5-(4-Hydroxybenzyl)uracil: In die Schmelze von 15 g Phenol
trigt man 1 g S5-Hydroxymethyluracil ein und gibt 0,3 ml
konz. Salzsiure oder Trifluoressigsdure zu. Man riihrt die
Mischung 0,5 bis 1 Std. bei 80 bis 100 °C. Nach einigen Mi-
nuten tritt Losung ein, aus der sich ein dicker Niederschlag
abscheidet. Nach Abkiihlen vervollstindigt man die Fillung
durch Zugabe von Ather und erhilt insgesamt 1,45 g (95%).
Aus 70-proz. Athanol oder aus Wasser umkristallisiert, Fp =
330°C.
5-(4-Hydroxybenzyl)-3-(2,3,5-tri-O-benzoyl-f-p-ribofurano-
syl)uracil: Man gibt zu 20 g geschmolzenem Phenol 0,5 g
5-Hydroxymethyl-3-(2,3,5-tri-O-benzoyl-3 -p-ribofuranosyl)-
uracil und 0,2 ml konz. Salzsiure oder Trifluoressigsidure.
Man hilt 1 Std. bei 80 bis 100 °C, versetzt mit 1 Liter Wasser,
dekantiert ab, 16st den Niederschlag in wenig Methanol und
148t in ca. 800 ml Wasser einflieBen. Ausbeute: 0,40 g (71%,).
Aus Methanol umkristallisiert, Fp = 155 °C (Zers.).

Eingegangen am 26, Mai und 20. Juni 1967 {Z 535}

[*] Priv.-Doz. Dr. Dr. R. Brossmer

Max-Planck-Institut fiir Medijzinische Forschung,

£ Institut fiir Chemie

69 Heidelberg, Jahnstrafle 29
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119 (1966).
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Organometallphosphin-tricarbonyl-nickel(0)
Von H. Schumann und O. Stelzer [*]

Die Stabilitit von Organometallphosphinen des Typs
(R3M)pPR;3_, (M = Si, Ge, Sn und Pb) wird auf eine Beteili-
gung des ,,freien* Elektronenpaares am Phosphor an der ko-
valenten M--P-Bindang zuriickgefiihrt[1l, Alle bisherigen
Versuche, Organometallphosphine mit vier- oder fiinfbindi-
gem Phosphor darzustellen, blicben ohne Erfolg. Bei einer
Beanspruchung des ,,freien** Elektronenpaares, etwa durch
Quaternierung des Phosphors oder durch Oxidation, erfolgte
eine Spaltung der Metall-Phosphor-Bindung.

Durch Umsetzung von Tetracarbonylnickel mit Tris-(tri-
methylsilyl)-, -(trimethylgermanyl)-, -(trimethylstannyl)- oder
-(trimethylplumbyl)-phosphin in Tetrahydrofuran bei Raum-

oc_ _M(CHg)s
Ni(CO)4 + [(CHy)sMP —> OC-Ni<PZM(CHy)y + CO
oC M(CH,)s
( M = Si, Ge, Sn, Pb ) ‘(1)

VERSAMMLUNGSBERICHTE

temperatur gelang es nun, Carbonylnickel(0)-Komplexe (/)
zu synthetisieren, in denen erstmals stabile organometallsub-
stituierte Phosphine mit vierbindigem Phosphor vorliegen.

Die Verbindungen, die nach vierstiindigem Rithren unter
N;-Atmosphire mit quantitativen Ausbeuten in Form farb-
loser Kristalle entstehen, kénnen nach Abdestillieren des L6-
sungsmittels in hoher Reinheit isoliert werden. Sie sind im
Gegensatz zu den Ausgangsphosphinen erstaunlich bestindig
gegen Luft. Sie zerfallen allerdings, teilweise schon bei recht
niedrigen Temperaturen, unter Metallabscheidung.

.M Zers.-P. | JLHCM31P] v CO v PM; v NiP
’ °C) (Hz) (em ) | (em~) | (cm™Y)
Si 30 5,2 2074 363 478
1995
Ge 100 4,65 2070 362 454
B 1996
Sn 90 3,35 2057 345 448
1968
Pb 85 2,9 2049 321 446
1960

Die durchwegs beachtliche VergroBerung der Kopplungs-
konstanten JITHCM31P] der Komplexe gegeniiber denen der
freien Organometallphosphine (Si: 4,62 Hz; Ge: 4,00 Hz;
Sn: 1,95 Hz; Pb: 0 Hz) bestitigt die Zunahme des s-Charak-
ters der P—M-Bindungen beim Ubergang vom p3-hybridisier-
ten Phosphoratom in den freien Phosphinen zum sp3-hybri-
disierten Phosphor in den Komplexen. Im IR-Spektrum fin-
det man die fir die Symmetrie C3, geforderten zwei CO-
Valenzschwingungen [2], die sich erwartungsgemiBl mit zu-
nehmender GroBe des Phosphinliganden nach lingeren
Wellenlidngen verschieben. Zusétzlich zu den inneren Schwin-
gungen der Trimethylmetallgruppen erscheinen zwischen
4000 und 280 cm™1 noch zwei Banden, die wir den vasPM3
(E) und vPNi (A;) der Atomgruppe M3PNi (C;y) zuordnen.
Die im Vergleich zu den Tris(organometall)phosphinen nur
geringfiigige langwellige Verschiebung der vasPM3 zeigt, dal
die M—P-Bindung durch die Komplexbildung nur wenig ge-
schwicht wird. Die Bestidndigkeit der neuen Verbindungen
gegeniiber Sauerstoff stiitzt die Hypothese, daB bei der Oxi-
dation von Organometallphosphinen der Angriff des Sauer-
stoffs am ,,freien* Elektronenpaar des Phosphors stattfin-
det31, In den Komplexen (1) steht dieses Elektronenpaar
durch die Koordination zum Nickel nicht mehr fiir elektro-
phile Angriffe zar Verfiigung.

Eingegangen am 21. Juni 1967 [Z 533]

[*] Priv.-Doz. Dr. H. Schumann, cand. chem. Q. Stelzer
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitéit
87 Wiirzburg, Rontgenring 11
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Intramolekulare Wasserstoffbriicken in
Nitrosophenolen

Von H. Uffmann!#1

Tautomeriegleichgewichte vom Typ 4-Nitrosophenol = 1,4-
Benzochinon-4-oxim stellen sich iiber ein mesomeres Ion ein,
das selbst wesentlich am Gleichgewicht beteiligt sein kann [11.
Die Bildung des Ions und die Einstellung des Gleichgewichts

{*] Dr. H. Uffmann
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule
3 Hannover, Callinstrae 46
[1) E. Havinga u. A. Schors, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 69, 457
(1950); H. Uffmann, Tetrahedron Letters 1966, 4631.
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werden durch innere Wasserstoffbriicken unterdriickt. So ist
z.B. die 2-Methoxycarbonyl-Verbindung (1) sowohl im fe-
sten Zustand als auch in Benzol oder Dioxan ein reines

N=O HO-N O
7
C\
C-OCH; OCH,
1}
OH~O @]
(1) (2)

Nitrosophenol. Dagegen ist die 3-Methoxycarbonyl-Verbin-
dung (2) im festen Zustand ein Chinonoxim mit zwischen-
molekularer Wasserstoffbriicke. Die Oximgruppe_steht in
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