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)
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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.
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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
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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

g

_n, o RN .. X .cuanp

[ T o\ /N C\ /c N‘\ /0 X X - I
C
K

I, 11

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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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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