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Fur die Synthese von a-Aminosauren werden Dehydro- 
aminosauren als Edukte benutzt. So konnte z. B. iiber die 
Addition von aciden Verbindungen wie Malonsaure-Den- 
vaten, Indol, Imidazol und Thiolen an Dehydroaminosau- 
ren eine Reihe von Aminosluren hergestellt werdenl']. Be- 
sondere Bedeutung hat die enantioselektive Hydrierung 
von N-Acyl-dehydroaminosauren bzw. -aminosPureestern 
in Gegenwart von optisch aktiven Metallkomplex-Kataly- 
satoren, die mit sehr hoher optischer Ausbeute N-Acyl- 
aminosauren bzw. -aminosaureester ergibti2'. 

Die bisher bekannten Synthesen von Dehydroaminosau- 
ren sind entweder aufwendig, nicht allgemein anwendbar 
oder basieren auf Aminosluren als Ausgangsverbindun- 
genll]. Bei der durch Alkoholat katalysierten Herstellung 
von Brenztraubensaureester aus 2-Azidopropionsiiureester 
wurde kiirzlich der postulierte intermediare 2-Iminopro- 
pionsaureethylester durch vorsichtige Acetylierung als N- 
Acetyl-dehydroalaninethylester abgefangenl3I. 

Wir haben jetzt aus 2-Azidocarbonsaureestern 1 durch 
Erwarmen in Acetanhydrid oder Acetanhydrid/Essigsaure 
in Gegenwart katalytischer Mengen Rheniumheptasulfid 
die N-Acetyl- 2 und/oder N,N-Diacetyl-dehydro-a-amino- 
saureester 3 erhalten (Tabelle 1). Die Azidocarbonsaure- 
ester 1 sind nahezu quantitativ aus den entsprechenden a- 
Halogen-Derivaten in einer Phasentransfer-Reaktion mit 
Aliquat 336 als Katalysator zuganglich. Die ausschlieDli- 
che Bildung von 2 kann durch ein kleineres Verhaltnis 
Ac,O/AcOH, vorteilhafterweise in Gegenwart von HCI, 
erreicht werden. Giinstiger ist die Aufarbeitung des Gemi- 
sches 2 + 3  rnit Wasser (praktisch kein Ausbeuteverlust). 
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Tabelle 1. N-Acetyl- 2 und N.N-Diacetyl-dehydro-a-aminoslureester 3 aus 
2-Azidocarbonslureestem 1. Soh. -Sohentien. A: in Ac20. B: in Ac,O/ 
AcOH (3/7). C: in Ac,O/AcOH (2/3)/HCI, D: in Ac,O/AcOH ( [ / I ) ,  E: in 
AczO/AcOH (1/4)/HCI. 

Ausb. [%] 
R R' R' Solv. 2 + 3 Soh.  2 

r H  H M e A  39 + 40 B 71 
b H n-Pr Me A 20 + 75 c 91 
c H Ph Et D 33 + 57 E 90 
d Me Me Me A 93 c 90 
e H PhS Me C 77 

Z/E-Isomerengemische von 2, R 1 =  H, R + H ,  lassen 
sich mit Chlorwasserstoff in Ether"] quantitativ in die fur 
die enantioselektive Hydrierungl2] geeigneten Z-Isomere 
umwandeln. Ebenfalls ohne Schwierigkeiten und mit ho- 
hen Ausbeuten verleuft die alkalische Verseifung von 2 zu 
N-Acetyl-dehydroamin0~8uren~~~. 
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