
Von den bisher bekannten C5H5(C0)2Mn-Carben-Kom- 
plexen (Resonanzform A)''' unterscheidet sich (2c) dadurch, 
daB der Mn-Ccarb,,-Abstand um 7-10 pm und der 
C( .,,,,-O-Abstand um 7-8 pm aufgeweitet ist und daR sich 
die Methylgruppe an 010 nicht mehr in der Koordinations- 
ebene des Carbenkohlenstoffs befindet. Der Carbenkohlen- 
stoff wird entsprechend Resonanzform B zum groRten Teil 
durch die Ylidfunktion elektronisch stabilisiert; die Meth- 
oxygruppe ist daran uberhaupt nicht mehr beteiligtlS1. Dem- 
entsprechend hat die CIO-C1 I-Bindung starken Doppeibin- 
dungscharakter, wahrend die P-C1 I-Bindung (176.6 pm) 
deutlich langer ist als entsprechende Bindungen in Phos- 
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Abb. 1. Struktur von (2c) im Kristall (wichtigste Bindungslangen in [pm]). Bin- 
dungswinkel: Mn-C10--010 123.5(7), Mn-ClO--C11 129.0(X), 
010---C10-C1 I 107.6(9), ClCl-CI I -  -P 117.7(8)" [7]. 

phoryliden. Zum Vergleich: Die P-C,,z-Abstande in 
[(Me,P),C]I, betragen 175 pm (formaler Bindungsgrad: 
1.33)'"'. 

A rbeitsvorschrgt 

(2b): Aus 1.31 g (6 mmol) MeC5H4Mn(CO)3 und 1.08 g 
(12 mmol) Me3PCH2 in 15 cm3 Pentan bei 0 ° C  gebildetes 
(la)"' wird zusammen mit dem Solvens auf - 78 "C gekiihlt. 
Nach Zusatz von 1.37 g (12 mmol) MeOSO'F und Erwar- 
men auf Raumtemperatur wird der schwach gelbe, kristalli- 
ne Niederschlag aus (2b), [Me4P]S03F und [EtPMe3]S03F 
abgetrennt (3.15 g), dreimal mit j e  5 cm3 Benzol gewaschen 
und im Vakuum getrocknet. Umkristallisation aus 20 cm3 
THF/CHICN ergibt 0.92 g (35%) gelbes (Zb), Fp=99- 
101 "C. 

(24 :  Vorstehend erhaltenes Salzgemisch wird in 40 cm3 
Benzol aufgeschlammt und bei 8 "C tropfenweise mit 0.54 g 
(6 mmol) Me3PCH2 in 10 cm3 Benzol versetzt. Nach 30 min 
Riihren werden unlosliches [EtPMe3]S03F und [Me4P]S03F 
abgefrittet; die klare Reaktionslosung wird auf 15 cm3 einge- 
engt. Nach Zusatz von 30 cm3 Pentan und Abkuhlen auf 
0 ° C  kristallisieren 1.10 g (54%) goldgelbes (2c), F p =  115- 
117 "C (Zers.). 
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Neue Photocycloadditionen von Dibrommaleinimiden 
an 1,3-Dimethyl-6-azauracil~**1 
Von Geza Szilugyi und Heinrich Wamhoff['] 
Professor Rolf Huisgen zum 60. Geburtstag gewidmet 

Photoreaktionen cyclophiler Molekiile mit Pyrimidinba- 
sen und deren Aza-Analoga haben Bedeutung als Modell- 
reaktionen fur die Photochemotherapiel''. Bis heute gibt 
es zudem nur wenige Beispiele fur Photocycloadditio- 
nen an die nur rnaBig reaktive C-N-Doppelbindung von 
Heter~cyclen~~l .  Dihalogenmaleinimide bzw. -anhydride rea- 
gieren photochemisch mit 1,3-Dimethyluracil unter 
[,2, + ,2,]-Cycloaddition sowie unter 5-Mono- bzw. 5,5'-Di- 
~ u b s t i t u t i o n ~ ~ ~ ;  wir berichten nun von der uberraschend glat- 
ten Photocycloaddition der Dibrommaleinimide (2a, b) an 
1,3-Dimethyl-6-azauracil ( I ) .  

Nach langwelliger UV-Bestrahlung (Pyrexfilter, A > 313 
nm) von mit aquimolaren Mengen (2a, b) in verschie- 
denen Solventien sind die [2 + 21-Cycloaddukte (.?a, b) in ho- 
hen Ausbeuten zu isolieren; Photoalkylierungsproduktel'l 
werden nicht gefunden (Tabelle 1). Aceton fungiert zugleich 
als Solvens und als Sensibilisator. 

0 

Tabelle 1. Praparative Ausbeuten an (3a) und (3b) in Abhangigkeit von Solvens 
und Sensibilisator. 

~~ 

Reak- Solvens I Ausb. 
tand (Sens. = Benzophenon) [hl "1 

(26) Aceton 15 45 
(2a) Acetonitril/Sens. 68 20 
(20) Dioxan/Sens. 24 11 
(20) Tetrahydrofuran/Sens. 72 0 

(la) Aceton 15 70 

Die Stereochemie der Verkniipfung von (3a, b) folgt aus 
den 'H-NMR-Spektren (Tabelle 2). Die Hd-Resonanz bei 
6 = 5.23 bis 5.26 deutet auf eine cis-anti-cis-Verkniipfung wie 

Tabelle 2. Einige physikalische Daten von (3a). (3b). (4). (5) und /6). NMR- 
Spektren in [D,]DMSO/TMS. Alle Produkte ergaben korrekte CHN-Analysen- 
werte sowie passende IR- und Massenspektren. 

[ I ]  H. Blau, W. Malisch, Angew. Chem. 92, 1063 (1980): Angew. Chem. Int. Ed. 
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[31 [Me,PJS03F is1 durch [Me,PEtlSO,F verunreinigt, das durch Reaktion von 
Me3PCH2 mit MeOS02F entsteht. 
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151 MelPCH2 wird hierbei sofort als [Me,PEt]SO,F aus dem Reaktionsgemisch 
entfernt. 

[6] Die Ethylgruppen gewahrleisten eine besonders gute Stabilisierung der Phos- 
phoniumeinheit. 

[7j Raumgruppe Pca2,; a=1770(1), 6=795.4(3), c=118?.7(6): Z=4;  
Y =  1672.10' pm': p(ber.)= 1.34 g/cm'. Syntex P2,/XTL, MoK,,-Strahlung 
(Graphit-Monochromator, A = 7 1.069 pm). 1077 Strukturfaktoren 
(F(>23.9u). R l  =R~=0.066.  

181 U. Schuherr, J. Organomet. Chem. 18.5. 373 (19x0). 
[9l B. Zimmer-Carver, D. Neugebauer, U. Schuberi, H. H. Karsch. 2. Natur- 

forsch. B 34, 1267 (1979). 

Pa), Fp=206-207"C: IR (KBr): 1780, 1710 (Imid), 1730, 1660 c m - '  (C-~-O); 
'H-NMR: S=3.16 ( s ,  3H'). 2.93,2.91 (2s, 3H" und 3Hh), 5.23 ( s ,  H"); ''C- 
NMR: 26-15 (C-lo), 27.16 (C-4). 36.90 (C-2), 55.12 (C-7), 70.66 (C-6). 
80.92 (C-S), 150.48 (C-3), 165.04 (C-5), 165.34 (C-9), 165.56 (C-11) 

(36). F p =  184-187 "C; IR (KBr): 3450 (N-H), 1775, 1705 (Imid), 1735, 1660 
c m - '  (CLO); 'H-NMR: 6=2.93 (s, 3Hh), 3.13 (s, 3H'). 5.26 (s, Hd), - 12 
( s ,  H") 

(4). 

/5), 

(6). Fp=215-217 "C 

Fp=215 216°C; 'H-NMR: S=3.18 (s, 3H'). 2.93 (s, 3H"). 2.91 (s, 3H"). 
5.26 (d, H"), 4.48 (d, H") 
Fp=203-205"C 'H-NMR S=3.07 (s, 3 H ) ,  2.91 (s, 3Hh),  2.84 (s, 3H"), 
5.10 (s, H"), 4.82 (s, H') 

[*I Prof. Dr. H. Wamhoff, Dr. G. Szilagyi 
Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitat 
Gerhard-Domagk-StraBe 1, D-5300 Bonn 1 
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beim 1,3-Dimethyluracil-Adduktr4] hin. Ein Grund fur die 
Absorption bei relativ hohem Feld ist die unmittelbare 
Nachbarschaft einer Carbonylgruppe161. 

Folgeprodukte der Photoreaktion von (1) mit ( 2 4  sind (4) 
und (5) (in Dioxan Ausbeute 0.3% bzw. 6%) sowie (6) (in Te- 
trahydrofuran (THF) Ausbeute 11%). (4) und (5) (Tabelle 2) 
entstehen durch Br/H-Austausch rnit dem Solvens, (6) wird 
durch Aceton-sensibilisierte Substitution von THF erhal- 
teni7]. Konstitution und Verkniipfung von (6) werden durch 
'H- und 13C-NMR-Daten gestiitzt. Besonders aussagekraftig 
ist das Ausbleiben einer C-6,7,12-Ferndublett-Aufspaltung 
(3JcccpH-Kopplung); stattdessen wird ein einfaches Dublett 
fur C-6 (64.1) gefunden. 

Arbeitsvorschr$t 

10 mmol (I) und 10 mmol (2a, b) werden in 200 ml Sol- 
vens gelost und nach Zusatz des Sensibilisators (in THF 15 
ml Aceton oder 20 mg Benzophenon) rnit einem Hg-Hoch- 
druckbrenner (Philips HPK 125) bestrahlt. Der Reaktionsab- 
lauf wird diinnschichtchromatographisch verfolgt (Benzol/ 
Methanol 85 : 15). Nach der Reaktion in Aceton wird das 
Produkt (-?a, b) abfiltriert; in allen anderen Fallen wird das 
Losungsmittel abgezogen und das zuriickbleibende 0 1  an 
Kieselgel in Systemen steigender Polantat chromatogra- 
phiert (Petrolether 60-90/Aceton 10: 1, 10:2, 10:3) und aus 
Ethanol umkristallisiert (siehe Tabelle 2). 

Eingegangen am 21. Dezember 1979. 
(2 6371 
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Selektiver EinschluB von Alkoholen 
mit einer neuen Pyridinokrone[**] 
Von Edwin Weber und Fritz Vogtlel*] 
Professor David Ginsburg zum 60. Geburtstag gewidmet 

Obwohl einige Wirt/Gast-Komplexe von Kronenverbin- 
dungen mit CH- und NH-aciden Neutralmolekiilen wie Ace- 
tonitril, Nitromethan und Dimethylsulfon bekannt sind"', 
konnten Alkohole bisher nicht als Gastmolekiile einge- 
schlossen werden. Angeregt durch die iiberraschende Kom- 
plexierung ungeladener Gastmolekule durch die sechszahni- 
ge Dibenzopyridinokrone (1) I ' l  fanden wir nun durch syste- 
matische Suche, dal3 die siebenzahnige Tribenzopyridino- 
krone (2) eine neue Wirtsubstanz dieses Typs ist. Sie bildet 
als erste mit aliphatischen Alkoholen - selektiv - EinschluB- 
verbindungen. Einschliisse von Alkoholen sind bisher sel- 
ten'']. 

Zur Synthese von (2) gingen wir von Brenzcatechin-mono- 
benzylether (3)13] aus; der Cyclisierungsschritt (7) + (8)+ (2) 
gelang nach dem Verdiinn~ngsprinzip1~1. 

(2) wird durch Umkristallisation aus Methanol als kristalli- 
ner, exakt stochiometrischer 2: 1-Komplex (Ligand: Gast)L5] 
mit diesem Losungsmittel erhalten. Der Komplex ist so sta- 
bil, daB er bei wochenlangem Lagern unter Normalbedin- 
gungen, selbst bei eintagigem Trocknen bei 25 "C/15 Torr, 
das Methanol nicht verliert. Beim Erhitzen auf 48°C tritt 
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Schmelzen und langsames Zersetzen unter Abdampfen des 
Methanols ein, das bei ca. 70 "C beendet istlsl. AnschlieBend 
erstarrt die Schmelze wieder. Bei 102-104°C - dem Fp des 
freien Liganden (2) - wird erneutes Schmelzen beobachtet. 

["I Prof. Dr. F. Vogtle, Dr. E. Weber 
lnstitut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitat 
Gerhard-Domagk-Straf3e 1, D-5300 Bonn t 
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