[1] H. W. Roesky, K. V. Katti, U. Seseke, M. Wi, E. Egert, R. Herbst, G.
M. Sheldrick, Angew. Chem. 98 (1986) 447 Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
25 (1986) 477: H. W. Roesky, K. V. Katti, U. Sescke, H. G. Schmidt, E.
Egert. R. Herbst, G. M. Sheidrick, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1987
847; K. V. Katti, H. W, Roesky, M. Rietzel, Inorg. Chem. 26 (1987)
t14.

Arbeitsvorschrift fiicr 3: 1.7 g (10 mmol) 1 in 20 mL CH,CN werden zu

einer Losung von 4.3 g (10 mmol) 2, hergestellt durch Oxidation {3] von

Ph:PN(SiMe;), [4] mit MeiSiNs, unter N, in 100 mL CH;CN getropft.

Nach 24 h Rithren wird der orangerote Niederschlag abfiltriert, mit we-

nig CH:CN gewaschen, in CH,C!; gelost und mit wenig CH:CN ver-

setzt. Bei —30°C kristallisicren groBle ziegelrote Rhomben von 3.

Fp=206°C (Zers.), Ausbeute 3.1 g (80%). IR: ¥== 1580 w, 1430's, 1248 m,

1187 vs, 1157 m, 1110 vs, 1065 sh, 1022 m, 995 m, 901 vs, 845 sh, 836 vs,

748 m, 726 s, 704 sh, 680 s, 662 sh, 33 s cm .

[3] M. Witt, unverdffentlicht; in Analogie zu Ph,P(NSiPh;)NHSiPh; (K. L.
Paciorek, R. H. Kratzer, J. Ory. Chem. 31 (1966) 2426). 2 wurde ¢rstmals
von W. Wolfsherger und H. Hager beschrieben (Z. Anorg. Allg. Chem.
125 (1976) 169).

[4] H. Noth, G. Mecinel, Z. Anorg. Allg. Chem. 349 (1967) 225.

[5] Kristallstrukturanalyse von 3: Raumgruppe Pbca, a=1162.0(1),
>=1690.4(1), ¢==2011.3(8) pm, ¥=3.9507 nm?, Z=4, y=0.7 mm !
Mok.): 4069 gemessene Intensititen, 26, =45°, empirische Absorp-
:ionskorrektur, 2499 beobachtete Reflexe mit F>4¢(F) zur Strukturlo-
sung (Patterson- und Fourier-Methoden) und -verfeinerung verwendet,
Nicht-Wasserstoffatome anisotrop, H-Atome (teilweise durch Ditferenz-
:lektronendichte-Bestimmung lokalisiert) mit einem ,,riding*-Modell
verfeinert, R=0.067 (R, =0.073, w~'=0%(¥)+0.0005 F?). Weitere Ein-
zelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinforma-
lionszentrum Energic. Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-52826,
der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordent werden.

[6f H. W. Roesky, J. Anhaus, H. G. Schmidt, GG. M. Sheldrick, M. Nolte-

meyer, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1983, 1207.

Ubersicht iber Bindungsverhiltnisse und -ordnungen von Ubergangs-

metall-Stickstoff-Verbindungen: K. Dehnicke, J. Strihle, Angew. Chem.

93 (1981) 451; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 20 (1981) 413.

[8t H. R. Allcock: Phosphorus-Nitrogen Compounds, Academic Press, New
York 1972.
[91 H. McD. McGeachin, F. R. Tromans, J. Chem. Soc. 1961. 4777.

[10] “’Si-NMR: §=24.0 (A,..~30 Hz): *'P-NMR: 6= —12.6 (4,2~ 1000

Hz): *'V-NMR: §= —394.7 (A,.,~ 500 Hz). Das Locksignal ist scharf.

Nach ESR-Untersuchungen (Dr. D). Marsh, Gottingen) liegen im festen

Zustand keine ungepaarten Elektronen vor.

E. Schweda, K. D. Scherfise, K. Dehnicke, Z. Anorg. Allg. Chem. 528

(1985) 117.

Uber die Synthese und Charakterisierung von 4 wird an anderer Stelle

berichtet.
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Ein- und zweikernige Nickel(0)-Komplexe von
Butadiin**

Von Werner Bonrath, Klaus R. Porschke*,
Giinther Wilke, Klaus Angermund und Carl Kriiger

Professor Klaus Hafner zum 60. Geburtstag gewidmet

Jm Zusammenhang mit unseren Untersuchungen iber
Ni:kel(v)-Komplexe mit Ethin und 1-Alkinen'™? als Li-
ganden interessierte, ob auch Butadiin an Nickel(0) kom-
plexgebunden werden kann. Koordinationsverbindungen
aus Butadiin und Ubergangsmetallen wurden bislang nicht
niner beschrieben®. Butadiin, das in groBen Mengen als
Nebenprodukt der technischen Acetylen-Herstellung im
Lichtbogen anfillt, polymerisiert duerst leicht und neigt
zu - Explosion in Gegenwart von Luftsauerstoff. Es ist des-
halb bisher kaum verwertbar. Die in diesem Beitrag be-
schriebenen komplexchemischen Untersuchungen liefern
moglicherweise eine Grundlage fir katalytische Umwand-
lungen von Butadiin.

[* Dr. K. R. Porschke, Dipl.-Chem. W. Bonrath, Prof. Dr. G. Wilke,
Dr. K. Angermund [ 7], Prof. Dr. C. Kriiger [*]
Max-Planck-Institut fiir Kohienforschung
Postfach 101353, D-4330 Miilheim an der Ruhr |
[ '] Einkristall-Rontgenstrukturanalyse.
[**" Wir danken Dr. R. Benn und Dr. R. Mynotr fiir die NMR-Spektren so-
wie Dr. K. Seevogel fiir die 1R-Spektren.
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Komplexe vom Typ [L.M(cod)] (M =Nij, Pd, Pt; L=PR;
oder L,=R,P(CH,),PR, (n=2,3), bpy; cod=1,5-Cyclo-
octadien) reagieren mit Butadiin unter Freisetzung von
cod zu ein- oder mehrkernigen Verbindungen
[(L:M)(HC=CC=CH)], m=1, 2¥.. So fithren die Umset-
zungen von la und 1b") die aus [Ni(cod).]* und
iPr,PC,H,P-iPr, bzw. iPr.PC;H(P-iPt, entstehen, mit ei-
nem oder cinem halben Aquivalent Butadiin in Pentan bei
—30°C zu intensiv roten Reaktionsldsungen, aus denen
sich langsam die Einkernkomplexe 2a (feine gelbe Na-
detn) bzw. 2b (lange gelbe Nadeln) oder die Zweikern-
komplexe 3a (lange gelbe Nadeln) bzw. 3b (dunkelgelbe
Nadeln)¥ in iiber 90% Ausbeute abscheiden. Die Kom-
plexe 2 werden durch Umsetzung mit den cod-Komplexen
1 in die Zweikernkomplexe 3 iiberfiihrt, die wiederum
durch Zugabe von Butadiin in die Einkernkomplexe 2 um-
gewandelt werden kdnnen.

iPr
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/
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iPr /\_g "
\ /NI \
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P\-—~iPr
an=2bn=3 (CHz)7 Pr
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Die Verbindungen 1-3 sind kristallin, bei Raumtempe-
ratur unter Schutzgas bestindig und in Pentan gut 16slich.
Thre spektroskopischen Daten sind in Tabelle 1 zusam-
mengefalit. Mit P(OPh), werden alle Liganden vom Nik-
kel(0)-Zentrum verdridngt; von dem dabei aus 2 und 3 frei-
gesetzten Butadiin lassen sich gaschromatographisch bis
zu 85% der theoretisch zu erwartenden Menge nachweisen.
Bei der Reaktion von 3b mit vier Aquivalenten CO (Pen-
tan, 20°C) polymerisiert das vom Nickel-Zentrum ver-
dringte Butadiin, und es entstehen zwei Aquivalente
[iPr,PC3HGP-iPr,)Ni(CO),] (*'P-NMR: §=36.3). Bisher ist
es nicht gelungen, das in 2 und 3 gebundene Butadiin mit
freiem Butadiin, Ethin, Butadien oder CO, zu verkniipfen;
Reaktionen mit Tetrafluorethen werden derzeit unter-
sucht.

In den Massenspektren von 1-3 werden die Peaks der
Molekiilionen aufgefunden; die einkernigen Komplexe 2
fragmentieren unter Abspaltung des Butadiin-Liganden. In
den IR-Spektren von 2 beobachtet man zwei intensive
Banden bei ca. 2060 und ca. 1670 cm !, die den C=C-
Streckschwingungen der freien bzw. der koordinierten
Dreifachbindung zuzuordnen sind. In den Spektren von 3
mit einem verbriickenden Butadiin-Liganden treten zwei
Banden bei ca. 1760 und ca. 1600 cm ' auf, die auf koor-
dinierte Dreifachbindungen zuriickzufiihren sind. Im Ra-
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Tabelle 1. Spektroskopische Daten der Verbindungen 1a, 2a, 2b und 3a
(MS: 70 eV: IR: KBr: ¥H-NMR: 200 MHz, [Ds]THF, relativ zu TMS; '*C-
NMR: 75.5 MHz, [D]THF, relativ zu TMS; *'P-NMR: 32.4 MHz, [DJTHF,
relativ zu 85proz. waliniger HiPO,).

1a: MS (100°C): m/z 428 (M?, 30% rel. Int.), 320 (M —cod]®, 100): IR: ¥
[em ~']=3027 (=C-H), 1491 (C=C, cod kompl.); 'H-NMR: §=4.11 (m, 4 H;
=CH), 2.35 (m, 4 H: CH,), 2.1 (m, 4 H: CHa);2.11 (m, 4 H; PCH), 1.39 (m,
4 H; PCH.), 1.07 (m, 12 H; CH,), 1.04 (m, 12 H; CH;); *'P-NMR: §=69.9

2a: MS (60°C): m/z 370 (M®, 35% rel. Int), 320 ([M—C,H,]®, 80); IR
(=30°C): ¥ [em~']=3307 (=C-H frei), 3057 (=C-H kompl.), 2068 (C=C
frei), 1669 (C=C kompl.): '"H-NMR (—30°C): §=7.44 (m, | H, J(PH)=15.0,
J(P'H)=23.0 Hz; =CH kompl.), 4.43 (m, 1H, J(PH)=2.8; =CH frei), 2.16
(..Oktett", 2 H; PCH), 2.06 (,.Oktett™", 2 H: P'CH), 1.64 (m, 4 H; PCH,), 1.18,
1.13, 1.06, 1.03 (jeweils: m, 6 H; CH;): "*C-NMR (=30°C): §=129.5(m, 1 C,
'JCH)=200.4, JIPC)=6.1, J(P’C)=49.3 Hz; =CH kompl.), 122.1 (m, 1C,
JCH)=11.2, *J(CH)=5.1, J(PC)=44.8, J(P"C)=5.1 Hz; =C- kompl.), 90.4
(m, 1C, '"J(CH) =248, J(PC)=5.6 Hz; =CH frei), 81.4 (m, 1C, 2J(CH)=50.4,
J(PC)=4.6, J(P'C)=14.2 Hz; =C- frei), 25.8 (m, 2C; PCH), 25.8 (d, 2C;
P’CH), 22.3 (m, 1C; PCH;). 22,05 (m, 1C: P'CH,), 20.0, 199, 19.15, 19.1
(jeweils: m, 2 C; CH;): Y'P-NMR (38°C): §=82.2, 79.6 (d, J(PP)=40.6 Hz)
2b: MS (70°C): m/z 384 (M®, 10% rel. Int.). 334 ({M —C.H,|®, 25), 233
(iPrsPC3HAPiPr®, 90), 50 (C,HE, 100): IR: v [cm  ']=3305 (=C-H frei), 3057
(=C-H kompl.), 2064 (C=C frei), 1665 (C=C kompl.); '"H-NMR (400 MHz,
—40°C): §=17.24 (m, 1 H, J(PH)=13.8, J(P"H)=23.0 Hz; =CH kompl.), 4.50
(d, 1H, JJHH)=0.8 Hz; =CH frei), 2.14 (,,Oktett", 2 H; PCH), 1.94 (,,Ok-
tett”, 2 H; P"CH). 1.92 (m, 2 H: CH;), 1.46 (m, 4 H: PCH>), 1.19, 1.12, 1.08,
1.06 (jeweils: m, 6 H: CH;); "*C-NMR (-30°C): §=129.2 (m, 1C,
JJ(CH) =201, J(PC)=8.6, J(P'C)=45.1 Hz; =CH kompl.), 120.8 (m, 1C,
J(PC)=35.4, JIP'C)=7.0 Hz; =C- kompl.), 91.1 (m, 1C, "J(CH)=249,
J(PC)=35.1 Hz; =CH frei), 81.1 (m, 1C, J(PC)=13.1. J(P'C)=4.4 Hz: =C-
frei), 27.3 (m, 2 C; PCH), 26.8 (m, 2C: PCH), 24.1 (m, 1C; CH3). 20.0 (m,
1C: PCHy), 19.7 (m, 1C; P’CH>), 20.0. 19.6, 18.7, 18.7 (jeweils: m, 2 C: CHj);
JIP.NMR (= 30°C): 5= 38.9, 35.7 (d, J(PP)=3.1 Hz)

3a: MS (130°C): m/z 690 (M®, 30% rel. Int.), 320 ((iPr,PC,H,P-iPc;)Ni®,
20): IR: ¥ [cm~']=3085 (=C-H), 1757, 1601 (C=C); 'H-NMR (38°C):
85=6.85 (m, 2H:. =CH), 2.05 (,,Oktett", 4 H: PCH), 2.01 (,.Oktett*, 4 H;
P'CH), 1.57 (m, 4 H; PCHy), 1.50 (m, 4 H: P°"CH_), 1.16, 1.12, 1.05, 1.04 (je-
weils: m, 12 H: CH,); C-NMR (38°C): §=132.1 (m. 2 C; -C=), 116.3 (m,
2C, "J(CH)=202 Hz; =CH), 26.12 (m, 4 C; PCH), 26.07 (m, 4 C; P'CH),
23.0(m, 2 C; PCH,), 22.95 (m, 2 C. P'CH;), 20.6, 20.15, 19.5, 19.5 (jeweils: m,
4C: CH,); Y'P-NMR (38°C): 6=280.3. 759 (AA'BB’, J(P,Pg)=514,
J(PAPA)=1.8, J(PAPy) =0, J(PsPy)=0.3 Hz)

man-Spektrum von 3a wird die C=C-Schwingung bei
1760 cm ~' gefunden.

In den 'H- und *C-NMR-Spektren von 2 sind die Si-
gnale der H- bzw. C-Atome der komplexierten Dreifach-
bindung (2b: 8;=7.24, 8¢, =129.2, 'Jey =201 Hz; 6=
120.8) gegeniiber denen der freien (0y4=4.50, dc4=91.1,
"Jer =249 Hz; 5-5=81.1) stark tieffeldverschoben. In den

Abb. 2. Struktur von 3a im Kristall (7).
Bindungslingen in A. Winkel [°]:
P1-Nil1-P2 92.0(1), C1-Nil-C2 39.5(1),
C2*-.C1*-C1 149.4(3).
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Zweikernkomplexen 3 sind die Protonen und endstindi-
gen C-Atome des Butadiin-Liganden weniger stark und die
mittleren C-Atome stirker entschirmt als in 2 (3a:
812=6.85, Sca=116.3, 'Jou=202 Hz: Scy=132.1). Die
Kopplungskonstanten J; entsprechen den fiir Bis(phos-
phan)(ethin)-nickel(0)-Komplexe gefundenen Werten'" .
Die NMR-Spektren von 2 und 3 lassen bei den Meftem-
peraturen (bis 38 °C) keine Rotation der komplexgebunde-
nen C=C-Gruppen um die Bindungsachse zum Nickel-
Zentrum erkennen.

Die wesentlichen Ergebnisse der Kristallstrukturanaly-
sen von 2b'* und 3a'” sind in Abbildung 1 bzw. 2 wieder-
gegeben. ErwartungsgemiB sind in beiden Komplexen die
Nickelatome trigonal-planar von den beiden Phosphorato-
men und einer C=C-Gruppe koordiniert, mit der C=C-
Bindung in der P,Ni-Ebene. Der Winkel P1-Ni-P2 betragt
im PC;PNi-Sechsring von 2b 102.7(1)° und im PC,PNi-

c13
<

. c9

Ja
/C2

JOH1

2b

Abb. I. Struktur von 2b im Kristall [6]. Bindungsldngen in A. Winkel [°]:
PI-Ni-P2 102.7(1), C1-Ni-C2 39.7(3), C1-C2-C3 146.2(6), C2-C3-C4
177.9(7).

cé Oc15

3a

cio*
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Finfring von 3a 92.0(1)°. Die komplexgebundenen C=C-
Bindungen sind in 2b und 3a mit 1.279(9) bzw. 1.272(4) A
gleichstark aufgeweitet (unkomplexierte C=C-Bindung
vor 2b: 1.19(1) /.\). Die durch die Bindung an Nickel(0)
bewirkte Abwinkelung (2b: C1-C2-C3 146.2(6)°: 3a: C2*-
C1=-C1 149.4(3)°) entspricht den Erfahrungswerten bei Al-
kinnickel(0)-Komplexen!'* >4 und ist auf eine teilweise
Unihybridisierung der C-Atome zuriickzufiihren. Hervor-
zut eben ist, daBl die Lange der unkomplexierten Dreifach-
bindung im Einkernkomplex 2b exakt der C=C-Bindungs-
lange von freiem Butadiin® entspricht. Die Struktur des
Zweikernkomplexes 3a ist durch eine raumgruppenbe-
dingte zweizidhlige Achse (senkrecht zu C1-C1*) geprigt.
Aufgrund des Torsionswinkels C2-CI1-C1*-C2* von 94°
sind die zur Komplexbildung beanspruchten n-Orbitale
der Dreifachbindung der einen Molekiilhilfte und die
nicht verwendeten der benachbarten Molekiilhilfte anna-
heind parallel.

Experimentelles

1a: Eine Suspension von 2.75 g (10.0 mmol) [Ni(cod),] in 40 mL Ether wird
bei -20°C mit 2.62 g (10.0 mmol) Bis(diisopropylphosphino)ethan in 10 mL.
Ether versetzt. Beim langsamen (16 h) Erwidrmen auf 20°C entsteht eine klare
gelbe Reaktionslosung, aus der sich bei —78°C ein feinkristalliner Nieder-
schlag abscheidet. Nach Entfernen der Mutterlauge mit einem Kapillarheber
wird der Niederschlag zweimal mit kaltem Ether gewaschen und im Olpum-
penvakuum getrocknet. Ausbeute: 4.0 g (93%): korrekte Elementaranalyse;
Fp:=121°C.

2a: Eine gelbe Losung von 1.288 g (3.0 mmol) 1a in 50 mL Pentan wird bei
—7%°C mit ciner Losung von 0.2 mL (3 mmol) Butadiin in 10 mL Pentan
ver-etzt. Beim Erwdrmen auf —30°C firbt sich die Reaktionsmischung rot,
unc bei —78°C kristallisieren feine gelbe Nadeln, die man von der Mutter-
lau ze mit einem Kapillarheber befreit, zweimal mit kaltem Pentan wischt
unc im Olpumpenvakuum bei —30°C trocknet. Ausbeute: 1.02 g (92%): kor-
rek ¢ Elementaranalyse.

2b: Eine Losung von 2.22 g (5.0 mmol) 1b in 50 ml. Pentan wird bei —78°C
mit 0.25 g (0.34 mL, 5.0 mmol) Butadiin in 10 mL Pentan versetzt. Bei
—30°C farbt sich die zunichst gelbe Reaktionslgsung burgunderrot, und es
kristallisieren langsam lange gelbe Nadeln, die man wie 1a isoliert und bei
—30°C trocknet. Ausbeute: 1.77 g (92%); korrekte Elementaranalyse;
Fp =45°C (Zers.).

3a: a) Eine kiare gelbe Losung von 858.5 mg (2.0 mmol) 1a in 40 mL Pentan
wird bei —30°C zu einer gelben Losung von 742.3 mg (2.0 mmol) 2a gehe-
bert. Die Reaktionsldsung wird langsam auf 20°C erwdrmt; dabei wechselt
die Farbe nach orangerot (1 h). Bei —30°C kristallisiercn lange gelbe Na-
deln, die man von der Mutterlauge mit einem Kapillarheber befreit, zweimal
mit kaltem Pentan wischt und im Olpumpenvakuum trocknet. Ausbeute:
1.27 g (92%). b) Eine klare geibe Losung von 2.146 g (5.0 mmol) 1a in 40 mL
Pentan wird bei —78°C mit 0.17 mL (2.5 mmol) Butadiin in 10 mL Pentan
versetzt und langsam auf — 10°C erwidrmt. Aus der tiefroten Reaktionsldsung
kristallisieren bei —30°C gelbe Nadeln, die man wie beschrieben isoliert.
Ausbeute: 1.56 g (90%); korrekte Elementaranalyse; Fp=-112°C.

Eingegangen am 16. Dezember 1987 [Z 2542)
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht

[1] a) K. R. Pérschke, R. Mynott, K. Angermund, C. Kriger, Z. Naturforsch.
B 40 (1985) 199: b) K. R. Porschke, Y.-H. Tsay, C. Kriiger, Angew. Chem.
97 (1985) 334; Angew. Chem. Imi. Ed. Engl. 24 (1985) 323; ¢) K. R.
Pérschke, R. Mynott, Z. Naturforsch. B 42 (1987) 421; d) K. R. Pérschke,
W. Bonrath, Y.-H. Tsay, C. Kriiger, unveroffentlicht.

[2] a) K. R. Porschke, Int. Conf. Organomet. Chem. (Wien) 12 (1985) 207: b)
unverdffentlicht.

{3] Aus [HgCox(CO)] und CsH, entstcht bei Bestrahlung zu 1%
[{Coy(CO)e}(HC=CC=CH)]: G. Peyronel, A. Ragni, E. F. Trogu, Gazz.
Chim. Ital. 97 (1967) 1327; Chem. Absir. 68 (1968) 22047b.

{4] W. Bonrath, geplante Dissertation; W. Bonrath, K. R. Pérschke, G. Wil-
ke, unverdffentlicht.

[5] B. Bogdanovi¢, M. Kroner, G. Wilke, Justus Liebigs Ann. Chem. 699

(1966) 1.

a) Kristallstrukturanalyse von 2b: Raumgruppe Pbca (Nr. 61),

a=13.995(2), b=14.723(2), c=21.480(3) A, Raumtemperatur, Z=38§,

Poer = 116 g cm  *, g(Moy,) = 10.19 cm ~ ', Enraf-Nonius-Diffraktometer,

5537 gemessene Reflexe, gemittelt zu 4983, davon 2340 beobachtet

(I=2a(D); R=0.056, R,=0.055 (w=1/c*(F,)) fur 199 Parameter. b)

Weitcre FEinzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kénnen

beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-

=
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7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnum-
mer CSD-52684, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert wer-
den.

(7] Kristallstrukturanalyse von 3a: Raumgruppe C2/¢ (Nr. 15), a=22.461(3),
b=8.448(1), ¢=20.327(2) A: p~=94.85(1)°, Raumtemperatur, Z=4,
Drer=120g cm 3, y(Mog,)==11.67 cm ', Enraf-Nonius-Diffraktometer,
8676 gemessene Reflexe, gemittelt zu 4344, davon 2978 beobachtet
(122a(); R=0.035, R, =0.042 (W= 1/0%(Fp)) fur 172 Parameter [6b}.

[8] L. Pauling, H. D. Springall, K. ). Palmer, J. Am. Chem. Soc. 61 (1939)
927.

Zur Synthese von (S)-a-Methylserin enthaltenden
Peptiden**

Von Eva Altmann, Karl-Heinz Altmann und
Manfred Mutter*

Obwohl wihrend der letzten Jahre eine groBBe Anzahl
chiraler a-Alkyl-a-aminosduren durch asymmetrische Syn-
these zugénglich wurde!", sind bisher nur wenige Versuche
unternommen worden, diese potentiell helixinduzierenden
Aminosiduren auch in Peptide einzubauen!*,

Fir unsere Untersuchungen zu Entwurf und Synthese
von kiinstlichen Proteinen’™ erschien es nun hdchst wiin-
schenswert, Zugang zu einer hydrophilen helixinduzieren-
den Aminosdure zu haben, weshalb wir uns eingehender
mit der Chemie des a-Methylserinesters beschiftigt haben.
Wir berichten nun iiber die Synthese von (S)-a-Methylse-
rin{a-MeSer) enthaltenden Peptiden in Ldsung ohne Ver-
wendung einer Seitenkettenschutzgruppe sowie iiber die
Herstellung von H-a-MeSer(OtBu)-OH als wichtigem Zwi-
schenprodukt fiir die kiinftige Synthese von lingeren o-
MeSer-Peptiden.

H-a-MeSer 1 wurde nach der Methode von Seebach et
al.l'=%7 synthetisiert; zur Verwendung in der Peptidsyn-
these wurde 1 in das Methylesterhydrochlorid HCl-H-a-
MeSer-OMe 2 iiberfiihrt.

Die Dipeptidmethylester 3-5 (Tabelle 1) wurden durch
Kupplung von Val oder Ala, N.-Boc(ter-Butyloxycarbo-
nyl)- oder -Z(Benzyloxycarbonyl)-geschiitzt, mit 2 in Di-
methylformamid (DMF) hergestellt. Die Carboxylkompo-
nente wurde mit dem Reagens BOP (Benzotriazol-1-yloxy-
tris(dimethylamino)hexafluorophosphat)® aktiviert, wih-

Tabelle I. Ausbeuten und Schmelzpunkte (Fp) von a-MeSer enthaltenden
Peptiden [a].

Peptid Ausbeute Fp [°C]

[
Boc-Ala-a-MeSer-OMe 3 56 113.7 114.2
Boc-Val-a-MeSer-OMe 4 55 104.0-107.0
Z-Ala-q-MeSer-OMe 5 58 01
Boc-Ala-a-MeSer-OH 6 [b} 90 162.3 163.8
Z-Ala-a-MeSer-OH 7 [b] 92 136.2 137.9

[a] Typische Reaktionsbedingungen fiir die Herstellung der Methylester 3-5:
2.5 mmol N,-geschiitzte Aminosdure; 2.4 mmol 2; 2.6 mmol BOP: 5 mmol
DIPEA, 35 mL DMF, RT, 15 h. [b] 6 und 7 wurden durch alkalische Versei-
fung von 3 bzw. 5 erhalten.
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