sich bis 340 ~ nut  verf~rbte, 
ohne zu schmelzen. 

C30Hs~O6~ v Ber. ~ H 2  7,87. GeE. N~]~ 7,23. 

RF-Wer t  (Lbsungsmittel und Papier  wie bei V): 0,0. 
Zur weiteren Charakterisierung wurde dutch Schiitteln in alkalischer 

LSsung (10 Min.) mi t  4Mol  Phenyl isocyanat  das Phenylureidoderivat dar- 
gestellt  und dutch Fi l t r ieren yore Dipheny]harnstoff,  Ans~uern des Fi l t ra t s  
mi t  HC1, Abzentrifugieren des flockigen Niederschlages und Umf~llen aus 
~_thanol-Wasser isoliert mad gereinigt. Schwach br~nnliches Pulver,  das 
sich bis 340 ~ verfgrbte, ohne zn schmelzen. 

CslHs0OsN 6. Ber. P~qu.-Gew. 297. Gef. Xqu.-Gew. 308 (Titr.). 

Die Mik roana lysen  wa rden  yon  H e r r n  Dr.  G. Kainz im Mikro labora-  
t o r i um des I I .  Chemischen In s t i t u t e s  ~usgefiihrt .  

D e m  V o r s t a n d  unseres  Ins t i tu te s ,  H e r r n  Prof.  Dr.  F. Wessely, s ind 
wir  fiir sein f6rderndes  In te resse  an  unserer  Arbe i t  zu gr6f~tem D a n k  
verpf l ichte t .  


