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238. Decarbobenzoxylierung von Cbo-Aminosiuren und Cbo-Peptiden
mit fliissigem Bromwasserstoff?)

von M. Brenner und H. Ch. Curtius
(15. VII. 63)

Anlisslich des 3. Europdischen Peptidsymposiums in Basel im September 1960
haben wir in der Diskussion erwdhnt, dass sich die Cbo-Gruppe in gewissen Fillen
vorteilhaft mit {fliissigem Bromwasserstoff abspalten lasse. Da neuerdings von
Zanx?) im Rahmen der Synthese einer Teilsequenz des Insulins ein entsprechendes
Beispiel angefithrt wurde, mochten wir hier nachtriglich tiber einige unserer Er-
fahrungen berichten.

In der Literatur sind schon viele Verfahren zur Abspaltung des Carbobenzoxy-
restes beschrieben?®). Bei einem uns seinerzeit vorliegenden Problem (Decarbobenz-
oxylierung von N-Benzoyl-S-carbobenzoxyglycyl-L-cysteinamid) fithrte jedoch
keines davon zum gewiinschten Ergebnis. Die Anwesenheit einer Thioester-Grup-
pierung schloss eine katalytische Hydrierung mehr oder weniger aus, und die schlech-
ten Loslichkeitseigenschaften verunmaglichten die Anwendung von Bromwasserstoff
in einem der iiblichen Losungsmittel. Da erwies sich nun die Behandlung mit fliis-
sigem Bromwasserstoff als sehr erfolgreich; er ist im iibrigen ein ausgezeichnetes
Losungsmittel und ldsst sich nach beendigter Reaktion riickstandslos abdampfen.
Seine Beniitzung diirfte daher bei schwer léslichen oder sehr empfindlichen Verbin-
dungen angezeigt sein.

Der S-Benzyldather von N-Benzoyl-S-benzyl-L-cysteinamid ist gegentiiber fliis-
sigem HBr stabil, Methioninderivate dagegen werden zum Teil in S-Benzylhomo-
cystéin-Verbindungen umgewandelt.

Arbeitsvorschrift und Ergebnisse. — In cinem Geféss, das 1 Teil Carbobenzoxyverbindung
enthilt, werden unter Kithlung mit festem CO, (-~ 80°) 10-20 Teile trockener Bromwasserstoff
kondensiert. Sobald alle Substanz in Loésung gegangen ist, entfernt man die Kiihlung, ldsst den
Bromwasserstoff unter peinlichem Feuchtigkeitsausschluss entweichen und kristallisiert das an-
fallende Hydrobromid anschliessend aus einem geeigneten Ldsungsmittel um. In der Tabelle sind
cinige Beispicle aufgefithrt; die Ausbeuten bezichen sich auf gereinigte Endprodukte.

Im vorliegenden Zusammenhang méchten wir noch erwihnen, dass BLout?) die
y-Benzylreste von Poly-y-benzylglutamat mit Bromwasserstoff in fliissigem Schwefel-
dioxid abgespalten hat. Diese Variante diirfte sich auch zur Entfernung von Carbo-
benzoxyresten eignen.

Wir danken Herrn Dr. W. HoFEgr fiir die Ausfithrung zweier Beispicle. — Zur Durehfithrung
dieser Arbeit standen uns Mittel aus den ARBEITSBESCHAFFUNGSKREDITEN DES BUNDES zur Ver-
fiigung, fiir die wir auch an dicser Stelle unsern besten Dank aussprechen.
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Decarbobenzoxylievung mit fliissigem Bromwasserstoff

Ausgangsmaterial*) Endprodukt umkrist. aus Smp. Rein-Ausbeute
- +

Z‘Glgz_c LN, Br H2G]g3;jc‘;s_NH2 Methanol/Ather  177-181° 679

Z-Gly— Br H,Gly [ Methanol/Athet/

— © 0
Bz-p1-Cys-NH, Bz-pL-Cys-NH, Essigester 165-170 72%

- +
Z—Cys-NH, Br H,—Cys-NH,
| I | Methanol 230-232° 83%
Z—Cys-NH, Br H,-Cys-NH,
Bz-Gly-NHNH —, Bz-Gly-NHNH -
-+ Mecthanol/Ather 235-237° 889,
Z-D-Phe | Br Hy,—p-Phe -

Bz-Gly-NHNH-

Bz-Gly-NHNH -

Methanol/Ather 230-234° 889,

-+
Z-D-Ala - Br Hy-p-Ala -

*) Schreibweise nach Empfehlungen des 5. Europiischen Peptidsymposium, Oxfords 1962,

ZUSAMMENFASSUNG
Zur Decarbobenzoxylierung von schwerltslichen oder sehr empfindlichen Ver-
bindungen empfiehlt sich die Beniitzung von fliissigem Bromwasserstoff. Er ist ein
ausgezeichnetes Losungsmittel und ldsst sich nach beendigter Reaktion unter mil-
desten Bedingungen entfernen.
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239, Desoxypodophyllinsdure-1 3-D-glucopyranosyl-ester, ein neues
Lignanderivat aus Podophyllum peltatum L. und P. emodi WALL,

13. Mitteilung iiber mitoschemmende Naturstoffe?)
von Max Kuhn und A. von Wartburg
(8. VIIIL. 63)

Vor einigen Jahren berichteten wir iiber das Vorkommen von Lignanglykosiden
in den Wurzeln und Rhizomen von Podophyllum-Arten (Fam. Berberidaceae). Aus
dem indischen P.emodi WALL. konnten damals Podophyllotoxin-g-p-glucosid und
4’-Demethylpodophyllotoxin-g-p-glucosid isoliert' werden?). Diese beiden Glucoside
sind auch im amerikanischen P. peltatum L. (American mandrake) enthalten, be-
gleitet von zwei neuen zuckerhaltigen Lignanen, die als f-Peltatin-f-p-glucosid und

1) 12. Mitt.: M. KuaN & A. voN WARTBURG, Experientia 79, 391 (1963).
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