
6 04%o 

pH=8/H20 

mmin 
- Boc-Ala-Val-OH 

7, 83% 

Damit bieten die Dim-Ester einen gegen Sauren und 
nicht zu starke Basen wirksamen Schutz der Carboxy- 
gruppe bei Synthesen und speziell bei Peptidsynthesen, der 
durch Oxidation der Schutzgruppe unter ZLuDerst milden 
Bedingungen aufgehoben wird. Nicht anwendbar ist das 
Verfahren, wenn oxidable Gruppen im Molekiil vorhan- 
den sind, z. B. bei Cystein-, Methionin- und Tryptophan- 
Derivaten. 

Eingegangen am 5. August, 
in veranderter Fassung am 9. September 1982 [Z 1231 
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131 M. Brenner, W. Huber, Helu. Chim. Acfa 36 (1953) 1109. 
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60 mg Aluminiumisopropoxid und 0.01 mol 2a werden in einem Kolben 
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nommen und mit wasserfreiem HCVEthet versetzt. Das ausgefallene 
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1-Alkinylamine durch elektrophile Aminierung 
Von Gernot Boche*, Michael Bernheim und 
Manfred NieJner 

Die direkte Synthese von 1-Alkinylaminen, z. B. 3, aus 
1 -Alkinen sollte durch elektrophile Aminierung der leicht 
zuganglichen Acetylide 1, etwa mit 2, moglich sein. 

* R--C=C-N(CH3)z 
X-N(CH32 R 4 k C - M  

1 3 

M = Metall(derivat); X = anionische Austri t tsgruppe 

Tatsachlich wurde die erste gezielte Herstellung von 1-Al- 
kinylaminen 1960 nach diesem Schema durchgefiihrt"', 
doch war die Ausbeute (1.7%) so ungeniigend, daD alterna- 
tive Synthesewege erschlossen werden mu13ten[2'. 

Als wir die Acetylide la-Li und la-MgBr mit 2 umsetz- 
ten[4e1, konnten wir die friihere Beobachtung''] bestatigen: 
la-Li ergab kein und la-MgBr nur Spuren von 3s. 

X-NKHh 
c 6 H ~ a - M  * C ~ H - C ~ - N ( C H ~ ) Z  

3a 

la-Li: M=Li  2a: X=CH3S03 
la-MgBr : M = MgBr 28 : X = (C&)ZP02 

I*] Prof. Dr. G. Boche, Dr. M. Bernheim, M. NieDner 
Fachbercich Chemie der Universitat 
Hans-Meenvein-StraOe, D-3550 Marburg 

Im Gegensatz dazu lieBen sich die I-Alkinylcuprate 4l6.'], 
deren Herstellung aus Lithium-acetyliden 1-Li auf den 
Wegen A, B oder C erfolgen kann, elektrophil aminieren. 

Weg A: 2 R - C d - L i  + R--C=C-Cu -. (R- -Cd)3CuLi2  4 
Weg B: 3 R-Cd-Li  + CuCN 
Weg  C: 3R-Cd-Li  + CUBI.S(CH~)~ -. 4 + (CH3)2S + LiBr 

Dabei werden auch bei UberschuR an 2a oder 28 nur zwei 
der drei Acetylenreste von 4 aminiert, wahrend einer als 
Kupferacetylid ausfiillt und sich somit prinzipiell wieder- 
gewinnen IZLDt [siehe Reaktionsgleichung (1) und Wege A- 

+ 4 + LiCN 

CI. 

4.-h + 2 2a(b) - 2 3a-h + R - C d - C u  + 2 LiX (1) 

Tabelle 1 fa& die Ergebnisse zusammen; die Ausbeuten 
beziehen sich auf zwei aminierbare Acetylenreste. 

Tabelle 1. Umsetzungen der nach Weg A, B oder C hergestellten I-Alkinyl- 
cuprate 4.-h mit 2a oder 2p zu 1-Alkinylaminen 3.-b. Die Produkte 313, f, 
g sind beschrieben; 3b, c, d, e,  h wurdcn durch 'H-NMR- und Massenspek- 
troskopie sowie C,H,N-Analyse charakterisiert: mit 2. k6nnen Acetylen- 
Kupplungsprodukte in n 2Oproz. Ausbeute enutehen. 

1 -Alkinylcuprat 
R Weg 

4a CoHr A 
A 
B 
C 

4b n-C3H7 A 
A 
C 

C n-C4HP A 
A 
B 
C 

4d n-C6HI, A 
B 

4c Cyclohexyl B 
C 

41 terf-C4H, B 
C 

C (CH3),Si C 
C 

4h CsHsS B 
C 

1-Alkinylamin 
Ausb. [?'DO] 

3a 52 [a] 
83 P, cl 
26 la1 
70 PI 

72 lb. dl 
87 P, dl 

3c 60 [a] 
67 [a1 
78 la1 
66 la1 

3d 67 PI 
82 la1 

3e 44 [a] 
75 PI 

31 71 (b] 
60 la1 

67 la1 

45 la1 

3b 69 [b, d] 

31 45 Ia,el 

3h 17 [b] 

[a] Isoliertcs 3. [b] 'H-NMR-spektroskopisch aus dem Rohprodukt be- 
stimmte Ausbeute. [c] Als Phenylessigsiiure-dimethylamid isoliert. [dl Vallige 
Abtrennung des Diethylethers ist mit Ausbeuteverlusten verbunden. [el CuBr 
statt CuBr- S(CH&. 

Somit konnen Acetylene via Lithiumverbindung 1 und 
Cuprat 4 direkt in die 1-Alkinylamine 3 umgewandelt 
werden. 

Eingegangen am 9. August, 
in veriinderter Fassung am 27. September 1982 [Z 1291 
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