Zur Ergdnzung der Zindversuche wurden auch Versuche
iitber Flammenfortpflanzung in Gemischen von Was-
serstoff mit Kohlenwasserstoffen und Luft ausgefiihrt,
und zwar dienten Methan, Athan, Athen und Athin als Zus4tze.
MaBgebend fiir diese Versuche war die von Bone, Fraser und
Lake') mitgeteilte Beobachtung, daB sehr geringe Zusédtze von
Athin zu Knallgas die Flammengeschwindigkeit sehr stark er-
niedrigen und demnach auch die Ziindgrenze einengen. Die
Flammengeschwindigkeiten wurden in der iiblichen Weise!?) in
einem Glasrohr von 2,3 cm lichter Weite gemessen. Die Ergeb-
nisse sind in Bild 4 dargestellt. Aus ihnen geht hervor, daB wohl
eine relativ starke Beeinflussung der Flammenausbreitung durch
die Kohlenwasserstoffe erfoigt.
Bone und Mitarbeitern entsprechen, konnten dagegen nicht ge-
macht werden, und dies steht in Einklang mit unseren Ziind-

. versuchen und Feststellungen von Bartholomé'?).

Zusammenfassung
Durch die vorliegenden Untersuchungen wurde gezeigt, daB
sich die Ziindgrenzen von Wasserstoff-Luft-Gemischen durch Zu-
sdtze von organischen Halogenverbindungen, Alkoholen, Aminen
und auch von Kohlenwasserstoffen ganz wesentlich einengen
lassen; praktisch mogliche Folgerungen daraus wurden erdrtert.
Herrn Prof. Dr. W. jost, Marburg, danke ich fir sein Interesse
an der Arbeit, Herrn Dr. H. Eckener, Friedrichshafen, fiir materielle
Unterstiitzung der Unlersuchungen und verstdndnisvolle Zusammen-
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Vierte Totalsynthese des {-Carotins

Von Prof. Dr. H. H. INHOFFEN, Dr. F. BOHLMANN
und Dipl.-Chem. H. J. ALDAG
Organisch-Chemisches Institul der TH. Braunschweig

Nachdem von uns im letzten Jahr drei Synthesen des (3-Carotins
durchgefiihrt werden konnten!), méchten wir nachstehend einen weiteren
Aufbauweg zu diesem Naturstoff bekanntgeben.

C,g-Keton I wurde mit Diacetylen-dimagnesiumbromid zu einem
C4o-Diindiol der Formel II kondensiert:

H,C
N CH,

, 7 \—(.H —CH—C=CH-CH=CI—C=0 +4 BrMgC=C- C_C—MgBr
2
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und dieses durch partielle Ilydrierung der beiden Acetylen-Gruppen in
ein C4o-Diendiol ITT iibergefiihrt:
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CH,

CH, CH, CH,

CH, CH, HyC
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Nach dem Umsatz von III mit P,J, nach Kuhn?) wurde ein Reak-
tionsgemisch erhalten, aus dem sich durch chromatographische Auftren-
nung leioht B-Carotin IV vom Fp. 179,5—180,5° isolieren lic8:

X CH, CH, CH, H,C_ Ci,

(H- u{-c CH-CII Cli-C CH-CH CH-CH=C-CH-CH-CH=C-CH- cu—/\

VAN /\/
CH, v H,C

Amax = 430, 452, 480 my, ¢ = 100000, 146000, 128000 (in Petrolather).
Die ausfiihrlichen Ergebnisse erscheinen in Kiirze an anderer Stelle.
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nachgewiesen und identifiziert haben.

Synthese von Oligopeptiden unter zellmdglichen
Bedingungen
Von Prof. Dr. TH. WIELAND und WERNER SCHAFER*), Mainz
Organisch-Chemisches Institut der Universitdt Mainz

Die Ester von Aminosiuren reagieren beim Erwirmen oder wihrend
des monatelangen Aufbewahrens bei Zimmertemperatur zu Diketopi-
perazinen. Daneben bilden sich auch niedere Peptide, die Brockmann
und Musso!) vor kurzem beim Glycinester durch Papierchromatographie
Brenner, Miiller und Pfister?)
konnten zeigen, dall die Inkuba-
tion der Ester aus verschiedenen
Aminosiuren und einigen Alko-
holen mit Chymotrypsin oder
Pepsin zur Synthese von Pepti-
den fithrt. Bei diesen Umset-
zungen erweisen sich,die Ester als
energiereiche Verbindungen; die
Spaltung der Esterbindung deckt
den zur Kniipfung der Peptidbin-
dung nétigen Eunergicaufwand.
Mit einer gréBeren Abnahme der
freien Energie ist bekanntlich die
Spaltung der Anhydrid-Bindung
verbunden, wovon man hiufig zu
Peptidsynthesen Gebrauch maeht
(vgl. 3)). Es wurde nun gefunden,
daf} die Ester von Aminothio-
ecarbonsiuren, Verbindungen,
dic in ihrem Verhalten zwischen
den O-Estern und Anhydriden
(hier aus der Sdure HSR) stehen,
gleichfalls miteinander zu Pepti-
den reagieren, wenn man die
schwach alkalischen wilrigen
Losungen bei Zimmertemperatur
10—20 h stehen 1aBt. So zeigt
Aminothioessigsdure-phenylester
(Glyeinthiophenylester), unter
den beschriebenen Bedingungen
aufbewahrt, im Papierchromato-
gramm sehr deutlich die niederen
Polyglycine, die mit Ninhydrin zunidchst als gelbbraune, spater violette
Flecken von kleinerem Ry als Glycin (in einer sek. Butanol-A meisensiure-
Wassermischung) erscheinen (A in Bild 1). Setzt man zum selben Ansatz
von Anfang an eine andere Aminosiure, z. B. Valin zu, so zeigen sich im
"‘) Teil der Diplomarbeit von W, Schdfer, Mainz 1951.

') Naturwiss. 38, 11 [1951].

2) Helv, Chim. Acta 33, 5 8 [1950].
8) Th., Wieland, diese Ztschr. 63, 7 [1951].

Bild 1
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