Biomimetische Bildung priméirer Enamide durch
Decarboxylierung von @,f-Dehydroaminosiiuren**

Von Ulrich Schmidt* und Albrecht Lieberknecht
Professor Adolf Steinhofer zum 75. Geburtstag gewidmet

Primire Enamide!" werden in niederen Organismen aus
Aminosduren, wahrscheinlich durch Decarboxylierung
von a,f-Dehydroaminosduren, gebildet. Es gelang uns,
diese Reaktion auch in vitro durchzufiihren. Die Decarb-
oxylierung aliphatischer und aromatischer N-Acyldehy-
droaminosduren' bietet den einfachsten Weg zu primaren
Enamiden; er ist allen beschriebenen™ iiberlegen und er-
Sffnet obendrein die Méglichkeit, (E)- und (Z)-Enamide
stereoselektiv aufzubauen.

Aromatische und aliphatische N-Acyldehydroaminosiu-
ren®! decarboxylieren bei 145 °C in Gegenwart von Basen
und Kupferpulver in einstiindiger Reaktion zu Enamiden
in 50-75% Ausbeute. Die Umsetzung 14Bt sich meist ste-
reoselektiv steuern (Ausnahmen: Beispiele 5 und 10 in Ta-
belle 1): Aromatische (Z)-N-Acyldehydroaminosiuren rea-
gieren in Diglyme mit Kupferpulver und Pyridin vorwie-
gend zu (Z)-Enamiden (Z: E =~ 80:20); mit Chinolin und
Kupferpulver werden dagegen vorwiegend die (E)-En-
amide erhalten (Z: E=~10:90). Unter diesen Bedingungen
lagern sich die (Z)-Enamide in die (E)-Enamide um. Die
Decarboxylierung 1Bt sich auch an Dehydropeptiden
durchfiihren (Beispiek, 7 und 8).
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NEUE BUCHER

Tabelle 1. Decarboxylierung von N-Acyldehydroaminosiuren zu Enamiden

fal.

Nr. R Acyl Kata- Ausb. Z:E
lysator [%]

1 CeHs CH,CO Py/Cu 67 84:16
2 CeH; CH,CO Chin/Cu 75 16:84
3 4-CH;0-CsH, CH,CO Py/Cu 50 71:29
4 4-CH,0—CsH, CH,CO Chin/Cu 77 20:80
5 3,4-(CH,0),CsH, CH,CO Py/Cu 60 0:100
6 3,4(CH,0),C¢H, CH,CO Chin/Cu 60 0:100
7 CsH; Boc-lle Chin/Cu 68 14:86
8 3,4,5«(CH;0),CcH; Boc-Trp Chin/Cu 63 22:78
9 iCsH,, CsHsCO Chin/Cu 45 0:100

10 aC;H;, [b] CH,CO Chin/Cu 51 73:27

{a] 1 mmol Dehydroaminosaure, 200 mg Kupferpulver, 1.2 mmol Pyridin (Py)
bzw. Chinolin (Chin), 5 mL Diglyme, 60 min, 145 °C. [b] 1 mmol Dehydro-
aminosaure, 200 mg Kupferpulver, 1.2 mmol Chinolin, 5 mL Dioxan, Auto-
klav mit Glaseinsatz, 60 min, 145 °C.

Arbeitsvorschrift

205 mg a-(N-Acetylamino)zimtsiure, 200 mg Kupferpul-
ver und 155 mg Chinolin werden in 5 mL Diglyme 60 min
unter Stickstoff in einem Olbad auf 145°C erhitzt. Man
entfernt die leichtfliichtigen Bestandteile im Vakuum,
nimmt den Riickstand in Chloroform auf, filtriert und
schiittelt mit KHSO,-Losung aus. Durch Mitteldruckchro-
matographie an Silicagel Lichroprep Si60 (15-25 p) mit
Essigsdureethylester/Petrolether isoliet man 19 mg cis-
und 102 mg trans-p-Acetylaminostyrol.
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Non-formal Kinetics. Von R. Schmid und V. N. Sapunov.
Verlag Chemie, Weinheim 1982. XI, 199 S., geb. DM
98.00.

Die Autoren fithren zunfichst in die reaktionskinetische
Methode mit einfachen Beispielen ein. Anhand von Kon-
zentrations-Zeit-Kurven werden elementare GroBen wie
die Geschwindigkeitskonstante oder die Halbwertszeit be-
sprochen, aber auch mit Hilfe von linearen Transformatio-
nen die Invarianzen I und II definiert. Aufbauend auf die-
sen einfachsten Fillen werden iiber Parallel- und Folgere-
aktionen immer komplexere kinetische Systeme behandelt.
Die Kinetik einfacher, katalysierter Reaktionen ist der
Ausgangspunkt fiir die Analyse komplizierter katalysierter
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Reaktionsverl4ufe, speziell auch im Hinblick auf Anwen-
dungen in der Biochemie.

Auf der Grundlage der beschriebenen kinetischen Ver-
fahren stellen die Autoren im zweiten Teil ihres Buchs eine
Methode zur Analyse komplexer Kinetiken vor, die im we-
sentlichen ohne Vorannahmen auskommt. Die zu Anfang
des Buchs besprochenen Invarianzen I und II bieten eine
Maglichkeit, Vorinformationen zu erhalten. Fiir die wei-
tere Analyse nimmt dann die differenzierte Form der kine-
tischen Gleichung als Geschwindigkeits-Zeit-Kurve eine
zentrale Stellung ein. Es wird ein Verfahren beschrieben,
durch wiederholte Korrekturschritte aus dem Geschwin-
digkeits-Zeit-Diagramm schlieBlich einen numerischen
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Ausdruck fiir die kinetische Gleichung zu erhalten, und
dies auch bei gebrochenen Reaktionsordnungen und bei
katalysierten Reaktionen. Die Entwicklung von Reaktions-
mechanismen aus der so erhaltenen Gleichung wird disku-
tiert.

Im AnschluB an die eigentliche kinetische Analyse folgt
ein Kapitel iiber den EinfluB der Temperatur auf die Ge-
schwindigkeitskonstante. Die Arrhenius-Gleichung wird
der Eyring-Gleichung gegeniibergestellt und anhand der
Theorie des Ubergangszustands diskutiert. In weiteren Ka-
piteln werden der EinfluBl des Drucks, des Losungsmittels
(mit dem Schwergewicht auf den empirischen Polaritits-
skalen) und von Substituenten behandelt. Im Anhang wird
schlieBlich auf lineare Freie-Enthalpie-Beziehungen und
die Exner-Analyse zur Ermittlung isokinetischer Beziechun-
gen eingegangen.

Das Buch ist sowohl fiir den fortgeschrittenen Studenten
als auch fiir den erfahrenen Praktiker wertvoll, da es zum
einen eine Zusammenfassung kinetischer Methoden bietet
und zum anderen eine Fille ndtzlicher Details liefert und
diese systematisiert. Die mathematischen Zusammenhinge
bei den kinetischen Ansitzen sind klar und Qibersichtlich
formuliert. Als Beispiel sei die Ableitung des Bodenstein-
Prinzips genannt. Etwas zu knapp ist vielleicht die Auswir-
kung von MeBfehlern auf die Ergebnisse von kinetischen
Messungen behandelt worden; dies hitte jedoch vielleicht
den Rahmen des Buchs gesprengt. Auch kiinftig wird man
noch zum Entschliisseln komplexer Reaktionen auf Intui-
tion angewiesen sein. Es ist den Autoren aber gelungen,
die kinetische Methode fiir die praktische Anwendung
weitgehend zu systematisieren. Das Buch ist also eine Be-
reicherung fiir jeden, der sich mit Reaktionsmechanismen
beschiftigt.

Heinz Langhals [NB 585}

Advances in Chemical Physics. Band 50. Dynamics of the
Excited State. Von K. P. Lawley. John Wiley & Sons,
Chichester 1982. VII, 667 S., geb. £ 35.90.

Die Reihe “Advances in Chemical Physics” hat sich zur
Aufgabe gemacht, dem Leser einen Zugang auch zu solchen
Teilgebieten der Chemischen Physik zu ermdglichen, auf
denen er nicht selbst arbeitet, die fiir ihn aber interessant
sind. Angesichts der raschen Entwicklung auf vielen Ge-
bieten und der Fiille von Original-Veroffentlichungen be-
steht fiir Ubersichtsartikel von Experten ein groBer Bedarf.
Der vorliegende Band erfiillt - wie die Serie im groBen
und ganzen Uberhaupt - diese Aufgabe in vorbildlicher
Weise.

Die Laser-Spektroskopie hat der experimentellen Unter-
suchung angeregter Molekiilzustinde in den letzten Jahren
neue Moglichkeiten eroffnet. Parallel dazu wurden neue
theoretische Modelle entwickelt. Die im vorliegenden
Band zusammengefafiten neun Berichte {iber wichtige Teil-
gebiete belegen eindrucksvoll die experimentellen und
theoretischen Fortschritte besonders beim Studium ange-
regter Zustinde kleiner Molekiile und bei der Wechselwir-
kung solcher angeregter Molekiile untereinander und mit
dem Strahlungsfeld.

M. A. A. Clyne und I. S. McDermid berichten iiber die
Laser-induzierte Fluoreszenz als Methode zur Untersu-
chung elektronisch angeregter Zustéinde kleiner Molekiile.
Mit abstimmbaren schmalbandigen Farbstoff-Lasern hat
man viel iiber dynamische und spektroskopische Eigen-
schaften kleiner Molekiile und Radikale gelernt, die in
schmale, definierte Zustinde angeregt wurden. Auch die
experimentelle Technik wird ausfiihrlich beschrieben.
Ebenso groB ist der Fortschritt auf dem Gebiet der Multi-
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phononen-Anregung mit Infrarot-Quanten. D. S. King be-
richtet iiber BeeinfluBbarkeit chemischer Reaktionen, Mo-
lekiildynamik, Energieiibertragung und Verteilung der An-
regungsenergie auf die Produkte nach Infrarot-Vielquan-
ten-Anregung.

Laser-Pridissoziation und Autoionisierung durch Pho-
tonen, die als Katalysator wirken, ist Gegenstand des Bei-
trags von A. M. F. Lau. S. R. Leone diskutiert die Ergeb-
nisse der Einphoton-Ionisierung bzw. -Dissoziierung von
Molekiilen. Die Verteilung der Endzustinde, die Dissozia-
tionszeiten, die Fluoreszenzpolarisation und die Winkel-
verteilung der Produkte ermdglichen eine detaillierte Ein-
sicht in Elementarprozesse der Photochemie. Angeregte
Metall-Atome konnen ihre Energie im StoB auf moleku-
lare Gase iibertragen. W. H. Breckenridge und H. Ume-
moto berichten iber dieses fiir den Laser-Betrieb wichtige
Gebiet. Energieaustausch zwischen elektronischer und
Schwingungsanregung ist der Inhalt des Beitrages von I. V.
Hertel. Messung von Wirkungsquerschnitten, Winkelver-
teilungen und Polarisation werden besprochen.

AusschlieBlich oder iiberwiegend theoretische Metho-
den und Ergebnisse behandeln M. Quack (Reaktionsdyna-
mik und Statistische Mechanik der Erzeugung hdherer an-
geregter Zustinde durch Infrarot-Licht hoher Intensitit),
D. M. Hirst (Berechnung der Potentialflichen von ange-
regten Zustinden) sowie 7. A. Brunner und D. Pritchard
(mathematische Relationen - sogenannte fitting laws - zur
Behandlung von Rotations-unelastischen Sté8en).

Insgesamt ermdglicht dieses Buch einen Einblick in die
grundlegenden Konzeptionen und in die letzten Erkennt-
nisse auf einigen Gebieten der Molekiilphysik, die in den
letzten Jahren - durch den Laser bedingt - besondere Fort-
schritte zu verzeichnen haben. Die einzelnen Beitrige sind
gut geschrieben, fiihren rasch und verstindlich in die The-
matik ein und verarbeiten eine immense Fiille von Litera-
turzitaten. — Fir den Molekiilphysiker und den Physiko-
chemiker sind solche Biicher von kaum zu iiberschitzen-
dem Wert. Die Ausstattung ist ausgezeichnet, der Preis an-

gemessen.
H. C. Wolf [NB 582}

Electrons in Chemical Reactions; First Principles. Von
L. Salem. Wiley-Interscience, Chichester 1982. XII,
260 S., geb. £ 27.25.

All jene, die in den vergangenen Jahren mit Interesse
und Profit die zahlreichen, originellen und grundlegenden
Ver6ffentlichungen Lionel Salems gelesen und verfolgt ha-
ben, werden vermutlich mit Bedauern und ungliubig da-
von Kenntnis nehmen, daB3 er der Chemie den Ricken ge-
kehrt hat, um sich in Zukunft dem Bankwesen zu widmen.
Das vorliegende Werk ist somit - wenn nicht nochmals
eine Kehrtwendung erfolgt - eine Art Abschiedsgeschenk
an die Kollegen und eine Zusammenfassung des Standes
der Kenntnisse iiber die Elektronentheorie chemischer Re-
aktionen, wie sie sich aus dem Blickwinkel eines Forschers
ergibt, der befruchtend zu diesem Thema beigetragen hat.

Der Text ist von hoher Warte geschrieben und setzt beim
Leser ein geriitteltes MaB an theoretisch-chemischen
Kenntnissen voraus, zumindest soviel, daB er die zahlrei-
chen, fast impressionistisch skizzierten Formulierungen in
ihrer exakten Bedeutung zu erkennen und zu komplettie-
ren vermag. Auf gar keinen Fall handelt es sich um eine
Einfohrung auf elementarer Stufe, wie dies der Untertitel
» First Principles* suggeriert.

Auswahl und Behandlung der einzelnen Themen (Ener-
gie-Hyperflichen; elektronische Struktur reaktiver Mole-
kille und Zwischenprodukte; Orbital- und Zustandssym-
metrien; Reaktionswege; die Rolle des Elektronen-Spins;
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