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Im Laufe einiger Untersuchungen an Peptiden und Cyclopeptiden, die un-
natiirliche Aminosauren als Bausteine enthalten?, haben wir die zum S-Phenyl-«-
alanin analoge Aminosdure f-[Anthracenyl-(9)]-x-alanin hergestellt. Als Dar-
stellungsmethode wurde die auch bei der Synthese einiger Naphthyl-, Acenaphthyl-
und Fluorenyl-alanine benutzte Umsetzung von Natrium-acetaminomalonester
mit einer Halogenverbindung, hier 9-Chlormethyl-anthracen, gewahlt3. Bei der
Ausfiihrung dieser Umsetzung in Methanol wurde als Nebenreaktion eine erhebliche
Solvolyse des 9-Chlormethyl-anthracens beobachtet.

Die nach der Hydrolyse des erhaltenen Anthracenyl-(9)-methyl-acetamino-
malonesters als Hydrochlorid anfallende Aminoséure verhalt sich papierchromato-
graphisch wie f-Phenyl-x-alanin, in Wasser und verd. Salzsiure ist sie schwerer
16slich als dieses. Ihr UV-Absorptionsspektrum 148t sich fast mit dem des 9-Methyl-
anthracens® zur Deckung bringen, ihr Fluoreszenzspektrum in alkohol. Losung
(Banden bei 25000, 23750 und 22470 cm™1) entspricht einem leicht verschobenen
Fluoreszenzspektrum des Anthracens.

Beschreibung der Versuche

Anthracenyl- (9) - methyl-acetaminomalonsidure-dimethylester:
9,45 g Acetaminomalonsidure-dimethylester® wurden in 75 ml absol. Me-
thanol geldst, mit einer Losung von 1,15 g Natrium in 75 ml absol. Methanol ver-
setzt und die Mischung kurz zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde eine
Losung von 11,3 g 9-Chlormethyl-anthracen® in 150 ml absol. Dioxan hinzu-
gefiigt und 15 Stdn. unter Riihren gekocht. Dann wurde das ausgeschiedene Koch-
salz abfiltriert, das Filtrat zur Trockne eingeengt, der Riickstand in 50 m! heilem
Benzol aufgenommen und die Losung mit 250 ml Petrolather verdiinnt. Der an-
fallende Niederschlag wurde aus wenig Benzol oder Methanol umkristallisiert.
Ausb. 4 ¢ (26% d. Th.). Schmp. 201—203°*.

Cy,Hy, NO; (379,4) Ber. C69,65 H 5,58 N 3,69
sef. C69,5 H56 N3,6

Anthracenyl-(9)-dimethylither: Beim Einengen der Mutterlauge der
vorstehenden Verbindung und Chromatographieren des in Benzol gelésten Riick-

* In spateren Versuchen wurde ein Schmp. von 207,5—208,5° gefunden.
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standes an Al,O; (neutral, Aktivitat 1) wurden 5 g einer gelben, aus Methanol/
Wasser in Nadeln kristallisierenden Substanz gewonnen, die auf Grund ihrer Ana-
lysendaten, ihres IR-Spektrums und ihres Mischschmelzpunktes mit der aus
9-Chlormethyl-anthracen® und Natriummethylat erhaltenen Verbindung als An-
thracenyl-(9)-dimethylather identifiziert wurde. Schmp. 89,5—90,5°.
CeH,40 (222,3) Ber. C86,47 H 6,35 OCH, 13,96
Gef. C85,6 H6,3 OCH;13,9

DL-f-[Anthracenyl-(9)]-«-alanin-hydrochlorid: 1g Anthracenyl-
(9)-methyl-acetaminomalonsédure-dimethylester wurde in 10 ml konz.
Salzsaure und 10 m! Eisessig 6 Stdn. zum Sieden erhitzt. Die Losung wurde ein-
geengt und nach jeweiligem Zusatz von Wasser zweimal im Vak. zur Trockne ein-
gedampft. Durch Umféllen aus Methanol-Ather resultierten griinlich-gelbe Nadeln,
die sich ab etwa 230° zersetzten. Ausb. 0,36 g (45% d. Th.). Br = 0,54 (n-Butanol/
Wasser/Eisessig 4:1:1).

C;H,;NO, - HCI (301,8) Ber. N 4,64 Cl11,75
Gef. N4,6 Cl11,7

Zusammenfassung

Die Darstellung von bpL-f-[Anthracenyl-(9)]-x-alanin-hydrochlorid aus 9-
Chlormethyl-anthracen und Acetaminomalonséure-dimethylester wird beschrieben.

Summary

DL-f-[9-Anthracenyl]-«-alanine hydrochloride was synthetised from 9-Chloro-
methyl-anthracen and acetaminomalonic acid dimethylester.
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