
H e  OHe Tabelle I .  Reaktion (2 )  + (3) + (4 )  -- -+ (5 )  -.A (6) 

N-DOBC-L-Val [a] [0,014] 
N(a)-DOBC-L-Try [0.0151 
N-DOBC-Gly-L-Leu [0,016) 
N-DOBCL-Phe 10,0671 
N(a)-DOBC-L-Try [0,0861 
N-DOBC-L-Phe-L-Ala [0,05ll 

(3) 

(4 )  [1,5] Benzol, 8 0 T .  1,5 
(4 )  [],a] Benzol 80°C, 1,s 
(4) 11.61 Bcnzol, EOT, I 
(5) [ I , ) ]  CHZCIZ, 20°C, 18 
(5) [1,31 CHzCI2, 20"C, 50 
(5 )  [1,3] CHZCIZ, 20°C/120 

Ausb. 
[ % I  - 
57 
54 
38 
43 
57 

, 94 [a1 
74 la1 

0 "  
+12,0° 
- 6.2" 
+ 5,2" 
+ 6.2' 
f 2.4" 

Kp oder Fp 
[ 'C/Torrl 

97 
78 
73 
84 
68 
75 

144-150/0,01 
I33-155/0,007 
148-1 56/0.02 
l50-l55/0,03 
120- 125/0,2 
136-137 [b] 
168-1 69 

[a] Berechnet fur den Schritt (5) +. (6). 
[bl Hydrochlorid. 

sauren (Beispiele s. Tabelle 1) 12-Amino-7-keto-dodecan- 
saure (6) ergibt mit Hydrazin 12-Amino-dodecansaure (7) 
in 75% Ausbeute (Fp 179-181 "C). 

[Z 4451 Eingegangen am 7. Februar 1963 

[I] Synthesen rnit Enaminen X; 1X. Mitt. S. Hiinig u. W. Eckordr, 
Chem. Ber. 95,2493 ( I  962). 
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1961, 404, 433. 
[4] Hier sind tautornere Formen rnoglich. 

Veresterung von Carbonsauren mit Amidacetalen 

Von H. Brechbiihler, H. Biichi, E. Hatz, Dr. J. Schreiber 
und Prof. Dr. A. Eschenmoser 

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidgenossischen 
Technischen Hochschule, Zurich (Schweizi 

Im Zusammenhang mit Untersuchungen in der Peptidreihe 
haben wir festgestellt, daB Acetale des Dimethylformamids 
(2) [ I ]  praparativ wertvolle Reagentien zur Veresterung von 
Carbonsauren sind. 

R ' O  C11. 

Benzoesaure (Konzentration: 0,4 M) reagiert [2] mit zwei 
Aquivalenten Dimethylformamid-diathylacetal unter folgen- 
den Bedingungen in jeweils uber 90 % Ausbeute [3] zu Ben- 
zoesaure-athylester: in Methylenchlorid. 5 h, 40 O C ;  in Ben- 
zol, 1 h, 8OoC; in Acetonitril, 36 h, Raumtemperatur. 

Tabelle 1 .  Veresterung von Aminosaure- und Dipeptid-Dcrivaten (1 )  mit Dimethyl- 
formamidacctalen der Benzyl- und p-Dodecyl-benzylalkohols [ (4 )  bzw. ( S ) ]  

Acetal. Lasungsm., Ester 
(1) IMol/ll [Aquiv.] Temp.,Dauer [hl a l ~ i n  Ausb. 1 1 I f p c l l  LHChl [bI[%l 

I I I I  I 
63 
90 
57 
93 

109 
109 

[a] DOBC = CH3-(CH2)9-O-/~\-CHz-0-CO-. Herstellung dieser Derivate: 

Ibl Kristallisiertcs, analysenreines. diinnschicht-chromatographisch einheitliches 
H. Peter, H.  Biichi u. L. Loefller, unveroffentlicht. 

Material. 

Die Veresterung von Benzoesaure rnit dem Acetal aus Di- 
methylformamid und (+)-S-Butan-2-01 in Benzol hei 80 "C 
oder in Acetonitril bei Raumtemperatur verlief unter prak- 
tisch volliger Inversion. Das bestatigt die Auffassung, daR die 

Reaktion in einer Alkylierung des Carboxylat-Sauerstoffes 
besteht. In ubereinstimmung rnit dem SN2-Charakter der 
Umsetzung lieD sich Benzoesaure mit dem Acetal aus Dime- 
thylformamid und Neopentylalkohol nicht verestern. Dage- 
gen lieferte die gegeniiber A~~2-Veres te rung  sterisch gehin- 
derte 2.4.6-Trimethylbenzoesaure rnit Dimethylformamid- 
diathylacetal den Athylester fast ebenso schnell wie Benzoe- 
saure. 
Unsere Erfahrungen iiber die Veresterung von Aminosaure- 
und Dipeptid-Derivaten rnit den Dimethylformamid-acetalen 
des Benzyl- und p-Dodecyl-benzylalkohols [ (4 )  bzw. (511 sind 
in Tabelle 1 wiedergegeben. 
Der nach Fntfernung der N-Schutzgruppe des N-DOBC-L- 
Valinbenzylesters rnit Trifluoressigsaure [4] isolierte Benzyl- 
ester des r-Valinhydrochlorids (Ausbeute: 83 7;) entsprach 
im Schmelzpunkt (138'C) und in der spezifischen Drehung 
(+9,7 O in Pyridin) den in der Literatur angegebenen Daten 

Die Dimethylformamid-acetale wurden aus dem Diathyl- [I] 
oder Dimethylacetal [6] durch Umacetalisierung [I] gewon- 
nen. Dieses Verfahren versagte beim p-Nitrobenzylalkohol. 

PI. 
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[ I ]  H. Meerwein, W. Florian, N .  Schci'n u. G. Stopp, Liebigs Ann. 
Chem. 641, l(1961). 
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Die Reaktion von Carbonsauren und Phenolen 
n i t  Amidacetalen 

Von Dr. Helmut Vorbriiggen [*] 

Department of Chemistry, Stanford University, 
Stanford, California (USA) 

Sterisch ungehinderte Ketone reagieren mit dem cyclischen 
Athylenacetal des Dimethylformamids (I) [2] unter Saure- 
katalyse zu den cyclischen Athylenketalen [I]. Die dabei als 
Katalysator verwendete Carbonsaure (Essigsaure oder Tri- 
methylessigsaure) bildet in einer Konkurrenzreaktion die 
entsprechenden Glykolester [I]. Wir haben daher die Reak- 
tionen der Amidacetale mit Carbonsauren und Phenolen un- 
tersucht . 
Ein UberschuD von 3-4 Mol des Diathylacetals des Dime- 
thylformamids (2) [2] reagiert in polaren Losungsmitteln 
(Methylenchlorid, Athylenchlorid. Chloroform oder abs. 
Athanol) untei milden Bedingungen mit Carbonsauren und 
Phenolen zu Estern bzw. Athern. Nach Zugabe des schwach 
basischen Reagens zur Losung der Carbonsauren fallen oft 
olige Salze aus, die sich aber nach kurzer &it Iosen. Das 
Dibenzylacetal des Dimethylformamids (31, das durch Um- 
acetalisierung mit Benzylalkohol aus dem DiaIhylacetal erhal- 
ten wird, liefert analog die Benzylester oder Ather. Mit ande- 
ren primaren oder sekundaren Alkoholen konnen weitere 
Reagentien dargestellt werden [2]. 

Die in Tabelle I zusarnmengestellten ersten, orientierenden 
Versuche wurden rnit 0,5 bis 20 mMol Substanz unternom- 
men. Die Ausbeuten sollten bei fliichtigen Estern beim Arbei- 
ten mit gr6Oeren Mengen haher sein. 
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Tabelle 1. Umsetzungen yon Carbonsnuren und Phenolen mit dem 
Diathyl- (2) oder Dibenzylacetal (3) des Dimethylformamids 

Carbonsaure 
oder Phenol 

Produkt. Ausb. 
Acetal, Reaktions- I 
Larungsm. Temp Dauer Fp [ T I  [:.;I 1 " T I  ' [ IStd.1 I 1 

1- 
Pyridin-3- 
carbonsaure 

Adipinsaure 

o-Hydroxyben- 
zoesiure 

I-I- 1-1- 

(2 )  16 Ester 81 

- ~ -  
24 Diester 75 

CHzCIz 

(2)  
CHzC12 

(2) 36 Ester 93 
CHzC12 

Fumarsaure 1 ( 3 J  I 2 2  1 35 1 1 8 1  
CHICI~ 

P-Naphthoesaure 

Phenol 1 ('!)' 

2.4.6-Trichlorphenol 

(CH2CI)z 

CHlCI? 

84 3 Ester I31 92 

:T%?-k Ather 87 
43--44 

- - ~ -  

Amidacetale reagieren also rnit Siiuren und Phenolen iihnlich 
wie aliphatische Diazoverbindungen, aber langsamer. Die 
flussigen Amidacetale sind stabile Verbindungen und lassen 
sich bei FeuchtigkeitsausschluB unbegrenzt aufbewahren. Sie 
erlauben eine Reaktion unter schwach basischen Bedingungen, 
kondensieren aber leicht rnit aktiven Methylengruppen [2]. 
Mit alkoholischen Hydroxylgruppen findet leicht eine Umace- 
talisierung statt. Versuche, die Amidacetale und die noch 
nicht beschriebenen Thioacetale des Dimethylformamids ftur 
die Darstellung von Estern der Phosphorsaure zu verwen- 
den, sind im Gange. 
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[*I Ich danke Professor Djerassi fur die groBzugipe Unterstiit- 
zung dieser Arbeit und Professor W. S. Johnson fur sein freund- 
liches Interesse. 
[ I ]  11. Mitteilung uber Reaktionen der Amidacetale. - 1. Mittei- 
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Chem. 641, I(1961). 
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durch Analyse und 1R-Spektrum charakterisiert. 
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Neue Synthese von Allencarbonsaureestern 

Von Priv.-Doz. Dr. H. J. Bestmann 
und Dipl.-Chem. H. Hartung 

lnstitut fur Organische Chemie der TH Munchen 

Triphenylphosphin-(2-methyl)-carboathoxy-methylen (2)gibt 
mit Saurechloriden ( I )  

Allencarbonsaureester I3), Triphenyl - ( I  - methyl) - carbo- 
athoxy-methyl-phosphoniumchlorid ( 4 )  und Triphenylphos- 
ph inoxyd. 
Aus ( I )  und (2) entsteht zunachst ein acyliertes Phospho- 
niumsalz (51, aus dem (2) in 7-Stellung zum P-Atom ein 

Proton eliminiert. Das mesomere Carbanion ( 6 )  geht in f3) 
uber. Die Ausbeute zeigt Tabelle 1. 

Tabelle I ,  Reaktion ( I )  + ( 2 )  --f RCH=C=CCHJ-COOC~H~ 13) 

I 

Essigsaure H 59 
Butterslure C ~ H J  
n-Capronsaure C4H9 
Onanthsaure CsHii 

5 Hydrozimtsaure CbHs-CH? 

Das I R-Spektrum aller angegebenen Ester ( 3 )  zeigt bei 
I950 cm eine ausgepragte Allenbande. Die aus Hydrozimt- 
saure entstehende Verbindung (Nr. 5 der Tabelle) polymeri- 
siert zum Teil beim Destillieren. Aus Phenylessigsaure erhalt 
man einen Allencarbonsaureester mit R=CsHs, der nur in 
Losung bestandig ist und beim Eindampfen vollstiindig poly- 
merisiert. Eingegangen am 8. Februar 1963 [Z 446) 

Silicium-tetrakis-diathylphosphid 

Von Prof. Dr. G. Fritz [ I ]  und Dr. G.  Poppenburg 

Anorganisch-chemisches lnstitut der Universitit Minster 

I n  Fortfuhrung der Untersuchungen iiber Derivate des 
SiH3PH2 [2] konnte durch Umsetzung von Sic14 mit 
LiP(CrH5)z ( I :4) das Si[P(CzH5)2]4 ( l )  erhalten werden, 
Kp - 160°C. I mm. Neben ( I )  bilden sich betrachtliche 
Mengen ((CzH5)zP)z. ( 1 )  wird mit Alkali nach 

NaOH 
Si[P(CzH5)h + 4 H2O - + {Si(OH)r} -I- 4 (CzH5)zPH 

abgebaut. Die Reaktion verliiuft beim Erwarmen quantita- 
tiv. Das entstehende HP(C2H& (2) wird von HgClz-Losung 
als schwer losliches (CzH5)ZPHgCI gebunden, iiber das (2) 
durch anschlieDende jodometrische Titration quantitativ zu 
bestimmen ist. ( f )  ist an der Luft selbstentzundlich und 
auRerst feuchtigkeitsempfindlich. 
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[ I ]  Neue Anschrift: Institut fur Anorganische und Analytische 
Chemie, Justus-Liebig-Universitat, GieDen. 
[2] G. Fritz, Z. anorg. allg. Chem. 280, 332 (1955); G. Fritz u. G. 
Poppenburg, Angew. Chem. 72, 208 (1960); G. Fritz, G. Poppen- 
burg u. M .  G.  Rocholl, Naturwissenschaften 49, 255 (1962); G. 
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Explosion bei der Vernichtung 
von Dimethylsulfat mit Ammoniak 

Von Dr. H. Lindlar 

Chemische Forschungsabteilung 
der F. Hoffmann-La Roche & Co. A.-G., Basel 

Wegen seiner Giftigkeit muO uberschussiges Dimethylsulfat 
nach Methylierungen vernichtet werden. Dafur wird in der 
Literatur vielfach Ammoniak empfohlen. Durch eine Fehl- 
manipulation wurden ca. l ' / z  I Dimethylsulfat und 1 bis 2 I 
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