30:20:6:24). Bei der Hochspannungselektrophorese (pH --
1,9; Essigsdure/Ameisensiure/Wasser = 15:3:100) wandert
sie ctwa gleich weit wie Glutaminsiure oder Serin und bei
pH 9,5 (0,25 M Triathylammoniumcarbonat-Puffer) wie
Arginin.
Totalhydrolyse der gereinigten Fraktion mit 6 N HCl ergab
die Aminosiduren Lysin, Arginin, Asparaginsidure, Threonin,
Serin, Glutaminsiiure, Prolin, Glycin, Alanin, Valin, Isolcu-
cin, Leucin, Phenylalanin. Wenn nicht-peptidischc Begleit-
stoffe mit typischer Substanz P-Aktivitit abwesend sind und
alle Aminosauren zu einem biologisch aktiven Polypeptid
gehoren, errechnet sich fiir dieses Peptid (100--130 yg) cine
Aktivitdt von 0,5 ng/cm3 S. D. (150000 -300000 Eulersche
Einheiten) [3,7].
Die reinste Fraktion besitzt (bezogen auf die Mcnge an Pep-
tidmaterial) am Meerschweinchen-lleum und am Hiihncr-
Coecum eine Aktivitdt von 0,5 ng/cm3 S. D. Beim Kaninchen
senken 5 -10 ng/cm3 den Blutdruck um 11 -13 mm. Am iso-
lierten Rattenuterus ist die Schwellendosis auch hochgereinig-
ter Fraktionen 50- bis 100-mal héher als am Meerschwein-
chen-lleum und am Hithner-Coecum. Bis zu 100000 Einheiten/
kg zeigten hochgereinigte Fraktionen an der Maus keine
Schutzwirkung gegeniiter Strychnin.
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[L] U. S.v. Euler u. J. H. Gaddum, J. Physiology 72, 74 (1931).
[2] U. S.v. Euler, Arch. exp. Pathol. Pharmakol. /181, 181 (1936).

[3) B. Pernow, Acta physiol. scand. 29, Suppl. 105, 1 (1953).

[4] Kontraktion des isolierten Mecrschweinchen-Ileum in Tyrode-
Losung, 37 °C, Badinhalt: 20 cm3; Atropin- und Pyribenzamin-
Zusatz: Endkonzeatration je 2-1078 g S. D. = Schweliendosis/
cm3 Badfliissigkeit.

[5] Firma Pharmacia, Uppsala.

[6]1ng=10"3ug=10"9%g.

[7] Da kein Standardpriparat zur Verfiigung stand, ist eine ge-
naue Angabe in Eulerschen Einheiten nicht moglich.

Neue Synthese von Alkin-1-carbonsiduren-(1)

Von Dr. G. Mirki

Chemisches Institut der Universitit Wiirzburg

Die Darstellung von Alkin-1-carbonsduren-(1) (I11) aus Tri-
phenylphosphin-acyl-carbomethoxy-methylenen (1) durch in-
tramolekulare Wittig-Reaktion ist bekannt [1,2]. Unsere Un-
tersuchungen ergaben nun, dafl man I1linz. T. sehr guten Aus-
beuten erhilt, wenn man I mit PCls in Phosphoroxychlorid
oder mit Vilsmeier-Reagentien {3] in die chlorierten Ylide 11
iiberfithrt und diese ohne vorherige Isolierung der Alkalibe-
handlung unterwirft:

@ ® .. NaOH
(CsHs);P—C—COOCH; [(CsHs)P—C COOCH;ICI® ->
>
©0-C-R Cl-C R
(] an

(C¢Hs);PO + [R ~-CCl=CH -COOCH,;] - R—-C=C -COOH
(11D

Arbeitsvorschrift: a) mit PCls/POCly: 10 mMol I in wenig POCl; ge-
lost erwidrmt man mit 12,5 mMol PCls 15 min auf 80°C. Das POCI;
wird im Vak. abgezogen, der Riickstand in Chloroform aufgenommen
und mehrmals mit Eiswasser gewaschen, Nach Entfernung des Losungs-
mittels wird 20 min mit wiBriger methanol. Natronlauge zum Sieden
erhitzt. — b) mit Dimethylformamid (DMF)/POCI; [4]: 5 mMol I gibt
man zu der 30 min vorher unter Kiihlung bereiteten Mischung von 2 ml
DMF und 4 ml POCly. Nach 20 h Stehen bei Raumtemperatur nimmt
man in CHCIy auf und verfihrt weiter wie unter a) beschricben. —
c) mit DMF/SOCI; [4]: 5 mMol I werden mit 2 ml DMF in 4 ml POCl;
wie unter b) beschrieben umgesetzt. — d) mit Dimethylformamidchlorid

®
[(CH3);N- CHCIICIO (IV) [4]: 5 mMol I in wenig DMF geldst 1aBt man
mit 7,5 mMol IV 20 h stehen, nimmt in Chloroform auf und arbeitet
weiter wie bei a) beschrieben.
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Es wurden folgende Alkin-1-carbonsiduren-(1) (I11) darge-
stellt: R=Phenyl-, Fp 134 --136 °C, Ausb. 73 %, (a); R=p-To-
lyl-, Fp 148 °C, Ausb. 94 % (a), 100 %, (b), 100 % (c), 96 °,
(d): R p-Cl-Phcnyl-, Fp 183 -184"C, Ausb. 90 %, (a): R - m-
NOj-Phenyl-, Fp 141 142°C, Ausb. 94% (a); R m-
(CH30)-Phenyl-, Fp 107°C, Ausb. 399 (a), 65°% (b).
93.5 %, (¢), 100 %; (d); R=a-Naphtyl-, Fp 138 °C, Ausb. 10,
(a), 84 9% (b), 87 % (c); R=a-Furyl-, Fp 109-110°C, Ausb.
48 24 (a), 56 %, (b); R Methyl-, Fp 74°C, Ausb. 17 % (a).

AN
}
N T P(CsH5);
i
) o

.,

Die Umsetzung von [ fiir R = Aryl- mit PCls verlduft in
HCCl3 ganz anders als in POCIl;. Es bilden sich durch inner-
molekularen Ringschluf8 in 20 bis 40 %, Ausbeute die sehr
stabilen Ylide V. R’=H-, dunkelrote Kristalle mit griinem
Metaliglanz, Fp 294-296 °C [5], Amax 508 mu in Benzol;
R’=CHj-, dunkelrote Kristalle, Fp 268- 270 °C, Amax 508 mu.
Befinden sich in m-Stellung Substituenten mit +E-Effekt
(z. B. - OCH3), dann tritt der RingschluB bereits in POCl;
(Methode a) als Nebenreaktion ein unter Beeintrichtigung
der Ausbeute an III.
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[1) §.T. D. Gough u. S.Trippett, Proc. ). chem. Soc. (London)
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[3] Die Anregung hierzu danke ich Prof. Dr. S. Hiinig.

[4] H. H. Bosshard u. H. Zollinger, Helv. chim. Acta 42, 1659
(1959).

[5] Unter experimenteller Mitarbeit von Dipl.-Chem. H. Aman.

Dihydro-1.2.4.5-bordioxazol
und Tetrahydro-1.2.5.6-bordioxazin [*]

Von Doz. Dr. G. Zinner und Apotheker W. Ritter

Institut fiir Pharmazeutische Chemie
und Lebensmittelchemie der Universitit Marburg/L.

Die ersten Vertreter der in der Uberschrift genannten beiden
neuen Ringsysteme erhielten wir durch Umsetzung der betr.
noch nicht beschriebenen Hydroxylaminalkohole I und 11
mit Tetraphenyldiboroxyd:

R:N O CH; OH (1) R;N-O -CH,;-CH(CH3;)-OH (1I)

~© O\
Rzli \CH RIII CH,
Ph,B : Ph,B CH--CH
NV N ?
o o
arm av)
Beispiele mit Ry = -(CHj)s—: O-Hydroxymethyl-N.N-

pentamethylenhydroxylamin (I, aus N-Hydroxypiperidin und
Formaldehyd), Kp;; 84°C. — O-[2-Hydroxypropyl}-N.N-
pentamethylenhydroxylamin (II, aus N-Hydroxypiperdin
und Propylenoxyd), Fp 179 bis 181°C (CCly). — 1.1-
Diphenyl-5.5- pentamethylen - dihydro - 1.2.4.5 - bordioxazol
(1I1), Fp 166°C (Athanol). — 1.1-Diphenyl-3-methyl-6.6-
pentamethylen-tetrahydro-1.2.5.6-bordioxazin(IV),Fp 150 °C
(Athanol).
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[*] 12. Mitt. Gber Hydroxylamin-Derivate; 11. Mitt.: G. Zinner,
Arch. Pharmaz. 294, 765 (1961).
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