bromiden und -jodiden relativ einfach zu hoéheren Diazo-
carbonsiure-ithylestern (3) gelangt. (2) erhilt man aus Di-
azoessigsaure-dthylester und Silberoxid bei 0°C. Die ther-
molabile Verbindung konnte bisher nicht isoliert werden,
verrit sich aber durch ihre charakteristische IR-Absorption
bei 2040 cm~! (N3-Gruppe) und 148t sich auBlerdem durch
Jod in Form des Jod-diazoessigsdure-dthylestersi2l (J) ab-
fangen.

iz ] iz
J-C-COxCaHls <y Ag-C-COxCyHs
(1) (2)
R-Hal 11\112
_-Eal—) R-C-CO,CyHg

(3)

Beispielsweise erhielten wir {3-Phenyl-a-diazopropionsiure-
athylester (3), R = C¢HsCHy, [Kp = 95 °C/1 Torr (teilweise
Zers. zu Zimtsidure-dthylester); IR: 2080 cm™!, 1685 cm™1;
NMR (in CCly), T = 8,8 (1), 6,4 (s), 5,8 (q), 2,83 (m)] in ca.
60-proz. Ausbeute, als wir die dtherische Suspension von (2)
mit Benzylbromid 10 Std. bei O bis 20 °C riihrten.

8-Phenyl-a-diazopropionsiure-ithylester geht beim Erhitzen
in ein Gemisch von frans- und cis-Zimtsdure-dthylester iiber.
Damit zeichnet sich die Mdglichkeit einer neuartigen, unter
Kettenverlingerung verlaufenden Synthese o,[3-ungesittigter
Carbonsidure-ester ab.

Die Existenz von (2) interessiert auch in theoretischer Hin-
sicht: Bei der Ag,O-katalysierten Wolff-Umlagerung ist die
Rolle des Katalysators noch ritselhaft [31, Nach unseren Be-
funden besteht diese Rolle sehr wahrscheinlich darin, das
Diazoketon in sein Silberderivat iiberzufithren, welches dann
Abwandlung erleidet.
2-Diazo-pent-4-ensdure-ithylester: Zu 5,7 g (0,05 mol) Diazo-
essigsdure-dthylester fiigt man unter Riihren bei 0°C in ca.
1,5 Std. portionsweise 5.8 g (0,025 mol) Silberoxid (je 0,5 g)
und verdiinnt allméihlich mit insgesamt 60 ml Ather. Nach
3-stdg. Riihren bei 0°C iropft man unter Eiskithlung 12,6 g
(0,075 mol) Allyljodid zu und rithrt 3 Std. bei 0°C. Man
filtriert, trocknet das Filtrat iiber Natriumsulfat, engt im
Rotationsverdampfer ein (13 Torr, 40°C) und fraktioniert.
Ausbeute: 5 g (669%) 2-Diazo-pent-4-ensdure-dthylester
[Kp = 39—42°C/1 Torr; IR: 2080 cm™1, 1685 cm™1; NMR (in
CCly) = = 8,75 (t), 7,0 (d, etwas aufgespalten), 5,8 (q), 4,85
(m), 4,3 (m)]. Eingegangen am 23. Januar 1967 [Z 428]
{*] Prof. Dr. U. Schollkopf und Dr. N. Rieber
Organisch-Chemisches Institut der Universitit
34 Goéttingen, Windausweg 2
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Bildung von Aminosiduren und Aminoséure-
vorstufen aus primitiven Verbindungen bei der
Hochtemperatursynthese

Von M.Taube, St. Z. Zdrojewski, K. Samochocka und
K. Jezierskal*]

Bei der Hochtemperatursynthese von Aminosduren aus Me-
than, Ammoniak und Wasserdampf fanden wir zahlreiche
Zwischenprodukte sowie drei Aminosiduren (Lysin, Trypto-
phan, B-Alanin), iiber deren Bildung bisher [1-31 noch richt
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berichtet wurde. Die besten Ausbeuten an Aminosduren er-
hielten wir in einer Stromungsapparator unter folgenden Be-
dingungen: Strémungsgeschwindigkeit: 0,5 1 CHy/min,
0,3 1 NH3/min und 0,2 [ H;O/min. Die Verweilzeit der Gase
in der Reaktionszone betrug 0,125 sec, zum Erwirmen der
Gase von 100 auf 800 °C wurden 0,28 sec, zum Abkiihlen auf
20°C 0,4 sec bendtigt. Die optimale Temperatur der Reak-
tionszone betrug 1000 °C. Bei dieser Temperatur wurde das
NH; des Reaktionsgemisches zu 95,4 % umgesetzt. Bei 900 °C
sind die Ausbeuten an Aminosiduren sehr niedrig, bei 1150 °C
wird das Methan in Graphit umgewandelt. Bei 1050 °C ma-
chen aromatische Kohlenwasserstoffe und Sauerstoffverbin-
dungen (vor allem Acetaldehyd und Propionaldehyd) bis zu
19 der gesamten Produkte aus. Der Anteil der Stickstoff-
verbindungen (Methyl- und Athylamine, Cyanwasserstoff)
liegt bei dieser Temperatur iiber 10 mol- 9. Die Reaktions-
zone war mit Silicagel (Korndurchmesser 3 bis 6 mm) gefiillt.

Die Synthesenprodukte wurden gaschromatographisch, die
Aminosduren durch Hochspannungspapierelektrophorese
(50 V/cm) identifiziert.

Die nachgewiesenen Verbindungen sind in der Tabelle auf-
gefiihrt.

C,H,N,O-Verbindungen, gaschromatographisch identifiziert (mol-%).

Kohlenwasserstoffe Sauerstoffverbindungen
Benzol 0,16—0,58 Acetaldehyd 0,05—0,29
Toluol 0,01-0,02 Propionaldehyd 0,03--0,2
p-, m-, 0-Xylol 0,012—-0,04 Acrolein 0—0,02
Naphthalin 0,002—0,004 Methanol 0,02--0,11
Athan 10-5—-10-3 Athanol 0,001--0,14
Propan 10-7—10-5 Aceton 0,000—0,03
Cyclobutan 0,02—0,06 Fliichtige Séuren 0,005—0,09
Cyclohexan 0—0,012 Nichtfiticht. Sduren 0,01—0,29
Teerstoffe 0,005-0,02 Kohlenoxid 0,00i—0,3
Acetylen 0,13-0,83 Formamid 0—0,09
Stickstoffverbindungen

Cyanwasserstoff 0,07—0,6 Acetonitril 0,03--0,3
Methylamin 0,01—-0,6 Propionitril 0,1—0,7
Dimethylamin 0,04—0,5 Acrylnitril 0—0,12
Athylamin 0,72—0,82 Allyinitril 0—0,02
Didthylamin 0—0,04
Anilin 0—0,01

Aminosduren (10-2 mol- %)
Glycin 1,8—12 Lysin 2,3-2,4
a-Alanin 1,3—2,0 Prolin 3,0
#-Alanin 1,9-6,3 Tryptophan 0,08
Serin 0,6—5,3 Phenylalanin 0,1
Glutaminsiure 2,8—6,2 Valin 1,5-3,2
Asparaginsiure 1,0—1,6 Leucin 1,2—2,6
Aminobuttersdure 0,2—-2,0

Eingegangen am 12. Dezember 1966 [Z 407)

[*] Doz. Dr. M. Taube, mgr. St. Z. Zdrojewski,
Dr. K. Samochocka und mgr. K. Jezierska
Uniwersytet Warszawski, Katedra Radiochemii
Warszawa (Polen), Zwirki i Wigury 101
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[2] K. Harada u. S.W. Fox, Nature {London) 207, 335 (1964).
[3]1 M. Taube, Bericht 1.B.J. Nr. 635/C 1965 (poln.).

Eine einfache Synthese von Streptamin und
Actinamin

Yon F.W. Lichtenthaler, H. Leinert und T. Suamil*]

Fiir Streptamin, einen Baustein des Streptomycins und ver-
wandter Antibiotika, sind bisher dreill}, fiir Actinamin,
einen Bestandteil des Antibiotikums Actinospectacin, eine
Synthese entwickelt worden 2}, Eine einfache Synthese beider
Bausteine gelingt ausgehend von myo-Inosit in vier- bzw.
sechsstufiger Reaktionsfolge.
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2-0x0-1,3-bis(phenylhydrazono) - trans-4,5,6-cyclohexantriol
(2), aus myo-Inosit (1) in drei Stufen mit 10-proz. Ausbeute
darstellbar 31, liefert bei Reduktion mit Natriumamalgam/
Eisessig ein einziges Isomeres, das papier- und diinnschicht-
chromatographisch als Streptamin (3) identifiziert wurde.

OH

'NHCsHs
HO OH HO
N o)
OH N’NHCSHS
(1) (2)
Pt/H, l
Na/Hg
NHR
RO /4
OR
OR
(3, R=H
(4), R = Ac

Dieses lief sich zu einem Hexaacetat acetylieren, das — be-
zogen auf (2) — in 30-proz. Ausbeute isoliert wurde und
nach seinem Schmelzverhalten (partielles Schmelzen bei
245--250 °C, danach Wiederverfestigung [41) sowie IR- und
NMR-Daten mit authentischem Hexaacetylstreptamin (4)
identisch war.

Katalytische Hydrierung von (2) iiber Platin in 20-proz.
methanolischer Essigsdure fiihrt dagegen zu myo-Inosa-1,3-
diamin (5) (Fp = 230°C (Zers.)), das als Di-N-acetat (6)
(Zerspkt. = 310 °C) und Hexaacetat (7) (Fp = 270-271°C; 2
269 °C) weiter charakterisiert wurde.

Zur Uberfithrung von (5) in das N,N’-Dimethyl-Derivat
Actinamin (10) erwies sich eine Bis-N-formylierung mit
Essigsdure-ameisensaure-anhydrid 51 zu (8) (Fp = 265°C)
mit anschlieBender LiAlH4-Reduktion des Tetraacetates (9)
(Fp = 223-224°C) in Tetrahydrofuran am einfachsten.

CH;-NR
RO OR
—_—
OR
(8), R=H (10), R=H
(9), R = Ac (11), R = Ac

Hexaacetyl-actinamin (1), identisch im Schmelzpunkt, IR-
und NMR-Spektrum mit dem aus Actinospectacin 6] dar-
gesteliten, lieB sich so in 23-proz. Ausbeute (bezogen auf
(5)) isolieren, wihrend andere zur Bis- N-methylierung heran-
gezogene Methoden [21 nur Ausbeuten von etwa 8 % liefern.

Eingegangen am 17. Januar 1967 [Z 420]

[*] Doz. Dr. F.W. Lichtenthaler und Dipl.-Ing. H.. Leinert
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule
61 Darmstadt
Prof. Dr. T. Suami
Institut fiir Angew. Chemie der Keio Universitit
Tokyo, Japan
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Anionenradikale von 1-Nitroolefinen
Von A. Berndt!t*!

Unabhingig von kiirzlich erschienenen Arbeiten!(1-2] {iber
Radikale mit nicht bewiesener(1l oder nach unseren Ergeb-
nissen falsch zugeordneter [2! Struktur, die aus 1-Nitroalkenen
durch Reduktion erhalten wurden, untersuchten wir die elek-
trolytische Einelektronen-Reduktion[31 substituierter 1-Ni-
troalkene (/) in Acetonitril. Dabei erhielten wir die ersten
durch ihre Elektronenspinresonanz(ESR)-Spektren eindeu-
tig als Radikale des Typs (2) charakterisierten Anionenradi-
kale von 1-Nitroolefinen [4], Die Radikale wurden in Aceto-
nitril, welches 1073 mol/l (1) und 10~! moi/l Tetra(n-propyl)-
ammonium-perchlorat als Leitsalz enthielt, an einer Elek-
trode aus Pt-Blech unmittelbar in der ESR-Zelle erzeugt.

2 ,Rl .0 2 ,Rl 2\. ’RI
CiCle o —= c'Cle g > C'Cl g
R? N-O R} - R? N-O:
N-Q
(1) :0: Qo (Y e

Die Lebensdauer der neuen Radikale betrigt je nach Sub-
stituenten wenige Minuten bis einige Std., wobei der Rest
R nur von geringem EinfluB ist. Substituenten R2 und R3,
die zur Delokalisierung des ungepaarten Elektrons beitragen
oder durch ihre Raumerfiillung die chemische Reaktivitit
an C? herabsetzen, verlingern die Lebensdauer besonders
wirksam. Fiir die Fille R2 oder R3=H konnte kein Anionen-

. radikal nachgewiesen werden.

In Tabelle 1 sind die Eigenschaften der erstmals dargestellten
Nitroalkene (1) und die eindeutig zugeordneten Stickstoff-
und Protonen-Kopplungskonstanten any bzw. ay der Radi-
kale (2) zusammengestellt. Abbildung 1 zeigt ein besonders
einfaches ESR-Spektrum.

o T

Abb. 1. ESR-Spektrum des Anionenradikals des 2-tert.Butyl-2-methyl-
nitrodthylens (2f); darunter rekonstruiertes Spektrum.

Angew. Chem. [ 79. Jahrg. 1967 | Nr. 5



