Von wiBriger Perhydrol-Losung wird mindestens ein betricht-
licher Teil der H,80, zusammen mit dem SO, absorbiert. Die
quantitative Absorption insbesondere von H;S80,-Nebeln gelingt
nur mit sehr intensiv wirkenden Geraten!?). Frittenflaschen mit
sehr engen Poren haben eine hohe Auswaschwirkung, bendtigen
aber lange Durchstromzeiten. Bei der Anwendung der verschirf-
ten Mikro-Sulfat-Bestimmung kommt man jedoech mit so kleinen
Luftmengen aus, daB untragbar lange Aufnahmezeiten ver-
mieden werden.

Soll auch HyS miterfalt werden, so mufl die Perhydrol-Losung
alkalisch sein.

Fir Messungen auf freiem Feld haben diese sehr einfachen
Gesamt-Schwefel-Bestimmungen ihren Wert. Aber auch der Ver-
gleich mit Anzeigen von Schreibgeriten oder mit Ergebnissen
anderer Schwefelbestimmungsmethoden, z. B. denen von Sirai-
mann®18:19) kann wertvolle Auskiinfte vermitteln, indem bei
gleichzeitiger Messung auftretende Differenzen Anhaltspunkte
fir die Anwesenheit besonderer Verbindungen in der Luft
geben, auf welche eine MeBmethode reagiert, die andere aber
nicht.

17y F. A. Paity: Industr, Hygiene and Toxlcology
Publishers, Inc., New York, London 1949, Bd. II,

18) H, Stratmann: Schriftenreihe der Kohlenstoff-biologischen For-
schungsstation e.V., Essen-Bredeney 1953, S.

19) Mikrogas-Gerédt der Fa. Woesthoff.
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Zuschriften

4. Bestimmung von H,SO, bzw. SO2~ in Luft

Bei der nassen Absorption von HySO, mul man die nachtrig-
liche Oxydation von gegenwirtigem und mitabsorbiertem SO,
in der Waschlosung hintanhalten, desgleichen Wege zur Wieder-
entfernung mitabsorbierter Schwefel-Verbindungen (SO0, H,S
u.s.)finden, damit wirklich nur der S0%--Gehalt der Luft tribungs-
photometrisch bestimmt wird.

Wie bedeutungsvoll die Kenntnis des SO,2--Gehalts der Luft
in gefihrdeten Gebieten gerade an Nebeltagen sein kann!®), zei-
gen Ausfiihrungen von Collumbine und Mitarbeitern*), wonach
der H,80,-Gehalt der Luft in London an Nebeltagen bis zu 3mal
hoher ist als an nebelfreien Tagen. Legt man dieses Verhiltnis
tiir die smog-Katastrophe in London 1952 zugrunde, so kommt
man rechnerisch zu einem H,S0,~-Wert von 4 ppm fiir die damalige
Situation.

Der Vergleich zwischen dieser Zahl und dem 1952 in Amerika
festgelegten Grenzwert von 0,23 ppm H,SO, gibt zu denken.

Die Mdaglichkeit, schnell und an vielen Stellen kleine Luftproben
zu nehmen und sie rasch auf SO2- zu analysieren, ist durch die
Anwendung der verschirften Mikro-Sulfat-Bestimmungsmethode
besonders gegeben.

Die Kenntnis der Bewegung des S0%~- bzw. H,50,-Gehalts
der AuBenluft an kritischen Tagen ist im Sinne eines rechtzeitigen
smog-Warndienstes zum Schutze der Bevolkerung besonders be-
deutungsvoll. Eingegangen am 22, Dezember 1958 [A 939]

Untersuchungen an Trimethylenoxyd-Verbindungen

Von Prof. Dr. F. NERDEL
und Dipl.-Chem. P. WEYERSTAHL

Organisch-chemisches Institut der Technischen Universildt Berlin

Eine Mitteilung von H. Schnell!) veranlaBt uns, einige Beobach-
tungen auf dem gleichen Gebiet zu verdffentlichen.

Bei unseren Untersuchungen iiber substituierte Pivalinsiu-
ren?r 3) fanden wir, daB Brom-pivaloyl-chlorid mit iiberschiissigem
Phenyl-magnesiumbromid in einem Reaktionsgang mit 68 %
Ausbeute 1.1-Diphenyl-2.2-dimethyl-trimethylenoxyd (I, weile

Kristalle, Fp 89—90 °C) liefert. y.
CHa @

CH,q MgBr
|
_C—C )
HC—C oc1+2\J > ,cc c< >
CH4Br BrCH.,
|\\
Ra l:‘,z: (|:H’ V4
—HBr | é —
— RI—C—C—R* HyC—C—C—<¢ D
HC— O 1 BrCH, Br Ia

Mit konz. HBr bildet I nicht das Dibromid Ia, sondern 1.1-Di-
phenyl-2.2-dimethylithen. Das bedeutet, daB I bei der Einwirkung
von Siuren unter Abspaltung von Formaldehyd eine komplexe
Fragmentierung?) erleidet.

Wir synthetisierten folgende Trimethylenoxyde vom Typ I:

II: R, R?, R®, R* = CHy; fliissig, Kpggo 113 °C
I1I: RY, RE RS = CHg; R* = C,H,; fliissig, Kpy, 90 °C
IV: R% R® = C,Hy; R! = H; R* = CHy; Fp 88 °C.

Bei der Spaltung von III mit Bromwasserstoffsdure erhielten
wir Trimethylphenylithen und Formaldehyd. Die Spaltung der
Verbindungen II und IV liefert neben Athenen noch bisher nicht
identifizierte Nebenprodukte.

Eingegangen am 16. Madrz 1959 [Z 764]
3Dxese Ztschr, 77, 136 [1959]. — 2) F. Nerdel. A. Heymons u. H.
roon, Chem. Ber. 91 938 [1958 3) F. Nerdel, A. Heymons u.

H. Gansau, Chem. Ber, 91, 944 [1&58] — 8 C. A Grob Experlentla
[Basel] 73, 1926 [1957].

Peptid-Synthesen unter Verwendung von Chloral?)

Von Prof. Dr. ELISABETH DANE,Dr. R.HEISS
und Dipl.-Chem. HEINZ SCHAFER
Institut fir organische Chemie der Universitit Miinchen
a-Aminosiduren liefern mit Chloral in guten Ausbeuten Derivate
des 1.3-Oxazolidons-(5). Es seien folgende Beispiele gegeben:

Glycin > Ia (Fp 116 °C); pr~Alanin » Ib (Fp 138—140 °C)
t-Alanin - Ic (Fp 121—122 °C); pr-Phenylalanin = Id (Fp 118 °C)
1-Prolin — II (Fp 110 °C); pr-Serin —» 111 (Fp 129—30 °C)
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Cystein verhilt sich wie Serin.
Durch schwache Sduren werden die Additionsreaktionen ka-
talysiert.

0-—C=0
c1,C—Hc< ‘ la R=H; R’ =Cl,C-C(OH)H—
N__CHR b t.Ic R=CHj; R’ = Cl,C—C(OH)H—
[ 1d R =CHy—C4H;; R" = H
R 1
0-—C=0 0 - -C=0
/ / ‘
Cl,C—HC ‘ Cl,c-HC,
N N
- g
|
H4C CH, Cl,C—HC CH
/
I CH, 111 \o

Die Oxazolidon-Derivate reagieren in indifferenten Lésungs-
mitteln bei 20—40 °C glatt mit geniigend basischen prim. Aminen
und ergeben mit Glycinithylester die entspr. Formyl-dipeptid-
ester. In einigen Recaktionen wurde Tridthylamin zugesetzt. Die
Formyl-dipeptid-ester wurden unter milden Bedingungen zu-
nichst sauer und dann alkalisch verseift. In den untersuchten
Beispielen erwiesen sich die meist in guter Ausbeute erhaltenen
Dipeptide als cbromatographisch und optisch rein.

Mit Glyeyl-glycin-dthylester setzt sich das Oxazolidon-Derivat
Ia zu einer Verbindung um, die auf Grund der Summenformel
Formyl-glyeyl-glyeyl-glyeindthylester ist.

Die aus Ia und Ib mit Diazomethan dargestellten Methoxy-Ver-
bindungen ergeben mit Glycin-dthylester Formyl-dipeptidester,
die den methylierten Chloralyl-Rest noch enthalten. Sie werden
durch verd. Séuren zu Dipeptidester-hydrochloriden gespalten.

Eingegangen am 20. Marz 1959 [Z 767]
1) Angemeldet zum DP am 19. 3. 1958.

Einfache Synthese der D,L-Tubérkulostearinséure
Von Prof. Dr. 8. HU N 1G und Dipl.-Chem. M. SALZW EDEL*)
Aus dem Chemischen Institut der Universitit Marburg/L.

1-Morpholino-cyclohexen (I) laBt sich glatt acylieren!). Die
nach Hydrolyse entstehenden 2-Acyl-cyclohexanone werden
dureh konz. Kalilauge vorwiegend zu e-Acyl-capronsiuren ge-
spalten, deren Reduktion zu um 6 C-Atome verlingerten Carbon-
sduren fithrt?).

Der gleichen Reaktionsfolge lassen sich auch die aus methy-
lierten Cyclohexanonen bequem zuganglichen Enamine unter-
werfen, so daB methyl-verzweigte Carbonsiuren (z. B. IIT) ent-
stehen.

N<
(0]
c* /\ 2 Stufen
H,C(CHy) —C \ —> CH,--(CH,),—CH—(CH,), 4:
a in “on
L. 3
Il CH, 111

53 % d.Th. Kp, o5 122—123 °C
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