CH,Cl + HOOC(CH,y)sNH-BOC ~»

1) HC1/CH,COOH

CH;0-0OC(CH,)sNH-BOC 2) NR,/DMF

(1)

oXe

BOC-[NH(CH,);C0},0H
+BPC/DAP

@

®

CHz0O-OC(CH,)s NH,

1) HBr/CF,COOH

CH;0{OC(CH;)sNH]p41-BOC o) NH,

CH,Br + HO[OC(CH,)sNH] 4 H

oe

itber 90 % und bei den hoheren, schwieriger isolierbaren Oli-
goamiden bei 60 bis 70 %.

Dieses Verfahren scheint auch zur Synthese weit langerer,
molekulareinheitlicher Ketten aussichtsreich, da Loslichkeits-
schwierigkeiten, die bisher die Darstellung einheitlicher Ma-
kromolekiile verhinderten, entfallen.

Fingegangen am 28. Januar 1966,
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Spaltung und Adduktbildung von Silylphosphinen
und Silylarsinen M

Von Dr. C. R. Russ und Prof. Dr. A. G. MacDiarmid
John Harrison Laboratory of Chemistry und Laboratory for

Research on the Structure of Matter, University of
Pennsylvania, Philadelphia, Pennsylvania (U.S.A.)

Silylphosphin (1) [21 und BF; reagieren bei —134 °C zu einem
Addukt (2), das bei —96 °C in zwei Weisen zerfillt:

-134°C
H3SiPH,; + BFy3 — > H;3SiPH; ¢ BF;
(1) (a) (2)
-96°C

(b) [ ~96°C
HySiF + (H,PBF,),

(H3Si)3P + PHy + BF,
(3)

(2) wird etwa zu gleichen Anteilen nach Reaktion (a) und
(b) verbraucht.

Trisilylphosphin (3) wird von BFj3 nicht so leicht angegriffen
wie (1), da bei der Aufarbeitung der Produkte von Reaktion
(b) keine Umnsetzung zwischen {3) und BF; eintritt.
Dimethyl-(trimethylsilyl)-arsin (4) (Fp = —87,6°C, Kp =
136,4 °C) wurde mit 76 %, Ausbeute aus Dimethylarsinyl-
lithium und Chlortrimethylsilan dargestellt. Es bildet bei
—96 °C mit HBr das Addukt (5), das sich oberhalb —50°C
quantitativ zu Bromtrimethylsilan und Dimethylarsin zer-
setzt. Mit Wasser bei Raumtemperatur reagiert (4) sofort und
fast quantitativ zu Dimethylarsin und Hexamethyldisiloxan.

Angew. Chem. | 78. Jahrg. 1966 | Nr. 7

Mit Aikoholen entstehen statt dessen Trimethylsilylather.
Mit Ammoniak oder Dimethylamin tritt keine Reaktion ein.
Mit unterschiissigem CH3J reagiert (4) zu Jodtrimethylsilan,
Trimethylarsin und wenig Tetramethylarsoniumjodid.

[(CHj3)381);0 + BAs{CHj),

(CH;)sSiOR + HAs(CHj),

R = CH;, C,Hg, n-C4Hy \
ROH

(CH,)4SiCl + LiAs(CHj); ——=> (CH,);SiAs(CHy),

H,0

-LiCl
(4)
'98°C1+H8r
>-50°C
{(CHg)3SiBr + HAs(CHg), <—— [(CH;)3SiAs(CHj),HI® Br®
(5)

Die Umsetzung zwischen (4) und BF; beginnt bei —50 °C,
verlduft aber erst bei 90 °C quantitativ unter Bildung von
Bis-(dimethylarsinyl)-borfiuorid und Fluortrimethylsilan.
Mit Phosphorpentafluorid reagiert (4) — anders als Di-
methyl-(trimethylsilyl)-amin 31 — oberhalb —50 °C zu Fluor-
trimethylsilan, Phosphortrifluorid und zum Addukt (6) aus
Phosphorpentafluorid und Tetramethyldiarsin.
Schwefelkohlenstoff schiebt sich in die Si—As-Bindung ein,
shnlich wie in die Si—N-Bindungl. Das Produkt, S-Tri-
methylsilyl-C-dimethylarsinylformiat (7), zersetzt sich bei
90 °C vollstidndig.

(CHy)sSiF + [(CHjy)zAs],BF

for,

cs, 3
(CHy)381As(CHg)y —> (CH3)3Si-S-(£-As(CH3)2
(4) (7)

lst

(CHg)3SiF + PF3 + (CH;g)AsAs(CHg),- PFg
(6)

Eingegangen am 1. Februar 1966 [Z 147]

[11 Gefordert von der Advanced Resecarch Projects Agency,
Office of the U.S. Secretary of Defense.

[2]1 G. Fritz u. H. O. Berkenhoff, Z. anorg. allg. Chem. 289, 250
(1957).

[3] G. C. Demitras, R. A. Kent u. 4. G. MacDiarmid, Chem. and
Ind. 1964, 1712.

[4] H. Breederveld, Recueil Trav. chim, Pays-Bas 81, 276 (1962).

Alkylierung von Aminoxiden mit Sultonen
Von Dr. W.-D. Willmund

Wissenschaftliches Laboratorium, Henkel & Cie., Diisseldorf

Bei der Reaktion von tert.-Aminoxiden mit Alkylhalogeniden
entstehen im nucleophilen Angriff O-Alkylhydroxylammo-
nium-halogenide [11.

Wir fanden, da die Alkylierung von tert.-Aminoxiden mit
1,3-Propansulton (1) in siedendem Aceton oder Athanol zu
den O-Propylhydroxylammonium-sulfobetainen (2) fiihrt.

Reaktionsbedingungen: In siedendem Aceton gelostes Trial-
kylaminoxid wird mit der gleichen Molmenge Sulton trop-
fenweise versetzt. Das Sulfobetain fdllt rein und kristallin
aus, wird nach 2 Std. abgesaugt, mit Aceton gewaschen und
im Vakuum getrocknet. Pyridinoxid wird in der Schmelze
oder in etwas Athanol! umgesetzt.
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1 Rr!

R-N-0 + T o g N0~ (CHy)s-s09
i 2 On.-CHz ! 2
R S R
Oy
(i) (2)
X (2), Fp (2), Ausb.
R R R e £%]
Ci2Has CH; | CH; |172 64,6
Ci4Hzy CH; CH; 174 79
CisHis CH,; | CHs | 1755 70,3
CigHa; CH; | CH; {178 79
Benzyl CH; CH;3; 174 29,3
Cyclohexyl CH3 CHj 155 36,6
Phenyl CH3 CH;3 [al 45
Pyridyl 194,5—-195 54,4
Chinolyl 182 [b} 61,3

[a] Sehr heftige Reaktion; das gelbliche, 5lige Reaktionsprodukt konnte
nicht befriedigend rein erhalten werden. [b] Mit 1 Mol Kristallwasser.

Rl
|
R-N-O-R3-509 (3)
{
RZ
(3,
R R! R2 R} Ef’)c’le Ausb.
[%]
CizHas | CH3 CH3 —C4Hg— Paste 86
C12H;5 | CH3 CH;» —CH;—0-CgHy— 42—-43 | 71
Pyridyl —CH(C1gHz()—(CHy)>~ | 149 69,4

Die Reaktion ist nicht auf das 1,3-Propansulton beschriankt.
Auch Butansulton, o-Toluolsulton (Sulton der 2-Hydroxy-
methylbenzolsulfonsdure) und Tridecansulton (aus der Re-
aktion von SO3 mit 1-Tridecen [2]) reagieren mit Aminoxiden
zu O-Alkylierungsprodukten vom Typ (3).

Die O-Alkylhydroxylammonium-sulfobetaine sind in neu-
traler und saurer waBriger Losung stabil. Im alkalischen Me-
dium (pH = 12) werden sie an der N—O-Bindung in tertidres
Amin und w-Formylsulfonat gespalten.

Eingegangen am 7. Februar 1966 [Z 151}
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Ein Wirbeltierhormon als Wehrstoff des
Gelbrandkiifers (Dytiscus marginalis) [

Von Prof. Dr. H. Schildknecht, Dipl.-Chem. R. Siewerdt und
Dr. U. Maschwitz

Organisch-Chemisches Institut der Universitit Heidelberg

Mehr als fiir die Funktion und die Inhaltsstoffe der Pygidial-
blasen von Dytisciden hat man sich fiir die Wehrdriisen im
Brustabschnitt interessiert. 1721 hat Frisch richtig vermutet,
daf3 das giftige Sekret dieses Wasserkifers als ,,garstiger
Tropfen einen Hecht oder ein anderes Tier innen quilen
konnte*, das den Kifer verschluckt.

Schon beim bloflen Festhalten, aber sicher bei leichtem
Druck gegen den Kopf gibt der Kifer die Driisenfliissigkeit

nach aufien ab. Aus dem in Kapillaren aufgenommenen:

Sekret kristallisiert der Wirkstoff manchmal aus (Fp =
135—140°C); besser isoliert man ihn diinnschichtchromato-
graphisch. Durch das UV-Absorptionsmaximum bei 241 my.,
die Reaktion mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin (21, die TR-Ab-
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sorptionsbande einer v-C=C-Schwingung bei 1613 cm=1 und
die Bande der v-C=0-Schwingung bei 1668 cm~! war ein
o,3-ungesittigtes Keton angezeigt. Eine zweite Ketogruppe
gab sich durch die Absorption bei 1693 ¢cm™1 zu erkennen.
Entscheidend fiir die Charakterisierung des Wirkstoffes als
ein Steroid-Diketon war dann die cirkulardichroitische Ab-
sorption mit den Extrema bei 283 und 321 my. Entsprechend
den Angaben in der Literatur 31 durften wir daraus sowohl
auf ein A4-3-Ketosteroid als auch auf ein 20-Ketosteroid
schlieBen. Die Ketogruppe C-20 aber konnte auf Grund
ihrer IR-Absorption bei 1693 cm™! mit einer durch die Ab-
sorption bei 3475 c¢cm~! nachgewiesenen OH-Gruppe ver-
briickt sein. Alle diese Befunde sprachen fiir das A4-Pregnen-
3,20-dion-21-0l (1) (11-Desoxycorticosteron oder Cortexon).

CH,OH
co

(1)
O

Sowohl das handelsiibliche Cortexon als auch das daraus
leicht darstellbare Acetat stimmten in allen physikalischen
Eigenschaften mit dem Naturstoff und dessen Acetat iiber-
ein. Die physiologischen Eigenschaften des Cortexons erkli-
ren die Wirkung des Dytiscuswirkstoffes, denn Cortexon ist
ein mineralocorticoides Hormon der Wirbeltiere. Da der Ki-
fer bis zu 0,4 mg Hormon speichert — eine Menge, die sonst
nur aus den Nebennieren von iiber tausend Rindern isoliert
werden kann 4] — muB er den Natrium-Kalium-Haushalt von
Wirbeltieren empfindlich storen. So beobachteten wir, in
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Blunck!5!, nach
Verabreichung des Dytiscussekretes oder von Cortexonld-
sungen per os an Hechte und Forellen oft schon nach kurzer
Zeit eine tiefe Narkose. Auf den Kifer selbst hat das Cor-
texon als artfremdes Hormon keine Wirkung.

Eingegangen am 22. Februar 1966 [Z 168]
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Nucleotidsequenzen zweier serinspezifischer
Transfer-Ribonucleinséuren [1,2!

Von Prof. H. G. Zachau, Dr. D. Ditting und Dr. H. Feldmann
Institut fiir Genetik der Universitdt Koln

Untersuchungen zur Struktur von Transfer-Ribonuclein-
siuren (tRNSB]) gipfelten kiirzlich in der Aufklirung der
Nucleotidsequenz einer alaninspezifischen tRNS 4., Wir ha-
ben erstmals die Nucleotidsequenzen von zwei fiir eine Amino-
silure spezifischen tRNS, ndmlich der beiden hauptsachlichen
serinspezifischen tRNS aus Brauereihefe, ermittelt und kénnen
damit die zweite vollstindige Nucleotidsequenz bekannt-
geben. Wichtige Beitrige zu dieser Arbeit wurden in fritheren
Stadien von F. Melchers 5} und W. Karau 6! geleistet.

Die Serin-tRNS wurden durch Spaltung mit Pancreas- und
Ti-RNase in Oligonucleotide zerlegt, deren Strukturen durch
weiteren enzymatischen Abbau aufgeklirt wurden. Durch
Vergleich der Oligonucleotide der beiden Spaltserien konnten
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