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Z U S C H RIFTEN 

berichten. Diese Verbindungen werden u. a. in der Mole- 
kularbiologie herangezogen, um z. B. den Erkennungsbe- 
reich von tRNA-Synthetasen abzugrenzenl51. 
Zur Synthese wird an die P-substituierten x-Isocyan-acryldu- 
reathylester ein Grignard-Reagens (2) angelagert. Nach 
Hydrolyse erhalt man a-tert.-alkyl-substituierte x-lsocyan-es- 
sigsaureathylester (3) ,  die sich (hier wie sonstr4]) in guten 
Ausbeuten in Aminosaure-Derivate ( 4 )  umwandeln lassen. 
Soweit bisher gepriift, sind beim Additionsschritt (1) - ( 3 )  
die Ausbeuten mit Methylmagnesiumhalogenid [R3 = CH3 in 
(2)] unbefriedigend ~ vermutlich deshalb, weil dieses relativ 
kleine Reagens bevorzugt a n  die Estercarbonylgruppe addiert. 

Synthese von tert.-alkyl-substituierten Glycinen"] 

Von Ulrich Schollkopf und Rolf M e y e r ~ ' ~  

Die x-metallierten Isocyanide[21 haben bereits viele neuartige 
Zugange zu Aminoduren eroffnet[3.41. Wir mochten nun iiber 
eine Synthese von tert.-alkyl-substituierten Glycinen [Typ ( 4 / ]  

[*] Prof. Dr. U. Schollkopf und Dipl.-Chem. R. Meyer 
Orgdnisch-Chemisches Institut der Universitat 
34 Gottingen, Windausweg 2 

R3 NHCHO 

I 

hOll/rll I rV l l  I I  
+ R'-C-CH-CO~H (4) 

R Z  

Allgrmeine Arbeitsvorschrift 
Alle Versuche wurden unter Stickstoff durchgefuhrt. Zur Lo- 
sung von 40mmol (2) (dargestellt in situ aus Alkylbromid 
und Magnesium) in 50 ml Ather (nicht aber Tetrahydrofuran"') 
tropfte man unter Ruhren (Magnetruhrer) in 30 min bei - 5 ' C  
die Losung von 20 mmol (Z)[hl in 20 ml Petrolather und 20 ml 
Ather. Das Additionsprodukt fie1 dabei als brauner ,,Teer" aus 
und durfte nicht durch Zugabe von weiterem Losungsmittel in 
Losung gebracht werden, weil sich sonst kein (3)  isolieren lieB. 
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I C/Torrl 
R '  R' Ausb. K p  NMR 

[ C I  
- ~ 

( a )  CH2 CH.3 58-61/0.3 4.06 
( b )  CHI CHI  107- 1 lO/O.OS 4.36 

82- X610.4 4.20 
121-128 0.1 4.37 

( e )  CH, 103 106/0.05 4.4x 
( t )  C H I  [el 4.48 
(Y)  92-9610. I 4.3 I 

133- 134/0. I 4.20 
. .. __ - 

[a] IR-Banden bei ca. 2140 INC) und 1745cm-' (CO). 
[b] IR-Bandcn (KBr) be1 ca. 3320 (NH), 1620 (CH=O) und 1710cm-' (COIH). 
[c] 'H-NMR (CDCI,), Signal des CH-Protons, 7-Werte. 
[d] Ausbeute ( 3 )  + ( 4 )  nahezu quantitativ. 
[el Nicht destillierbar. 

1 4 )  [dl 

r CI I cl 
FP NMR 

. ~~ 

1x0- 182 4.24 
179-180 4.68 
171-172 4.65 
209--2 I 2  5.05 
167-168 5.06 
178-181 5.68 
179-1x0 4.48 
222-225 4.4X 

Man ruhrte noch 30 min bei - 5 "C, kuhlte rnit Eiswasser und 
fugte 40 mmol Eisessig in 50 ml Wasser hinzu, wobei sich der 
Niederschlag aufloste. Die iitherische Phase wurde abgetrennt, 
die wrlRrige Phase zweimal mit je 50 ml Ather extrahiert und die 
atherkchen Extrakte uber Natriumsulfat getrocknet. Man zog 
das Losungsmittel ab und destillierte den Ruckstand. - Bei An- 
sltzen >0.1 mol wurde ein gut wirksamer KPG-Ruhrer ein- 
gesetzt. AuRerdem wurde nur ein 20proz. UberschuR an (2) 
angewendet. 
Zur Umwandlung (3) + ( 4 )  wurden 10 mmol (3) rnit 0.6g 
KOH in 20ml90proz. Athanol30min unter RuckfluR erhitzt. 
Man zog das Solvens im Wasserstrahlvakuum ab, loste den 
Ruckstand in 15 ml Wasser (evtl. unter schwachem Erwarmen) 
und sauerte rnit l m l  konz. Salzsaure (bis pH= 1-2) an. Die 
oft olig ausfallenden N-Formyl-aminosauren ( 4 )  wurden im 
Eisbad zur Kristallisation gebracht. Man saugte sie ab, loste 
sic in wenig Athanol und fugte in der Hitze tropfenweise 
Wasser zu bis zur bleibenden Trubung. Beim Abkiihlen fielen 
die Verbindungen ( 4 )  aus. Fur alle wurden korrekte Analysen 
erhalt en. 
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Chemie des cis-Trioxa-tris-o-homobenzols. Eine einfa- 
che Totalsynthese des StreptaminsC**l 

Von Reinhard Schwesinger und Horst PrinzbachC"] 
Praparative Studien rnit cis-Trioxa-tris-o-homobenzol (cis- 
,,Benzoltrioxid") ( 5 ) I ' I  wurden bisher dadurch erschwert, daB 

[*] Prof. Dr. H. Prinzbach und Dip].-Chem. R. Schwesinger 
Lehrstuhl fkir Organische Chemieder UniverSiW 
78 Freiburg, AlbertstraBe 21 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinscbaft und 
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstutzt. 

bei der radikalischen Bromierung des Epoxids ( I  ) das exo-cis- 
Dibromid (2) in bestenfalls 20 "/, Ausbeute - neben ca. 26 
trans- (3) und sehr wenig endo-cis-Produkt (4 )  - anfallt. Der 
Befundt2', daR die Dibromide ( 2 ) - ( 4 )  Bquilibriert und die 
Gleichgewichtspartner einheitlich gewonnen werden konnen 
und dadurch die Ausbeute an ( 5 )  auf ca. 26% [bezogen 
auf ( I ) ]  gesteigert werden kann, hat eine Vielzahl neuer Syn- 
thesen lohnend erscheinen Iassenc3* 4! Wir berichten hier uber 
eine einfache und ergiebige Synthese des Streptamins ( I U a )  
aus (5)L5I. 

Br 

r n  \ 

B r  

Bei der kurzzeitigen Einwirkung einer 5-proz. waRrigen 
Hydrazinlosung auf (5 )  (Molverhaltnis ca. 1 : 3,50"C, 35 min) 
entsteht das friiher[61 als Zwischenstufe postulierte Epoxy-hy- 
drazin-Addukt (612)  (farblose Kristalle, F p  ca. 235 "C (Zers.); 
Tetraacetat ( 6 h ) ,  F p =  179-181 "C) in 97-proz. Ausbeute (30"/, 
Umsatz) neben Spuren von 11) (farblose Kristalle, > ca. 220°C 
Zers.; Tetraacetat ( 1 1  h ) ,  Fp=57-67"C). ( 6 u )  reagiert rnit 
Phthalsaureanhydrid unter milden Bedingungen (Wasser, 10 
min bei 20°C, 1 min bei 60°C) einheitlich zum schwerloslichen 
Dion (7) (farblose Kristalle, F p  ca. 285°C (Zers.)). (7) wird 
durch 20h Erhitzen rnit 20 Mol-% Phthalsaure in Wasser unter 
Druck (170"C)quantitativzum sc.\~l/o-Tetrol(S) (Fp ca. 297°C 
(Zers.)) verseift. Einwirkung von S~NaOH-Losung auf ( 8 )  
(Molverhaltnis 6 :  1 ; 90 min, 100°C) setzt die leichtlosliche Hy- 
drazin-Verbindung ( 9 ) [ ' ]  frei; die Hydrogenolyse von ( 9 )  
uber Raney-Nickel liefert Streptamin ( 1 0 ~ ) .  ( I O U )  wird als 
Sulfat ausgefallt und als Hexaacetat ( I U b )  anhand einer au- 
thentischen Probe identifiziert (Schmelzverhalten, IR, 'H- 
NMR)'*l. Bezogen auf ( 5 )  betragt die Ausbeute dieser wenig 
aufwendigen Synthese- es braucht keine Zwischenstufe isoliert 
zu werden - 10-75'%,. 
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