
3. Anlagerung von Aminen 
a) Amine 

Kp ca. llO"C/O,O2 T o r r  
Ausb. 80% 

b) Amidoxime 

(CH3)3C-C-C-N(CH3)2 + H2N-OH Ather, 'Om'+ (CH3)3-CHz-q,-N(CHdz 

N, 
EI + 

OH 

F p  = 114°C 
Ausb. 73% 

c) Amidhydrazone 

C&I~-CHZ-C-N(CH~)Z  

F p  = 147-148°C 
Ausb.  50% 

4. Anlagerung von Alkohol 

2. Die Umsetzung von 1 ,SO g y-Methyl-carbobenzoxy-L- 
glutamat rnit 0,80 g Dimethyl-L-aspartat ergibt unter gleichen 
Bedingungen 2,l g = 97 % des Peptids. 
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Bicyclo[3.3.l]nonan-2-ol aus 4-Cyclooctenyl- 
methyl-toluolsulfonat 

Von Doz. Dr. M. Hanack und DipLChem. W. Kaiser 

Chemisches Institut der Universitat Tubingen 

Bei der Acetolyse von 4-CycloheptenylmethyI-p-brombenzol- 
sulfonat entsteht Bicyclo[3.2.l]oct-2-jI-acetat [I]. Die trans- 
anulare Beteiligung der Doppelbindung fiihrt auch bei der 
Solvolyse von 4-Cyclooctenylmethyl-Derivaten zu bicycli- 
schen Reaktionsprodukten. 
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Peptidsynthesen mit Inaminen [ l l  

Von Dr. R. Buyle und Dr. H. G .  Viehe 

Union Carbide European Research Associates, 
Briissel (Belgien) 

Inamine sind ausgezeichnete Anhydrierungsreagentien [2]. 
Unter anderem gelingt in ihrer Gegenwart leicht die Synthese 
von Carbonsaureamiden aus Aminen und Carbonsauren. 
Wie die folgenden Beispiele zeigen, erhalt man auf gleiche 
Weise praktisch quantitative Ausbeuten an Peptiden. 
1. Zu einer Losung von 1,27 g Biscarbobenzoxy-L-cystin und 
0,8 g Dimethyl-L-aspartat in 30 ml Tetrahydrofuran gibt man 
bei 35-4OoC im Verlauf von 1 Std. eine Lijsung von 1 g 
Dimethylamino-phenylacetylen oder Dimethylamino-t-butyl- 
acetylen in 25 ml Tetrahydrofuran. Man erhalt Biscarbobenz- 
oxy-L-asparaginsaure-dimethylester (Fp = 82 "C aus Ather/ 
Petrolather) mit einer Ausbeute von 99 % (1,95 g). 

0 

Das aus 4-Cyclooctencarbonsaure [21 leicht zugangliche 
4-Cyclooctenylmethanol (p-Nitrobenzoat, F p  = 52-53 "C) 
wurde in sein Tosylat ( I ) ,  Tos = -S02CeH&H3, Fp = 29 
bis 30 "C, iibergefiihrt und dieses in Gegenwart von Natrium- 
acetat in absolutem Eisessig 48 Stunden auf 60 "C erhitzt. 
Nach Reduktion der gebildeten Acetate mit LiAIH4 wurden 
(neben nicht identifizierten Kohlenwasserstoffen) 60 % einer 
Alkoholfraktion erhalten, die iiberwiegend aus Bicyclo- 
[3.3.l]nonan-2-01 (2) [3] bestand. Die Oxydation der Alko- 

hole ergab neben Bicyclo[3.3.l]nonan-2-on [3,4] 18 % eines 
weiteren Ketons, bei dem es sich vermutlich urn Bicyclo- 
[4.2.l]nonan-2-on handelte. 
Die Beteiligung der Doppelbindung zeigte sich auch in der 
Acetolysegeschwindigkeit von (1). Die Reaktion verlauft 
fiinfzigmal schneller als die Acetolyse des Cyclooctanyl- 
methyl-toluolsulfonates. 
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