
schen +30 und -85'C] wird jedoch durch Gasphasen- 
pyrolyse ( 4 0 0 T )  priparativ (Ausbeute> SO",,) zugiing- 
lich[". Die im Falle der Analogen ( I  j und ( 3 )  konstatierte, 
die o-Strukturen stabilisierende Wirkung des Sauerstoff- 
ringgliedes findet in der Stabilitit von /14j cine eindrucks- 
volle Hestiitigung. Als 6-1 Iydroxy-I ,4-dioxocin ( / 6 )  [NMR 

J = 7.5: 2.5 Hz); 6.1 -6.6 (3 H ; M); 6.6-6.8 (1 H ; M)] spre- ' 

chen wir vorliiulig das selektiv bei der slurekatalysierten 
lsomerisierung von (14) (CF,CO,H ; 30°C) entstehende 
Produkt an"]. Wegen seiner geometrischen Eigcnschaf- 
ten schien uns der .,Kroneniither" (14)  priidestiniert fur 
die Komplexbildung rnit Metallionen[sl. I n  der Tat konn- 
ten rnit mehrercn Metallsalzen mchr oder weniger sta- 
bile Komplexe crhaltcn werden. Beispielsweise liefert 
(14) mil KJ (Aceton) einen kristallinen 2 : 1 -Komplex 
[farblosc Nadeln ; Zersetzung a b  18O:-C in braune Schmel- 
ze (nicht Ausgangskomponenten); MG =418.2, Her. : 
C 34.46, H 2.89; Gef. C 34.26,lI 3.08; IR (KJ): 3226, 1376, 
1280, 1238, 1099. 1071, 999, 896. 843, 746cm-'], fur den 
sich eine Struktur rnit oktaedrischer Koordination am 
Zentralatom [z. H. (17).  M")-K")] anbietet['l. 

Die Strukturen aller neuer Verbindungen sind durch Ele- 
mentaranalyse, sowie UV-, IR-, MS-['O1 und NMR-Daten 
(Tabelle 1) belegtllll. 

(CDCI,: 30°C) ~ = 4 . 8  (1 1-1. J=7.5; 2.0Hz); 5.7 (1 13: 

'labelle I .  NMR-Daten der Verbindungen 1Y). (101. 1 / 1 1 ,  ( 1 2 )  und 
1 /31  

Verb I-H (6-H) 2-H (5-H) 3-H (4-H) 7-H (OH) 
~ -- 

f9J 6.8 7.5 
( 2 .  M) (4, MI 

-~ 

1101 6.1 (6.3) 5.0 (5.1) 
Fp=118 C ( l , M ) ( l , M )  ( 1 , M ) i l . M )  

-~ 

i l l /  6.3 5.1 
Fp=98"C ( 2 ,  M) (2, w 
-. - -~ -- _- _- 
( I 2 j  6.2 5 . 5  5.x (7.4) 
Fp=  93°C (2, br. S) (2 ,  M) ( 2 .  M) ( 2 ,  br. S) 

(13)  (5.5 5.8) (5.5-5.8) (6.8-7.3) 
-. -~ 

Pp=84"C ( l .M) i!, M) (1. M) 

6.2 -6.8 (4, -M) 

Verbindrttig (14) : 

UV (Wasser): 215 nm Endabsorption. 

IR: Das in KJ registrierte Spektrum 1st praktisch iden- 
tisch mit dem Spektrum des KJ-Komplexes, was auf eine 
Komplexierung in der KJ-Tablette hinwcist. (Perchlorbu- 
tadien): 3021, 1447, 1426, 1410, 1383, 1282, 1253 cm- ' ;  
(Nujol): 1064, 1054, 1001, 995, 894, 779, 769 em-'. 

MS: m/e=126 (M'); 125; 97 (-HCO); 84, 81, 71,69,68 
(100~J; metastabile Spitzen bci: ' 49 (97-C0), 
37 (126-C2H202); 24.5 (69-CO). 

NMR:  CDCI, (30°C): ~ = 6 . 5  (S); CD,CN ( 3 0 T ) :  7=6.6 
(S). Die 13C-H-Kopplungskonstante von 186 Hz (CD,CN ; 
80°C) ist nur sehr geringfugig verschieden von den fur 
einfache Oxirane bekannten Werten["]. 

Eingegangen am 9. August 1972 [Z 711 b] 

[l] H. Prinzbach u. R .  Sclnuesinger, Angew. Chem. 84. 988 (1972). 
dort friihere Literatur; Angew. Chem. internat. Edir. 11. Nr.  10 (1972). 

~ 

[2] D. Srutclie. M. Breiuiingrr u. H .  Pritrzbadi. Helv. Chim. Acta. 
in1 Druck. 
[31 Nach einer personlichen IMitteilung (11. Juli 1972) von Prof. E. Cb- 
gel .  Kdn.  is1 0 4 1  auf  dem gleichen Weg erhalten worden. lntensiven 
Hemuhungen. (14 ,  aus Benzoloxid [4] unter Ausnutrung einer even- 
tuellen cis-dirigierenden Wirkung des Epoxidsauerstoffs [>]  zu erhal- 
[en, war brsher kein eindeuriges Ergebnis beschieden ( H .  Priri.-bac/i u. 
D. For.>rer. un\,erhffentlrcht). 
[4] E. L'ogel u. H .  Giinrlrer. Angew. Chem. 7Y. 429 (1967); Angew. 
Chem. internat. Edit. 6, 385 (1967). 
[5] IM. 7i;ffetrentc u .  R.  Tschoubnr, C .  R. Acad. Sci. 212, 581 (1941). 
[6] R .  Schwesinger u. If. Pritrzbach. unveroffentlicht. 
[7] R .  Sclnvesitr(/er. L Knorhr u. H .  Prinzbacli, noch unveroffentlicht : 
siehe E. Vogel. H . - J .  Alteribncli u.  D .  Cremer. Angew. Chem. 84. 983 
( l Y 7 2 ) ;  Angew. Chem. internat Edit. 11. S r .  10 (1972). Gegeniiber 
nucleophilen Partnern (KO-. RR'NH. R S - .  RR'CIIK) zeigt ( 1 4 )  die 
erwartete Reaktionsbereitschaft. Versuche zur Synthese von ,,Benzol- 
t riimirl'', .,BenroltrisulRd" oder carbocyclischen ,,cis-Tris-o-homoben- 
zol-Verbindungen" iiber geeignete Substitutionsprodukte von (141  
sind im Gange. 
[XI C. J .  Pederserr u. If. K .  Frensdorfi; Angew. Chem. 84, 16 (1972); 
Angew. Chem. internal. Edit. 11, 16 (1972). 
[9] RBntgen-Strukturanalysen dieses und weiterer Komplexe sind in 
Angriff genommen. 
[lo] llerrn Dozent Dr. I / .  Acherrbach danken wir rur die Aufnahmen 
der .Massenspektren. 
[ l l ]  C'ber die PES-Untersuchungen wird in einer gemeinsamen 
Arbeit mit Prof. Ileilbrminer, Basel, und Prof. Vogel, Koln. berichtet. 
[12] Athylenoxid: 175.2 Hz [ N .  Slieppard u. J .  J .  Turner. Proe. Roy. 
SOC. A 254, 506 (1951)] ; trans-1,4-Cyclohexadiendioxid: 183 Hz 
( R .  Schwsittger. L. Knorlie u. I l .  Prinzhach. unveroffentlicht). 

Reaktionen von Enaminen mit N-Dichlormethylen- 
N, N-dimethyl-ammoniumchlorid[ll 
Von IIeitiz Giinter Hehe, 7hhrese i n n  Vyre 
und Zdeiiek Januitsek['] 

Das PuBerst clektrophile Salz ( I )  reagiert rnit Enaminen 
( 2 ) ,  welche in PStellung Wasserstoff tragen, zu den Amid- 
chloriden (3) .  Tabelle 1 gibt einige Beispiele. Damit ver- 
hllt sich / I )  wie Phosgen, das mit (2) p-(Chlorcarbony1)- 
enamine ( 4 )  liefert[*I, und wie Vilsmeier-K~agentien[~]. 

(4) f 3) 

Die Verbindungen (3)  reagieren wie ( 4 )  mil Dinucleo- 
philen wie Hydrazin und Amidinen zu den Aminopyrazo- 
len vom Typ ( 5 )  und (5a )  bzw. zu den Aminopyrimidinen 
( 6 ) .  

['I Prof. Dr. 14. G. Viehe. Dipl.-Chem. Th. van Vyve und 
Dr. Z. Janousek 
Laboratoire de Chimie Organique, IJniversite de Louvain 
96. Naamsestraat. R-3000 Louvain (Belgien) 
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rabelle 1 Eigenschalten einiger Verbindungen vom Typ ( 3 ,  Lijsungsmittel zu etwa zwei Dritteln und gibt einen Uber- 
schuIJ wasserfreien Athers hinzu. Das Produkt ( 3 )  schei- 
det sich als orangefarbaies oder gelbes 01 ab, das in eini- 
gen Fallen kristallisiert (Tab. 1). Die Hydrolysc von ( 3 )  
zum P-Ketoamid ( 4 )  erfolgt durch Zugabe von Wasscr, 
die Enamino-amidine ( 8 )  entstehen durch Aminolyse in 
Ather. 

Cj,c/isievxtig con ( 3  a)  init H ~ d r ~ i i i  : 

Zu eincr Losung von 2.33 g Hydrazin-dihydrochlorid in 
100 ml Dichlormethan werden bei etwa 20'C unter 
Kiihren 9.34 g (30) in 50 nil Dichlormethan getropft. 

N(C1I3)2 

I15C6 AN %c6 < b B  N 

N(CH3)z 
N&l 

(5) (50) 

(6d) 
K2 H' 
I I  f 6a)  

NH, C=c, - :NAN4N (6) 
(3)  + ceH5-C: 

Nach 5-stundigem Kochen untcr RuckfluIJ wird auf 0°C 
abgekiihlt und mit etwa 15 ml konzentrierter Kalilauge 

NII 
c6115 

Tdbelle 2. Eigenschaften einiger Verbindungen vom Typ /71. [ K '  und R2 fur l o )  und ( C I  wie In rahelle 1 ] 
-~ - -~ -~ - - ~ 

Ausb. Kp ( CiTorr) IR N M R  ICDCI,. T M S  := 0) 
( 70) (cm ') 8 (ppm) 

- .~ - - ~ - .~ 

r 7 0 )  60 1 15 - 12010.2 171 0,1640 3.6(1 ll,'m).2.8(6llk), 1.6--2.6(8Il%r.) 
( 7 0  92 130/0 1 1730. 1640 10.0 (1 H/d), 7.4 (5H;m). 4.5 ( I  H d ) ,  

2.9. 3.0 (611/2s) 

Die Hydrolyse von (3) liefert tertiire P-Ketoarnide ( 7 )  versetzt. Die organische Phase wird abgetrennt. iiber 
(Tabelle 2); die Aminolyse von (3) ergibt Enamino- festem Kaliumcarbonat getrocknet und eingedampft. Man 
amidine ( R j  (Tabelle 3). erhalt 3.4 g (ca. 60",,) des Gemisches aus ( 5 )  und (50). 

Phenylhydrazin licfert rnit (3) analog 56"< des Isomeren- 
gemisches ( 5 )  und (50) im Vcrhiltnis von etwa 1 : 1  

Die Cyclisierung von (30) und (3d)  mit Benzamidin 
ergibt die Pyrimidin-Derivate ( 6 a )  bzw. (6dJ rnit 37 bzw. 
30'1, Ausbeute. 

It2 (gaschromatographisch bestimmt). 
I 11:o ItNII, 

( I I ~ c ) ~ N - c - c I ~ - c - R ~  II  +- (3)  - 
o t :  

(7)  

Die Strukturen aller neuen Verbindungen wurden IR-, 
N MR- und massenspektroskopiscli gesichert. 

Eingegangen a m  6. Juli 1972 [Z 6X3a] 

Tabclle 3. Eigenschaften einiger Verbindungen vom Typ 1 8 ~ .  R 1  + R1 = -(Cl12)4-. 
__ .- _ _  - - ~ -_ -~ - -_ .- - 

R Aush. Kp ("CTTorr) N M R  (CDCI,, TMS := 01 
loo) 6 (ppm) 

.-. ._ _ _  -_ - ~ -_ -~ -_ -. -- -. 

If 60 180/1 7.6 (1 H/s), 2.8 (6H/s). 2.4 1.4(16H/br.) 
CH,  65 1401'2 1.8 (9 H!d). 2.4- 1.4 (14 Him), 3.2 (2 Him). 
C,H, 65 160'0.05 8.8-7.2 ( 5  I l/m). 3.2 (2  Him). 3.0 (6 1 Iis). 2.4- 1.4 ( l 4 H m l .  
- - - __ __ __ _ _  

Sjwthesr coil 13i : 

1 mol h a m i n  421 in Dichlormetharr wird bei 20°C 

[ I ]  Imonium-Chemie. 4. Mitteilunp. - 3. Mitteilung: !I. G. Mrhe. 
Z. Junousrk u. M .  A.  Deffiennr, Angev.. Chem. 83. 616 (1971); Angew 
Chem, internat,  Edit, 575 ,1971), 
[ 2 ]  A. Ha/kuK u. H. G. Lirhr. J.  Chem. SOC. (C)  1970, 991. 

[3] E 110. S .  Karsurogowa, M. Okano u. R .  Oda. Tetrahedron 23. 2159 

gcriihrten Suspension 1 mol (1) im &Icichen 
bis zur vollstandigen Lhsungsmittel getropft. I)ann 

Losung von ( I )  weitergeriihrt. Man verdampft das ( 1  967). 
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