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91. Kristalline Derivate des D, L-7-Carboxyglutaminsaure- 
y ,  7‘-di-t-butylesters 

Vorlaufige Mitteilungl) 

von Walter MPrM, Max Oppliger und Robert Schwyzer 
Institut fur Molekularbiologie und Biophysik, 

Eidgenossische Technische Hochschule, Honggerberg, CH-8093 Zurich 

(17. 111. 76) 

Kurzlich hatten wir uber die Herstellung einiger fur die Peptidsynthese ge- 
eigneter Derivate der im Prothrombin vorkommenden y-Carboxyglutaminsaure 

Figur. Kristalle von D,L-Z Gla(OBut)s . OMe. Nadellange ca. 1 cm. Aufnahme von Frau M .  
Bischof, Laboratorium fur Festkorperphysik, ETH Honggerberg, 8093 Zurich. Kamera: Hassel- 
blad 500C, Objektiv: 3,5/100 mm mit Balg. Film: Kodak EHB 120, Kunstlicht 3200K (Leitz 

Aufnahmelampen) 
~ 

1) Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der Wissenschaftlichen 
Forschung unterstutzt und ist ein Teil der Dissertationen von W.  M .  und M .  0. Nomenklatur 
und Abkurzungen entsprechen den ublichen Normen, vgl. E. Wiinsch: t Synthese von Pep- 
tiden,, Bd. 15 von (I Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemier, E.Muller, Heraus- 
geber, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1974. MSOC- ist 2-Methylsulfonyl-athoxycarbonyl. 
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(Gla) berichtet [l]. Obwohl der D, L-y-Carboxyglutaminsaure-y, 7'-di-t-butylester 
[H * Gla(0But)z OH] kristallisierte, konnteii da!; N(cc)-Rt1iz3..1os~carbonylderivat 
[Z Gla(0Rut)z * OH] und sein C(cc)-Methylester [ Z  * Crla(OY,~t)~ . OMe] nur als 
amorphe, bzw. olige Substanzeri isoliert werden. Ixtztere \'erl)indung wurde wenig 
spater von Boggs et al. 121 ebenfalls als 01 beschrieben. Es ist nun gelungen, diese und 
andere, z. T. neue Derivate der D, L-y-Carboxyglut;Iniinsaure in kristallisierter Form 
zu erlialten (Figur und Tahelle). 

Tabcllc Etnige krtstulline Deravate van D, L - y - C a r b o x y g l i . l f a i i i i n ~ ~ ~ / i ~ ~  ],,y' d~-t-hzzt)~leCter 
[ H .  GZU ( O B U ~ ) ~  . 01312) 

Nr. Verbindung Ausbeutca) S1np.L') liristall- Unikristallisa- 
(%) ("C) aspekt tion aus 

1 2 . Gla(0But)z * OMe 87 c )  d) 42 - 46 Nadeln Pentan 
2 Z .  Gla(OBut)z . OBzl 40 c') 72 - 73 Stabchen Pentan 
3 2 .  Gla(0But)z.  OH 89f) 73,5 77,5 Stabchen CC 14/Peiitan 
4 MSOC * Gla(0But)z . 0 1 1  61 g )  101 106 Priwien c c14 
5 Ac . Gla(OBut)Z - 01% 86 h) 125 -127 Prisineii CHC13/CC14 
6 AcOH, H . Gla(0But)z OMe 951) 53 - 55 Prismen EtzO/Pentan 

Bezogen auf reine Produkte, nicht optimiert. 
Bestimmung in offener Kapillare, nicht korrigiert. 
Aus L-2 . Ala(Br) . OMe, Lithium-di-t-butyl-malonat und N, N, N', N'-Tetramethyl-$than- 
diamin in 1,2-Dimethoxyathan wiihrend 6 Tagcn bei .1" [I]. 
Aus Benzyloxycarbonyl-dehydroalanin-methylester (anstelle des p-Rromalaninderivates) un- 
ter den Bedingungen von c). 

Aus L-2 . Ala(C1) . OBzl uud der Grignard-Verbindung von MalonsRure-di-t-butylestcr in 
Ather. 
Aus Verbindung 1 mit 0 . 2 ~  KOH in E tOH bei 20" wahrend 20 Min. 
Aus H Gla(0But)z - OH [I] in Diincthyl~orm;llllid/I'yridin mit  0-~2-(;l;letliylsulfi~n~.l)- 
athoxycarbon yl] +nitrophenol [ 3 ] .  
Aus H Gla(0But)z . O H  [I] in Di~ncthylfornlntnid/Pyridin mil E!;sigs$iure-P-llitropheuyl- 
ester, vgl. [3]. 
Aus Verbindung 1 durch katalytischc I-Iydrierung mit Palladiuni/l<uhle in MethanoljEssig- 
siure-Gemischen. 
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2) NMR -, 1R.-Spektren und Elementaranalysen cntsprechen den Erwai tungen. Dunnschicht- 
chromatographie und -elektrophorese zeigen c~nheitlithr* Vet bindunqt 11 an 


