Losung beim langsamen Versetzen mit 0,5 Aquivalenten
Schwefelsdure das Michael-Addukt o.o’-Dinitro-a-alkoxy-
methylglutarsiure-dimethylester. Beim Erhitzen von (3) mit
Anthracen entsteht 9.10-Dihydro-9.10-(1-nitro-1-methoxy-
carbonyldthano)-anthracen (4).

Bei Raumtemperatur ist (3) monatelang unzersetzt haltbar,
im Gegensatz zum kiirzlich beschriebenen [3] «-Nitro--
hydroxypropionsdure-ithylester, der ebenfalls als ein ,,ge-
schiitzter* «-Nitroacrylsdure-ester angesehen werden kann.

e

(4), R = NOg, Rl = CO;CHy

RI
Hzg—é-cozcm
RO NO,
(1), R = H, R'= Br
(2), R = CHy, R' = Br
(3),R=CH, R = H
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N-(2.4-Dinitrophenyloxycarbonyl)-aminosiure-
ester, neue N-aktivierte Aminosiure-Derivate

Von Dr. J. Gante
Institut fiir Organische Chemie der Freien Universitit Berlin

Durch Umsetzung von Aminosidureestern mit Bis-(2.4-dini-
trophenyl)-carbonat [1] (Molverhiltnis 1:1) in wasserfreiem
Essigester oder in Essigester/Ather (1:2) bei Raumtempera-
tur wurden die N-(2.4-Dinitrophenyloxycarbonyl)-amino-
sdureester (/a)—(Id) erhalten. Man isoliert sie nach Ausfil-
lung mit Petrolither.

Dipeptide (2a)--(2d). Die Umsetzung wurde entweder durch
Zusammenschmelzen der Ausgangsstoffe bei 110°C oder in
Py¥idin oder Chloroform/Pyridin (5:1) bel Raumtemperatur
" durchgefiihrt.
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Photoinitiierte Hydrocarboxylierung
von Monoolefinen

Von Dr. B. Fell und Dipl.-Chem. J. M. J. Tetteroo

Institut fiir Technische Chemie,
Technische Hochschule Aachen

Bei der Hydrocarboxylierung [1] hohermolekularer n-Alkine
unter Normaldruck zu a.3-ungeséttigten Carbonsduren hin-
gen Inkubationszeit und Reaktionsgeschwindigkeit von der
Intensitit des einfallenden Lichtes ab [2]. Wir fanden, daf
bei Durchfithrung der Reaktion in ultraviolettem Licht auch
die der Hydrocarboxylierung sonst héufig nicht zuginglichen
offenkettigen oder cyclischen Monoolefine mit guten Um-
siatzen und Ausbeuten zu den Carbonsduren umgesetzt wer-
den konnen. Ergebnisse zeigt die Tabelle. Jeder Ansatz be-

Rkt.-
Olefin Licht Dauer | Produkt Umsatz | Ausb.
Std1 1% | 1
Cyclohexen Dunkel 6 Hexahydro- 9,1 83
Tageslicht | 6 l benzoesdure 24 58
UV-Licht | 6 l 64 84
UV-Licht | 9 96 83
n-1-Octen Dunkel 6 keine Reaktion
Tageslicht | 6 Gemisch isomerer 9,1 55
UV-Licht | 6 Octancarbonsiduren [a] | 86,5 70
UV-Licht |9 [ 98 70
cis-n-4-Octen | Tageslicht | 6 keine Reaktion
UV-Licht | 6 Gemisch isomerer 68 17
UV-Licht | 9 } Octancarbonséduren [b] | 91 17

fa] 37 % n-Octan-1-carbonsdure, 61 % -2-carbonsiiure, je 1 % -3- und

[b] 2 % n-Octan-2-carbonséure. 3,5 % -3-carbonsiure, 94,5 % -4-carbon-

R

) a. s
OzNQ'O'CO'NH-CH'COZR' ) 4-carbonsdure,

NO, sdure.
.| F
R R’ ?,}:;b [op c opt. Drehung

(1a) —H —CyH; 77 85—86
(16} —CH3 —C;Hs 45 80—81
pL-Form
(1c) —CH; —CH,—CHs | 54 8384 [2}® = —53,9°
L-Form (c = 1, Essigester)
(1d) ~CH,—S—CH;~CgHjs —CH,—CsHs | 72 87—88 [x3! = —43,4°
L-Form (c = 1, Essigester)

R
Cbo-NH-CHZ-CO-NH—CH-COZR' (2)

Ausb.
R R’ [;;b ;?C] opt. Drehung

(2a) —H —C,Hs 64 79—80
(2b) ~—CHj3 —CzH;s 35 o1
pL-Form
(2¢) ~CHj —CH,—CgHs | 36 77178 [« = —13,3°
L-Form {c = 0,47, Aceton)
(2d) ~—CH,;—S8—CH,—C¢Hs —CH,—C4Hs | 41 97 ] E=—38,6°
L-Form (c = 1, Athanol)

Die Verbindungen (1a)~(1d) sind farblose bis schwach gelb-
liche kristalline Substanzen, die sich als N-aktivierte Amino-
sdureester zur Peptidsynthese eignen. So ergab die Reaktion
von (la)—(Id) mit der dquimolaren Menge Carbobenzoxy-
glycin unter Abspaltung von 2.4-Dinitrophenol und CO; die

Angew. Chem. [ 77. Jahrg. 1965 [ Nr. 1718

stand aus 0,25 Mol Olefin, 0,15 Mol Nickelcarbonyl, 5 Mol
Wasser, 0,5 Mol HCI (als konz. Salzsiure eingesetzt) und
200 ml Aceton. Bestrahlt wurde mit einer Tauchlampe Q 81,
70 Watt, der Quarzlampen-GmbH., Hanau. Reaktionstem-
peratur: 55 bis 60°C.
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