
Die Reaktionsmischung farbt sich intensiv gelb, wahrend das 
Cr(C0)6 in Losung geht. 1st alles LiCH3 zugesetzt, so wird 
der k h e r  im Wasserstrahlvakuum entfernt und der Riick- 
stand in ca. 100 ml Wasser gelost. Zu dieser Losung gibt man 
anschlieRend in kleinen Portionen insgesamt 6,71 g (0,045 
mol) [(CH3)30]BF4. Der Carbenkomplex scheidet sich da- 
bei augenblicklich als 0 1  ab. Den Endpunkt der Reaktion 
erkennt man daran, daR die waljrige Losung sauer reagiert. 
Solange dies nicht der Fall ist, wird noch Oxoniumsalz zuge- 
setzt. Der Komplex muB sofort rnit ca. 200 nil Pentan extra- 
hiert werden, da er sich durch SBure zersetzt. Die Pentan- 
Iosung wird durch eine rnit etwas frisch gegliihtem NaZS04 
beschickte G4-Fritte filtriert und dann auf 11, des ursprung- 
lichen Volumens eingeengt. Beim Kiihlen kristallisieren ca. 
9,8 g (87 %) des Komplexes in Form langer, gelber Nadeln 
aus. Der Rest kann durch Einengen der Mutterlauge und 
Sublimation des Riickstandes gewonnen werden; Fp = 34 "C 
nach einmaligem Umkristallisieren aus Pentan. 
(2) bildet geruchlose, gelbe Kristalle (Fp = 65,5-66,5 "C, 
Zers.), die an Luft rasch grun werden und verharzen. Das 
Massenspektrum [31 von (2) zeigt das Molekiilion bei 
m/e = 359 und das fur den (C0)sCr-Rest erwartete Fragmen- 
tierungsmuster [(CO),CrLigand]+, n = 5, 4. . . . 0. 

Zum Nachweis der Aziridinstruktur wurde (2) init Benzoyl- 
peroxid bei 0 "C in die Verbindung (3) [gelbe Kristalle, Fp = 

99,5-100 "C], diese rnit 2 N Salzsaure in HzOiTetrahydrofu- 

OCH, 
I 

C=CH2 
(CO),C r-c; 

N H - C G H ~ ,  
13) 

ran bei 20°C in die Verbindung (4) [gelbe Kristalle, Fp = 

114"C, Zers.] und diese durch Erhitzen im Hochvakuum auf 
80 bis 100 "C in die Verbindung (5) [farblose Kristalle, Fp = 

72 "C] iibergefiihrt. Die Verbindungen (2), (3) und (4),  die 
mit nahezu quantitativer Ausbeute gebildet werden und sich 
nach Entfernen des Losungsmittels durch Umkristallisieren 
aus Pentan oder Hexan reinigen lassen,wurden durch Elemen- 
taranalyse, Massenspektrum, IR- und 1H-NMR-Spektren 
(10-proz. Losung in C6D6, siehe Abbildung) charakterisiert. 

C-CH, 
~ = 8 0 7  

Als weiterer Hinweis auf dasvorliegen der Aziridinstruktur in 
(2) kann gewertet werden, daR aus (2) bei Einwirkung von 
CH30H bei 20 "C der stabile Komplex (6) [gelbe Kristalle, 

,0CH3 
C-OCH, 
/ \  

(C0)5Cr-Cq. CH3 (6) 
NH-CcH11 

Fp = 1O9,5-llOoC1 entsteht. Unter dem EinfluD wiRriger 
Sauren geht dieser Komplex in (4) uber. 
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Kondensierte Imidazole aus o-Diaminen und 
Isatosaure-anhy driden 

Von E. C. Taylor und F. Yonedn [*I 

Kocht man o-Phenylendiamin ( I )  rnit einem Isatosaure- 
anhydrid (2) in Sulfolan 20 min leicht unter RuckfluB, so er- 
halt man beim Abkuhlen und Verdiinnen mit Wasser ein 
2-(o-Aminophenyl)benzimidazol (3) und ein 6,7-Dihydro- 
benzimidazo [1,2-c]chinazolin-6-on (4) .  Beim Verdiinnen des 
Ansatzes rnit Wasser fallen beide Produkte aus. (3) lost sich 
in siedendem Athanol, wird daraus durch Verdunnen mit 
Wasser wieder gefallt und aus waBrigem Athanol umkristalli- 
siert. (4) reinigt man durch Umkristallisieren aus waRrigem 
Dimethylformamid. 

(3)  

I R  
u H  
b CI 
c NO2 
d H 
e C1 
2' NO2 
a H  
h H  

H 213 [ l ]  
H 244 [Z] 
H 
CH3 213 
CH3 175 
CH3 315 (Zers.) 
CZ115 124 
CHzGH5 188 

295 (Zers.) 

Ausb 
( %) 

68 
56 
39 
95 
90 
85 
85 
88 

~ 

334 [31 
> 340 
> 3 S 0  

Ausb. 1 (%) 

Bemerkenswerterweise ergeben ( I )  und (2.) bei leichtem 
Kochen (30 min RuckfluB) in Dimethylsulfoxid mit 69 % 
Ausbeute Benzimidazolon und nur rnit 17 "/, Ausbeute die 
Verbindung (4.). 
Aus 1,3-Dimethyl-4,5-diaminouracil (5) und ( I )  in Sulfolan 
entsteht unter den oben genannten Bedingungen ein Gemisch 
aus 8-(o-Aminophenyl)theophyllin (6), Fp > 320 "C, und 
1,3-Dimethyl-11H-pyrimido[4,5-b][l,4]benzodiazepin-2,4,6- 
(lH, 3H, 5H)-trion (7), Fp = 260°C, das man durch frak- 
tionierende Kristallisation aus Dimethylformamid trennt. 
Die Komponenten bilden sich rnit 17 bzw. 16 % Ausbeute. 
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Man reinigt sie durch Umkristallisieren aus Alkohol bzw. 
Dimethylformamid. Die Verbindung (7), ein Homoalloxdzin, 
ist der erste Vertreter dieses Ringsystems. 

(5) 1 

Verschmilzt man ( I )  rnit (5) bei 220 "C (I Std.), so bildet sich 
mit 82 % Ausbeute 4-Amino-5-(o-aminobenzamido)-l,3-di- 
methyluracil (8), Fp = 296 "C, das man durch Umkristalli- 
sieren aus waRrigem Dimethylformamid reinigt. Beim Ko- 
chen rnit POC13 geht (8) in (6) iiber, beim Kochen in Sulfolan 
in ein Gemisch aus (6) und (7). 
Nach dem Erhitzen von (5) oder (6) mit Anthranilslure i n  
Polyphosphorsaure (5 Std., 250 bis 280 "C) erhielten wir beim 
Verdiinnen rnit Wasser das neue hexacyclische Purin-Derivat 
(9), Fp = 285 "C. Man reinigt es durch Umkristallisieren aus 
Dioxan; Ausbeute: 25 %. Seine Struktur wird bewiesen durch 
Elementaranalyse, massenspektrometrische Bestimmung des 
Molekulargewichtes, IR-Spektrum (keine N-H-Absorption) 
und NMR-Spektrum. Eine analoge pentacyclische Verbin- 
dung entsteht aus o-Phenylendiamin und Anthranilsaure in 
Polyphosphorsaure [21 
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Synthese von Hydrido-pentacyano-iridat- 
Komplexen 

Von K .  Krogmann und W. Binder[*] 

Die lsolierung von Komplexen des Typs [MH(CN)5]3- 
(M = Co, Rh, Ir) ist bisher nicht gelungen, obwohl ihre Exi- 
stem in Losung vermutet [1,21, spater angezweifelt wurde [31. 
Wir haben jetzt Iridiumverbindungen dieser Art dargestellt 
durch Umsetzung von Bis-(1,3-~yclo~exadien)iridiumchlo- 
rid 141, Ir(C6H&CI, oder Bis-(2,3-dimethylbutadien)iridium- 
chlorid [41, Ir(CGHl&CI, rnit einem UberschuR an KCN in 
CH30H : 

Ir(C6H&Cl -I- 5 KCN + CH30H 
--t K3[IrH(CN)5]+ KCl+ KOCH3+ 2 C6Hs 

Das dabei erhaltene K31JrH(CN)5] bildet weiRe, diamagneti- 
sche Kristalle, die gegen Luft unempfindlich, in H20 gut, in 
CHJOH wenig loslich sind. Sie verbrauchen 2 val Jz-Losung 
pro mol Ir. Die wasserige Losung ist bei 20°C viele Stunden 
stabil und scheidet dann langsam weidgraue Flocken einer 
polymeren Substanz ab. Aus dem Kaliumsalz lPRt sich uber 
einen Kationenaustauscher die freie Saure gewinnen, an der 
sich drei stark saure Protonen titrieren lassen. Sie ist auch 
fest als weifie (H30)3[1rH(CN)~] zu isolieren. Mit AgNO3- 
Losung fallt weiBes, schwerlosliches Ag3[IrH(CN)5], das sich 
langsam oberflachlich dunkel farbt. 
Bei siebentagigem Stehen einer Losung von K3[IrH(CN)5] in 
DzO bei 20 "C war kein Deuterium-Austausch zu beobachten. 
Das IR-Spektrum von K3[IrH(CN)s] in KBr, Nujol und Ho- 
staflon zeigt Banden bei 2110 cm-1 (sst, rnit Schultern bei 2127 
und 2152 cm-1) und 2043 cni-1 (m) fur C-N- und Ir-H-Va- 
lenzfrequenzen. Weitere Banden liegen bei 810 (st, Schulter 
bei 855) ,  533 (st), 513 (st), 454 (schw), 404 (st), 386 (st), 333 
(schw) und 302 cm-1 (schw). Wir vermnten v(Ir-H) bei 2043, 
S(Ir-H) bei 810 cm-1. 
Das UV-Spektrum der wasserigen Losung von K3[IrH(CN)=J 
besitzt ein Maximum bei 470 nm (E 540) und eine Schulter 
bei 364 nm (E = 36). In D20 erhalt man eine 1H-NMR-Re- 
sonanz bei 8 = +1730 Hz gegen HDO entsprechend T = 23,9 
pprnrs], wie erwartet [zl. Alle bekannten Daten sprechen fur 
die Symmetrie C4" des Komplexions. Genaue Auskunft sol1 
eine Rontgenstrukturanalyse liefern. 
Durstellung: Zu einer Losung von 3,25 g (50,O mmol) KCN 
in 200 ml wasserfreiem CH30H gibt man 1,94 g (5,OO mmol) 
festes Ir(C6H&CI oder 1,96 g Ir(C6H10)2CI. Die anfangs 
gelbliche Losung wird nach einigen Minuten farblos. Durch 
Destillation werden CH30H und freigesetztes Olefin ab- 
getrieben. Methanol mu8 wiederholt zugesetzt werden, bis 
alles Olefin qntfernt worden ist. Aus der Losung scheidet 
sich im Laufe von 3 Std. ein weibes, feinkristallines Pulver 
ab, das im Vakuum getrocknet wird. Ausbeute 85 %. 
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Identifizierung der Nebensteroide des Prothorakal- 
wehrdriisensystems des Gelbrandkafers 

Dytiscus marginalis [1,2] 

Von H. Schildknerht und D .  Hotz[*] 

Der in Methanol losliche Teil des Prothorakalwehrdrusen- 
Sekretes von Dytiscus marginalis enthalt als Hauptkompo- 
iiente Cortexon [31. Isoliert man dieses Steroid wie beschrie. 
ben [4J, so ist es rnit Substanzen verunreinigt, deren Molge- 
wichte dem Massenspektrum nach 316 und 314 betragen. 
Arbeitet man jedoch das Wehrdriisensekret dunnschicht- 
chromatographisch mit Kieselgel G und Cyclohexan/Essig- 
ester (1:l) auf, so findet man diese Beimengungen in einer 
unmittelbar oberhalb des Cortexons liegenden Zone zusam- 
men angereichert vor. Durch Mehrfachchromatographie [51 
gelmgt es, dieses Gemisch in zwei Komponenten mit Ab- 
sorptionsmaxima bei 283 und 240 nin zu zerlegen. 
AufschluRreich fur die Identifizierung dieser Verbindungen 
war die circulardickroitische Absorption der weniger polaren 
Verbindung mit dem Absorptionsmaximum bei 240 nm. 
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