
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). 
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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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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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