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ab. Durch Einlagerung weiterer Wassermolekule kann es schliefilich zu einer fort- 
schreitenden Solvatation kommen, der grofite Netzebenenabstand nimmt wieder zu. 
Schliefilich ist das Magnesium nicht mehr in der Lage, die Schichten miteinander zu 
verknupfen, so dafi eine kolloide Losung entsteht. Dabei lafit sich jedoch ein einmal 
gebildetes Hydrat nicht wieder in seine wasserreichere Form zuriickfiihren. 

Anschrift: Dr. B.W. Miiller, Ant. Deusinglaan 2, Groningen, Niederlande. [Ph 7661 
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Gerwalt Zinner und Thomas Krause 

,,Oxidative Cyclisierung" von N'-methylierten Saurehydraziden mit 
Blei( 1V)-acetat 

Aus dem Institut fiir Pharmazeutische Chemie der Technischen Universitat Braunschweig 
(Eingegangen am 21. September 1976) 

An iiber 20 Derivaten von N'-methylierten Siurehydraziden (1-Methylsemicarbaziden, 3-Methyl- 
carbazinsaureestern, N' -Methylcarbonsaurehydraziden, N'-Methylsulfonsaurehydraziden) wird die 
Anwendungsbreite der zu entsprechend acylierten Hexahydro-l,2,4,5-tetrazinen fuhrenden Oxida- 
tion mit Blei(1V)-acetat untersucht; als reaktive Zwischenprodukte werden 1,3-dipolare N'-acylierte 
Carbenium-iminium-N-imide diskutiert. 

Oxidative Cyclization of W-Methylhydrazides with Lead Tetraacetate 

Acylated hexahydro-1,2,4,5-tetrazines are obtained from N'-methyhydrazides by oxidation with 
lead tetraacetate. The range of application of this reaction was investigated using more than 20 
hydrazides. 1,3-Dipolar species of type 3 are discussed as intermediates. 

Vor einiger Zeit haben Cooky und Atchison ') 1 ,l-Dimethy1-4-phenylsemicarbazid 
(lh) mit Blei(1V)-acetat uber eine ,,oxidative Dimerisierung" in 1,4-Dimethy1-2,5- 
bis(phenylcarbamoyl)-hexahydro-1,2,4,5-tetrazin (6h) ubergefdut, aber keine Ilin- 

1 J.H. Cooley und J.W. Atchison, Tetrahedron Lett. 1969, 4449. 
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weise auf die Anwendungsbreite dieser Reaktion gegeben. Wir haben diese Reaktion 
wiederholt und auf 9 weitere 4-substituierte Derivate des 1,l -Dimethylsemicarbazids 
ausgedehnt; alle 10 Derivate la-j wurden in der ublichen Art aus 1,l-Dimethylhydra- 
zin und Isocyanaten bzw. Dimethylcarbamoylchlorid hergestellt') . Die Oxidation 
(Reaktionsweg A ) f ~ t e n  wir mit 1 Mol Blei(1V)-acetat in Dichlormethan unter 
Zusatz von Molekularsieb 0,4 nm aus. Den Reaktionsverlauf diskutieren wir uber die 
Bildung eines N'-acylierten Carbenium-iminium-N-imids 3 4)6) mit der Moglichkeit, 
aus seiner 1,3-dipolaren Grenzform heraus zum zentrosymmetrischen Hexahydro- 
1,2,4,5-tetrazin 6 zu dimerisieren. 6g und 6h haben wir auch durch Kondensation der 
4-substituierten 1-Methylsemicarbazide 4g und 4h mit Formaldehyd (Reaktionsweg 

B ) lo )  und durch Carbamoylierung des 1,4-Dimethyl-hexahydr0-1,2,4,5-tetrazins 
(5) (Reaktionsweg C ) ''1 herge~tellt '~). Es besteht Ubereinstimmung in den physi- 
kalischen und spektralen Daten. 

Bei der Oxidation scheint gemid3 dem Reaktionsweg A die Bildung der dipolaren 
Strukturen 3 und damit ihrer Dimerisationsprodukte sehr begiinstigt zu sein: so wurde 
bei Anwendung des Allyl-Derivats l e  das Hexahydro-l,2,4,54etrazin 6f mit intakter 
Allylgruppe in 60 proz. Ausbeute gefdt.  Hinweise auf eine weitere Oxidation (Acet- 
oxylierung der Allyl-Stellung, Reaktion an der Doppelbindung zum Diacetoxy-Deri- 
vat) ergaben sich nicht. 

Das Verfahren der ,,oxidativen Cyclisierung" (Reaktionsweg A ) lie8 sich von 
den 1,l-Dimethylsemicarbaziden glatt auch auf 3,3-Dimethylcarbazinsaureester (lk 

2 Biscarbamoylierung zu (RNHC0)2N-N(CH3)2 trat nur rnit 2 Mol Isocyanat bei hoherer Tem- 
peratur auf; wie aus dem Beispiel anderer Diacylamine [-CO-NH-CO-] zu erwarten war3), 
zeigen diese Derivate im IR-Spektrum zwei scharf getrennte (C=O)-Banden (s. Exp. Teil). 

3 z. B. R.A. Abramovitch, J. Chem. SOC. 1957, 1413; M. Augustin, M. Kohler und S. Hgirtling, 
J. Prakt. Chem. 315, 717 (1973) und dort angegebene Lit. 

4 Carbenium-iminium-N-imide nennen wir die iiblicherweise als ,,A~omethin-imine"~) bezeichne- 
ten Strukturen, um ihren dipolaren Charakter schon im Namen deutlich zu machen. Den Termi- 
nus ,,Carbenium-Iminium" entnehmen wir einer Anregulig von W. Kliegel (personliche Mitt.). 

5 R. Huisgen, Angew. Chem. 7 5 , 6 0 4  (1963); J. Org. Chem. 41, 403 (1976). 
6 ,,Azomethin-imin"-Zwischenstufen, die allerdings nicht imin-acyliert waren, wurden auch bei 

der Oxidation anderer Hydrazin-Derivate mit Blei(1V)-acetat angenommen7). Als Zwischen- 
stufen der Umsetzung einfacher Hydrazin-Derivate rnit Carbonylverbindungen wurden sie 
erstmals diskutiert von Grashey, Huisgen, Sun und Moriarty8), sowie von Zinner und Kliegel'). 

7 R.O.C. Norman, R. Purchase, C.B. Thomas und J.B. Aylward, J.C.S. Perkin 11972, 1962. 
8 R. Grashey, R. Huisgen, K.K. Sun und R.M. Moriarty, J. Org. Chem. 30, 74 (1965). 
9 G. Zinner, W. Kliegel, W. Ritter und H. Bohlke, Chem. Ber. 99, 1678 (1966). 

10 Dies entspricht der Einwirkung von Formaldehyd auf N'-Methyl-phenylessigsaurehydrazid, 
entsprechende ,,Azomethin-imine" durch Abfangen mit Dipolarophilen bei der Oppolzer 

nachgewiesen hat. 
11 W. Oppolzer, Tetrahedron Lett. 1970, 2199. 
12 Acylierungen von 5 wurden (erstmals) von Dorn und Dilcher be~chrieben'~). 
13 H. Dorn und H. Dilcher, Justus Liebigs AM. Chem. 71 7, 104, (1968). 
14 G. Zinner, Th. Krause und K. Dorschner, Arch. Pharm. (Weinheim) 310, 642 (1977). 
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H,C' 'H 

5 

Acyl (in 1,2, 3,4,6,7) bedeutet: 

a: CH3-NH-CO 
b: (CH3)zN-CO 
C: C~HS-NH-CO 
d: C3H7-NH-CO 
e: CH2=CH-CH2-NH-CO 
f: C4H9-NH-CO 
g: C-CgH11-NH-CO 
h: C~HS-NH-CO 
i: [4] Cl-CG H4 -NH-CO 

und ll), sowie auf N', N'-Dimethylcarbonsaurehydrazide (lm bis lp) und N', N'-Di- 
methylsulfonsaurehydazide ( lq und lr) Ubertragen"). In allen Fallen wurden die 
entsprechend acylierten Derivate 6k bis 6r des Hexahydro-l,2,4,54etrazins erhalten, 
und es besteht ifbereinstimmung in den physikalischen und spektralen Daten mit den 
durch Kondensation (Reaktionsweg B ) von 3-Methylcarbazinsaureestern (4k und 
41) bzw. durch Acylierung von 5 mit Chl~rameisensaureestern'~) oder A~etanhydrid'~) 
(auf dem Reaktionsweg C ) gebildeten Substanzen. Wie schon an den alkoxycarbo- 
nylierten Derivaten 6k und 61 14) lie8 sich auch am Beispiel der Acyl-Derivate 60 und 
6p zeigen, d& sie mit Salzsaure zu den Hydrochloriden der N'-Methylcarbonsaure- 
hydrazide aufspalten, obwohl Derivate dieses Hydrazidal-Typs eine groi3ere Bestandig- 
keit gegenuber solcher Hydrolyse erwarten lassen als Derivate des Hydrazinal-Typs 
(also Aminale), von denen die glatte Spaltung schon langer bekannt ist'). 

15 Die Ausgangsstoffe 1 k-r wurden aus 1,l-Dimethylhydrazin und Chlorameisensaureestern, 
Carbonsaurechloriden und Sulfonsaurechloriden hergestellt (s. Exp. Teil). 
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Um die Grenzen der Oxidationsreaktion solcher Hydrazin-Derivate mit Blei(1V)- 
acetat abzustecken, wurde zunachst bei den Semicarbaziden eine der beiden l-standi- 
gen Methyl-Gruppen durch eine Phenyl-Gruppe ersetzt: wir gingen also von den Deri- 
vaten des Typs 216) aus. Die Isolierung von 7f bis 7h lehrte, daB die Anwesenheit der 
Phenylgruppe die Reaktion prinzipiell noch zulafit, allerdings ist die Aufarbeitung er- 
schwert, und die Ausbeuten liegen merklich niedriger als bei den zu 6 fuhrenden Um- 
setzungen. Es ist hier auch ein Angriff des Blei(1V)-acetats auf den hydrazin-substitu- 
ierten Phenylrest zu envarten, und bei 2a und 2h trat schon wahrend der Zugabe des 
Oxldationsmittels eine Verfarbung der Losungen (hellgriin iiber dunkelgriin und braun- 
lich nach rotbraun) ein. Die zahfliissigen braunen Reaktionsprodukte wurden jedoch 
nur hinsichtlich der Isolierung etwa gebildeter Hexahydro-l,2,4,5-tetrazine aufgear- 
beitet. Aus den von 2d und 2h ausgehenden Umsetzungen konnten Derivate des Typs 
7 nicht isoliert werden. 

NMR-Spektren 17) 

Im ' H-NMR-Spektrum der Hexahydro-l,?,4,54etrazine tritt entsprechend ihrer zentrosymmetri- 
schen Struktur und damit der strukturellen fjbereinstimmung ihrer Methylen-Briicken, wie aus 
anderen Untersuchungen18) zu erwarten, f~ die 4 Methylen-Protonen entweder (z. B. bei 6e, 6g 
und 6h) 1 AB-Quartett auf, oder (wenn die ubliche Me8temperatur von etwa +37' oberhalb oder 
in der Nahe des Koaleszenzpunktes liegt) ein scharfes (z. B. bei 6k und 61) oder an der Basis 
verbreitertes (2. B. bei 61) bzw. sich aufzuspalten beginnendes (z. B. bei 6b) Singulett: 

'H-NMR17) N-CH3 (N-CH2 -N)-Ringbriicke -NH-CO- 

6b a) 2,68 s 4,52 b, 
6e 
6g 19) 
6h u)) 
6k d, 2,76 s 4,68 s 
61 e, 2,67 s 4,66 s 
61 2,48 s f, 4,72 s g) 

a) fiir CO-N(CH3)2 : 2,98 s; b) beginnende Aufspaltung; 
c) AB-Quartett (J fiir beide d); d) 0-CH3: 3,82 s; 
e) 0-CH2-CH3: 1,31 t (J = 7 Hz), 4,25 q (J = 7 Hz); 
f) Zuordnung siehe Text; g) an Basis verbreitert. 

2,65 s 
2,63 s 
2,76 s 

4,48 und 4,78 (J = 14 Hz) c, 
4,40 und 4,80 (J = 14 Hz) c, 
437 und 4,97 (J = 14 Hz) c, 

- 
6,44 t b, 
6,24 d (J = 9 Hz) 
8,44 s 

- 
- 

- 

16 

17 
18 

Die Ausgangsstoffe 2a, d, f, g, h wurden aus 1-Methyl-1-phenylhydrazin und Isocyanaten her- 
gestellt (s. Exp. Teil). 

Uber das Problem der Symmetrieverhdtnisse an substituierten Hexahydro-l,2,4,5-tetrazinen 
siehe z. B. Dorn und Dilcher 13); Oppolzer"); W.M. Tolles, E.R. McBride und W.E. Thun, J.  
Am. Chem. SOC. 91, 2443 (1969); G.B. Ansell, J.L. Erickson und D.W. Moore, J.C.S. Chem. 
Commun. 1970, 446; K.E. Jenssen und S. Hamerum, Acta Chem. Scand. 26, 1258 (1972); 
E. Fluck und H. Schulthea, Justus Liebigs Ann. Chem. 1974, 1851; sowie in unserer voraus- 
gehenden Arbeit14). 

H-NMR und 13C-NMR bei 100 MHz in CDC13 (TMS); 6-Werte in ppm. 
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Im H-NMR-Spektrum von 61 liegen die Signale fiir die 6 (C-CH3)-Protonen mit 2,44 ppm 
und fir die 6 (N-CH3)-Protonen mit 2,48 ppm unmittelbar benachbart. Ihre Zuordnung griinden 
wir auf das Spektrum der Ausgangsverbindung 11, in dem das 3-Protoncn-Signal der an der Um- 
setzung nicht beteiligten (C-CH3)Gruppe bei 2,43 ppm auftritt, wahrend das 6-Protonen-Signal 
der (N(CH3)2)-Gruppe bei 2,39 ppm liegt (bei Spreizung des 100 MHz-Spektrums auf 1:25 war 
die Integration und damit die Zuordnung beider Signale zweifelsfrei). Nach der ,,oxidativen Cycli- 
sierung" erscheint also die den Reaktionszentren fernstehende (C-CH3)Gruppe auch spektral 
nicht (bzw. nur um 0,Ol ppm) verandert, die Protonen der von der Umfunktionierung stixker 
betroffenen (N-CH3)Gruppe sind dagegen um 0,09 ppm paramagnetisch verschoben. Ein wei- 
teres Kriterium fir diese Zuordnung besteht in der vermutlich durch Kopplung mit o-standigem 
H bedingten leichten Verbreiterung der (C-CH3)-Signale, die auch bei 6r zu erkennen ist. 

Von 6e und 6k wurden auch '3C-NMR-Spektren a~fgenommen'~): entsprechend dem paar- 
weisen Vorkommen aller C-Atome zeigen sie fiir die 12 C-Atome von 6e nur 6, und fiir die 8 
C-Atome von 6k nur 4 Signale, wodurch die zentrosymmetrische Struktur erhhtet  wird: 

C-NMR 17) N-CH3 (N-CH2 -N)-Ringbriickc CO weitere Signale 13 

6e 38,51 54,80 156,88 CH2= 115,46 
-CH= 135,39 
-CH2-N 42,41 

6k 38,32 58,51 155,81 O-CH3 53,39 

Unabhangig von diesen spektralen Aussagen bedeutet die Ubereinstimmung der 
auf oxidativem Wege (A) gewonnenen Produkte 6 mit denen aus 5 durch Carbamoy- 
lierung erhaltenen 14) einen Strukturbeweis auf praparativem Wege, da man die zen- 
trosymmetrische Struktur von 5 als bewiesen ansehen kannI8). Andererseits erharten 
die l3 C-NMR-Spektren von 6e und 6k auch umgekehrt die Struktur von 5. 

H-NMR-Spektren von 5 zwischen Temperaturen von t45" und -36" zeigen Koa- 
leszenz oberhalb + 14" ; auffallig ist die paramagnetische Verschiebung der Signale fur 
die NH-Protonen bei abnehmender Mefitemperatur: 
t 45": NH 2,78 s; (N-CH2 -N)-Ringbriicke 
-36": NH 3,45 s; (N-CH2 -N)-Ringbriicke AB-q 

3,51 s 
3,29 und 3,76 (J = 1 1  Hz) 

Wir danken dem Fonds der Chemie fiir Sachbeihilfen und der Gesellschaft fiir Biotechnolo- 
gische Forschung, Abteilung fur Physikalische MeBtechnik Braunschweig-Stockheim, f~ die Auf- 
nahme der 'H- und "C-NMR-Spektren. Besonderen Dank schulden wir H e m  Dr. L. Ernst fiir 
sein Entgegenkommen bei der Untersuchung der Temperaturabhkgigkeit und Erhirtung der 
Zuordnungen, sowie anregende Diskussionen bei der Interpretation. 

Experimenteller Teil 

19 s. auch unsere vorausgehende Arbeit"). 
20 Ubereinstimmend mit den Angaben von CooZey und A tchison I): CDCI3 (Mefifrequenz nicht 

genannt); 2,79 s; 4,59 d (J = 13 Hz); 4,99 d (J = 13 Hz); 8,44 d (breit). 
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A) Ausgangsstoffe und Nebenprodukte 

In iiblicher Weise wurden acyliert 
- 1,l-Dimethylhydrazin mit 1 Mol Isocyanat (s. Tab. 1) 
- I-Methyl-1-phenylhydazin mit 1 Mol Isocyanat (s. Tab. 2) 
- 1,l-Dimethylhydrazin mit 2 Mol Isocyanat (s. Tab. 3) 
~ 1,l-Dimethylhydrazin mit je 1 Mol: 
Chlorameisensauremethylester, Chlorameisensaureathylester, Acetylchlorid, Propionylchlorid, 
Benzoylchlorid, 4-Chlorbenzoylchlorid, Methansulfonsaurechlorid, 4-ToluoIsulfonsaurechlorid 
(s. Tab. 4). 

Umkristallisiert wurde aus: Aceton (Ac), Athanol (At), Ather (k), Athylacetat (Aac), 
Benzol (Be), Cyclohexan (Cy), Diisopropylather (Dip), Dmethylformamid (DO, Isopropanol 
(Ipr), Methanol (Me), Petrolather (Pe), Tetrachlorkohlenstoff (Te), Wasser (W). Die Substanzen 
gaben zutreffende CHN-, bzw. CHCIN- und CHNS-Analysenwerte; Nr. 19 wurde wegen starker 
Hygroskopizitat nicht analysiert. 

B) Oxidation mil Blei(IV)-acetat 

Je 10 mmol 1 bzw. 2 in 100 ml und Blei(1V)-acetat in 20 ml wasserfr. Dichlormethan wurden 
zusammengegeben und nach Zugabe von 3,O g Molekularsieb 0,4 nm 1 h bei Raumtemp. (Nr. 36 
in der Wrirme) geriihrt; man trennte durch ein hartes Filter, engte i. Vak. ein und kristallisierte 
oder destillierte. Im Ansatz zu Nr. 47 wurde der Ruckstand in Chloroform gelost und dickschicht- 
chromatographisch auf Kieselgel Merck HF29 mit einem Gemisch gleicher Vol. Ather, Athylacetat 
und Cyclohexan getrennt. 
Ergebnisse s. Tab. 5 und 6; zur besseren Ubersicht und Verstandlichkeit wurden alle Substituenten 
des Hexahydro-l,2,4,5-tetrazins gleichermafsen nur als Prafixe benannt. 

Tabelle 6: In 2- und 5-Position diacylierte 1,4-DiphenyI-hexahydro-l~2,4,j-tetrazine (7) 

Ausb. Schmp. IR (KBr) 
70 * Sdp. (Torr) * IR (Film) 

(CO) cm-1 

45. 7a 2,5-Bis(methylcarbamoyl)- 34 198-200 (Ac) 1660 
46. 7f 2,5-Bis(butylcarbamoyl)- 41 * 169-174 (0,6) 1660 * 
47. 7g 2,5-Bis(cyclohexylcarbamoyl)- 12 125-126 (Ipr) 1670 

Su mmenformeln, MoL-Massen und Elementaranalysen 

Ber.: Gef.: 
C H N C H N 

45. C l sH22N~02  354,4 61.00 6.25 23.71 60.70 6.30 24.03 
46. C w H ~ N 6 0 2  438,5 65.73 7.97 19.16 65.35 8.17 19.23 
47. C ~ H a N 6 0 2  490,6 68.54 7.80 17.12 68.19 7.45 17.87 
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Tabelle 5: In 2- und 5-Position diacylierte 1,4-Dimethyl-hexahydro-1,2,4,5-tetrazine (6 )  

Ausb. Schmp. IR (KBr) 
% (CO) cm-1 

27. 6a 2,5-Bis(methylcarbamoyl)- 95 256+) (At) 1650 
28. 6b 2,5-Bis(dimethylcarbamoyl)- 78 187-189 (Ac) 1630 
29. 6c 2,5-Bis(athylcarbamoyl)- 79 253-255 (Ar) 1660 
30. 6d 2,5-Bis(propylcarbamoyl)- 91 210-212 (h) 1640 
31. 6e 2,5-Bis(allylcarbamoyl> 60 201-203 (Aac) 1650 
32. 6f 2,5-Bis(butylcarbamoyl)- 67 210-212 (k) 1650 
33. 6g 2,5-Bis(cyclohexylcarbamoyl)- 80 204-206a) (Aac) 1650 
34. 6h 2,5-Bis(phenylcarbamoyl)- 75 242-243,5 b, (Ac/W) 1670 
35. 6i 2,5-Bis(4-chlorphenylcarbamoyl)- 46 266-267 (DO 1680 
36. 6j  2,5-Bis(4-nitrophenylcbamoyl)- 10 189-191 (At) 1690 
37. 6k 2,5-Di(methoxycarbonyl)- 86 186-188 c, (Ac) 1700 
38. 61 2,5-Di(Lthoxycarbonyl)- 84 137-139 d, (Ac) 1700 
39. 6m 2,5-Diacetyl- 81 212-214 e, (Ac/W) 1660 
40. 6n 2,5-Dipropionyl- 88 202-204 (At/W) 1660 
41. 60 2,5-Dibenzoyl- 86 232--234 (Ac/At) 1650 
42. 6p 2,5-Bis(4-chlorbenzoyl)- 86 266-268 (Aac) 1680 
43. 6q 2,5-Di(methansulfonyI)- 79 161 (XI) - 

44. 61 2,5-Di(4-toluolsulfonyl)- 85 150-152 (At/W) - 

+) sublimiert; a) 210-212' 14), IR-kongruent; b) 242,5-243,5" I ) ;  242-243,5 14), IR-kongruent; 
c) 186-188O 14), IR-kongruent; d) 137-139O (Ac), 142-144" (BeiPe), IR-konguent; e) 219-220" 
(Jenssen und Hamerum 18)). 

Summenformeln, Mo1.-Massen und Elementaranalysen 

Ber.: Gef.: 
C H N C H N 

27. CsH18N602 230,2 41.74 7.88 36.50 41.90 7.73 36.23 
28. CloH22N602 258,3 46.50 8.58 32.53 46.52 8.56 32.61 
29. C l o H z N 6 0 2  258,3 46.50 8.58 32.53 46.11 8.22 32.76 
30. C 1 2 H x N 6 0 2  286,3 50.33 9.15 29.35 50.18 8.94 29.55 
31. C12H22N602 282,3 51.05 7.85 29.77 50.86 7.91 29.63 
32. C14HmN602 314,4 53.48 9.61 26.73 53.40 9.56 26.73 
33. C18HwN602 366,5 58.99 9.35 22.93 59.13 9.15 22.56 
34. C 1 8 H ~ ~ N 6 0 2  354,4 61.00 6.26 23.71 60.66 6.26 23.46 
35. C18H,CI,N602 423,3 51.07 4.76 19.85 51.06 4.85 19.95 w, 
36. C 1 8 H ~ N 8 0 6  444,4 48.65 4.53 25.22 48.70 4.95 25.02 
37. C8H16N404 232,2 41.37 6.95 24.14 41.27 6.91 24.18 
38. C10HmN404 260,3 46.14 7.75 21.52 45.77 7.62 21.74 
40. CioHmN402 228,2 52.61 8.83 24.54 52.63 8.51 24.54 
41. C18H20N402 324,3 66.65 6.21 17.27 66.40 6.05 17.20 
42. ClgH18C12N402 393,2 54,98 4.61 14.25 54.71 4.61 14.01 
43. C ~ H I ~ N ~ O ~ S ~  272,3 26.46 5.92 20.57 26.62 5.97 20.41 Y) 
44. C ~ ~ H N N ~ O ~ S ~  424,5 50.93 5.69 13.20 50.75 5.45 13.13z) 

w) Ber.: C1 16.75 Gef.: CI 17.03; x) Ber.: CI 18.03 Gef.: CI 17.99 
y) Ber.: S 23.55 Gef.: S 23.34; z) Ber.: S 15.11 Gef.: S 15.58 
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C) Saure Hydrolyse von 6 0  (Nr. 41) und 6p (Nr. 42) 

RUckfluBerhitzen (1 h) von 50 mmol Substanz in 10 ml Athanol und 10 ml N HCl fiihrte unter 
Abspaltung von Formaldehyd (Nachweis durch Chromotropsaure-Reaktion) zu 

2-Benzoyl-1 -methylhydraziniumchlorid (40 I HC1) 

Ausb. 55 %; Schmp. 190' (Athanol; Zers.); IR (KBr) 1680 cm-1 ([C=O] in protoniertem Hydrazid). 

[C8HllNZO] C1 (186,6) Ber.: C 51,48 H 5,40 C1 18,99 N 15,Ol Gef.: C 51,30 H 5 3 2  C1 19,06 
N 14,93 

2-(4-Chlorbenzoyl)-l -methylhydraziniumchlorid (4p . HCl), 

Ausb. 68 %; Schmp. 215' (Athanol; Zers.); IR (KBr) 1670 cm-1 ([C=O] in protoniertem Hydra- 
zid). 

[ C ~ H ~ ~ C ~ N Z O ]  C1 (221,O) Ber.: C 43,46 H 4,55 C1 32,07 N 12,67 Gef.: C 43,26 H 4,51 C1 31,67 
N 12,43 

- 
Anschrift: Prof. Dr. G. Zinner, Beethovenstrde 55, D-3300 Braunschweig [Ph 7671 

Arch. Pharm. (Weinheim) 310, 714-719 (1977) 

Reinhold Tacke') und Ulrich Wannagat 

Sila-Phamaka, 7 Mitt.') 

N-Quaternare Derivate basischer Sila-benzhydrylather 

Institut fk Anorganische Chemie der Technischen Universitat Braunschweig 
(Eingegangen am 24. September 1976) 

Die quartiren Ammoniumsalze 1-10 einiger bioaktiver Sila-benzhydrylather wurden erstmalig 
durch Reaktion der entsprechenden freien Basen A-E mit CH3J, CH3Br bzw. CH3C1 in CH3CN 
dargestellt. Die Strukturen von 1-10 wurden durch Elementaranalysen und H-NMR-Spektren 
bestatigt. Die pharmakologischen Effekte einiger Verbindungen wurden sowohl mit den Eigenscha, 
der entsprechenden freien Basen als auch mit einigen Struktur-Wirkungsbeziehungen analoger 
Kohlenstoffverbindungen verglichen. 

1 Mit Ausziigen aus der Dissertation R .  Tacke, Braunschweig 1974. 
2 6. Mitt.: R. Tacke und U. Wannagat, Monatsh. Chem. 107, 1271 (1976). 
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