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Edukte Produkte 
R' R2 R3 R' R3 R' R2 R3 Ausb. F p  

["/.I I"C1 

( l a )  Me Me ( 4 a )  Ph ( 6 a )  Me Ph 

( 1 6 )  sBu Me ( 4 a )  Ph (66) sBu Ph 

( l c )  Et iPr ( 4 a )  Ph (6c) Et Ph 
( I d )  Et C 6 H l l  ( 4 a )  Ph (6c) Et Ph 
( l e )  Pr C6Hll ( 4 a )  Ph ( 6 d )  Pr Ph 
( l e )  Pr C 6 H l l  ( 4 6 )  Me ( 6 e )  Pr Me 

( 7 a )  Me 

(76) sBu 

( l e )  Pr C6Hll ( 4 c )  H (6f) Pr H 
( 7 c )  Pr 

21 
Me Ph 14 

52 
Me Ph :;} 

55 
60 
25 
37 

C6H11 H 19 

109-110 
143-1 44 
4 8 4 9  
68-69 

73-75 (74-75 [5]) 

69-71 (67-70 [ 5 ] )  
01 
0 1  
102-103 

Vorzugsweise werden N-Cyclohexylamide als Verbindung 
(1) verwendet, da sie sich gut und in hohen Ausbeuten durch 
gemeinsames Erhitzen des jeweiligen Ethyl-2-cyanalkanoats 
rnit einem geringen UberschuD von Cyclohexylamin unter 
RuckfluD erhalten lassen. Die Ester werden ihrerseits durch 
reduktive Alkylierung von Ethylcyanacetat dargestellt121. 

Entscheidend scheint die gleichzeitige Erzeugung der Zwi- 
schenstufen ( 2 )  und (5) zu sein; wenn die hochreaktiven 
Amide (4 b )  oder (4 c) verwendet werden, tritt die gewiinschte 
Reaktion erst dann ein, wenn Verbindung ( I )  vor der Addition 
5 min rnit P0CI3 auf 100°C erhitzt wird. 

Die Ausbeuten sind bei R3=Aryl am besten; in diesem 
Fall erganzt die Synthese die iiblichen base-katalysierten Reak- 
tionen zur Synthese der Verbindungen (6) und (7)r3I. Der 
Hauptnachteil ist, dal3 ein Alkyl- oder Arylsubstituent am 
a-Kohlenstoffatom des Ausgangsamids ( I  ) vorhanden sein 
muD (und demgemaI3 an C-5 der Produkte erscheint), um 
die alternative Selbstkondensation von ( 1 )  zu ~erhindern[~] .  

Arbeitsvorschrijlen 

4,6-Dichlor-2-phenyl-5-propylpyrimidin (6d): 31 g (0.2 mol) 
Ethyl-2-~yanpentanoat[~] und 21 g (0.21 mol) Cyclohexylamin 
wurden 5 hunter schwachem RuckfluB erhitzt. Nach Entfernen 
von Ethanol und iiberschiissigem Cyclohexylamin im Vakuum 
(Rotationsverdampfer) liel3 man die Mischung abkiihlen; das 
ausgefallene Amid (I e) (40g, 96 %) wurde ungereinigt weiter 
verwendet. [Farblose Nadeln (aus Ethanol), Fp = 90-92 "C.] 
-2.1 g(O.01 mol) ( I  e )  und 1.5 g (0.01 mol) N,N-Dimethylbenz- 
amid ( 4 a )  wurden in 5ml POC13 gelost und zusammen 
auf dem Dampfbad ca. 12h erhitzt. Die Mischung wurde 
unter Riihren in Eiswasser eingegossen und mit Chloroform 
extrahiert. Der Chloroformextrakt wurde auf eine kurze 
(1 00 x 15 mm) Silicagelsaule gegeben und der Ruckstand nach 
Entfernen des Losungsmittels aus Methanolrnasser umkri- 
stallisiert; (6d) entstand in Form langer, seidiger Nadeln 

5-sec-Butyl-4,6-dichlor-2-phenylpyrimidin (6b) und 5-see- 
Butyl-6-chlor-3-methyl-2-phenyl-4-pyrimidinon (7 b )  : 3.0 g 
(0.02mol) ( 1  b )  und 3.0g (0.02mol) ( 4 a )  wurden in P0C13 
wie bei (6d) beschrieben umgesetzt. Chromatographie an 
Silicagel rnit Chloroform/Petrolether (Kp=60-8O0C) (1 : 1) als 
Elutionsmittel ergab (6b) als blaBgelbes 0 1  (2.9 g), das nach 
Festwerden aus Ethanol in Form farbloser Nadeln kristallisier- 
te. Durch anschliel3ende Elution rnit Chloroform wurde (7b )  
als gelbes 0 1  erhalten (1.2 g), das fest wurde. Durch Umkristalli- 
sieren aus Petrolether (Kp = 60-80°C) entstanden farblose 
Prismen. 

(1.6g). 
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CAS-Registry-Nummern : 
(la): 53260-43-8 1 ( l b ) :  63797-45-51 ( I c ) :  63797-46-6 / ( I d ) :  63797-47-7 J 
( I  e ) :  63191-48-8 J ( 4 a ) :  611-74-5 J ( 4 6 ) :  127-19-5 J ( 4 c ) :  68-12-21 

( 6 0 ) :  33655-33-3 J (66): 63797-49-91 ( 6 c ) :  33655-34-4 / ( 6 d ) :  33655-35-5 J 
( 6 e ) :  63797-50-21 (Sf): 63797-51-3 J (7a):  63791-52-4 J ( 7 6 ) :  63797-53-5 J 
(7c): 63797-54-6 J Ethyl-2-cyanopentanoat: 6961-47-1 1 
Cyclohexylamin: 108-91 -8. 
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Ein imino-iiberbriicktes Triaza-)L5-phosphetin [**I 

Von Edgar Niecke und Hans-Giinther SchaferC*] 
Die Umsetzung von tert-Butyliminodi(isopropy1)amino- 

phosphan"] ( I  ) rnit tert-Butylazid fuhrt nicht zum vollstandig 
alkylierten Aminodiiminophosphoran (2), sondern zu einem 
thermisch stabilen Addukt (3) rnit bicyclischer Konstitution. 

R' = CMe3 \ /  2, 
Wir vermuten, daI3 (3) durch intramolekulare [2+2]-Cy- 

cloaddition aus einem den Staudinger-Addukten aus tertiaren 
Phosphanen und organischen Aziden''] entsprechenden Inter- 
mediarprodukt ( 4 )  hervorgeht. Die Bildung eines zur N2-EIi- 
minierung fuhrenden Ubergangszustandes rnit viergliedrigem 
Ring['' wird offenbar durch elektronische und sterische Effekte 
der N-Alkylsubstituenten unterdruckt. 

r 1 
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Das imino-uberbruckte Triaza-1'-phosphetin (3) ist ein 
gelblicher, kristalliner und gegen Luftfeuchtigkeit praktisch 
unempfindlicher Feststoff (Fp = 78 "C). Die Zusammensetzung 
sowie der monomolekulare Aufbau der Verbindung in flussiger 
und gasformiger Phase ist durch Elementaranalyse, Moleku- 
largewichtsbestimmung und MassenspektrumL4] gesichert. Die 
bicyclische Struktur des Adduktes rnit ringinterner Phosphor- 
Stickstoff-Doppelbindung wird gestutzt durch[']: 
1. die Aquivalenz der beiden tert-Butylgruppen im 'H- und 

{ 'H}'3C-NMR-Spektrum (Tabelle I), 
2. die Lage des 31P-NMR-Signals (6= +23.9; ext. H3P04) im 

Bereich stickstoff-substituierter Phosphorverbindungen der 
Koordinationszahl 4, 

3. die im IR-Spektrum aufgrund ihrer Lage, Intensitat und 
Kontur charakteristische P=N-Absorption bei 1225 cm- '. 

Temperaturabhangige 'H- und { 'H} 13C-NMR-Messungen 
zeigen, daD die beiden Isopropylgruppen bereits bei Raumtem- 
peratur anisochron werden (T, = 28 "C). Modellbetrachtungen 
legen nahe, daD dieser als gehinderte Rotation um die Phos- 
phor-Stickstoff-Bindung zu wertende Befund aus einer steri- 
schen Wechselwirkung rnit den am Ring gebundenen tert-Bu- 
tylgruppen resultiert. 

Wahrend viergliedrige Phosphor-Heterocyclen rnit ringin- 
ternem P=N-Strukturelement auBerst selten sindc6I, ist ein 
Bicyclus dieses Typs bislang ohne Beispiel. 

Tabelle I .  'H-  und "C-NMR-Daten [a] von (3). 
~ 

S I H  JHP [Hz] 6 1 ~  JCP [Hz] 

PNCMe3 + 1.49 0.8 +31.2 7.5 
PNCMe3 + 56.2 15.1 
PN(CHMe& + 0.95 < 0.3 +21.9 < 0.3 

+ 1.39 < 0.3 +27.1 12.5 
PN(CHMe2)z + 3.03 16 +44.3 f28.7 [b] 

f3.16 < l  +47.4 T 8.2 [b] 

~ ~ 

[a] Vermessen als 30proz. Losung in CHzCIZ ('H) bzw. [D8]-Toluol (I3C) 

rnit TMS als internem Standard bei - 10°C. 
[b] Bei 45°C betragt die Kopplungskonstante der beiden tertiaren C-Atome 
10.5 nz. 

Arbeitsuorschr$t 

Unter NZ als Schutzgas werden 4 g tert-Butyliminodi(isopro- 
py1)aminophosphan (1 9.8 mmol) (1 ) bei Raumtemperatur un- 
ter Ruhren in eine Losung von 4 g tert-Butylazid (40.4 mmol) 
in 20ml CSZ getropft. Die Losung farbt sich dabei hellgelb. 
Man 1aBt sie 2 h unter RuckfluB sieden, wobei sie dunkelgelb 
wird. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wird 40h 
geruhrt und anschlieI3end das Losungsmittel sowie nicht umge- 
setztes Azid bei O°C/10 Torr abdestilliert. Der verbleibende 
gelblich-braune Ruckstand wird in 15 ml Toluol aufgenommen 
und bei - 78 "C zweimal umkristallisiert. Nach 2 h Trocknen 
bei 4O0C/O.1 Torr hat man ein analysenreines Produkt (3) 
(5.8 g, 95 %). 
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Durch C O ~ ( C O ) ~  katalysierte Reaktionen cyclischer 
Ether rnit Hydrosilanen und Kohlenmonoxid['] 

Von Yoshio Seki, Shinji Murai, Iwao Yamamoto und Noboru 
Sonoda ['I 

Wir berichteten kurzlich uber eine neue Reaktion zwischen 
Olefinen, Hydrosilanen und Kohlenmonoxid, die zu Enol-silyl- 
ethern fiihrt['I und der Hydroformylierung ahnelt. Um zu 
prufen, wie weit sich die Reaktion auf andere Verbindungen 
als Olefine ubertragen laDt, haben wir die Umsetzung cycli- 
scher Ether rnit Hydrosilanen und Kohlenmonoxid studiert. 

Die Hydroformylierung cyclischer Ether liefert Hydroxyal- 
dehyde als Primarprod~kte[~I, doch beeintrachtigen Neben- 
reaktionen ebenso wie Folgereaktionen der sehr labilen Hy- 
droxyaldehyde den Wert der Umsetzung. Beispielsweise ge- 
lingt es nicht, 4-Hydroxybutanal aus Tetrahydrofuran zu erhal- 
ten (weitergehende Carbonylierungen fiihren zu anderen Pro- 
duktenL4]), und die Hydroformylierung von 1,2-Epoxycyclohe- 
xan liefert nur ein Kondensationsprodukt des erwarteten 2-Hy- 
droxycyclohexancarbaIdehydsLS1. 

Hingegen erhalt man aus Tetrahydrofuran, Oxetan oder 
1,2-Epoxycyclohexan rnit Diethyl(methy1)silan und Kohlen- 
monoxid in Gegenwart katalytischer Mengen C O ~ ( C O ) ~  direkt 
die silyl-geschutzten Hydroxyaldehyde (1 bis (3) rnit brauch- 
baren AusbeutenL6I. 

COZ(C0)8 
+ HSiEtzMe + CO __+ 

E tzMeSiO 

0 

( 1 )  I 53% 

COZ(CO)* 

0 '7] + HSiEtzMe + CO - E tzMeSi0-€I 

(3). 51% 

Chalk[71 hat bereits vor einigen Jahren die durch C O ~ ( C O ) ~  
katalysierte Polymerisation von Tetrahydrofuran und Tri- 
ethylsilan (1 :2) beschrieben und als ersten Schritt dieser Reak- 
tion die Offnung des Tetrahydrofuran-Ringes durch Carbonyl- 
(sily1)cobalt vorgeschlagen. Wir haben bei unseren Umsetzun- 
gen keine Polymerisationen beobachtet. 

Arbeitsuorschr$t 

Synthese von (I): In einen 100-ml-Autoklaven aus rost- 
freiem Stahl gibt man eine Losung von 4 ml(50 mmol) Tetrahy- 
drofuran, 1.02 g (10mmol) Diethyl(methy1)silan und 0.068 g 
(0.2mmol) C O ~ ( C O ) ~  in 20ml Benzol, spult den Autoklaven 
nacheinander rnit je 60 kg/cmz Nz und CO, beladt ihn rnit 
60kg/cm2 CO und erhitzt unter Ruhren auf 140°C. Nach 
20 h wird der Autoklav abgekuhlt und vom Uberdruck befreit. 
Die Analyse der Reaktionsmischung durch Gas-Flussigkeits- 
Chromatographie (Silicon OV-1, 5%, auf Uniport KS, 
3 m x 3 mm, 135 "C) rnit n-Tetradecan als internem Standard 
ergab, daB (I) in 53% Ausbeute entstanden war. Eine Ana- 
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