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Zur Kldrung der absoluten Konfiguration der in unserem Arbeitskreis herge-
stellten chiralen Barbiturate wurden 3 Wege beschritten. (+)-N-Methyleudan
wurde durch Abbau mit R(=)=2-Amino=-2-phenylpropancl korreliert und dadurch
als zur S-Reihe gehérend erkannt (1). Hexobarbital, Methylphenobarbital
und N-Methylcyclobarbital konnten durch ihre ORD~ und CD-Spektren mit N=-
Methyleudan korreliert werden (2). Die optischen Befunds sollten schlieB-
lich durch chemische Korrelation der disubstituierten chiralen Cyanessig-
sduren, die zur Synthese optisch aktiver Barbiturate geeignet sind (3),
abgesichert werden,

Die Uberflhrung chiraler Cyenessigsduren in Aminos#uren bekannter Konfi-
guration kann durch Curtius-=Abbau ihrer Azide, der einen Eingriff am
Chirslitdtszentrum unter Konfigurationsretention erlaubt (4), erfolgen. Da
uns soeben eine Arbeit von Yamade (S) zugd#nglich wurde, in der lber die
Konfigurationsbestimmung einer chiralen Cyasnessigsdure auf diesem Wege be-
richtet wird, m8chten wir die Ergebnisse des Abbaus der (-)-Methylphenyl=-
cyanessigsdure (I) beksnntgeben, der wie folgt vorgenommen wurde (6):
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Die optimalsn Reaktionsbedingungen wurden zunschst am racem. Produkt
studisrt. Durch saure Hydrolyse von III und anschlieBende Behandlung mit
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OH Clbaladonam Anionenaustauscher wurde reines IV erhalten.

(-)-1 lieferte bei diesem Abbau (=)-a-Methyl-a~phenylglycin [(-)-IV], das
nach Cram (7) und Yamade (B) R-Konfiguration besitzt, Hieraus ergibt sich,
daB (~)-Methylphenylcysnessigsiure (I) R-konfiguriert ist, Dies steht im
tinklang mit unseren auf anderen legen erhsltenen Ergebnissen (1,2) zur
Konfiguration von N-Methyleudan,

Die Konstanten der neuesn Verbindungen, die alle zutreffende Elementarana-~
lysen ergaben, sind in der Tabelle zusammengefeafit.

(3) 1 (2) 11 (2) 111 (3) 1y
Schmp.: 103° Sdp.: 86-88° Sdp.: 80° Schmp.: 260-265°
bei 0,3 Torr bei 0,6 Torr Lit. (9): 260-265°
(=) 1 (~) 11 (=) 111 (=) 1v
Schmp.: 49° Schmp.: 33° Sdp.: 80° Schmp.s 260-270°
: 320 21
[a]578= - 9,0° [a]ggaa - 39,7° | bei 0,5 Torr [a]578= - 7,5°
21 o
[a]578= - 24,0
(abs, Athanol) (Benzol) (Bsnzol) (Vasser)
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