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Fig. I .  MolekOlstruktur von 38 im Kristall. Standardabweichungen: 0.003, 
0.005 bzw. 0. I A fur  die SS-, CS- bzw. CC-Bindungslangen und 0.2-0.4" filr 
die Bindungswinkel. 

stallographisch bedingt war. Offensichtlich fiihrt in beiden 
Fallen die AbstoBung der freien Elektronenpaare a n  den 
benachbarten Schwefelatomen zu dieser Konformation['l. 

A rbeitsvorschrifr 

Eine Suspension von 1.1 g (2.6 mmol) BrRe(CO), und 
1.0 g (2.6 mmol) 1 in 40 mL T H F  wird 1 h unter RiickfluB 
geriihrt. Nach Filtration und Abdampfen des Losungsmit- 
tels wird 3B aus dem Riickstand absublimiert und aus 
Ethylacetat/Methanol umkristallisiert; Ausbeute 160 mg 
(60%). Fp= 112-1 13°C. Der Sublimationsriickstand ent- 
halt PPh, und Ph3PS. 
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Der 1,3-Dithian-2-yl-methoxycarbonyl-(Dmoc-)Rest, 
eine Sicherheitsschutzgruppe fur die Aminofunktion 
bei der Peptidsynthese** 
Von Regina Barthels und Horst Kunz* 
Professor Helmut Zahn zum 65. Geburtstag gewidmet 

Bei der Peptid- und insbesondere bei der Glycopeptid- 
syntheseIs1 benotigt man Schutzgruppen, die unter milden 
Bedingungen selektiv abzuspalten sind. Mit einer Zweistu- 
fenschutzgruppe vermeidet man die Anwesenheit solcher 
empfindlicher Gruppen wahrend 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-(Mt~-)Gruppe[~~ ist wohl gegen Basen, nicht 
aber gegen starke Sauren ausreichend stabil. Wir haben sie 
deshalb zur 1,3-Dithian-2-yl-methoxycarbonyl-(Dmoc-) 

['I Prof. Dr. H. Kunz, R. Barthels 
lnstitut fiir Organische Chemie der UnivcrsitLt 
Johann-Joachim-Becher-Wcg 18-20, D-6500 Mainz 
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Gruppe abgewandelt. Diese Gruppe kann iiber das ent- 
sprechende p-Nitrophenylcarbonat in Aminosaure-trime- 
thylbenzylammoniumsalze eingefuhrt werden. Mit Dmoc- 
Aminosauren wie 4 gelingen Peptidsynthesen sowohl nach 
dem Carbodiimid-[" als auch nach dem Mischanhydrid- 
Verfahrenl6I. 

(-~)-CH2-@$.-Phc-OH + H-Lru-OfBu DCC 

0 

4 Dmoc 

CF3COOH 

CHlCll 
Dmoc-Phc-Leu-OfBu - Dmoc-Phe-Leu-OH 

5 6 

Der Dmoc-Schutz ist gegen Trifluoressigsiure/Dichlor- 
methan bei 25 "C stabil, so daB die tert-Butylestergruppe, 
z. B. in 5, selektiv abgespalten werden kann. 

Die gegen Sauren und Basen bestandige Dmoc-Gruppe 
des Dmoc-Dipeptidesters 9 wird zur Abspaltung mit Per- 
essigsaure zum Disulfon 10 oxidiert. 

CHxCOOOH 
Dmoc-Ala-Leu-Or Bu - 

CH,Clr/00C 

HNMe, 

MeOH I 0  'C 
- H-Ala-Leu-Of Bu 

7 939b 10 = l 0 O q b  

Die oxidierte Verbindung 10 kann mit 20proz. Dime- 
thylamin in Methanol bei 0 ° C  oder mit gesattigter Natri- 
umhydrogencarbonat-Losung nach einem ElcB-Mecha- 
nismus vollstandig 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 ablosen M t .  
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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 Lopusiriski und Jan Michalski* 

Das leicht zugangliche"] Sulfonylchloridfluorid 2 wird 
haufig als Losungsmittel bei der spektroskopischen Unter- 
suchung von Carbokationen121 und gelegentlich bei organi- 
schen Synthesen['I verwendet. Kiirzlich wurden mit 
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