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Es werden die Dipeptidnitrile la-e am Syntheses of dipeptidenitriles la-e star- 
a-Tosylaminosiiurechloriden und ,%Amino- ting from a-toaylaminoacidchride~ and 
propionitril dargestellt und ihre Umwand- /3-aminopropionitrile and their conversion 
lung in Dipeptidimidsiiureester 2a-d, Di- to the esters of dipeptide-hide acids 2a-4 
peptidsiiureester 5a-d, Dipeptidsaureamide eeters of dipeptide acids Sad, to amidee of 
6a-d und Dipeptideliureamidine 49.0 wird dipeptide acids 6.-d and amidinea of di- 
beeohrieben. peptide auids 413-e are described. 

Die tosylierten Dipeptidsiiurwidine Condeneations of amidines of tOSyldipep- 
3a,c kondensieren mit Aoetessigsiiure- tide acids 3 4 c  with ethyl acetomatate 
iithylester zu den Pyrimidinen7a,c. yield pyrimidinee 74c. 

Einige N-Acyl-/I-aminopropionitrile wurden in Bezug auf ihre lethyrogenen 
Eigenschaften von EhriSart, Lipton und Strong2) untersucht, die dam freiea /3-Am;no- 
propionitril mit Carbonsliureanhydriden, Lactonen oder Phthalimidoacylchloriden 
umsetzten. Hydrazinolyse der N-( Phthalimidoacyl)-/3-aminopropionitrile fiihrte 
dam unhr Ablosung der Phthalylgruppe zu den N-(Aminoacyl)-/3-aminopropio- 
nitrilen. 

N-(a-L-Qlut&myl)-/3-aminopropionitr~ kommt in den Semen von Lathyrus odo- 
ratus vor, aus denen es von Schiiuing und Strong isoliert wurde3). Nach Verfiitterung 
an Rattm wird daraus durch Spaltung freies fl-Aminopropionitril gebildet, das sich 
wahrscheinlich mit der Aminogruppe am ltjslichen Collagen (Tropocollagen) bindet 
und d a m  dessen Polymerisation zu Collagen verhindert. 

Durch Veranderungen an der Nitrilfunktion eolcher Verbindungen sollten sich 
weitere interessante pharmakologische Wirkungen ergeben. Auch ist von Nakamum 
et al.4) aus einer Pilzkultur das Antibioticum ,,Amidinomycin" isoliert worden, das 
sich als /3-(3-Aminocyclopentylcarbonylamino)-propionamidin erwies. Es wnrde 
susfiihrlich untersucht6). 

1) Auszlige aw Diplomarbeiten von Hartmu4 Berger (1965), Ham Bosden (1964), Werner Knctz 

2) L. Ehrhurl, S. Li@m und 3'. Strong, Biochemistry 2,300 (1963). 
*) 1. D. SchiUing und F .  H. Strong, J. Amer. ohem. 600. 77, 2843 (1966). 
4) S. Nakumura, K .  Kamaam, E, Ymhara, N .  Tamkuund €I. Umzam, J. Antibiotios [Tokyo] 

6, 9. Nakumm, K .  Karaaam, €7. Y&ra, N .  Tanakamd H .  Umeurzw, J. Antibiotios [Tokyo] 

(1963) und EUa Tie& (1986). Humboldt-Univemit&t Berlin. 

Ser. A 14, 103 (1981). 

Ser. A 13,362 (1960); 9. Nakumura, Chem. pharmac. Bull. [Tokyo] 9,641 (1961). 
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Wir habeii nun weitcrc N-(a-Aminoacy1)-Derivate des p-Aminopropionitrils dar- 
gestellt, urn einige Moglichkeiten zur Umwandlung in stickstoff-funktionelle Siiure- 
abkommlinge des p-Alanins aufzuzeigen. 

Die pcptidartjgc Verkriiipfung von Aminosiiuren mit Aminonitden ist iiber die 
genanntea Beispiele hinwcg u. W. nicht weiter bearbeitet worden. - Dagegcn ist 
es Woolle y, Hersberg und Jodlowski6) gelungen, Peptidsaureamide bzw. Acylrtmino- 
saureamide in Pyridin mit Phosphoroxychlorid in Nitrile und weitcr nach Pinner 
in die Imidsiiurecster zu iiberfiihren, die nicht isoliert, sondern direkt mit Ammoniak 
in Amidine umgesctat wurden, wobei die Dipeptidsaureamidine allerdings nicht 
isoliert werden konnten. 

Wir fiibrten die Synthese nach der Saurechloridmethode durch und verwendeten 
als a-hninosiiuren DL-Isoleucin (a), nL-a-Aminobuttersaure (b), DL-Phenyl- 
alanin (c), uL-Asparagindure (a) und Methionin (e), die wir im Hinblick auf die 
weiteren Umsetzungen an der Aminogruppe durch den p-Tosylrest schutzten. 

C,H,-OH R-FH-COCl + HaN-(CHdZ-CN R-CII-CO-NH-(C€12)2-CN - 
I HCI 

NII-z NH-Z la-e 

NH NH 

OCZH5 NH-2 3a-d 
'HC1 4 K- H-CO-NH-(CH2)2-6/ -HC1  

N I I 2  NH F R- CH- CO-NH- ( c H ~ ~ - c :  
I .m-z 2a-d 

' j H Y 0  r' '-1 
UO R- CII- CO-NH- (CH3)z- COzC&Is R- CH- CO-NH- (CHz)z- 

NH2 
I I 

NH-Z 5a- d NH-7, 6a-d 
* 2  HCL 

R' = Id -CN 
.* 2 d - d  ,NH * HCI 

CH3;CH- bc 2% 

6 d  -$ 

7: E, D .  W. Woolley, J .  TI'. B. Nershey und If. A .  .Jodloweki, J .  org. Chemistry 28, 2012 (1963). 
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Nach Beecham7) lieBen sich die a-Tosylaminosauren in absolutem Ather mit 
Phosphorpentachlorid in die a-Tosylaminosaurechloride uberfuhren, die sich in 
Dioxan mit uberschiissigem /?-Aminopropionitril in guten Ausbeuten zu /?-(a-Tosyl- 
aminoacylamino)-propionitrilen (1 a-e) umsetzten, aus denen wir dann ahnlich der 
Methode von Pinner*) mit Salzsiiure und Athanol die ,!I-( a-Tosylaminoacylamino)- 
propionimidsaureathylesterhydrochloride (2ad) erhielten. Die Darstellung von 
2a-d gelang durch Einleiten von HCI in die athanolisch-atherische Suspension der 
Dipeptidnitrile l a d  allerdings unter Anwendung eines vielfachen Uberschusses an 
AthanoI ; dagegen erfolgte mit aquimolaren Mengen keine Umsetzung. Die Imid- 
saureesterhydrochloride 2a-d erwiesen sich als nur schwierig zu reinigende, z. T. 
sehr hygroskopische Substanzen. Ihre Hydrolyse fiihrt glatt zu den B-(a-Tosyl- 
aminoacy1amino)-propionsaureiithylestern (Sa-a). 2a-d konnten aber trotzdem in 
die dem Amidinomy cin iihnlichen p-( a-Tosylaminoacy1amino)-propionamidinhydro- 
chloride (3a-d), die allerdings noch den Tosylrest enthalten, verwandelt werden. 
Das gelingt durch Umsetzung der rohen Imidsaureesterhydrochloride (2a-d) mit 
einer 8-proz. Losung von Ammoniak in absolutem Athanol und Pallung mit Ather, 
wobei die Amidine 3a-d in Form ihrer Hydrochloride anfallen. Ihre Hydrolyse 
fiihrte zu den entsprechenden Saureamiden 6ad, die auch durch partielle Hydrolyse 
der Dipeptidnitrile la-d mit konz. Schwefelsaure erhaltlich waren. Eine Besonder- 
heit trat bei der Darstellung des /?-(N-Tosyl-m-isoleucy1amino)-propionamidin- 
hydrochlorids (3a) a d ,  das in Loeung bleibt, wiihrend sich ein Teil des freien 
/?-(N-Tosyl-m-isoleucy1amino)-propionamidins infolge seiner Schwerloslichkeit in 
gebriiuchlichen organischen Losungsmitteln abscheidet. Mit Salzsiiure lost sich 
dieses zum Hydrochlorid 3a. Aus 3a erhiilt man wie aus dem freien Amidin das 
gleiche Pikrat. 

Die Uberfiihrung der ~-jii-Tosylaminoacylamino)-propionamidinhydrochloride 
(3a-c) in die enttosylierten Amidinciihydrohaiogeniae ia-c veranchten wir nach 
Weirrblat et aLO) mit HBr in Eisessig und nach O u V i g ~ u d 1 0 )  bzw. Rudinge7l') mit 
Natrium in fliissigem Ammoniak. Von den Verbindungen 4a-c lie13 sich nach 
ersterer Methode nur 3c bei 90" detosylieren, wahrend sich 3a und 3b als erstauniich 
sthbil bis etwa 80" erwiesen und sich oberhalb dieser Temperatur zu zersetzen be- 
gaxmen. Dagegen gelang es, die Tosylschutzgruppe der genannten Verbindungen 
mit Natrium in fliissigem Ammoniak abzuspalten. Die auf diese Weise erhaltenen 
p-(a-Aminoacylamino)-propionamidindihydrochloride (4a-c) sind i iderst  hygro- 
skopische Substanzen, die durch Uberfiihrung in nipikrate bzw. Direineckate 
charakterisiert werden konnten. 

') A .  F. Beeeham, J. Amer. chem. SOC. 79, 3257 (1967). 
B, A .  Pinner, Die Imidoiither und ihre Derivate, Berlin 1892. 
O)  1). Webb&, B. Nqerlein und D.  Myera, J. Amsr. chem. SOC. 75, 36.30 (1963). 
l o )  V. Du Vigneuud und 0. Behrens, J. biol. Chemietry 117, 27 (1937). 
11) J .  Budinger, Collect. ceechoslov. chem. Comrnun. 19, 375 (1954). 
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An zwei Beiapielen haben wir weiter zeigen konnen, daI3 die toaylierten Dipeptid- 
siiureamidine 3a,c mit Aceteasigsaureiithyleater in bekhnnter Weiae zu den Pyrimi- 
dinen 7a,c kondensieren, ohne daI3 die Peptidbindung gespalten wurde. Diese 
4-Hydroxy-6-methyl-pyrimidine weisen in der 2-Stellung eine Toaylaminoacyl- 
aminoiithyl-Seitenkette a d .  

l7 P 
Z-NH-CH-CO-NH-(CH~)~-< + C H ~ - C O - C H ~ - C O ~ C ~ H ~  -+ 

3a, c N H 2  

R 
Z - N H - ~ H -  CO-NH- ( c H ~ ) ~  

7a, c 

Beschreibnng der Vemche 

B-(DL-a-Tosylaminorsoylamino)-propionitrile (la-e) 
96mMol des ~r-Tosyleminoaiiurechlorida~) werden in QOml absol. Dioxm geliist und 

unter R h n  zu einer I.&mng von 200 mMol (400 d o 1  bei l a )  ,%Aminopropionitril in 
90 ml e b d .  Dioxan getropft. Nach lstdg. Riihren wird filtriert, dae Filtret i. Vak. ein- 
geengt, mit Wasser versetzt und iiber Necht zur Kriatslliition stehengelassen. Daa ab- 
filtrierte Produkt wird am Athano1 nmkristdhiert. 

B-(DL-n-Tosyla~oacylemino)-propionitrile (1 a-e) 

Nr . 
l a  

l b  

l c  

I d  

l e  

Same 
~ 

B-(~~-N-To~yliiso- 
1eucylamino)-pro- 
pionitril 
B- (DL-a -Tosylami- 
nobutyry1amino)- 
propionitril 
fl-(DL-N-Toaylphe- 
nylalany1amino)- 
propionitril 
N',N"-(DL-N-To~~~ 
aspartoy1)-bia( 8- 
aminopropionitril) 
B-(DL-N-Tosylme- 
thiony1amino)- 
propionitril 

lchmp. 

163- 
166" 

~ 

126- 
127' 

164" 

182" 

117" 

4wb. 
% 

84 
~ 

73 

87 

m 

46 

Analyse 
C H N  

Ber.: 66,Q4 6,87 12,46 
Gef.: 67,36 6,86 12,42 

Ber.: 64,36 6,lQ 13,68 
Gef.: 64,36 6,2Q 13,M 

Ber.: 61,43 6,439 11,31 
Gef.: G1,30 5.48 11.13 

Ber.: 62,lG 6,41 17,89 
Gef.: 62,12 5,61 17,79 

Ber.: 60,GS 6,96 11,82 
Gef.: 60,62 6,lO 11,62 
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- 

147" 

131" 
(Zen.) 
112" 

(ZerS.) 

(hygroskopisch) 

(Zel.8.) 

- 

p -  (DL-a  -Tosylaminoacylamino) -propionimidsLureiithylesterhydrochloride 
(2a-d) 

In eine Suspension von 5 g der Nitrile la-d in 40 ml absol. Athanol und 30 ml absol. 
Ather leitet man unter Eiskiihlung trockenea HCl ein. Wenn vollstiindige Liisung ein- 
getreten ist, wird die Lasung i. Vak..eingeengt und 2a-d mit absol. Ather ausgefallt. Um- 
fiillen aus abml. Athanol mit Ather liefert hypskopiache, fiir die weiteren Umeetzungen 
geniigend mine Produkte. 

B-(DL-a-Tosylaminoacylamino)-propionimi~ure~thylesterhydrochlo~de (2a-d) 

82 

87 

89 

86 

Nr. I Name 

2a 

2b 

2 c*) 

2d 

B-(DL-N-Tosylisoleucylamino)-propion- 
imidsLureiithylesterhydrochlorid 
B-(DL-a-Tosylaminobutyrglamino)-pro- 
pionimidsiiureiithyleaterhydrochlorid 
B-( ~~-N-Tosylphenylalanylamino)-pro- 
pionimidsiiureiithylesterhydrochlorid 
Pr",N"-(DL-?S-Tosylasp&~yl)-bis( B-emino. 
propionimidsiiureiylesterhydrochlorid) 

*) C,,H2,N,0,S * HCI (454,O) Ber.: C 55,55 
Gef.: C 64,98 

Schmp. I Ausbeute "/o 

~ - ( D L - a - T o e y ~ a m ~ n o a o y ~ a m ~ n o ) - p r o p ~ o n s ~ u r e & t h y ~ e a t e r  (Sa-d) 
Man lost eine Probe der Imidsiiuremterhydrochloride 2a-d in wenig Wsser, liiDt iiber 

Nwht bei Raumtemperatur stehen und vervollstiindigt die Fiillung durch Kiihlen. Nach 
dem Absaugen werden die Ester aua verd. Athanol umkrktallieiert. 

B-(DL-a-Tosylaminoacylamino)-propion~ure&thyleEter (5a-d) 

Xr. 

5a 
~ 

5b 

5 c  

5 6  

Name 

B-(~~-N-Tosyliso- 
1eucylamino)-pro- 
pionkiureath ylester 
B- (DL-a -Tosylamino . 
butyry1amino)-pro- 
pionsiiureathyleater 
,!I-( DL-N-Tosylphe- 
nylalanylamino) - 
propionsiiureiithyl- 
eater 
N',N''-(DL-?S-TOS~~- 
aapartoy1)-bis( B- 
aminopropioneliure- 
iithyleeter) 

Ichmp. 

145" 

108- 
109" 

113' 

153- 
155" 

Ausb. 
O/ /o 

74 

86 

65 

83 

Summenformel 
(Mol. - Gew.) 

Analyse 
C H N  

Ber.: 56.23 7,34 7.29 
Gef.: 66,23 7,20 7,24 

Ber.: 63,91 6,78 7,86 
Gef.: 64,02 7,05 7,83 

Ber.: 60,27 6,26 6,69 
Gef.: 60,44 6,34 6.63 

Ber.: 61,95 6,68 8,63 
Gef.: 52,08 6,64 8,89 

B-(DL-a-Tosylaminoacylamino)-propionamidinhydrochloride (3a-d) 
6 g der Imidniiureesterhydrochloride 2a-d werden in 25 ml 8proz. absol. iithanol. Am- 

moniak gelost und 2 Tage im Kiihlachrank etehengelassen. Anschliehnd wird filtriert, 
i. Vak. eingedampft und mit absol. Ather gewaaohen. Der sohmierige Riicketand wird i. Vak. 
uber Phosphorpentoxid gehalten, wobei ein feinkrietallinea Prod& erhdten wird, daa &UB 
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absol, Athanol/Ather umgefiillt werden kann. Nan erhklt die Amidinhydrochlorido als 
auBcrst hygroskopische Pulver (mit Ausnahme von 3 c, daa besser zu handhaben ist), die 
i. Vak. uber Phosphorpentoxid aufbewahrt werden. 

Zur Identifkierung wurden sie aus wiil3riger Liisung in Pikrate iibergefiihrt, die aus 
Wasser und verd. h h a n o l  umkristallisiert werden. 

Bei der Darstellung von 3a fiillt cin Teil direkt &us dem Ansatz als h i e s  Amidin (60%) 
aus, wiihrend das Hydrochlorid (42%) in Liisung bleibt. Man extrahiert in dieaem Falle den 
nach Eindampfen (ohm vorhcrige Filtration) erhaltenen Riicbtand mit abso1.-iithanol. 
HCI und fallt 3a mit h h c r  aus. 

f i - (  uL-N-Tosylisoleucy1amino)-propionamidin 

lichen organischen Liisungsmitteln. 
Farblow Kristiillchen vom Schmp. 167-171", losk!h in Sauren, unlijslich in gebriiuch- 

P-(DT,-n-Tosyleminoacylan~ino)-propionami~ydroc~oride (3s-d) 

Nr. 

3a 

3b 

3 c*) 

36 

Nnrnr 

fl-(DL-h'-Tosylisoleu- 
cy1amino)-propion- 
rtmidinhydrochlorid 
@-(DL-a-Toeyhmino- 
~~tyrylamino)-propion. 
amidinhydroohlorid 
fl-(DL-N-Tosylphenyl- 
alany1amino)-propion- 
amidinhydrochlorid 

aapartoyl)-bis( fl-amino, 
propionamidin)- 
hydrochlorid 

N',N''-(DL-N-TMYI - 

3a Pikrat 

3b Pikrat 

3c Pikrat 

Ausb. 
n/ 

~ 

92 

74 

91 

Summenformel 
(Mo1.-Gcw.) 

Analyse 
C H N  

Ber.: 49,16 6,96 14,33 
Gef.: 49,06 7,13 14,46 

Ber.: 46,34 6,39 15,44 
Gef.: 46,32 6,73 15,25 

Ber.: 53,70 5,93 13,19 
Gef.: 53,14 5,99 13,47 

schmieriges, farbloses Produkt 

*) Schmp. 195-197" 

Pikrate von 3a-c 

Schmp. 158-162' 
Ber.: C 46,28 H 6,Ol N 16,80 S 5,50 
Gef.: C 46,32 H 4,94 N 17,09 S 6,86 

Schmp. 186-188" 
Ber.: C 43,24 H 4,64 h' 17,65 S 5,77 
Gef.: C 43,20 H 4,45 N 17,65 S 6.70 

C,,H,,N,O,S . C,H,N,O, (683,6) 

C,4H,,h',0,S * C,HJS,O, (555,5! 

Schmp. 190' 
Ber.: C 48,62 H 4,40 N 16,94 S 6,19 
Gef.: C 48,67 H 4,49 N 16,91 S 6,37 

C,BH,4NiOsS * C,HaN&), (61796) 

fl-(DL-Tosylaminoacy1amino)-propionamide (6a-d) 
a) 1 g der Dipcptidnitrile la-d wird unter Eiskiihlung in 6 ml konz. Schwefelsiiurc golht  

und 2 Tage bei It.siimtemperatur stehengelassen. Nach Zugabe von Eis und Stehen im 
Kiihlschrank wird d a ~  auskristallisierte Produkt abgesaugt, mit Wmser neutral gewaschen 
und am verd. Athanol umkristallisicrt. 
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b) Eine Probe der Amidinhydrochloride 3a-d wird in Wasser gelost und rnit 2 n NaOH 
schwach alkalisch gemclcht. Man erhitzt kurz auf dem Wasserbad und lLDt  im Kiihlschrank 
auskristallisieren. 

Die nach a) und b)  erhaltenen Amide erwoisen sich im Schmp. und Mischschmp. als 
identisch. Aus dem freien Amidin von 3a wird direkt mit Wasser das Amid 6a orhalten. 

P-(DL-Tosylaminoacylamino)-propionamide (6a-d) 

Xr . 
6a 

- 

6b 

6 c  

6d 

fl-(DT,-N-Tosyli.liso- 
1eucylamino)-pro- 
pionamid 
p-(DL-a-Tosylarnino 
butyry1amino)- 
propionamid 
p-(nL-N-Tosylphe- 
nylalanylamino) - 
propionamid 
N',N"-(DL-K-'-TO~~I 
aapartoyl)-bis(B- 
aminopropionamid) 

hhmp. 

196- 
198" 

158- 

~ 

159' 

162- 
164" 

234- 
237" 

Ausb. 
94 

a) 86 
b) 75 

a) 85 
b) 70 

(t) 81  
b) 87 

a) 86 
b) 73 

~ 

Ber.: M,O6 7,09 
Gef.: M,13 7,06 

Ber.: 51,36 6,47 
Gef.: 51.35 6,48 

Rer.: 58,58 5,05 
Gef.: 58,64 5,98 

Ber.: 47,76 5,W 
Gef.: 47,79 8.00 

11.82 9,02 
11,88 9,17 

12,M 9,7Y 
12,88 9,88 

10,79 838 
11,02 8,41 

16,38 7,60 
16,OO 8.01 

B-(DL-a-Aminoacylamino)-propion~midindihydrochloride (4a-c) 
3 g der tosglierten Amidinhydrochloride 3a-c werden in 100 ml trockenem fluwigen 

Ammoniak gelost und unter Riihren rnit Xatrium in kleinen Portionen versetzt, bis eine 
bleibende Blaufiirbung eintritt, die mit wenig NH,CI beaeitigt wird. AnschlieDend wird 
da8 NH, unter Riihren abgedunstet und durch Evakuieren vollstiindig entfernt. Man 
extrahiert mit 16-2Oproz. absol. athanol. HCI in der Wiirme und fallt mit absol. Ather. 
Umfiillen aua absol. Athanol/Ather liefert die Dihydrochloride als auDerst hygroskopische 
Pulver. die i. Vak. tiber Phosphorpentoxid aufbewahrt werden. - Die Identifizierung 
erfolgtc dwch Uberfiihrung in Dipikrate bzw. Direineckate. 

Dipikratc bzw. Direineckate der /?-(DL-a-Aminoacylamino)-propionaniidine (4a- c) 

S r .  

4a 

4b 

4c 

~-(DL-Isoleucyl- 
amino)-propion- 
amidindiroineckat 
p-(DL-a-Amino- 
butyrylamin0)-pro- 
pion-amidindipikrat 
B-( DL-Phenylalanyl- 
amino)-propion- 
amidindireineckttt 
-clipikrat 

Ausb. 
Y" 
79 

74 

77 

72 

Ichmp. 

ab 
145' 
zem. 
178- 
183" 
Zers. 
ab 
172' 
Zers. 
138- 
140" 

Summenformel 
(Mo1.- Gew . ) Annlyse 

c 1-I N 

Ber.: 24,33 4,08 26,71 
Gef.: 24.40 4.08 26,61 

Ber.: 36,20 3,52 22,22 
Gef.: 35,61 3.41 22,18 

Ber.: 27,51 3,70 
Gef.: 27,14 4.00 

h r . :  41,75 3,36 20.30 
Gef.: 41,99 3.85 20.58 
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,9 - ( DL - P h e n  y la1 a n y  1 a m  i no ) - p r o  pi o n  a m i d i n  d i  h y d r o  b r o m i d  
600 ing 3 c und 400 mg Phenol werdcn mit 15 ml Bromwaaserstoff in Eisessig (Dichte 

1,412) versetzt und 6 Std. in einer Ampnlle auf 90" crhitzt. Das Reaktionsgemisch wird 
mit absol. Ather versetzt und im Kiihlschrank stehengelassen. Deltanticren und Waschen 
mit absol. Ather ergibt das Dihydrobromid, das direkt rnit Pikrinsaurc in 10proz. Eaqig- 
siiure in das Dipihat  ubergefuhrt. werden kann; Ausbcute 72%. 

2 - [ - ( D L - N - T o s y 1 i s o 1 e u c y 1 a m i n o  ) - ii t h y 1 ] - 4 - m e t  h y 1 - 6 - h y d r o  x y p y r i mid i  n (7a) 
600 mg 3a werden in wenig Wasscr geliist, rnit 200 mg Acetcssigsliurciithylester versetxt 

und unter Schuttelii nach tropfcnweiser Zugabe von 2 n RaOH bis zur schwach alkalischen 
Reaktion, 2 Tage im Kuhlschrank stehengelassen. AnschlieDend wird 7 a abgcsaugt. mit 
Wasser neutral gewaschen und aus wlUrigem Athanol zu farblosen I(ristiil1chen vom 
Schmp. 224-228" (Zen.) umgelost; Ausbeute 400 mg (76°/,). 

C,,HZ8N4O,S (420,6) Ber.: C 67,12 H 6,71 N 13,32 S 7,63 
Gef.: C 57,21 H 6,78 N 13,46 S 7 8 6  

2 - [ 0 - (DL - N -To s y 1 p h e n y 1 al a n  y 1 a mi  n o ) - ii t h y 1 1 - 4 - m e t h y l  - 6 - h y d r o x y p y r i m i - 
d i n  (7c) 

600 mg 3 c werden in absol. Athanol gelost, mit 200 mg Acetessigsiiureathylester versetst 
und die Losung mit Piperidin auf pH 8 gestellt. Nach kumem Erwiirmen auf dem siedenden 
Waascrbad lLBt man das Pyrinlidin 7 c im Kiihlschrank auskristallisieren. Farblose Kri- 
stlillchen &us wiiarigem Athanol; Schmp. 134-138" (Zers.); Ausbeute 410 mg (77%). 

Cz,H2aN,0,S (454,6) Ber.: C 60,91 H 6,65 N 12,36 S 7,07 
Gef.: C 61.04 H 6,05 N 12,37 S 7,16 

Anschrift: Dr. habil. IIelnz Paul, 104 Berlin, Hessische Str. 1-2. [Ph 4761 

H. M o h r l e  und W. H a u g * )  

Oxydation und Spaltung von Aminophenolathern 
4. Mitt. iiber glykolspaltende Reagenzien 

Ails dem Pharniazeutisch-ch~niisclien Institut der Univcrsitllt Tubingen 

(Eingegangen am 20. Juli 1967) 

Die Perjodatbehandlung von Anisidinen 
und entsprechenden N-substitnierten Den- 
vaten gibt neben der iiblichen Oxydation 
zu etwa 20°/, eine Atherspaltung, die durch 
den gaschromatographischen Nachweis von 
Methanol gesichert wird. of methanol. 

Treatment of athidines and correspon- 
ding N-substituted derivatives with per- 
jodate leads, besides usual oxydation, to 
approximately 20 percent ether cleavage, 
proved by gaschromatographical deteotion 

In umfangreichen Versuchen konnten Adkr und Mitarbeiter') die Spaltung von 
Diphenolmonoathern mit  Natriummetaperjodat und  Natriumwismutat nachweisen. ; 
__ 

*) Teilergcbnis der Dinaertation W .  Haug, Tiibingen 1966. 
1) 8. Adbr und R. Magnwuron, Acta chem. sand. 13,505 (1959). 


