von iiber 50 % wurden erhalten, wenn man einen UberschuB von
Tetradthylpyrophosphit bei 140°C auf eine verdiinnte Losung
von Di-c-aminocapronsiure in Didthylphosphit einwirken liefl.

In gleicher Weise stellten wir dar: Cyclo-tri-e-aminocaproyl?)
(21 Ringatome, Fp 239 °C, Ausb. 38 %), Cyeclo-tri-B-alanyl®) (12
Ringatome, Fp > 320 °C, Ausb. 31 %) und drei ringférmige Oligo-
mere des Nylons?): Cyelo-mono-(Fp 254 °C), Cyclo-di-(¥p 243 bis
244 °C) und Cyclo-tri-hexamethylen-adipinamid {Fp 235 °C) (14, 28
bzw. 42 Ringatome). Die Ausbeuten lagen bei 34, 35 und 8 %. Das
bisher unbekannte trimere Ringamid des Nylons diente als Ver-
gleichspriparat bei der erstmaligen Isolierung dieser Verbindung
aus Nylon-Extrakten.

Bei der Cyclisierung von Triglyein, pi-Alanyl-glyeyl-glycin und
Glycyl-pi-phenylalanyl-glycin entstanden unter Dimerisierung?)
die Cyclo-hexapeptide, nimlich Cyclo-hexaglyeyl®), Cyclo-glycyl-
phenylalanyl-glyeyl-glycyl-phenylalanyl-glycyl5) und das noch
unbekannte Cyclo-alanyl-glyeyl-glyeyl-alanyl-glyeyl-glyeyl (aus
Wasser als Dihydrat) in Ausbeuten von 40, 47 und 40 %. Zur Ver-
meidung von Oxydation und Braunfirbung mull man unter Stick-
stoff arbeiten. Auf dem gleichen Wege lassen sich Diketopiperazine
aus a-Aminosiuren gewinnen.
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Di&ithyl-sulfimin?)
Von Priv.-Doz. Dr. R. APPEL
und Dipl.-Chem. W. BUCHNER
Chemisches Institut der Universitit Heidelberg
Sulfimine,R,S—>NH,entstehen bei derEinwirkung vonHydroxyl-
amin-O-sulfonsdure auf Thiodther nach Gl. (1). Das 8o gewonnene
(1) R,S + H,NO~SO,H + 2 NaOCH, - R,S—NH
+ Na,SO, + 2 CH;0H ¥)

Dimethyl- und Didthyl-sulimin ist jedoch nicht rein; es enthilt,
bedingt durch das bei der alkalischen Disproportionierung des
Hydroxylamins gebildete Wasser, wechselnde Mengen des ent-

sprechenden Sulfoxyds. Die Abtrennung der freien Basen war bis-
her nicht moglich, lediglich die Pikrate konnten isoliert werden.

Einen einfachen Weg zu den freien Sulfiminen fanden wir nun
in der Ammonolyse der neutralen Sulfate. Nach Gl. (2)

(2) 2(C4Hy),S + 2 NH,0—SO;H + 2 NaOCH, —
[(C3Hg)yS—NH,],SO, + Na,SO, + 2CH,OH
in etwa 40 9 Ausbeute dargestelltes Diathyl-sulfiminiumsulfat3)

Versummlung&berichte

reagiert nach Gl. (3) mit flissigem Ammoniak quantitativ zu dem
in flissigem Ammoniak gut léslichen Didthyl-sulfimin (I, Fp —11
bis —12 °C) und unldslichem Ammoniumsulfat. I ist nur in festem

(3) [(CyH)S—NH,];80, + 2 NH,; &> (C4H),S>NH + (NH,),80,
I

Zustand stabil; bei Raumtemperatur zerfillt es langsam in Thio-
dther, Stickstoff und Ammoniak. Wasser hydrolysiert zu Sulfoxyd
und Ammoniak. Fiir die Struktur ist die Umsetzung mit p-Toluol-
sulfochlorid beweisend ; hierbei entsteht die aus Didthylsulfid und
N-Chlor-p-toluolsulfamid zugéngliche Verbindung II4). Mit Koh-

C,H, C,H,
_ 0 &
\S=N—-S—< >—CH, € NH-c_0©
/ 0 \=— /
C,Hy C.Hy
1 111 Fp 100 °C

lendioxyd bildet I das in kristallisierter Form bestindige Carb-
aminsiure-Derivat III, das schon beim Losen in Methanol in die
Ausgangskomponenten zerfillt, In Form der Verbindung III1aBt
sich I gut aufbewahren.
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Peptid-Synthesen mit silylierten Aminosduren

Von Prof. Dr. L. BIRKOFER?Y),
Dipl.-Chem. W. KONKOL und Dr. A. RITTER

Chemisches Institut der Universitit Kdln

Th. Wieland und B. Heinke?) konnten durch Umsatz von N-
Carbobenzoxy-(Cbo)-aminosduren mit Aminosiureestern in Ge-
genwart von Phosphoroxychlorid Peptide gewinnen, wobei zu-
nichst die N—Cbo-peptidester isoliert wurden.

Als wir bei dieser Reaktion den Aminosiureester durch N-
Trialkylsilylaminosiure-trialkylsilylester (I)3) ersetzten, erhielten
wir bei der Aufarbeitung (nach Beendigung der Reaktion in Te-
trahydrofuran-Ldsung wurde Wasser zugegeben) sofort die N-Cbo-
peptide, da die Silylester auBerordentlich leicht hydrolysieren.
Die Verwendung von 1 (und Derivaten) erspart also die Veiseifung
der N-Cbo-peptidester, wodurch die Peptid-Ausbeuten wesentlich
erhdht werden.

Auf diese Weise stellten wir z. B. aus N-Cbo-glycin und N-Tri-
methylsilyl - o L-a-alanin - trimethylsilylester das N-Cbo -glycyl-
pr-a-alanin (Fp 181 °C)4) in einer Ausbeute von 65 9, dar.
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A.N. ROSEIRA,0. AL STAMMund H. ZOLLINGER,
Basel: Uber Protolysengleichgewichie von Hydrozy-azo-Verbindun-
gen und eine basizildits-erhdhende Wirkung von acidifizierenden
Substituenten.

Die Basizitatskonstanten der Hydroxy-azo-Verbindungen I sind
vom Substituenten X weitgehend unabhingig, die p-Nitro-, p-
Cyan- und p-Acetyl-Gruppe verursachen jedooh Basizititser-

x@”’\ Q’T\

N— S0H o X

¥

I SO,H 11 SO,H

héhungen um ca. 0,5 pg-Einheiten. Das Tautomeriegleichgewicht
I = II ist hierfiir nicht verantwortlich, da es vor allem nicht die
Umkehr der erwarteten Substituenten-Wirkung erkliren kann.
Ein dhnlicher Effekt zeigt sich bei den Buttergelb-Derivaten III;
bei der Auftragung idlterer Literaturwerte von PKeff £€geN die
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Hammeltschen Substituentenkonstanten fallen auch hier die p-
Acetyl- und die p-Nitro-Verbindung heraus.

/N_N=N_/ " N\_n(cH,),
x/<=/ N >

m o

Die pg-Werte wurden spektrophotometrisch bestimmt., Mit
steigenden Konzentrationen verschiebt sich das Absorptions-
maximum nach kiirzeren Wellenlingen, wobei ein schlecht aus-
gebildeter isosbestischerPunkt erkennbar ist, der auf Dimerisierung
und dariiber hinaus auf Tri- und Tetramerisierung der Farbstoff-
Molekille deutet. Die Assoziation wird durch Substituenten
2. Ordnung gefoérdert, da diese die Planaritit der Molekel begiin-
stigen. Aus dem Dimeren ist das zweite Proton schwerer abspalt-
bar; dies erklart die beobachtete Basizitits-Erhdhung. Durch ge-
niigende Verdiinnung 1a8t sich in einigen Fillen die Dimerisierung
aufheben; auch ein Zusatz von Polyithylenoxyd wirkt assozia-
tions-hemmend. Die im nicht assoziierten Zustand gemessenen
pg-Werte sind normal.
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