Tabelle 2. Ergebnisse der Umsetzung von lsobornylhypochlorit mit
einigen weiteren Methylketoximen.

Oxim Rkt.-Temp. Produkt
(°0) )y
tert.-Butylmethylketoxim —70 —9.8°
Cyclopropylmethylketoxim —178 —106 °
Butylmethylketoxim —78 —8,4°
Methyl-i-propylketoxim —178 —28°
2,2-Dimethylcyclohexanonoxim —86 —8,6°

Priparativ wird wie beschrieben (4] verfahren, nur muB die
Reaktion durch niedrige Temperaturen moglichst langsam
gefiihrt werden, um hohe Stereoselektivitit zu erreichen. Die
Aufarbeitung der Produkte erfolgte durch Chromatographie
an Kieselgel (KorngréBe unter 0,08 mm, desaktiviert mit
10 9%, Wasser) mit Petrolither (Kp = 35-40°C) als Lauf-
mittel.
Dr. F. Woldbye von der Tekniske Hegskole, Lyngbye/Dine-
mark, danken wir fiir die Messung einer ORD-Kurve des
2-Chlor-2-nitroso-1-phenylpropans. Sie zeigt um 650 nm,
dem Absorptionsmaximum des n-w*-Uberganges, den erwar-
teten Cotton-Effekt.
Eingegangen am 3. November 1967 [Z 746b)
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veréffentlicht
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tert.-Butyl-fluorformiat, ein neues Reagens fiir
Peptid-Synthesen

Von E. Schnabel, H. Herzog, P. Hoffmann, E. Klauke und
I Ugit*l

Der tert.-Butoxycarbonyl-Rest (BOC) wird heute besonders
oft als Aminschutzgruppe in der Peptid-Chemie gebraucht.
Die Synthese von BOC-Aminosiuren (1] ist jedoch recht auf-
wendig. Wir suchten daher nach einem bequem zugénglichen,
allgemein anwendbaren Reagens fiir die Einfiihrung der
BOC-Schutzgruppe, das auch in gréBeren Mengen auf Vorrat
gehalten werden kann. Aus Carbonylchloridfluorid (21 und
tert.-Butanol 148t sich bei ca. —25 °C tert.-Butyl-fluorformiat
(1) 31 erhalten.

(CH;);COH + CICOF gt (CH3);COCOF
(1)

(1) ist im Vakuum unzersetzt destillierbar (Kp = —8 bis
—7°C/1,9 Torr; +4°C/15 Torr; n} = 1,3591; v, = 1830
cm™!) und 146t sich je nach Reinheit bei 0°C bis Raum-
temperatur monatelang aufbewahren. Es reagiert mit o-
Aminosduren bei niedrigen Temperaturen (z.B. unterhalb
0°C) und bei pH = 8 bis 10 rasch (in 1 bis 4 Std.) unter Bil-
dung von BOC-x-Aminosiuren. Die Ausbeuten betragen
meist 85 bis 95 9, auch bei Verwendung von rohem (/).

tert.-Butyl-fluorformiat

In einem 2-Liter-Dreihalskolben mit Rithrer, Thermometer
und einem auf —60°C gehaltenen RiickfluBkiihler werden
370 g tert.-Butanol vorgelegt und anschlieBend 595 g Carbo-
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nylchloridfluorid bei einer Badtemperatur von ca. —70°C
einkondensiert. Dabei geht ein Teil des tert.-Butanols in L8-
sung. Nun wird der Kolbeninhalt erwirmt. Bei einer Tem-
peratur des Gemisches von —40 °C setzt ein deutlicher Riick-
fluB (Kiihlertemperatur unter —45°C) und eine schwache
Chlorwasserstoffentwicklung ein. Nach 11/ Stunden 148t
man die Temperatur im Verlauf von 3 Std. allméhlich bis auf
—10°C ansteigen. Dazu wird das iiberschiissige Carbonyl-
chloridfluorid durch Erhdhung der Temperatur des Riick-
fluBkiihlers iiber einen absteigenden Tieftemperaturkonden-
sationskiihler abgefiihrt. Ab ca. —30 °C wird die Chlorwasser-
stoffentwicklung deutlich stirker und ist bei —20°C recht
ziigig. Bei dieser Temperatur entsteht eine klare, wasserhelle
Ldsung. Bei —10 °C wird die L8sung bis zur Beendigung der
Chlorwasserstoffentwicklung geriihrt (5 bis 6 Stunden). Diese
Rohlosung kann nach kurzem Entgasen (Vakuum von ca.
200 Torr) zu weiteren Umsetzungen verwendet werden. Thr
Gehalt an tert.-Butyl-fluorformiat betrigt etwa 60 %, der Rest
ist Uberwiegend tert.-Butanol. Den reinen Ester erhilt man
durch Destillation.

Zu praktisch gleichen Ergebnissen gelangt man, wenn die
Reaktion in Trichlorfluormethan als Lésungsmittel oder in
Gegenwart von Isobutylen als Chlorwasserstoff-Acceptor
durchgefiihrt wird.

Synthese von BOC-Serin

5,2 g Serin werden in 10 ml Dioxan aufgeschlimmt. Man
setzt 10 ml 4 N NaOH und bei —15°C 15 ml der rohen L&-
sung von tert.-Butyl-fluorformiat hinzu. Nach zweistiindigem
Riihren bei Raumtemperatur (anfinglich unter Kiihlen) und
unter Konstanthaltung des pH-Wertes bei 8,5 saugt man ab
und extrahiert das Filtrat mit 30 ml Ather. Nach Ansduern
des Filtrates mit Citronensiure und Zugabe von Kochsalz
bis zur Sittigung wird noch viermal mit je 30 ml Essigester
extrahiert. Die Essigester-Extrakte werden vereinigt, vier-
mal mit je 10 ml gesittigter Kochsalzlosung und zweimal mit
je 10 ml Wasser gewaschen. Nach Abdestillieren des Lo-
sungsmittels hinterbleibt ein sirupdser Riickstand (9,3 g,
90 %), der beim Stehenlassen kristallisiert.
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[3] Fiir (1) schlagen wir die Abkiirzung BOCF vor.

Hochtemperatur-Synthese von Aminoséduren im
System Acetylen/Ammoniak/Kohlendioxid

Von K. Samochocka, A. L. Kawczynski und M. Taube(*]

Fiir die abiogene Synthese von Aminosiuren unter Bedingun-
gen, wie sie in einer Uratmosphire geherrscht haben kdnn-
ten (1], wird gewdhnlich angenommen (2}, daB sie nach dem
Schema der Strecker-Reaktion verlduft:
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Pyrolyse

Substrate ~— Radikale + H;
/O
Radikale + *C0O, — *R-C \
H

*CO>+ H, - *CO-+ H,0

*CO+ NH3; - H*CN-- H,O

P 1
CH; + NHy; 2% HCN + andere Produkte
0
*R-C_ + HCN — *R—HC(OH)-CN
H

*R-HC(OH)--CN + NH3; — *R—-HC(NH3)—-CN

Hydrolyse
—

*R—-HC(NH;) -CN *R-HC(NH2)-CO:H

Verwendet man 14CQO,, so sollten die entstehenden Amino-
sduren in der Seitenkette und in der Carboxylgruppe mar-
kiert sein, falls die Synthese tatsichlich als Strecker-Reaktion
verlduft.

Wir verwendeten folgende Gasgemische:

C;H,; + NHj; (1:1, mol/mol)
C;H; + NHj + 14C0O5 (1:1:1)

Die Gasgemische lieBen wir durch ein auf 600 °C erhitztes
Quarzrohr stromen (500 bis 520 cm3/min, Durchmesser des
Rohres 0,8 cm) und fingen sie in Wasser auf. Die Ldsung
wurde 35 Std. auf 70 °C erhitzt und im Vakuum abgedampft.
Der Riickstand wurde in 5 N HCI aufgenommen und die L6-
sung 5 Std. auf 70 °C erhitzt. Nach dem Abdampfen im Va-
kuum wurden die entstandenen Aminosauren durch Hoch-
spannungspapierelektrophorese (50 V/cm) analysiert. Die
Tabelle zeigt die Ergebnisse. In beiden Systemen betrug die
Gesamtausbeute an Aminosduren ca. 1%, bezogen auf ein-
gesetztes Ammoniak.

C;H; + NH; C,H; + NHj + 14CO;
Gly $3-Ala Gly B-Ala
Ala 3-Phe Ala 3-Phe
Phe Try Phe Leu
Ser Asp Ser Val
Thr Thr Lys

Arg

Bemerkenswerterweise war keine der erhaltenen Aminosiu-
ren radioaktiv markiert. Auch fanden wir keine radioaktiv
markierten Carbonsiduren 3] und im System C,H; + NHj; +
CO; keine Kohlenhydrate. Daraus folgt, daB sich CO; an
den Reaktionen nicht beteiligt und ein Verlauf nach dem
Schema der Strecker-Synthese auszuschlieBen ist. Dies gilt
umsomehr, als wir auch 3-Aminosduren erhielten, die bei der
Strecker-Synthese nicht entstehen kdnnen.

Diese Arbeit wurde im Rahmen des International Atomic
Energy Agency Kontrakts 562/RB ausgefiihrt.
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Ein Carbosilan SisClgC¢Hg mit Asteran-Struktur
Von G. Fritz, R. Haase und H. Scheer[*]

Aus den Produkten der Pyrolyse von CH;SiCly wurde das
SigClgCsHg (1) isoliert. Es entsteht zusammen mit dem
2,2,4,4,6,6,8,8 - Octachlor - 2,4,6,8 - tetrasilabicyclo [3.3.0]oct-
1(5)-en (2) 1), Im Massenspektrum von (/) liegt das Mo-
lekiilion mit den niedrigsten Isotopenmassen bei mj/e =
527, 67428 (die Formel SigClgCgHg ergibt mit den niedrigsten
Isotopengewichten das Molgewicht 532). Das 'H-NMR-
Spektrum von (1) enthilt eine Resonanzlinie bei 94 Hz und
eine zweite bei 115 Hz im Flichenverhiltnis 1:1, die CH-
Protonen zuzuschreiben sind. Si—CH;-Gruppen kénnen auf-
grund der Lage der Signale ausgeschlossen werden. Die Zahl
der Protonen in (1) lieB sich IH—NMR-spektroskopisch
durch Messung einer Mischung bekannter Mengen von (1)
und Oktamethylcyclotetrasiloxan und Integration der Proto-
nensignalflichen dieses Gemisches bestimmen. (/) enthilt je
vier Protonen gleicher Art, die in zwei CH;,- und vier CH-
Gruppen vorliegen kdnnen. Die acht Cl-Atome in (/) sind
nach ihren chemischen Eigenschaften am Silicium gebunden.
Die Struktur eines 1,3,3,5,7,9,9,11-Octachlor-1,3,5,7,9,11-
hexasilapentacyclo[6.4.0.02.7.04:11,05.10]dodecans (1) deckt
sich mit allen Befunden.

H,C. _CIl H SiCl
Cl I H
Si————C
’ (1)

HC— Si.

Cl
C1,51 CH,
Arbeitsvorschrift:

Wird verdampftes CH3SiCly mit einer Umlaufpumpe durch
ein auf 700 °C erhitztes Quarzrohr gepumpt und das nicht um-
gesetzte CH;3SiCl; im Kreislauf in die Reaktionszone zuriick-
gefithrt, so bilden sich Gemische aus zahlreichen Silicium-
verbindungen {2). In 30 Tagen werden 2 bis 3 Liter Pyrolyse-
produkte gebildet. Nach Abdestillieren von Cl3Si-CH;-SiCl;
und (Cl;Si—CH>);3 scheidet sich ein farbloses Kristaligemisch
ab, das im wesentlichen aus (2) und (/) besteht. Aus diesem
1aBt sich (2) mit Didthylither herausldsen, (1) ist schwerlds-
lich in Didthyldther. Aus der bei etwa 70 °C gesittigten Lo-
sung in CCly kristallisiert (/) beim langsamen Abkiihlen auf
Raumtemperatur in stark lichtbrechenden, weiBen Kristallen,
die um 210 °C sublimieren (Ppormal, N2-Atmosphire).

Eingegangen am 12, Februar und 15. Mirz 1968 [Z 745)
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Eine neue Methode zur Einfiihrung der Nitrilgruppe

Von D. vor der Briick, A. Tapia, R. Riechel und
H. Plieninger1*]

Beim Umsatz nucleophiler Heterocyclen (XH) mit Athoxy-
carbonylimino-triphenylphosphoran (7)1l und BF;-Ather
entstehen, neben Triphenylphosphinoxid, Nitrile mit zum Teil
sehr guter Ausbeute.

XH + (CsHs5)3P=N-CO,C2Hs + BF3:(C;Hs);0 TiE”
(1) X_C=N + (CsHs)sP=0 + C:HsOH
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