beute 9.5 g (86%) farbloses, amorphes (2); [a]§§:9= -771
(¢=1.9 g/100 ml CH,OH).

Heptaacetat von (2): 1 g iiber P,O,, getrocknetes (2) wird
mit 2.3 ml wasserfreiem Pyridin und 2.9 ml wasserfreiem
Acetanhydrid bei 50 °C 24 h acetyliert. Man gie3t die Reak-
tionsmischung in Eiswasser und knetet das sich abscheiden-
de Ol 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 enthilt ein He-
xaacetat, bei dem eine tertidre Hydroxygruppe nicht acety-
liert ist) Fp=100-102°C; [a]2= —61.6 (c=1 g/100 ml
CHCly); Rg=0.31 (FlieBmittel: Benzol/Aceton 8:2).

(3): Zu einer Lésung 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 mit 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 filnfmal mit je 100 ml Es-
sigester extrahiert. Der Essigester wird mit Natriumsulfat ge-
trocknet und im Vakuum bei 35 °C Badtemperatur vollstin-
dig eingedampft. Das zunichst anfallende Ol kristallisiert
beim Anreiben; Ausbeute 1.8 g (78%) (3). Zur Analyse wird
das Produkt in sehr wenig kaltem Dioxan geldst und bis zur
Triitbung mit Tetrachlorkohlenstoff versetzt. Im Kiihl-
schrank kristallisiert (3); Fp=95-97°C; [a] 3= — 267 (c=3
g/100 m1 CH,OH).
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[1] K. Weinges et al., noch unverdffentlicht.

[2] Wir danken der Firma Dr. W. Schwabe, Karlsruhe, fiir ein Konzentrat mit
ca. 18% Catalpol.

[3] Das hydrierte Grundgeriist der Iridoide bezeichnen wir als ,.Iridan* und be-
ziffern es in Analogie zu den Iridoiden.

Ein neuer Weg zu 4-Amino-buttersiureamid

Von Axel Kleemann, Wolfgang Leuchtenberger, Jiirgen
Martens und Horst Weigel'™

Das Hydrochlorid des 4-Amino-buttersiureamids (3)
(Gabamid) ist aufgrund seiner psychotropen Eigenschaften!"
von groBem Interesse. Bei unseren Arbeiten zur Synthese
von Derivaten natiirlicher und unnatiirlicher Aminosiuren!?!
haben wir jetzt eine einfache und ergiebige Synthese fiir (3)
gefunden: Selektive Hydrierung von 3-Cyan-propionsiure-
amid (2) ergibt in Gegenwart von Chlorwasserstoff das Hy-
drochlorid (3) in 71% Ausbeute.

Die bekannte™ Synthese von (2) durch partielle Versei-
fung von Bernsteinsiduredinitril ist wegen der schlechten
Ausbeute und des kompliziert aufzuarbeitenden Reaktions-
gemisches fiir praparative Zwecke wenig geeignet. Wir such-
ten deshalb nach einer giinstigeren Synthesemdéglichkeit fiir
(2) (siche Tabelle 1) und fanden, daB sich Blausdure in Di-
methylformamid (DMF) in Gegenwart katalytischer Men-
gen Kaliumcyanid glatt an Acrylamid (7) anlagert.

Unsere Synthese ergibt direkt ein sehr sauberes Produkt
(3) (siche Tabelle 1); unter den in der Arbeitsvorschrift auf-
gefihrten Reaktionsbedingungen entstehen nicht einmal
diinnschichtchromatographisch nachweisbare Spuren Buty-
rolactam!¥,

[*] Dr. A. Kleemann, Dr. W. Leuchtenberger, Dr. J. Martens, H. Weigel
Degussa, Fachbereich Forschung Chemie
Postfach 1345, D-6450 Hanau 1

640 © Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1980

P NH, KCN/DMF N=C NH,
S G ¢
O 90 - 100°C o
(1) (2)
Hy/PtO, HCI-H N/\/YNHz
- > 2 j
EtOH/HC! (3) O

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

(2) 742 (br. s; 1H, —CO—NH), 6.90 (br. s; 1H, —CO-—NH). 2.55 (t; 2H,
—CH,—C-—N), 2.45 (t: 2H, —CH,CON )

(3) 825 (s; 3H, v-NHj), 7.55 (br. s; 1H, —CO—-NH), 6.83 (br. s; 1H,
—CO-—NH), 2.83 (m: 2H, —CH,—), 2.22 (m; 2 H. —CH,—-), 1.90 (m; 2H,
—CHy—)

[a] 60-MHz-Spektren in [De]-DMSO/CDCl; mit TMS als internem Standard; 8-
Werte. {b] (2) und (3) ergaben korrekte Elementaranalysen.

Arbeitsvorschrift

(2): Eine Losung aus 71.0 g (1 mol) Acrylamid (1), 100 ml
Dimethylformamid und 27.0 g (1 mol) Blausidure wird in 1-
1.5 h zu einer auf 90 °C erwdrmten 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 Abkiithlen auf 20 °C erhilt 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
(94°C1,

(3): In einen 500 ml-Hastelloy-Rithrautoklaven, der 275
ml Ethanol mit 8 g Chlorwasserstoff enthilt, werden 19.6 g
(0.2 mol) (2) sowie 1.5 g PtO, gegeben. (2) 16st sich auf, Man
spiilt mit Stickstoff und hydriert dann bei einem Wasser-
stoffdruck von 5 bar. Die Reaktionslosung wird bei 33 +3°C
gehalten. Die Wasserstoffaufnahme beginnt sofort und ist
nach 2 h beendet. (3) fallt wihrend 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 mit 100 ml Essigester verrithrt. Bei 20°C
wird (3) (73%, Fp=137-139°C) als farbloses Kristallisat er-
halten.
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[1] V. M. Kopelevich, Usp. Khim. 48, 1273 (1979).

[2] A. Kieemann, B. Lehmann, J. Martens, Angew. Chem. 91, 858 (1979); Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. /8, 797 (1979).

[3]1 C. Berther, Chem. Ber. 92, 2616 (1959).

[4] Bei der Hydrierung von (2) bei 80 °C mit Raney-Nickel als Katalysator ent-
steht nach [3] in 84.7% Ausbeute Butyrolactam. (3) konnte nach [3] ausdriick-
lich nicht einmal in Spuren erhalten oder nachgewiesen werden.

Optisch aktives Chalcogran
(2-Ethyl-1,6-dioxaspiro[4.4]nonan)!" "

Von Hartmut Redlich und Wittko Francke!”

Chalcogran (6) ist das Aggregationspheromon des Fich-
tenborkenkiifers Pityogenes chalcographus (L)!". Derartige
Spiroketale haben als leichtfliichtige Kommunikationssub-
stanzen bei vielen Insektenarten eine lebenswichtige Funk-

[*] Dr. H. Redlich, Dr. W. Francke
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitit
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13
[**] Offenkettige Zuckerdithioacetale als Bausteine fiir Naturstoffsynthesen, 1.
Mitteilung.
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