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thiophen-1.I-dioxyd [1] das graustichige, kristallisierte Hy-
drochlorid von 5-Chlormethyl-cytosin (/) in 95-proz. Aus-
beute (Fp iiber 300 °C).

Aus Analogiegriinden und auf Grund IR-spektroskopischer
Vergleiche nehmen wir die Protonierung am basischen Ring-
Stickstoff an. Die freie Base von (1) 14Bt sich wegen der Re-
aktionsfreudigkeit der Verbindung nur schwer darstellen. Be-
weise fiir die Struktur (/) sind die Elementaranalyse, chemi-
sche Reaktionen sowie das IR-Spektrum [die 7 starksten Ban-
den nach abnehmender Intensitit geordnet: 1665, 1725, 2855
(im Bereich einer Gruppe bei 3280—2740), 1215, 1235, 1600,
760 cm™1; die fiir den Alkohol typische Bande bei 1025 cm™1
fehlt].

Das allylstindige Chioratom 148t sich mit Verbindungen, die
nucleophile Gruppen enthalten, unter milden Bedingungen
und zumeist in guter Ausbeute umsetzen, z. B. zu Athern,
Thiodthern, Aminen oder Estern [2]. So erhiilt man Ather
durch Erwirmen von (1) in den entsprechenden Alkoholen
oder Phenolen oder durch Reaktion mit deren Alkaliverbin-
dungen. Amine setzen sich mit (/) oft schon bei Raumtem-
peratur in Aceton um. So gelingt es, verschiedene Substanzen
iiber eine Methylenbriicke mit dem Cytosinkern zu ver-
kniipfen, der als niedermolekularer Triger (mobile carrier)

wirken kann. Eingegangen am 1. Februar 1965 [Z 911]

{1] Dieses Losungsmittel hat sich auch {ir andere Reaktionen
bewihrt. Seine Eigenschaften (stark polar, chemisch und ther-
misch stabil, mischbar mit H;O und organ. Losungsmitteln)
lassen es fiir verschiedene Gebiete der Nucleinsdurechemie ge-
cignet erscheinen.

[2] Vorgetragen auf der Herbsttagung der Deutschen Gesell-
schaft fiir Physiologische Chemie in K&ln, 22.—24. Oktober 1964.

«-Dithiopyrone aus Enaminen
und Schwefelkohlenstoff [1]

Von Prof. Dr. Roland Mayer und Dipl.-Chem. J. Wehl

Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitit
Dresden

Schwefelkohlenstoff reagiert mit Enaminen dcs Typs (/) oder
(2) bei Atmosphirendruck und Raumtemperatur zu «-Dithio-
pyronen. Enamine (1) ergeben in der Regel 4.6-disubstitu-
ierte und Enamine (2) 3.5-disubstituierte «-Dithiopyrone
[(3) bzw. (4)]. Die Ausbeuten sind wechselnd, liegen aber
meist iiber 50 %;.

Analog reagieren die als Zwischenstufen angegebenen Dien-
amine geeigneter sterischer Anordnung. So wird auch der
Grundkérper [2] aus cis-1-Amino-1.3-butadien zuginglich[3].
Beispiel: Zur Synthese von 4.6-Diphenyl-a-dithiopyron (3),
R = CgHs, werden 100 g N-Pyrrolidinyl-1-phenylithen (1),
R = C¢H;s, NR’; = N-Pyrrolidinyl, in 200 ml wasserfreiem Di-
oxan geldst und innerhalb von 10 min (anfinglich bei 60 °C)
unter Rithren mit 200 ml Schwefelkohlenstoff versetzt. Man
rithrt noch 1 Std., destilliert iiberschiissigen Schwefelkohlen-
stoff ab, verriithrt mit 200 mi Methanol/Wasser (1:4) und ex-

Angew. Chem. | 77. Jahrg. 1965 [ Nr. 6

R
S

1(?; R
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- - *cH- 2C8 x
R-CH S, R-¢” “CH-R s: R-@
&H-NR’Z -NHR}- C8; CH-NR', -NHR}.CS, S
(2) (4)

trahiert (3) aus der dunkelroten Schmiere mit Chloroform.
Ausbeute 60—68 g (74—84 9). Aus Dioxan/Methanol erhilt
man glinzende rote Nadeln, Fp=123°C, Apax (in Athanol):
245 my. (log = = 4,16), 308 (4,17), 47 (3,64).

Eingegangen am 4. Februar 1965 [Z 913]

[1] 50. Mitteilung iiber Schwefelheterocyclen und Vorstufen. —
47, Mitteilung: J. Faust u. R. Mayer, Liebigs Ann. Chem., im
Druck. — Die 48, Mitteilung [R. Mayer u. J. Wehl, Angew. Chem.
76, 861 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 705 (1964)] und
die 49. Mitteilung [P. Rosmus u. R. Mayer, Z. Chem. 4, 426
(1964)] sind als solche nicht gekennzeichnet.

[2] R. Mayer u. P. Fischer, Chem. Ber. 95, 1307 (1962).

[3]1 R. Mayer u. G. Laban, unverdffentlicht.

Isonitril-cyclopentadienyl-Komplexe
der Lanthaniden

Von Prof. Dr. E. O. Fischer und Dipl.-Chem. Hartmut Fischer

Anorganisch-Chemisches Laboratorium
der Technischen Hochschule Miinchen

Durch Umsetzung der Tricyclopentadienyl-Verbindungen
von Lanthaniden mit Cyclohexylisonitril in Benzol bei ca.
20°C wurden neuartige Komplexe der Zusammensetzung
M(CsHs)sCNCgH1, erhalten. In diesen ist erstmals Isonitril
an Seltenerdmetalle gebunden und eine stabile Metall-Koh-
lenstoff-6-Bindung zu solchen Metallen gebildet worden.
Bisher konnten griines Yb(CsHs5)3CNCgH;y;, Fp = 167°C
(1), gelbes Ho(CsHs)3CNCgHy1, Fp = 165°C (2) und farb-
loses Tb(CsHs)3CNCgH;1, Fp = 162 °C (3), analysenrein iso-
liert werden. Die kristallinen, im Hochvakuum bei 150 bis
160 °C sublimierbaren Substanzen, die sich in Benzol und
Athern gut, in Pentan und Hexan hingegen nur wenig losen,
werden durch Wasser und Sauerstoff rasch zerstort, ther-
misch sind sie jedoch recht bestandig; die Schmeizen zer-
setzen sich erst oberhalb 240 °C.

Die IR-Spektren aller drei Verbindungen, aufgenommen in
Nujol/Hostaflon, sind einander auBerordentlich dhnlich. Sie
zeigen erwartungsgemifl nur eine scharfe vgon-Bande bei
2205 cm~1 (die vcn-Bande des freien Liganden liegt bei
2130 cm~1). AuBlerdem treten Absorptionen bei 3077, 1449,
1014 und 787/759 cm~! auf, die den vcm-, wcc-, ScH- und
ycu-Schwingungen der symmetrischen Funfringe zuzuord-
nen sind.

Alle drei Verbindungen sind paramagnetisch; die magneti-
schen Momente wurden durch Suszeptibilititsmessungen in
benzolischer Losung nach der NMR-Methode [1,2] fiir (1)
ZU e = 4,5 B.M., fiir (2) zu pes = 10,6 B. M. und fiir (3)
Zu pefr = 10,1 B. M. bestimmt.

Eingegangen am 2. Februar 1965 {Z 907]

[1] D. E. Evans, J. chem. Soc. (London) 1959, 2003.

[2]1 H. P. Fritz u. K. E. Schwarzhans, J. organomet. Chemistry I,
208 (1964).

Synthese von Phenyliminobenzyl- und Benzoyl-
phosphonsiureestern durch Michaelis-Arbusow-
Reaktion mit aromatischen Imidsdurechloriden

Von Prof. Dr. G. Hilgetag, Dipl.-Chem. K. Zieloff und
Dr. H. Paul

11. Chemisches Institut der Humboldt-Universitat zu Berlin

Durch Umsetzung von N-Phenyl-benzimidsdurechloriden
mit Trialkylphosphiten haben wir Phenyliminobenzylphos-
phonsiure-dialkylester (1) dargestellt.
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