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Fig. 2. Time averaged PMR spectrum (50

scans), in the region 7.0—7.8 ppm/TMS, of

tryptophan dissolved in CF;COOD at equilib-

rium. The ratio of exchangeable H to D is

0.25. The broad unresolved band at ca. 7.1 ppm
is due to remaining NH;+ protons.

Table 1 together with ‘“fast’ or “slow”
for the H -» D exchange rate in CF;COOH
at room temperature.

These conclusions agree completely with
a PMR spectrum of (T) in CF,COOD
taken by us at 220 Mcsec™. This spectrum
was recorded at a stage where signals from
the rapidly exchanging protons 2 and 6
are almost absent. Only H(4), H(5), and
H(7) resonances occur. J;, can again be
seen to be insignificant (ca. 1 csec™?).
J s 18 derived to be 8.2 csec™l. J4, (from
“backward exchange’ experiments) like-
wise is 8.2 csec’!. More indirectly, we
conclude J,, = 6.5 + 0.5 csec™.

The assignment of Table 1 also agrees
with the observed intensity distribution
in a spectrum of an equilibrium mixture
of (T) and CF,COOD (the [H]/[D] ratio
of the mixture being 25 %), recorded after
three days at room temperature. Here,
the H(4) and H(7) peaks must appear with
equal intensity (1.0 on an arbitrary scale),
both stronger than the equally intense
signals from H(5) and H(6) (0.8). The
H(2) resonance must dominate (1.3).
Fig. 2 shows this to be the case.

When the H,0/CF,COOH (vol./vol.)
%> 50 no exchange takes place. This has
the important consequence that the trypto-
phan residue can be deuterium- or tritium-
marked directly in the polypeptide chain
at high acidity and afterwards transferred
to neutral medium, conserving its nuclear
labels. Under similar conditions the phenyl
ring hydrogen atoms of the amino acid
residues phenylalanine and tyrosine, both
generally occurring in polypeptides, are
not exchanged by deuterium.
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Uber einige Derivate des
Trichlormethylthiolcarbamats
ALEXANDER SENNING
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Da,s Trichlormethylthiocyanat(I)istschon
seit ldngerem bekannt,! jedoch finden
sich iiber seine Reaktionen in der Literatur
keine Angaben. Wie wir feststellen konn-
ten, lassen sich Anlagerungsreaktionen an
die.  Kohlenstoff-Stickstoff-Dreifachbin-
dung von I durchfithren, wenn auch die
Reaktivitdt im Vergleich zu anderen
Thiocyanaten 2 herabgesetzt ist. In 95 %-
iger Schwefelsdure lagert I nach (1) Wasser
an. Die Reaktionsdauer ist fur die Aus-
beute kritisch. Die letztere betrégt nach 0,5

H,SO,
CCI,SCN + H,0 W
I (1)
o
I
€Cl,—S—C—NH,
1I

Stunden 1 9%, nach 17 Stunden 14 9% und
nach 44 Stunden 1 %. In Polyphosphor-
sdure als Reaktionsmedium gelingt die
Wasseranlagerung an I nicht.

II lasst sich im Eintopfverfahren am
Stickstoff nach (2) mit Aldehyden konden-
sieren bzw. mit sekundéren Alkoholen nach
(3) N-alkylieren (vgl. Ref. 2).

H,S0,
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Dagegen konnten wir bei Zimmertempera-
tur keine Reaktion von I mit Thiolverbin-
dungen bzw. Brom oder Chlor feststellen.

Trichlormethylthiolcarbamat I1I. 17,6 g (0,1
Mol) I3 werden bei 0—5° unter Riihren im
Laufe von 2 Stunden zu 90 ml 95 9%-iger
Schwefelsidure zugetropft. Die homogene
Losung wird weitere 16 Stunden bei 0—5°
stehen gelassen und nimmt dabei eine orange
Farbe an. Nach Behandeln mit 1 1 Eiswasser
wird das ausgeschiedene 1 mit Ather auf-
genommen. Nach iiblicher Aufarbeitung der
Atherphase und Umkristallisieren aus Benzin
und Ather erhilt man 2,7 g (14 %) II, F:
112 —114°. Dieanalysenreine Substanz schmilzt
bei 114-—116°. (Gef. C 12,25; H 0,98; N 7,60;
8 15,32. Ber. fiir C,H,CI;NOS: C 12,35; H 1,04;
N 7,20; S 16,48).

N,N-Alkyliden-bis- (trichlormethylthiolcarba-
mate) III. II (R = CBry). Zu einer Mischung
von 17,6 g (0,1 Mol) I3 und 14,0 g (0,05 Mol)
Bromal werden bei 0—5° unter Riihren im
Laufe von 0,5 Stunden 21 ml konz. Schwefel-
siure gegeben. Nach weiteren 4 Stunden bei
0—5° wird mit 1 1 Eiswasser aufgearbeitet. Die
so erhaltenen Kristalle werden in Ather gelést
und mit Benzin ausgefillt. Man erhilt 9,6 g
(29 %) III (R = CBr,), F: 145—148° (Zers.).
Die analysenreine Substanz schmilzt nach
mehrmaligem Umkristallisieren aus Ather bei
146 —148° (Zers.). (Gef. C 11,46; H 0,81; Br
36,65. Ber. fir C,H,Br;Cl;N,0,8;: C 11,05;
H 0,47; Br 36,79).

III (R = CCl,). Die entsprechende (stark
exotherme) Reaktion mit Chloral liefert 3,5 g
(45 %) III (R = CCL), F: 1568—154° (Zers.).
(Gef. C 13,98; H 0,569; Cl 61,02; S 12,50. Ber.
fiir C,H,Cl,N,0;8,: C 13,90; H 0,59; Cl 61,55;
8 12,37).

III (R = O H,). Entsprechend erhilt man
auch III (R = C H,). Ausbeute 2,1 g (9 %),
F: 144—145° (Zers.) (aus Athylacetat). (Gef.
C 27,96; H 1,78; Cl 44,37; 8 13,38. Ber. fiir
€1 H CI,N,0,8,: C 27,69; H 1,69; Cl 44,60; S
13,44).

Trichlormethyl-N -alkylthiolcarbamate IV .

IV (R = (CH,;),CH). Zu einer Losung von 6,0 g
(0,1 Mol) 2-Propanol in 80 ml konz. Schwefel-
séure werden bei —5° unter Riihren 17,6 g
(0,1 Mol) I3® zugesetzt. Nach weiteren 6
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Stunden Stehens bei —5—5° wird das rote
Reaktionsgut mit 1 1 Eiswasser aufgearbeitet.
Man erhalt 16,5 g (70 %) IV (R = (CH,),CH),
F: 134 —138°. Nach mehrmaligem Umkristalli-
sieren aus Benzin und Ather schmilzt eine
analysenreine Probe bei 137—138°. (Gef. C
25,43; H 3,44; Cl 44,61. Ber. firr C;H C1;NOS:
C 25,38; H 3,41; Cl 44,96).

IV (R = C,H,;). I® wird wie oben mit
Cyclohexanol umgesetzt. Reaktionszeit: 24
Stunden. Ausbeute 1,15 g (4 %), F: 101—102°
(aus Benzin). (Gef. C 35,81; H 4,48; Cl 37,90;
8 11,568. Ber. fir C;H;,CL,NOS: C 34,74; H
4,38; Cl 38,45; S 11,60).
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An Electron Diffraction Investiga-
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Tricyclo(3.3.2.0*°) deca-2,7,9-
triene (Bullvalene) in the Vapour
Phase
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n 1963 Doering and Roth +* predicted
Ithat the hypothetical tricyclo(3.3.2.0%°)
deca-2,7,9-triene  (bullvalene) molecule
could be expected to undergo rapid Cope-
rearrangements. One rearrangement can
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