1,2:3,4-Naphthalindioxid (3a)'s! mit m-CPBA in Gegenwart
von Wasser als Oxidationsmittel.

0
R m-CPBA R m-CPBA
B — —_—

(1) (2)

0 R PR

(a), R = H

! (b}, R = CHg
(3) © (4)

Eine 0.04 M Losung von (1a) in CH,Cl,, das 2.25 Aquiva-
lente m-CPBA enthilt, wird mit gesittigter NaHCO;-Losung
14 h bei 25°C geriihrt. Die organische Phase wird mit wiBriger
Na;S,0;-Losung gewaschen, um iiberschiissiges m-CPBA zu
entfernen. Die organische Phase wird iiber wasserfreiem
Na,SO, getrocknet, eingeengt und an einer Silicagelsdule chro-
matographiert (das Silicagel wird durch vorheriges Riihren
mit Ethanol desaktiviert)l”). Zur Elution dient Benzol/Hexan
(0 bis 40 %). Das anti-Dioxid (3a) (15 bis 20 % Ausbeute)
erscheint nach (1 a); dann folgt ein noch unbekanntes Neben-
produkt, das weder das syn-Isomer (4a) noch ein Trioxid
oder Epoxydiol ist, wie die NMR-Analyse ergab. Schmelz-
punkt (99 bis 100°C) und spektrale Daten von (3a) sind
mit den von Vogel et al.'? angegebenen Daten vergleichbar.
Das NMR-Spektrum zeigt das komplizierte Paar von AA'BB'-
Signalen bei 1=6.0 bis 6.5 (CDCl;), das fiir (3a) angegeben
worden ist. — (3a) wird nicht von Thioharnstoff in Methanol
desoxygeniert, das im allgemeinen Arenoxide der K-Region!®!
reduziert.

Die Einhaltung niedriger Konzentrationen an (Ia) und
m-CPBA und die Befolgung der angegebenen Vorschrift zur
Isolierung von (3a) sind fiir den Erfolg entscheidend. Wenn
man z. B. die (1a)-Konzentration auf 0.2 mol/1 erhéht, nimmt
die Bildung der Nebenprodukte dermaBen zu, daB die Isolie-
rung von (3a) schwierig wird.

DaB sich die beschriebene Technik allgemein anwenden
148t, zeigt die Oxidation von 2-Methylnaphthalin (1b) unter
dhnlichen Bedingungen, wenn auch in kiirzerer Zeit (3h);
in diesem Fall entstehen aber das anti- (3b) und das syn-Iso-
mer (4b). Wahrscheinlich wird zuerst die aktivierte 1,2-Bin-
dung unter Bildung von (2b) oxidiert, und die Faktoren,
die fiir die Stereokontrolle bei der Oxidation von (2a) verant-
wortlich sind, wirken sich bei (2b ) schwicher aus. Die instabi-
len Dioxide (3b) und (4b ) (zusammen 40 % Ausbeute) werden
auf dhnliche Weise wie (3a) isoliert und auch teilweise ge-
trennt. Die sterische Zuordnung von (3b ) und (4b ) ist schwie-
rig, weil C-2 kein Proton trigt und es folglich keine Kopplungs-
konstante J, 3 gibt, die bis jetzt die einzige Moglichkeit zur
Unterscheidung von (3a) und (4a) bietet!®), Die NMR-Spek-
tren von (3b) und (4b ) sind nahezu gleich und dhneln denen
von (3a) und (4a) [t=8.33s (CHa); 6.50 br. s (H'); 6.27
dd (H3, H* (CDCl,)]. Das in groBerer Menge anfallende
Isomer schmilzt nach Umbkristallisieren aus CH,Cl,/Hexan
bei 67 bis 68 °C unter schwacher Zersetzung.

Wie erwartet ergibt Anthracen bei gleichartiger Behandlung
mit m-CPBA Anthrachinon. Wenn die Positionen 9 und 10
jedoch wiein 9,10-Diphenylanthracen durch Arylsubstituenten
blockiert sind, gelingt die Oxidation zu einem Dioxid. Dazu
wurden 4 Aquivalente m-CPBA in zwei gleichen Portionen
wihrend 12 h zugefiigt. Das Dioxid, Fp=188 bis 190°C (Zers.),
M+ =362, entstand in 16 % Ausbeute. Das NMR-Spektrum
[(CDCl13?), 1=6.39, 6.14 AA'BB’ m] ist dem Spektrum von
(3a) sehr dhnlich; in Analogie zur Oxidation von Naphthalin
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(1a) sollte die Oxidation von 9,10-Diphenylanthracen zu 9,10-
Diphenyl-1,2:3,4-anthracendioxid fithren, das wahrscheinlich
in anti-Konfiguration vorliegt.

Eingegangen am 13. Dezember 1976 [Z 633]

CAS-Registry-Nummern:

(1a):91-20-3 / (1b):91-57-6 / (3a): 58717-74-1 /

(3b): 61477-29-0 / (4a): 58692-14-1 / (4b): 61520-79-4 /
m-CPBA: 937-14-4 / 9,10-Diphenylanthracen: 1499-10-1 /
9,10-Diphenyl-1,2;3,4-anthracendioxid: 61477-30-3.
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Reaktionen von Phosgeniminium-Salzen mit Nitrilen,
Imino-ethern und Imidoyl-chloriden — Synthese von 4,6-
Dichlor-2-(dialkylamino)pyrimidinen!')
Von Bernard Stelander und Heinz Giinter Viehel'
Phosgeniminium-Salze (1 ) reagieren mit Nitrilen unter Ad-
dition an die CN-Dreifachbindung [Gleichung (a)]'?3! oder
unter Kondensation mit der zur CN-Gruppe a-stindigen CH,-
Gruppe, sofern diese durch einen weiteren Substituenten akti-

viert ist [Gleichung (b)]). Acetonitril (2a) reagiert selbst
in Gegenwart tertidrer Amine nicht mit (7).

[ <
(HgC)zN‘-‘CEN + (ch)zN:CCIZ i (HSC)ZN_CI::N_CE:N(CHS)Z

c1® cl1 cC1 (a)
(1) c1®
® (HyC)N_  C=N

N=C-CH,—C=N + (H3C)N=CCl, —» C=C_ ()
c1 C=N

c®
(1)

Wir fanden jetzt, daB sich Acetonitril ebenso wie seine
Monoalkyl- und Monoaryl-Derivate in Gegenwart von Chlor-

[*] Lic. chim. B. Stelander, Prof. Dr. H. G. Viehe
Laboratoire de Chimie Organique de I'Université
Lavoisier C 3, Place L. Pasteur, 1
B-1348 Louvain-la-Neuve (Belgien)
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Tabelle 1. Physikalische Eigenschaften der Verbindungen (3 ).

R R! Syn- Reak- Ausb. '"H-NMR (CDCl3) UV (CH;Cly)
these- tions- [%] TMS=0 Amax [nm]
me- dauer & [ppm]
thode [h]

(3a) CH, H A 72 40-70 347(6H,s),3.72(6 H, 5), 6.00(1 H, s) 232,386
D 3 85
(3b) CH, CeHs A 24 40-60 3.31 (6H,s),4.21 (6H,s), 743 (5H, 5) 230,278,372
B 3 95
C 3 85
(3c) CH, CH, A 24 40-70 230 (3H,s), 347 (6H,5s),4.17 (6H, 5) 245,365
D 4 87
(3d) C,H, CeHs A 24 40-80 1.06-1.66 (12 H, m), 3.60 (4H, q), 4.53 (4 H, q), 7.43 (5 H, 5) 232,276,398
(3e) C.H; CH, A 24 30-57 1.27(6H,1), 1.65(6H, 1), 2.10(3H, 5), 3.53 (4H, q), 437 (4H,q) 236,370

wasserstoff mit 2mol (1) zu den neuen 2,4,6-Trichlor-1,3,7-
triazaheptatrienium-chloriden (3 ) umsetzen 148! (Tabelle 1).

1

®
ancycna,  ReNen CopANs NR2
_— | | I
(A) Cl Cl cC1
(2 ) C 1@ C 1@

(1) (3)

€]
R-CH,~C=N + 2 RgN=CCl,

Die Verbindung (35 ) bildet sich mit 95 bzw. 85 % Ausbeute
auch aus (1) und den Verbindungen (4)!%! oder (5)!, was
dafiir spricht, da8 letztere als Zwischenstufen bei der Synthese
von (3) aus (2) und (1) auftreten.

(1), cHCa, &
HyCe-CH=C—-N=C-N(CHj);
B
Cl cCi ®
(4)
(3b)
CgH,
ee (1) cuc,a 7~
(CH3)2N—C:C—‘CEN
] ©
Cl1
(5)

Sehr viel schneller als die Nitrile (2) reagieren die Imino-
ether (6) mit (I). Die Verbindungen (3) bilden sich mit
sehr guten Ausbeuten (siche Tabelle 1).

c1®
R'~CH,~C=NH A9, R-CH,—C=NH 3 (1) cHOly, A
CHoe (= 0 RCH.O- 301 casa
2 1 2 T HaL 2 ' P
OC.Hs OCHs

(6)
(3) + (H3C)3N—COC1 + CaHsC1

Die 24,6-Trichlor-1,3,7-triazaheptatrienium-chloride (3)
sind hygroskopische Substanzen, bestandig in wasserfreier At-
mosphire, 16slich in Dichlormethan und Chloroform, unlos-
lich in Ether. Ihre Strukturen werden durch die Spektraldaten
(Tabelle 1) und durch die Pyrolyse zu 4,6-Dichlor-2-(dialkyl-
amino)pyrimidinen (7 ) bewiesen. Diese Reaktion ist besonders
niitzlich. In jedem Fall bildet sich nur das symmetrische Isomer
(7) (siche Tabelle 2). Die Strukturen der Produkte haben
wir durch zwei unabhiingige Synthesen bewiesen!®!. Unseres

Tabelle 2. Physikalische Eigenschaften der Verbindungen (7).

Wissens war (7a) die einzige bisher bekannte Verbindung
dieses Typst’). Die beiden Chloratome in (7) sind beweglich.
Bei der Hydrolyse oder Aminolyse bilden sich Derivate der
Barbitursdure!®!.

Arbeitsvorschriften

Synthese von (3) nach Methode A: Man erhitzt 0.01 mol
(1) und 0.02 mol (2) in wasserfreiem Chloroform, durch
das gasformiges HCI stromt, unter RiickfluB, bis (1) vollkom-
men verbraucht ist (24 bis 72h). Die gelbe Losung wird im
Vakuum eingedampft, der Riickstand dreimal mit wasser-
freiem Ether gewaschen. Das gelbe Produkt ist praktisch reines
(3).

Synthese von (3) nach Methoden B und C: Man erhitzt
0.01 mol (1) und 0.01 mol (4) oder (5) drei Stunden unter
RiickfluB} in wasserfreiem Chloroform und arbeitet wie bei
Methode A auf.

Synthese von (3) nach Methode D: Man erhitzt 0.03 mol
(1) und 0.01 mol (6) drei bis vier Stunden unter Riickflul
in wasserfreiem Chloroform und arbeitet wie bei Methode
A auf,

Cl
N=
(3) —> Iizrq——é% )R

Cl
(7)

Synthese von (7): In einer Kugelrohr-Apparatur erhitzt
man 0.01 mol (3) bei 0.1 bis 0.01 Torr auf 100 bis 160°C.
Man erhilt ein Ol, das [auBer bei (7d)] bald erstarrt. Die
feste Masse wird aus wiBrigem Methanol umkristallisiert.
Die Verbindung (7d) kann durch Destillation oder Siulen-
chromatographie (Silicagel 60/Benzol) gereinigt werden.

Eingegangen am 29. Dezember 1976 [Z 641]

[1] Phosgeniminium-Chemie, 22. Mitteilung. — 21. Mitteilung: M. Huys-
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R R! Ausb. Fp [°C] 'H-NMR (CDCl3) UV (CH,Cly)
[7%] (Kp TMS=0 Amax [nm]
[*C/Torc)) & [ppr]
(7a) CH;3 H 33 53 3.33 (6H, s), 6.78 (1H, s) 246, 249, 308
(76)  CH;  CeHs 90 82-83 317 (6H, 8), 7.18 (SH, m) 254, 260, 319
(7¢) CH; CH; 84 60-61 3.10(6H, s), 225 (3H, s) 246, 250, 320
(7d)  CHs CeHs 6 (115/0.1) 123 (6H, 1), 360 (4H, q), 725 (SH, m) 259, 320
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Sessel und Wanne:; Stabile Konformere eines achtgliedri-
gen Ringsystems(*"]

Von Rolf W, Saalfrank!"]

Achtgliedrige Ringsysteme des Typs (1) konnen eine starre
sessel-dhnliche Konformation oder eine flexible wannen-ahn-
liche Konformation einnehmen!!!, «-Disalicylid [(1),
X=Z=0,; Y=W=CO] liegt ausschlieBlich in der Wannen-
Konformation vor'?.. Dagegen sind beim 5,6,11,12-Tetrahy-
drodibenzo[ a,e]Jcycloocten [(1), X=Z=Y=W=CH,] in L6-
sung die Sessel- und Wannen-Konformationen annidhernd
gleich hiufig®!, wihrend im kristallinen Zustand nur die Ses-
sel-Konformation bekannt ist). Im folgenden wird erstmals
iiber die Synthese und Isolierung der Sessel- und Wannen-
Konformere eines achtgliedrigen Ringsystems berichtet.

Ry, A

Bei der Wittig-Reaktion des (2,2-Diethoxyvinyliden)triphe-
nylphosphorans ( 2 ) mit 9,10-Phenanthrenchinon (3) entsteht
—wahrscheinlich durch [4 +4]-Cycloaddition'® des 1,4-Dipols

(CeHg)3P=C=C(OR),
2,
c@
\(—OR

@)

(3) (4) (5)

O

(1)

R = C,H;

Tabelle 1. Physikalische Eigenschaften der Konformere (6a) und (6b).

(5) an das ,,0-chinoide“ Allen (4)!*! - das Cyclooctanderivat
(6), dessen Sessel- und Wannen-Konformere (6a) und (6b)
sich durch fraktionierende Kristallisation trennen lassen.

Die Identifizierung der Konformere stiitzt sich auf die tem-
peraturabhiingigen 'H-NMR- und !3C-NMR-Spektren
(Tabelle 1).

Aufgrund ihrer Molekiilsymmetrie [C; fiir (6a), C, fiir
(6b)}erwartet man in den "H-NMR-Spektren beider K onfor-
mere bei Raumtemperatur fiir die Methylgruppen zwei Tri-
pletts, und da die Methylenprotonen in beiden Molekiilen
diastereotop sind, je ein Multiplett. Ein Molekiilmodell zeigt,
daB im starren Sessel-Konformer (6a) zwei Ethoxygruppen
weiter iiber den Phenanthrenresten liegen als die beiden ande-
ren. Dadurch werden zwei CH;-Gruppen stirker abgeschirmt;
ihre Signale erscheinen im 'H-NMR-Spektrum bei betriicht-
lich hoherem Feld. Im flexiblen Wannen-Konformer (6b)
dagegen befindet sich keine Ethoxygruppe in einer ausgezeich-
neten Umgebung. Die beiden CH;-Tripletts unterscheiden
sich daher in ihrer chemischen Verschiebung nur wenig.

Beim Erwirmen von Sessel oder Wanne in 1,2-Dichlorben-
zol entsteht ein Gleichgewichtsgemisch. Die Lage des Gleich-
gewichtes (Sessel: Wanne ~ 1:2) ist zwischen 30 und 90°C
praktisch temperaturunabhingig,

Alle Konformere der Wannen-Familie sind chiral. Thre Ra-
cemisierung erfolgt durch Umklappen des achtgliedrigen Rin-
ges. Wie das Multiplett der diastereotopen Methylenprotonen
zeigt, ist die Racemisierung bei Raumtemperatur in bezug
auf die '"H-NMR-Zeitskala langsam. Mit steigender Tempera-
tur wird sie schneller, und bei etwa 100°C sind die Methylen-
protonen magnetisch dquivalent.

Uberraschend ist die Temperaturabhingigkeit der 'H-
NMR-Spektren des Sessel-Konformers (6a): Ab 120°C begin-
nen sich seine CH;-Tripletts zu verbreitern, bei etwa 160°C
koaleszieren sie, und bei 180°C tritt genau in der Mitte der
urspriinglichen Tripletts ein neues Triplett doppelter Intensitit

Fade -

Ausb. Fp IR (KBr) UV (C,HsOH) 'H-NMR 3C-NMR [e}
(%1 rcl fem™!] Amax [nM] (60 MHz, CDCl,, TMS intern) (25.15 MHgz, CDCl,, TMS intern)
{a] (loge) T 3 [ppm]
(6a) 938 190 [b] 1621; 1592 415;437 9.70 (6H, t); 8.72 (6 H, t); 7.1 bis 5.8 —154.38; ~132.33; —130.72; ~129.99; —121.43;
(je 4.58) (8H, m) c]; 2.9 bis 0.8 (16 H, m) —116.16; —61.19; —59.13; —15.17; —13.92
(6b) 52 245 1613; 1585 450 8.77 (6H, t); 8.60 (6 H, t); 6.04 (4H, q), —155.75; —132.81; —-129.75; —128.69; ~121.38;
(Zers) 4.56) 592 (4H, q) [d]; 3.7 bis 1.3 (16H, m)  —115.25; —61.64; —59.34; —15.59; ~15.26

[a] Bezogen auf eingesetztes (2,2-Diethoxyvinyl)triphenylphosphonium-tetrafluoroborat.
[b] Umwandlungspunkt des gelben Sessel-Konformers in das orangerote Wannen-Konformer.

[c] Diastereotope Methylenprotonen.

[d] In 1,2-Dichlorbenzol zeigen die diastereotopen Methylenprotonen auch bei diesem Konformer das zu erwartende Aufspaltungsmuster.

[e] Jeweils zehn der insgesamt zwanzig '*C-NMR-Signale.

[*] Priv.-Doz. Dr. R. W. Saalfrank
Institut fiir Organische Chemie der Universitét Erlangen-Niirnberg
HenkestraBe 42, D-8520 Erlangen
[**] Teilweise vorgetragen auf der V. International Conference of Organic
Phosphorus Chemistry, Gdansk (Polen), September 1974.
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aufl”!, Diese Erscheinung l4Bt vermuten, daB im Sessel-K onfor-
mer unter diesen Bedingungen eine Rotation um die exocycli-
sche C=C-Doppelbindung méglich ist!3.,

DaB es sich bei den isolierten Substanzen um Konformere
handelt, zeigt auch die Tatsache, da} die Differenzen zwischen
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