
S i e b e n r i n g :  die drei Doppelbindungen im siebengliedrigen 
Ring wurden katalytisch hydriert, die Enollther-Gruppierung ver- 
seift und das resultierende enolisierte @-Diketon oxydativ in das 
Anhydrid VI verwandelt. Seine pyrolytische Decarboxylierung rnit 
Bariurnhydroxyd crgab cin Gcmisch, das naeh gaschromatogra- 
phischer Analyse 2 3  "4 VII und 11 % Phenylcycloheptan enthielt4). 
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A n o r d n u n g  d e r  S u b s t i t u e n t e n :  erhitzt man I1 1 h auf 
300 "C, so entsteht quantitativ das @-Naphthol I I Ib3) .  Damit ist 
die 1.2-Beziehung zwischen Phenyl- und  0x0-  sowie die 1.4-Be- 
ziehung zwischen Phenyl- und Athoxy-Gruppe bewiesen. 

Der Mechanismus fur  die Entstehung von I1 umfaDt moglicher- 
weise die normale Addition des nucleophilen Athoxyacetylens an 
die Carbonyl-Gruppe des Diphenylketens und anscblieoendc Ver- 
briickung zum Zwischenprodukt VIII, das sich interessanter- 
weise nicht zum @-Naphthol 111 b, sondern iiber das Norcaradien 
I X  zum Dihydroazulen I1 umlagert5). 

OC,H5 
V l l l  

W i r  danken Dr. H .  Abegg, Dr. K .  Heusler, Dr. J .  Kalvoda und 
Or. R .  Zurcher fur ihre wertvolle Mithilfe bei der Ldsung des Problem,s. 
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I )  J .  Nieuwenhuis u. J. F. Arens, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 77, 1 153 
[1958]. - *) J .  F. Arens, in ,,Advances in Organic Chemistry" Bd. 11, 
S. 193, Interscience Publishers, Inc., New York 1960. - *) Ober phy- 
sikaiische und chemische Daten dieser und anderer Reduktions-, 
Oxydations- und Hydrolyseprodukte und die uberfiihrung einzelner 
Vertreter in Naphthalin-Abkommlinge wird demnachst eine aus- 
fiihrliche Publikation in Helv. chim. Acta erscheinen. - 9 Der oxyda- 
tive Abbau von VI rnit Bleitetraacetat (nach E .  Grownstein j r . ,  D. V. 
Roo u. J. W .  Taylor, J. Amer. chem. SOC. 83, 1705 [1961]) oder der 
entsprechenden Dicarbonsaure (nach C. A. Grob, M. Ohta u. A. Weiss, 
Angew. Chem. 70, 343 [1958]) lieferte interessanterweise kein Oiefin 
VII.  - 5) Das Zwischenprodukt VlII  hat eine gewisse Ahnlichkeit 
rnit den von S. Winstein und Mitarbeitern postulierten Tetramethy- 
len-2.4-dimethoxy-phenonium-Ionen, die sich zu Tetrahydro- 
naphthalinen stabiiisieren (J. Amer. chem. SOC. 79, 756, 3105, 31 14, 
4238 [1957]). 
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PeptidmSynthesen rnit Acylaminostiure-vinylestern 
Von Prof. Dr. F . W E Y G A N D  und Dr. W .  S T E G L I C H  

Organisch-chemisches Institut der T .  H .  Miinchen 

Um bei Peptidsynthesen rnit aktivierten Estern von Acylamino- 
sauren die sterische Hinderung moglichst gering zu halten, haben wir 
die Vinylester nach Jiirgen Smidt und A .  Sabel') durch Umvinylie- 
rung mit Vinylacetat und  Palladiumchlorid hergestellt. Bekannt- 
lich werden Amine dureh Isopropenylacetat') oder Vinylacetat3) 
leicht acetyliert. Die bisher neben Carbobenzoxy- und Phthalyl- 
aminosaure-vinylestern vorzugsweise dargestellten N-Trifluor- 
acetyl-aminosaure-vinylester lassen sich unzersetzt destillieren 
und siud haltbar, z.B. N-TFA-Gly-OV4), Kp,, 106-107 "C, F p  
42,5 "C, N-TFA-L-Val-OV, Kp,,,, 63 "C, kristallisiert im Eis- 
schrank. Die fur  die Vinglestergruppe charakteristischen IR-Ban- 
den bei 1650, 942 und 883 om-" sind vorhanden. Die Ausbeuten 
sind, bezogen auf umgesetzte AcylaminosPure, sehr hoch. 

Bei der Peptid-Synthese rnit Aminosaureestern wird zur Ver- 
meidung der Blockierung eines Teiles des Aminosiiureesters durch 
den frei werdenden Acetaldehyd sowie dessen Polykondensation 
zu tieffarbigen Produkten die Reakticn in  Malonester oder besser 
in  Cyanessigester ausgefiihrt. Es konnen auch andere Losungs- 
mittel unter Zusatz dieser Ester (die Acetaldehyd durch Konden- 
sation abfangen) verwendet werden. Die Peptid-Bildung aus Acyl- 
aminosBurevinylestern und Amhosilureestern verlauft schnell. I n  
Cyanessigester erhalt man z. B. N-TFA-Gly-Gly-OC,H, in  86 % 
Ausb. sofort analysenrein. Hierbei spielte es keine Rclle, ob die 
Reaktion 10 h bei Raumtemperatur oder 40 min bei 65 "C ausge- 
fiihrt wurde oder ob man den freien AminosPureester oder sein 
Hydrochlorid unter Zusate von Triithylamin verwendete. N-TFA- 

Gly-L-Val-OCH, und N-TFA-Gly-L-Phe-OCH, wurden nach 
Stehen iiber Nacht in  80 % Ausb. erhalten. N-TFA-L-Valin-hen- 
zylamid bcgann nach dem Zusammcngeben der Komponenten in 
Cyanossigester bei Zimmertemperatur bereits nach 10 min auszu- 
kristallisieren, Ausb. nach Stehen iiber Nacht 73 %, F p  173 "C. 
[a]:\8 = -62,5 

Die Methode wurde aui  ihre Brauchbarkeit bei der Synthese ste- 
risch s tark gehinderter Peptide hinsichtlich der nioglichen Race- 
misierung zunachst a m  N-TFA-L-Val-L-Val-OCH, gepriift. Weder 
N-TFA-L-Val-OV noch L-Valinmethylester-hydrochlorid wurden 
vorher gereinigt. Nach Kondensation bei 80 "C (3l/, h )  in Malon- 
ester wurde das Losungsmittel im Hochvakuum abdestilliert und 
der Ruckstand gaschromatographisch untersuchts). Gefunden 
wurden insgesamt 2,2 % an LD-  und/oder DL-Verbindung. 

(c  = 2,7 in abs. Athanol). 
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1) J. Smidt, Vortrag auf der GDCh-Hauptversammlung in Aachen, 
Sept. 1961 ; DBP.-Anmeldung des Consortiums f. Elektrochem. Indu- 
strie, Miinchen. - H .  J. Hagemeyer j r .  u. D .  C .  Hail, lnd. Engng. 
Chem. 41, 2920 [1949]. - a) A. N .  Kost u. A. M. Yrrrkevich, J. allg. 
Chem. (russ.) 23, 1738 [1953]; (C. A. 49, 5232 [1955]). - 4, V = 
-CH=CH,. - 5 ,  F. Weygand u. Mitarb., Hoppe-Seylers 2. physiol. 
Chem. 322, 38 [1960]. Die gaschromatographische Diastereoisome- 
rentrennung von N-TFA-Dipeptid-methylestern wurde inzwlschen 
rnit Hilfe von Golay-Saulen weitgehend verallgemeinert und erwies 
sich als elegante und schnelle Methode zur Prufung auf Racemisie- 
rungen bei Peptid-Synthesen (F. Weygand u. A. Prox). 

Synthese des p-Carotins aus Vitamin A 
Von Priv.-Doz. Dr. H .  J .  B E S T M A N N  

und Dipb-Chem. 0 .  I< R A T Z  E R 

Institut fur Organische Chemie der T .  H .  Miinchen 

Die Olefinbildung bei der Autoxydation von Phosphinalkylenen') 
crmoglicht die Synthese des p-Carotins aus 2 Molekiilen Vitamin 
A (I):  

4-HX 

\/\ 
~ ~ ~ ~ / ~ ~ ~ ~ , / , ~ / ~ / ~ , / \ /  II I + OP(C*H5)3 

P\ (A IV 

Aus I lLBt sich nach der Methode von H .  Pommer und W .  Sar- 
necki,) das Phosphoniumsalz I1 in praktisch quantitativer Aus- 
beute gewinnen, das naeh den bekannten Methoden der Ylid-Bil- 
dung in  das Triphenylphosphin-axerophtylen (111) iiberfdhrt wer- 
den kannz) .  Unterwirft man eine Losung von I11 der Autoxyda- 
tion mit Sauerstoff, so crhalt man bei der Aufarbeitung sofort kri- 
stallisiertes p-Ca?otin in einer Rohausbeute von 35 % ( F p  168 "C). 
Naeh einmaligem Umkristallisieren liegt reines all-trans-P-Carotin 
vom F p  176 "C vor (Ausb. 28 "/, ). 

Mit der Synthese weiterer Carotinoide nach dcm hier beschrie- 
benen Prinzip der spiegelsymmetrischen Synthese sind wir be- 
schaftigt. 
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I )  H. J. Besfmann, Angew. Chem. 72, 34 [1960]. - ,) H. Pommer u. 
W. Sarnecki, DBP. 1068709; H. Pommer, Angew. Chem. 72, 911 
[ 19601. 

Angew. Chem. / Y3. Jahrg. 1961 / Nr.  23 757 




