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; I j~~3-16a-Formyloxy - 3P - a c e t o x y  - 178 - m e t h y l  - 20 - lceto - 17a - pregnadien  
( S X c ) :  2.0g 16.17~-Oxido-pregnenolon-acetat (TIa) wurden in 40 ccm 99-proz. 
Anirincnsiium gelost und nach Zugabe von 2.0 ccm einer Mischung von 5 ccm Ameisen- 
siiure und 1.5 ccm konz. Schwefelsiiure 6 Stdn. bei Zimmertemperatur stehengelaasen. 
Dann wurde in  200 ccm Waaser gegossen, rnit Ather extrahiert und der hhcrextrakt niit 
Wasser, Natriumhydrogencarbonat-Losung und mit Wwser gewaschen, getmcknet und 
.eingcdampf t. Aus dem iiligen, gelben Riickstand gewann man diirch Kristallisation aus 
Methanol 910 nig Rohprodukt. Durch niehrfaches Umliisen aus Methanol erhiclt man 
dns  reine Bcctnt-Pormiat XXc vom Schmp. 163.5-164.P. 

Zur Analyse wurde 14 8Mn. bei 60" i. Hochvak. iiber Diphosphorpentoxyd getroclmat. 

[ a l s :  --l50 3, 40 (c  = 0.776 in Chloroform). UV-Absorptions-Maximum bei 295 nip 
( 5  18.5) in Feinsprit. 

150 1ng dcr Verb indung XXc wurden rnit 120 mg Kaliumcarbonat in einer Mischung 
von 10 ccm Methanol und 1.5 ccm Waaser bei Zimmertemperatur wahrend 18 Stdn. unter 
StickstoR verseift. Nach der iiblichcn Aufarbeitung erhielt man 120 mg krist. Riick- 
stand, welcher, aus Aceton umkristallisiert, bei 1T9-18l0 schmolz und mit dem aus dem 
1)i;Lcetnt XXa, bereiteten Diol  X X b  keine Schmp.-Erniedrigung ergab. 

A3.s.ln- 3 . 1 6 ~  - D i a c e t o x y -  20 - k e t o  - 178 - m e t h y l  - 18 - nor-17a-pregnat r ien  
(SSII): TOO mg 16.17-Oiido-progestoron (VII )  wurden rnit einer Losung von 
100 mg p-Tolnolsulfosaure-monohydrat in 15 ccm Acetanhydrid 3 Stdn. unter ltiickfluB 
gckocht. Das Reektionsgemisch wurde, wio bei der Herstellung des Diacetats X X a  be- 
wlirielicn, aufgearheitet. Man erhielt 1.07 g eines braunroten (%, welches durch Kri- 
stallisation aus Methanol 130 mg des 1Sa-Acetats XXIl  ergab. 

Zur Analyse wurde die Substanz aus h h e r  und aus Methanol umkristallisiert und 
sc:liniolz dann h i  163-1660. 8ie wurtle zur Anzlysa 16 Stdn. bci 60° i. Hochvak. iiber 
Diphosphorpentoxyd getrocknet. 

C,,H,,O, (412.5) 

. ... . .. - __ -. . - .. - . .- - . .. -.. - - . .- -. -. ._ __ .- - -. . 

C124H3205 (400.5) Ber. C 71.97 H 8.05 Gef. C 71.97 H 8.06 

Ber. C 72.79 H 7.82 Gef. C72.90, 72.41 H 8.16, 7.77 

210. Theodor Wieland, Holmuth Cords und Ernst Keck*): Bil- 
dung und Spaltung von P-Oxy-aminosauren : Die Synthese von Oxyleuein 

[ A m  dem Institut fur organische Chemie an der Universitat Frankfurt am Main] 
(Eingegangen am 9. Juli 1954) 

I n  Fortsetzung friiherer Untersuchungen iiber die Einwirkung von 
Alkali auf P-Oxy-aminosluren wurde nun P-Oxy-valin und 8-Oxy- 
leucin der Einwirkung von heiBem Barytwasser ausgesetzt, wobei 
in jedeni Fall Spaltung zwischen C2 und C3 erfolgte. Um diese Spal- 
tung auch an Pcptiden dea Oxyleucins studieren zu kiinnen, wurde 
eine neue Synthese dicser Aminosiiuren aus Glycin und Isobutyral- 
dehyd ausgearbeitet, und diese rnit Alanin zu Alanyl-oxyleucin und 
Oxyleucyl-alanin vcreinigt. Die beiden Peptide zeigen bei alkalischer 
Verseifung einen Unterschied, indem beim zweiten die Spaltung dcs 
C-Gerusts mindestens ebenso rascli wie die der Peptid-Bindung erfolgt. 

Vor mehreren Jahren konnte in unserem Laboratorium papierchromato- 
graphisch gezeigt werden, dafl die P-Oxy-aminosiiuren Serin und Threonin 
neben der bereits bekannten ltacemisierung und Dehydratisierung beim Er- 
hitzen mit Alkali auch eine Spaltung zwischen den Kohlenstoffatomon 2 und 3 

__ - 

*) Tcil der Dissertat. von E. K e c k ,  Frankfurt am Main, 1954. 
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erleiden, die der Spaltung eines Aldols entsprichtl). Diese drei Reaktioiien 
diirften von einem Alkoholat-Ion (I) ihren Ausgang nehmen, das sich durch 
Abspaltung eines Protons stabilisieren kann (Reaktion a, deren Umkehrung 
zur Racemisierung fiihrt) oder unter Spaltung der Kohlenstoff -Bindung in 
Aldehyd und Glycinat zerfallt (Reaktion h) : 

I 

I1 

Die im AnschluB an a ablaufende Hydrolyse der Aininoacrylsaurcri liefert 
a-Ketosauren, die durch Umaminierung in die entsprechenden Aminosaureii 
iibergehen.' Keaktion a macht beim Serin mindestens 25% des Gesamtunl- 
satzes aus, wcihrend beim Threonin linter gleichen Bedingungen weniger der 
0-freien C4-Aminosaure, dafiir aber etwaa mehr Qlycin elitstanden war, die 
Iteaktion a also stark zuriicktrat. 

Es erhob sich deshalb bei Weiterfiihrung der Versuche zunachst die E'rage, 
wie sich eine p-Oxy-aminosaure gegen Alkali verhalten werde, bei der am 
p-C-Atom h i d e  H-Atome durch Alkyl substituiert sinrl. Zu diesem Zweck 
stellten wir uns nach bekannter Vorschrift2) p-Oxy-vdiii, (CH,),C(OH) * 
CH(NH,) .CO,H, dar und unterwarfen es der funfzehnstundigen Einwirkung 
von kaltgesattigtem Rarytwaaser bei 1200. Das papierchromatographisch er- 
mittelte Ergebnis dieses Versuches war, da13 die Spaltung hierbei ausschliel3- 
lich den Verlauf gemiiB b nimmt. Das der Rcaktion a entsprechende Endpro- 
dukt Valin konnte auch nicht in Spuren aufgefunden werden. Hieran hatte 
das Ausbleiben der Polgereaktion, Umaminierung von Dimethyl-brenztrau- 
hensaure mit Glycin schuld aein konnen. Erhitzt man abcr diese beiden Kom- 
ponenten in der angegebenen Weise, so beobachtct marl als Hauptproduk t 
das erwartete Valin. 

I n  kleiner, aber deutlich wahrnehmbarer Iionzentration trat hierbei im 
I'apierchromatogramm auch P-Oxy-valin auf. Zur Erklarung seiner Bildung 
nehmen wir als ersten Schritt eine hydrolytische Spaltung von Dimethyl- 
brenztraubensaure zu Aceton und Glykolsaurc an (Rcaktion c). Aceton ver- 
mag dann mit Glycin unter Kondensation zu p-Oxy-valin zu reagieren (d). 

Diese Keaktion d l&Bt sich leicht nachweisen, wenn man einen analogeti 
Alkaliansatz von iiberschiissigem Aceton und Glycin der papierchromatogra- 
phischen Analyse unterwirft, wobei dann mit groBer Deutlichkeit die tert. 

Th. Wieland u. 1,. Wirth,  Chem. Ber. 85, 468 [1949]; J. M. Bremner, Xaturv 
[London] 168,511) [1951]. 

z, W. Schrauth u. H. Geller. Ber. dtsch. chcrn. Ges. 55, 2783 T19221. 
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Oxyaminosaiire auftritt. I n  der hieraus ersichtlichen verhiiltnismaBig leichten 
Hydrolysierbarkeit des in M- und P-Stellung durch negative Substituenten 
besetzteii Isovaleriansaure-Geriists mu13 man wohl auch den ( h i n d  fur das 
Ausbleibcn der Keaktioii a beim 9-Oxy-valin when. 

__ - - -~ 

Hingegeii war zu erwarteii, dall sich (lie tiomologe Oxyaminosaure, das 
(j-Oxy-leucin, (H,C),CH.CH(OH) .CH(NH,) .CO,H, gegennlkali wiederahnlich 
dem Threoniri verhielte. Fiir eine solche lTiitersuchung bemuhten wir uns 
zuerst nach der von E. Abderhalden,) angegebsnen Methode in den Nesitz 
ciniger Gramni dieser Verbindung zu kommen. Doch envies sich clieser Weg 
als miihsam uiid langwierig. Daraufhiri versuchten wir eine in der vorigen 
Arbeit l )  gemachte 13eobachtung ins Praparative zu iibertragen. 1)ort war 
numlich gezeigt worden, dalJ sich Glycin mit Eormaldehgd kondensiert, wenii 
man die beiden Komponenten, den Aldehyd im fjberschuB, mit 13arytwasser 
erhitzt . &fit dem leicht verharxbaren Acetaldehyd gelang die Reaktion nicht 
imter den von uns gewahlten Bediiigungen; sie gelingt aber, wie D. E. 
Metzler ,  J .  15. Longenecker  iind I<. E. Snella) fsnden und wie wej- 
ter unteri liurz erlantert wird, in Gegenwart von l'yridoxal. Isobutyraldehyd 
erleitlet hingegen durch heiBes Alkali nur cine laiigsame Aldolkondensation, 
so daB hier die Aussichten einer Kondensation mit Glycin giiiistiger waren. 
So koniitc man deutlich papierchromatographisch im Ansatz aim (ilycin + Tso- 
biityraldehyd. dcr einige Stunden mit Barytwasser erhitzt war, den neueii 
Vlerken einer Aminosaure wahrnehmen, die ihrer Rmpfindlichkeit gegen Per- 
jodsaurr narh eine OxyaminosLiure sein muRte und nur dm geu-iinschte Oxy- 
leucin seiii konnte. Wir fanden nun, (la6 diese Oxyleucin- Bilduilg rnit befrie- 
cligeiidem I'msatz vor sich geht,, wenn man zii ciner aenig Wasser eiithalten- 
tlen Schmrlze von Kaliumhydroxyd und Ulycin bei 120° unter Riihren eineii 
niehrfachen 1 'herschu8 von Isobutyraldehyd zutropft und dann den Ansatz 
trkalten ld3t .  Xach Entfernen des Kaliums als Perchlorut konnten tlanii uber 
tlas kristallisierte Kupfer-Komplexsalz 25 * an analyseiireinem Oxyleucin ge- 
wonneii werden. Zu seiner erschopfenden Charakterisierung haben wir davon 
das lrrist. l'hcnylhydantoiii und die krist. Carbobeiizoxy-\'erbinduiig darge- 
stellt sowie mit .Jodwasserstoff und Phosphor zum Leuvin reduziert. Im Pa- 
pierchromatogramm ergab die Oxyaminosaure nur einen Flecken, woraus man 
mit Vorsicht schlieBen darf, daB von den beiden moglichen Diastereomeren, -__ 

") E. Abt lerha lden ,  Hoppe-Seyler's Z. phpsiol. C'hem. 251, 164 [193X). 
') -1. .\int.r. chem. Sor. 76, 2586 !1953]. 
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einer Erythro- und einer Threo-Form, nur eine entstanden war, wobei wir keirie 
eindeutige Zuordnung treffen konnen. 

In  ihren Bedingungen erinnert die hier heschriebene Kondensationsreak- 
t,ion an die schon lange bekannte, unter vie1 milderen Urnstanden verlaufende 
Synthese des P-Phenyl-serins aus Glycin und Benzaldehyd, die E. Er lenmeye  1- 

jr. und E. Fri ihstuck5)  beschrieben haben. Hierbei t,ritt offensichtlich 
lhnzalglycin (111) als reaktionsfahige Komponente mit einem zweiten M d .  Benz- 
aldehyd zusammen, da in der Benzyliden-Verbindung 111 die Voraussetzungeii 
fiir die Ausbildung des reaktionsfahigeri Carbeniat-Ions (lurch Hesonanz- 
stahilisierung im hesonderen MaB gcgeban Rind. 

. __ ~ .~ ~ 

Es ist als sehr wahrscheinlich anzunehmen, daB aoch bei der Kondensatioii 
mit  Isobutyialdehyd eine Aktivieruiig durch 13ildung der Schiffschen Base 
vorausgeht. Eberiso wird man die von Snel l  und Mitarbh4) aufgefundene 
katalytische Wirkung des Pyridoxals zu erklaren haben, das in Gegenwart 
von Metall-Ionen wie Kupfer, Eisen oder Aluminium, zwischen plr 3 und 12 
die analoge Kondensation des Glycins mit Formuldehyd oder Acetaldehyd 
zu Serin oder Threonin sowie die gegenlaufige Spaltungsreaktion ermoglicht. 

Die ~Jntersuchung des Verhaltens von P-Oxy-leucin gegeniiber heiBem 
Alkali brachte das erwartete Ergebnis : beim mehrstiindigen Erhitzen niit 
kaltgesattigtem Barytwaaser auf 110 - 120" tritt als Hauptreaktion eine Bpal- 
tung zu Glycin und Isobutyraldehyd ein. Im Gegensatz zum Oxyvalin lauft 
aber hier daneben auch die Dehydratisierung und Desaminierung zur Keto- 
saure ab, die dann unter Umaminierung zu Leucin reagiert, das wir papier- 
chromatographisch nachgewiesen haben. 

In der letzten Mitteilung iiber den hier beschriebenen Oegenstand') ist 
eine weitere Reobachtung kurz erwahnt worden, die im Zusammenhang mit 
der Konstitutionserforschung des Phalloidins gemacht worden war. Dieses 
Toxhi ist ein cyclisches, threonin-haltiges l'eptid. Nach Hydrolyse rnit Baryt- 
waaser laBt sich jedoch unter den Spaltprodukten Threonin nicht nachweisen, 
tlafiir aber Glycin, das im Giftstoff nicht enthalten ist und hier seine Ent- 
stehung der erwahnten Spaltung verdankt. Wiihrend freiea Threonin diese 
Syaltung unter den angegebenen Redingurigen nur in geringem MaB erleidet. 
ist die in1 Peptidverband befindliche Aminosaure bedeutend empfindlicher . 
Wir stellten uns in diesem Znuammenhang die ]+age, welche der beiden funk- 

s) Liebigs h r i .  Chern. 284, 41 [1895]. 
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tionellen Gruppen der Aminosiiure substituiert sein mu13, damit die Hrleich - 
terung der Aldolspaltung eintritt. Im Besitz des Oxyleucins haben wir ver- 
sucht, diese Fragc an zwei Peptiden dieser I'erbindung zu beantworten lint1 

zu diesem Zwveck nach der Anhydridmethode 6,  Alanyl-oxyleucin ( 1l7) u i ~ l  
Osylcucyl-alanin (V)  dargestellt. 

_ _ _ _  - . - _ _ _  _ _  

S;H* H 
OH 

H I  CH3 
H,N*CH.CO.SH- C*CH*CH(CH,), (CH,),HC.~H.CH.C'O.h'H.t:.C'O?H 

1V v 
CO,H OH (*H3 

h i t l e  Dipeptide murdeii der Einwirkuiig von heil3em Barytwasser ( 1 W )  
fur tnehrere Sturiden ausgesetzt und die Spaltprodukte papierchromatogra - 
phisch analysiert. Eine Revorzugung der Aldolspaltung mul3te sich hierb(.i 
einmal im verstarkten Auftreteri von Giycin unter den Spaltprodukteii kuntl- 
tun, ein Refund, der ohne quantitative Auswertung jedoch nicht scharf zit 
erheben sein konnte. Zum anderen konnte man auch eine so starke Erhohung 
der Spaltgeschwindigkeit erhoffen, daB diese Keaktion schon vor  der Hydro- 
lyse der Peptid-Bindung in Erscheinung trat und ein Dipeptid aus Clyciii 
und Alanin unter den Keaktionsprodukten aufgefunden lviirde. Das Ergebnis 
der an den beideri Dipeptiden JS und V nngestellten Spaltversuche war, daB I\' 
nach sechssttindigem Erhitzen mit kaltgesattigtem Barytwasser auf 120° etwa 
gleiche Mengen von Alanin und Oxyleucin als Hydrolyseprodukte des gleich- 
zeitig noch anwesenden Dipeptids, darieben etwa ebensovicl Clycin ergal). 
Im gleichen Ansatz von V war hiiigegen rieben den auch aus IV erhalteneii 
Produkten in gleicher Menge Clycyl-alanin nachweisbar, zum Zeichen, daB 
die Abspaltung des Isobutyraldehyds aus dem Oxyleucylpeptid mit etwa 
derselben Geschwindigkeit vor sich geht, wie die Hydrolyse der Peptid-Bin- 
dung. Eine Rlockierung der Carboxygruppe erleichtert also den Atigriff des 
Hydroxyl-Ions und damit den Ablauf der Kenktioii nach b im Vergleich zum 
Anion der freien Saure, deren negativ geladene Carboxylat-Gruppe der Aus- 
bildung eines doppelt negativ geladenen Qlycincarbeniat-Ions eineii grd3eren 
Widerstand entgegensetzt. Die Substitution am Stickstoff cler Oxyamino- 
saure (Peptid I V )  beseitigt dieses Hindernis nicht und hat, deshalb keinen Ein- 
flul3. 

SchlieBlich haben wir  auch noch untersucht, ob p-Oxyleucin auch die von 
Heyns') am Threonin beschriebeiie Umwandlung zur 0-freien Aminosaure 
bei der Einwirkung von starken S a u r e n  erleidet. Wir fanden ebenfalls, daf3 
die Oxyaminosaure sowohl beim mehrstundigen Erhitzen mit 6n HCI anf 
1500, als auch beim Erhitzeii ihres Hydrochlorids uber seinen Schmelzpunkt 
z.Tl. in Leucin ubergeht. Daneben konnte als Produkt einer auch im sawen 
Xilieu ablaufenden Aldolspaltung eindeutig Glycin nachgewiesen werden. 

Herr E. Keck erfreute sich bei der Ausfuhrung der Versuche der finanziellen Beihilfc 
tlnrch die Deutschc Forschungsgemeinschaft ,  wofur auch hier bestens gedankt W I .  

6 )  Th. IVieland u. H. Bernhard, Liebigs Ann. Chem. 672, 190 [1951]. 
7 )  K. Hcvns  u. W. Walter, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 294, 111 [1954]. 



Nr. 9/1954] Bildung und Spabrmg uon @-Ox.y-aminosauren 1317 

Besehreibung der Versuche 
S y n t h e s e  v o n  P-Oxy- leuc in  

10 g Glycin und 20 g Kaliumhydroxyd werden zuaammen fein gepulvert und im 01- 
bad auf 120° erhitzt. Zu dieser Schmelee gibt man tropfenweise unter Riihren 50 ccm 
I s o b u t y r a l d e h y d  im Verlauf von etwa 20 Min. zu und laBt dann unter Riihren erkrtlten. 
Dann wird mit wenig Wasser versetzt, rnit Perchlorsiiure auf p~ 6.8 gebracht, vom Kalium- 
perchlorat abgesaugt und der nicht umgesetzte, olig obenauf schwimmende Isobutyral- 
dehyd nebst seine, Selbstkondensations-Produkten mit Wasserdampf abgeblasen. In 
die nunmehr 50 ccm betragende waBr. Lasung gibt man in der Siedehitze unter starkeni 
Riihren anteilweise etwa 3 g Kupfercarbonat zu und kiihlt dann mit Eis. Dabei scheidet 
sich vornehmlich das hellblaue Kupfersalz dcr Oxyaminosaure aus, das man absaugt und 
mit Alkohol auswascht. Es wird in 150 ccm Wasser, in dem es fast unloslich ist, unter Er- 
warmen fein verteilt und durch Einleiten von Schwefelwasserstoff zersetzt, bis eine ab- 
filtrierte Probe nicht mehr griinlich-blau ist. Dann wird der Sulfid-Niederschlag abzentri- 
fugiert und mit warmem Wasser bis zum negativen Aiisfall der Ninhydrinprobe gewa- 
schen. Die waBr. Losung dampft man auf dem Wasserbad ein, bis sich in der Hitze Kri- 
stalle zeigen, deren Menge sich beim Abkiihlen stark vermehrt. Die Aminosiiure wird ab- 
gesaugt und mit Alkohol gewaachen. Das so erhaltene Rohprodukt enthilt nur ganz wenig 
Glycin, von dem es durch Auflosen in moglichst wenig warmem Wasser und Zusatz der 
gleichen Menge Alkohol befreit wird. Manerhalt SO 4 g P-Oxy- leuc in  vom Schmp. 2270. 

P h e n y l h y d a n t o i n  d e s  P-Oxy-leucins:  1.2 g P-Oxy- leuc in  werden in 40 ccni 
I n  NaOH gelost und rnit 3.2 g P h e n y l i s o c y a n a t  gekuppelt. Der beim AnsBuern auf- 
tretende Niederschlag des Phenylurethans wird abgesaugt, in wenig konz. Salzsaure zum 
Sieden erhitzt und dadurch in  die cyclische Verbindung venvandelt. Diese scheidet sich 
beim Abkiihlen aus und kann aus absol. Alkohol und Petrolather umkristallisiert werden. 
Ausb. 0.5 g; Schmp. 191-194O. 

C,H,,O,N (147.2) Ber. C 48.96 H 8.90 N 9.53 Gef. C 49.13 H 8.91 N 9.39 

C,,H1,O,N, (248.3) 
N-Carbobenzoxy-P-oxy-leucin: Diese Verbindung, die nach der ublichen Vor- 

schrift durch Reaktion der Aminosaure in 2n NaOH rnit Carbobenzoxychlorid und an- 
schliehndem Ansituern a d  PH 4 gewonnen wird, scheidet sich meist ah 01 ab, das nach 
Losen in Essigester, Trocknen rnit Natriumsulfat und Zusatz von Petrolather in einen 
festen Zustand gebracht werden kann. In diesern kann es fur die nachfolgende Peptid- 
Synthese verwendet werden. Zur Analyso wurde die Verbindung aus heiBem Wasser un- 
ter Zusatz von Aktivkohle in Nadeln voni Schmp. 103-105O kristallisiert. 

Ber. C 62.83 H 6.49 N 11.28 Gef. C 62.64 H 6.83 N 11.33 

CI4Hl90,N (281.3) Ber. N 4.98 Gef. N 5.23 
Alanyl -oxyleuc in  (IV): 4.5 g C a r b o b e n z o r y - a l a n i n  werden in 10 ccm trocknern 

Tetrahydrofuran mit 2.1 g T r i a t h y l a m i n  gelost, bei -loo rnit 1.9 g Chlorkohlen-  
s i tu re-k thyles te r  versetzt und dann mit einer Losung von 2.9 g P-Oxy- leuc in  und 
0.8 g Natriumhydroxyd in 10 ccm Wasser bei dieser Temperatur kraftig geschiittelt. Man 
l in t  den Ansatz unter Schiitteln auf Zimmertemperatur kommen und dampft dann das 
Tetrahydrofuran i.Vak. ah. Nun wird rnit 2n HC1 auf p~ 3-4 gebracht, das ausfallende 
01 in Essigester aufgenommen und diem Losung niit Wasser gewaschen. Dann dampft 
man i.Vak. auf wenige ccm ein, und versetzt unter Eiskiihlung rnit Petrolather. Die dabei 
ausfallende zahe, weil3e Masse wird im Exsiccator getrocknet, bis sie pulverisierbar RP- 

worden ist. Da es nicht gelang, ein krist. Produkt zu erhalten, loste man in 50-proz. w a k .  
Methanol unter Zusatz einiger Tropfen Eisessig, gab 0.1 g Palladium-Tierkohle zu und lei- 
tete im offenen GefaD feinvehilten Wttsseratoff mehrere Stunden durch. Dann wurde das 
Losungsmittel i.Vak. verdampft, der Riickstand in wenig Wasser aufgenommen und durch 
fmktionierte Fallung mit Aceton das Peptid von Begleitaminosauren befreit. Durch mehr- 
malige Wiederholung dieser Arbeitsweise erhielt man 2 g des chromatographisch einheit ~ 

lichen Peptids als weiBes Pulver vom Schmp. 262O (Zew.). 
C,H,,O,N, (218.3) Ber. C 49.83 H 8.31 N 12.84 Grf. C 49.98 H 8.61 N 12.60 
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Oxyleucyl -a lan in  (V): Aus 2.3 g Carbobenzoxy-P-oxg-leucin und den ber. 
Mcngen der anderen Substanzen, wie oben, wurde die Verbindung als weiI3es Pulver vom 
Schmp. 2690 (Zem.) niit einer Ausbeute von 1 g erhalten. 

C,HI8O4N, + H20 (236.3) Ber. N 11.85 Gef. N 11.11 
Die beiden Dipeptide zeigen in mehreren IAsungsmitteln bei der Papierchromatogra- 

phie dieselben RF-Werte. In  einer Mischung aus 75 ccm sek. Butanol, 15 ccm 90-proz. 
Ameisensiiure und 10 ccm Wasser, die wir bei nahezu allen Analysen verwandten, ist ihr 
RF-Wert 0.35. Glycylalanin, das bei der Einwirkung von heiI3em Barytwwer auf V ent- 
steht, hat hier RF 0.18. Die im Papierchromatogramm einheitlichen Dipeptide zeigkn 
nach Raurer HydrolyRe im selben Analyeenverfahren die beiden Bausteine im Verhiiltnis 
1 : l .  

Spa1 tungsversuche  
Zur Untersuchung der Kinwirkung von Alkali wurden etwa 20 mg der Substanzen mit 

1 ccm kaltgesatt. Barytwasser in kleinen Reagensgliisern eingeschmolzen und 12-14 Stdn. 
auf 1200 erhitzt. Darnach neutraliaierte man mit 2n  H2S04, zentrifugierte vom Barium- 
sulfat ab, dunstete in Exsiccator ein und brachte die Proben zur papierchromatographi- 
schen Analyse im oben enviihnten Esungsmittelgemisch auf Papier 2043b (Schleichor & 
Schiill). I n  Tafel 1 sind die bei der Spaltung verschiedener Substanzen aufgefundenen Pro- 
dukte zusammengestellt. AiiBer unveriindertem Ausgangsmaterial fand man Glycin (Gly), 
Alanin (Ah),  Leucin (Leu), Oxyleucin (Oleu) und Glycylalanin (GA). + bedeutet miioige, 
++ mittlere Konzentration. 
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?-Oxyvalin . . . . . . . . . .  
p-Oxy-leiicin ......... 
Alanyl-oxyleucin ..... 
Oxyleucyl-alanin . . . . .  

- 

.. 
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Gly (++) 

Gly (++) Leu (+) 

Gly (++) Ala (t i-) Oleu (+ I-) Leu (+) 

Gly (4  + )  Aln (++) Oleu (A+) Leu (-I-)  OA ( t+ )  

- - . .  
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311. Georg Wit t ig  und Ulr ich  Schol lkopf:  Uber Triphenyl-phosphin- 
methylene als olefinbildende Heagenzien (I. Mitteil.) 

LAus dem Chemischen Institut der Universitiit Tubingen] 
(Eingegangen am 10. Juli 1954) 

Bei der Umsetzung von Triphenyl-phosphin-methylen und seinen 
in der Methylengruppe substituierten Derivaten mit Aldehyden untl 
Ketonen wird der doppelt gebundene Sauerstoff gegen dit: Methylen- 
mste ausgetauscht, wobei Triphenyl-phosphinoxyd und (lie entapre- 
chenden ungesiittigten Verbindungen entatehen. Der mit dieaer neuen 
Methode sich abzeichnende priiparative Fortschritt liegt darin, daB 
die C=C-Bindung ohne Verschiebung am 01% der urspriinglichen 
C=O-Bindung ausgebildet w i d  

JJei der Einwirkung lithiumorganischer \'erbindungen auf Tetramethyl- 
anirnoiiiumbromid bildet sich Tr  i m e t  h y 1 - a m  m o n  i u m  - m e t h y l  i d :  

C Q  
[(CH,),N]'Br' + R.II -+ (CH,),K-CH2 + R H  -1- LiBr , 

das rnit UenzoDhenon in daa Addukt I und bei der nachfolgenden Behand- 


