
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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