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(624 d. Th.), Zers.-P. 229°. Die Substanz enthilt zunichst 1 Mol. Ather, der oberhalb von
80 - ubgegeben wird.
CiaHi:OwNa (371.3)  Ber. €42.06 H 3.53 N 11.32
Gef. C42.12 H 3.61 N 11.36 Mol.-Gew. 390 (in Campher)

Bromierung: Eine wiiBrige Losung der Substanz wird mit einem geringen UberschuB an
Bromwasser versetzt. Nach ctwa 2 Min. saugt man ab, wischt griindlich mit Wasser und
trocknet erst im Vakuumexsikkator, dann bei 100° iiber P»Os. Ausb. fast quantitativ. Die
Verbindung bildet farblose Kristalle, die sich, ohne vorher zu schmelzen, ab etwa 170 unter
Briunung zersetzen.

C12HgOgN3Bry (515.1) Ber. C 2798 H 1.76 N 8.16 Br 31.03
Gef. C 27.51 H2.07 N 8.35 Br 30.85

Reduktion zum Triamin V: 2.8 g Substanz werden in eine Losung von 28 g Zinn(l1)-chlorid
in 56 ccm konz. Salzsidure eingetragen und durch Schiitteln gelost. Dann 1aBt man 1!/, Stdn,
auf einem siedenden Wasserbad stelien und verdampft anschlieBend bei Wasserstrahlvakuum
und etwa 75 Wasserbadtemperatur den gréten Teil der Fliissigkeit. Der Riickstand wird mit
Wasser aufgenommen und durch lingeres Einleiten von Schwefelwasserstoff das Zinn aus-
gefilllt. Dann dampft man bis zur Ausscheidung reichlicher Kristalimengen ein und kristalli-
siert aus starker Salzsdure um, wobei das Trihiydrochlorid erhalten wird. Ausb. 1.9 g (649,
d. Th.). Dic farblosen Kristalle zersetzen sich, ohne zu schmelzen, oberhalb von 260 unter
Briunung. Die Analyse deutet darauf hin, daB auch die nicht konjugierte Carbonylgruppe
reduziert worden ist.

Cy12H1gO4N1-3 HCI (378.7) Ber. C 38.05 H 5.86 N 11.09 C128.09
Gef. C 37.67 H5.61 N11.16 C127.95

ALFRED ROEDIG und RupoLF K1Loss

ZUR KONSTITUTION DES DIMEREN TRICHLORATHYLENS
UND SEINER DEHYDROCHLORIERUNGSPRODUKTE

Aus dem Chemischen Institut der Universitat Wiirzburg
(Eingegangen am 2. Oktober 1957)

Die Dimerisation von Trichlordthylen in Gegenwart von Radikalbildnern und

nach dem technischen Druckverfahren fiihrt entgegen den in der Literatur ver-

breiteten Ansichten zu ein und demselben Hexachlor-buten. Fiir dieses wird die

1.3-Stellung der H-Atome durch Reduktion zu Vinyl-acetylen bewiesen. — Die

Reaktionen des Hexachlor-butens weisen auf ein Gleichgewicht von drei Allyl-
isomeren hin.

Bekanntlich nimmt die Polymerisationsfihigkeit von Olefinen mit zunehmendem
Ersatz von Wasserstoff durch Chlor rasch ab. Wihrend Vinyichlorid und 1.1-Dichlor-
dthylen technisch in groBem Umfang zu Polymerisationen herangezogen werden,
liefert Trichlor-dthylen unter verschiedenen Bedingungen nur ein Dimeres neben
geringen Mengen hohermolekularer Produkte.
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Die Konstitution des durch Dimerisation von Trichlor-dthylen entstehenden Hexa-
chlor-butens ist in neuerer Zeit Gegenstand mehrerer Veréffentlichungen!—4 gewesen,
die teilweise einer Erginzung und Richtigstellung bediirfen. Eine solche ist mit Hilfe
unseres vor einigen Jahren entwickelten Reduktionsverfahrenss moglich, welches die
bei Polychlorverbindungen hiufig auftauchende Frage nach dem Bindungsort einzei-
ner H-Atome im vorliegenden Fall eindeutig zu beantworten erlaubt®.

Grundsitzlich sind, unter AusschluB von weniger wahrscheinlichen und bereits
widerlegten Formulierungen!) fiir das Primidrprodukt der Dimerisation noch die
Formeln 1—1V in Betracht zu ziehen, von denen I und II ein allylisomeres, durch Ia
verbundenes Paar darstellen.

CHCl;—CCl; -CH=CCly 7== CHCl;—CCl=CH —CCl; = CHCI=CCl|--CHCI—-CCl;
I la Il

CHCI;—CCl; - CCl=CHCI CCl3--CHCI-CH =CClh
I v

Bei der durch ein Radikalstartmittel (Dibenzoylperoxyd, Azoisobuttersidure-
dinitril) eingeleiteten Dimerisation wird praktisch nur Hexachlor-buten gebildet2.7.8),
Dagegen ist die in der Technik hiufiger angewendete Druckpolymerisation meist von
einer Dehydrochlorierung begleitet, die durch die gleichzeitige Anwesenheit von
FeCl; vervollstindigt und durch Pyridinzusatz unterbunden werden kann9. Fiihrt
man die Reaktion endlich nach den Angaben von F. KAUFLERID) in Gegenwart von
AICI3 durch, so sind nur die Dehydrochlorierungsprodukte fabar, denen, gleichgiiltig
aus welchem Hexachlor-buten sie hervorgegangen sein mogen, nur die Konstitution
des Pentachlor-butadiens (V oder VI) zukommen kann.

CCly=CCl-~CH=CCl, CCl;=CCl--CCl=CHCI
\Y Vi

Wir haben die Hexachlor-butene und Pentachlor-butadiene verschiedener Herkunft
mit Zinkstaub in Alkohol reduziert und die entwickelten Gase in ILosvAyscher
Losung aufgefangen. Die quantitative Bestimmung des Cu : C-Verhiltnisses in dem
so erhaltenen Acetylenkupfersalz gestattet einen Riickschlufl auf die Konstitution der
Ausgangsverbindung bzw. auf die Zusammensetzung eines Gemisches von in der
Stellung der H-Atome differierenden Isomeren.
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Dabei war ein Unterschied zwischen dem mit Benzoylperoxyd-Zusatz bereiteten
und dem durch reine Druckerhitzung hergestellten Hexachlor-buten nicht festzu-
stellen. Beide Priparate lieferten Vinyl-acetylen, womit III und 1V, deren Reduktion
Butadien bzw. Diacetylen ergeben miiBte, sicher ausscheiden.

Das Ergebnis steht, was das mit Radikalstartmitteln erzeugte Produkt anbetrifft, im
Einklang mit den bekannten, fiir Formel I sprechenden Abbauversuchen2?, ohne
jedoch Formel Il auszuscheiden. Indessen ist die These eines prinzipiell andersartigen.
zu IV fiihrenden Verlaufs der reinen Druckreaktion3-4) in der bisherigen Form unhalt-
bar geworden.

Die Dehydrochlorierung von Hexachlor-buten mit Alkalien oder FeCl; ergibt fast
reines V, wie dessen Reduktion zu Vinyl-acetylen beweist. VI wird dabei kaum ge-
bildet. Demgegeniiber entstehen unter den KaurLERschen Bedingungen, die einen
ionischen Ablauf der Dimerisierung begiinstigen, VI und V etwa im Verhiltnis 5:111),

Dennoch wird man hieraus, wegen der Moglichkeit der Allylumlagerung, weder in
dem einen noch in dem anderen Fall mit Sicherheit auf die Konstitution des primir
gebildeten Hexachlor-butens schlieBen diirfen. Dieser Umstand ist von den friiheren
Bearbeitern nicht immer geniigend beachtet worden.

Unterwirft man das Hexachlor-buten der Einwirkung von konz. Schwefelsdure oder
Salpetersiure, so wandelt es sich leicht in eine Carbonsidure C4H30,Cl3 um, bei der
es sich nur um die aus dem Allylisomeren Ia hervorgegangene f,y,y-Trichlor-croton-
sdure!2 handeln kann.

Indem nunmehr ein Nachweis fiir die Existenz von Derivaten aller drei moglichen
Allylisomeren 1, 1a und II erbracht ist, erfihrt die Annahme eines Allylgleichge-
wichtes1.3) eine starke Stiitze.

Dic Arbeit wurde mit Mitteln des Fonps peR CHEMIE gefordert. Der Firma WACKER-
CHemie G. M. B. H., Burghausen, sind wir fiir die Uberlassung von technischem Hexachlor-
buten und Pentachlor-butadien zu groBem Dank verpflichtet.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Hexachlor-buten (1 2 1a 2 11)

a) durch Dimerisation von Trichlor-dthylen in Gegenwart von Dibenzoylperoxyd?). Ausb.
60 °;, d. Th.; farbloses campherartig riechendes Ol vom Sdp.;; 105.5--106°; #% == 1.5462;
(Iz() = 1.6627.

b) durch Druckdimerisation von Trichlor-dthylen9. Das Produkt der WACKER-CHEMIE
G.M.B.H., Burghausen, besaB nach mehrmaliger Fraktionierung die folgenden physi-
kalischen Daten und Verbrennungswerte: n}® = 1.5456, dyp = 1.6637.

C4H,Cl,, (262.8) Ber. C18.26 H 0.77 C180.95 Gef. C18.45 H 0.80 Ci 80.77

1) Die frither von dem einen von uns (A. ROEDIG, Liebigs Ann. Chem. 574, 125 [1951))
ausgesprochene Vermutung iiber die Zusammensetzung des KAUFLerschen Pentachlor-
butadiens hat sich also nicht bestitigt.

12} Dije Sadure hat den Schmp. 70° und ist mit der frither von A. RoepiG und H. Lunk,
Chem. Ber. 87, 971 [1954], aus Diazomethyl-trichlorvinyl-keton durch ARNDT-EisTERTsche
Reaktion dargestellten Sdure (Schmp. 55 --56°) nicht identisch.
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Pentachlor-butadien (V oder V1)

a) durch Druckerhitzung von Trichlor-ithylen%). Das Produkt der WACKER-CHEMIE
G.M.B.H., Burghausen, hatte nach mehrmaliger Fraktionierung den Sdp.;3 83°, n}} =
1.5616, dyp =< 1.6160 und folgende Verbrennungswerte:

C4HCls (226.3) Ber. C21.22 H0.44 C178.33 Gef. C21.37 HO0.65 Cl78.00

b) durch Eigenkondensation von Trichlor-dthylen in Gegenwart von AICIl; nach F. KAur-
LFR10),

¢) durch Dehydrochlorierung von Hexachlor-buten. 26.3 g (0.1 Mol) Hexachlor-buten
wurden tropfenweise unter Rithren mit einer alkohol. Lésung von 5.6 g (0.1 Mol) Kalium-
hydroxyd versetzt. Man filtrierte vom ausgeschiedenen KCl ab und go8 in Wasser. Das farb-
lose Ol wurde mit CaCl, getrocknet und i. Vak. destilliert. Ausb. 21.0 g vom Sdp.;2 79 —80°,
ny = 1.5622 (90 % d. Th.).

f,v,y-Trichlor-crotonsiure aus Hexachlor-buten

a) mit Oleum (100-proz. H2S04)13): 25 cem Hexachlor-buten wurden mit 30 ccm 100-proz.
Schwefelsiure (durch Versetzen mit Oleum) bei 30 —40° intensiv gerithrt. Unter kriftiger
HCI-Entwicklung und gleichzeitiger Verfirbung nach Braun bis Olivgriin erfolgte nach 4 Stdn.
Homogenisierung. Nach dem Erkalten wurde auf Eis gegossen. Die sich 6lig abscheidende
Siure erstarrte nach einiger Zeit vdllig. Schmp. 69 —71° (nach mehrmaliger Umkristallisation
aus Benzin). :

C4H30,Cl; (189.4) Ber. C25.36 H1.60 Cl56.16 Gef. C25.13 H 1.86 Cl56.37

b) mit rauchender HNOj3: 8.3 g Hexachlor-buten wurden in einer Porzellanschale mit
10 ccm rauchender HNO; leicht erwidrmt, wobei sich die Substanz in wenigen Minuten unter
starker NO»-Entwicklung aufloste. Nach dem Abrauchen der Sdure auf dem Wasserbad
wurde in Ather aufgenommen, der Ather mit CaCl, getrocknet und abgedampfi. Das zuriick-
bleibende Ol erstarrte alsbald kristallin. Ausb. 5.1 g Rohprodukt (86 % d. Th.). Schmp.
70° (aus Petroldther-Ligroin).

Reduktion der Polychlorverbindungen: Die Reduktion der Polychlorverbindungen mit
Zn-Staub in Alkohol zum Vinyl-acetylen und Diacetylen, sowie die Darstellung und Analyse

gef. mg gef. mg Cu:C- Isomerenverhéltnis

Préparat Cu0 CO, Verhdltnis % I-H- % 2-H-
S0% V + 50% Vi 25.4 423 1:3.01 49,5 50.5
323 53.1 1:2.97 51.5 48.5
209% V + 80 % VIi4) 36.0 48.3 1:2.43 78.5 21.5
32.5 42.7 1:2.38 81.0 19.0
V—VIQ) 16.7 36.8 1:3.98 1.0 99.0
334 724 1:3.92 4.0 96.0
V—~VI (b) 35.2 46.2 1:2.37 81.5 18.5
354 46.9 1:2.40 80.0 20.0
46.2 59.8 1:2.34 83.0 17.0
V-—VI (c) 25.1 54.2 1:3.90 5.0 95.0
18.4 39.5 1:3.89 5.5 94.5
Hexachlor-buten (a) 17.5 38.4 1:3.98 — —
11.0 24.3 1:3.99 — -
Hexachlor-buten (b) 11.7 25.6 1:3.96 — -
12.8 28.4 1:4.00 - —

13) Aus der Dissertat. G. MARKL, Univ. Wiirzburg 1957.
14) Kontrollbestimmungen zur Ermittlung der Fehlergrenze. Die analysenreinen Pripa-
rate von V und VI wurden nach unseren friheren Angaben$) dargestellt.
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der Kupfersalze erfolgte in der frither beschriebenen Weises.6). Die Zuverliissigkeit der
Methode wurde an reinem V und VI sowie an Mischungen von V und VI definierter Zu-
sammensetzung erprobt. Die Fehlergrenze bei der Bestimmung von Isomerenverhiltnissen
betragt 3 %,

FriTZ MICHEEL und SIEGFRIED THOMAS

EINE NEUE PEPTID-SYNTHESE

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitiat Miinster (Westf.)
(Eingegangen am 2. Oktober 1957)

N-p-Tosyl-w-aminosiuren bilden mit Formaldehyd iiber eine intermediire

N-Hydroxymethy!-Verbindung (11) Oxazolidon-Derivate (111). Di:se sztzen sich

mit Aminen und Aminosdureestern unter Abspaltung von Formaldehyd in

fast quantitativer Ausbeute zu Peptidderivaten um. Bei der Aufarbeitung werden

die Estergruppen verseift. Nach Abspaltung der p-Tosylreste erhidlt man Peptide
bzw. andere Aminosiure-amid-Derivate.

Wir berichten iiber eine neue Peptid-Synthese, bei der die entscheidende Stufe,
namlich die Verkniipfung zweier Aminosdurederivate unter Bildung einer Peptid-
bindung an den bisher untersuchten Beispielen in nahezu quantitativer Ausbeute
verlduft. Ausgangsstoffe sind die gut zugédnglichen N-p-Tosyl-z-aminoséduren (la, b).
Das am N-Atom sitzende H-Atom wird unter der prototropen Wirkung des p-Tosyl-
restes zur leichten Kondensation mit Formaldehyd beféhigt. Die nicht isolierbaren
Zwischenprodukte (Ila, b) gehen sofort in die N-p-Tosyl-oxazoliden-(5)-Derivate
(1ila, b) iiber. Wir beschreiben hier diejenigen des N-p-Tosyl-glycins (la) und des
N-p-Tosyl-pL-alanins (Ib). Diese reagieren mit primidren Aminen verschiedener Art
derart, daB3 die Aminogruppe mit der Lactongruppe unter Ringéffnung eine Peptid-
bindung bildet. D:ltei wird Formaldehyd abgespalten. Die die Aminogruppe lie-
fernden a-Aminosiuren werden in Form ihrer Ester angewendet. Bei der Aufarbei-
tung wird die Estergruppe abgespalten, so daB man die N-p-Tcsyl-peptide erhilt. Die
Ausbeuten liegen meist, insbesondere tei den Dipeptid-Synthesen, bei liber 909, d.Th.

Es werden so, ausgehend vom Glykokoll-Derivat (Ia), dargestellt:

N-[N-p-Tosyl-glycyll-benzylamin (1Va), N-[N-p-Tosyl-glycyl]-p-toluidin (1Vc),
N-p-Tosyl-glycyl-glycin (1Ve).

Ausgehend von N-p-Tosyl-pDL-alanin erhdlt man:

N-[N-p-Tosyl-pDL-alanyl]-benzylamin  (IVb),  N-[N-p-Tosyl-pL-alanyl]-p-toluidin
(1vd), N-p-Tosyl-pL-alanyl-glycin (IVf).

Die Tosylreste lassen sich in bekannter Weise aus den Peptiden abspalten?).

1) Z. B. mit Natrium in fliiss. Ammoniak nach J. M. SWAN und V. bu VIGNEAUD, J. Amer.
chem. Soc. 76, 3110 [1954].





