6. Der experimentell festgestellte Diamagnetismus entspricht
der Edelgaskonfiguration in (3 ). Jede der Athoxycarbonylcar-
bin-Briicken fungiert als Dreielektronen-Ligand und gleicht
diesbeziiglich den einziihnigen (Aryl-)Alkylcarbin-Liganden!*.

Di-u-dthoxycarbonylcarbin-bis( tetracarbonylmangan) (3):

Alle Operationen unter Schutzgas (N,) und unter Verwendung
getrockneter (Na/K), stickstoffgesittigter Losungsmittel. 1.28 g
(3mmol) (1) und 1.65g (6mmol) (2)!°! werden in 200 ml
Didthylither 10h unter Riickfluf} erhitzt. Nach Abziehen des
Losungsmittels wird der in Benzol 16sliche Anteil des R ohpro-
dukts fiitriert (G4-Fritte). Das Filtrat wird eingeengt und an
Kieselgel 60 (Merck 7734, Akt. I; wassergekiihlte Siule) chro-
matographiert. Mit n-Hexan eluiert man wenig ( 2) als hellgel-
be Zone. Mit n-Hexan/Benzol (5: 1) wandert eine orangegelbe
Zone,aus der man nach Emengen und wiederholter Kristallisa-
tion (n-Pentan, — 85 °C) feine Nadeln von ( 3 ) erhilt. Ausbeute
570 mg (38 %,).

Eingegangen am 9. Juli 1974 [Z 105]

CAS-Registry-Nummern :
{1):20363-85-3 / (2): 14516-54-2 / (3): 53352-70-8.

[1] 4. Mitteilung der Reihe: Komplexchemie reaktiver organischer Verbin-
dungen. 1. 3. Mitteilung: a) W A. Herrmann, Angew. Chem. 86, 345 (1974):
Angew. Chem. internat. Edit. I3, 335 (1974); b) ibid. 86, 556 {1974) bzw.
13,599 (1974): ¢) Chem. Ber. 107, 2899 (1974).

[2] T DoMinh, H. E. Gunning u. O. P. Strausz, J. Amer. Chem. Soc. 89,
6785 (1967); O. P. Strausz, T DoMinh u. J. Font, ibid. 90, 1930 (1968).

[3] M. A El-Sayed u. H. D. Kaesz, Inorg. Chem. 2, 158 (1963): L. E. Orgel,
ibid. 3. 303 (1964).

[4] E. O. Fischer, G. Kreis, C. G. Kreiter, J. Miller, G. Huttner u. H. Lorenz,
Angew. Chem. 83, 618 (1973); Angew. Chem. internat. Edit. 12, 564 (1973).

[5] E. Buchner. Ber. Deut. Chem. Ges. 28, 215 (1895).
[6] E. W. Abelu. G. Wilkinson, J. Chem. Soe. 4 1959, 1501.

Krakenmolekiile!"*]

Von Fritz Vigtle und Edwin Weberl]

Die an ,, Koronaten“!'], Katapinaten und Kryptaten!? gewon-
nenen Erkenntnisse veranlalten uns, nichtcyclische, jedoch
.vielarmige Polyither-K omplexliganden des Typs (/a) zu
synthetisiercn, in denen jeder ,,Fangarm® mit zahlreichen Do-
noratomen ausgestattet ist. Wir berichten auller iiber die unge-
wdhnliche Komplexierungstendenz iiber die durch rdumliche
Uberfiillung beeintrichtigte konformative Beweglichkeit sol-
cher Liganden.,

Das 18 Saucrstoffatome enthaltende hexasubstituierte Benzol
(Ia). das bei der Umsetzung von Hexakis(mercaptomethyl)-
benzol und 1-Brom-3,6,9-trioxatridecan (,,1-Bromtridthylen-
glykol-o-butylather) als gelbliches, viskoses, in Wasser unlés-
liches O (8 =4.10)!¥) gewonnen wird, ist ein auffallend starker
Komplexligand fiir Kationen. Aus 10 ~* N wiiBrigen Erdalkali-
metallpikrat-Losungen (Mg?*, Ca’?*, Sr?*, Ba?") wird
mit einer Losung von (fa) in Dichlormethan ein grofler
Teil des Pikrats, aus Alkalimetallpikrat-Losungen (Li*, Na*,
K™, Rb", Cs™) nahezu das gesamte Salz aus der wélrigen
in die organische Phase transferiert!*),

Dies geschieht schneller und vollstandiger als es mit den
bekannten Kronenithern moglich ist?}; lediglich Kryptat-
liganden wie ,[2.2.2]* und [ 2.2.1]" sind dhnlich leistungsfahig.
Ubliche Oligodther, Glykole und Vergleichssubstanzen wie

[*] Prof. Dr. F. Vigtle und Dipl.-Chem. E. Webcer
Institut [lir Organische Chemie der Universitit
87 Wiirzburg, Am Hubland

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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1-Bromtridthylenglykol-o-butyldther oder Tridthylenglykol-
butyldther sind unter analogen Bedingungen wirkungslos.

Die unerwartet starke Komplexbildung von (/a) — die zum
Studium polyfunktioneller nichtcyclischer Biomolekiile anregt
— muBl nach Kalottenmodell-Betrachtungen unter starken
Konformationsinderungen vor sich gehen. Sie zeigt bemer-
kenswerte phidnomenologische Parallelen zur Nahrungsauf-
nahme eines mit Saugnipfen bewehrten Tintenfisches (Kra-
ken)®):
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Auch Pikrinsdure selbst kann aus wilriger Losung leicht
mit Dichlormethan ausgeschiittelt werden, das ,,Krakenmole-
kiile“ wie (/a) enthdlt. Bemerkenswert ist ferner die wenn
auch schwache Komplexierung von wibBrigem Kobalt-thio-
cyanat durch (1a) und seine teilweise Uberfithrung in die
Dichlormethanphase. Schwermetallsalze wie CuCl,, NiCl,,
Ce(SOy4)z, Pr(NO;)3, NA(NO3); lieBen sich aus Wasser weder
mit Dichlormethanlésungen von ( / a ) noch mit Kronenéthern
und ,,[2.2.2]“ (unter vergleichbaren Bedingungen) extrahieren.
Ein deutlicher Abfall der Komplexierurigsneigung tritt ein,
wenn die Anzahl der Donorstellen verringert wird, sei es durch
Verkiirzung der Fangarme wie in (1b) (farbloses viskoses
Ol; 3=4.11) oder durch sukzessive Verringerung ihrer Anzahl.
Unter den Stellungsisomeren mit gleicher Zahl der Fangarme

Angew. Chem. [ 86. Jahrg. 1974 | Nr. 24



zeichnen sich das 1,3,5- (8) und, bei Anwesenheit von nur
zwei Substituenten, das 1,2-substituierte System (9) hinsicht-
lich der Ligandeigenschaften aus. (8a) ist zwar weniger lei-
stungsfiahig als das um drei Fangarme reichere (1a), jedoch
wirksamer als (6a ) und sogar als (4a); hier scheinen sterische
Griinde (s.u.), lipophiler Charakter und Lo&slichkeitseigen-
schaften des Liganden eine Rolle zu spielen.

Die Komplexierung des sechs Pyridinringe enthaltenden kri-
stallinen potentiellen Liganden (Ic¢) (Fp=262°C, Zers.;
8=4.54, in Pyridin) ist wegen der Schwerloslichkeit der Sub-
stanz schwer feststelibar.

Die wasserunldslichen Pyridinverbindungen (10) und (171)
(farblose viskose Fliissigkeiten; §=3.97 bzw. 3.85) zeigen spe-
zielle Phasentransfer-Eigenschaften : Wihrend Alkali- und Erd-
alkalimetallpikrate aus wifrigen Losungen nicht extrahiert
werden konnen, wird in Wasser geloste Pikrinsdure rasch
und vollstdndig in die organische Phase (Dichlormethan) auf-
genommen. Mit Vergleichssubstanzen wie Pyridin gelingt dies
unter analogen Bedingungen nicht. AuBerdem bildet (10)
in Methanol einen tiefgrilnen Kupfer(i1)-K omplex ; mit ande-
ren Schwermetall-Tonen wie Co2* und Ni?" ist keine Wechsel-
wirkung zu beobachten.

NN
s b Jor
i (10), n=1, R=CHy
= (11), n=2, R=G,Hg
S\_QO\_]/SR

Die zum Vergleich untersuchten sauerstofffreien sechsfach sub-
stituierten Benzole (1d)-(1f), (1 h)!" sowie (1g), (1i) und
das Hexasulfon (/k) haben naturgemif3 keine Komplexli-
gand-Eigenschaften.

Das freie Ligandmolekiil (/a) zeigt ein unerwartetes 'H-
NMR-Spektrum (Abb. 1), welches Riickschliisse auf beziiglich
der NMR-Zeitskala langsame intramolek ulare Bewegungsvor-

H gC[.—O
o)

N

al 30°C

oc-Chp
| A | 1 1

-0-CHy y-CHa L'

rung aller Signale. Offenbar liegt im hexasubstituierten System
(1) raumliche Uberfiillung!® vor.

Um zu priifen, ob dieser sterische Effekt ein Charakteristikum
der Polyoxa-Verbindungen (la) und (1b) ist, fiir das die
Heteroatome oder eine Verknduelung in den Fangarmen ver-
antwortlich wiren, oder der riumlichen Uberfiilllung im per-
substituierten Benzolring allgemein zugeschrieben werden
muB, studierten wir auch die Protonenresonanz der He-
xaorganothio-Verbindungen (I d)~( 1 i) mit unterschiedlicher
Linge und Verzweigung der Substituentenketten und des He-
xasulfons (1 k). Es zeigte sich, daB auch hier Verbreiterungen
der benzylischen CH,-Signale auftreten konnen: Wihrend
in (1d) (5=4.12) ebenso wie im Hexakis(brommethyl)benzol!®!
(6=4.71 in CHBr, bei 158°C)\*% *H-NMR-spektroskopisch
keine sterische Rotationsbehinderung nachzuweisen war, be-
obachteten wir bereits bei der n-Butylsubstitution (/f)
(6=4.14) etwas verbreiterte Signale der o- und y-Methylenpro-
tonen. Die langeren Alkylketten besondersin ( g) (Fp= 38 bis
39°C; 6=4.16) mit ihrem groBeren effektiven Raumbedarf
bewirken, wie die ausgeprigten Verbreiterungen der Signale
der a-Methylenprotonen erkennen lassen, noch stirkere steri-
sche Uberhiufung als kurze.

Wihrend (1h) trotz der sechs raumfiillenden Phenylsubsti-
tuenten ein kaum verbreitertes Benzylsingulett (6=4.29) auf-
weist, beobachtet man fiir das Sulfon ( /%) (Fp> 350°C, Zers.;
8=5.13) schon bei Raumtemperatur etwas verbreiterte CH,-
Signale. Bemerkenswert ist der Befund, daB die Einfiihrung
der sechs sterisch aufwendigen 2,6-Dimethylphenylreste in
(1i) (Fp=248-251°C; 6=13.76)"1 die rdumliche Beengung
gegeniiber ( 1 ) nicht nennenswert verstirkt: die 36 CH;-Pro-
tonen erscheinen als scharfes Singulett [8(CH;)=2.30 in
CDCl,].

Mit sinkender Anzahl der Seitenketten werden die Signalver-
breiterungen geringer; die sterischen Wechselwirkungen neh-
men augenscheinlich inder Reihenfolge (/a) > (2a)(6=3.59-
4.18) > (3a) (6=4.02, 4.23) > (4a) (6=3.77, 3.92, 4.10)

-c)

OMS

L
<—6[ppm]

Abb. 1. 'H-NMR-Spektrum von ( {a) bei mehreren Temperaturen. a) und ¢) in Diphenylither, b)in CDCl, ; 60 MHz. OMS = Octamethylcyclotetrasiloxan,

gange ziehen 14Bt. Die Signale der a- und y-Methylenprotonen
sind bei Raumtemperatur stark verbreitert. Temperaturerho-
hung bewirkt Signalverschirfung, Abkiihlen weitere Verbreite-
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> (5a) (5=4.02) ab und sind bei (6a) (5=4.17, 3.98), (7a)
(6=3.98), (8a) (6=3.83) und (9a) (6=4.02) auf diesem Wege
nicht mehr eindeutig nachzuweisen. Die Zunahme der Rota-
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tionsbehindcrung bei der Substitution eines Wasserstoffatoms
am Benzolring, das den wechselwirkenden Substituenten nicht
benachbart ist, etwa beim Ubergang von (6a) zu (4a) oder
von (7a) zu (5a), kann als sterischer Stiitz- (,,buttressing*-}
Effekt!"!! gedeutet werden.

Eingegangen am 30. Juli 1974 [Z 111]

CAS-Registry-Nummern :

(lay: 53369-92-9 / (ic): 53403-86-4 / (Id): 53370-11-9 /
{1f): 53370-12-0 / (1g): 53418-36-3 / (1 h)}: 53370-13-1 /
{1ij: 53370-15-3 / (1k): 53370-14-2 / (2a): 53403-87-5 /
{3a): 53370-16-4 / (4a): 53370-17-5 / (5a): 53370-18-6 /
(6a): 53370-19-7 / (7a): 53370-20-0 / (8a): 53370-21-1 /
(9a): 53370-22-2 / (10): 53370-23-3 / (11): 53370-24-4.

[ 1] Vorschlag zur Bezeichnung der Kronenither-Komplexe. P. Neumann
u. F. Végtle, unverdffentlicht.

[2] Ubersichten: C. J. Pedersen u. H. K. Frensdorff, Angew. Chem. 84,
16 (1972); Angew. Chem. internat. Edit. 11, 16 (1972); J. M. Lehn, Struct.
Bonding 76, t (1973); F. Vigtle u. P. Neumann, Chem.-Ztg. 97, 600 (1973);
D.J. Cram u. J. M. Cram, Science 183, 803 (1974).

[3] NMR-Signal (ppm) der o-CH,-Protonen (in CDCl,, wenn nicht anders
angegeben).
[4] Zur Mcthodik vgl. C. J. Pedersen, J. Amer. Chem. Soc. 92, 391 (1970).

[5] Dies gilt auch fiir die von uns beschriebenen meta-verbriickten Kronen-
ither [F. Vogtle u. E. Weber, Angew. Chem. 86, 126 (1974); Angew. Chem.
internat. Edit. 13, 149 (1974)].

[6] H. Wurmbach: Lehrbuch der Zoologie. Gustav Fischer Verlag, Stuttgart
1970.

[7] H.J. Backer, Ree. Trav. Chim. Pays-Bas 54, 745, 905 (1935).

[8) Ubersichten: K. Mislow: Cinfihrung in die Stereochemie. Verlag Chemie,
Weinheim 1967, 8. 73ff.: H. A. Staab: Einfiihrung in die theoretische organische

Chemie. Verlag Chemie, Weinheim, 4. Aufl. 1966, S. 530ff.; M. S. Newman:
‘Steric Effects in Organic Chemistry. Wiley, New York 1956.

[9] Rontgen-Strukturanalyse: P. Marsau, Acta Crystallogr. 18, 851 (1965).
[10] P. Newmann, Dissertation, Universitat Heidelberg 1973,

[11] M. Rieyer u. F. H. Westheimer, J. Amer. Chem. Soc. 72, 19 (1950);
W. Theilacker u. R. Hopp, Chem. Ber. 92,2293 (1959); W. Theilacker u. H. Béhm,
Angew. Chem. 79, 232 (1967): Angew. Chem. internat. Edit. 6, 251 (1967);
Ubersicht: E. L. Eliel: Stereochemie der Kohlenstoffverbindungen. Verlag
Chemie, Weinheim 1966.

Synthese von Pyrimidinen aus 2,N-Dialkylcyanacet-
amiden!!!

Von A. L. Cossey, R. L. N. Harris, J. L. Huppatz
und J. N. Phillips™

Wir haben bereits iiber neuartige Synthesen von Pyridinen
und Pyridiniumsalzen aus unterschiedlich substituierten
Cyanacetamiden berichtet!?), Hier beschreiben wir eine Erwei-
terung dieser Reaktion, die die Synthese von Pyrimidin-Deri-
vaten gestattet.

Nach 16 h Erhitzen von 2-Cyan-N-methylpropionamid (I1a)
und Phosphoroxidtrichiorid auf 100°C lie8 sich ein Produkt
isolieren, dem die Struktur (4a) aufgrund folgender Befunde
zugeordnet wurde: Mikroanalyse und hochaufgeldstes Mas-
senspektrum fiihrten zur Summenformet; die IR-Bande bei
2258 cm ™ ! ist mit einem unkonjugierten Nitril zu vereinbaren,
und das NMR-Spektrum (De-DMSO) zeigte Signale bei
8=2.43(s, | Ring-CH3), 1.65(d, 1 Seitenketten-CH3, J =3.5Hz)
und 4.6 (q, 1 Methin-H, J=3.5Hz). Bei der Deuterierung
wurde das Methin-Proton ausgetauscht, und das Signal der
benachbarten Methylgruppe fiel zu einem Singulett bei 6=1.7
zusammen. Aullerdem entstand bei entsprechender Behand-
lung von N-Athyl-2-cyanpropionamid (1b) das gleiche Pro-

[*] Dr. R. L. N. Harris, Dr. I. L. Huppatz, Dr. J. N. Phillips und A. L.
Cossey

CSIRO, Division of Plant Industry

Canberra, A. C. T. 2601 (Australien)
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dukt. Daraus geht hervor, daB eine Alkylaminogruppe und
eine N-Alkylgruppe wihrend der Selbstkondensation abge-
spalten werden.

©
anr 1 HNR' X
HNR' K)J\ R
'o POCl;  RHC # X NR'
GHR HNR' é’lu/))\/
e clP N x0T
X)\(CN
(1) (2) R
(3)
X cl
— 1 =
- < L cw
c1 N)\rCN c1 1\)*
R r Y
(4)
X = -OPOC1,
Schema 1

Nach unserer Ansicht bilden sich die Pyrimidin-Derivate (4)
auf dem in Schema 1 angegebenen Weg (vgl. 12). Der entschei-
dende Schritt ist die Kniipfung einer C—N-Bindung durch
Kondensation des Salzes (2) mit seiner entsprechenden Base
(3) (Beispiele siche Tabelle 1).

Tabelle 1. Pyrimidine (4) aus 2,N-Dialkylcyanacetamiden (7 ) und POCl;

[3].

Edukt R R’ Produkt Ausb.

Fp

[%] [°C]
(la) CH, CH; (4a) 26 83-84
(1b) CH; C,H;s (4a) 23 83-84
(1c) C1Hs CH: (4b) 37 39-40
(1d) C.Hs C.H; (4b) 40 39-40

(le) i-C3H- CH; (4c) 44 43-45

2-(4,6-Dichlor-5-methylpyrimidinyl Jpropionitril (4a)

5.6g (0.05mol) (1a) und 16¢g (0.11 mol) POCl; werden 16h
auf dem Dampfbad unter FeuchtigkeitsausschluB erhitzt. Die
Mischung wird abgekiihlt, vorsichtig in Eiswasser gegossen
und mit 20proz. NaOH alkalisch gemacht. Das Rohprodukt
wird mit Chloroform (3 x 50ml) ausgeschiittelt. Nach dem
Waschen der vereinigten Extrakte mit Wasser und Trocknen
mit Na,SO, wird das Losungsmittel entfernt und der Riick-
stand an einer Silicagelsdule (30 x 4cm) chromatographiert.
Zur Elution dient Chloroform/Petroldther (Kp=40-60°C
(2:1)). Das eluierte (4a) ist ein farbloses Ol (1.4g), das aus
Athanol in Form farbloser Prismen erhalten werden kann.

Eingegangen am 30. August 1974 [Z 94]

CAS-Registry-Nummern:

(1a): 53260-43-8 / (1b): 53260-44-9 / (Ic): 53260-45-0 /
(1d): 53260-46-1 / (le): 53260-47-2 / (4a): 53260-48-3 /
(4b): 53260-49-4 / (4c): 53260-50-7 / POCIl,: 10025-87-3.

[1] Amid-Siurechlorid-Addukte in der Organischen Synthese, 4. Mitteilung.
- 3. Mitteilung: [2b].

[2] a) A. L. Cossey, R. L. N. Harris, J. L. Huppatz u. J. N. Phillips, Angew.
Chem. 84, 1183 (1972); Angew. Chem. internat. Edit. /1, 1098 (1972); b)
Angew. Chem. 84, 1185 (1972); Angew. Chem. internat. Edit. 11, 1100 (1972);
c) Angew. Chem. 84, 1184 (1972); Angew. Chem. internat. Edit. 1/, 1099
(1972).

[3] Die Strukturen aller neuen Verbindungen sind mit analytischen, NMR-
und massenspektrometrischen Daten im Einklang.
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