
minierungrl31. Interniedilr bildet sich das Kation ( 5 ) ,  wel- 
ches das nucleophile Azid-Anion kovalent bindet. Die neue 
N-C-Bindung schlieDt sich durch einen ProzeB, der beziig- 
lich des sterischen und elektronischen Ablaufs einer Umkehr 
der Eliminierung ( l a )  +(5) entspricht. 
Nucleophile Substitutionen durch nucleophile Anionen an 
analogen a-Ferrocenyl-alkyl-Systemen, welche an C-2 des 
Ferrocens substituiert sind, verlaufen ebenfalls unter Kon- 
figurations-Erhaltung. Mit schwacheren Nucleophilen tritt 
partielle Epimerisierung ein. Wir fanden beispielsweise kiirz- 
lich, daD (1 S)(R)  - 1 -(2-Trimethylsilyl-ferrocenyl)-l-~thyl- 
trimethyl-ammoniumjodid rnit Na-Methanolat in Methanol 
unter Bildung von (lS)(R)-1-(2-Trimethylsilyl-ferrocenyl)-l- 
methoxyathan reagiert; die letztgenannte Verbindung, im 
Gemisch mit ihrem (lS)(S)-Diastereomeren, entsteht auch 
als Hauptprodukt bei der Umsetzung mit Methanol allein 1141. 

Die sterischen Besonderheiten von cr-Ferrocenyl-Carbonium- 
Ionen wie ( 5 )  lassen sich zwanglos aus qualitativen Befunden 
uber die Elektronenverteilung im Ferrocen verstehen, welche 
die theoretische Analyse der Bindungsverhaltnisse in Sand- 
wich-Komplexen geliefert hat [Is]. 

Demnach wird der Komplex durch sechs bindende Elektro- 
nenpaare stabilisiert, die Bastardfunktionen aus Ring- und 
Zentralmetall-Bahnfunktionen besetzen. Die Ringorbitale 
sind die in den isolierten Ringen besetzten Orbitale fur Elek- 
tronen 2. Art, und die Zentralmetallorbitale gehoren zur 
Konfiguration d2sp3. 
Fur unsere Frage ist dabei von Bedeutung, daR die besetzten 
bindenden Orbitale solche Linearkombinationen sind, in die 
die Ringfunktionen rnit grofien und die Zentralmetallfunk- 
tionen rnit kleinen Koeffizienten eingehen. Dies fiihrt zu fol- 
gendem qualitativen Bild: 
Die beiden Ringe im Molekiilverband unterscheiden sich von 
den isolierten, einfach negativ geladenen aromatischen Rin- 
gen im wesentlichen nur durch geringfiigige Deformation der 
Ti-Elektronendichteverteilung in Richtung auf das Zentral- 
atom. Die Polarisierbarkeit der x-Elektronen parallel zur 
Ringebene wird dabei nicht nennenswert beeinflufit. Dem- 
gemafi konnen wir aus der Elektronenverteilung im Fulven 
auf die Bindungsverhaltnisse des vorliegenden Systems schlie- 
Den und erhalten entsprechend das Formelbild (5 ) .  
Stereoisomere a-Ferrocenyl-alkyl-lonen wie (5) und sein 
Antipode sind daher hinsichtlich ihres Reaktionsverhaltens 
infolge einer ansehnlichen Rotationsbarriere der Ferrocenyl- 
C,-Bindung (bei etwas abgeschwachter Ring-Metall-Bin- 
dung) unterscheidbar @.a. [141). 

Eingegangen am 31. Marz 1969 [Z 1171 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht. 
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Direktsynthese chlorierter Pyrimidine 

Von R.  Braden, K .  Findeisen und H. Holtschmidt [*I 

Herrn ProJessor K .  Hunsen zum 60. Geburtstug gewidmet 

In den letzten Jahren sind Isocyaniddichloride zu einer leicht 
zuganglichen Verbindungsklasse geworden [I]; ihre groBe 
chemische Reaktivitit fuhrte zu einer Fiille neuer Indivi- 
duen [21. Mit bifunktionellen nucleophilen Reaktionspartnern 
gelangen mannigfaltige RingschluDreaktionen [2,31. Eine 
Sonderstellung nehmen or-chlorierte aliphatische Isocyanid- 
dichloride ein, deren a-Chloratome bei nucleophiler Substi- 
tution im allgemeinen zuerst reagieren 141. Verbindungen rnit 
beweglichen Halogenatomen addieren leicht an Nitrile [5,61. 
Wir fanden, daD or-dihalogenierte Isocyaniddichloride ( I )  rnit 
Nitrilen (2), die in a-Stellung zwei Wasserstoffatome besitzen, 
in Gegenwart von Lewis-Siiuren bei erhohter Temperatur zu 
chlorierten Pyrimidinen ( 4 )  reagieren. Die Reaktion verlauft 
in zwei Stufen, wobei der geschwindigkeitsbestimende 
Schritt die Chlorwasserstoffabspaltung ist. In einigen Fallen 
gelang es trotzdem, die Reaktion auf der ersten Stufe festzu- 
halten und die Primaraddukte (3) nachzuweisen. 
Werden beim Isocyaniddichlorid die a-Chloratome gegen 
Wasserstoff und beim Nitril die a-Wasserstoffatome gegen 

Ausb. I (%I 

CI 
CI 
CI 
CI 
CI 
CI 
CI 
CI 
CI 
CI 
CCI, 
C6H5 

[a] Kp = 140-155 0C/0.5 Torr. 

88 
94 
61 
74 
57 
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75 
65 
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5 
58 

89-93 
68 
68 

112 
159 
188 
141 
200 
125 
200 
[a1 
88 
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Chlor vertauscht, so Iiiuft die Reaktion analog ab. Eine Be- 
sonderheit ist die Umsetzung von Trichloracetonitril (2'1, 
R1 = C1, mit Trichlormethylisocyaniddichlorid ( I ) ,  R = Cl; 
dabei entsteht unter Chlorabspaltung in 30-proz. Ausbeute 
das Tetrachlorpyrimidin (Fp %= 67 "C). 

R4 

H 
H 
NO2 
NOz 
CI 
H 
H 
n 

141 

Katalysator 
Gew.-% bez. 
auf ( I )  

1K2C03 
0.5KOCOCH: 
IKOCOCH3 
1KOCOCH3 
1 KzCO3 
1 KzCOs 
1 K&o3 
I &CO3 

Die Umsetzung wird in der Weise durchgefuhrt, daR man 
beide Ausgangskomponenten mischt, mit etwa 0.1 % Lewis- 
Saure, bevorzugt Eisen(m)-chlorid, versetzt und auf 200 'C 
erhitzt. Die Reaktion kann in niedrigsiedenden polaren Lo- 
sungsmitteln im Autoklav oder hochsiedenden Losungsmit- 
teln drucklos durchgefuhrt werden. 

Eingegangen am 2. Juni 1969 [Z 311 
AuF Wunsch der Autoren erst jetzt veroKentlicht. 
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Thermische Cyclisierung von o-Chlorarylisothio- 
cyanaten 

Von E. Degener, G .  Beck und H .  Holtschrnidt [*I 

Herrn Professor K.  Hansen rum 60. Geburtstag gewidmet 

210-250 
180-205 
190-220 
156-186 
186-226 
200-242 
240-260 
200-214 

Die Beobachtung, daB sich zahlreiche Polycbloraminderivate 
beim Erhitzen durch RingschluBreaktionen stabilisieren, ver- 
anlaRte uns, das thermische Verhalten von Polychloraryliso- 
thiocyanaten zu untersuchen. Wir haben gefunden, daB o- 

17 
>90 

41 
89 
31 
65 
66 
22 

Chlorarylisothiocyanate ( I )  bei den fur organische Reaktio- 
nen recht hohen Temperaturen von 330-380 "C in praparativ 
befriedigenden Ausbeuten zu 2-Chlorbenzthiazolen (2) 
cyclisieren. 

Besonders glatt und in einheitlicher Reaktion verlauft der 
Ringschlulj bei den perchlorierten Isothiocyanaten ( l a )  und 
(If); die weniger hochchlorierten Isothiocyanate ( I b )  bis 
(Id) liefern daneben Nitrile. 

Die Cyclisierung ist mit der von uns fruher beobachteten ISO- 
merisierung von N-(Pentachlorpheny1)cyanformimidsaure- 
chlorid zu Hexachlorchinoxalin I11 verwandt, die gleichfalls 
erst bei hohen Temperaturen (ca. 40OoC) eintritt und in 
gleicher Weise durch die Wanderung eines o-standigen 
Chloratoms charakterisiert ist. 

Eingegangen am 2. Juni 1969, 
in verinderter Form am 15. Juli 1969 [Z 621 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht. 
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Neue Synthese substituierter Diphenylather 

Von H .  Wit t ,  H .  Holtschmidt und E. Muller [*I 

Herrn Professor K. Hansen zum 60. Geburtstag gewidmet 

Erhitzt man eine Schmelze von Diphenylcarbonat und wenig 
Kaliumcarbonat auf 23@-270 "C, so erhalt man bekannt- 
lich in hohen Ausbeuten o-Phenoxy-benzoesaure-phenyl- 
ester. Wir fanden nun, daB o- und/oder p-substituierte Di- 
phenylcarbonate ( 1 )  unter fast gleichen Bedingungen die Di- 
phenylather (2) bilden. 

R4 

R' 

R1 R' 

k4 R4 

I 1  I I I (2) 

l R 1  I R Z  
CI 
1-I 
c1 
H 
c1 

= CCI-CCI= CCI- 
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- 
CI 
CI 

c1 
C N  
c1 

P 
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c1 
H 
c1 
CI 
c1 
CI 

Ausb. 
( %) 

90 
50 
50 
50 
50 
90 

- 
(FP 
"C) 

162- 164 
105-107 
108-109 
115-116 
185- I89 
260 

R4 

Rz I R3 

optimiert. 

Voraussetzung ist, dafl mindestens einer der Reste R1-R4 
ein Substituent 2. Ordnung ist; praparativ brauchbare Aus- 
beuten erhalt man jedoch nur aus symmetrisch substituierten 
und insbesondere p,p'-disubstituierten Diphenylcarbonaten. 
AuRer KaIiumcarbonat sind zahlreiche weitere Alkalimetall- 
verbindungen in Mengen von 0.5-2 Gew.- % als Katalysa- 
toren brauchbar. 
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