Fig. 1. Molekalstruktur von 3B im Kristall. Standardabweichungen: 0.003,
0.005 bzw. 0.1 A fiir die SS-, CS- bzw. CC-Bindungslingen und 0.2-0.4° for
die Bindungswinkel.

stallographisch bedingt war. Offensichtlich fiihrt in beiden
Fillen die AbstoBung der freien Elektronenpaare an den
benachbarten Schwefelatomen zu dieser Konformation®.

Arbeitsvorschrift

Eine Suspension von 1.1 g (2.6 mmol) BrRe(CO)s und
1.0 g (2.6 mmol) 1 in 40 mL THF wird 1 h unter RiickfluB
gerithrt. Nach Filtration und Abdampfen des Losungsmit-
tels wird 3B aus dem Riickstand absublimiert und aus
Ethylacetat/Methanol umkristallisiert; Ausbeute 160 mg
(60%), Fp=112-113°C. Der Sublimationsriickstand ent-
hilt PPhy und Ph,PS.
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Der 1,3-Dithian-2-yl-methoxycarbonyl-(Dmoc-)Rest,
eine Sicherheitsschutzgruppe fiir die Aminofunktion
bei der Peptidsynthese**

Von Regina Barthels und Horst Kunz*
Professor Helmut Zahn zum 65. Geburistag gewidmet

Bei der Peptid- und insbesondere bei der Glycopeptid-
synthese!® benétigt man Schutzgruppen, die unter milden
Bedingungen selektiv abzuspalten sind. Mit einer Zweistu-
fenschutzgruppe vermeidet man die Anwesenheit solcher
empfindlicher Gruppen wihrend der Synthese: Die stabile
Form der Schutzgruppe wird erst vor der Abspaltung
durch chemische Modifizierung in eine labile Form umge-
wandelt.

Die von uns zum Schutz der Aminofunktion bei Peptid-
synthesen in diesem Sinne entwickelte 2-Methylthioeth-
oxycarbonyl-(Mtc-)Gruppe'™ ist wohl gegen Basen, nicht
aber gegen starke Sduren ausreichend stabil. Wir haben sie
deshalb zur 1,3-Dithian-2-yl-methoxycarbonyl-(Dmoc-)
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Gruppe abgewandelt. Diese Gruppe kann iiber das ent-
sprechende p-Nitrophenylcarbonat in Aminosiure-trime-
thylbenzylammoniumsalze eingefiihrt werden. Mit Dmoc-
Aminosiduren wie 4 gelingen Peptidsynthesen sowohl nach
dem Carbodiimid-?' als auch nach dem Mischanhydrid-
Verfahren®,

S DCC
>—C‘H2—O—%‘.—Phe—OH + H-Leu-OtBu —>

—_—
Dmoc 4
CF3COOH
Dmoc-Phe-Leu-OtBu ——— Dmoc-Phe-Leu-OH
CH3Cly
5 6

Der Dmoc-Schutz ist gegen Trifluoressigsdure/Dichlor-
methan bei 25°C stabil, so daf3 die fert-Butylestergruppe,
z. B. in §, selektiv abgespalten werden kann.

Die gegen Sduren und Basen bestindige Dmoc-Gruppe
des Dmoc-Dipeptidesters 9 wird zur Abspaltung mit Per-
essigsdure zum Disulfon 10 oxidiert.

CH3COOOH
Dmoc-Ala-Leu-0OrBu
CH4Cl13/0°C
9
(@)
e}

HfAla—Leu-OtBu
7 93%

<S :

HNMe,
/ CH,—O-C~-Ala-Leu-OfBu ———>»
/=0 Il MeOH /0 °C
D]

C .
10 ~100%

Die oxidierte Verbindung 10 kann mit 20proz. Dime-
thylamin in Methanol bei 0°C oder mit gesattigter Natri-
umhydrogencarbonat-Lésung nach einem ElcB-Mecha-
nismus vollstindig von der Schutzgruppe befreit werden.

Die Dmoc-Gruppe ist also eine sichere, unter den sau-
ren und basischen Bedingungen der Peptidsynthese stabile
Amino-Schutzgruppe, die sich nach einfacher Modifizie-
rung leicht ablésen 148t.
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Neuartige Anwendung von Sulfonylchloridfluorid
zur Synthese von Organophosphor-Fluor-
Verbindungen: Direkte Umwandlung von
—P(O)H- und =P(O)OH- in —P(O)F-Gruppen

Von Andrzej Lopusinski und Jan Michalski*

Das leicht zugingliche!" Sulfonylchloridfluorid 2 wird
hdufig als Ldsungsmittel bei der spektroskopischen Unter-
suchung von Carbokationen™ und gelegentlich bei organi-
schen Synthesen'® verwendet. Kiirzlich wurden mit
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CISO,F  auch  Organophosphor-Fluor-Verbindungen
RR’P(O)F und R;PF,; aus Sulfiden und Seleniden =P=X
hergestellt!*!,

Verbindungen mit der Teilstruktur “>P(O)H und
~=P(O)OH wie 1 bzw. 4 kénnen als Protonendonoren fun-
gieren. Wir fanden eine neue Methode fiir ihre Umwand-
lung in Sdurefluoride >P(O)F 3: die Umsetzung mit 2,
die unter duBerst milden Bedingungen gelingt.

R O RO

N4 NI
P\ + CISOF —— P

R,/ H E13N Rf/ N
1 2 3
a, R = R'= OEt

+ Eth!I gOZCI

R O R O

N 7 N7 ® 9

P + 2 o Pt ENH 50,C1
R’ "OH * R F

4 3

b, R = tBu, R'= Ph

Dialkylphosphite und andere Verbindungen vom Typ 1
reagieren bei —40°C in Dichlormethan mit 2 in Gegen-
wart von tertifrem Amin zu Fluoriden 3. Hdchstwahr-
scheinlich verlduft die Reaktion iiber RR’POH, das Tauto-
mer von 1 mit trikoordiniertem Phosphor. Die wichtigste
Entdeckung war jedoch, daB sich 2 in Dichlormethan bei
—60°C glatt mit Salzen tetrakoordinierter Phosphorsiu-
ren 4 zu Fluoriden 3 umsetzt. Bei hoheren Temperaturen
entstehen neben 3 die Chloride RR’P(Q)Cl, vermutlich
iiber die gemischten Anhydride RR’P(0)0OSO,Cl.

Arbeitsvorschrift

3b: 1.5 g (0.012 mol) 2 wurde bei —65°C zu einer Lo-
sung von 1.9 g (0.01 mol) rert-Butyl(phenyl)phosphinsédure
4b in 15 mL CH,Cl, und 1.0 g (0.01 mol) Et;N gegeben.
Die Mischung wurde bei —55 bis —60°C 2 h geriihrt.
Nach 6 h bei 0°C wurde die Losung mit 15 mL H,O gewa-
schen. Destillation der iiber MgSO, getrockneten organi-
schen Phase ergab 1.5 g (73%) fert-Butyl(phenyl)phosphin-
sdurefluorid 3b, Kp=68-70°C/0.2 Torr, 5(*'P)=58.63,
Jor = 1048 Hz; 6('°F)=98.34 (CFCl; int).

3a: Auf dhnliche Weise wurde aus 1.3 g (0.01 mol) 1a,
1.0 g (0.01 mol) Et;N und 1.5 g (0.012 mol) 2 bei —40°C
Diethylfluorophosphat 3a in 85% Ausbeute erhalten;
Kp=759-60°C/12 Torr, 6(*'P)= —9.4, Jp-=964 Hz.
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Relaxationsuntersuchungen zur Stabilisierung von
Trityl-Kationen durch Séure**

Von Franz L. Dickert* und Helmut Fackler

Supersduren ermdglichen die Herstellung duBerst reakti-
ver Carbenium-Ionen!", Die gut stabilisierten Trityl-Katio-
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nen Trt® werden dagegen bereits aus Triphenylmethanol
durch Sduren von der Stirke gewohnlicher Mineralséuren
erhalten®?. So nimmt beim lonogen Trityl-trifluoracetat
Trt(TFA) die Leitfdhigkeit in Acetonitril bei Zugabe von
Trifluoressigsdure H(TFA) betrichtlich zu®?. Dies ist nicht
auf die in Acetonitril praktisch undissoziierte Saure®,
sondern auf die Bildung von Trityl-Kationen zuriickzuftih-
ren:

Trt(TFA) :;k Trt® + TFA® m

Zur Erklirung der Leitfahigkeitszunahme fiihrten wir
Relaxationsuntersuchungen'™  durch  (Drucksprungme-
thode mit Leitfihigkeitsdetektion und optischer Beobach-
tung). Die Befunde in Fig. 1! weisen darauf hin, daB bei
der lonenrekombination nach GI. (1) die lonenpaarbil-
dung als vorgelagerter Schritt vernachlissigt werden
kann.
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Fig. 1. Reziproke Relaxationszeiten 1/ r als Funktion der Bruttokonzentratio-
nen von Trityl-trifluoracetat in Acetonitril, mit zugefiigter Trifluoressigsiure
als Scharparameter bei 273 K.

In Tabelle | sind die Geschwindigkeitskonstanten und
Aktivierungsparameter aufgefiihrt. k,, wurde unabhingig
von den Relaxationsuntersuchungen durch '*F-NMR-
Messungen bestimmt®, Die Verschiebung des Dissoziati-
onsgleichgewichts (1) durch Siurezugabe zugunsten der
Bildung von Trityl-Kationen ist auf eine drastische Ver-
minderung von k,, zuriickzufiihren. Trifluoressigsiure mit
der Acceptorzahl AN =105.3 in der Gutmann-Skala'¥ sol-
vatisiert Anionen 4ufBerst wirksam iiber H-Briicken, mit

Tabelle . Geschwindigkeitskonstanten k,, der Ionenrekombination mit Ak-
tivierungsparametern sowie Geschwindigkeitskonstanten k,, der Dissozia-
tion fur Trityl-trifluoracetat in Trifluoressigsiure + Acetonitril.

CH(TFA) ki2 (273 K) AHE AST; ki 273 K)
[mol/L] [Lmol~'s™'] [kJ-mol™'] [J-K~'mol~!] s~}

0.0 (6.0+£2.0)-10° 28+3 —24+4 69+04
0.1 (8.2+0.8)-10° 29%+3 —22+4 11.0+0.6
0.2 (2.1£0.2)-10° 313 —17t4 11.0£0.9
03 (1.7£0.2)-10° 363 — 9t4 11.0+1.2
1.0 (6.8+£0.7)- 10 44+3 + 9+4 11.0+1.8
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