Direktes Verfahren .
zur Synthese von N-Boc-L-3,4-Didehydroprolin”™”

Von Jean-Robert Dormoy, Bertrand Castro,
Georges Chappuis, Ulrich-Stefan Fritschi und Peter Grogg!
Der Einbau von L-3,4-Didehydroprolin (1) in biologisch
aktive Peptide hat meist keinen Aktivititsverlust zur Fol-
gel" ¥ in einigen Fillen nimmt die Aktivitit bei verringerter
Toxizitit des Produkts sogar zu®#. Uber Dehydroprolin las-
sen sich auch Deuterium oder Tritium in biologisch aktive
Peptide einfithren!'?).
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Bisher mufite (1) durch Racematspaltung!""' aus dem
technisch schlecht zuginglichen racemischen Edukt® ge-
wonnen werden. Es ist uns nun gelungen, N-Boc-L-3,4-Dide-
hydroprolin (2) direkt aus dem natiirlich vorkommenden L-
4-Hydroxyprolin zu synthetisieren.
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N-Boc-L-4-Hydroxyprolin-methylester (3)!”' wurde dazu
in das S-Methyl-xanthogenat (4) umgewandelt (90% Aus-
beute), das durch Tschugaeff-Pyrolyse! in 64% Ausbeute
den geschiitzten 3,4-Didehydroester (5) ergab. Daneben wur-
den der geschiitzte 4,5-Didehydroester (3—5%) und das Edukt
(3) (5-9%) isoliert. Durch Verseifung von (5} konnte (2) in
70% Ausbeute erhalten werden (siehe Arbeitsvorschrift), —
Die 250 MHz-'"H-NMR-Spektren der Verbindungen (4) und
(5) sowie des 4,5-Didehydroesters sind in Tabelle 1 zusam-
mengefa3t.

Tabelle t. 250 MHz-'H-NMR-Verschiebungen der Ringprotonen in den Verbin-
dungen (4), (5) und im 4,5-Didehydro-Isomer von (5) (5-Werte, in CDCl,, TMS
int., Multipletts).

Verb. H-2 (1H) H-3 H-4 (1H) H-5

(4) {b] 4.39 [a] 2.27 {a] (2H) 5.96 3.82 (2H)
447 2.33

(5) 4.95 [a] 574 (1H) 6.01 423 (2H)
5.01

(5)- 4.61 3.06 (2H) 493 6.52 [a] (1H)

Isomer 6.63

{a] In einigen Fillen gaben sich die Konformere (mit unterschiedlicher Anord-
nung der N—CO-Gruppe) durch getrennte Signale zu erkennen. H. L. Maia, K.
G. Orrell, H. N. Rydon, Chem. Commun. 797/, 1209; J. Savrda in A. Loffet: Pep-
tides 1976. Briissel 1976, S. 653. [b] SCH;: §=2.56 (s, 3H).
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Arbeitsvorschrift

(4): 10 mmol (3), 10 mmol Tetrabutylammonium-hydro-
gensulfat und 12 mmol CS, wurden in 20 ml Benzol bei
Raumtemperatur gelost. Unter heftigem Riihren tropfte man
wihrend 1 min 20 ml 50% NaOH zu; nach weiteren 5 min
farbte sich die Losung gelblich-braun. Nach Zugabe von 11
mmol Methyliodid® und 10 min Riihren gab man die Reak-
tionsldsung in ein Ether/Eis-Gemisch (150 ml/50 g). Die
wiilrige Phase wurde abgetrennt und mit Ether extrahiert.
Die vereinigten organischen Extrakte wurden iiber MgSO,
getrocknet, mit Aktivkohle versetzt, filtriert und im Vakuum
vom Losungsmittel befreit. Der gelbliche, 6lige Riickstand
kristallisierte beim Abkiihlen. Umkristallisation aus Ether/
n-Hexan ergab (4) in 90% Ausbeute als farblose Kristalle
vom Fp=73-75°C.

(2): 1 g (2.98 mmol) (4) wurde durch Tschugaeff-Pyroly-
se” (170-180°C/12 Torr) vollstindig zersetzt (ca. 4-6 h).
Durch Saulenchromatographie (Essigester/n-Hexan 1:3)
konnten (5) (64%) als farbloses Ol und sein 4,5-Didehydro-
Isomer (5%) neben (3) (6%) isoliert werden. — 0.5 g (2.2
mmol) (5} wurden in 15 ml H,O/Dioxan (1:1) gelost und
mit 5 ml 50% NaOH wihrend 2 h verseift. Das Losungsmittel
wurde im Vakuum abgezogen und das Rohprodukt aus
Ether/n-Hexan umkristallisiert; Ausbeute 0328 g (2),
Fp=92-95°C, [a]lF = —249.8 (c=1.04 in MeOH)!"L.
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MoBbauer-spektroskopische Charakterisierung
von Eisencarbidphasen

in einem hochaktiven Kohlenstoffmatrix-Kontakt
der Fischer-Tropsch-Mitteldrucksynthese!™"!

Von Hartwig Schéifer-Stahil"!

Als wesentliche Zwischenstufe bei der Synthese von Koh-
lenwasserstoffen aus CO und H, an eisen-, cobalt- und nik-
kelhaltigen Heterogen-Katalysatoren (Fischer-Tropsch-Syn-
these) war bereits in den zwanziger Jahren von F. Fischer et
al!"! - u. a. aufgrund von Hydrolyseversuchen mit solchen
Kontakten (vgl. auch 1y - die Bildung von Metallcarbidpha-
sen postuliert worden. Diese Vorstellung ist jedoch bis heute
umstritten*. Wir berichten hier iiber Beobachtungen an ei-
nem hochaktiven Matrix-Katalysator, aus denen hervorgeht,
daf} die katalytisch aktiven Zentren sich an Eisencarbidkri-
stalliten bilden.
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[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-
stiitzt. Prof. Dr. H. H. Brintzinger danke ich fiir Diskussionsbeitrige.
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