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H. Paul ,  H. Berger,  H. Boeden und G. Hilgetag 

Synthese des @-($-Alany1amino)-propionamidins 
sowie des cis- und trans-( f )-Amidinomycins 

Aus dem 11. Chemischen Institut der Humboldt-Universit&t zu Berlin 

(Eingegangen am 29. November 1907) 

Es werden die Dipeptidnitrile la-c aus 
9-Aminopropionitril mit N-Tosyl-B-alanyl- 
chlorid, tr~-3-Tosylaminocyclopen~~r-  
bonsiiurechlorid sowie dem Lactam der cis- 
3-T~ylaminocyclopentan~bonsiiure dar- 
gestellt und ihre Umwandlung in B-(B-Ala- 
ny1amino)-propionamidin (4.) sowie cia- 
und trans-( f )-Amidinomycin (4b, c )  be- 
schrieben. 

The dipeptidenitriles la-c t h m  p-amino- 
propionitrile with n-tosyl-~-alanylchloride, 
trans-3-tosylaminocyclopentene carboxylic 
acid chloride and from the lectam of the cia- 
3-toeylaminocyclopentcmecarboxylic acid 
are synthesized and tlieir transformation to 
p-( B-alanylamino)-propionami~e (4.) and 
cia- and trans-(&)amidinomycin (4b, c )  i 
deacribed. 

Kiirzlich berichteten wir uber die Syntheae einiger N-funktioneller Derivate von 
hT-(c+Tosylaminoacyl)-/?-alaninen1). Dime vorerst fiir a-Aminosiiuren ausgearbei- 
&ten Synthesen lieBen sich ewanglos in der /?-Aminosaurereibe auf das /?-Alanin 
tibertragen: so daI3 nun mit guten Ausbeuten entsprechende N-(/?-Tosylamino- 
propiony1)-8-alaniiiabkodinge zuganglich Bind, die im Fornielschema aufgefiihrt 
werden. -Hervorgehoben sei die im Gegensatz zu den Verbindungen der &-Amino- 
siiurereihe hier beaonders glatt erfolgende Abspaltung der Tosylgruppe am dem 
@-( ?c'-Tosyl-/?-a!anylamino)-propionamidinhydrochlorid (3a) mit HBr /Eisessig, die 
zum stahilen P-(/?-Alany1amino)-propionamidhidihydrobromid ( 4 4  fiihrt. 

Weiter habeu wvir rliose Synthese aucb auf y-Aminosauren, und zwar die epimeren 
3-Aminocyclopentancarbonsauren (3-ACS)*), ausgedebnt, um racem. cis- sowie 
trans-Amidinomycin zu erhalten. Dieae Sptheae gelang mit einer Ausbeute von 
38 bzw. 31 oh bezogen auf die 3-ACS. 

Nakamura und r~litarb.~+) isolierten aus einer Streptomyces-Kultur ein Anti- 
bioticum, dessen Struktur von diesem Arbeitakreis als /?-(3-Aminocyclopentyl- 
aarbony1amino)-propionamidin erkannt wurde. Dies als Amidinomycin beeeichnete 
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Produkt erwiea aich ale identieoh mit einem bereita friiher isolierten und getesteten 
Antibioticum bis d a b  unbekannter Stmktuur, dem Myxoviromycin&lO). 
Cis- und trans-3-ACS lassen sich glatt tosylieren und mit Phosphorpentachlorid 

in die Saurechloride tiberfiihren, wobei das cis-3-Tosylaminocyalopentancarbon- 
siiurechlorid nur bei kurzer Reaktionszeit und stochiometrischer Pentachloridmenge 
gefalt werden kann. Es wandelt siah bei tiblichem Arbeiten schnell in das Lactam 
urn2). Wegen der schlechten Reproduzierbarkeit dieses Siiurechlorids, dee mit 
&Aminopropionitril zwar das Peptidllitril l b  liefert, iat es giinstiger, das cis-3- 
Tosylaminocyclopentancarbonsii~e~ctam mit dem 8-Aminopropionitril umzu- 
aeteen. Ab 120' erfolgt die Ringoffnung unter Bildung des Siiureamids schnell und 
mit guter Ausbeute. 

HaN-(CH&-CN 
+ 

la-c Za-C , , 3a-c 

If 

P 
--c R-C' 

b - C z H 5  

6a l a  
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Swan und DuVigigneoud11) 12) fanden bereita am Beispiel dea N-Tosylglutamin- 
saurelactams, daR sich der N-Tosyl-y-lactamring mit Aninen unter Bildung der 
Amide offnen la13t. 

Das trans-3-Tosyl-ACS-chlorid lie13 sich auf iibliche Art in dae Peptidnitril l c  
iiberfuhren. 1 b, c konnten dann in athanolisch/athtwkcher Suspension durch Ein- 
leiten von HCI-Gas bis zur vollstandigen Losung in i d e r s t  hygroskopische Imid- 
saureesterhydrochloride 2b, c verwandelt werden, die sofort lnit athanolischem 
Ammoniak zu den Amidinhydrochloriden Sb, c verarbitet wurden. 3b, c konnten 
in Form der Pikrate und Reineckate identifiziert werden. 

Die Amidinstruktur lie13 sich durch Hydrolyse der cis-Verbindung 3 b  mit 
Natronlauge zum Amid 5b beweisen, das auch durch Pinnerspaltung beim Schmel- 
zen des Imidsaureeaterhydrochlorids 2b oder Hydrolyse dea Nitrils lb in konz. 
Schwefelsaure entsteht. Die Abspaltung der Schutzgruppe dea cis- sowie trans-( f )- 
N-Tosylamidinomycins (3b, c) lieR sich mit Bromwaeeerstoff in Eisessig ab 40' 
leicht durchfuhren. Da das anfallende sehr hygroskopische cis- sowie trans-( j-)- 
Amidinomycindihydrobromid (4b, c) nur schwierig durch Umfiillen aus Athanol/ 
Ather zu reinigen war, wurden sie auch zum Vergleich mit dem natiirlichen (-)-cis- 
Amidinomycin, das als Sulfat beschrieben ist*-6), mit Silbersulfat nahezu verlustlos 
in die Sulfate von 4b, c ubergefuhrt, die rein und stabil zu erhalten waren und sich 
in Form von Direineckaten weiter charakterisieren lielen. 

Die Ablosung der Tosylgruppe aus 3 b  konnte - allerdings mit schlechterer Aus- 
beute - auch mit Hilfe von Natriuni in flbsigem Ammoniak vorgenommen werden. 
Aufarbeiten mit athanolischer Salzsaure fuhrte zum ( f )-cis-Amidhomycindihydro- 
chlorid, aus dem ebenfalls das stabile Sulfst gewonnen d e .  

Vergleich der TR-Spektren des synthetischen cis- sowie trans-( f)-Amidinomycin- 
sulfates mit dem von Nakamura mitgeteilten Spektrum des natiirlichen Amidino- 
mycinsulfates zeigt, daW es sich - wie bereits ausgefiihrt wurde2) - bei letzterem 
um die cis-Verbindung handelt, da die Spektren dieaer Verbindung vollige Oberein- 
stimmung zeigen, wahrend das Spektrum von 4c-Sulfat deutliche Abweichungen 
aufweist (Abb. 1,2). 



Abb. 2. IR-Spektrum von ( ~ ) - t r a ~ - A m i ~ n o m y c ~ ~ e t  (44  (KBr, UR 10, ZeiB Jene) 

Dagegen war eine Zuordnung am Vergleichen der Schmelzpunkte von 4b-Sulfat 
(280-282') und 4c-Sulfat (278-282') mit dem natiirlichen (285-288°8-5) auf 
Grund der geringen Unterschiede nicht moglich ; analoge Verhaltnisse lagen bei den 
Reineckaten vor (Zers. aus dem natiirlichen Produkt 208-211°3-5), der (*)-For- 
men von 180-210'). 

Bei der Hydrolyse des natiirlichen Amidinomycins mit 6 n HCl isolierte Nahmura 
neben einer 3-ACS, die von uns als cis-3-ACS erkannt wurde, 8-Aminopropionami- 
dindihydrochlorid und 8-Alanin (ah Hydrolyseprodukt des 8-Aminopropionami- 
dins). Nach analog mit 4b- und 4e-Sulfat durchgefiihrten Hydrolysen konnten 
durch papierchromatographischen Vergleich mit authentischen Substanzen in ver- 
schiedenen Laufmitteln ebenfalla 8-Aminopropionamidin, 8-Alanin sowie cis- (aue 
4b) und trans-3-ACS (am 4e) nachgewiesen werden. Eine Jsomerisierung2) tritt 
unter dieaen Bedingungen - 3stdg. Kochen mit 6 n HC1- nicht auf. 

Jhchnibang der Verauche 

1. Derivete der B-(  P-Alanylamino)-propionsiiure 
Alle Schmp. der Verbindungen dieem Gruppe d e n  im Schwefeleiiurebad besfimmt 

und sind unkorrigiert. Sie wurden entaprechend denen der a-Aminosiiurereihe1) dargestellt. 

~-(N-Tosyl-~-elenylemino)-propionitri~ (la) 
Am 26 g N-Tosyl-B-alenylchlorid18) und 14 g (3-Amin0propionitril~~) in Dioxan werden 

18,4 g (66%) Dipeptidnitril la erhalten; farblose Nadeln vom Schmp. 164" (aus Athanol). 
Cl&IH,,N808S (296,4) Ber.: C 62,86 H 6,80 N 14,23 S 10,86 

Gef.: C 62,89 H 6,08 N 14,34 S 11.32 

~-(N-Toeyl-~-alanylemino)-propionimids~ure~thylesterhydrochlori~ (2.) 
Beim Einleiten von HCl-Gaa in eine Suepension von 2,2 g la in ebaol. AthenoI/Ather 

werden nach Aufarbeiten 2,6 g (88%) 2a erhalten. Naoh Weechen mit abeol. Ather farb- 
lose, hygxoekopische Kristalle vom Schmp. 141" (Zen.). 

C15Ht8N804S - HCl (377,Q) Ber.: C 47,67 H 6,40 N 11,12 
Gef.: C 47,W H 6,tM N l0,QS 

18) A.  8. Beecham, J. h e r .  ohem. SOC. 79,3267 (1067). 
1') L3. R. Bw,  0%. Spthesee 27.3 (1947). 

33* 
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p - ( N - Toe y I - /3 - a 1 any I am in o ) -pro pi on e a u r e a t h y 1 e s t er  (?a) 

(am Wasser mit wenig Athanol). 
Die Hydrolyee von 600 mg 2. rnit WesRer fiihrt zu 300 mg (87 %) 7r vom Schmp. 78" 

Cl,H,,NsO,S (324,4) Ber.: C 62,81 H 6,48 N 8,18 
Gef.: C 62,46 H 6,82 N 834 

~-(N-Tosyl-~-alanylamino)-propionamidinhydroohlorid (34 
Aus 6 g 2. werden rnit 26 ml9pioz. absoLiithano1. Ammoniak nach Aufarbeitung 6,l g 

(92%) 3. in Form einea iinkrst hygoekopiechen Produkh erhalten. - Dae Pikrat, bildet 
gelbe Nadeln vom Schmp. 206-208' (aus Wa+wr mit wenig Athanol). 

Cl,H,JY40,S - C,HsN,O, (641,6) . Ber.: C 42,14 H 4,28 N 18,ll S 6.92 
Gef.: C 42.36 H 4.43 N 18,03 S 6 3  

~-(N-Tosyl-~-alanylemino)-propionamid ( 5 4  

174' (aus Athano1 mit wenig Waeeei). 
a) Die Hydmlyse von 1,7 g la in 6 ml konz. HIS04 ergibt 1,6 g (89%) 5. vom Schmp. 

b) 1,7 g l a  werden 4 Tage mit 36 ml e i n e h  3proz. H,OI-~ung,  die 1% NaOH enthalt, 
stehengeleesen. Nach dem Bnaiiuern mit verd. EeeigeiIure erhiilt man 1,l g (61 %) Amid 5.; 
Schmp. 170". 

c) h i  der Hydrolyee von 3. in verd. NaOH erhiilt man ebenfalle des Amid 5.: Schmp. 
und Bfisohachmp. Bind identisoh. 

CiaH1Ps04S (31W Ber.: C 49,82 H 6,ll N 13,4 
Qef.: C 49,63 H 6,04 N 13,62 

2-[~- (N-Toeyl -~-a lanylamino)-~~hyl ] -4-methyl -6-hydroxypyrimidin  (68) 
Aue 460 mg 38 m d  4 2  ml Aoeteaei@ur&thyleater in wenig 2 n NaOH erhalt man nach 

Stehen im Ktihlechrsnk im Verlaufe einer Woohe 400 mg (82%) 6. vom Schmp. 196-197" 
(aus Wasser). 

C1,HPfi404S (378,6) Ber.: C 63,M H 6,86 N 14,81 S 8,47 
Gef.: C 63,W H 6,W N 16,08 S 8.71 

p - (  @-A1anylamino)-propionamidin (44 
n )  Dihydroclilorid: Die Abapaltung der Toeylgruppe aus 3 g  31 mit Natrium in 

fliissigem NH, u d  Aufarbeitung mit alkoholischer HCI liefert 1.6 g (76%) 4.-Dihydro- 
chlorid. daa auch nach mehrfachem Umfiillen aus Athanol/Ather iiuDerat hygroskopisch ist. 

b) Dihydrobiomid: 8.6 g 3. und 2,6 g Phenol werden rnit 46 ml HBr in Eieeseig 
(Dichte 1,419) 1 Std. in einer Ampulle euf 60" erhitzt. Man fallt mit absol. Ather daa 
rohe Dihydrobromid ale sohmierige Masee am, die mit Mproz. Athanol erwiirmt wird; 
dabei wird das Dihydmbromid krietallin. Man l i B t  zur VervolWndigung der Fallung im 
Kiihlechrank stehen und rehi@ daa in Athanol eohwer lhliche Salz durch vorsichtiges 
Umfnllen aus Methanol/Athez; Ausbeute 2 g (62%) vom Schmp. 162-186". 

C,H,,N,O - 2 HBr (320,l) Ber.: C 22,W H 6,04 N 17,61 
Gef.: C 22,M H 4,87 N 17.73 
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c) D i pikrat  : 4a-Dihydrochlorid ode. Dihydrobmmid ergeben ein identisches Dipikrat, 
aus WaReer gelbe Kriitallchen vom Schmp. 208-210" (are . ) .  

C6Hl,N,0 * 2 C;HsNsO, (616,4) Ber.: C 36,07 H 3,27 N 22.72 
Gef.: C 35,39 H 3.39 N 22.70 

2. cis- und t r ans - (  *)-Amidinomyoin 
Alle Schmp. dcr folgenden Verbindungen wurden unter dem Schmelzpunktemikroskop 

nach Eortiw, bmtimmt. Zur D ~ ~ s t e l l ~ n g  der cis- und trans-( f)-3-Aminocyclopentan~r~~~- 
&ore, ihrrtr Tosylderivate und den Lactams der cis-( j-)-3-Tosylaminocyclopentrnc~1rbon- 
siiiire siehe Lit.*). 

( I ) - @ - ( cis - 3 -To s y 1 am in o c y c I o pen t y 1 carbon y 1 amino) - pr o p i on i t r i 1 (1 b) 
14-9 g N-Tosy1-2-azabicyclo-[2.2.l]-heptanon-(3) (Lactam der cis-3-Tosyl-ACS) werden 

10 Min. lang mit 26 ml  P-Aminopropionitril auf 140' (Badtemperatur) erhitzt. Nach dem 
Abkuhlen versetzt man mit Waeser, wobei ein 01 auegeschieden wird, das im Kiihlschrank 
vollstiindiq aiiskristallisiert und aus Athanol urngeltist wird; Ausbeute 17,6 e; (93O/"). 
Schmp. 138-139". 

C',,H,,N,O,S (336,4) Ber.: C 67.29 H 6,32 N 12,64 S 9,66 
Gef.: C 67,28 H 6,16 N 12,48 S 9.96 

( + ) - 3 - ( t r a n s - 3 -Toe y 1 amino c y 01 open t y 1 carbon y 1 am in o ) -prop  ion i t r  i 1 (1 c) 

5,6 g trans-( f )-3-Tos-ACS werden in 40 ml abml. Ather suspendiert und bis zur Liieung 
des organischen Materials rnit 6,6 g PCl, geachiittelt. Nach 2 stdg. Stehen unter haufigem 
Umsrhiitteln ist bereita ein kleiner Teil dea Tosylaminosiiurechlorida auegefallen, den man 
rnit einer minimalen Menge absol. Dioxan in Lijeung bringt. Man filtriert von iiberschussi- 
gem PCI, ab, dampft die Lijeung i. vek. feat vollstiindig oin und fallt rnit absol. hnzin. 
D a  Siiurechlorid wird mit Benzin gewaschen und i. Vak. iiber NaOH von anhaftender 
Malzsiiire befieit. 

Man lrist das rohe Saurechlorid in 25 ml absol. Dioxan und tiopft allmiihlich unter 
Riihren zii 5ml P-Aminopropionitril14) in 20ml absol. Dioxan. Nach 2 Std. wird vorn 
ausgefallenen 13- Aminopropionitrilhydrochlorid abgeaaugt, die L6eung i. vek. weitgehend 
eingedampft, mit WaAaer ein6l qefallt, das im K i i h l ~ c h n k  auskristalliRiert und aus Athrnol 
umkristalliqiert wird. 4,6 g (68%) l c  vom Sohmp. 136-137'. 

C,,H,,N,O,S (335,4) Ber.: C 67.29 H 6.32 N 12,64 S 9,66 
Gef.: C 57,M H 6,36 N 12,46 S 9.92 

( + ) - p - (  cis-3-Tosylaminocyclopentylcarbonylamino)-propionimidsiiure- 
at  h y 1 es te r  h y d r  o c h 1 or id (2 b) 

In eine Suspension von 6 g cis-Dipeptidnitril l b  in 120 ml absol. Ather und 66 ml absol. 
Athano1 leitet man trookenes HC1-Gas ein. Nach etwa 8 Std. ist vollstiindige LGsung ein- 
getreten, und man fiillt mit ebsol. Ather das Hydrochlorid, dea mit ebsol. Ather gewaachen 
und iiber NaOH und P,O, von anhaftender Salzeiiure befieit und sofort zum Amidin 3 b 
verarbeitet wird. 

( f ) - p - (  cis-3-Tosylaminocyclopentylcarbonylamino)-propionamidinh~dro~ 
chlorid (Sb) 

Das rohe Imidsiiureeaterhydmchlorid 2b wird rnit etwe 60ml einer llproz. abm1.- 
iithanolischen Ammoniakldaung vereetzt und einen Tag im Kiihlschrank stehengeleescn. 
Man filtriert von wenig Ammoniumchlorid ab nnd dampft die Liieunp; i. Vak. ein. Nach 
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Udallen aus abeol. Athano1 mit Ather und Trocknen iiber PaO, hintmbleiben 6,Bg 
Amidinhydrochlorid 3b (Ausbeute quantibtiv, bezogen auf l b )  in Form einea iiuBerst 
hygroskopischen Pulvers. Pikrat: Durch Erwiirmen einer wiiBrigen Lihung von 3b mit 
pikrinsiiure werden gelbe Kristalle erhalten, am Waeeer rnit wenig Athano1 Schmp. 189 
bis 190". 

C,,,Hp4N,0,S. C,HJ,O, (681.6) Ber.: C 46,43 H 4,68 N 16,86 S 6,61 
Gef.: C 46,49 H 4,66 N 16,70 S 6,86 

Reineckat: Am der wiiBrigen Lbung von 3b-Hydrochlorid wird mit Reieckeaalz- 
16sung dee Reieckat gefallt, in Aceton geliist und die Liisung in Waeeer gegossen. Es 
scheiden sich violette Nadeh vom Schmp. 134-136" ab. 

CI&IN~OSS ' H[fi(ma),(sCN),I (67199) 
Ber.: C 36,76 H 4,66 N 20,86 S 23,86 
Gef.: C 36,66 H 4,86 N 21,38 S 23,66 

( f ) - p-  (cis- 3 -Tosylaminocyclopentylcarbonylamino) -propionamid (5b) 
a) 600 mg l b  werden unter Eiskiihlung in 2,6 ml konz. €€,SO4 geltist und 2 Tage bei 

Raumtemperatur stehengelaasen. Man versetzt rnit Eis und liiBt im Kiihlschnk krishlli- 
eieren. Dee abgeaaugte 5b wird mit Eiswasser neutral geweechen und aus verdiinntem 
Athano1 umkristallisiert; Schmp. 163-164". 

C,aHa~N~O,S (363,4) Ber.: C 64,38 H 6,66 N 11,89 
Get: C 64,32 H 6,32 N 11.66 

b) Eine Probe 3b wird mit 1 n NaOH erhitzt. Dee naeh Abkiihlen anfangs ausgefallene 
61 erstarrt, wird mit Waaser gewaschen und umkcistallisiert; Sohmp. El", Miechsohmp. 
mit dem nach a) erhaltenen Amid ohne Depreeeion. 

( f ) -  p-( trans-3-Tosylaminocyclopentylcarbonylamino) -propionimidsiiure- 
iithylesterhydrochlorid (2c) 

Aus 3,7 g 1 c in 40 ml absol. Athanol und 80 ml abeol. Ather suspendiert, erhiilt man mit 
Ha-Gee analog zur Darstellung von 2b daa rohe Imidsiiureeeterhydrochlorid 2c. 

( f ) -  p-(  trans-3-Tosylaminocyclopentylcarbonyl~mino)-propionam~d~n- 
hydrochlorid (3c) 

Amidinhydrochlorid 3c iibergefiibrt (vgl. Damtellung von 3b); Ausbeute 4,06 
rechnet auf 1c). Pikrat: Gelbe I(rietelle, Schmp. 211-214' (8118 verdiinnten t thanol). 

C,,H,,N,OJS - C,H$JN,O, (681,6) Ber.: C 46,43 H 4,68 N 16,86 S 6,61 
Gef.: C46.64 H4,96 N 16,80 S 6,76 

Des rob  2c  am vorst. Versuch wird mit abeo1.-iithanolischer Ammoniakkisung in das 
(94%. be- 

Reineckat: Violette Nadeln, Schmp. 128-12B0 (am Waaser). 
C ~ ~ H a 4 N ~ O ~ S  * H[fi(NH,),(SCN),] (671,B) B e r m :  C 36976 H 4,66 

Gef.: C 36,87 H 4,93 

( f )-p-( cis-3-Aminocyolopentylcarbonylamino)-propionamidin (racemi- 
aches Amidinomycin) (4b) 

Sulfat: a) 2,4 g Sb werden mit 2 g Phenol und 30 ml H B r p i i g  (Dichte 1,412) in 
einem kleinen Glaeautoklaven 7 Std. auf 50" erhitat. Naoh dem Abkiihlen gieBt man die 
Llienng in 600 ml Ather und liiBt im Kiihleahranlr vollsthdig adallen. Man dekantiert ab, 



wiischt den Niederaohlsg mit Atha  und entfernt anheftanden HBr durch Evakuieren iiber 
KOH/P,O,. Dee rohe Dihydrobmmid wird einmal aua Athanol/Ather umgefiillt, in 60 ml 
Weeeer geliist und mit featem Ag,SO, geriihrt. Nach dem Abeaugen von AgBr und tiber- 
schibigem &,so, feut man 81111 der wii6rigen L h m g  A@ mit &&&we volht4indig und 
dampft die filtrierta L B S q  i. Vek. ein. Der Rhcketand wird mit Methanol verrieben bzw. 
geliist und zur vollatbdigem Adi l lnng mit Ather vereetzt. Nsch Abdekmtieren liist man 
in der gerinptan Menge Weeser und fillt mit Methanol, Auabeute 1,3 g 4b-Sulfat (71 %) 
vom Schmp. 273-276' (%re.). Naah zweimaligem Urnfillen aua Waaser/Bfethanol Schmp. 
280-282' (Zers.). 

b) 2 g 3b werden bei etwa - 33' in flibigem Ammoniak unter Riihren portionacReise 
mit ldeinen Na-Stiicken vemetat, bie eine mehrere Minuten anh81tende Blaufiirbung auf- 
tritt. Man entfkbt mit wen@ Anunoniumohlorid und 1iBt den Ammoniak abdunaten, zu- 
letzt i. Vak. Der Riiakatend wird portiomweise mit inegeeemt 60 ml18proz. iithmol. HCI 
extrahiert. Der naah Eindempden i. Vak. hinterbleibende Riiakstend wird i. Vek. iiber 
KOH/P,05 von HCI behit. DM rohe Dihydrochlorid iibefliihrt man neoh einmaligem 
Umfiillen aua AthanollAtk wie untm a) beschrieben in daa Sulfet ; Ansbeute : 0,7 g (46%), 
Schmp. 28@-282" (Zere.). 

C,H,,N,O - HISO, (296,4) Ber.: C 36,47 H 6,80 N 18,W S 10,82 
cef.: C 36,33 H 6,80 N 18,86 S 11,03 

Direineckat: Violetta Nedeln, Schmp. 170-186' (aua Waeser), eohiiumt bei 210' 
leicht auf. 

COHI~N~O ' 2 H[Cr(NHddm)4] (83791) 
Ber.: C 24,39 H 3,M N 26,77 S 30,66 
Clef.: C24,33 H3,M N21,30 S29,93 

Bei Aufmbeitung den bei dea Enttaylierung erhaltenen Dihydrobromida bzw. Dihydro- 
ahlorida direkt mit @ttigk Reineokeealzlijaung erhiilt man daa Reiieckat mit 7 4 p .  
(nach a) bzw. 4Bproz. Ambemte (naah b). 

(f )-~-(tr~ne-~-~m~nooya~openty~aarbonylam~no)-prop~onam~d~n (4c) 
Sulfat: Am 3,3 g dea T0ayIde1rivat.m 3 c  erhiilt man bei dei Detusylierung mit HBr/Eis- 

eeeig wie unter der Deretellnng von 4b beschrieben, 1,76 g (70%) dea 5ulfat.a 4c; Schmp. 
218-282" (Zers.), aua W-/Methanol. 

C,H,,N,O - H,8O4 (296,C) Ber.: C 36,47 H 6,80 N 18,W S 10,82 
Clef.: C 36,M) H 6,67 N 18,91 S l0,W 

Direineakat: VioletteNsdeln, Sohmp. 170-180' (auaweeeer), echiiumtbei210-216" 
leicht auf. 

C s B d 4 0  * 2 H [ ( ~ ( N H s ) , ( ~ ( ~ ~ J  (837J) 
Ber.: C24,3B H3.86 N26,77 S 30,66 
Gef.: C 24,43 H 3,Bl N 27,03 S 30,68 

Amahrift: h. hrbil. H. Pml. 101 Bsrlln. Hmiwhe Str. 1/2. 


