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(67) Im Verfahren zur Herstellung von 1-Amino-cyclopropan-1-carbonsaure wird
Cyclopropan-1,1-carbonséurediethylester mit Ammoniak in einem polaren Losungsmiittel zum
Cyclopropan-1-carbcnsaure-ethylester-1-carbonséureamid umgesetzt. Durch Hofmann-Abbau mit Brorn in waRriger
Natriumhydroxidlésung wird das Esteramid in einem Schritt in das Zielprodukt 1-Amino-cyclopropan-1-carbonsaure
aberfihrt.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstallung von 1-Aminocyclopropan-1-carbonséure aus Malonséurediethylester,
dadurch gekennzeichnet, da aus Malonséuredisethylester mit Natriumalkolat und 1,2-Dibromethan
erhaltener Cyclopropandicarbonséaurediethylester mit Ammoniak in Cyclopropan-1-
carbonsaureester-1-carbonsaureamid Uiberfihrt wird, welches mit Hypobromidlosung bei niedriger
Temperatur zur 1-Amino-cyclopropan-1-carbonsdure umgewandelt wird,

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR als Ammoniaklésung wéRrige
Ammoniakldsung der Dichte 0,882 g/cm? verwendet wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB bei der Reaktion mit Arnmoniak
stark gerlithrt wird.

4, Verfahren nach Anspruch 1-3, dadurch gekennzeichnet, daB als Hypobromidl&sung eine Lésung
von Brom in wéRriger Natriumhydroxidlésung verwendet wird.

5. Verfahren nach Anspruch 1-4, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktion mit Hypobromidlésung
bei 0°C durchgefiihrt wird.

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 1-Aminocyciopropan-1-carbonséure, die als Wachstumsregulator von
Bedeutung ist.

Charakteristik des bekannten Standes der Technlk

Es ist ein Syntheseweg bekannt, der zur Herstellung von 1-Aminocyclopropan-1-carbonséure genutzt wird.

Nach Literaturangaben {Ingold C.K., Sako S., Thrope J.F., |. chem. Soc. 121 [1922] 1177-1198) kann die 1-Aminocyclopropan-1-
carbonséure aus Cyclopropan-1-dicarbonséurediethylester hergestelit werden. Dazu wird der Diester mit Ammoniak in das
entsprechende Diamid tiberfiihrt, welches mit Brom zum entsprechenden Dibromamid umgewandelt wird. Aus dem
Dibromamid erhiélt man durch Reaktion mit Natriumalkoholat das Cyclopropanspirohydantoin.

Durch Umsetzung mit wéBriger Natriumhydroxidlésung und anschlieBender Nitrosierung des gebildeten Harnstoffes wird die
1-Aminocyclopropan-1-carbonsaure gebildet. Nachteilig ist der hohe préparative Aufwand, der darin begriindet ist, daB eine
groRe Zahl von Reaktionsstufen verwendet wird.

Nachteilig ist weiterhin die geringe Gesamtausbeute. Ursache dafiir ist die Bildung eines N-Nitrosoproduktes bei der
Nitrosierung als Nebenprodukt.

Ziel der Erfindung

Die Erfindung hat das Ziel, die. Nachteile des bekannten Verfahrens zu iberwinden und inshesondere die Zahl der
Reaktionsschritte zu verringern. Durch die Reaktionsfiihrung wird das unerwiinschte Nebenprodukt die N-Carbamoyl,N-nitroso-
1-aminocyclopropan-1-carbonséure vermieden.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, aus leicht zugénglichen Ausgangsstoffen 1-Aminocyclopropan-1-carbonsédure
herzustelian, wobei die Reaktionsfiihrung so gestaltet wird, daB nur wenige Reaktionsschritte bendtigt wer 'en und keine
wesentlichen Nebenprodukte entstehen.

Die Aufgabe wird erfindungsgeméR dadurch geldst, da8 Cyclopropan-1,1-dicarbonséurediethylester mit Ammoniak in einem
polaren Losungsmittel unter Rithren bei einer Temperatur im Bereich von 0 bis 20°C, vorzugswaise bei 15°C zum Esteramid
umgesetzt wird. Das Cyclopropan-1-carbons#ureethylester-1-carbonstéiureamid wird bei einer Temperatur im Bereich von —5 bis
10°C, vorzugsweise bei 0°C mit einer Hypobromidlsung, vorzugsweise mit einer Reaktionsmischung von Brom in wéRriger
Natriumhydroxidlésung in das Zielprodukt 1-Aminocyclopropan-1-carbonséure tiberfiihrt. ’
Die Erfindung soll nachstehend an einem Ausfiihrungsbeispiel néher erléutert werden.

Allgemeine Vorschrift:

Cyclopropan-1-carbonséureethylester-1-carbonséureamid

20g (0,1 mol) Cyclopropan-1,1-dicarbonsiureester werden in 100ml frischbersitetem konzentriertem wéBrigem Ammoniak
{dy50¢ = 0,882 bei 15°C 4 h stark geriihrt. AnschlieBend werden die gebildeten Kristalle abgesaugt und die Ammoniaklésung am *
Rotationsverdampfer schnell eingeengt, wobei sich weitere Fristalle des Monoamids bilden.

Ausbaute: 9,49 (60%); weiRe Kristalle F. = 125°C (H,0) IR (KBr) 3400cm™" (NH), 1700-1720cm ™" (COOR), 1670cm™" (Amid 1),
1570 (Amid Il), 1410cm™" (Amid Ill)
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1-Aminocyclopropan-1-carbonséure-hydrochlorid

9,49 (0,08 mol) Cyclopropan-1-carbonstureethylester-1-carbonsdureamid werden portionsweise zu einer eisgekihlten Lésung
von 11,2 {0,07 mol) Br, und 16,89 (0,42 mol} NaOH in 150 ml H,0 gegeben, 30min bei 0°C und 15min bei 60°C geriihrt.
AnschlieBend wird bei 0°C mit verdiinnter HCl anges#uert und am Rotationsverdampfer bis zur Trozkene eingeengt. Der
Riickstand wird mit 100 m! heiBem Aceton extrahiert. Das nach Entfernen des Acetons verbleibande weile Pulver wird aus
Isobutanol umkristallisiert.

Ausbeute: 6,49 (80%) F. 220-222°C (Zers.)

C4HgCINO; ber, C34,9 H5,85 CI25,79 N10,2
{137,6) gef. C34,6 H582 Cl2551 N10,0

MS: m/z (rel. Int.) 101 (M-HCI; 1,2); 83 (M~HCI-H,0; 10} 55 (M~HCI-HCOOH; 100)
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