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Tab. 1: NDMA aus Tetracyclin und salpetriger Saure

Konzentration Konzentration Konzentration Ausbeute an NDMA
an Tetracyclin an NaNO, an Vitamin B¢ rg/100 ml
mg/100ml  mmol mg/100ml mmol mg/100ml mmol Dp-Polar. GC
480,4 10 345 50 —_ — 551 557
480,4 10 345 50 10,25 0,5 594 603
480,4 10 345 50 205 10 713 721
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Zur hydrolytischen Entschwefelung einiger heterocyclischer
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Fiir die Umwandlung der Thiongruppierung in die Carbonylfunktion findet man in der
Literatur eine umfangreiche Anzahi von Methoden aufgefiihrt! 2. Als wirkungsvolles
Reagens zur Uberfiihrung von Thioncarbonsiureestern in die entsprechenden Carbon-
sdureester gilt Silbernitrat; der eindeutige Reaktionsablauf erlaubt dariiberhinaus die
quantitative Bestimmung des Thionschwefels auf maBanalytischem Wege?.

Wir haben nun die Anwendbarkeit von Silbemitrat fiir die hydrolytische Entschwefe-
lung der heterocyclischen Thione vom Typ 1 und 2% iiberpriift und erzielten dabei gute
Ergebnisse.

0365-6233/79/0404-0363 $ 01.00/0
© Verlag Chemie, GmbH, Weinheim 1979



364 Geffken Arch. Pharm.

O X O X
¥ ¥
RUA N oR? RLA_O
R? O R? N
§
OR?®
1:X=8 2:X=S
3:X= 4:X=0

Tab. 1: 3-Alkoxyperhydro-1,3-oxazin-2 4-dione 3a—c und +4-Alkoxyimino-1,3-dioxan-2-one 4a—
aus heterocyclischen Thionen

Ausgangs- Carbonyl-
stoff verbdg. R! R? R3 Ausb. %
1a 3a CeHs CeHs CH3 60
1b 3b CeHs CeHs CH:CeHs 70
1c 3c CeHs CH3 CH-CeHs 65
2a 4a CeHs CeHs CHj3 70
2b 4b CsHs CeHs CH,CeHs 80
2¢ 4c CeHs CHj3 CH2CeHs A

Versetzte man eine Losung von 1 bzw. 2 mit liberschiissiger Silbernitratlosung, so erfolgte
rasch die Abscheidung von Silbersulfid. Auch nach kurzem Erwiarmen des Reaktionsge-
misches blieb das Ringgeriist von 1 und 2 weitgchend unversehrt und man erhielt die in
Tab. 1 aufgefiihrten Carbonylverbindungen 3a—c und 4a—c in Ausbeuten von 60-80 %.
Die Konstitution von 3a—¢ ergibt sich durch Vergleich mit authentischem Material5),
wihrend die Struktur der 1,3-Dioxan-2-one 4a— durch die elementaranalytischen Daten,
die IR-Spektren und 'H-NMR-Spektren gesichert wird (s. exp. Teil).

Experimenteller Teil

Allgemeine Arbeitsvorschrift

S mmol 1 oder 2 werden in 20 ml Tetrahydrofuran geldst und mit 20 ml I N-AgNOs versetzt. Man er-
wirmt 10 min auf dem Wasserbade (60°), filtricrt nach dem Erkalten und engt das Filtrat i. Vak. ein.
Man extrahiert dreimal mit je 20 ml Ether, trocknet die organische Phase iiber MgSOj und bringt
i. Vak. zur Trockne.

3-Methoxy-5,5-diphenylperhydro-1,3-oxazin-2.4-dion (3a)
Schmp. 105--106° (Ether/Chloroform), Lit.>?) Schmp. 105-106°.

3-Benzyloxy-5,5-diphenylperhydro-1,3-oxazin-2.4-dion (3b)
Schmp. 146° (Ether/Chloroform). Lit.52) Schmp. 146°.
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3-Benzyloxy-5-methyvi-5-phenylperhydro-1,3-oxazin-2,4-dion (3¢)
Schmp. 88-90° (Chloroform/n-Hexan), Lit.5® Schmp. 88-90°.

4-Methoxyimino-5,5-diphenyl-1,3-dioxan-2-on (4a)

Schmp. 170-172° (Cyclohexan/CCl); IR(KBr) 1810 (C=0), 1655 cm ~! (C=N); 'H-NMR (CDCls)
S (ppm) = 7,16-7,57 (m; 10 H aromat.), 4,93 (s. OCH,). 3.90 (s. OCHs3). C;7H;sNOy (297.3)
Ber.: C 68,7 HS5,09 N 4,7 Gef.: C68,7H 5,08 N 5,0.

4-Benzyloxyimino-5,5-diphenyi-1,3-dioxan-2-on (4b)

Schmp. 143-145° (Cyclohexan); IR(KBr) 1800 (C=0), 1650 cm~! (C=N); 'H-NMR (CDCls)
d (ppm) = 7,03-7,43 (m; 1S H aromat.), 5,06 (s; N-OCH,). 4,80 (s; OCH,). C23H19NOy (373.4)
Ber. C740H5,13N38 Gef:C733HS5.28N 3,6.

4-Benzyloxyimino-5-methyl-5-phenyl-1,3-dioxan-2-on (4¢)

Schmp. 97-98° (Cyclohexan/n-Hexan); IR(KBr) 1800 (C=0), 1655 em~! (C=N); 'H-NMR (CDCl;)
S (ppm) = 7,16-7,50 (m; 10 H aromat.); 5,18 (s, N-OCH,); AB-Signal (da = 4,38, 5 = 4,76,
J =6Hz); 1,46 (s, CH;). C1sH17NO4 (311.4) Ber.: C69,4H5,50N4,5 Gef:C69,6 H5.57TN4.5.
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Buchbesprechungen

Medicinal Chemistry, Vol. 72: Topics in Current Chemistry, herausgeg. von F L. Boschke, 31 Abb.,
IV, 157S.. Preis DM 64,—, Springer-Verlag, Berlin — Heidelberg — New York 1977,

Der vorliegende Band 72 der Serie ist dem Thema Medicinal Chemistry gewidmet und enthalt fiinf
Beitrage.

Der ersten Beitrag von F. E. Hahn, Modesof Actionof Antimicrobial Agents, gibteinen kurzen Uber-
blick iiber die heutigen Vorstellungen von Wirkungsweisen antimikrobiclier Stoffe. Erbeschreibt natur-
gemaB auch Erkenntnisse, die bereits Lehrbuchwissen sind. Derzweite Beitrag von W. Wehrlibehandelt
Chemie, Biochemie und biologische Aktivitat der Ansamycine, deren bekanntester Vertreter das
Rifamycin ist. Synthese und Aktivitit von Heteroprostanoiden ist der Titel des Beitrages von D. Orth
und H.E. Radunz. Der Schwerpunktdes Artikels liegt auf synthetischem Gebicet. Die beschriebenen bio-
logischen Aktivitdten lassen dieses Forschungsgebict sehr vielversprechend erscheinen. Das vierte
Kapitel von E. Schacht behandelt hypolipiddmische Aryloxyessigsauren, ein Gebiet, das durch das Ver-



