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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