Die Heterocyclen konnen aufgrund ihrer Identitdt mit
bekannten Pyrimidinen sowie ihrer Elementaranalysen
und 'H-NMR-Spektren charakierisiert werden. So er-
scheint in den 'H-NMR-Spektren der S-Alkylpyrimidine
(3b)—-(3g) das Signal des Protons an C-2 bei 1=0.9, das
der dquivalenten Protonen an C-4 und C-6 bei 1=1.35
[in Deuteriochloroform gegen Tetramethylsilan als in-
ternen Standard; Intensitdtsverhiltnis: H-2:(H-4 + H-6)
=1:2}. Inden 'H-NMR-Spektren der Bicyclen (3h)-(3j)
verschieben sich diese Signale nach hdherem Feld (H-2:t
=1.0-1.1;H-4:1=1.5-1.6; Intensititsverhaltnis : H-2: H-4
=1:1).

Die Methode offnet nicht nur den Weg zu einer effektiven
Synthese interessanter und bisher schwer zuginglicher
Pyrimidine, z.B. (3h)-(3j), sondern stiitzt auch den vor-
geschlagenen Ablauf der Pyrimidinsynthese aus 1,3-Di-
ketonen oder 1,3-Dialdehyden nach Bredereck, Gompper
und Morlock!!®3, insofern bei dieser Reaktion N,N-
unsubstituierte f-Enaminocarbonylverbindungen als zen-
trale Zwischenstufen formuliert werden.

Allgemeine Arbeitsvorschrift

0.1 mol (1)"*~¢Tund 18 g (0.4 mol) Formamid (2) werden
mit 100 mg Piperidiniumacetat 12-14 Std. im Olbad von
140°C unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen gieBt
man das gelbe Ol in 50 ml Chloroform. Die untere, aus
Chloroform und dem Pyrimidin (3) bestehende Phase
wird abgetrennt, die obere, aus Formamid und Wasser
bestehende Phase wird dreimal mit je 25 ml Chloroform
extrahiert. Die vereinigten Chloroformlosungen werden
mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und
im Vakuum destilliert (Ergebnisse siche Tabelle). Die zur
Darstellung der 2-Aminomethylencycloalkanone (1k) bis
(1j)% erforderlichen 2-Hydroxymethylencycloalkanone
konnen aus den entsprechenden Cycloalkanonen nach
Prelog et al!"! dargestellt werden.

Eingegangen am 12. Januar 1971 [Z 358)

[1] a) H. Bredereck. R. Gompper, H. G. v. Schuh u. G. Teilig, Angew.
Chem. 71, 753 (1959); b) H. Bredereck, H. Herlinger u. J. Renner,
Chem. Ber. 93,230 (1960); c) H. Bredereck, H. Herlinger u. E. H. Schwei-
zer, ibid. 93, 1208 (1960).

[2] J. D. Brown in A. Weissberger u. E. C. Taylor: The Chemistry of
Heterocyclic Compounds. Wiley-Interscience, New York, Bd. 16,
S. 503505 (1962) und Bd. 16, Suppl. 1, T2 (1970).

[3] Vgl L. A. Paquette: Principles of Modern Heterocyclic Chemistry.
Benjamin, New York 1968, S. 314; H. Beyer: Lehrbuch der Organi-
schen Chemie. Hirzel, Leipzig 1968, S. 677.

[4] A. P. Skoldinow, T. V. Protopowa u. V. T. Klimko, UdSSR-Pat.
136351 (1961); Chem. Abstr. 56, 3359 (1962).

[5] E. Breitmaier u. S. Gassenmann, Chem. Ber. 104, 665 (1971).
[6] U. Basu u. B. Banerjee, Liebigs Ann. Chem. 516, 243 (1935).

[7] V. Prelog. L. Ruzicka u. O. Metzler, Helv. Chim. Acta 30, 1883
(1947); vgl. auch C. Ainsworth, Org. Synth. Coll. Vol. IV, 536 (1963).

[8) H. Bredereck, H. Gompper u. B. Geiger, Chem. Ber. 93, 1402 (1960).

Inversion sekundiirer, cyclischer
Grignardverbindungen!™!

Von Adalbert Maercker und Reinhart Geuft™

Die Inversion am a-Kohlenstoffatom primirer Grignard-
verbindungen 4Bt sich kernresonanzspektroskopisch nach-
weisen!!). Besonders gut untersucht sind 3,3-Dimethyl-

[*] Priv.-Doz. Dr. A. Maercker und Dipl.-Chem. R. GeuBl
Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Erlangen-Niirnberg
852 Erlangen, Henkestrafle 42

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschait
und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.

288

butyl-(Neohexyl-)Grignardverbindungen (RMgX) und die
entsprechenden Dialkylverbindungen (R,Mg)!'2~ <l sowie
2-Methylbutylmagnesiumverbindungen!'?), Bei sekundi-
ren Grignardverbindungen ist die a-Inversion dagegen
bisher noch nie beobachtet worden, obwohl man intensiv
danach gesucht hat!'*2), Die Ursache fiir das — im Sinne
der NMR-Zeitskala - langsame Durchschwingen sekun-
ddrer carbanionischer Zentren ist ebensowenig wie der
Mechanismus der Inversion bekannt, fiir den bimoleku-
lare!'* !4 oder unimolekulare Ionisations-Rekombina-
tions-Vorginge!! ® diskutiert werden.

H H
O(MgBr D<MgBr
(1)

(2)

Bei der NMR-spektroskopischen Untersuchung von Carb-
anionen-Umlagerungen cyclischer Homoallyl-Grignard-
verbindungen!®! fiel auf, daB das Signal des a-Protons von
3-Cyclohexenylmagnesiumbromid (/) in THF, das er-
wartungsgemal im TMS-Bereich liegt, bei Raumtempera-
tur merkwiirdig breit und nicht aufgelost war, wahrend
sowohl bei hdherer Temperatur als auch bei tieferer Tem-
peratur gut aufgeldste Signale mit Feinstruktur erhalten
wurden (Abb. 1). Das Hochtemperaturspektrum, das sich
oberhalb 70°C (bis 110°C) nicht mehr dnderte, war dabei
verschieden vom Tieftemperaturspektrum, das unterhalb

AAAA

65°C L0°C 20°C 7°C -8°C

Abb. 1. NMR-Signal (60 MHz) des a-Protons von (!); [Dg]-THF-
Losung, 1.5 mol/l, in Abhidngigkeit von der Temperatur.

—10°C unverindert blieb. Das Auftreten der Koaleszenz
bei 20° C 146t sich nur mit der Inversion am a-Kohlenstoff
erkldren, d.h. wir haben hier das erste Beispiel einer sekun-
diren Grignardverbindung, deren a-Inversion rasch genug
erfolgt, um NMR-spektroskopisch nachweisbar zu sein.
Wir vermuten, daB der induktive Effekt der Doppelbin-
dung zwischen C-3 und C-4 die Elektrophilie des Magne-
siums erhdht und damit die Ablgsbarkeit des Restes nach
einem Sg2-Mechanismus erleichtert.

Im Einklang mit dieser Vorstellung steht das Kernreso-
nanzspektrum der 3-Cyclopentenyl-Grignardverbindung
{2) : Das a-Proton liefert sowohl in Didthyldther als auch in
THEF ein sauberes Quintett bei t=10.2 (J=10 Hz),d.h. im
Gegensatz zum Alkohol und zum Bromid haben wir hier
nur eine einzige Kopplungskonstante zu sdmtlichen vier
Nachbarn. Das spricht wiederum fiir eine rasche Inversion,
obwohl der letzte Beweis hier noch aussteht, da die Grig-
nardverbindung (2) unterhalb —20°C ausfilit, noch be-
vor der Koaleszenzpunkt erreicht ist!*], Andererseits ist es
durchaus plausibel, daB die Fiinfring-Grignardverbindung
(2) rascher invertiert als die Sechsring-Verbindung (/), da
sich der —I-Effekt der Doppelbindung hier von beiden
Seiten iiber jeweils nur zwei Einfachbindungen auswirken
kann. Es ist daher versténdlich, daB die Koaleszenztempe-
ratur selbst bei —20°C noch nicht erreicht ist. Homoallyl-
Resonanzeffekte diirften neben den induktiven Effekten
hier keine allzu groBe Rolle spielen, zumal es sich beim
Anion von (2) — selbst wenn die Stereochemie eine o-
Uberlappung mit den n-Elektronen der Doppelbindung
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zulieBe — um ein ,bis-homoantiaromatisches* System!®!
handelte. Interessant ist in diesem Zusammenhang, daB
primdre, offenkettige Homoallyl-Grignardverbindungen
nicht wesentlich rascher invertieren als die entsprechenden
gesittigten Verbindungen!®,

Die Inversion der cyclischen Verbindung (/) hiangt dhn-
lich wie bei primiren Grignardverbindungen vom Medium
ab!!-¢l Besonders bemerkenswert ist, daB nicht nur der
Ubergang von Diidthylither zu THF die Inversionsge-
schwindigkeit herabsetzt, sondern auch der Ubergang zu
stirker verdiinnten L&sungen. Dies spricht gegen einen
Ionisations-Rekombinations-Mechanismus bei der Inver-
sion dieser Grignardverbindungen.
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Stabile 2,4,6-Cycloheptatrien-1-ylmethyl-
Kationen!!

Von Werner Betz und Jérg Daub™

Die Untersuchung stabiler 2,4,6-Cycloheptatrien-1-ylme-
thyl-Kationen sollte Aussagen ermoglichen iiber den Ein-
fluB des Substituenten an C-1 auf das Gleichgewicht Cy-
cloheptatrien == Norcaradien!?!. Stabile 2,4,6-Cyclohepta-
trien-1-ylmethyl-Kationen sind bisher in der Literatur nicht
beschrieben. Reaktionen an derartigen Cycloheptatrien-
systemen, die iiber kationische Zwischenstufen formuliert

H CN H R
(1) (2)-(6)

werden konnen, lieferten meist unter Ringverengung Ben-
zolderivatel3 ~9),
2,4,6-Cycloheptatrien-1-ylmethyl-Kationen, bei denen die
positive Ladung durch a-stindige Heteroatome stabilisiert
ist, konnten wir aus den Carbonsaurederivaten (5) und (6)
darstellen, die wiederum aus 2,4,6-Cycloheptatrien-1-car-
bonsiurechlorid (4) zuginglich sind (Tab. 1). Zur Dar-
stellung von (3) hat sich unser Reaktionsweg iiber (1)
und (2) als giinstiger erwiesen als dltere Synthesen!®:7-8],
Durch Umsetzung von (5) mit Tridthyloxoniumtetra-
fluoroborat bzw. von (6) mit AgBF , erhilt man die &ligen
Komplexe (7) bzw. (§).

(5)
48 h, quant.l (e SHNO)

(CHy)3N,®,0C,H; (CH;);N.&.0C; Hy
O - & |

(7a) (7b)

(6)

-AgCl | AgBF,CHCN

@
H-N&o H-Ne2
= BEP
(8a) (8b)

Tabelle 2. Chemische Verschiebungen (t-Werte in ppm).

Verb. H! H*7 H 436 T(CO)
(5) [a] 7.7() 46(q) 32 -40 30
(6) [b] 7.4 (1) 45(q) 32 -39 30
(7) [e,d] 6.85 [f] 5.3 34 -38 30
(7) €] (n 50() 3.15-37 —45
(8) [b,e] 69 (1) 49[f] 3.25-338 30
(8) [b] 7.0(1) 48f] 31 -37 -42
(9a) [9] 4.28

(9b) [9] 7.14

{a] In CCl,. [b] In CDCl,. [¢]In CD,C=N. [d] >N—CH,: 6.65 (d);
—O0~—CH,—CH,:8.6(1);54(q). [e] >N—H:0;>N—CH,—:59(1):
—O—CH,;—:4.95(t). [f] v-Wert nicht genau bestimmbar.

Tabelle 1. Substituierte Cycloheptatriene aus 2,4,6-Cycloheptatrien-1-carbonitril (/), Kp=78-80°C/12 Torr,

das aus Tropyliumtetrafluoroborat dargestellt wurde [a].

Verb. [a] R Darstellung Kp (°C/Torr)
(2) COOCH, HCl/CH,OH 87/12

(3) COOH CH,OH/H,0/NaHCO,/NaOH 76/0.005

(4) COCl analog [8] 74/1

(5) [b] CON(CH,), aus (4) mit HN(CH,), 93-95/0.001
(6) [c] CONH(CH,),Cl aus (4 mit 2 mol Aziridin Fp.97°

[a] Alle Verbindungen geben korrekte Elementaranalysen-Werte.
[b] vCO=1640cm™"'.
[c] vCO=1650cm ™.
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Die 'H-NMR-Spektren (Tab. 2) geben Auskunft iiber
die Struktur von (7) und (8). Die t-Werte der H?'"-Pro-
tonen von (7) und (8), die in beiden Fallen um 0.4 ppm
bei hoherem Feld erscheinen als die entsprechenden von
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