
der Ruckstand 3 Std. in 250 ml Methanol gekocht, mit 
Aktivkohle entfarbt und filtriert. Beim Abkiihlen kristalli- 
sierten in zwei Portionen 6.67 g (90%) N'-(P-Phenathyl)- 
adenosin vom Fp= 166-167°C. 
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Einfache Aminierung von aromatischen 
H ydrox y-Stickstoffheterocyclen 
Von Helrnut Vorbriiggen['] 

Zur Aminierung von aromatischen Hydroxy-Stickstoff- 
heterocyclen werden meist die rnit Phosphoroxidchlorid 
oder Phosphorpentachlorid hergestellten Chlorverbin- 
dungen"] herangezogen. In einigen Fallen wie z. B. 

Ausgangs- Amin 
heterocyclus 

2-Hydroxy- Benzylamin 
chinolin 
2-Hydroxyindol Pyrrolidin 

Uracil P-Phen- 
athylamin 

2-Thio-6- Homovera- 
azauracil trylamin 

Cyanursaure Pyrrolidin 

beim 4-Hydro~ychinolin[~] laBt sich die saurekatalysierte 
Aminierung rnit einem hohersiedenden Amin direkt unter 
Wasserabspaltung erreichen, wahrend die Umsetzung 
dieser aromatischen Hydroxyverbindungen rnit Tetrakis- 

[*] Dr. H. Vorbriiggen 
Forschungslaboratorien der Schering A.G. 
1 Berlin 65, MiillerstraBe 170-172 

(dimethylarnin~)titan[~~ oder die Reaktion rnit Aminen 
und fast aquimolekularen Mengen Titantetra~hlorid'~' 
nur in geringen Ausbeuten zu den aromatischen Aminoderi- 
vaten fihrt. 

Wir fanden, da5 sich die von uns['] beschriebene Aminie- 
rung von Purinen und Purin-nucleosiden auf die rnit 
Hexamethyldisilazan/Trimethylchlorsilan sehr leicht zu- 
ganglichen Mono- und Poly-trimethylsilylather[61 von 
aromatischen Hydroxy-Stickstoffheterocyclen ubertragen 
IaBt. Die Silylderivate konnen rnit Ammoniak, primaren 
und sekundaren Aminen in Gegenwart von 0.1-0.2 
Aquivalenten Lewis-Sauren in meist guten Ausbeuten 
bei ca. 145°C zu den Aminoverbindungen der Stickstoff- 
heterocyclen umgesetzt werden, wobei das Amin in 
dreifachem UberschuB bezogen auf jede Trimethylsilyl- 
gruppe angewendet wurde und gleichzeitig als Losungs- 
mittel diente. So setzt sich z. B. die Trimethylsilylver- 
bindung des 4-Pyridons (I) rnit Pyrrolidin in 67% Aus- 
beute zurn 4-Pyrrolidino-pyridin (2) ['I um. 

Einige weitere Beispiele sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 

4- PyrroIidirto-p~ri~in1'1 

9.51 g (0.1 mmol) im Hochvakuum destilliertes 4-Pqridon 
wurden durch 5-stundiges Erhitzen auf 155°C Badtem- 
peratur in 125 ml Hexarnethyldisilazan und 0.5 ml Tri- 

Tabelle 1. Aminoverbindungen von Hydroxy-Stickstofheterocyclen. 
~. . 

Kata- T t Produkt Ausb. Fp 
lysator ("C) (Std.) (03 ("C) 

HgCI, 145 24 2-Benzylamino- 74 98- 99 
chinolin [8] 

SnCI, 120 60 2- Pyrrolidino- 36 134-137 
3H-indol 

athy1amino)pyri- 
midin 

dimethoxy-B- 
phenathyl)-1,2,4- 
triazin 

pyrrolidino- I, 3.5- 
triazin [9] + 
2.4-Dipyrrolidino- 52 313-315 
6-hydroxy- 
1.3.5-triazin 

HgCI, 145 46 2,4-Bis( P-phen- 57 - 

SnCI, 145 48 3.5-Bis(3',4'- 55 136-137 

HgCI, 120 48 2.4,6-Tri- 10 184-186 

methylsilylchlorid silyliert und der UberschuD an Reagen- 
tien bei 150°C Badtemperatur abdestilliert. Der Riick- 
stand wurde anschlieBend rnit 25 ml(0.3 mmol) Pyrrolidin 
und 2.715 g (0.01 mmol) HgCI, 48 Std. unter Stickstoff 
auf 120°C erhitzt, dann 3 Std. rnit 200 ml Methanol 
gekocht und die Losungsmittel im Vakuum entfernt. Den 
dunklen Ruckstand extrahierte man viermal rnit 150 ml 
kochendem Pentan. Der schwach gelbe Extrakt lieferte 
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beim Abdampfen 9.86 g (67 %) kristallines 4-Pyrrolidino- 
pyridin, das nach Umkristallisation aus Pentan bei 57 "C 
schmolz. 
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Spirophosphorane aus Acylhydrazinen 
und Phosphor(rrr)-Verbindungen"I 

Von Alfred Schmidpeter und Jorg Luber['l 

In zwei Patentschriftenr'. wurde iiber die Reaktion von 
Carbonsaurehydraziden mit P"'-Verbindungen berichtet : 
Mit PCI, oder PBr, und einem Halogenwasserstoff-Accep- 
tor oder auch mit Diaminodiazadiphosphetidinen sollen 
jeweils Produkte entstehen, in denen ein Phosphoratom 

Diazadiphosphetidin-Rings die normale Dreifachkoordi- 
nation erreicht. Die fraglichen Verbindungen sind jedoch 
monomer. Wird die Koordinationsliicke des Phosphors 
in (I) intramolekular durch den Sauerstoff eines Acylhy- 
drazinrestes abgedeckt und zurn Ladungsausgleich ein Pro- 
ton auf den Nachbarstickstoff verschoben, so gelangt man 
zur anderen Formulierung (2). Auch sie kann nicht zutref- 
fen, da sich die Reste R darin in unterschiedlicher Umge- 
bung befinden, das 'H-NMR-Spektrum (z. B. fur R=CH,) 
sie jedoch als aquivalent ausweist. 

0 0 
II II 

R - C - N - N - P - N - N - C - R  
H H  H 

H f 3) 

Eine symmetrische, spirocyclische Struktur (3) kornmt zu- 
stande, wenn auch der Sauerstoff des zweiten Acylhydra- 
zinrestes am Phosphor koordiniert und zur Tilgung der re- 
sultierenden Ladungen ein stickstoffgebundenes Proton auf 
den Phosphor ubertragen wird. Sie laDt sich auDer durch 
die Aquivalenz von R auch durch die Aquivalenz der NH- 
Protonen, die sich in einer Triplett-Aufspaltung des ,IP- 
NMR-Signals zu erkennen gibt, durch die PH-Valenz- 

1 P C I ~  + 3 R\N - 3 [R\NH]Cl I 
t PhN-P-NHPh I I  + 2 PhNHz + (R-CO-Nz)zH3P 

P h H N - P - N P h  

drei Wasserstoffatome zweier Hydrazidmolekiile substitu- 
iert. Wir haben gefunden, daD sich solche Verbindungen 
besonders einfach durch Erwarmen des Hydrazids mit 
Tris(dimethy1amino)phosphan (unter gleichen Bedingun- 
gen hingegen nicht mit Trimethylphosphit) erhalten lassen. 
Den Produkten waren friiher die Strukturen (I) oder (2) 
zugeschrieben wordenr2* Formulierung (I) mit zwei- 

schwingungsbande, die 'J,,-Kopplung sowie die fur penta- 
koordinierten Phosphor charakteristische g r o k  zugehori- 
ge Kopplung~konstante['~ (Richtwert fur einen O,N,-um- 
gebenen Phosphor : 765 Hzr5') und hohe " P-Abschirmung 
beweisen (vgl. Tabelle). 
Zwischen (2) und (3) ware an sich ein Tautomeriegleich- 
gewicht nicht unmoglich. Ein Anteil der Phosphan-Form 

Tabelle. Kennzeichnende IR- und NMR-Daten von 13) (Verschiebungen gegen TMS bzw. H3P0,  zu hoherem 
Feld positiv, Signalmultiplizitat in Klammern). 

R vPH v C N  S'H.lOb 6 3  * P.  106 JP, JPN" 
(cm ') PH NH CH3 (Hz) 

CH3 2460 1650 -8.60(2) -7.40(2) -1.86 + 5 1 . 9 ( 2 ~ 3 )  810 35 
C6H5 2460 1630 -8.61 (2) -8.73 (2) + 5 5 . 5  (2 x 3) 828 36 
4-C,H4N 2450 1625 

fach koordiniertem Phosphor ist von vornherein auszu- 
schlieBen. Alle Phosphor(n1)-imidamide erwiesen sich bis- 
her als dimer, wobei der Phosphor unter Bildung eines 

(2) ist allerdings weder spektroskopisch noch chemisch 
nachweisbar ; sonst fur Phosphane charakteristische Reak- 
tionen - z. B. mit siedendem CCI, oder mit S, in siedendem 
Benzol - bleiben aus. Die Verbindungen (3) sind in ihrer 
diesbezuglichen Stabilitat den sich von N-unsubstituierten 

Institut f ir  Anorganische Chemie der Universitat a-Aminoalkoholen herleitenden PH-Spirophosphora- 
8 Miinchen 2, Meiserstrak 1 nenl6. 'I mindestens vergleichbar. Von Wasser in Dimethyl- 
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