
Die Diels-Alder-Reaktion von trans,trans-I ,4-Butadienylen- 
diacetat rnit 1,2-Didehydrobenzol (aus o-Benzoldiazoniurn- 
carboxylat) ergibt ( I )  (53 %, Fp = 88 "C) (NMR-Daten siehe 
Tabelle 1). (1) lafit sich rnit N a 2 C 0 3  in Methanol leicht 
zu (2)['] entacetylieren (88 %, Fp= 105°C). Durch cis-Hydro- 
xylierung von ( I  ) rnit Wasserstoffperoxid und katalytischen 
Mengen Osrniurntetroxid erhalt man stereospezifisch ( 3  a )  
(60%, Fp= 156"C), das sich rnit Tosylchlorid in wasserfreiem 
Pyridin gut in das racernische Monotosylat (3 b) urnwandeln 
IaiRt (75%,Fp= 141 "C). (3b)  bildet beim Riihren rnit Na2C03 
in Methanol das racernische Epoxydiol (4)16] (90%, zahes 
01) praktisch quantitativ in der Stereochernie, in der Carcino- 
gene dieses Typd'] vorliegen. Das aus (3a)  ebenfalls leicht 
erhaltliche Dimesylat (3 c) (82%, F p =  157°C) ergibt wieder- 
urn mit Na2C03 in Methanol spezifisch das syn-Dioxid ( 5 j L 7 ]  
(90%, F p =  170"C), das irn Gegensatz zum anti-Dioxid durch 
Direktoxidation des Naphthalins nicht zuganglich ist[*]. 

OAc OH 

(a), R' = R~ = H 
(b), R' = Tos, R2 = H 
(c), R' = R2 = SOzCH, 

Tabelle 1 'H-NMR-Daten [a] der Verbindungen [ l j ,  ( 3 a ) ,  ( 3 b )  und (3c )  
P I .  

( 1 1 :  6.19 (s; 2H, H-1, H-4), 6.08 (s; 2H, H-2, H-3), 2.10 (s; 6H,  OAc), 

5.99 (d: 2H, H-1, H-4), 4.16 (d; ZH, H-2, H-3), 2.10 (s; 6H,  OAC), 
6.22 (s; 4H,  arom.) 

7.20 (s; 4H, arom.), 3.45 (br. s;  2H, OH), J 1 , 2 = 6  
6.28 (d; 1 H, H-l), 6.05 (d; 1 H, H-4), 5.08 (dd; 1 H, H-2), 4.32 (ni; 
t H ,  H-3), 2.70 (d; l H ,  OH), 2.20 (s; 3H, CH,), 2.12 (s; 3H, OAc), 
2.00(s;3H, OAc), 7.20-7.90(m;8H.arom.), J1 ,2=7,  J z , a = 2 ,  J 3 , 4 = 5 r  
J a . 0 ~ ~ 5  
6.28 (d; 2H, H-1, H-4), 5.32 (d; ZH, H-2, H-3), 3.12 (s; 6H, CH,), 
2.17 (sj 6H, OAc), 7.37 (m; 4H, arom), J 1 , 2  = 5  

( 3 ~ ) :  

( 3 b j :  

( 3 ~ ) :  

[a] 80-MHz-Spektren in CDCla mit TMS als internem Standard; 8-Werte, 
Kopplungskonstanten in Hz. 
[b] Die NMR-Spektren von ( 2 )  [S], ( 4 )  [6] und ( 5 )  [7] stimmen mit den 
Literaturangaben uberein. Alle neuen Verbindungen ergaben korrekte Ele- 
mentaranalysen. 

Arbeitsuorschrft 
Synthese von (I 1: 10 g (58 rnrnol), 1,3-Butadienylendiacetat 

und 10 g (67 rnrnol) o-Benzoldiazoniurncarboxylat werden in 
160rnl wasserfreiem CHCl3 2 h unter Riihren auf 60°C erhitzt. 
Nach Abziehen des Losungsmittels wird iiber eine kurze Kie- 
selgelsaule filtriert und aus Ethanol umkristallisiert; Ausbeute 
7,7g (53%), Fp=88"C. 
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Okonomische Synthese von aktivierten N -  fevt-Butyl- 
oxycarbonylaminosaureestern" 

Von Gerd Schnorrenberg und Wolfgang Steglichp] 
Professor Horst Pommer zum 60. Geburrstag gewidmet 

Wie wir fanden, ermoglicht 4,6-Diphenyl-thieno[3,4-d] 
[ 1,3]dioxo1-2-on-5,5-dioxid (I)['] eine okonomische Synthese 
der aktivierten Boc-Aminosaureester (5  a )  aus Arninosauren 
und tert-Butanol. D a m  wird ( 1 )  rnit dem Alkohol zum 
aktivierten tert-Butylcarbonat (2 .)['I urngesetzt, das dann rnit 
der Aminosaure und einein Wquivalent 1 ,I ,3,3-Tetrarnethyl- 
guanidint3I in Tetrahydrofuran (THF) bis zur Losung der 
Aminosaure erhitzt wird (Variante A). 

( 4 )  

Bei schwerloslichen Aminosauren werden die Kornponenten 
in Dioxan/Wasser bei Raurnternperatur geriihrt (Variante B). 
Nach Entfernen der Base rnit wafiriger Citronensaurelosung 
wird die Boc-Aminosaure (3a) im Gernisch rnit dern Sulfon 
( 4 )  erneut rnit aquirnolaren Mengen (I)  und Pyridin umge- 
setzt[']. Das Sulfon ( 4 )  laBt sich leicht entfernen, und die 
aktivierten Ester (Sa)  (Tabelle 1) werden kristallin und meist 
analysenrein erhalten. 

[*] Prof. Dr. W. Steglich, Dip].-Chem. G. Schnorrenberg 
Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitat 
Gerhard-Domagk-StraDe 1, D-5300 Bonn 
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Tabelle 1. Aktivierte Boc- ( 5 a )  und Z(0Me)-Aminosaureester ( 5  b )  [a]. 

Akt. Ester t P I  Variante Ausb. Fp ["C] 
(5) von Cbl CW [CI Cdl 

Boc-Ala 
Boc-Cys (S-Bzl) 
Boc-Gly 
Boc-Leu 
Boc-Phe 
Boc-Pro 
Boc-Ser (0-Bzl.) 
Boc-Trp 
Boc-Val 
Z(0Me)-Leu 
Z(0Me)-Pro 

24 
12 
48 

7 
12 
3 
4 

12 
18 
4 
3 

B 
A 
B 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 

82 
90 
72 
83 
84 
92 
87 
72 
87 
85 
76 

95 
153 
138 
158 
178 
166 
145 
147 
160 
138 
146 

[a] Alle Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen. [b] Fur Umset- 
znng der Aminosauren mit ( 2 a )  oder ( Z b j .  [c] Bezogen auf Aminosaure. 
[d] Mit Ausnahme vom Boc-Glycin-Derivat Diastereomerengemische. 

Im Unterschied zu ahnlichen Eintopfverfahren zur Herstel- 
lung von aktivierten Boc-Amino~aureestern[~~ vermeidet unse- 
re Methode die Aktivierung rnit Dicyclohexylcarbodiimid und 
damit die Schwierigkeiten bei der Abtrennung des Dicyclohe- 
xylhamstoffs. Die Ausbeuten liegen oft hoher als bei herkomm- 
licher Einfiihrung der Boc-Gruppe. Die aktivierten Ester ( 5  a)  
sind fur Peptidsynthesen gut geeignetLZ1. 

Gaschromat~graphische[~~ und polarimetrische Untersu- 
chungen ergaben, daB die Herstellung der Ester ( 5 a )  racemi- 
sierungsfrei verlauft. 

Bei der Umsetzung von ( I )  rnit p-Methoxybenzylalkohol 
entsteht in 82% Ausbeute das aktivierte Carbonat ( 2 b )  
(Fp=226"C, nach Sintern unter Rotfarbung ab 85"C), das 
analog (2 a)  zur Darstellung der aktivierten Z(0Me)-Amino- 
saureester ( 5  b) venvendet werden kann. Sehr saurelabile Al- 
kohole wie Triphenylmethanol oder cl,cl-Dimethyl-3,5-dimeth- 
oxybenzylalkohol[6] lassen sich nicht in Carbonate vom Typ 
(2) umwandeln. 

Arbeitsvorschriften 
Synthese von ( 2 a ) :  3.26 g (10 mmol) (I)['], 0.89 g (12 mmol) 

wasserfreies tert-Butanol und 0.81 ml (10 mmol) Pyridin wer- 
den 1.5 h bei 20°C in 80 ml wasserfreiem Dichlormethan ge- 
ruhrt. AnschlieBend wascht man zweimal rnit gesattigter Na- 
HC0,-Losung, einmal rnit 20proz. Citronensaurelosung und 
einmal mit Wasser, trocknet uber MgS04 und dampft im 
Vakuum ein; Ausbeute 3.60 g (90%), Fp= 158°C (Zers.). 

Synthese von (5a) ,  Variante A: 4.00g (10 mmol) (Za), 
10 mmol feingepulverte Aminosaure und 1.85 ml (15 mmol) 
1 ,I ,3,3-Tetramethylguanidin werden in 100 ml wasserfreiem 
THF bis zur Auflosungder Aminosaure unter RuckfluD erhitzt. 
Man dampft im Vakuum ein, nimmt den Ruckstand in Di- 
chlormethan auf, extrahiert viermal rnit gesattigter NaHC03- 
Losung, stellt die waBrigen Extrakte rnit fester Citronensaure 
oder kalter 1 N HCI auf pH= 3 ein und extrahiert dreimal 
rnit Essigester. Nach Waschen mit Wasser und Trocknen uber 
MgS04 wird eingedampft und der Ruckstand in 80 ml wasser- 
freiem Dichlormethan mit 3.26 g (10 mmol) ( I )  und 0.81 ml 
(10 mmol) Pyridin 30 min bei 20°C geruhrt. AnschlieDend 
schuttelt man jeweils dreimal mit 20proz. Citronensaure- 
losung und gesattigter NaHC03-Losung aus, wascht noch- 
mals rnit Citronensaurelosung und Wasser, trocknet uber 
MgS04 und dampft ein. Die Ester ( 5 a )  konnen ohne 
weitere Reinigung zu Peptidsynthesen verwendet werden. 
Zur Analyse kristallisiert man gegebenenfalls aus Essigester/ 
Petrolether um. - Variante B: Man riihrt die Komponenten 
in 150ml Dioxan/Wasser (2:l) 1-2 Tage bei 20°C, dampft 
ein und arbeitet wie bei Variante A weiter. 
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Elektrophiles Verhalten yon Tri-tevt-butyl- 
cyclobutadied'] 

Von Giinther Maier und Fritz Kohlerp] 
Professor Horst Pommer zum 60. Geburtstag gewidmet 

Das aus 2,3,4-Tri-tert-butylcyclopentadienon uber das ent- 
sprechende ,,Hausenon"[21 leicht zugangliche Cyclobutadien 
(1) zeichnet sich durch eine erstaunlich vielfaltige Reaktivitat 
aus. Es hat gleichermaoen die Eigenschaften eines Diens und 
Dienophil~[~"], eines Nucleophils und einer BaseL3 bl  sowie eines 
potentiellen Diradikal~[~"! Lediglich elektrophiles Verhalten 
von (1) wurde bisher noch nicht beobachtet. Unsere neuesten 
Befunde schlieBen auch diese Lucke. Solche chemische Omni- 
potenz des Cyclobutadien-4n-Systems bestatigt seine Ausnah- 
mes tellung. 
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Umsetzung von (1) rnit tert-Butyllithium in Diethylether 
in Gegenwart von N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin bei 
- 78°C ergibt glatt das Addukt (2). Nach waDriger Aufarbei- 
tung erhalt man in hoher Ausbeute (94%, bezogen auf das 
Cyclopentadienon-Edukt) 1,2,3,4-Tetra-tert-butylcyclobuten 
(3)[41. Mit DzO entsteht ausschlieljlich das monodeuterierte 
Derivat D,-(3). Dies bedeutet, die Addition bleibt auf der 
Stufe des Monoanions (2) stehen, eine Deprotonierung zum 
,,aromatischen" Dianion (6) tritt nicht ein. Die H/D-NMR- 
Kopplung in D1-(3) beweist die trans-K~nfiguration[~~. 

Auch ein Hydrid-Ion wird von (1) addiertL6]. Sowohl direkte 
Einwirkung von Lithiumaluminiumhydrid auf (1 ) wie auch 
der Umweg uber die Halogenaddukte ( 4 ~ ) [ ~ 3 ' ]  oder ( 4 b )  
['H-NMR (CDC13): d =  1.18 (9H), 1.20 (9H), 1.36 (9H), 5.13 
(IH); I3C-NMR (CDC13): 6=28.24, 30.04, 31.10, 33.62, 34.31, 
40.48, 58.60, 85.53, 149.89, 155.791 fiihren zu 1,2,3-Tri-terr- 
buty lcyclobuten ( 5  jL4]. 

Nucleophilie und Basizitat von ( I )  gehen parallel mit 
den vorzuglichen Donoreigenschaften von unsubstituiertem 

[*] Prof. Dr. G. Maier, cand. chem. F. Kohler 
Institut fur Organische Chemie der Universitiit 
Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 Lahn-GieBen 1 
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