
beute 9.5 g (86%) farbloses, amorphes (2); [a]&= -77.1 
( c =  1.9 g/100 ml CH30H). 

Heptaacetat von (2): 1 g iiber P4Of0 getrocknetes (2) wird 
rnit 2.3 ml wasserfreiem Pyridin und 2.9 ml wasserfreiem 
Acetanhydrid bei 50 "C 24 h acetyliert. Man gieBt die Reak- 
tionsmischung in Eiswasser und knetet das sich abscheiden- 
de 0 1  so lange, bis es fest ist. Das feste Produkt wird abge- 
saugt, mit Eiswasser gewaschen und aus Ethanol umkristalli- 
siert; Ausbeute 1.1 g (61%). (Die Mutterlauge enthalt ein He- 
xaacetat, bei dem eine tertiare Hydroxygruppe nicht acety- 
liert ist.) Fp=100-102"C; [a]:&= -61.6 (c=1 g/100 ml 
CHC13); RP =0.31 (FlieBmittel: Benzol/Aceton 8 : 2). 

(3): Zu einer Losung von 5.5 g (15 mmol) (2) in 250 ml 
Wasser werden 15 g (70 mmol) Natriumperiodat gegeben. 
Die Losung wird bei gelegentlichem Umschiitteln 1/2 h bei 
Raumtemperatur stehen gelassen. Nach Zugabe von 20 g 
Natriumhydrogencarbonat (pH = 8) werden die anorgani- 
schen Salze abfiltriert und rnit 50 ml Wasser gewaschen. Das 
Filtrat wird im Vakuum bei 35°C Badtemperatur so weit 
eingedampft, bis weitere anorganische Salze auszufallen be- 
ginnen. Die farblose Losung wird funfmal rnit j e  100 ml Es- 
sigester extrahiert. Der Essigester wird rnit Natriumsulfat ge- 
trocknet und im Vakuum bei 35 "C Badtemperatur vollstan- 
dig eingedampft. Das zunachst anfallende 0 1  kristallisiert 
beim Anreiben; Ausbeute 1.8 g (78%) (3). Zur Analyse wird 
das Produkt in sehr wenig kaltem Dioxan gelost und bis zur 
Triibung mit Tetrachlorkohlenstoff versetzt. Im Kiihl- 
schrank kristallisiert (3); Fp = 95-97 "C; [a] ii9 = - 267 (c = 3 
g/100 ml CH30H). 
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ziffern es in Analogie zu den Iridoiden. 

Ein neuer Weg zu 4-Amino-buttersaureamid 
Von Axel Kleemann, Wolfgang Leuchtenberger, Jiirgen 
Martens und Horst Weigel"' 

Das Hydrochlorid des 4-Amino-buttersaureamids (3) 
(Gabamid) ist aufgrund seiner psychotropen Eigenschaften"] 
von groBem Interesse. Bei unseren Arbeiten zur Synthese 
von Derivaten natiirlicher und unnaturlicher Aminosauren"] 
haben wir jetzt eine einfache und ergiebige Synthese fur (3) 
gefunden: Selektive Hydrierung von 3-Cyan-propionsaure- 
amid (2) ergibt in Gegenwart von Chlorwasserstoff das Hy- 
drochlorid (3) in 71% Ausbeute. 

Die bekannteL3] Synthese von (2) durch partielle Versei- 
fung von Bernsteinsauredinitriil ist wegen der schlechten 
Ausbeute und des kompliziert aufzuarbeitenden Reaktions- 
gemisches fur praparative Zwecke wenig geeignet. Wir such- 
ten deshalb nach einer giinstigeren Synthesemoglichkeit fur 
(2) (siehe Tabelle 1) und fanden, daB sich Blausaure in Di- 
methylformamid (DMF) in Gegenwart katalytischer Men- 
gen Kaliumcyanid glatt an Acrylamid (1) anlagert. 

Unsere Synthese ergibt direkt ein sehr sauberes Produkt 
(3) (siehe Tabelle 1); unter den in der Arbeitsvorschrift auf- 
gefiihrten Reaktionsbedingungen entstehen nicht einmal 
diinnschichtchromatographisch nachweisbare Spuren Buty- 
r~lactarn[~l. 

/ y N H 2  KCN/DMF N~C"-)fNH2 
A 

90 - l 0 0 T  H C N +  0 

(1) (2) 

Hz/ROz 
A 

EtOH/HCI 0 
(3) 

Tabelle 1. 'H-NMR-Daten [a] der Verbindungen (2) und (3) [b] 

(2) 7.42 (br. s; 1 H, - CO--NH), 6.90 (br. s; 1 H, --CO-NH), 2.55 ( t ;  2H. 
-CH2-C -N), 2.45 (1: 2H, -CHICON 

(3) 8.25 ( s ;  3H, y-NH3), 7.55 (br. s: I H, -CO--NH), 6.83 (br. s; 1 H, 
-CO-NH), 2.83 (m. 2H. -CHI-). 2.22 (m; 2H. -CHI- ), 1.90 (m; 2H, 

) 

-CH,-) 

[a] 60-MHz-Spektren in [D,]-DMSO/CDCI, mit TMS als internem Standard; S- 
Werte. [b] (2) und (3) ergaben korrekte Elementaranalysen. 

A rbeitsvorschrift 

(2): Eine Losung aus 71.0 g (1 mol) Acrylamid ( I ) ,  100 ml 
Dimethylformamid und 27.0 g (1 mol) Blausaure wird in 1-  
1.5 h zu einer auf 90 "C erwarmten Suspension von 1.5 g Ka- 
liumcyanid in 50 ml Dimethylformamid getropft. Die Um- 
setzung ist exotherm. Die Reaktionstemperatur wird auf 90- 
100 "C gehalten. Nach 30 min bei 95 "C gibt man 3 ml Essig- 
saure hinzu und engt bei 20-30 mbar ein, bis ein Riickstand 
von 140 g verbleibt. Bei Zugabe von 200 ml Toluol und an- 
schlieBendem Abkiihlen auf 20°C erhalt man 89.1 g (91%) 
(2) als braunes Kristallisat. Nach Umkristallisieren aus Es- 
sigester verbleiben 72.6 g (74%) reines (2), Fp = 92-95 "C 

(3): In einen 500 ml-Hastelloy-Riihrautoklaven, der 275 
ml Ethanol rnit 8 g Chlorwasserstoff enthalt, werden 19.6 g 
(0.2 mol) (2) sowie 1.5 g PtOr gegeben. (2) lost sich auf. Man 
spiilt mit Stickstoff und hydriert dann bei einem Wasser- 
stoffdruck von 5 bar. Die Reaktionslosung wird bei 33 -t 3 "C 
gehalten. Die Wasserstoffaufnahme beginnt sofort und ist 
nach 2 h beendet. (3) fallt wahrend der Hydrierung aus. 
Nach Abkiihlen auf 10-15 "C wird das Gemisch aus (3) und 
dem Katalysator abfiltriert; (3) wird aus dem Filterkuchen 
mit 100 ml heiBem Methanol herausgewaschen. Die metha- 
nolische Losung von (3) wird im Wasserstrahlvakuum auf 40 
ml eingeengt und rnit 100 ml Essigester verriihrt. Bei 20 "C 
wird (3) (73%, Fp= 137-139 "C) als farbloses Kristallisat er- 
halten. 

(94 T"'). 
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steht nach [3] In 84.7% Ausbeute Butyrolactam. (-1, konnte nach [3] ausdriick- 
lich nicht einmal in Spuren erhalten oder nachgewiesen werden. 

Optisch aktives Chalcogran 
(ZEthyl-l,6-dioxaspir0[4.4]nonan)[* "I 

Von Hartmut Redlich und Wittko Francke"] 

Chalcogran (6) ist das Aggregationspheromon des Fich- 
tenborkenkafers Pityogenes chalcographus (L.)['I. Derartige 
Spiroketale haben als leichtfliichtige Kommunikationssub- 
stanzen bei vielen Insektenarten eine lebenswichtige Funk- 

[*] Dr. H. Redlich, Dr. W. Francke 
Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitet 
Martin-Luther-King-Platz 6. D-2000 Hamburg 13 [*I Dr. A. Kleemann, Dr. W. Leuchtenberger. Dr. J .  Martens, H. Weigel 

Degussa, Fachhereich Forschung Chemie 
Postfach 1345, D-6450 Hanau 1 

[**I Offenkettige Zuckerdithioacetale als Bausteine fur Naturstoffsynthesen. 1. 
Mitteilung. 
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tion[']. Chalcogran kommt in den Kafern als Diastereome- 
rengemisch [(2R,5R): (2R,5S) oder (2S,5R): (2S,5S) ca. 1 : 11 
vor. 

Gaschromatogramme der fluchtigen Inhaltsstoffe von P. 
chalcographus und seinem sympatrisch verbreiteten Ver- 
wandten P. quadridens (Htg.) sind nicht unters~heidbar[~], 
obwohl die Kafer unter natiirlichen Bedingungen sehr wohl 
zwischen den Pheromonbouquets der einzelnen Spezies dif- 
ferenzieren. Eine solche Artspezifitat konnte wie bei anderen 
B~rkenkafern~~] auf unterschiedlicher Chiralitat des Haupt- 
pheromons beruhen. 

Als Voraussetzung fur die Klarung dieser Frage haben wir 
optisch reines (2R,SRS)-Chalcogran (2R,5RS)-(6) aus D- 
Glucose synthetisiert. Kohlenhydrate sind fur die Synthese 
hochreiner optisch aktiver Naturstoffe in vielerlei Beziehung 
ideale Ausgangsmaterialien. Nutzt man zum Beispiel bei der 
Reaktion von Zuckern rnit Thiolen['] zu Dithioacetalen 1,3- 
Propandithiol, so erhalt man praktisch aus jedem Zucker 
eine nach Corey-Seebachl'l verkniipfbare Dithianverbin- 
dung und damit eine Fiille leicht zuganglicher chiraler Syn- 
thone fur die Synthese chiraler Naturstoffe. Wir haben dieses 
Prinzip zur Herstellung der offenkettigen, vollstandig ge- 
schutzten Chalcogranvorstufe (5) angewendet. 

Ausgehend von D-Glucose konnen iiber die Diisopropyli- 
denverbindung (1) die 3,5-Didesoxyverbindung (Z)['I und die 
Tetradesoxyverbindung (3) synthetisiert werden (siehe Sche- 

(3) 

n n 
sYs 

CH3 CH3 

Schema 1. a) In THF: NaH; C S i  C H d  zum Xanthogenat. (n-Bu)&H-Reduk- 
tion in siedendem Toluol; Azobisisobutyronitril als Radikalkettenstarter. Saulen- 
chromatographie. h) MethanoVHCI ca. 3%. Rohsirup weiterverarbeitet. c) 1,3- 
Propandithiol in CHCI,/MeOH 98:2 v/v; BF,. Et,O-Katalyse. d) 3,CDihydro- 
2H-pyran in Dioxan, HOTS-Katalyse. e) In THF: 1 . 1  Aquiv. BuLi 
( -  70- - 20 "C); 1.5 h bei - 70 "C Br-(CH2),-0THP gelost in THF zutrop- 
fen. 1) 8 Aquiv. Collidin'HCI und 4 Aquiv. HgO in 60 ml MeOH/H20 2: 1 v/v 
unter RuckfluR; ca. 1 h. g) He. h) Aceton, CuS04, HzS04 als Katalysator, ca. 
1 h TsCI/Pyridin; LiAIHg-Reduktion. i) In THF: 2.2 Aquiv. BuLi 
(-20"C+RT). j )  In THF: 1 Aquiv. LiAIH,, RuckfluB. k) In THF: (10) und 1.1 
Aquiv. PPhi vorgeben; 2.2 Aquiv. Benzoesaure und 2.4 Aquiv. Azodicarbonsau- 
rediethylester zusammen gelost in THF zutropfen. I )  M e 0  ~ in MeOH. 

ma 1). Umsetzung von (3) mit 1,3-Propandithiol ergibt den 
offenkettigen, optisch aktiven Dithianalkohol, der als Tetra- 
hydropyranyl-(THP-)-Derivat (4) rnit THP-geschiitztem 3- 
Brom-I-propanol nach Corey-Seebach[61 zur offenkettigen, 
blockierten (2R)-Chalcogran-Vorstufe (5) verkniipft werden 
kann. Spaltung des Dithians zum Keton[81 und Entfernung 
der THP-Schutzgruppen im sauren Medium fuhren unter 
spontaner Cyclisierung zum gewiinschten Diastereomeren- 
gemisch (2R,5RS)-(6) (siehe Schema 1). Nach gaschromato- 
graphischer Reinigung betragt der Drehwert [a] ',"= + 18.4 
( c=  3.7 in Pentan)"]. 

Bessere Ausbeuten an (ungeschiitztem) (4) [d. h. ca. 70 % 
(10) statt ca. 30% (411, ergibt die alternative Reaktionsfolge, 
die von der Didesoxyverbindung (2) ausgeht. (2) kann direkt 
in das offenkettige Thioacetal (7) umgewandelt werden, das 
seinerseits die Isopropylidenverbindung (8) liefert. Eliminie- 
rung mit Butyllithium fuhrt zum Ketenthioacetal (9)l1Ol, das 
zu (10) hydriert werden kann["]. 

Der offenkettige Alkohol (10) mit (R)-Konfiguration an 
C-4 1aBt sich in ein Benzoat mit (S)-Konfiguration umwan- 
deln"']. Nach Abspaltung der Estergruppierung deutet ein 
Vergleich der Drehwerte [[a]:= - 14.1 fur (10) und + 14.0 
fur ( l l ) ]  auf vollstandige Inversion an C-4. (11) wurde in 
analoger Sequenz wie (ungeschutztes) (4) zu (2S,SRS)-Chal- 
cogran umgesetzt (siehe Schema 1). 
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4,5-Benzotricyclo[4.1.0.0'~3] hept-4-enL**] 
Von Udo H.  Brinker und Joachim Stred'] 

Intramolekulare Additionen von Carbenen an C=C-Dop- 
pelbindungen sind oft der entscheidende Reaktionsschritt 
beim Aufbau ungewohnlicher, hochgespannter Kohlenwas- 
serstoffe"]. Nach diesem Prinzip lassen sich gespannte Poly- 
cyclen rnit integrierter Bicyclo[l .I .O]b~tan- [~~ und Spiropen- 
tan-Einheit (1) (n = 2, 3)[31 herstellen. Tricyclo[4.1 .0.0'.3]hep- 
tan (2)[3a,b1 verfugt uber eine hohe Winkelspannung, die sich 
in seinem thermischen Verhalten widerspiegelt141. In den 

['I Dr. U. H. Brinker. cand. chem. J.  Streu 
Abteilung fur Chemie der Universitat 
UniversitatsstraBe 150, D-4630 Bochum 1 
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