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Die Synthese von cis- sowie trans-3-Amino-cyclopentancarbonsaure wird im Hinblick auf die 
Darstellung von Amidinomycin beschrieben. 

Die isomeren Aminocyclopentancarbonsauren sind mit Ausnahme des leicht 
zuganglichen 1-Amino-Derivates, das auf Grund seiner cancerostatischen Wirkung 
vielfach untersucht wurde, noch wenig beschriebene Verbindungen. Von Plieninger 
und Schneider 2 )  sowie Connors und R o d )  wurden cis- und trans-2-Amino-cyclo- 
pentancarbonsauren synthetisiert. Das allein getestete trans-Isomere zeigte keine 
signifikante Antitumorwirkung4). 

Nakamura und Mitarbb.5-7) synthetisierten eine 3-Amino-cyclopentancarbonsaure 
in der (&)-Form zum Vergleich mit einem optisch aktiben 3-Amino-Derivat unbe- 
kannter Konfiguration, das sie bei der Hydrolyse des Antibioticums Amidinomycin 
(Myxoviromycins)) isoliert hatten. Diese 3-Amino-cyclopentancarbonsaure ist bisher 
die einzige naturliche, nicht proteinogene Aminosaure der Cyclopentanreihe. 

1) Aus der Dissertat. von H. Berger, Humboldt-Universitat Berlin, in Vorbereitung. 
2 )  H. Plieninger und K. Schneider, Chem. Ber. 92, 1594 (1959). 
3) T. A .  Connors und W. C. J.  Ross, J. chem. SOC. [London] 1960, 2119. 
4)  T. A .  Connors, L. A.  Elson, A .  Haddow und W. C. J. Ross, Biochem. Pharmacol. 5, 108 

5 )  S. Nakamura, K.  Karasawa, H. Yonehara, N.  Tanaka und H. Umewaza, J. Antibiotics 

6) S. Nakamura, Chem. pharmac. Bull. [Tokyo] 9, 641 (1961). 
7) S. Nakamura, K. Karasawa, H. Yonehara, N.  Tanaka und H. Umezawa, J. Antibiotics 

8) S. Nakamura, H. Umezawa und N.  Ishida, J. Antibiotics [Tokyo], Ser. A 14, 163 (1961). 

(1 960). 

[Tokyo], Ser. A 13, 362 (1960). 

[Tokyo], Ser. A 14, 103 (1961). 
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Amidinomycin 

Uns interessierte in diesem Zusammenhang die Darstellung der cis- und trans-3-Amino- 
cyclopentancarbonsaure, die auch AufschluD uber die Konfiguration der naturlichen Saure 
und damit des Amidinomycins geben sollte. 

Zur moglichst einheitlichen Darstellung der cis- oder trans-3-Amino-Verbindung unter- 
suchten wir verschiedene Reduktionsmoglichkeiten des Oxims der Cyclopentanon-(3)- 
carbonsaure, das bercits von Nakamura in Eisessig katalytisch an Platin in kleinen Mengen zu 
3-Amino-cyclopentancarbons~ure reduziert worden ist. Weiter fuhrten wir die Reduktion 
an Raney-Nickel, mit Zink in Eisessig, Natrium in siedendem Butanol, Natriumdithionit, 
Zinn in Salzsaure sowie Nickel-Aluminium-Legierung in Natronlauge durch. Diese Ver- 
fahren sind wenig geeignet und fuhren zu &/trans-Gemischen der 3-Amino-cyclopentan- 
carbonsaure. Dagegen erwies sich die katalytisch-reduktive Aminierung der Ketosaure 
neben der Nakamuraschen Hydrierung des Oxims als gunstiger. Die hierbei anfallenden 
cis/trans-3-Amino-cyclopentancarbonsaure-Gemische unterscheiden sich wegen der ver- 
schiedenen prozentualen Zusammensetzung in ihren Zersetzungspunkten (225" bei Aminie- 
rung; 242" bei Hydrierung, was dem Zen.-P. der reinen cis-Saure nahezu entspricht; vgl. 
unten). 

Die papierchromatographische Untersuchung der mit Hilfe des stark sauren Ionenaus- 
tauschers Wofatit KPS entsalzten Reaktionslosiingen ergab zwei ninhydrinpositive Flecke 
(Rp-Wert 0.1 3 und 0.083) mit Butanol/Pyridin/Wasser (4 : 1 : 1 )  fur die cis- bzw. trans-3-Amino- 
cyclopentancarbonsaure. (Butanol/Eisessig/Wasser (2 : 1 : 1) vermag die Isomeren nicht zu 
trennen). 

Es uberrascht nicht, da13 bei diesen Reduktionen Isomerengemische entstehen. Habrr 
und Fuchsg) fanden - ahnlich wie Huckel und Brosslo) am 3-Isopropyl-cyclopentanon - 
da13 bei Reduktion von 3-Methyl-cyclopentanon nach verschiedenen Methoden stets ein 
cisltrans-Gemisch des 3-Methyl-cyclopentanols niit einem cis-Anteil von 53 % (Na/ Wasser) 
bis 82% (Hz, PtOz/Eisessig) erhalten wird. 

In Ubereinstimmung mit der Skita-Regel und diesen Befunden ist, wie wir fanden, der 
Anteil der cis-3-Amino-cyclopentancarbons~ure in dem bei der Oximhydrierung unter 
sauren Bedingungen anfallenden Gemisch g r o k r  als bei der unter alkalischen Bedingungen 
stattfindenden reduktiven Aminierung der OxosLure, wie die Zersetzungspunkte im Vergleich 
zu denen der reinen Sauren deutlich machen (vgl. unten). Versuche zur direkten Trennung 
der Gemische oder uber Derivate (Athylester, Phthaloyl- und Acetyl-Derivate. p-Toluol- und 
p-Naphthalinsulfonat, Oxalat) blieben erfolglos oder ergaben sehr schlechte Ausbeuten. 
Aus dem Gemisch der reduktiven Aminierung lie8 sich durch mehrmaliges Umfallen in 
geringer Ausbeute trans-3-Amino-cyclopentancarbonsaure chromatographisch rein abtrennen. 

Die beiden isomeren 3-Amino-Derivate lassen sich stereospezifisch durch den 
Abbau einer Carboxylgruppe der cis- bzw. trans-Cyclopentan-dicarbonsaure-( 1.3) 
darstellen. 

91 R.  G. Haber und B. Fuchs, Tetrahedron Letters [London] 1966, 1447. 
10) W. HCckeI und R. Bross, Liebigs Ann. Chem. 664, I (1963). 
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Bekanntlich verlaufen die Schmidt-Reaktion und der Hofmann-Abbau unter Erhalt der 
Konfiguration. -- Hewgill und Jefferies 11)  synthetisierten cis- und trans-3-Amino-cyclo- 
hexancarbonsaure aus den isomeren Cyclohexan-dicarbons~uren-(l.3) durch Schmidt- 
Abbau, und Plieninger und Schneider2) erhielten die cis-2-Amino-cyclopentancarbonsaure 
nach Hofmann aus dem cis-Cyclopentan-dicarbonsaure-~l.2)-monoamid. Auf letzterem 
Wege sind auch 3-Amino-I .2.2-trimethyl- und 3-Amino-2.2.3-trimethyl-cyclopentaiicarbon- 
siiure synthetisiert worden 12). 

Wir erhielten durch Schmidt-Abbau der aus Norbornylen 13) oder Norborneol14) 
bequem zuganglichen cis- und truns-Cyclopentan-dicarbonsaure-(1.3) 15) chromato- 
graphisch reine cis- bzw. truns-3-Amino-cyclopentancarbonsaure, die cis-Saure 
auBerdem durch Hofmann-Abbau des aus Cyclopentan-dicarbonsaure-( 1.3)-anhydrid 
mit Ammoniak leicht erhaltlichen cis-Cyclopentan-dicarbonsaure-(1.3)-monoamids. 
Der Hofmann-Abbau bietet aber infolge der hoheren Stufenzahl und der durch 
Alkalisalze erschwerten Aufarbeitung keine Vorteile. 

Der Zersetzungspunkt der cis-Aminosaure (242 -244") liegt hoher als derjenige 
der trans-Aminosaure (235 -236"), obwohl im allgemeinen trans-Aminosauren wegen 
ihrer groBeren Polaritat den hoheren Schmelzpunkt bzw. Zersetzungspunkt aufweisen. 

Die beiden isomeren 3-Amino-cyclopentancarbonsauren unterscheiden sich in 
ihren physikalischen Eigenschaften nur wenig und sind so stark wasserloslich, daB 
sie mit k h a n o l  nicht fallbar sind und aus ihren waBrigen Salzlosungen am Ionen- 
austauscher entsalzt und gereinigt werden miissen. Sie bilden keine unloslichen 
Kupfersalze. Die cis-Verbindung epimerisiert teilweise bei mehrstiindigem Kochen 
in konz. Salzsaure oder 33proz. Natronlauge, in starkerem MaBe rnit konz. Salzsaure 
bei 180" im Bombenrohr. Beim Kochen mit Wasser oder gesattigter Bariumhydroxid- 
losung bleibt die Aminosaure chromatographisch rein. 

Die Konfigurationszuordnung lieB sich durch Lactamisierung des Tosylderivates 
der cis-3-Amino-cyclopentancarbonsaure noch zusatzlich bestatigen. Wir wahlten 
dieses Derivat, da bekannt ist, daB die trans-Verbindung der 3-Amino-cyclohexan- 
carbonsaure bei Pyrolyse, wenn auch mit geringerer Ausbeute, ebenfalls lactami- 
siert 11) ; dagegen findet dieser RingschluD bei N-Acyl-y- und -8-aminosauren bereits 
unter sehr milden Bedingungen statt. So erfolgt nach Harington und Moggridge 16) 

bei der Reaktion von N-p-Toluolsulfonyl-glutaminsaure rnit Acetylchlorid oder 
Acetanhydrid, nach Swan und Du Vigneaudl') auch rnit Phosphorpentachlorid leicht 
RingschluB zum y-Lactam. 

Hierzu analoge Umsetzungen der beiden 3-Tosyl-Verbindungen und Aufarbeitung 
rnit heiBem Wasser f uhrte von der cis-p-Toluolsulfonyl-aminosaure zum 3-p-Toluol- 
sulfonylamino-cyclopentancarbonsaurelactam, wahrend die trans-Tosylaminosaure 

11) F. R .  Hewgill und P .  R. Jefferies, J. chem. SOC. [London] 1955, 2767. 
12) Vgl. Beilstein, Bd. 14, S. 306-307, EI 527-528, EII 202. 
13) S.  F. Birch, W. J.  Oldham und E. A .  Johnson, J. chem. SOC. [London] 1947, 818. 
i 4 )  J. R. Roberts, C. C. Lee und W. H. Saunders, J. Amer. chem. SOC. 76, 4501 (1954). 
15) S. F. Birch und R .  A .  Dean, J. chem. SOC. [London] 1953, 2477. 
16) C. R.  Harington und R. C. G .  Moggridge, J. chem. SOC. [London] 1940, 706. 
1') J.  M .  Swan und V.  Ru Vigneaud, J .  Amer. chem. SOC. 76, 3110 (1954). 

91 * 
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unter diesen Bedingungen nicht lactamisiert und zuruckgewonnen wird. Die Hydro- 
lyse des Lactams rnit verdunnter Natronlauge fuhrte zur cis-3-p-Toluolsulfonyl- 
amino-cyclopentancarbonsaure zuruck. 

T O z H  H' NH-Tos  Tos 

Die von uns dargestellten isomeren 3-Amino-cyclopentancarbonsauren stimmen 
in den 1R-Spektren mit der von Nakamura aus dem Amidinomycin isoliertens) und 
von ihm synthetisierten Aminosaures-7) nahezu uberein. Die geringen Unterschiede 
in den Spektren der cis- und trans-Saure lassen beim Vergleich rnit dem von Nakamura 
angegebenen Spektrum keinen eindeutigen SchluB auf die Konfiguration der natiir- 
lichen Saure zu. Da wir jedoch bei der Hydrierung des Oxims der Cyclopentanon-(3)- 
carbonsaure nach Nakamura ein cisltrans-Gemisch der 3-Amino-cyclopentan- 
carbonsaure erhielten, das im Schmelzpunkt mit der von Nakamura synthetisierten 
(242") ubereinstimmt und das hauptsachlich cis-Saure 18) enthalt, mu13 auch der 
naturlichen 3-Amino-cyclopentancarbonsaure die cis-Konfiguration zugesprochen 
werden, da nach Nakamura Ubereinstimmung der naturlichen rnit der von ihm 
synthetisierten Saure auf Grund identischer IR-Spektren ihrer N-Acetyl-methylester 
in Losung besteht. Die von Nakamura beobachteten Unterschiede zwischen der 
natiirlichen und der synthetischen cis-3-Amino-Verbindung (Schmp. der naturlichen 
250 -25 1" ; geringe Abweichungen in den Spektren) beruhen offensichtlich darauf, 
daB es sich bei der natiirlichen 3-Amino-cyclopentancarbonsaure um eine optisch 
aktive Form handelt. 

Dem Amidinomycin kommt hiernach die Struktur des (-)-~-[sis-3-Amino-cyclo- 
pentylcarbonylamino]-propionamidins zu. Die Synthese des (*)-Aniidinomycins 
und seines trans-Isomeren bestatigt diese Auffassunglg). 

Beschreibung der Versuche20) 

Die Zersetzungspunkte der freien Aminosauren wurden ifn Schwefelsaurebad bestimmt, 
wobei die Probe erst kurz vor Erreichen der Zersetzungstemperatur eingebracht wurde, 
um vorangehende Veranderung zu vermeiden; sie sind unkorrigiert. Die Schmelzpunkte 
aller anderen Verbindungen wurden unter dem Schmp.-Mikroskop nach Boetius ermittelt. 
Rs-Werte wurden auf FN2-Papier der Firma Filtrak 21) bestimmt. 

Cyclopentunon-(3)-curbonsaure wurde nach Semjukin und Mitarbb. 22)  erhalten ; Schmp. 
60 - 61 ', 

18) 

19) 

20) 

21 ) 

22)  

Nakamura erhielt durch Reinigung geringer Mengen seiner synthetischen 3-Amino- 
cyclopentancarbonsaure an Cellulose offensichtlich reines cis-Produkt. 
H.  Paul, H. Berger, H. Boeden und G .  Hilgetug, Arch. Pharmaz., im Druck. 
Unter Mitarbeit von W. Krutz, Diplomarb., Berlin 1963. 
Entspricht etwa Schleicher & Schiill 2040b. 
M. M. Semjakin, L. A .  SEukinu und E. I .  Vinogradovu, J. allg. Chem. (russ.) 27, 142 
(1957), C. A. 51, 16314a (1957). 
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3-Oximino-c,vclopentuncarbons~ure: 20 g CyrIopentanon-!3)-carbonsaure werden rnit 20 g 
Hydroxylumin-hydrochlorid in 100 ccm Pyridin und 100 ccm Athanol 3--4 Stdn. gekocht. 
Nach Eindampfen i.Vak. verreibt man den Riickstand rnit Wasser, sauert rnit konz. Salzsaure 
an und laRt im Kuhlschrank stehen. Das abfiltrierte Produkt wird rnit kaltem Wasser gewa- 
schen und aus Wasser umkristallisiert; Ausb. 15 g. Das Oxim zersetzt sich zttischen 170 
und 180" (Lit.23,24): Schmp. 141 und 177-- 179"). Die Unterschiede diirften auf verschiedene 
Stereoisomere zuruckgehen. 

cis-Cyclopentan-dicarbonsaure-/ 1.3) : Zur Darstellung aus exo-Norborneol wurde die von 
Roberts, Lee und Saundersl4) fur geringe Mengen angegebene Methode praparativ ausgebaut. 

Zu einem Gemisch aus lOOg exo-Norborncol, 600 ccm Petrolather und 1 1 2Oproz. Kalilauge 
fugt man unter kraftigem Riihren und EiskCihlung 200 g fein gepulvertes KMn04,  wobei die 
Innentemperatur zwischen 5 und 10" gehalten wird. Nach etwa 2 Stdn. ist die Zugabe beendet 
und es wird unter gleicher Kiihlung weitere 3 -5 Stdn. geruhrt. Anschlienend entfarbt man 
das Reaktionsgemisch durch Einleiten von SOz, sauert mit 350 ccm konz. Schwefelsaure an 
und destilliert i.Vak. einen geringen Teil zur Entfernung von SO2 ab. Ein evtl. ausgefallener 
Niederschlag wird mit wenig Wasser in Losung gebracht und die Losung mit 2 1 k h e r  
portionsweise ausgeathert. Die waflr. Losung wird wiederholt i.Vak. eingeengt, dabei aus- 
fallende Niederschlage anorganischer Salze werden abgesaupt und die Losungen jeweils 
erneut init Ather extrahiert. Der nach Eindampfen der vereinigten ltherischen Losungen 
hinterbleibende Riickstand wird aus Wasser und anschlienend aus Benzol umkristallisiert; 
Ausb. 90 g. Aus den Mutterlaugen lassen sich weitere 5 g Saure gewinnen. Gesamtausb. an 
cis-Cyrlopentun-dicarbonsaure-( 1.3) 95 g (67 x), Schmp. I 1  8 -~ 119'. 

trans-Cyclopentan-dicarbonsaure-( 1.3) : Die Isomerisierung der cis-Siiure und Isolierung 
der trans-Suure erfolgte nach Birch und Dean'5), Schmp. 92--94'. 

cis-Cyclopentan-dicarbonsiiure-( I .3) -monoamid: 1 9.5 g cis-C.vclopentan-dicurbonsaure-~l.3) 
werden 45 Min. rnit 80 ccm Aceranhydrid gekocht. Nach Eindampfen i.Vak. und Waschen 
rnit kaltem absol. Ather liegen 14.4 g (83 %) rohes Cyc/opentun-dicarbonsaure-/1.3)-anhydrid 
vor, Schmp. 160-162" (Lit.25): 160--161.5"). 

Das rohe Anhydrid wird allmahlich in 60 ccm konz. Ammoniak eingebracht und die Losung 
iiber Nacht stehengelassen. Man dampft i.Vak. ein, lost in wenig Wasser und fallt das .Halb- 
amid rnit konz. Salzsaure, Ausb. 14.5 g (75%, bez. auf Dicarbonsaure), Schmp. 159--160'. 
Aus Athanol Schmp. 164". 

C 7 H l l N 0 3  (157.2) Ber. C 53.49 H 7.05 N 8.93 Cef. C 53.64 H 7.05 N 8.84 

Gemische der cis- und trans-! 1 j -3-Amino-cyclopentancarbonsaure 

a) 73 g Cyclopentanon-f3)-carbonsaure werden in 500 ccm konz. Ammoniuk gelost und 
mit Raney-Ni (aus 40 g Legierung) bei 90" und 150 at H2-Druck im Schiittelautoklaven 
innerhalb von 7 Stdn. hydriert. Nach Abfiltrieren des Katalysators wird der groflte Teil des 
Ammoniaks verkocht und die filtrierte Losung i. Vak. eingedampft. Man lost den Ruckstand 
in dest. Wasser, fYllt in Losung gegangenes Nickel rnit Eestem Dimethylglyoxim und 1aBt die 
filtrierte Losung eine Saule rnit dem stark sauren Kationenaustauscher Wofutit KPS in der 
H'-Form passieren, anschlieRend wird mit verd. Ammoniak eluiert. Das nach Eindampfen 
der ammoniakalischen Losung erhaltene, bisweilen harzig anfallende cisltrans-Aminosuure- 
genlisch wird i. Vak. uber P2O5 getrocknet und durch Schutteln mit absol. Athanol gereinigt, 
Ausb. 56 g (76%). Nach Sublimation bei 0.2 Torr/l70' Zers.-P. 225'. 

23) F. W.  Kuy und W. H. Perkin, J .  chem. SOC. [London] 89, 1646 (1906). 
24) E. Hope, J. chem. SOC. [London] 101, 905 (1912). 
2 5 )  K. T. Pospischill, Ber. dtsch. chem. Ges. 31, 1953 (1898). 
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b) 7.0 g 3-Oximino-cyclopentancarborzsaure in 200 ccm Eisessig werden in Gegenwart von 
PtO2 bei Raumtemperatur und I00 at  HZ-Druck hydriert. Nach 9 Stdn. Hydrierung wird 
filtriert und das Filtrat i.Vak. eingedampft. Das rohe Aminosuuregemisch wird, wie unter a) 
angefiihrt, iiber Wofatit KPS gereinigt, Ausb. 3.7 g (59%). Nach Sublimation bei 0.2 Torr/ 
180" Zen.-P. 242". 

cis-l &) -3-Amino-cyclopentanearbonsaure 

a) Zu einem Gemisch von 90 g (570 mMol) cis-Cyclopentan-dicarbonsaure-(1.3), 250 ccm 
konz. Schwefelsaure und 400 ccm Chlorolorm werden innerhalb von 6-8 Stdn. 475 ccm 
einer 1.26n Losung von HN3 in Chloroform (600 mMol HN3) bei 40" Badtemperatur unter 
Riihren zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird die Temperatur auf SO" erhoht und weitere 
5 Stdn. geruhrt. Man verdiinnt mit 1 I dest. Wasser und trennt die Chloroformschicht ab, 
die nach Einengen auf etwa 100 ccm wieder rnit der wLRrigen vereinigt wird. Die vereinigten 
Losungen werden mit 2 1 Ather portionsweise extrahiert; anschlieoend verdiinnt man die 
waDr. Phase mit dest. Wasser auf etwa 15 I und neutralisiert fast vollstandig mit festem 
Bariumhydroxid. Nach Entfernen des BaS04-Niederschlags wird die Losung auf den stark 
sauren Kationenaustauscher Wofatit KPS in der H+-Form aufgegeben und anschlieBend 
mit verd. Ammoniak eluiert. Nach Eindampfen i.Vak. liegen 47.5 g (65%) der ~ i ~ ~ ( i i - 3 -  
Amino-cyclopentancarbonsaure in genugender Reinheit vor. Schmp. 242" (Zers.). Die Amino- 
saure laBt sich durch Losen in Wasser und Fallen rnit Aceton, besser durch Losen in wenig 
Wasser, Verdiinnen mit Athanol und Fallen mit Ather umkristallisieren, Schmp. 242- 244" 
(Zers.). 

C6Hl lN02 (129.2) Ber. C 55.79 H 8.58 N 10.85 Gef. C 55.75 H 8.44 N 10.63 

Aus den atherischen Extrakten lassen sich 15 g der cis-Cyclopentan-dicarbonsaure zuriick- 
gewinnen; effektive Ausb. an 3-Amino-cyclopentancarbonsaure 78 %. 

b) 5.0 g cis-Cyclopentan-dicarbons~ure-(l.3), suspendiert in 15 ccm konz. Schwefelsaure 
und 100 ccm Chloroform, werden bei 40" Badtemperatur innerhalb von 3 Stdn. unter Riihren 
mit 2.2 g NaN3 (aktiviert nach Nelles26)) versetzt. AnschlieRend wird noch 2 Stdn. bei 50" 
geriihrt und das Reaktionsgemisch nach Abkiihlen rnit 100 ccm dest. Wasser versetzt. Man 
trennt die waI3r. Phase ab, wascht die Chloroformschicht rnit dest. Wasser und gibt die 
vereinigten wal3r. Losungen auf den Ionenaustauscher Wofatit K P S  in der H+-Form. Die 
Aminosaure wird rnit verd. waRr. Pyridinlosung (4 : 1)  eluiert. Eindampfen i.Vak. ergibt 
2.6 g (64 %) cis-3-Amino-ryclopentancarbonsuure vom Schmp. 242" (Zers.). 

Mit unaktiviertem NaN3 erhalt man 56 % Ausbeute. 
c) In eine frisch aus 2 g Brom und 25 ccm 1Oproz. Natronlauge bereitete Hypobromit- 

Losung tragt man unter Riihren bei 5' 1.7 g cis-Cyclopentan-dicorbonsaure-(1.3j-monoamid 
innerhalb von 5 Min. ein und riihrt anschliel3end noch 15 Min. bei 5". Man erwarmt ini 
Wasserbad auf 70", verdunnt rnit Wasser und sauert die Losung mit verd. Salzsaure schwach 
an. AnschlieRend wird die Aniinosiiure wie unter b) gewonnen. Ausb. 0.95 g (68 :d), Schrnp. 
242" (Zers.). 

Die nach a)-c) dargestellte cis-3-Amino-cycloper~tancarbonsuure ist papierchromato- 
graphisch rein und zeigt keine Spuren der trans-Saure. RF-Werte: 0.1 3 in ButanoliPyridinj 
Wasser (4 : I : 1) und 0.60 in Butanol/Eisessig/Wasser (2 : 1 : 1). 

ci.r-3-Amino-cyclop~ontanc~rbons~~~re-hydrochlorid erhalt man durch Eindampfen der salz- 
sauren Losung. Nach Umfallen aus Methanol/Athanol und Ather Schmp. 145 ~- 146". 

C ~ H I I N O Z . H C ~  (165.6) Ber. C43.51 H 7.31 N 8.46 Gef. C43.50 H 7.28 N 8.37 

26) J.  Nelles. Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1345 (1932). 
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cis-3-Amino-cycl~~pent~~ncarbonsaure-hydrobron~id wird analog erhalten, Schmp. 1 55'. 

C 6 H ~ I N O ~ . H B r  (210.1) Ber. C 34.30 H 5.76 Br 38.04 N 6.67 
Gef. C 34.44 H 5.72 Br 37.82 N 6.84 

trans-( i ) -3-Amino-cyclopentancarbonsaure 

a) Die Darstellung erfolgt analog zur cis-Verbindung. Aus 4.0 g trans-Cyclopentnn-di- 
curbonsiiure-(l.3) in 15 ccm konz. Schwefelsaure und 75 ccm Chloroform werden rnit 25 ccm 
einer 1.29n Losung von HN2 in Chloroform 2.0 g (61 %) trans-3-Amino-cyclopentancarbon- 
siure erhalten, die nach dem Papierchromatogramm Spuren der cis-Saure enthalt. Durch 
wiederholtes Urnfallen aus WasseriAthanol und Ather wird das trans-Produkt rein erhalten. 
Schmp. 235 -236" (Zers.). 

C6Hl lN02  (129.2) Ber. C 55.79 H 8.58 N 10.85 Gef. C 55.83 H 8.50 N 11.03 

b) Durch etwa 12maliges Umfallen (Losen in moglichst wenig Wasser, Verdiinnen rnit 
Athano1 und Fallen mit n-Butanol) konnten aus 30 g des bei der reduktiven Aminierung von 
Cyclopentunon-(3)-carbonsaure erhaltenen cis/trans-3-Amino-cyclopentancarbonsiiuve-Gemi- 
sches 6.5 g papierchromatographisch reine trans-Verbindung gewonnen werden. RF-Werte : 
0.083 in ButanollPyridiniWasser (4 : 1 : 1) und 0.60 in Butanol/Eisessig/Wasser (2 : 1 : 1). 

cis- ( t_ ) -3-p- Toluolsirlfvnylatnino-cyclopent~~ncarbonsaure: 20 g cis-3-Amino-cyclopentancar- 
bonsiiure werden in 350 ccm n NaOH gelost und rnit 32 gp-Toluolsulfochlorid und 170 ccm 
Ather versetzt. Es wird 6 Stdn. geschiittelt und der Ather i.Vak. abgezogen. Aus der filtrierten 
Losung wird die p-Toluolsulfonylaniinosaure rnit konz. Salzsaure gefallt. Aus WasserIAthanol 
(4 :  1) Schmp. 125 ~- 12T,  Ausb. 31.5 g (72%). Das analysenreine Produkt schmilzt bei 128 bis 
129". 

C13H17N04S (283.4) Ber. C 55.11 H 5.69 N 4.94 S 11.32 
Gef. C 55.33 H 5.96 N 4.96 S 11.81 

trans-(~t-3-p-Toluolsulfonylamino-cyclopentancarbonsaure: Die trans-3-Amino-cyclopen- 
tancarbonsiiure erhllt man analog zum cis-Isomeren. Aus 3 g trans-Verbindung werden 
4.7 g (71 %) des Tos,ylderivates isoliert. Aus Wasser/Athanol Schmp. 137 -140". 

C13H17N04S (283.4) Ber. C 55.11 H 5.69 N 4.94 S 11.32 
Gef. C 55.16 H 5.83 N 5.07 S 11.44 

N-p-Toluolsulfonyl-2-aza-bicyclo!2.2.I~heptanon-13) (Lactarn der cis-3-Tosylamino-cyclo- 
pentancarbonsaure): 20.0 g cis-3-p-To~uo~sulfony~amino-cyc~opentancarbonsaure werden mit 
100 ccm Acetylchlorid 10 Min. gekocht. Nach Eindampfen i.Vak. kristallisiert das Lactam 
iiber NaOH im Vak.-Exsikkator. Nach Umkristallisieren aus Wasser oder Athanol Ausb. 
14.9 g (79.5 %). Schmp. 1 17 - 1 18'. 

C13H15N03S (265.3) Ber. C 58.85 H 5.70 N 5.28 S 12.08 
Gef. C 58.98 H 5.85 N 5.19 S 12.13 

IR (KBr): Lactanibande bei 1735icm. 

Hydrolyse des N-p-Toluolsulfonyl-2-nza-bicyclo~2.2.IJheptanons-13): Eine Probe des 
N-Tosylkrctams wird rnit n NuOH in1 Wasserbad auf 7 0  erhitzt. Nach dem Abkiihlen sauert 
man an, saugt den ausgefallenen Niederschlag ab  und kristallisiert aus Athanol um, Schmp. 
128 - 129". Nach Schmp. und Misch-Schmp. identisch mit cis-3-p-Toluolsulfonylamino- 
cyclopentancarbonsaure. 
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