Darstellung von Boc-(S)-asparaginsaure-p-allylester
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1. Mechanismus / Reaktionsgleichungen []:
Erster Reaktionsschritt ist ein nucleophiler Angriff des Aminstickstoffatoms der
Aminosaure an ein Carbonyl-Kohlenstoffatom des Di-tert.-butyldicarbonat, wobei die C-

N-Bindung geknupft wird:
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Das Molekul besitzt mehrere mesomere Grenzstrukturen. Durch Ausbildung einer C-N-
Doppelbindung wird ein tert.-Butyl-oxo-carboxylat-Anion abgespalten. Dieses zersetzt
sich zu Kohlendioxid und einem tert.-Butanolat-Anion. Im letzten Schritt abstrahiert das
zugesetzte Triethylamin vom entstehenden Kation ein Proton und Ubertragt es auf das

tert.-Butyl-oxo-carboxylat-Anion, womit tert.-Butanol entsteht
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2. Durchfuhrung:

Eine Losung von 3,6 g (18 mmol) Di-tert.-butyl-dicarbonat in 30 ml Dioxan wurde zu
einer Losung von 2,9g (17 mmol) (S)-Asparaginsaure-p-allylester in 20 ml Wasser
gegeben. Unter Ruhren wurden tdber 90 Minuten 3,9 ml (2,8 g; 28 mmol) Triethylamin
zugetropft und die zweiphasige Mischung Uber Nacht geruhrt.

Danach wurde die Reaktionsmischung dreimal mit je 50 ml Hexan extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden mit 20 ml Wasser extrahiert und anschliel3end
die vereinigten wassrigen Phasen mit 1N Salzsaure auf pH 2 angeséauert. Hierbei tribte
sich die Losung zunachst und es schied sich eine oOlige Flussigkeit ab. Dieses Gemisch
wurde dreimal mit je 50 ml Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden Uber Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer
entfernt. Die zuriickbleibende 6lige Flussigkeit wurde an der Olpumpe fiir mehrere

Stunden getrocknet.



3. Ausbeute:
Es wurden 4,4 g (16 mmol) Boc-(L)-asparaginsaure-p-allylester erhalten, dies entspricht
einer Ausbeute von 94%, die Literaturausbeute fur das hier nicht dargestellte

Dicyclohexylammoniumsalz betragt 93%. [1]

4. Charakterisierung [1;4]:
Leicht gelbliches, viskoses Ol mit einem spez. Drehwert von [o]p?° = -9° (c=10,1 mg in

1 ml Methanol, Lit: n.a.(+15,5 fir das Dicyclohexylammoniumsalz).

'H- NMR (400 MHz, CDCls): 6 ppm = 9.19 (s, 1 H, H-3), 5.85 — 5.95 (m, 1 H, H-7),
5.53 (d, 1 H, H-1, *J41 w2 = 7.9 Hz), 5.35-5.23 (m, 2 H,
H-8), 4.58 — 4.65 (m, 3 H, H-2, H-6), 3.05 ( dd, 1 H, H-4a,
2Jh-aa Hap = 17.28 HZ, 3Jysa 1o = 3.8 Hz ), 2.98 (dd, 1 H,
H-4p, 23 = 17.32 Hz, 344, 1o = 4.84 Hz), 1.45 (s, 9 H,
H-11, H-12, H-13).

13C-NMR (400 MHz, CDCl3): &/ppm = 175,78 (C-3), 171,21 (C-5), 156,01 (C-9),
132,02 (C-7), 119,13 (C-8), 50,19 (C-2), 36,95 (C-4),
77,44 (C-6), 66,20 (C-10), 28,68 (C-11/12/13).
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5. Gefahrenpotentiale / Entsorgung [6;7]:

Substanz Gef.- MAK- |R-Satze S-Satze |Entsorgung
Symb. |Wert
Di-tert.-butyl- T+ - 10-26- 28.1- Behalter fur
dicarbonat 36/38-43 36/37-45 | halogenfreie
organische LM
L- - - - - in Wasser losen,
Asparaginsaure- Behalter fur
B-allylester halogenfreie
organische LM
Boc-(L)- - - - - in Ethylacetat l6sen,
asparaginsaure- Behalter fur
B-allylester halogenfreie
organische LM
Triethylamin F,C 4,2 11- 3-16-26- |Behalter fur
mg/m3 | 20/21/22- |29- halogenfreie
35 36/37/39 | organische LM
-45
Salzsaure, konz. |C 8 mg 34-37 26- Behalter fur
HCI(g)/ 36/37/39 |anorganische
m3 -45 Sauren, nitratfrei
Hexan F, Xn, N (180 11-38- 9-16-29- | Behdlter fur
mg/m3 | 48/20- 33- halogenfreie
51/53-62- |36/37- organische LM
65-67 61-62
Ethylacetat F, Xi 1500 11-36-66- |16-26-33 |Behalter fur
mg/m3 |67 halogenfreie
organische LM
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