
Neue 4-Hydroxythieno-pyrimidine 

Von W. Ried und R. GieJe[*] 

4-Hydroxythieno-pyrimidine sind bisher nur wenig be- 
kannt und nur auf relativ komplizierten Wegen zuganglich "1. 
Wir fanden, daR sich aus 2-Aminothiophen-3-carbonsaure- 
ester [*I und 3-Aminothiophen-2-carbonsaureester [31 durch 
Umsetzung mit Nitrilen oder deren Abkommlingen wie 
Imidsaureestern, Amidinen, Amidoximen und Saureamiden 
zum Teil mit guten Ausbeuten die meist als farblose Nadeln 
kristallisierenden 4-Hydroxythieno-pyrimidine erhalten las- 
sen. 
Aus 2-Aminothiophen-3-carbonsaureester entstehen 4-Hy- 
droxythieno [2,3-d]pyrimidine (I). 

OH 

I R' I R2 R 

Darstellung der 4-Hydroxythieno(3.2-dlpyrimidine (2) : 

1.57 g (0,Ol mol) 3-Aminothiophen-2-carbonsauremethyl- 
ester und ein geringer UberschuR von Imidsaureester oder 
Formamid werden unter den angegebenen Bedingungen um- 
gesetzt. Schon wlhrend des Erhitzens beginnt die Kristallisa- 
tion. Das Gemisch wird kurze Zeit gekuhlt, und das Kristalli- 
sat wird abgesaugt. Aus dem Filtrat erhllt man durch noch- 
maliges Erhitzen iiber ein paar Stunden oft eine zweite Frak- 
tion. Das vereinigte Kristallisat wird mit Ather gewaschen 
und aus Alkohol oder Dioxan unter Zusatz von Aktivkohle 
umkristallisiert. 
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Bedingungen 

GHS-C(NH)OCZH~ 
CI,C-C(NH)OCH, 
CI,C-CN 
GHj-CH2-CN 
HzN-CHO 

Aus 3-Aminothiophen-2-carbonsaureester erhalt man 4-Hy- 
droxythieno[3,2-d]pyrimidine (2). 

14 Std./l60"C 
2 Std./l3O "C 
8 Std./SO "C 
15 Std./AlCI~/Siedetemp. 
I5 StdJSiedetemp. 

P H 3  - ein neuer Ligand in einem 
hergangsmetall-Komplex 

Von E. 0. Fischer, E. Louis und R. J. J. Schneider[*] 

Friihere Versuche hatten ergeben, daO bei der thermischen 
Urnsetzung von PH3 mit V(CO)6 unter Wasserstoffabspal- 
tung ausschlieRlich die zweikernige, nvei PHz-Briicken ent- 
haltende Komplexverbindung [V(C0)4PHz]z entsteht [I]. Uns 

~H,C-GH~-C<NH)OCZH, 
CIJC-C(NH)OCHJ 
HzN-CHO 

Cl,C 
H 

Entscheidend fur das Zustandekommen der Reaktion ist eine 
ausreichende Basizitat des Stickstoffs im Aminothiophen- 
carbonsaureester gegenuber dem Carbonium-C-Atom der 
Nitrile bzw. der Nitril-Abklimmlinge. Dieser Zustand wird 
durch das polare Llisungsmittel Amylalkohol, die Verwen- 
dung von wasserfreiem Aluminiumchlorid oder von konz. 
Schwefelslure als Katalysatoren oder durch Umsetzung der 
Komponenten ohne Llisungsmittel und ohne Katalysator bei 
erhtihter Temperatur erreicht. Zwischenstufen IieOen sich 
nicht isolieren. 

Darstellung der 4-Hydroxythieno[2,3-dlpyrimidine (I)  : 

0,Ol mol 2-Aminothiophen-3-carbonsaureester und aqui- 
molare Mengen oder ein geringer UberschuR von Imidsaure- 
ester, Nitril oder Formamid werden unter den angegebenen 
Bedingungen umgesetzt. Nach der Reaktion wird das Ge- 
misch einige Zeit gekuhlt (das Produkt kristallisiert oftmals 
schon in der H i k e  aus), in wenig Ather eingetragen, abge- 
saugt und das Produkt mit Ather gewaschen. Die Substanzen 
werden unter Zusatz von Aktivkohle aus Alkohol oder Di- 
oxan umkristallisiert. 

15 Std.ll60"C 
12 Std./165"C 
12 StdJSiedetemp. 

gelang nun photochemisch erstmals der Einbau von PH3 
als einzahnigem Liganden in eine CarbonylmetalI-Verbin- 
dung durch Austausch von CO gegen PH3. 
Wir erhielten Tricarbonyl-cyclopentadienyl-phosphin-vana- 
din(i), T~-CSHSV(CO)~PH~,  bei mehrstundiger UV-Bestrah- 
lung einer Llisung von x-C5HsV(C0)4 in Tetrahydrofuran 
oder Benzol bei Raumtemperatur unter Phosphinatmo- 
sphare[**]. 

I-C,H,V(CO)~ + 1'H3 r-C,HSV(CO),PH3 + CO 

(1) ( 2)  

In Ubereinstimmung mit der niedrigen Symmetrie von (2) 
treten in n-Hexan im vco-Bereich drei scharfe IR-Banden 
bei 1975 (st), 1901 (st) und 1876 (sst) cm-1 auf. Das IH-NMR- 
Spektrum von (2) in C6Da zeigt zwei Dubletts bei T - 5,72 
(Int. 5, CSHS) mit JP-V-QH~ = 1,s Hz und T = 6,81 (Int. 3, 
PH3) mit J p - ~ j  = 324 Hzr51. 
Aus der Lage der vco-Frequenzen (Tab. 1) folgt, daO die 
d,-d,-Ruckbindung im PH3-Komplex starker sein muR als 
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Tabclle I .  vco-Absorptionen von CsHsV(CO)~PX3-Koniplexen und 
C ~ H ~ V ( C O ) I  in Hexan in cm -1 .  

bei P(Alkyl)3- und P(Aryl)3-Liganden. Sie durfte im Sinne 
einer kurzlich getroffenen Einteilung P-haltiger Liganden in 
Metallcarbonylen nach ihrer x-Acceptorstarke [41 etwa der 
einer PCl(Aryl)Z-Gruppe entsprechen. Freies PH3 zeigt in 
C6Ds ein Dublett bei T - -  9,13 mit einer Kopplungskonstante 
JP-H 186,5 Hz[sl, flussiges PH3: JP-H = 182.2 0,3 
Hz 161. Die starke VergroBerung von JP-H im Komplex steht 
mit dem aus den vco-Frequenzen zu folgernden entschei- 
denden Beitrag der Ruckbindung Metall +Phosphor zur 
Bindung von PH3 nicht im Widerspruch. 

Darstellrrng von (2) : 

Bei allen Operationen ist sorgfaltig unter Schutzgas zu ar- 
beiten. Bereits geringe Mengen Sauerstoff geben rnit PH3 
explosive, bei Unterdruck selbstentzundliche Mischungen. 
Ein Gramm (4,38 mmol) Tetracarbonyl-cyclopentadienyl- 
vanadin(1) (I) wird in einem 500-ml-EinhaIskolben, der mit 
zwei Hahnansatzen versehen ist, in 30 ml Tetrahydrofuran 
oder Benzol gelost. Der eine Hahnansatz ist iiber einen Drei- 
weghahn rnit einem Unterdruck- und einem Uberdruck- 
manometer, der zweite mit einer 200-ml-Kuhlfalle verbun- 
den, die ca. 68 mmol mit flussigem N2 einkondensiertes PH3 
enthalt. Unter guter Kuhlung von Reaktionskolben (-78 "C) 
und Kuhlfalle (-196 "C) wird mit einer Wasserstrahlpumpe 
evakuiert, anschlieBend das System abgeschlossen und die 
Kuhlung von Kolben und Falle entfernt. Nach valligem 
Verdampfen des PH3 und Sattigung des Lbsungsmittels mit 
ihm verbleibt noch ein geringer Uberdruck von 10-30 Torr 
in der Apparatur. Man bestrahlt die Losung 8 Std. rnit UV- 
Licht (Hochdruckbrenner Q 81, Quarzlampen GmbH., 
Hanau) unter kraftigem magnetischem Ruhren und Ab- 
fuhrung der von der UV-Lampe entwickelten Warme. 
Bei Beendigung der Umsetzung ist die ursprunglich orange- 
rote Losung braunrot geworden. Man verdrlngt das gesamte 
Gas im Kolben durch Nz, filtriert die Lasung uber Filter- 
watte auf einer G 3-Fritte und dampft im Vakuum zur Trock- 
ne ein. Der Ruckstand wird durch Saulenchromatographie 
(A1203 S neutral aktiv, Fa. Riedel, 5 % H20) mit Hexan ge- 
reinigt. Nach unverbrauchtem ( I )  (gelbe Zone) folgt (2) als 
rote Zone, die fur sich aufgefangen, im Vakuum eingedampft 
und aus Pentan umkristallisiert wird. Nach 5-stundigem 
Trocknen im Hochvakuum erhalt man (2) in blattchenfarmi- 
gen, rotbraunen Kristallen vom Fp = 110°C (Zers.) (Aus- 
beute ca. 45 %). (2) ist in Benzol rnit roter Farbe gut, in 
Hexan und Pentan orangerot maBig gut laslich. Die Losun- 
gen werden durch Luft in wenigen Minuten zersetzt. 

Eingegangen am 1 1 .  September und 23. November 1967 [Z 6731 
~ ~~ ~ 

[*] Prof. Dr. E. 0. Fischer, Dipl.-Chem. E. Louis und 
Dipl.-Chem. R. J .  J. Schneider 
Anorganisch-Chemisches Laboratorium 
der Technischen Hochschule 
8 Miinchen 2, ArcisstraBe 21 

[l] W. Hieber u. E. Winter, Chem. Ber. 97, 1037 (1964). 
[2] E. 0. Fischer u. R.  J. J. Schneider, Angew. Chem. 79, 537 
(1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 569 (1967). 
[3] R.Tsurnura u. N. Hogiharu, Bull. chem. SOC. Japan 38, 1901 
(1965). 
[4] W. Strohmeier u. F. J. Miiller, Chem. Ber. 100, 2812 (1967). 
[5] Nach Untersuchungen von C. G. Kreiter. 
[6] R. M .  Linden-Eel/, Trans. Faraday SOC. 57,888 (1961). 
[**I Anmerkung bei der Korrektur: Inzwischen erhielten wir 
nach ahnlichen Verfahren auch braunrotes CsH=,Mn(CO)zPH3 
vom Fp = 72°C [ T C ~ H ~  = 6.30 (Int. 5) .  TPH, = 6,76 (Int. 3). 
GD6, JP-Mn-CsHs = 2.8 Hz, Jp-H = 327 Hz], blaBgelbes 
Cr(CO)sPH, vom Fp = 116°C [TPH, = 735, C&, JP-H = 
3373 Hz], hellgelbes Fe(C0)4 PH3 vom Fp = 36 "C [ T ~ H ,  - 7,85 

(ext. TMS), C6D.5, JP-H = 365 Hz] sowie farbloses Mo(CO)sPH, 
[ *] vom Fp - 112 " c  (an.) [TPHJ = 7,69, C6D6, JP--H = 327 
Hz] und farbloses W(C0)5PH3 [***I vom Fp = 120°C [TPH, - 
[***I W. Eothelr, Diplomarbeit, Technische Hochschule Mun- 
chen 1968. 

7,49, C&, JP-H = 341 Hz]. 

Darstellung und Struktur des Methylkaliums 

Von E. Wciss und G. Sarrermnrin[*l 

I n  Fortfiihrung unserer Untersuchungen an Alkylverbindun- 
gen der Alkalimetalle "1 konnten fur CH3K neue Darstel- 
lungsmethoden ausgearbeitet und seine Kristallstruktur er- 
mittelt werden. Wir erhielten CH3K (a) durch Umsetzung 
von in Pentan gelostem Dimethylquecksilber mit einer 
flussigen K-Na-Legierung im UberschuB und (b) durch die 
doppelte Umsetzung von in Ather gelastern CH3Li und 
K-tert.-Butylat bei -1OOC. 

(a) (CH&Hg+ K/Na -+ CH3K+ Na/K/Hg 

(b) CH3Li + (CHj)3COK + CH3K + (CH,),COLi 

Die Umsetzung von Alkyllithium rnit Alkali-tert.-Butylat in 
Hexan oder Heptan wurde bisher nur zur Darstellung von 
Na-Organylen mit groBeren Alkylresten verwendet und 
lieferte im Falle der K-Organyle unreine Produkte 121. Wir 
fanden, daB die Reaktion auch in Ather ausgefuhrt werden 
kann und dann u.a. zur Darstellung von Methylkalium ge- 
eignet ist. Allerdings muB rasch und unter Kuhlung gearbei- 
tet werden, um eine Atherspaltung durch das sehr reaktions- 
fahige CH3K zu vermeiden. AuBerdem wurde CH3Li in ge- 
ringem UberschuB verwendet, da Li-Alkyle auf atherische 
Losungen der haheren Alkalimetallalkyle stabilisierend wir- 
ken131. Aus diesem Grunde enthalten die Produkte noch 
geringe Mengen an Li, sind aber rontgenographisch rnit dem 
nach (a) dargestellten CH3K identisch. 
Die getrockneten Prlparate sind stark pyrophore, farblose, 
mikrokristalline Kristallpulver, deren Rontgendiagramme 
hexagonal indizierbar sind mit den Gitterkonstanten = 

4,278 und co = 8,288 A. Die Struktur ist vom NiAs-Typ 
(Raumgruppe P63/mmc) rnit zweiiFormeleinheiten in der 
Elementarzelle und einer rontgenographischen Dichtc von 
1.37 gscm-3. 

OZCH3 ~ .... ...... . ..... ::... 
..:.':); :.: 

T m  

Wahrend CH,Li"+] und sehr wahrscheinlich auch CH3 Na [51 
tetramere Struktureinheiten mit einem inneren Metalltetra- 
eder und vier umgebenden Methylgruppen bilden, liegen 
beim CH3K erstmalig isolierte Methylgruppenlim Gitter vor, 
die jeweils trigonal-prismatisch von sechs nachstenlK-Ato- 
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