
Zur Erganzung der Ziindversuche wurden auch V e r s u c h e  
i iber  F l a m m e n f o r t p f l a n z u n g  in  G e m i s c h e n  v o n  W a s -  
se  r s  t of f mi  t Y o  h 1 e n  w a s s e  rs  t of f e n  LI n d Luf  t ausgefiihrt, 
und zwar dienten Methan, Athan, Athen und Athin als Zusitze. 
MaRgebend fur diese Versuche war die von Bone, Fraser und 
Lake*I) mitgeteilte Beobachtung, daf3 sehr geringe Zusatze von 
iithin zu Knallgas die Flammengeschwindigkeit sehr stark er- 
niedrigen und demnach auch die Ziindgrenze einengen. Die 
Flammengeschwindigkeiten wurden in der iiblichen Weisel?) in 
einem Glasrohr von 2,3 cm lichter Weite gemessen. Die Ergeb- 
nisse sind in Bild 4 dargestellt. Aus ihnen geht hervor, da13 wohl 
eine relativ starke Beeinflussung der Flammenausbreitung durch 
die Yohlenwasserstoffe erfolgt. Beobachtungen, die denen von 
Bone und Mitarbeitern entsprechen, konnten dagegen nicht ge- 
macht werden, und dies steht in Einklang mit unseren Ziind- 
versuchen und Feststellungen von BartholomP). 

Zusammenfassung 
Durch die vorliegenden Untersuchungen wurde gezeigt, daB 

sich die Ziindgrenzen von Wasserstoff-Luft-Gemischen durch Zu- 
satze von organischen Halogenverbindungen, Alkoholen, Aminen 
und auch von Yohlenwasserstoffen ganz wesentlich einengen 
lassen; praktisch mogliche Folgerungen daraus wurden erortert. 

Herrn Prof. Dr.  W .  Jost, Marburg, danke ich fiir sein Interesse 
an der Arbeit, Herrn Dr. H .  Eckener, Friedrichshafen, fiir materielle 
Unterstiitzung der Unlersuchungen und verstandnisvolle Zusammen- 
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Eingeg. an1 14. September 1950. 
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Zuschr i f ten  

Vierte Totalsynthese des PCarotins 
Von Prof. Dr. H .  H .  I N I I O F F E N ,  Dr. F .  H O I I L M A L V N  

und Dip1.-Chem. H .  J. A L D A G  
Organisch-Chemisches Insfitut der TH. Rraunsehueig 

Nachdem von uns im  letzten J a h r  drei Synthesen des p-Carotins 
durchgefiihrt werden konnten’), mochten wir nachstehend einen weiteren 
Aufbauweg zu diesem Naturstoff bekanntgeben. 

C,,-Keton I wurQc niit Diacetylen-dimagnesiumbromid zu einem 
C,,-Diindiol der Pormcl I1 kondensiert: 

113C\/CHa CH3 5% 
/‘-CH-ClI-C=CH-CH 1 C1I-C- 0 -t Br Mg C = C - C - C M g  Br. 

2 1  ’ 

I 
\A 

CH3 

IIaC,,CHa CHs CH, CHa CH, %C\,CHa 
1 

/\-CH- cH-~=cH-CH--CH-C-C -c-c .c-C-CH= cH-cH=C--CH-CH A 

Nach dem Umsatz  von I11 mit  P,J, nach Kuhn2) wurde ein Reak- 
tionsgemisch erhalten, aus  dem sich durch chromatographische Auftren- 
nung leicht 3-Carotin IV  vom Fp.  179,5-180,5° isolieren licfi: 

7% CH, ctra C I I ~  H,CVCIIa 

I J C K k _ C H - C -  CH-CII CII-C CII-CH CH CH-C-CH . CII-CH=C-CIILClI-’\ 
I 

/\/ 
IV  H3C \/\ 

CH3 
Amax = 430, 452, 480 mil, E = 100000, 146000, 128000 (in Petrolather). 
Die ausfiihrlichen Ergebnissc erscheinen in Kiirzc an anderer Stelle. 
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Synthese von Oligopeptiden unter zellmoglichen 
Bedingungen 

Von Prof. Dr. T H .  W I E L A N D  und W E R N E R  S C H & ’ E R * ) ,  Mainz 
Organiseh-Chetnisches Institut der Uniuersitiit Mainz 

Die Ester  von Aminosluren reagieren beim Erwarrnen oder w ih rend  
dcs monatelangen Aufbcwahrens bei Zimmerternperatur zu Diketopi- 
perazinen. Daneben bilden sich auch niedere Peptide, die Broekmann 
und Musso’) vor  kurzem beim Glycinester durch Papierchromatographie 
nachgewiesen und identifiziert haben. Hrenner, Muller und Pfisfer’) 
konnten zeigen, dall die Inkuba-  
tion der Ester  aus  verschiedenen 
Aminosauren und  einigen Alko- 
holen mi t  Chymotrypsin oder 
Pepsin zur Synthese von  Pepti- 
den fuhrt .  Bei diesen Umset- 
zungen erweisen sich,die Ester als 
energiereiche Verbindungen; die 
Spal tung der Esterbindung deckt 
den zur  Kniipfung der Peptidbin- 
dung n6tigrn Energiraufwand. 
M i t  ciner groBerrn Abnahme der 
freien Energie ist bekanntlich die 
Spal tung der Anhydrid-Dindung 
verbunden, wovon man  haufig zu 
Peptidsynthesen Gebrauch macht  
(vgl. 3)). E s  wurde nun getunden, 
daB die E s t e r  v o n  A m i n o  t h i o -  
c a r  b o n s i u r  e n ,  Verbindungen, 
die in  ihrcm Verhalten zwischen 
den 0 -Es te rn  und  Anhydriden 
(hier aus  der S iu re  HSR) stehen, 
gleichfalls miteinander zu Pepti- 
den reagiercn, wenn man die . 
schwach alkalischen wanrigen 
Losungen bei Zimmerternperatur ! 
10-20 h stehen lafit. So zeigt 
Aminothioessigsaure-phenylesttv 
(Glyeinthiophenylester), u n t q  
den beschriebenen Bedingungcn . 
aufbewahrt, irn Papierchromato- 
g ramm sehr deutlich die niederen 
Polyglycine, die mit  Ninhydrin zunachst als gelbbraune, spater  violette 
Flecken von kleinerem IZf als Glycin (in einer sek. Rutanol-Ameisensaure- 
Wassermischung) erschcinen ( A  in  Bild 1). Setzt  man  zum selben Ansatz 
von Anfang a n  eine andere hrninosaure, z. R. Valin zu, so zeigen sich i m  

*) Teil der  Didomarbel t  von W .  Schdfer. Maim 1951 

Bild 1 

-~ 
~ . .. . ,  

1j  Naturwiss. 38 I I  [1951 
2) Helv. Chim. Acts 33 5kt3 [19501. 
a) T h .  Wleland, diese i t s ch r .  63, 7 [1951]. 

Angeur. Chem. / 63. Jahrg. 1951 1 Nr.  6 




