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Hexamethyl-bicyclo[2.2.O]hexa-2,5-dien ( = Hexamethyl- 
Dewar-Benzol) (3)  laRt sich rnit 70 % Ausbeute durch Tri- 
merisierung von 2-Butin ( I )  mit wasserfreiem Aluminium- 
chlorid als Katalysator bei 20 bis 35 "C herstellen. Als Lo- 
sungsmittel dient z.B. Benzol. Die Verbindung (3) ist bisher 
nicht bekannt gewesen [21. 

Die Trimerisierung von ( I )  verlauft moglicherweise uber 
eine Komplexverbindung (2) von AlC13 rnit dem in freier 
Form nicht existenten Tetramethyl-cyclobutadien. 
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Die Verbindung (3) la& sich katalytisch bei Raumtempera- 
t in quantitativ zu Hexamethylbenzol (4)  isomerisieren (U m- 
lagerungswiirme AH = - 62,4 ?L 0,4 kcal/Mol (exotherm)). 

Trimerisiert man ( I )  oberhalb 50 "C, so bildet sich iiberwie- 
gend ( 4 ) ,  und (3) laRt sich nur in geringer Menge isolieren. 
In siedendem Benzol ergibt die Trimerisierung (4)  rnit 80 bis 
90 % Ausbeute neben uneinheitlich zusammengesetzten Olen. 
Zum Teil sind diese Ole Dimerisationsprodukte des Tetra- 
methyl-cyclobutadiens, die von Criegee [31 bereits auf ande- 
rem Wege erhalten wurden. 
1 kg 2-Butir1[41 wird unter Riihren innerhalb 2,5 Std. in eine 
Aufschlammung von 50 g frisch sublimiertem AICl3 in 1 1 
uber Natrium getrocknetem Benzol getropft. Dabei sorgt 
man durch Wasserkuhlung dafur, daR eine Temperatur von 
35 "C nicht iiberschritten wird. Zur Vervollstandigung der 
Reaktion ruhrt man noch 4 Std. bei 35 "C. Bei 20 'C ist die 
Reaktionszeit auf ca. 20 Std. zu verlangern. Danach wird auf 
0 ° C  abgekuhlt und der Katalysator durch langsames Zu- 
tropfen von 50 bis 100 ml Wasser zersetzt, bis das vorher 
braune Gemisch hellgelb geworden ist. Nicht umgesetztes 
2-Butin treibt man rnit etwas Benzol bei Raumtemperatur 
und 200 Torr in zwei hintereinandergeschaltete Kuhlfallen, 
die rnit COz/Methanol auf ca. -75 "C gekuhlt sind. Durch 
Fraktionieren des Kuhlfalleninhalts erhalt man ca. 200 g 
2-Butin zuruck. 
Die butinfreie Benzollosung wird rnit Wasser neutral ge- 
waschen und: m Vakuum fraktioniert. Nach einem Benzol- 
vorlauf erhalt man 490 bis 510 g (3) als farblose Flussigkeit, 
Kp = 43-45 "Cjl5 Tom, n'," = 1,4479, Fp = 7 "C. Aus den1 
Destillationsruckstand kristallisieren beiin Abkuhlen 150 bis 
1651: Hexamethylbenzol (4).  Die Verbindung (3) ist im 
Kuhlschrank monatelang und unter LichtausschluR auch bei 
Raumtemperatur lange Zeit haltbar. 

Das NMR-Spektrum von (3) (in CC14 rnit Tetramethylsilan 
als innerem Standard) zeigt zwei Singuletts bei 8,4 und 8,9 T, 
deren Flachenverhaltnis 2: 1 betrigt. Das Signal bei 8,4 T ist 
den CH3-Gruppen zuzuordnen, die an doppelt gebundenen 
C-Atornen stehen, das Signal bei 8,9 T den an tert. C-Atome 
gebundenen Methylgruppen. Das NMR-Spektrum von (4)  
enthalt nur ein Signal bei 7 3 5  T. 

im IR-Spektrum von (3) liegt eine schwache Bande bei 
1680 cm-1 (C=C in gespannten Ringsystemen). Weitere Ban- 
den befinden sich bei 1370 cni-1 (-CH3) und bei 1060 cm-1 
(CH3-C=C) sowie bei 1280, 1220, 735 und 660 cm-1. 

Mit dieser Synthese ist erstmals die Herstellung technischer 
Mengen eines Dewar-Benzol-Derivats in den Bereich des 
Moglichen geriickt 151. 
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[l] Anwendungsbreite der Reaktion und Umsetzungen von (3) 
werden z. Zt. untersucht. 
[2] C .  E .  Berkoff, R.  C .  Cookson, J .  Hudec u. R. 0. Willirrms, 
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buten mit aktiviertem Zinkstaub in Gegenwart von ( l j  das mit 
20 yo Ausbeute erhaltene ( 4 )  uber ( 3 )  gebildet wird, vgl. J. chem. 
SOC. (London) 1965, 194. 
[3] R.  Criegee, Angew. Chem. 74,  703 (1962); Angew. Chem. 
internat. Edit. I ,  519 (1962). 
[4] uber Na getrocknet; gaschromatographisch ermittelte Rein- 
heit: 92,7% ( I ) .  
[5] 2-Butin fallt z. B. als Nebenprodukt bei der Dehydrierung 
von Butan zu 1,3-Butadien nach dern Houdry-Verfahren an. 
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Optisch aktive Athanthiophosphonsaure-0-athylester-chlo- 
ride gewinnt man aus den Antipoden des Athanthiophos- 
phonsaure-0-athylesters ( I )  und Phosphor(V)-chlorid "1. 

Einen einfachen Zugang zu den optisch aktiven Bromiden 
(2) fanden wir in der Umsetzung von (1) rnit Triphenylphos- 
phin-dibroniid, (C6H5)3PBr2. 

( I ) ,  [a]: = + 13.90' (2), [u]t3 = + 140.4' 

Zu einem aus Triphenylphosphin und Brom in situ erhaltenen 
Triphenylphosphin-dibromid 121 in Ather wurde bei 0 "C die 
Losung einer aquimolaren Menge der (+)-Thiophosphon- 
saure ( I )  in Ather getropft. Das Gemisch wurde 8,5 Std. bei 
Raumtemperatur geruhrt und dann filtriert. Der nach Ent- 
fernung des Athers verbleibende Ruckstand wurde im Vaku- 
uni destilliert. So erhalt man das (+)-Bromid (2) als farblose, 
optisch stabile Flussigkeit, Kp  = 23-24"C/0,1 Torr, nL3 = 

1,5235, Ausbeute: 53 %. 
Die gleiche Umsetzung in siedendem Ather (6,5 Std.) fiihrt 
mit 50% Ausbeute zu einem (+)-Bromid (2) mit = 

+ 135.3 [*I. 

Um die optische Reinheit und die relative Konfiguration des 
(+)-Biomids (21, [XI"," = + 140,4 O ,  zu ermitteln, wurde es rnit 
2,85 N KOkI in Dioxan-Wasser (20:35 v/v) bei O°C zu (+)- 
Thiophosphonsaure (f), [a]g = + 13,O O ,  hydrolysiert (2,5 Std., 
Ausbeute SO%). 

(z), [a]: = + 140.4' ( I ) ,  [a]: = + 13.0' 
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Der Vergleich des Drehungswertes der durch alkalische Hy- 
drolyse gewonnenen (+)-Thiophosphonsaure mit dem der 
Ausgangssaure zeigt, daR das (+)-Bromid (2) eine optische 
Reinheit von mindestens 94% besitzt. Nimmt man an, da8 
die alkalische Hydrolyse unter Inversion verlauft [31, so folgt, 
daB Thiophosphonsaure ( I )  rnit (C6H5)3PBr2 gleichfalls 
unter Inversion reagiert. Es ist bemerkenswert, da8 die Reak- 
tionen von Thiophosphonsaure ( I )  rnit PCl5 und (C&s)3PBr2 
stereochemisch gleichartig verlaufen. 
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['I Die Drehwerte wurden in unverdunntem Zustand gemessen. 
111 J .  Michalski u. M .  Mikolajczyk, Chem. and Ind. 1964, 661 ; 
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[2] L. Horner, H.  Oediger u. H .  Hofmann, Liebigs Ann. Chem. 
626, 26 (1959). 
[3] M .  Green u. R .  F. Hudson, J. chem. SOC. (London) 1963, 
3883 ; J. Michalski, M. Mikolajczyk u. J .  Omelariczuk, Tetra- 
hedron Letters 1965, 1779; M .  Mikolaiczyk, Tetrahedron, im 
Druck. 

Synthese des Pyrimidin-5-carbaldehyds 

Von Prof. Dr. H. Bredereck, Dr. G. Simchen, Dr. A. Santos 
und DipLChem. H. Wagner 

Institut fur Organische Chemie, 
Technische Hochschule Stuttgart 

Im kdhmen unserer Untersuchungen zur Nucleophilie der 
5-Stellung in substituierten Pyrimidinen gelang uns u. a. die 
Synthese des 4,6-Dihydroxypyrimidin-5-carbaldehyds (2) 113 
durch Umsetzung des 4,6-Dihydroxypyrimidins (aus Ma- 
Iondiamid und Formamid) rnit dem Addukt aus Dimethyl- 
formamid und Phosgen 121 in Chloroform bei 0 bis 20 OC. Die 
Formylierung verlauft exotherm, die Ausbeute betragt 93 %, 
die Reaktionszeit 2 bis 3 Std. 

YH 0 ZH 0 $%p CIHC=NCH,)~ cia N& \c-cH=N(cH~)~ 
I I1 

H C v C - O H  
(1)  

H C k X - O H  

9 H  J + H20 

Durch Reakiion von ( I )  rnit Phosphoroxi<chIorid/Di- 
methylanilin in Phosphoroxidchlorid oder rnit Phosgen/Di- 
methylanilin in Dimethylformamid (10 Std. bei 110 "C) er- 
halt man nach Abdestillieren des Losungsmittels, Versetzen 
des Ruckstandes rnit Eis und Ausschutteln rnit Chloroform 
4,6-Dichlorpyrimidin-5-carbaldehyd (3) mit 63 "/, Aus- 
beute [I  3 31. 

Formylierung und Chlor-Substitution sind auch nacheinander 
moglich, indem man nach der Umsetzung rnit dem 
Addukt aus Dimethylformamid und Phosgen das Chloro- 
form abdestilliert, rnit Dimethylformamid versetzt und 
10 Std. bei 110 "C Phosgen einleitet. 
Durch Hydrierung von (3) in wasserfreiem Methanol und in 
Gegenwart von uberschussigem Magnesiumoxid (zum Ab- 
fangen der HCI) mit Wasserstoff-Palladium-Aktivkohle bei 
Normaldruck und Raumtemperatur erhielten wir nach Fil- 
trieren, Abdestillieren des Methanols und Extraktion des 
Ruckstands rnit Methylenchlorid erstmals Pyrimidin-5-carb- 
aldehyd, Fp = 38-41°C, rnit 79% Ausbeute (bezogen 
auf Malondiamid betragt die Ausbeute 40 %). 
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Als einen stabilen Vertreter substituierter Sulfanoxide konn- 
ten wir jetzt das Bis-P-naphthyltrisulfan-2-oxid ( I )  darstellen. 
Die Verbindung entsteht neben ( C ~ O H ~ ) Z S ~  in etwa 10% 
Ausbeute bei der Kondensation von Naphthalin-2-thiol rnit 
Thionylchlorid (Molverhaltnis 2:  1) in wasserfreiem Ather 
bei -20 "C: 

2 RSH + SOCIz +- RS-SO-SR + 2 HCl R: P-Naphthyl 
(1) 

Sie ist ein gelbes, in Ather unlosliches, kristallines Pulver 
vom Fp = 115-118°C (Zers.). Die Elementaranalyse und 
die kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung in Benzol 
bestatigen die angegebene Formel. 

Im IR-Spektrum (in KBr) zeigt die starke Bande bei 1118 
cm-1 die (SO)-Valenzschwingung der an zwei Schwefelatome 
gebundenen Thionylgruppe an. Wasserfreier Jodwasserstoff 
reduziert die Verbindung bei 20 OC quantitativ nach 

Das entstandene Trisulfan wurde IR-spektroskopisch identi- 
fiziert. Bei 130 "C zerfallt das Bis-P-naphthyltrisulfan-2-oxid 
quantitativ nach 

2 RzS30 + 2 R2S2 + Sfest t SO? 

Bei Raumtemperatur ist die Verbindung mehrere Tage halt- 
bar. Diese gegeniiber Polyschwefeloxiden und Polysulfan- 
oxiden hohe Bestdndigkeit fiihren wir auf die sterische Be- 
hinderung der Disproportionierung durch die grol3en Sub- 
stituenten zuruck. 
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