Selektive, acidolytische Abspaltung der tert-Butoxy-
carbonyl-Gruppe!!

Von Helmut Vorbriiggen und Konrad KrolikiewiczU"]

Die tert-Butoxycarbonyl-(BOC-)Gruppe 148t sich acidoly-
tisch neben dem Benzyloxycarbonylrest (Z) und speziell tert-
Butylestern nur mit Komplikationen selektiv entfernen!?!

Da wir kiirzlich bei einer Nucleosidsynthese beobachteten,
daB BOC-Gruppen durch (CH,);SiCIO, abgespalten wer-
dent! haben wir die Peptide (1)—(4)*, welche auBer der
BOC-Gruppe andere Schutzgruppen enthalten, in unpolaren
Losungsmitteln wie Benzol, CH,Cl, oder Benzol/Acetonitril
bei 24 °C mit #quivalenten Mengen einer benzolischen Lsung
von (CH 3);SiCIO,"! versetzt. Dabei fiel das Peptid unter
Abspaltung der BOC-Gruppe sofort als kristallines oder 6liges
Perchlorat aus. Diinnschichtchromatographisch!®! war nach
5min/24°C neben Spuren Ausgangsmaterial nur ein Haupt-
produkt nachweisbar. Die 'H-NMR-Spektren der erhaltenen
Perchlorate in [Ds]-Pyridin zeigten, daBB die BOC-Gruppe
quantitativ entfernt worden war, wihrend der Z-Rest in (3)
sowie der Benzyl- und tert-Butylester in (4) nicht angegriffen
worden waren (Tabelle 1).

Tabelle 1. Selektive Abspaltung der terr-Butoxycarbonyl-Gruppe mit
(CH3);S1C10,,.

Peptid L&- Produkt Ausb.
sungs- [%]
mittel

(1) BOC-Ala-Phe-OCH; C,Hg H-Ala-Phe-OCH 87 [a]
-HCIO,

(2) BOC-Val-Leu-OCH;  C¢H, H-Val-Leu-OCH, ~ 100
-HClO,

(3) Z-Lys-(BOC)Arg- C¢Hy/  Z-Lys-Arg(NO,)- =100

(NO,JOCH, CH,CN OCH,;-HClO, [b]

1:1
(4) BOC-Gly-lle-Val- CeHy/ H-Gly-lle-Val- x~ 100

Glu(OtBu)-OBZL CH,CN Gh(OtBu)-OBZL

11 -HCIO, [¢]

[a] Nach Umkristallisation aus Methanol Fp=189-191°C.

[b] NMR: Z-Gruppe 8=35.25ppm (q. J =13 Hz).

[c] NMR: —O—C(CH;); 86=140ppm (s); O—CH,—CsHs §=530ppm
(s).

Es wire interessant, diese neue acidolytische Spaltung bei
tieferer Temperatur auf groBere, evtl. Tryptophan enthaltende
Peptide sowie auf andere Aminoschutzgruppen, z.B. die
BPOC- oder die NPS-Gruppe, anzuwenden!”.

- Arbeitsvorschrift :

Zu 165.7mg (0.25mmol) BOC-Gly-Ile-Val-Glu(OtBu)-
OBZL (4) in 4 m] Benzol/Acetonitril (1:1) gab man bei 24°C
0.25 mmol (CH,);SiClO, in Benzol (1.67 ml einer Standard-
16sung). Die Losung triibte sich sofort und wurde gelartig.
Die DC'® zeigte nach S min nur noch Spuren (4. Aus Athanol/
H,O wurde ein amorphes Perchlorat (167 mg) erhalten, das
gemill DC und NMR einheitlich war.
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Eine nicht-enzymatische Modellreaktion fiir die coen-
zym-B, ,-katalysierte Umlagerung von Methylmalo-
nyl-CoA in Succinyl-CoAl"™"

Von Gisela Bidlingmaier, Helmut Flohr, Uwe M. Kempe, Traute
Krebs und Jdnos Rétey!’]

Die coenzym-B,,-abhingigen enzymatischen Reaktionen
konnen bis heute mit keinem chemisch plausiblen Mechanis-
mus erklidrt werden. Vor allem stehen die biochemischen Be-
funde!'im Widerspruch zu Erkldrungsversuchen, welche sich
auf die metallorganische Chemie von Kobaltkomplexen als
Modelle stiitzentZ.

Ein Beispiel fiir eine coenzym-B, ,-abhingige Reaktion ist
die reversible Umwandlung von Methylmalonyl-CoA (1) in
Succinyl-CoA (2), welche sowohl in Bakterien als auch im
Tierkorper stattfindet.

COSCoA COSCoA
(1) H-C—CH; == CH,—Cll, (2)
COOH COOH

Experimente mit '“C-markierten Substraten zeigten, daB3
bei der enzymatischen Reaktion die COSCoA-Gruppe von
(2) an das Methyl-C-Atom des Methylmalonyl-CoA (1) ver-
schoben wird™®!, Wihrend diese Verschiebung intrarolekular
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