
Tabcllc 2. Ergcbnisoc der Umsetzung von Isobornylhypochlorit mit 
einigcn weitercn Methylkctoximen. 

Oxim 

tert.-Butylmethylketoxim 
Cyclopropylmethylketoxim 
Butylmcthylketoxim 
Methyl-i-propylketoxim 
2.2-Dimethylcyclohexanonoxim 

-70 
-78 
-78 
-78 
-86 

-9.8 
-106" 

-8.4 
-28 * 
-8,6 

Priparativ wird wie beschrieben [41 verfahren, nur muO die 
Reaktion durch niedrige Temperaturen maglichst langsam 
gefuhrt werden, urn hohe Stereoselektivitat zu erreichen. Die 
Aufarbeitung der Produkte erfolgte durch Chromatographie 
an Kieselgel (KorngroBe unter 0.08 mm, desaktiviert mit 
10% Wasser) mit Petrolather (Kp = 35-40°C) als Lauf- 
mittel. 
Dr. F. Woldbye von der Tekniske Hsgskole, Lyngbye/Dane- 
mark, danken wir fur die Messung einer ORD-Kurve des 
2-Chlor-2-nitroso-l-phenylpropans. Sie zeigt urn 650 nm. 
dem Absorptionsmaximum des n-x*-uberganges. den erwar- 
teten Cotton-Effekt. 
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tea.-Butyl-fluorformiat, ein neues Reagens fiir 
Peptid-Synthesen 

Von E. Schnabel, H .  Herzog. P .  Hoffmann, E. Klauke und 
I .  lJgi[*] 

Der tert.-Butoxycarbonyl-Rest (BOC) wird heute besonders 
oft als Aminschutzgruppe in der Peptid-Chemie gebraucht. 
Die Synthese von BOC-Aminosauren "1 ist jedoch recht auf- 
wendig. Wir suchten daher nach einem bequem zuganglichen, 
allgemein anwendbaren Reagens fur die Einfuhrung der 
BOC-Schutzgruppe, das auch in gr60eren Mengen auf Vorrat 
gehalten werden kann. Aus Carbonylchloridfluorid [21 und 
tert.-Butanol la0t sich bei ca. -25 "C tert.-Butyl-fluorformiat 
(I) [31 erhalten. 

(CH&COH + CICOF rHz (CH3)3COCOF 

( 1) 

(I) ist im Vakuum unzersetzt destillierbar (Kp = -8 bis 
-7"C/1,9 Torr; +4"C/15 Torr; n p  - 1,3591; vco - 1830 
cm-1) und 1aOt sich je nach Reinheit bei O°C bis Raum- 
temperatur monatelang aufbewahren. Es reagiert mit a- 
Aminosluren bei niedrigen Temperaturen (z.B. unterhalb 
0 "C) und bei p H  - 8 bis 10 rasch (in 1 bis 4 Std.) unter Bil- 
dung von BOCu-Aminosluren. Die Ausbeuten betragen 
meist 85 bis 95 %, auch bei Verwendung von rohem ( I ) .  

tert .-Butyl-jhorformiat 
In einem 2-Liter-Dreihalskolben mit Ruhrer, Thermometer 
und einem auf -60 "C gehaltenen RiickfluDkuhler werden 
370 g tea.-Butanol vorgelegt und anschlieOend 595 g Carbo- 

nylchloridfluorid bei einer Badtemperatur von ca. -70  "C 
einkondensiert. Dabei geht ein Teil des tert.-Butanols in Lb- 
sung. Nun wird der Kolbeninhalt erwarmt. Bei einer Tem- 
peratur des Gemisches von -40 "C setzt ein deutlicher Ruck- 
flu0 (Kuhlertemperatur unter -45 "C) und eine schwache 
Chlorwasserstoffentwicklung ein. Nach 11/2 Stunden la0t 
man die Temperatur im Verlauf von 3 Std. allmahlich bis auf 
-10 "C ansteigen. Dazu wird das uberschussige Carbonyl- 
chloridfluorid durch Erhahung der Temperatur des Ruck- 
fluDkuhlers uber einen absteigenden Tieftemperaturkonden- 
sationskuhler abgefuhrt. Ab ca. -30 "C wird die Chlorwasser- 
stoffentwicklung deutlich starker und ist bei -20 "C recht 
zugig. Bei dieser Temperatur entsteht eine klare, wasserhelle 
Lasung. Bei -10 "C wird die Lbsung bis zur Beendigung der 
Chlorwasserstoffentwicklung geruhrt ( 5  bis 6 Stunden). Diese 
Rohlasung kann nach kurzem Entgasen (Vakuum von ca. 
200 Torr) zu weiteren Umsetzungen verwendet werden. Ihr 
Gehalt an tert.-Butyl-fluorformiat betrlgt etwa 60 %. der Rest 
ist uberwiegend tert.-Butanol. Den reinen Ester erhalt man 
durch Destillation. 

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

Synthese von BOC-Serin 
5 .2  g Serin werden in 10 ml Dioxan aufgeschlammt. Man 
setzt 10 ml 4 N NaOH und bei -15 "C 15 ml der rohen La- 
sung von tert.-Butyl-fluorformiat hinzu. Nach zweistundigem 
Ruhren bei Raumtemperatur (anfanglich unter Kuhlen) und 
unter Konstanthaltung des pH-Wertes bei 8,5 saugt man a b  
und extrahiert das Filtrat mit 30 ml dither. Nach Ansauern 
des Filtrates mit Citronensaure und Zugabe von Kochsalz 
bis zur Sattigung wird noch viermal mit je 30 ml Essigester 
extrahiert. Die Essigester-Extrakte werden vereinigt, vier- 
ma1 mit je 10 ml gesattigter Kochsalzlosung und zweimal mit 
je 10 ml Wasser gewaschen. Nach Abdestillieren des L6- 
sungsmittels hinterbleibt ein sirupaser Ruckstand (9.3 g, 
90 %), der beim Stehenlassen kristallisiert. 
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Hochtemperatur-Synthese von Aminosiiuren im 
System Acetylen/Ammoniak/Kohlendioxid 

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

Fur die abiogene Synthese von Aminosluren unter Bedingun- 
gen, wie sie in einer Uratmosphare geherrscht haben kBnn- 
ten [I], wird gewbhnlich angenommen [21, daO sie nach dem 
Schema der Strecker-Reaktion verlluft: 
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