
N-Methyl-N-tetrahydropyranyl-(2)-hydroxylamin, 
ein bestandiges Hydroxylaminoacetal [ 11 

Von Dr. H. Ulrich und Dr. A. A. Sayigh 

The Carwin Co., North Haven, Conn./USA 

Hydroxylarninoacetale sind unbestandige Verbindungen, sie 
isomerisieren leicht zu den bestandigen Oximen oder Nitro- 
nen. Obwohl einige Hydroxylarninoacetale des Formalde- 
hyds in der Literatur beschrieben wurden 121, sind Hydroxyl- 
aminoacctalc der hoheren aliphatischen Aldehyde nicht be- 
kannt. 
Wir erhieltcn aus dem Herniacetal des 5-Oxypentanals (1) 
und N-Methylhydroxylamin in Gegenwart von Kalium- 
carbonat N-Methyl-N-tetrahydropyranyl-(2)-hydroxylarnin 
(11) (Kpo.3 110-1 I3 “C; n: 1,4882; Ausb. 75%). Das In- 
frarotspektrum von I I  zeigte keinerlei Absorption in der 
C-N-Region. I1 gab den charakteristischen Hydroxylarnin- 
Test rnit Triphcnyltetrazoliumchlorid [3] und Silberhalogenid 
wurde in der KPlte reduziert. 
Das cyclische N-Hydroxylaminoacetal des 5-Oxypentanals 
(11) ist bemerkenswert stabil. Bcirn monatelangen Stehen bei 
Zimmerternperatur wurde keinerlei Verinderung beobachtet. 
Dagegen lagert sich bei der Vakuumdestillation ein betrlcht- 
licher Teil (etwa40 %) von I1 in das tautornere N-Methyl-C-4- 
hydroxyrnethylen-nitron (111) (Kpo,3 150 “C; n2,’ = 1,4858) 

/ ”‘, 

I 11 111 

urn. Die Struktur von 111 wurde durch Analyse und lnfra- 
rotspektroskopie (C -N:6,0 p; N + 0:6,6 p) bewiesen. Die 
physikalischen Daten von I11 stirnmen rnit dcnen der hoheren 
N-homologen Nitronen 141 uberein. 

Eingegangen am 10. Mai 1962 [Z 2741 

11 J Kurze Originalmitteilung, die andernorts nicht mehr veroffent- 
licht wird. 
[2] E. Bamberger, Ber. dtsch. chem. Ges. 33,941 (1900); I f .  Hell- 
tnann u. K.Teichmann, chcm. Bcr. 89, 1134 (1956). 
[3] G .  A .  Snow, J. chem. SOC. (London) 1954,2588. 
[4] Veroffentlichung in Vorbereitung. 
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Umsetzung von Chlorsilanen mit Divers’schen 
Losungen 

Von Prof. Dr. K. Ruhlrnann [ I ]  

Hochschule fur  Verkehrswesen, Dresden, Lehrstuhl Chemic 

Die Silylderivate von NH3, Methylamin oder Dimethylamin 
werden rneist durch Umsetzung von Halogensilanen mit den 
Arninen in inerten Losungsmitteln [2], Hexamethyldisilazan 
auRerdern durch Zugabe von Trimethylchlorsilan zu fliissi- 
gem NH3 131 erhalten. Gunstiger ist es, Chlorsilane rnit Di- 
versschen Losungen von Ammoniurnsalzen in Aminen [4] bei 
Normaldruck im Eiswasserbad urnzusetzen. Dabei erhdlt man 
zwei Schichten: Die obere ist das nahezu reine Aminosilan, 
die untere enthalt die in iiberschiissigem Amin gelosten 
Ammoniurnsalze. Durch Dekantieren oder Trennen der 
Schichten im Scheidetrichter kijnnen die Silylarnine gewon- 
nen werden. Nach diesem schr einfdchen Verfahren konnten 
Hexamethyldisilazan zu 80 %, die Trimethylsilyl-Derivate des 
Methylamins zu 8 3  ”/, und Trirnethylsilyl-dimethylarnin zu 
84 % (Ausbeute) erhalten werden. 
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[ I ]  1 I .  Mitt. Uber die Si-N-Bindung. 10. Mitt. vgl. K .  Riihlniann, 
U. Kouftnnnti u. D .  KnopA J .  prakt. Chem. im Druck. 
[Z] R. 0. Sauer, J .  Amer. chem. SOC. 66, 1707 (1944). 
[31 R. 0. Snaer u. R. H. Hasek, I. Amer. chern. SOC. 68, 243 
(1946); J .  E. Noll, J .  L.  Speier u. B. F. Dnubert, J. Amer. chern. 
SOC. 73, 3867 (1951). 
141 E. Divers, Philos. Trans. Roy. SOC. (London) 163, 359 (1873). 
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Zur Darstellung von Dithiomalonsaure- 
dimorpholid 

Von Dr.  B. Brahler, Dr.J. Reese und Dr.RolfZimrnermann [ l ]  

Abteilung Allgem. Organica der Firmd Chernische Werke 
A1 bert, Wies baden- Bie br ich 

Es ist ein Verfdhren bekannt, bei dern aus Propenylalkyl- 
athern, Morpholin und Schwefel Dithiomalonsaure-dimor- 
pholid (I)  erhalten wird 121 : 

CH,-CH CH -OR i 4 s  2 11N / ‘.o + 
\ /’ 

I 
(R = Alkyl) 

Die Umsetzung ist ein Sonderfall der Wi//gerodt-Kindler- 
Reaktion, rnit Angriff an beiden Enden der CyKettc 131. 
Wir fanden, daR eine gleichartige Urnsetzung die leichter zu- 
ganglichen Allyl-Verbindungen eingehen. Die Darstellung 
von I gelingt sogar schon rnit einfachen Allylverbindungen 
wie Allylalkohol oder Allylchlorid, und zwar rnit wesentlich 
besseren Ausbeuten als beirn Arbeiten rnit Allylathern oder 
-estern. 
Der glatte Ablauf nach 

CHl-CH-CH2 R’ + 4 S -1 2 IIN’ \O --t I + 2 HrS 

(R’ = OH, CI USW.) 

\. / 

ist Uberraschcnd. I (Fp 208 “C) wird in Ausbeuten bis zu 47 7; 
erhalten. In Anlehnung an U. Schmidt [4] haben wir 1 der 
cyclisierenden Oxydation unterworfen und crhielten glatt die 

n I 

, 
H I 

11, III  

3.5-Dirnorpholino-l.2-dithiylium-halogenide (11, 111). 11: 
gelbliche Nadeln, Fp  250-260°C (Zers.); -- 111: gelbbraune 
Nadeln, Fp 250 “C. 
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[ I ]  Kurze Originalmitteilung, die andernorts nicht mehr veroilfent- 
licht wird. 
[2] DBP. I003212 (Ruhrchemie AG., Erf. H .  Feichtinger). 
[3] R.  Wegler el al., Angew. Chern. 70, 351-367 (1958). 
[4] Chcm. Ber. 92, 1171-6 (1959). 

Die Reaktion yon Diazomethan mit Silanen 

Von Dr. K. Kramer und Dr. A. Wright 

,,Shell“ Research Ltd., Thornton Research Centre, Chester 
(Great Britain) 

Bei der Einwirkung von iiberschiissigem Diazomethan auf 
Phenylsilan erhalt man Phenylmethylsilan (I) als Hauptpro- 
dukt, danebcn wird Phenyl-dimethylsilan (11) gebildet : 

-N2 --N2 
C6H5SiH) I CH2N2 - Z  C6H5Si(CI13)H2 -i- CHzNz -j 

C6H5Si(CHj)2H 
I 1  

I 

I und 11 wurden rnit Hilfe der Gaschromatographie und der 
Massen- und IR-spektroskopie identifiziert, I iiberdies durch 
Mikroanalyse. In Abwesenheit von Katalysatoren oder Licht 
unterbleibt die Reaktion, obgleich Phenyltrichlorsilan leicht 
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mit Diazomethan reagiert in gleicher Weise wie Silicium- 
tetrachlorid [ I ,  21 , wobei Phenyl-chlormethyl-dichlorsilan 
und Phenyl-bis-chlormethyl-chlorsilan gebildet werden. I 
wird in niedriger Ausbeute erhalten, wenn man einen Kupfer- 
Katalysator benutzt. Wird die Umsetzung in einer ,,HA- 
NAU"-UV-Apparatur vorgenommen, werden I in 70 % und 
I 1  in 5 :$ Ausbeute gebildet. Phenyl-trimethylsilan konnte 
weder massenspektroskopisch noch gaschromatographisch 
nachgewiesen werden. Bei der Photolyse in Diithylither-Lo- 
sungen wurden n-Propyl- und Isopropylathylather gebildet 
[3], wie bei einer Reaktion mit freiem Carben LU erwarten ist. 
Methylierung der Phenylgruppe tritt jcdoch nicht ein, was 
gaschrornatographisch und durch IR-Spektrum bewiesen 
wurde. 
Diphenylsilan setzt sich ahnlich um, wobei nur Diphenyl- 
methylsilan (50 %) gebildet wird. Triphenylsilan reagiert 
kaum, obgleich Massenspektroskopie geringe Mengen Tri- 
phenyl-methylsilan zeigt. 
G e r m a n e  reagieren Phnlich. Ausgehend von Diphenyl- 
german erhalt man sowohl Diphenyl-methylgerman als auch 
Diphenyl-dimethylgerman. Triithylgerman gibt mit UV- 
Licht Triathyl-methylgerman (9 PI:), das jedoch nicht gebildet 
wurde in Gegenwart cines Kupfcr-Katalysators vom gleichen 
Typ wie er bei der Darstellung von Organogcrmanium- 
Estern benutzt wurde (41. 
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[ I ]  A .  Yo. Yakubovitch et al., Dokl. hkad. Nauk S.S.S.R. 72, 69 
(1950). 
[2] D.  Sejferth u. E. G. Rochow, J.  Amer. chem. SOC. 77, 907 
(1955). 
131 H. Meerwein et al., Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 1610 (1942). 
[4] M .  Lesbre u. J .  Satge, Compt. rend. hebd. Seances Acad. 
Sci. 247, 471 ( I  958). 

Diazomethan iiber die ,,Forster"-Reaktion 

Von Dr. W. Rundel 

Chemisches Institut der Universitit Tiibingen 

Die Forster-Reaktion [ l ]  (Einwirkung von Chloramin auf a- 
Oximinoketone unter Bildung von x-Diazoketonen) ist bis- 
her nur auf die Darstellung aryl-substituierter Diazoal ka  n e  

CO.NH2 

CHi 

H2NCHCO R 

A 

starke Slure;  starke Ausbeuteverminderung (bis auf wenige 
'<) beobachtet man auch bei Verwendung anderer aliphati- 
scher Oxime. 

[ I ]  M .  0.  Forster, J .  chern. Soe. (London) 107, 260 (1915). 
121 J.  Meii?wn/det al., J. Amer. chem. SOC. X I ,  4751 (1959). 
[3] L.  A .  Carpino el al., J .  Amer. chem. SOC. 81, 955 (1959). 
[4] Ahnlich, aber aus anderen Teilstiicken(N.N-Dichlormethyl- 
amin und Hydroxylamin) baute E. Bainherger (Ber. dtsch. chem. 
Ges. 28, 1682 (1895)) die Diazomethanmolekel auf. 
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F-Aspl, Vals-Hypertensin 11, ein Hypertensin- 
Analoges besonders hoher biologischer Aktivitat 

Von Dr. B. Riniker, Dr. H. Brunner 111 
und Prof. Dr. R. Schwyzer 

Forschungslaboratorium der CIBA Aktiengesellschaft, 
Basel, Pharmazeutische Abteilung 

Die saure Hydrolyse von Asp(NHd1, VaP-Hypertensin I[ (A) 
liefert in guter Ausbeute das Vals-Hypertensin I1 (VaP-An- 
giotensin 11, B) [2]. Eine analoge Reaktion findet beim Er- 
hitzen in winriger Losung statt [3]. Die nahere Untersuchung 
dieser zweiten Reaktion auf ihren praparativen Wert hat je- 
doch ergeben, daR in erheblicher Menge (neben B und dem 
Heptapeptid, C) ein isomeres Oktapeptid (D) entsteht. Diese 
Verbindung lien sich in allen von uns untersuchten Flien- 
mitteln in dcr Diinnschicht- und Papierchromatographie 
nicht von B unterscheiden. Erst die Verwendung basischer 
FlieRrnittel auf Aluminiumoxyd-Schichten und die Trager- 
clektrophorese bei p H  = 2,l oder 9,1 erlaubten die Trennung. 
Die Verbindung wurde priparativ durch Chromatographic 
an Alz03 (neutral) mittels Methanol-2 m Ammoniak ( I  : 1 ; 
V i v )  von B getrennt. Die Konstitution ergab sich durch Ana- 
lyse der tryptischen Spaltprodukte. Diese sind das Hexapep- 
tid (El und das Dipcptid ( F ) ,  welches rnit einem synthetisch 
gcwonnenen PrAparat identifiziert wurde. ES wird untersucht, 
inwieweit bei der Transpeptidierung der Asparaginsaure-Rest 
racemisiert wurde. 
D besit7t im Blutdrucktest an der nephrektomierten Ratte 
eine urn 50 :i hehere AktivitHt als B. 

CHzCOOH 

II2NCHCOOH . H.R I- HjN 

C (14%) 
COOH 

-> HzNCHCO R 

B (7,5 %) 

iibertragen worden (Diazcfluoren, Diphenyldiazomethan, 
wenig Phenyldiazomethan) [2], einfache, unsubstituiertc Di- 
azoalkane wurden nicht erhalten [2,3]. 

Wir fanden, daB eine Variante dieser Reaktion in 70 bis 75 :i 
Ausbeute Diazomethan aus Formaldehydoxim liefert : Man 
vereinigt z. B. die Losung von 40-50 mMol CH2 NONa in 
absol. Ather und der eben notigen Menge absol. Methanols 
mit einer atherischen Chloramin-Losung bei 0 "C. Innerhalb 
1 h scheidet sich NaCl ab  und durch Destillation isoliert man 
70 bis 75 % der Theorie (bez. auf NH2CI) an Diazornethan: 

CH2-NONa - I  NH2CI - > NaCl+ CHzNL L HzO 141 

Die Reaktion ist auch mit Hydroxylamin-0-sulfonsiure mog- 
lich, doch leidet die Ausbeute hicr durch die cirgebrachte 

H.Val-Tyr-Val-His-Pro-PheOIi 
L 

c o o l 1  
Trypsin ,? E HZNCA CHiCO R 

COOH D (73 %) 
H2NCHCH2CO-ArgOH 

F 

2- zit $-U,nlagerrmg. R .c Arg-Val-Tyr-Val-His-Pro-PheOH 
Ausbeuten (%) in Klammern. 

B D 
Dhnnschichtchromatographie auf AI?O,: 
sec. UuOH- 3 % NH, [100:441 

Papierelektrophorese : 
p l I -  2 , l ;  S S t d . ;  7,5 Voltlcm Sfrecke 17.3cm - l5 ,7cm 
pH -. 4,75; 16 Std.:  5 Volt/cm 9.7 cm -9,7 cm 
pH--  9.1; l 5 S t d . ;  5Voltlcm -!- 3.8 cm : 0.9 cm 

IZ 2911 

R: = 0.39 0.2 I 
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[ I  J Ausfuhrung dcr biologischen Versuche. 
[2] R .  Schwjzer et al., Helv. chim. Acta 41, 1287 (1958); Chimia 
11,  335 (1957). 
[3] D .  Riniker 11. R. Schwjzer, Helv. chim. Acta 44, 685 (1961); 
R .  Schwjrer,  Circulation 25, 175 (1962). 
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