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der Farbenfabriken Bayer AG., Leverkusen 

Bis-(trimelhylsily1)-methyldichlorsilyl-amin (I), irn ,,Ein- 
topf"-Verfahren aus C6H5Li. (CH,)3Si-NH-Si(CH,), und 
CHjSiCI3 in 75 ;S Ausbeute dargestellt [ I , ? ] ,  reagiert rnit 
NH3 bei 0 ° C  unter Bildung der bemerkenswert stabilen Di- 
aminoverbindung (2). 
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(Kpj j  = 98 'C, Fp = 72-76 "C) (KPI ,  = 101 'C, Fp = SO-53 'C) 

Beim Erhitzen von (2) auf  200 "C tritt Jsomerisierung zu (3) 
ein (Kpo..i = 40 "C, n g  = 1,4354). welches sich zum Teil unter 

CHI 

(4 )  
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Ammoniakabspaltung zu (4 )  ( K p o , ~  = 123 "C, ni;" -1,4461) 
kondensiert. Vorsichtige Hydrolyse von (I) oder (2) gibt 
thermisch unbestandiges Bis-(trimethylsily1)-methyldihydr- 
oxysilyl-amin (5) ( n 8  = 1,4580) 
Bis-(trimethylsily1)-phenyldichlorsilyl-amin (6) (Kpl= I 15 "C 
Fp = 38-40 "C), analog ( I )  dargestellt, reagiert mit NH3 bei 
80 "C zunachst zur Monoamino-Verbindung (7) (Kpl = 

I18"C, n g  = 1,5112); erst bei langerer NHyEinwirkung tritt 
vollige Ammonolyse zur Diamino-Verbindung (8) (Kpl = 

105 "C, n z  = 1,5084) ein. 
(7) und (8) lagern sich beim Erhitzen auf 200°C ebenfalls 
unter Silyl-Wdnderung um; daneben beobachtet man Kon- 
densations- und Spaltungsreaktionen: 

(7) bzw. (8) (9) (KP,,,~ = 123°C n g  = 1.4930) 
bzw. (10) (Kpo,,  = I01 "C. np= 1,4889) 

(6) gibt mit H2O und Triithylaniin in Dioxan Bis-(trimethyl- 
silyl)-phenyldihydroxysilyl-amin( I I )  (Fp = 100-105 "C), wel- 
ches sich bei ca. 80 "C unter NH3-Entwicklung zersetzt. 
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[ I  ] (1. Wannagar u. H .  Niederpriim, 2. anorg. allg. Chem. 308, 
337 (1961). 
[2] ( I ) ,  (2) ,  (6) und (8) wurden unabhangig und gleichzeitig 
von U. Wannngar u. H .  Biirger in Graz dargestellt (Privat- 
mitteilung). 
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Eine neue Oxazol-Synthese 

Von Dr. P. G. Ferrini und Priv.-Doz. Dr. A. Marxer 
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Pharmazeutische Abteilung 

Wir haben gefunden, daB sich primare Carbonsiureamide 
mit Vinylencarbonat (I) [ I ]  in Polyphosphorslure ZLI ?-sub- 
stituierten Oxazolen (2) umsetzen lassen. 

Die Kondens'ation von Benzamid mit iquimolaren Mengen 
Vinylencarbonat lieferte in Polyphosphorsaure (2 h, 165 bis 
170 "C) 2-Phenyloxazol rnit 34 % Ausbeute (Kplz = 100 bis 

Eine cntspr. Kondensation mit in-Nitrobenzamid ergab das 
3-Nitrophenyl-2'-oxazol in etwa 10 "/. Ausbeute (Fp = 99 bis 
99.5 "C), wahrend mit o-Chlorbenzamid das 2-Chlorphenyl- 
2'-oxazol in 6 y,L Ausbeute erhalten wurde (Kpo,o6 = 1 0 0  bis 
105 "C). Kein Oxazol konnte entspr. bei der Kondensation 
rnit Phenoxyacetamid, Phenylacetamid, p-Methylbenzaniid 
und Sdlicylamid isoliert werden. 
Picolinsaureamid ergab das 2-(2'-Pyridyl)-oxazoI in etwa 2 
Ausbeute (Fp = I62 "C). Aus 2-(2'-Pyridy1)-oxazol, hergestellt 
nach einem von Erlenmeyer [3] publizierten Verfahren, lie0 
sich ein nach Schmelz- und Mischschmelzpunkt identisches 
Pikrat gewinnen. 
Die Bildung des Oxazols laBt sich nach dem folgenden 
Schema erkllren: 

101 "C) 121. 

1 

Die durchwegs maRigen Ausbeuten konnten bislang nur un- 
wesentlich verbessert werden. Infolge ihrer Einfachheit 
scheint uns die neue Synthese aber einer weiteren Unter- 
suchung wert. Eingegangen am 14. Dezember 1962 [Z 4131 

[ I ]  R.  W. Addor, Ohio State Univ., Dissert. 1485 (1954); M. S. 
Newman u. R.  W. Addor, J. Amer. chem. SOC. 77, 3789 (1955). 
Wir danken Dr. H. Orflt, CIBA-Aktiengesellschaft Basel, fur die 
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[2] J.  W. Cornforrh, R .  H .  Cornforth, E. P .  Abraham, W. Baker, 
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785 (1942) geben fur 2-Phenyloxazol Kp763 = 223-225 "C an. 
[3] DBP 1 112076. 

Monochlorheptan-Isomerenbildung bei der 
Chlorierung von n-Heptan rnit Trichlormethan- 

sulfochlorid 

Von Dr. B. Fell und cand. chem. Li-Hoan Kung 

lnstitut fur Technische Chemie der T H  Aachen 

Wihrend bei der Chlorierung von nieder- und hohermole- 
kularen n-Alkanen mit elementarem Chlor ein Verhaltnis der 
relativen Reaktivitaten von primar und sekundar gebundenen 
Wasserstoffatomen wie rd. 1 : 3 gefunden wird [I] ,  werden bei 
den Chlorierungen mit bestimmten Chlorierungsagenzien, 
z. B. N-Chlorsuccinimid, tert.-Butylhypochlorit oder Trichlor- 
methansulfochlorid, iiber das Verhaltnis von 1 : 3 hinaus be- 
vorzugt oder sogar praktisch ausschlieDlich sekundare Alkyl- 
chloride gebildet. 
Wir untersuchten die Zusammensetzung des Monochlor- 
heptan-Isomerengemishs, das bei der peroxyd-induzierten 
Chlorierung von n-Heptan mit Trichlormethansulfochlorid 
entsteht und verglichen es mit dem unter sonst gleichen Be- 
dingungen erhaltenen Reaktionsprodukt der durch UV-Licht 
induzierten Chlorierung rnit elementarem Chlor (s. Tabelle). 
uberraschenderweise zeigt sich dabei, daR bei der Chlorie- 
rung rnit Trichlormethansulfochlorid die Substitution an  der 
ersten Methylengruppe deutlich bevorzugt ist. An den weiter 
innenstindigen Kohlenstoffatomen findet dagegen wieder 
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