
Dagegen bleibt die Reaktion von 2-Phenyl-4H-5,6-dihydro- 
1,3-thiazin (5) mit Epoxiden - wie die Reaktion des entspre- 
chenden 1,3-Oxazins [11 - auf der Stufe des 1 : 1-Adduktes (6) 
stehen. 

(6a),  Rl = -CHz-O-%Hs. Fp = 133-134 "C, Ausb. 25,4%. 
(661, R1 = -CH2-O--CH2-CH=CH2, Kp = 133-134°C/0,02 Torr, 

n2," == 1,5786, Ausb. 28,8 %. 

Die beschriebenen Reaktionen wurden durch Erhitzen der 
Ausgangskomponenten auf 140 bis 150 "C durchgefiihrt. Die 
Produkte konnten durch Destillation der Reaktionsgemische 
isoliert werden. Die Strukturen der hergestellten Verbindun- 
gen wurden durch Elementaranalyse, Molekulargewichtsbe- 
stimmung und IR-Spektren bewiesen. 
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Synthese und Reaktionen von Perchlordienaminen 

Von Dr. P. Hegenberg und Dr. G. Maahs 

Forschungslaboratorien der Chemische Werke Hiils AG., 
Marl 

Herrn Professor F. Broich zum 60. Geburtstag gewidmet 

Aus der Klasse der perchlorierten Enamine ist bisher nur das 
Derivat des Perchlorathylens bekannt [I]. Perhalogenierte 
Dienamine sind noch gar nicht beschrieben worden. Ihre Syn- 
these gelang nun durch Substitution des Perchlorbutadiens 
(1) mit cyclischen, sekundaren Aminen. Man mischt die 
Komponenten ohne Losungsmittel im Molverhaltnis ( I )  : 
Amin = 1 : 2 und destilliert. So IieRen sich das N-Pentachlor- 
1,3-butadienylmorpholin (2a), 66 %, Kp = 110 bis 140°C/ 
0,7 bis 2 Torr (Zers.), n$ = 1,5727, und das N-Pentachlor- 
1,3-butadienylpiperidin (26), 64 %, Kp = 125 bis 129/0,01 
Torr (Zers.), n'," = 1,5700, isolieren. 
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Die Verbindung (2u) reagiert leicht rnit Wasser unter Bil- 
dung von N-(2,3,4,4-Tetrachlor-3-butenoyl)-morpholin (3a) 
(97 %. F p  = 91 bis 93 "C), wahrend (26) gegen Wasser stabil 
ist, sich jedoch mit Ameisensaure glatt zum N-(2,3,4,4- 
Tetrachlor-3-butenoyl)-piperidin (36) (90 %, Fp = 94 bis 
96 "C) umsetzen 1aBt. 
Das aus Hexachlorbutadien und Pyrrolidin gebildete Per- 
chlordienamin laBt sich nicht durch Destillation isolieren. 
Es bildet im Reaktionsgemisch mit Wasser das N-(2,3,4,4- 
Tetrachlor-3-butenoyI)-pyrrolidin (34 (76 %, F p  = 106 "C). 

In inerten Losungsmitteln (z. B. Perchlorkohlenwasserstoffe, 
Petrolather) addiert (2u) leicht Chlor unter Bildung des sehr 
feuchtigkeitsempfindlichen N-(Hexachlor-3-butenyliden)- 
morpholinium-chlorids (4.) [73 %, Fp = 81 bis 83 "C (Zers.)]. 
Bei der Hydrolyse rnit Wasser bildet (4a) glatt das N-(Penta- 
chlor-3-butenoyl)-morpholin (5a) (92%, Fp = 128 bis 131 
"C) "21. Die Verbindung (4u) ist der erste Vertreter der Klasse 
der ungesattigten perhalogenierten Amidchloride. 
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Herrn Professor F. Broich zum 60. Geburtstag gewidmet 

Fur das als reaktionstrage bekannte Hexachlorbutadien 
( I ) ,  ein Abfallprodukt der groRtechnischen Synthese von 
Chlorkohlenwasserstoffen, eine Verwendung zu finden, ist 
vielfach versucht worden [21. Die Umsetzung rnit Alkoxiden 
ist noch relativ unbefriedigend[31. Wir fanden nun, daR sich 
( I )  wesentlich glatter mit Thiolaten substituieren 1aRt. In 
siedender athanolischer Losung entstehen aus aquimolaren 
Mengen ( I ) ,  Thiol und 50-proz. NaOH in hoher Ausbeute 
die Alkyl-pentachlorbutadienyl-sulfide (2) und daneben Bis- 
sulfide (3), deren Konstitution nicht eindeutig festgelegt 
werden konnte. 
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Die Sulfide (2u) bis (2f) sind im Vergleich zu den entspre- 
chenden 0-&hem sehr reaktionstrage. So gelingt es z. B. 
nicht, in Analogie zur thermisch-katalytischen Zersetzung 
des khyl-pentachlor-1,3-butadienyl-athers, die zum Per- 
chlorcyclobutenon fuhrt [41, aus (2a) das Perchlorcyclobuten- 
thion zu gewinnen. 

C C 12=C C1- C Cl=C C1- S - C HC1- CH, 

(4 )  t.1. 

C C12=CCl-CCl=CCl-S-C 2H5 

H2S04 ~ f2u) CH,-COOOH/ 

C C 12=CC 1- CCl=CCl-  SO- C 2H5 
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