
G. Geisberger, H. Noth 

Beitrage zur Chemie des Bors, 202') 

Borylierung von Aminosauren rnit einem Amino-imino-boran 
Gilbert Geisberger und Heinrich Noth' 

Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Munchen, 
MeiserstraDe 1, D-8000 Miinchen 2 

Eingegangen am 3. November 1989 

Key Words: N-Boryl amino acid esters / N,N-Dimethyl amino acid boryl esters / N-Boryl amino acid boryl esters / 
1,3,2-0xazaborolidin-5-on derivatives 

953 

Contributions to the Chemistry of Boron, 202'). - Borylation of Amino Acids by an Amino-imino-borane 
Reactions of (tert-butylimino)(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)- formation of 14 with elimination of tert-butylamine, The five- 
borane (3) with amino acid esters or N,N-dimethyl amino acids membered OBNCC ring of 14 is planar according to an X-ray 
lead to the N-borylated products 5 and boryl esters 11, re- structure analysis of 14e. (2,6-Diisopropylphenylimino)(2,2,6,6- 
spectively. Amino acids and 3 yield the 0,N-bis-boryl com- tetramethy1piperidino)borane reacts with amino acids similar 
pounds 13 and/or 1,3,2-oxazaborolidin-5-ones 14, depending on to 3, but tetramethylpiperidine is eliminated on ring formation 
the size of the organyl substituent R at the a-carbon atom of to produce 20. N-Monoalkyl amino acids and 3 predominantly 
the amino acid. Increasing the bulk of this group favours the give oxazaborolidin-5-ones. 

Die Strahlentherapie von Carcinomen mit langsamen 
Neutronen erfordert trotz des hohen Absorptionsquer- 
schnitts von loB nicht nur "B-angereicherte Bor-Verbindun- 
gen, sondern zugleich auch einen hohen "B-Gehalt in den 
Tumorzellen bei moglichst geringer "B-Konzentration im 
gesunden Gewebe2). Hierzu sind nichttoxische Bor-Verbin- 
dungen erforderlich, die sich spezifisch in maligne Zellen 
transportieren und dort anreichern lassen 3,4). Dies ist ent- 
weder mit site-selektiver Anreicherung der "B-markierten 
Bor-Verbindung oder durch den Einsatz borylierter tumor- 
spezifischer Antikorper moglich. Eine Strategie besteht 
darin, polyedrische Borane an tumorspezifische Antikorper- 
Proteine zu binden, z. B. p-Isothiocyanato-1,2-dicarba- 
closo-dodecaboran(1 2)4). Eine weitere, ungesattigte Bor-hal- 
tige Gruppe, die ebenfalls rasch mit protonenaktiven Ver- 
bindungen reagiert, ist die BN-Dreifachbindung von Imi- 
noboranen RB = NR' 5). Gelingt es, Iminoborane zu synthe- 
tisieren, die polyedrische Boran-Gruppen enthalten, dann 
stunde ein weiteres Bor-reiches Reagens zur Anbindung an 
Antikorper zur Verfugung. Unter diesem Aspekt untersuch- 
ten wir die Reaktivitat von Amino-imino-boranen gegen- 
uber biogenen Aminen@. Wir berichten hier uber die Ein- 
wirkung von Amino-imino-boranen auf Aminosauren und 
einige ihrer Derivate. 

Reaktionen mit L-Aminosiiureestern 

Aminosauren stellen, auch wenn sie zwitterionisch vorlie- 
gen, zwei protonenaktive Gruppen fur die Reaktion mit 
Amino-imino-boranen zur Verfugung, die NH2- und die 
OH-Funktion. Um die zu erwartenden konkurrierenden Re- 
aktionen ubersichtlicher zu machen, wurde zunachst das 
Verhalten von Aminosaureestern untersucht, da bekannt ist, 
da8 Carbonsaureester RC(0)OR' im allgemeinen nicht rnit 

Amino-imino-boranen unter Ubertragung der RO-Funk- 
tion auf das Bor-Atom zu 1 oder unter Cycloaddition zu 
einem Oxazaboretidin 2') reagieren'). 

R' R' 
I 
N 

RzN-B, R" R2N-B' >("d- 
0 

1 2 

\ 0- 

Das leicht zugangliche Amino-imino-boran 3') addiert 
sich an die L-Aminosaureester 4 gemaB G1. (1) etwa ebenso 
schnell zu den Trisaminoboranen 5 wie sterisch vergleich- 
bare primare Aminel'). Als sekundares Amin reagiert das 
L-Prolin-Derivat 6 unter analogen Bedingungen etwa um 
den Faktor 10 langsamer als die Verbindungen 4. In sehr 

R I  H Me CHMe2 CH2CHMe2 

R [ Et Et Me Et 
\ 4a 4b 4c 4d 
1 5a 5b 5c 5d 

+ 

6 7 
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guter Ausbeute entsteht der N-monoborylierte Prolin-tri- 
methylsilylester 7. 

6"B weist die Verbindungen 5 und 7 (siehe Tab. 1) als 
typische Tris(amin0)borane aus ' I ) .  Gelost in C6D6 werden 
wesentlich breitere Resonanzsignale beobachtet als in He- 
xan. Typisch fur die Verbindungen 5 ist die Entschirmung 
des a-Protons der Aminosaurekomponente um ca. 1 ppm 

durch die Borylierung; alle anderen Protonenresonanzen 
bleiben von der Borylierung praktisch unbeeinfluot. 

Obgleich die NH-Protonenresonanzen in den Verbindun- 
gen 5 im Vergleich zu den Estern 4 breiter sind, ist die 
HNCH-Kopplung noch beobachtbar. Fur das Glycinester- 
Derivat 5a betragt 3J(HNCH) nur 6.5 Hz, freier Drehbarkeit 
ent~prechend'~'. Mit zunehmendem Raumbedarf der 

Tab. 1. Kernresonanzspektroskopische Charakterisierung der borylierten Aminosaurederivate 5,7 und 11, der diborylierten Aminosauren 
13 sowie der Oxazaborolidin-5-one 14, 15, 17"). '3C-NMR-Spektren in [D6]Benzol 

6"B S'H 3J(H,H) 
(h H2-4 H6.7 CMe? NH "He) Ha R OR'/NMq LM (Hz) 

- 

5a 

5b 

5c 

5d 

7 

lla 

llb 

llc 

lld 

13a 

13 b 

13c 

13d 

13g 

14b 

14c 

14d 

14e 

14f 

14h 

17h 

17i 

26.2 

(:2 
( 130) 

26.2 
(100) 

25.8 

28.1 
(150) 

26.0 
(125) 
25.9 
(130) 
25.0 
(120) 

25.8 
(140) 

27.4 
26.3 
27.0 
25.0 
25.0 
(290)* 
25.7 
(4W* 
25.3 
(550)* 

1.2-1.5 

1.3-1.6 

1.3-1.6 

1.3-1.6 

1 .o- 1.8 

1.0- 1.6 

1.1-1.6 

1.2-1.6 

1.1- 1.6 

1 .o- 1.5 

1.1-1.6 

1.0-1.6 

1 .O- 1.6 

1.0- 1.6 

1.20 
1.13 
1.22 
1.19 

1.25 

1.25 

1.32 
1.19 
1.16 
1.26 

1.33 

1.33 

1.30 

1.19d) 
1.18 
1.31d) 
1.29 
1.24 

1.31 
1.26 
1.13 
1.16 

27.4 1.0-1.4 1.27 

27.4 1.0-1.5 1.27 
(120)* 1.26 

1.25 ( 120) 

27.0 1.1-1.5 1.28 

27.4 1.0-1.5 1.28 
(140) 1.26 

27.0 1.0-1.5 1.29 

1.20 2.54 2.93 3.954 - 3.95q 
0.96t 

1.22 2.54 2.934 4.58dq 1.32d 3.98q 
0.97t 

1.25 2.54 3.3Od 4.39dq 1.91d se 3.36 
1.05 
0.98 

1.22 2.50 2.98d 4.43dt 019: 3.99q 
1.5 0.98t 

1.28 2.51 - 4.59m 2.9- 0.21 
3.4 

1.19 3.44 - 3.32 1.34d 2.44 

1.25 3.21 - 2.84d 2.38dq 2.45 
1.04 
1.01d 

1.19 3.56 - 3.35t 1.74m 
1.5 m 
0.91d 

1.31d) 2.55 3.07 4.15d - 
1.20 3.26 
1.22d) 2.51 3.ld 4.58dq 1.34d 
1.21 3.96 
1.31 2.52 3.20d 4.32dd 1.0- 

1.22 2.54 3 . W  4.59m 1.0- 
2.25 1 .9me) 

1.9 m 
1.22 2.53 2.99d 4.81m 3.30 

4.81 3.07 
7.03- 
7.35 

2.32 - 3.40d 1.36d 

2.30 3.36dd 1.93dq 
l.lld 
1.08d 

1.7 
0.80d 

2.78 3.57dt 1.4- 

2.52 
0.74d 

4.39dd 1.2- 
1.5 
0.77d 
0.80t 

2.61 3.18d 0.89s 

3.03s 2.11 

1.14 2.0 2.90s 1.80 

1.18 2.3 - 3.54 1.9Odq 
1.07 

ChDh 6.6 (Ha,NH') 

CbD6 

C6D6 

CDC13 - 

a) s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett, se = Septett. - b, Halbhohenbreiten emessen in Hexan; in Benzol-Losung 
bestimmte sind mit einem Stern versehen. - NH-Protonen der Aminosaure-Komponente. - Zuordnung nicht sicher. - uber- 
lagerung mit Signalen fur H2-4. 
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Tab. 1 (Fortsetzung) 

613C 
C1,5 C2,4 C6,7 C3 GMe3 C& CO, 

5a 51.0 41.4 33.3 19.1 47.7 32.3 173.5 

5b 50.7 41.5 34.4,33.4 19.1 47.7 32.3 176.3 

5c 51.2 41.7 34.6,33.1 19.2 47.7 32.4 175.1 

5d 51.1 41.7 34.4.33.5 19.2 47.7 32.4 175.7 

28.2 

28.2 

50.9 41.5 28.6 

50.9 41.5 29.7,28.5 

49.0 18.6 29.1,28.7 
7 49.8 41.3 33.3.32.6 18.8 47.0 33.4 177.7 

Ila 51.6 38.3 32.0 16.9 48.9 32.3 168.8 

C,=) 
- 

45.5 

51.0 

50.6 

53.9 

63.6 

62.0 

Cp") 
- 

22.6 

34.4 

46.9 

37.4 

cv"' R' 
60.1 C&Me 
14.2 CH@ 
60.0 CHHMe 

19.9 602MeG 143CH M 

18.1 
25.6 59.8CH2 
24.2.22.1 14.4 Me 
30.1 ' -0.3 SiM% 
51.1 

44.9 NMe, 

I lb  51.7 38.8 32.2 17.5 49.0 32.4 171.9 63.8 14.6 - 41.5 NMe, 

I lc  51.1 39.3 32.4 20.7 49.2 31.7 171.8 76.3 32.1 19.7 41.8 NMe2 

Ild 51.5 38.8 32.0 17.5 48.9 32.3 171.7 66.2 38.4 25.0 41.5NMe2 
28.3 18.7 

31.9 23.8 
21.8 

13ac) 51.6 41.4 32.2 19.2 49.0 32.4 172.2 47.8 - - 
51.0 38.6 33.4,28.4 16.9 47.7 32.4 

13b 52.2 39.1 34.5,34.0 19.2 49.0 32.4 175.1 51.2 20.8 - 
51.1 41.7 32.3,28.5 18.1 47.7 32.0 
50.7 41.4 

13C 51.1 40.1 34.6,34.0 19.7 49.3 32.6 175.2 62.0 30.9 19.5 
51.3 39.3 33.1.28.8 18.5 47.8 19.1 .. ._ 

31.6 
13d 51.2 41.9 34.6- 19.3 46.7 32.6b) - 56.0 39.4 23.1 

1% 51.3 41.9 34.7 19.3 49.3 32.5 175.0 58.2 42.1 128.5 
51.2 41.6 34.1 18.9 47.9 130.7 
51.0 39.4 28.5 138.0 

51.6 38.3 32.2 17.0 49.0 32.4b) 

39.9 28.5 18.8 49.2 32Sb) 

13h 51.8 41.3 32.3,29.0 19.3 49.6 33.4 170.6 58.3 39.2 NMe 

14b 52.7 39.8 31.9,31.8 16.4 - 176.8 52.0 22.9 - 
14~') 52.7 39.8 32.0 16.5 - 175.3 61.7 32.1 18.2 - 

14d 52.8 39.8 32.1 16.5 - 176.7 54.9 43.9 25.0 22.9C61 
32.0 22.2 C62 

14e 52.8 40.0 32.1 16.5 - 175.2 61.1 39.2 24.6 11.9C6 
32.0 15.0 

14f 52.8 40.0 32.3 16.6 - 174.6 65.4 34.8 25.5 - 
32.0 

14g 51.4 39.9 30.8 18.2 - 173.1 52.8 - - 31.6NMe 
48.7 32.3 173.0 52.3 18.3 29.9NMe 
49.6 32.7 176.0 64.1 28.0b) 16.0 49.8NCa 17h - 

17i - 
27.3 NCp 

16.5 

Atomfoige der R-Gruppe. - h, Zuordnung nicht sicher. - Weitere NMR-Daten: 13a: 615N ['J(NH)] = -263.5 [-77.81, -274.1 
[-79.81, NHCMe3 der N-Borylgruppen, -313.9 [-81.21 NH des Glycin-Teils, 14c: -316.5 [-92.21; 6"O: 14c (in [D8]Toluol) bei 
80°C: 363.5 (C=O), 218.5 (COB). 

Gruppe R nimmt der Betrag dieser Kopplung auf 12 Hz zu. 
Mittels der Karplus-Gleichung 1aDt sich daraus der Tor- 
sionswinkel fur diese Gruppe zu = 180" abschatzen. Die dar- 
aus folgende anti-Konformation ist somit sterischen Ur- 
sprungs. 

Gehinderte Rotation um die BN-Bindung der 2,2,6,6-Te- 
tramethylpiperidino-Gruppe (tmp) liegt bei allen Verbin- 
dungen 5 und 7 vor, erkennbar am Auftreten von bis zu vier 
l3C-NMR-Signalen fur die Methyl-Gruppen dieses Amino- 
restes, sowie von zwei Signalen fur die C-Atompaare C-1,5 
und C-2,4 (in 542, 5d und 7). Bei hoherer Temperatur koa- 
leszieren diese Signale. Die fur 5a, 5b und 5d bestimmte 
Koaleszenztemperatur fuhrt mittels der Eyring-Gleich~ng'~) 
zu den Aktivierungsenergien AG + = 67.1,66.7 und 68.7 kJ/ 
mol, die man innerhalb der MeIjfehler als gleich grol3 an- 
zusehen hat. Die Rotationsbarrieren der Verbindungen 5 
sind damit mit der fur tmpB(CMe& (AG * = 62.3 kJ/mol) 

be~timrnten'~) vergleichbar. Somit liegen die Verbindungen 
5 in Losung bevorzugt in der Konformation 8 vor. 

8 9 

Ebensowenig wie die Borylierung die Protonenresonan- 
zen der Verbindungen 4 - vom a-H-Atom abgesehen - 
beeinflu& verandert sie die Lagen ihrer Banden im 1R- 
Spektrum. vNH findet sich meist unaufgespalten um 3450 
cm-I als scharfe Bande. Die Saureamid-Bande bei 1735 bis 
1750 cm-' verschiebt sich - uberraschend - im Vergleich 
mit den Estern 4'') praktisch nicht. In der Folge breiter und 
intensiver Banden in Bereich 1420- 1470 cm-' liegt vBN3. 
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Von anderen Verbindungen des Typs tmpB(NHCMe3)- 
(NHR') unterscheiden sich 5a - d im Massenspektrum'@ da- 
durch, daB als Basispeak stets das Ion (M-tmp)+, das uber 
das Ion (M - Me)+ entsteht, auftritt. Verstandlich wird dies 
durch die hohe Stabilitat des Borinium-Ions 9. Gemeinsam 
ist allen massenspektrometrischen Fragmentierungen von 5 
der Verlust eines Methyl- bzw. RO-Radikals aus dem Mo- 
lekul-Ion. 

Reaktionen rnit N,N-Dimethylaminosauren 
Im Gegensatz zu den Verbindungen 5 losen sich die N,N- 

Dimethylaminosauren 10 in apolaren Solvenzien kaum. 
Trotz heterogener Reaktionsbedingungen setzen sie sich 
aber mit 3 rasch um. Da die borylierten Produkte 11 sehr 
gut in Kohlenwasserstoffen loslich sind, ist die vollstandige 
Umsetzung durch Bildung einer klaren Losung leicht zu 
erkennen (< 2 h bei 20°C). Da unter diesen Bedingungen 
nie ein SaureiiberschuB vorliegt, unterbleibt die sonst bei 
der Umsetzung von 3 rnit Carbonsluren schnell ablaufende 
BN-Spaltung, die zu Tetracarboxylatoboraten [B(OC(O)- 
R4] - fuhrt lo). 

R H Me CHMe2 CH2CHMe2 

Ila l l b  Ilc 

' 12 

In den Acyloxy-diaminoboranen 11 sind die Bor-Kerne 
geringfugig besser abgeschirmt als in den Tris(amino)bora- 
nen 5 dies ist auf Grund des Ubergangs vom Strukturele- 
ment BN3 in 5 zum Strukturelement BNzO in 11 trotz des 
elektronenziehenden Acyl-Restes zu erwarten ' I ) .  Da bei der 
0-Borylierung diese um eine Bindung weiter entfernt vom 
a-H-Atom der Aminosaure als bei der N-Borylierung er- 
folgt, wird in den Verbindungen 11 die Protonenresonanz 
auch des a-Protons im Vergleich rnit den entsprechenden 
10-Verbindungen kaum verandert. Rotationshinderung um 
die BN-Achse der tmp-Gruppe tritt bei MeBtemperatur erst 
ab der Valin-Verbindung 11 c auf. 

Da die CO-Valenzschwingung der Acyloxyborane 11 zwi- 
schen 1720 und 1740 cm-' liegt - sie ist bei l l d  in zwei 
Banden aufgespalten - und damit den Estern entspricht, 
koordiniert die Carbonylgruppe nicht an das Bor-Atom, in 
Ubereinstimmung rnit den "B-NMR-Daten. 

Im Gegensatz zu den Massenspektren von 5 zeichnen sich 
die der Verbindungen 11 auDer durch den Molekulpeak 
(%lo% rel. Intensitat) durch das [M - CH3]+-Fragment 
als Basispeak aus. Charakteristisch ist ferner der Verlust von 
Dimethylamin aus M+ unter Bildung des Oxazaborolidi- 
non-Radikalkations 12 (m/z = 280, 38% relative Intensitat, 
korrektes 'o~'lB-Isotopenmuster). 

Reaktionen rnit einfachen Aminosauren 

Nach den beschriebenen Ergebnissen sollten bei der Ein- 
wirkung von 3 auf Aminosauren H2N - CHR -CO,H 0,N- 
diborylierte Aminosauren entstehen. Eine selektive 0- bzw. 
N-Monoborylierung ware nur bei stark unterschiedlicher 
Reaktionsgeschwindigkeit zu erwarten. Tatsachlich entste- 
hen auch meist zwei Produkte in Hexan, jedoch nicht die 
N,O-Isomeren. Vielmehr fallen neben den diborylierten 
Aminosauren 13 die 1,3,2-Oxazaborolidin-5-on-Derivate 14 
an. Beide Verbindungstypen entstehen vermutlich uber die 
in G1. (4) formulierte gemeinsame Zwischenstufe 15, namlich 
eine 0- bzw. N-monoborylierte Aminosaure, fur die sich bei 
der NMR-spektroskopischen Verfolgung der Reaktionen al- 
lerdings keine Hinweise finden und die somit nur in geringer 
Konzentration auftreten. Als wahrscheinlichere Zwischen- 
stufe sehen wir aus thermodynamischen Grunden 15 a an, 
da die Bildung einer BO-Bindung um etwa 125 kJ/mol ge- 
geniiber einer BN-Bindung begiinstigt ist "J*) und die 
0-Borylierung bei N-substituierten Carbonsaureamiden do- 
miniert'J9). 

R'I H H H 

14 

H H H H  Me 
R I H Me CHMe2 CH2CHMez CHMeEt C M w  CHpPh H 

13a 13b 13c 13d 13e 13f 13g 13h I 14a 14b 14c 14d 14e 14f 14g 14h 

Auch wenn man einen bis zu zwanzigfachen UberschuB 
an Glycin und Dichlormethan als polares Losungsmittel 
einsetzt, 1aBt sich kein 15 'H- oder 13C-NMR-spektrosko- 
pisch nachweisen. Die bei der Umsetzung von Carbonsauren 
rnit 3 beobachteten Tetraacyloxyborate B[OC(O)R], *') fin- 
det man bei Umsetzungen nach GI. (4) nicht; Grund hierfur 
diirfte sein, daB in Losung stets ein 3-UberschuB vorliegt, 
die Borat-Bildung aber eine hinreichend grol3e Konzentra- 
tion an Carbonsaure fordert. 

Die Oxazaborolidinone 14 sind in Hexan sehr vie1 
schlechter loslich als die diborylierten Aminosauren 13, so 
daIj beide Produkte durch fraktionierende Kristallisation 
voneinander getrennt werden konnen. 

Ersichtlicherweise kommt es bei den beschriebenen Re- 
aktionen (4) danach zur Konkurrenz zwischen einer intra- 
molekularen Abspaltung von tert-Butylamin aus 15 und ei- 
ner zweiten Borylierung der Aminosaure durch das Amino- 
imino-boran. Beide Reaktionen erfolgen rascher als die he- 
terogen ablaufende Monoborylierung. 

Die Produktverteilung 13/14 wird, wie die Daten der Tab. 
2 zeigen, sterisch kontrolliert. Zunehmender Raumanspruch 
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der Organylgruppe R der Aminosaure behindert die dop- 
pelte Borylierung und begiinstigt die intramolekulare Trans- 
aminierung. Im Zuge dieses Reaktionskanals muO die 
Amino-Gruppe von 15a, wie bei Transaminierungen nach- 
gewiesen, am Bor-Atom angreifen. Der Transfer eines Pro- 
tons gemal3 der postulierten Reaktionsfolge (4) erfolgt, wohl 
sterisch bedingt, zur tert-Butylamino-Gruppe, obgleich die 
Abspaltung von Tetramethylpiperidin zu einer starkeren ste- 
rischen Entlastung fiihren wiirde. 

Tab. 2. 'H-NMR-spektroskopisch ermittelte Produktverteilung (in 
mol-Oh) der borylierten Aminosauren 13, 14 und 17 

Aminosiiure R' R 13 14 17 
Glycin H H  100 - 
L- Alanin H Me 50 50 - 
L-Valii H C H M q  20 80 - 
L-Leucin H CH2CHMe2 35 65 - 
L-Isoleucin H CHMeCHZMe 5 95 - 

N-Methylglycin M e  H 40 30 30 

DL-ferr-LRucin H CMe3 0 100 - 

N-Isobutylvalin 'Bu H 0 0 100 

Die Doppelborylierung der Aminosauren wird durch Ein- 
fiihrung einer Organylgruppe an den Stickstoff zuruckge- 
drangt; dies entspricht der sehr vie1 langsameren Reaktion 
eines sekunddren Amins rnit 3 im Vergleich mit primaren 
Aminenl8). So wird Sarkosin nur zu 40% diboryliert. Neben 
dem Oxazaborolidinon-Derivat 14 h Fallt nur noch 17 h an. 
Dieser Verbindungstyp wird zum alleinigen Produkt 17i bei 
der sehr langsamen Umsetzung von 3 mit N-Isobutylvalin. 
In diesem Fall verlauft die intramolekulare Transaminie- 
rung so langsam, da13 die monoborylierte Zwischenstufe 
vom Typ 16 (R' = CH2CHMe2) 'H- und l3C-NMR-spek- 
troskopisch nachweisbar wird. Die durch den Aminosaure- 
N-Substituenten hervorgerufene sterische uberfrachtung in 
16 wird in diesem Falle durch Abspaltung von Tetrame- 
thylpiperidin zu 17i besser entlastet als durch Abgabe von 
tert-Butylamin. 

Wahlt man als Amino-imino-boran-Komponente die 
Verbindung 18, dann erfordert die Umsetzung rnit Glycin 
zum diborylierten Glycin 19 bei Raumtemperatur 70 Stun- 
den. Mit L-Isoleucin reagiert 18 bei Raumtemperaur nicht. 
Nach acht Stunden in siedendem Dichlormethan liegt das 
Oxazaborolidinon-Derivat 20 vor. DaD bei der intramole- 
kularen Transaminierung im Gegensatz zur Reaktion rnit 3 
tmpH eliminiert wird, diirfte auf den grol3eren Raum- 
anspruch der 2,6-Diisopropylphenyl-Gruppe zuriickgehen, 
so daI3 durch Eliminierung von tmpH anstelle von 2,6-Diiso- 
propylanilin das System eine starkere Entlastung erfahrt, als 
wenn das Anilin-Derivat abgespalten wiirde. Hinzu kommt 
der Basizitatsunterschied zwischen tmp- und Ar'NH- 

NMR-Spektren 
Die vorgeschlagenen Strukturen werden durch die NMR- 

Spektren, deren Daten sich in Tab. 1 finden, bestitigt. Acyl- 
oxydiaminoborane und Triaminoborane sind durch sehr 
ahnliche "B-chemische Verschiebungen charakterisiert2'). 
Deshalb sind die beiden "B-Resonanzen der beiden nicht- 
aquivalenten Bor-Kerne in den Verbindungen 13 iiblicher- 

+ \ \  

.. 
14 

DlPP 

19 20 

weise nicht getrennt beobachtbar (bei 64.3 MHz Resonanz- 
frequenz). In zwei Fallen gelingt dies aber in Hexan-Losung 
(statt Toluol). Die " B-NMR-Signale der Oxazaborolidinone 
14 liegen rnit 6 z 27 um etwa 3 ppm bei tieferem Feld als 
andere Verbindungen mit einer BN20-Struktureinheit 21). 

Grund dafur ist die Konkurrenz des Carbonyl-Kohlenstoffs 
um das p-Elektronenpaar des benachbarten Sauerstoffs ent- 
sprechend der Grenzstruktur C der Resonanzbe~chreibung~) 
dieses Systems. 

A B C 

D E 

In L-Valin vermag die "0-Resonanz nicht zwischen den bei- 
den 0-Atomen der Carboxylgruppe zu unterscheiden: Man 
findet eine einzige Resonanz bei 6"O = 272.922). In Car- 
bonsaureestern differenziert die '70-Resonanz zwischen der 
Carbonyl- (6l7O = 357) und der Ester-Funktion (6I7O = 
1 34)23). Ebenfalls zwei "0-Signale treten beim Einbinden des 
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L-Valins in das Oxazaborolidin-5-on 14e auf (6170 = 363.5, 
21 8.5). Diese Resonanzen entsprechen jenen in 2-Ethyl-l,3,2- 
dioxaborolidin-4-on (6170 = 360, 222)24'. Die Entschirmung 
des COB-Sauerstoffs in 14e relativ zur Estergruppe (COC- 
Gruppe) ist auf den erheblichen Beitrag der Grenzstruktur 
B zum Grundzustand von 14e zuruckzufiihren. 

Die nahezu gleich langen BN-Bindungen in 14e (s. w. u.) 
weisen auf die Bedeutung der Grenzstrukturen D und E hin. 
Fur das Ring-NH-Proton belegt die rnit -92.2 Hz groDe 
Kopplungskonstante 1J(1H'5N) einen erheblichen s-Charak- 
ter der NH-Bindung. Er betragt, abgeschatzt rnit der Bezie- 
hung 'J('H''N) = -2.31 (% s) + 625), 42%. 

Bei den diborylierten Aminosauren werden nur sehr breite 
*70-Kernresonanzsignale beobachtet, die damit keine dia- 
gnostische Mogichkeiten bieten26). Mittels eines DEPT-Ex- 
periments sind im Gegensatz zur ''N-Kernresonanzmessung 
drei I5N-NMR-Signale der Wasserstoffatome tragenden 
Aminogruppen meDbar, nicht jedoch die der tmp-Stickstoffe. 
Die gemessenen Kopplungskonstanten entsprechen denen 
in A m i n ~ b o r a n e n ~ ~ )  bzw. Borazinen**). Mit der oben ge- 
nannten Beziehung 15Bt sich der prozentuale s-Anteil in der 
N - H-Bindung zu x 37% ableiten; dies entspricht einer sp2- 
Hybridisierung dieser N-Atome. 

Die v(C = 0)-Banden der diborylierten Aminosauren lie- 
gen um 1730 cm-', in den Heterocyclen 14 jedoch um 1760 
cm-'. Diese Zunahme der CO-Frequenz ist nicht notwen- 
digerweise ein Indiz fur eine starkere CO-Bindung, sondern 
kann durch bessere Kopplung rnit der C-0-Bindung zu- 
stande kommen, wie dies auch bei Lactonen im Vergleich 
rnit nichtcyclischen Verbindungen der Fall ist 13). 

Rontgenstrukturanalyse von 14e 

Obgleich die Oxazaborolidinon-Struktur der Verbindun- 
gen vom Typ 14 eindeutig aus Analyse und den spektrosko- 
pischen Daten hervorgeht, sollte die Rontgenstrukturana- 
lyse einer Verbindung uber die Ringkonformation Auskunft 
geben. Hierzu diente das in farblosen Quadern kristallisie- 

Abb. 1. Molekulstruktur des 1,2,3-Oxazaborolidin-5-ons 14e. Die 
thermischen Ellipsoide des ORTEP-Plots entsprechen einer 

30prozentigen Wahrscheinlichkeit 

rende 14e. Ausgewahlte Strukturparameter enthalt Tab. 3, 
Abb. 1 zeigt den ORTEP-Plot. 

Wesentliches Strukturmerkmal ist ein praktisch planares 
Fiinfring-System: 0.027 A betragt die groDte Abweichung ei- 
nes Ringatoms von der Ausgleichsebene. Die Summe der 
Ringinnenwinkel betragt 539.8", unter Beriicksichtigung der 
Standardabweichung entspricht dies hervorragend dem 
theoretischen 54W-Wert. BO- und BN-Bindungen sind ver- 
gleichbar lang. Die C2N-Ebene des tmp-Substituenten steht 
zur BNOC2-Ebene in einem Winkel von 21". Das erlaubt 
noch eine relativ starke exocyclische BN-n-Bindung, belegt 
durch den fur ein BN20-System kurzen BN-Abstand von 
1.419(5) A. Ungewohnlich ist die Twist-Konformation der 
Tetramethylpiperidino-Gruppe, da diese bei den meisten 
(Tetramethy1piperidino)boranen eine Halbsessel- oder Ses- 
selkonformation einnimmtZ9). Bestatigt wird der aus dem 'H- 
NMR-Spektrum abgeleitete H3 - N3 - C4 - H4-Diederwin- 
kel von < 60": Er betragt gemal3 Rontgenstrukturanalyse 
55.5". 

Tab. 3. Ausgewiihlte Strukturparametcr von 14e. Bindungsliingen in 
A, Bindungswinkel in Grad. In Klammern stehen die Standard- 

abweichungen 

Bindungslangen (A) 

B2-N3 1.427(3) C5-06 1.213(4) 
N3-C4 1.456(3) c4-c7 1.548(4) 
c 4 - m  1.507(4) B2-N 1.418(4) 
CI1-N 1.494(4) C15-N 1.5 18(4) 

Bindungswinkel (in") 

N-B2-01 120.9(3\ N1-<14-H4 105 7(22\ 

01-B2 1.432(4) 0 1 x 5  1.347(4) 

01-B2-N3 107.8(2) N3-C4-C5 102.9(2) 

N - B 2 - N 3 
B2-N3-C4 
B2-N3-H3 
C4-N3-H3 
B2-N-C11 
B2-N-Cl5 

15 i .$3 j 
109.3(2) 
128.4(22) 
122.5(21) 
120.7(3) 
119.6(2) 

. . - .. 
C5-C4-H4 113.5@j 
01-C5-C4 110.5(2) 
01-C5-06 121.8(3) 
C4-C5-06 127.7(3) 
C11-N-Cl5 119.2(2) 

14e ist unseres Wissens das erste 1,3,2-Oxazaborolidin mit 
planarer Ringstruktur. Sie kann nicht zuruckgefuhrt werden 
auf das sp2-hybridisierte Carbonyl-C-Atom, denn in dem 
Oxazaborolidin-Derivat 21 30), das einen Funfring mit En- 
velope-Konformation besitzt, liegt ebenfalls ein s ~ * -  und sp3- 
hybridisiertes Ring-C-Atom vor. In 21 ragt das sp2-C-Atom 
aus der Ringebene heraus. 

Der Ring-B - 0-Abstand in 14e ist relativ lang, desglei- 
chen auch der C5 -01-Abstand im Vergleich rnit Carbon- 
saureestern (1.312A). Dies 18l3t sich rnit einem Beitrag der 
Grenzstrukturen D und E beschreiben. Der CO-Abstand in 
der Carbonylgruppe entspricht dem von Ketonen und Al- 
dehyden (1.21 5 A) und nicht dem von Carbonsaureestern 
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(1.233 A). Hieraus folgt, daD der Beitrag der Grenzstruktur 
C nicht erheblich sein kann. 

Wir danken fur Unterstutzung dieser Arbeit durch den Fonds der 
Chemischen Industrie, die BASF-Aktiengesellschaft und die Che- 
metall GmbH. Bei der Durchfuhrung der spektroskopischen Un- 
tersuchungen erfreuten wir uns der Mithilfe von Dr. B. Brellochs, 
DipLChem. St. Biick, Frau G. Hanatschek sowie Frau D. Ewald. 
Ihnen und dem elementaranalytischen Labor gilt ebenfalls unser 
Dank. 

Experimenteller Teil 
Alle Untersuchungen erfolgten unter AusschluD von Feuchtigkeit 

und Sauerstoff in einer Stickstoff-Atmosphare unter Einsatz der 
Schlenk-Technik oder im Vakuum. Die Amino-imino-borane er- 
hielten wir nach Literatur~orschriften~,~'), desgleichen N,N-Bis(tri- 
rnethylsilyl)gly~in'~), Pr~lin-(trimethylsilyl)ester~~), N,N-Dimethyl- 
aminosauren und N-Isobutylvalin 34). Aminosaureester setzten wir 
aus den kauflichen Hydrochloriden frei 35). Alle Aminosauren waren 
handelsiibliche Praparate, wobei mit Ausnahme von D-Valin und 
D,L-tert-LeUCin nur L-Aminosauren zur Reaktion kamen. - Gerate: 
Jeol FX 90 Q ('H, '3C), Bruker WP 200 (I'B, 13C), Bruker AC 200 
("B, "C, I5N, "0); Standards iTMS, eEt20-BF3, NaN03, Hi'O. - 
IR-Spektren: Perkin-Elmer 325; Nicolet R3-Vierkreisdiffraktome- 
ter. - SHELXTL-Programme (Version 4.0) zur Strukturlosung 
und Verfeinerung'9 

N-[ (tert-Butylamino) (2,2,6,6-tetramethylpiperidino) boryllami- 
nosaureester (5): Zu einer Losung von (tert-Butylimino)-(2,2,6,6-te- 
tramethy1piperidino)boran (3) in 15 ml Hexan tropft man bei 10°C 
unter Riihren die aquivalente Menge des Aminoslureesters, gelost 
in 10 ml Hexan. Den Reaktionsfortschritt kontrolliert man 'IB- 
NMR-spektroskopisch. 1st kein 3 mehr nachweisbar (6"B = 4), 
wird das Hexan i. Vak. entfernt und der Riickstand destilliert. Ex- 
perimentelle Angaben zu den Verbindungen N-[(tert-Butylami- 
no) (2,2,6,6-tetramethylpiperidino) boryl Jglycin-ethylester (54, -L- 
alanin-ethylester (Sb), -L-valin-methylester (Sc), -L-leucin-ethylester 
(Sd) und -L-prolin-(trimethylsily1)ester (7) enthdt Tab. 4. 

(tert-Butylamino) [ 2- (dimethylamino) acyloxy J (2.2.6.6-tetrame- 
thylpiperidino) borane 11: Eine Suspension der N,N-Dimethylami- 
nosaure wird mit der aquimolaren Menge 3 in 30 ml Hexan bei 
Raumtemperatur 2 h geriihrt. Danach liegt eine schwach trube oder 
klare Losung vor. Es wird filtriert und das Hexan vom Filtrat 
i. Vak. entfernt. Das zuriickbleibende 01 laBt sich nicht unzersetzt 
destillieren. Nach den NMR-Spektren liegen aber praktisch reine 
Verbindungen 11 vor. Experimentelle Angaben enthalt Tab. 4. 
N-Borylaminosaure-borylester 13 und 2-(2,2,6,6-Tetramethylpi- 

peridino) -1,3,2-oxazaborolidin-5-one 14: Zur Suspension der Ami- 
nosaure in 10 ml Hexan tropft man unter Riihren rasch eine Losung 
von 3 in 20 ml Hexan. Nicht umgesetzte Aminosaure wird nach 
2 h abfiltriert und das Hexan von der Losung i. Vak. entfernt. Den 
Ruckstand digeriert man in 10 ml Hexan. Aus dem klaren Filtrat 
fallt beim Abkiihlen a d  -20°C 14 aus, e k e  zweite Fraktion nach 

Tab. 4. Experimentelle Angaben zur Darstellung, physikalischen und analytischen Charakterisierung der Verbindungen 5, 7, 11, 13, 14 
und 17 

5a 

5b 

5c 

Sd 

7 

1 la  

l l b  

1lc 

l l d  

13a 

13b 

13g 

13h 

14c 

14d 

14e 

14f 

17i 

0.56 
2.5 
0.56 
2.5 
0.56 
2.5 
0.56 
2.5 
0.44 
2.0 
0.56 
2.5 
0.56 
2.5 
0.09 
0.8 
0.08 
0.67 
0.56 
2.5 
0.56 
2.5 
0.56 
2.5 
2.66 

12.0 
0.56 
2.5 
0.56 
2.5 
0.56 
2.5 
0.41 
1.8 
0.71 
0.32 

0.26 
2.5 
0.29 
2.5 
0.32 
2.5 
0.40 
2.5 
0.37 
2.0 
0.26 
2.5 
0.28 
2.5 
0.12 
0.8 
0.10 
0.67 
0.23 
2.5 
0.27 
2.5 
0.50 
2.5 
1.20 

13.5 
0.35 
2.5 
0.39 
2.5 
0.39 
2.5 
0.240 
1.8 
0.55 

~ ~~ ~~ ~~~ ~~ ~~ ~ ~ ~ ~ 

3 A') Rk-Zcit Sdp.'C/Torr Ausbeute Summenformel C H N Molmasse 
g/mmol g/mmol h Schmp."C g/% Ber./Gef. Ber./Gef.b) 

0.67 C17H36BN302 62.77 11.15 12.92 325.3 
62.88 11.36 13.01 325 

0.32 

0.5 80110-3 

0.5 1 0011 0-2 

0.5 90110-3 

0.5 90/102 

6 120/102 

- c)  

- 4 
- f) 

- c) 

- 4 
- 4 
-4 

2 

2 

1 

1 

2 

2 

2 
20 -4 

2 110 

2 110 

2 118 

2 114 

120 -d 

82 

60 

45 

66 

SO 

0.51 

0.40 

0.61 

0.41 
.. 

0.63 

0.68 

0.18 

0.12 

73 

81 

61 

50 
1.21 

63.71 11.29 12.38 339.3 
63.82 11.66 12.97 
64.58 11.41 11.89 
65.28 11.20 11.13 
66.13 11.63 11.02 
65.47 10.37 10.96 
61.60 10.83 10.26 
62.25 10.76 10.70 
62.77 11.15 12.97 
63.97 12.11 12.95 
63.71 11.29 12.38 
62.82 12.02 11.52 
nur NMR-spekaoskop. 
tharakterisiert 

64.75 11.45 
61.21 10.83 

68.97 10.75 
64.52 10.36 
65.29 11.53 
65.13 11.99 
63.17 10.22 
61.12 10.22 
64.29 10.43 
63.79 10.96 
64.29 10.43 
63.96 10.69 
64.29 10.43 
63.86 10.36 
61.43 10.71 
63.55 11.25 

13.48 
13.48 

13.13 
13.62 
10.52 
10.74 
10.00 
9.99 

10.00 
9.20 

10.43 
10.36 
11.02 
9.23 

339 
353.4 
353 
381.4 

409.5 
409 
325.3 
325 
339.3 
339 
367.4 

519.4 
282*) 

609.6 

533.5 

266.2 
264 
280.2 
278 
280.2 
278 
280.2 

254.2 

a) A = Aminogure bzw. Aminoslurederivat. - b, Massenspektrometrische Bestimmung, gefundene Werte beziehen sich a d  'H, "B, '*C, 
I4N, l6O; die Isotopenmuster entsprechen den berechneten. - ') Bei Vakuumdestillation zersetzliches 01. - dl Massenhochstes Fragment 
bei 70 eV. - ') Es liegt ein 13b/l4b-Gemisch vor, das nicht in die Komponenten auftrennbar war. - D,L-H~NCH(CM~~)CO~H. 
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Einengen auf etwa 5 ml. Die Verbindungen 13 bleiben in Losung. 
Nach Entfernen von Hexan liegen sie als olige Flussigkeit vor, die 
sich nicht unzersetzt destillieren lassen. Experimentelk Angaben 
finden sich in Tab. 4. Erhalten wurden die [(tert-Butylami- 
no) (2,2,6,6-tetramethylpiperidino) boryllester von N-[(tert-Butyl- 
amino) (2,2,6,6-tetramethylpiperidino) boryllglycin (13 a), -r-alanin 
(13b) und -~-valin (13c) sowie (4Sj-4-Methyl- (14b), (4R)-4-Zso- 
propyl- (14c), (IS)-l-Zsobutyl- (14d), (IS)-l-sec-Butyl- (14e), 
(4RS)-I-tert-Butyl- (140 und (4S)-4-Benzyl-2-(2,2,6,6-tetrame- 
thylpiperidino)-l,3,2-oxazaborolidin-5-on (14g) und (4S)-3-Zsobu- 
tyl-2- (tert-butylamino) -4-isopropyl- 1,3,2-oxazaborolidin-5-on (17 i). 

N-[ (2,6-Diisopropylphenylamino) (2,2,6,6-tetramethyIpiperidi- 
no) boryl]glycin-((2,6-diisopropylphenylamino) (2,2,6,6-tetramethyl- 
piperidinolboryllester (19): Zu einer Suspension von 0.153 g Glycin 
(1.6 mmol) in 25 ml Dichlormethan tropft man unter Ruhren 0.47 g 
18 (1.4 mmol), gelost in 10 ml Dichlormethan. Nach 70 h zeigt das 
I '  B-NMR-Spektrum vollstandige Umsetzung an. Ungelostes Glycin 
wird abfiltriert und vom Filtrat das Losungsmittel entfernt. Der 
Ruckstand erwies sich als praktisch reines 19. Ausb. 0.47 g 
(90%). - 6'H (C6D6): 7.0, 6.9 (aromat. H), 4.0 (NH), 3.35 (Ha), 3.0 
(NH), 3.48, 2.51 (CHMe2), 1.4-0.9 ubrige H. - 6"B (CH2C12): 
26.8. - 6I3C (C6D6): 171.1 (CO,), 146.5, 145.8, 136.8, 132.4, 126.3, 
123.7, 123.4, 123.2, 119.0 (aromat. C), 52.8, 51.3 (C1,5), 46.2 (Cm), 

22.7 (CHMe,). 
42.1, 38.3 (C-2,4), 32.6, 22.7 (C-6,7), 16.1 (C-3), 28.6, 28.5, 28.3, 23.9, 

C44H75B2NS02 (727.7) Ber. C 72.62 H 10.39 N 9.62 
Gcf. C 72.05 H 9.94 N 9.24 

( 4 s )  -4- (sec-Buty 1 )  -2- (2,6-diisopropylphenylamino)-1,3,2-oxaza- 
borolidin-5-on (20): 24stdg. Ruhren einer Suspension von 0.29 g L- 

Isoleucin (2.2 mmol) und 0.70 g 18 (2.2 mmol) in 20 ml Dichlor- 
methan fuhrt zu kciner Reaktion. Nach 8stdg. Erhitzen unter Riick- 
flub liegt cine klare Losung vor. Im Vak. wird nun alles bis 50°C 
Fluchtige entfernt; im Kondensat 1st tmpH 'H-NMR-spektrosko- 
pisch nachzuweisen. Der Ruckstand liefert aus 10 ml Hexan/Toluol 
(1: 1) 0.58 g 20 (85%), Schmp. 82-86°C. - 6'H (CDC13): 7.15 (m, 
H aromat.), 4.06 (NH-aromat.), 3.85 (dd, Ha), 3.37 (CHMe2), 2.58 
(NH), 1.7 (m, Ha), 1.5-1.3 (m), 1.19, 1.17 (CHMe2), 0.9 (d, HJ; 

(CDC13): 26.1. - 6I3C (CDC13): 176.6 (CO,), 145.9, 134.0, 126.5, 
123.4, 122.7, 118.5 (aromat. C), 62.6 (CJ, 38.5 (CD), 22.4 (CTl), 15.3 
(Cy2), 11.7 (C& 23.9, 23.8, 23.6, 22.4 (CHMe,). 

3J(NH/H,) = 1.5, 'J(HJH,) = 3.4, 3J(HnJH,3) = 6.8 Hz. - 6"B 

C18HZ9BN202 (316.3) Ber. C 68.36 H 9.26 N 8.86 
Gef. C 69.80 H 9.65 N 8.76 
Molmasse Gef. 314 (MS, "B, [M - 23 ) 

Rontgenstrukturanalyse von 14e: C15H29BN202, Mr 280.20, farb- 
lose Quader aus Hexan, Einkristall 0.35 x 0.3 x 0.50 mm, Ele- 
mentarzelle: a = 11.508(4), b = 11.817(3), c = 12.777(4)& CL = 0 
= y = 90", V = 1737.5(9)A3, Raumgruppe P212121 (Nr. 19), Z = 

4, d, = 1.071 g/cm3, p = 0.06 mm-'. - Datensammlung: MeBge- 
schwindigkeit: 2.0-29.3"/min, o-Abtastung, 20-Bereich: 2-47" in 
h k +I-/, Mcssung: Untcrgrund = 1.2": 1.2", Mo-K,-Strahlung, 
Graphitmonochromator, 2797 Tntensitaten, davon 2222 symmetrie- 
unabhangig mit Z I 2.5 o(Z), interne Konsistenz 0.0175. - Struk- 
turlosung und Verfeinerung: Direkte Methoden, Block-Verfeinerung, 
Nichtwasserstoffatome anisotrop, H-Atome an C10, C12-Cl4, 
C17-Cl8 mit fixiertem CH-Abstand. U , ,  fix&rt auf 1.2-fachem 
Wert von U,,, 205 Variable, GOOF 1.085, A/o < 0.01, emax = 
0.68 e/A', R = CIAF,J/CIF,I = 0.061, R, = (CIAF,,l vC)/ 
(CIFol fi) = 0.073 mit I/w = 02(F)  + 0.0054(F)2. Ortskoordina- 
ten und U,Werte stehen in Tab. 5. 

Tab. 5. Ortsparameter ( x  lo4) und isotrope aquivalente Tempera- 
turparameter (AZ x lo3) der Nichtwasserstoffatome von 14e. Lie, 

ist definiert als 1 '3 dcr Spur dcs orthogonalisicrtcn I',,-Tcnsors 

X V 

5257(  2 )  
5502 ( 3 )  
4955 
4342 ( 3 )  
4634 ( 3 )  
4377 ( 2 )  
3 0 1 1 ( 3 )  
2754 ( 5 )  
2421 ( 4 )  
1103 ( 4 )  
6175 ( 2 )  
6126(  3 )  
6537 ( 5 )  
7 7 2 0 ( 4 )  
8060 ( 4 )  
7029 ( 4  ) 
7655 ( 5  ) 
6424 ( 3 )  
6889 ( 3 )  
4880 ( 3 

11446(  2 )  
10264 ( 3 )  

1 0 5 2 9 ( 3 )  
11632 (3) 
12577 ( 2 )  
10350 ( 3 ) 

9310 ( 6 )  
1 0 2 8 6 ( 4 )  
10277 ( 5 )  

9837 ( 2 )  
8 6 1 5 ( 3 )  
8 4 6 7 ( 5 )  
8930 ( 4  ) 
9907 ( 4 )  

10611 ( 3 )  
11403 ( 5 )  
11329(  3 )  

7906 (3) 
8182 (3) 

9700  

2 

9085 ( 2 )  
9 1 7 5 (  3 )  
8319 
7 6 8 1 ( 3 )  
8209(  3 )  
7926 ( 2 )  
7 5 8 2 ( 3 )  
6933 ( 4 )  
8641 ( 3 ) 
8630 ( 5 )  

10018 ( 2 )  
10308 ( 3 )  
1 1 4 4 6 ( 3 )  
11682 ( 4 )  
10998 ( 4 )  
10577 ( 3 )  

9794 ( 5 )  
11375 ( 2 )  

9571 ( 2 )  
10262 ( 2 )  

CAS-Registry-Nummern 

3: 89201-97-8 / 4a:  459-73-4 / 4b: 3082-75-5 / 4c: 4070-48-8 / 4d: 
2743-60-4 / 5a: 124856-66-2 / 5b: 124856-67-3 / 5 c :  124856-68-4 / 
5d: 124856-69-5 / 6: 5269-62-5 / 7:  124890-62-6 / 10a: 1118-68-9 / 
lob: 2812-31-9 / 1Oc: 2812-32-0 / 10d: 2439-37-4 / l l a :  124856- 

13a: 124890-63-7 / 13b: 124890-64-8 / 13c: 124856-74-2 / 13d: 

77-5 / 14c: 124856-78-6 / 14d: 124856-79-7 / 14e: 124856-80-0 / 

124856-84-4 / 17i: 124856-85-5 / 18: 113748-54-2 / 19: 124856- 
86-6 / 20: 124856-87-7 / Glycin: 56-40-6 / L-Alanin: 56-41-7 / 
L-Valin: 72-18-4 / L-Leucin: 61-90-5 / L-lsoleucin: 73-32-5 / DL-tert- 
Leucin: 33105-81-6 / N-Methylglycin: 107-97-1 / N-Isobutylvalin: 
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