N-Methyl-N-tetrahydropyranyl-(2)-hydroxylamin,
ein bestindiges Hydroxylaminoacetal [1]

Von Dr. H. Ulrich und Dr. A. A. Sayigh
The Carwin Co., North Haven, Conn./USA

Hydroxylaminoacetale sind unbestdndige Verbindungen, sie
isomerisieren leicht zu den bestindigen Oximen oder Nitro-
nen. Obwoh! cinige Hydroxylaminoacetale des Formalde-
hyds in der Literatur beschrieben wurden [2], sind Hydroxyl-
aminoacctale der hoheren aliphatischen Aldehyde nicht be-
kannt.

Wir erhielten aus dem Hemiacetal des 5-Oxypentanals (I)
und N-Methylhydroxylamin in Gegenwart von Kalium-
carbonat N-Methyl-N-tetrahydropyranyl-(2)-hydroxylamin
(1) (Kpo,3 110-113°C; n%} - 1,4882; Ausb. 75%). Das In-
frarotspektrum von II zeigte keincrlei Absorption in der
C=N-Region. 1l gab den charakteristischen Hydroxylamin-
Test mit Triphenyltetrazoliumchlorid {3) und Silberhalogenid
wurde in der Kilte reduziert.

Das cyclische N-Hydroxylaminoacetal des 5-Oxypentanals
(I1) ist bemerkenswert stabil. Beim monatclangen Stehen bei
Zimmertemperatur wurde keinerlei Verinderung beobachtet.
Dagcgen lagert sich bei der Vakuumdestillation ein betricht-
licher Teil (etwa 40 %) von Il in das tautomere N-Methyl-C-4-
hydroxymethylen-nitron (I1I) (Kpo,3 150°C;n? = 1,4858)

N .
/ N /
h CH;NHOH ~ . A N
OH - R4 -N— - > —
N/ Ko, 7 N\ NoCHs N cH ‘l’ CH,
o o on Ho &
1 11 1318

um. Die Struktur von III wurde durch Analyse und Infra-
rotspektroskopie (C-N:6,0 u; N - 0:6,6 1) bewicsen. Die
physikalischen Daten von I1I stimmen mit denen der hoheren
N-homologen Nitronen [4] liberein.
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Umsetzung von Chlorsilanen mit Divers’schen
Losungen

Von Prof. Dr. K. Riihlmann (1]

Hochschule fiir Verkehrswesen, Dresden, Lehrstuhl Chemie

Die Silylderivate von NHi, Methylamin oder Dimethylamin
werden meist durch Umsetzung von Halogensilanen mit den
Aminen in inerten Losungsmitteln [2], Hexamethyldisilazan
auBerdem durch Zugabe von Trimethylchlorsilan zu fliissi-
gem NHj [3] erhalten. Giinstiger ist es, Chlorsilane mit Di-
versschen Losungen von Ammoniumsalzen in Aminen (4] bei
Normaldruck im Eiswasserbad umzusctzen. Dabei erhiilt man
zwei Schichten: Die obere ist das nahezu reine Aminosilan,
die untere enthilt die in iiberschiissigem Amin geldsten
Ammoniumsalze. Durch Dekantieren oder Trennen der
Schichten im Scheidetrichter konnen die Silylamine gewon-
nen werden. Nach diesem sehr einfachen Verfahren konnten
Hexamethyldisilazan zu 80 %, dic Trimethylsilyl-Derivate des
Methylamins zu 83 % und Trimethylsilyl-dimethylamin zu
84 % (Ausbcute) erhalten werden.

Eingegangen am 24, April 1962 [Z 279)

{11 1i. Mitt. Uber die Si—N-Bindung. 10. Mitt. vgl. X. Rihlmann,
U. Kaufmann u. D. Knopf, J. prakt. Chem. im Druck.

[2] R. O. Sauer, J. Amer. chem, Soc. 66, 1707 (1944).

[3]1 R. O. Sauer u. R. H. Hasek, J. Amecr. chem. Soc. 68, 243
(1946); J. E. Noll, J. L. Speier u. B. F. Daubert, J. Amer. chem.
Soc. 73, 3867 (1951).

[4] E. Divers, Philos. Trans. Roy. Soc. (London) /63, 359 (1873).

468

Zur Darstellung von Dithiomalonsdure-
dimorpholid

Von Dr.B.Brihler, Dr.J. Reese und Dr.Rolf Zimmermann [1]

Abteilung Aligem. Organica der Firma Chemische Werke
Albert, Wiesbaden-Biebrich

Es ist cin Verfahren bekannt, bei dem aus Propenylalkyl-
dthern, Morpholin und Schwefel Dithiomalonsdure-dimor-
pholid (1) erhalten wird [2]:
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Die Umsetzung ist ein Sonderfall der Willgerodr-Kindler-
Reaktion, mit Angriff an beiden Enden der C3-Kette [3].
Wir fanden, daB eine gleichartige Umsetzung dic leichter zu-
ginglichen Allyl-Verbindungen ecingehen. Die Darstellung
von I gelingt sogar schon mit einfachen Allylverbindungen
wie Allylalkohol oder Allylchlorid, und zwar mit wesentlich
besscren Ausbeuten als beim Arbeiten mit Allylathern oder
-cstern,

Der glatte Ablauf nach

/
CH; =CH—-CH; R+ 4S+4 2IIN (o)
2 . /

(R’ = OH, Cl usw.)

—->1+4 2 H,S

ist iiberraschend. I (Fp 208 °C) wird in Ausbeuten bis zu 47 5
crhalten. In Anlehnung an U. Schmidr [4]) haben wir 1 der
cyclisierenden Oxydation unterworfen und crhielten glatt die
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3.5-Dimorpholino-1.2-dithiylium-halogenide (II, MI). 1I:
gelbliche Nadeln, Fp 250—260°C (Zers.); -- 111: gelbbraune
Nadeln, Fp 250 °C.
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[1]) Kurze Originalmitteilung, dic andernorts nicht mehr veroffent-
licht wird.
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Die Reaktion von 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 erhiilt man Phenylmethylsilan (I) als Hauptpro-
dukt, daneben wird Phenyl-dimethylsilan (11) gebildet:

2 —N
- -» CgHsSi(CH3)H; -+ CHaN, —>

)

C¢HsSiH3 + CH;N,;

CsHsSi(CH3):H
It

1 und I wurden mit Hilfe der Gaschromatographie und der
Massen- und IR-spektroskopie identifiziert, I iberdies 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 [1,2] , wobei Phenyl-chlormethyl-dichlorsilan
und Phenyl-bis-chlormethyl-chlorsilan gebildet werden. 1
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
Il in 59, Ausbeute gebildet. Phenyl-trimethylsilan konnte
weder massenspektroskopisch noch gaschromatographisch
nachgewiesen werden. Bei der Photolyse in Didthyldther-Lo-
sungen wurden n-Propyl- und Isopropyldthyldther gebildet
[3], wie bei einer Reaktion mit freicm Carben zu erwarten ist.
Methylicrung der Phenylgruppe tritt jedoch nicht ein, was
gaschromatographisch und durch I[R-Spektrum bewiesen
wurde.

Diphenylsilan setzt sich dhnlich um, wobei nur Diphenyl-
methylsilan (50 %) gebildet wird. Triphenylsilan reagiert
kaum, obgleich Massenspektroskopie geringe Mengen Tri-
phenyl-methylsilan zeigt.

Germane reagieren idhnlich. Ausgehend von Diphenyl-
german erhélt man sowohl Diphenyl-methylgerman als auch
Diphenyl-dimethylgerman. Tridthylgerman gibt mit UV-
Licht Tridthyl-methylgerman (9 %), das jedoch nicht gebildet
wurde in Gegenwart cines Kupfer-Katalysators vom gleichen
Typ wie er bei der Darstellung von Organogermanium-

Estern benutzt wurde [4].
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Diazomethan iiber die ,,Forster‘‘-Reaktion

Von Dr. W. Rundel

Chemisches Institut der Universitit Tiibingen

Die Forster-Reaktion [1] (Einwirkung von Chloramin auf «-

Oximinoketone unter Bildung von x-Diazoketonen) ist bis-
her nur auf die Darstellung aryl-substituierter Diazoalkane

CO-NH;

CH, H,O ’ .
0 S —~-> H;NCHCO R

H,NCHCO R 100°C
A

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

Wir fanden, daB eine Variante dieser Reaktion in 70 bis 75 %
Ausbeute Diazomethan aus Formaldehydoxim liefert: Man
vereinigt z. B. die Losung von 40—50 mMol CH, - NONa in
absol. Ather und der esben nétigen Menge absol. Methanols
mit einer dtherischen Chloramin-Lésung bei 0 °C. Innerhalb
1 h scheidet sich NaCl ab und durch Destillation isoliert man
70 bis 75 % der Theorie (bez. auf NH,Cl) an Diazomethan:

CH;=NONa -+ NH,;Cl-> NaCl + CH;N; t H;0 [4]

Die Reaktion ist auch mit Hydroxylamin-O-sulfonsiure mog-
lich, doch leidet die Ausbeute hier durch die cirgebrachte
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starke Sidure; starke Ausbeuteverminderung (bis auf wenige
%) beobachtet man auch bei Verwendung anderer aliphati-

scher Oxime.
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3-Aspl, Val-Hypertensin II, ein Hypertensin-
Analoges besonders hoher biologischer Aktivitiit

Von Dr. B. Riniker, Dr. H. Brunner [1]
und Prof. Dr. R. Schwyzer

Forschungslaboratorium der CIBA Aktiengesellschaft,
Basel, Pharmazeutische Abteilung

Die saure Hydrolyse von Asp(NH3)!, Val5-Hypertensin 1L (A)
liefert in guter Ausbeute das Vals-Hypertensin I (Val5-An-
giotensin [, B) [2]. Eine analoge Recaktion findet beim Er-
hitzen in wiBriger Losung statt [3]. Die ndhere Untersuchung
dieser zwciten Reaktion auf ihren praparativen Wert hat je-
doch ergeben, da in erheblicher Menge (neben B und dem
Heptapeptid, C) ein isomeres Oktapeptid (D) entsteht. Diese
Verbindung lieB sich in allen von uns untersuchten FlieB-
mitteln in der Diinnschicht- und Papierchromatographie
nicht von B unterscheiden. Erst die Verwendung basischer
FlieBmittel auf Aluminiumoxyd-Schichten und die Trager-
elektrophorese bei pH = 2,1 oder 9,1 erlaubten die Trennung.
Die Verbindung wurde priparativ durch Chromatographie
an Al,O3 (neutral) mittels Methanol-2 m Ammoniak (1:1;
¥/,) von B getrennt. Die Konstitution ergab sich durch Ana-
lyse der tryptischen Spaltprodukte. Diese sind das Hexapep-
tid (E) und das Dipeptid (F), welches mit einem synthetisch
gewonnenen Priiparat identifiziert wurde. Es wird untersucht,
inwieweit bei der Transpeptidierung der Asparaginsdure-Rest
racemisiert wurde.

D besitzt im Blutdrucktest an der nephrektomierten Ratte
eine um 50 % hohere Aktivitit als B.

CH;COOH

H,;NCHCOOH - H-R  H3N

C (14%)
COOH

CH:>

B (7,5%)

H-Val-Tyr-Val-His-Pro-Phe:OH
Trypsnfx / E
\ COOH

CcooH
H,NCH CH,CO R
D (73%) :
H;NCHCH,;CO—Arg-OH

F

a- zu {s-Umlagerung. R = Arg-Val-Tyr-Val-His-Pro-Phe:OH
Ausbeuten (%) in Klammern.

B D
Diinnschichtchromatographie auf Al;0;:
sec. BUOH— 3 % NHj [100:44] Ry = 0,39 0,21
Papicrelektrophorese:
pH - 2,1, 5Std.; 7,5 Voltjcm Strecke 17,3cm —157cm
pH — 4,75; 16 Std.: 5 Volt/cm 9.7 cm —9,7cm
pH~ 9,1; 158td.; 5 Volt/cm 4 3,8cm ; 0,9cm
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