
1 6.  Pentakis-trimethylsilyl-glucose [4] 

Man vermischt 10 mMol D-Glucose mit 70 mMol N-Trimc- 
thylsilyl-acetamid (92) und erhitzt 15 rnin auf 180°C. Durch 
Destillation in1 Vakuum werden Acetamid und uberschussi- 
ges (92) entfernt. Bei der Fraktionierung geht Pentakis-tri- 
methylsilyl-glucose bei 11 5 "C tind 0,08 Torr i n  98-proz. Aus- 
beute Dber. 

17. Tetrakis-1.2.3.4-trimethy fsilyl-glucose (95) (41 

50 mMol D-Glucose und 220 mMol (92) werden in 100 ml 
Pyridin gelost und 21/2 Std. gekocht. Nach Abdestillieren des 
Pyridins und Acetamids wird der Ruckstand fraktioniert, wo- 
bei (95) bei 117OC und 0.01 Torr in 73-proz. Ausbeute er- 
halten wird. 

18. N-Trimethylsilyl-L-leucin-trimefhylsilylester 
r3,7,721 

Man erhitzt 10 g L-Leucin in  45 g Hexamethyldisilazan (99) 
mit 2 Tropfen konz. Schwefelsaure unter Ruckflue (Badtem- 
peratur 130-140OC) bis zur Losung und kocht dann noch 
weitere 30 min. Nach dem Abkiihlen fugt man 150 rnl Benzol, 
2,6 g Triathylamin und 2,7 g Trimethylchlorsilan (3) hinzu 
und laOt etwa 12 Std. bei Raurntemperatur stehen. Das Filtrat 
wird vorn Niederschlag befreit und bei 12 Torr destilliert. Zu- 
nachst geht uberschussiges (99) und dann der Ester uber. Es 
werden 19,5 g (92 % Ausbeute) N-Trimethylsilyl-L-leucin- 
trimethylsilylester vom Kp  = 104 "C/12 Torr gewonnen. 

19. Peptidsynthesen 

a) Nuch dem Phosphoroxydchlorid- Verfuhren [75] 

Eine Losung von 0,02 Mol N-Carbobenzoxy-glycin in 100 ml 
Tetrahydrofuran wird auf -15 "C abgekiihlt. Unter Ruhren 
fugt man eine Losung von 0,02 Mol (1 $4 ml) reinstem Phos- 
phoroxydchlorid in 10 ml Tetrahydrofuran tropfenweise hin- 
zu. AnschlieRend versetzt man zunachst mit 0,02 Mol(2,8 ml) 
Triathylamin und lLRt darauf eine Losung von 0,02 Mol N- 
Trimethylsi~yl-~~-leucin-trimethylsilylester und 0,02 Mol 
Triathylamin in 20 ml Tetrahydrofuran so zutropfen, daB die 
Temperatur nicht uber -10°C ansteigt. Es wird noch 5 bis 
10 min geriihrt. Nach 2 Std. Stehenlassen bei -lO°C wird 
die Verbindung durch tropfenweises Zugeben von 50 ml Was- 
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ser unter Ruhren hydrolysiert. Nach Entfernen des Tetra- 
hydrofurans bei Raumtemperatur (1 2 Torr) fallt N-Carbo- 
benzoxy-glycyl-DL-leucin Bus, Fp = 127 "C nach Umkristalli- 
sieren aus MethanolIWasser, Ausbeute 85 "A. 

b) Noclt der Imidcrzolid- Mediode [8 I ] 

0,Ol Mol N-Carbobenzoxy-DL-valin und 1,75 g N.N'-Carbo- 
nyl-di-imidazol(6) werden in 100 ml Tetrahydrofuran gelost 
und 1 Std. auf 50 "C erwarmt. Nach Zutropfen von 0,011 Mol 
N-Trimethylsilyl-glycyl-~-alanin-trimethylsilylester zur ab- 
gekiihlten Losung erhitzt man 3 Std. unter RiickAul3 und ent- 
fernt das Tetrahydrofuran bei 11 Torr. Man zersetzt den 
Ruckstand mit 40 ml Wasser, trennt das Hexamethyl-disil- 
oxan a b  und sauert die wal3rige Losung nach Filtration mit 
6 N HCI (kongosauer) an. Das N-Carbobenzoxy-DL-valyl- 
glycyl-P-alanin fallt dabei kristallin aus (Ausbeute 87 y:), 
Nadelbiischel vom Fp = 175 "C aus Wasser. 

C) Nach der Chlorkohlensaureester-Methode [ S  I ]  

0 ,O l  Mol N-Carbobenzoxy-Gly-Gly-Gly-P-Ala und 0,Ol Mol 
(1,4 ml) Triathylamin lost man in 100 ml Tetrahydrofuran/ 
Dimethylsulfoxyd ( I :  1). Zu der auf -5 "C abgekuhlten Lo- 
sung tropft man unter Ruhren 0,Ol Mol (0,96 ml) Chlor- 
ameisensaureathylester in 15 ml Tetrahydrofuran, ruhrt noch 
30 rnin bei dieser Temperatur und fugt dann 0,012 Mol N- 
Trirnethylsilyl-Gly-Gly-~-Ala-trimethylsily1ester in 30 ml 
Tetrahydrofuran zu. Nach 90 min Ruhren bei -5°C wird 
noch 90 min bei Raumtemperatur geruhrt und anschlieeend 
kurz zum Sieden erhitzt. Das Tetrahydrofuran zieht man be1 
12 Torr (Badtemperatur 40 "C) und das Dimethylsulfoxyd 
bei 0,I Torr ab. Der Ruckstand wird zur Hydrolyse mit 40 ml 
Wasser versetzt, das 1 g NaHCO3 enthalt. Das N-Carbobenz- 
oxy-Gly-Gly-Gly-P-Ala-Gly-Gly-~-Ala fallt in 92-proz. Aus- 
beute an und schmilzt nach Umkristallisieren aus 20-proz. 
Methanol bei 276 "C (Zers.) 

d) Nuch der p-Nitrophenylester-Methode [SO] 

29,6 g N-Carbobenzoxy-L-prolin-p-nitrophenylester, 10,l g 
L-Prolin und 23 g N-Trimethylsilyl-acetamid (92) werden bei 
65 "C (Badtemperdtur) zusammengeschmolzen und weitere 
6 Std. unter Riihren erhitzt. Nach dern Abkiihlen fiigt man 
100 ml gesattigte KHCOj-Losung zu und schiittelt die Losung 
dreimal rnit je 40 ml Essigesterlxther (1:2) aus. Nach Ent- 
fernung des restlichen organischen Losungsmittels bei I 2  Torr 
wird die waerige Losung iiber Aktivkohle filtriert und rnit 
18-proz. HCI auf pH = 2 angesluert. Das Carbobenzoxy- 
prolyt-prolin fallt kristallin aus; durch Umkristallisieren aus 
Methanol/Wasser werden 25 g (90 % Ausbeute) vom Fp = 

190°C erhalten; [a]g  = -103 + 1 (c = 1 in Methanol). 

Eingegangen am 3. August 1964 [A 4171 

Benzo-bora-dioxa- und 
Benzo-aza-bora-oxa-cyclo hexadiene 

Von Prof. Dr. F. Umland und Dip1.-Chem. C. Schleyerbach 

Anorganisch-chemisches Institut der Universitat Munster und 
lnstitut fur anorganische Chemie 
der Technischen Hochschule Hannover 

Bei der Umsetzung aquimolarer Mengen Salicylaldehyd mit 
Diphenylborinsaure oder ihrem Anhydrid, dem Tetraphenyl- 
diboroxyd, entsteht das 5.6-Benzo-3-diphenylbora-2.4-dioxa- 
1.5-cyclohexadien ( I )  mit dem gleichen Grundgerust wie 
eine von Kustner [l] hergestellte Komplexverbindung des 
Acetophenons mit Bortrifluorid. 

In Gegenwart von Arninen oder besser rnit den Azomethin- 
derivaten des Salicylaldehyds und Diphenylborinsaure ent- 
stehen Derivate des bisher unbekannten Benzo-aza-diphenyl- 
bora-oxa-cyclohexadiens (2). 

Aquimolare Mengen der Azomethine und Tetraphenyldi- 
boroxyd wurden je fur sich in Athanol oder Athanol/Benzol 
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(1 :1) gelost; die Losungen wurden vereinigt und kurz auf- 
gekocht. Beim Erkalten kristallisieren die Verbindungen aus. 
Die Ausbeute betragt etwa 70 %,. Die Verbindungen lassen 
sich aus Benzol/&hanol (ca. 1 : 1) umkristallisieren. Sie 
schmelzen unzersetzt und sind an der Luft, im festen Zustand 
und in Losung, auch in neutralen und schwach sauren waR- 
rigen Losungen, bestandig; durch waRriges Alkali werden sie 
zersetzt. 
Werden die aus Anilin oder o-Aminophenol erhaltenen Azo- 
methine statt mit Tetraphenyldiboroxyd rnit Flavognost @ 

(Diphenylborinsgure-P-aniinoathylester) umgesetzt, so ent- 
steht (2.) an Stelle von (2f;, bzw. (2g). 

Eingegangen am 1 .  Marz 1965 [ Z  9261 

[ I ]  D. Kustner, Angew. Chem. 54, 273, 296 (1941). 

Synthese von N -Phenyl - S - chlor - isothiocarbamyl- 
chloriden durch Chlorierung von Isothiocyanaten [ *] 

Von Dr. G. Ottmann und H.  Hooks jr. 

Olin Mathieson Chemical Corporation, Chemicals Division 
New Haven. Connecticut (USA) 

Bei der Synthese von Phenylisocyanid-dichlorid aus Phenyl- 
isothiocyanat und Chlor isolierte Helmers [ I ]  ein unbestan- 
diges Addukt, dem Dyson und Hmrington [2] die Struktur ( I )  
zuschrieben. 

Wir haben jetzt gefunden, daR der erste Schritt bei der Chlo- 
rierung von Phenylisothiocyanaten in der Addition eines Mo- 
lekiils Chlor an eine Isothiocyanatgruppe besteht, wobei N- 
Phenyl-S-chlor-isothiocarbamylchloride (2),  eine bisher un- 
bekannte Verbindungsklasse, gebildet werden. 

c1 F C I  
P h - N C S  -& Ph-N=C, 2 Ph-NCC12 + sclz 

c1 
(2) 

Auch die Verbindung der Struktur ( I )  entsteht, ist aber ledig- 
lich das Produkt einer Nebenreaktion. 
N-Phenyl-S-chlor-isothiocarbamylchloride (2) lassen sich in 
reiner Form und in hohen Ausbeuten gewinnen, wenn man 

die in einem indifferenten Losungsmittel gelosten aromatischen 
Isothiocyanate bei 0 bis 10°C rnit einem Molekiil Chlor pro 
NCS-Gruppe behandelt. Die kristallisierten Verbindungen 
konnen durch Umkristallisieren aus Pentan oder Hexan ge- 
reinigt werden. 
Wir haben folgende Verbindungen hergestellt : N-Phenyl-S- 
chlor-isothiocarbamylchlorid (3)  [gelbes 01, n g  = 1,6291 ; 
91,5 Ausbeute], N.N’-Phenylen-l.4-bis-(S-chlor-isothio- 
carbamylchlorid) (4 )  [gelbe Kristalle, Fp = 82-83 OC; 97,s 
Ausbeute] und N.N’-Tolylen-2.4- bis-(S-chlor-isothiocarb- 
amylchlorid) (5) [gelbe Kristalle, Fp = 75-75,5 OC; 65 %, 
Ausbeute]. 

Ihre Strukturen wurden durch Verbrennungsanalyse, Mole- 
kulargewichtsbestimmung, IR- und NMR-Spektroskopie und 
durch chemische Reaktionen, uber die wir demnachst berich- 
ten werden, sichergestellt. N-Phenyl-S-chlor-isothiocarbamyl- 
chloride sind feuchtigkeits- und warmeempfindliche Verbin- 
dungen, die sich jedoch unterhalb 0 ° C  in einer trocknen 
Stickstoffatmosphare einige Zeit unverandert aufhewahren 
lassen. 

Eingegangen am I .  MBrz 1965 

[*I Chlorierung von Isothiocyanaten, 1. Mitteilung. 
[ I ]  0. Helmers, Chem. Ber. 20, 786 (1887). 
[2] G .  M .  Dyson u. T. Harringfon, J. chem. SOC. (London) 1940, 
191; 1942, 150. 

[ Z  9271 

Synthese von 
5-Chlormethyl-2.2-dinitrotetrahydrof uran 

Von Dr. E. Steininger 

Battelle-Institut, Frankfurt/Main 

Reaktion von l-Chlor-5.5.5-trinitropentan-2-ol ( I )  mit Tri- 
athylamin, Natriumhydrogencarbonat, Kaliumcarbonat, Ka- 
liumhydroxyd, oder (am besten) mit Natrium-tert.-butylat 
oder Natriumhydroxyd in k h e r  bei 0 ° C  ergibt nicht wie 
erwartet 1.2-Epoxy-5.5.5-trinitropentan, sondern in einer 
Ausbeute bis zu 86 % das bisher unbekannte 5-Chlormethyl- 
2.2-dinitrotetrahydrofuran (2). 

Das Ausgangsmaterial ( I )  erhielten wir durch Reduktion 
von l-Chlor-5.5.5-trinitropentan-2-on (3) rnit Natriumbor- 
hydrid in CH,OH rnit 90 %, (3)  durchAdditionvonCH(N02)3 
an Chlormethylvinylketon mit 85 % Ausbeute. 
Die Konstitution von (2) (Kp = 104-105”C/0,01 Torr, 

(Protonenverhaltnis 1 : 2: 2:2 bei 5 , l ;  3,9; 2,4 und 3,2 ppm) 
nachgewiesen. 
Die hier beschriebene Reaktion ist unseres Wissens die erste 
unter Abspaltung eines Nitrit-Ions verlaufende Cyclisierung 
einer Nitroverbindung. 

n” - - 1,4893) wurde durch Analyse, IR- und NMR-Spektrum 

Eingegangen am 4. Marz 1965 IZ 9361 
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