Von den bisher bekannten CsHs(CO),Mn-Carben-Kom-
plexen (Resonanzform A4)™ unterscheidet sich (2¢) dadurch,
daB der Mn—Cg¢upen-Abstand um 7-10 pm und der
Ccamen—0-Abstand um 7-8 pm aufgeweitet ist und dafl sich
die Methylgruppe an O10 nicht mehr in der Koordinations-
ebene des Carbenkohlenstoffs befindet. Der Carbenkohlen-
stoff wird entsprechend Resonanzform B zum gréfiten Teil
durch die Ylidfunktion elektronisch stabilisiert; die Meth-
oxygruppe ist daran iiberhaupt nicht mehr beteiligi®. Dem-
entsprechend hat die C10—C11-Bindung starken Doppelbin-
dungscharakter, wihrend die P-——C11-Bindung (176.6 pm)
deutlich linger ist als entsprechende Bindungen in Phos-

/()Me ) OMe
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Abb. 1. Struktur von {2¢) im Kristall (wichtigste Bindungslingen in {pm]). Bin-

dungswinkel: Mn—C10--010 123.5(7), Mn—C10-—-C11 129.0(8),
O10—C10—C11 107.6(9), CL0—CI11--P ({7.7(8)° {7].

phoryliden. Zum Vergleich: Die P—C,:-Abstinde in
[(Me;P);C]I, betragen 175 pm (formaler Bindungsgrad:

1.33)°1,

Arbeitsvorschrift

(2b): Aus 1.31 g (6 mmol) MeCsH,Mn(CO), und 1.08 g
(12 mmol) Me;PCH, in 15 cm® Pentan bei 0°C gebildetes
(1a)'"! wird zusammen mit dem Solvens auf — 78 °C gekiihlt.
Nach Zusatz von 1.37 g (12 mmol) MeOSO,F und Erwir-
men auf Raumtemperatur wird der schwach gelbe, kristalli-
ne Niederschlag aus (2b), [MesP]SO,F und [EtPMe,]SO,F
abgetrennt (3.15 g), dreimal mit je 5 cm® Benzol gewaschen
und im Vakuum getrocknet. Umkristallisation aus 20 cm?
THF/CH,CN ergibt 0.92 g (35%) gelbes (2b), Fp=99-
101°C.

(2¢c): Vorstehend erhaltenes Salzgemisch wird in 40 cm?
Benzol aufgeschlimmt und bei 8 °C tropfenweise mit 0.54 g
(6 mmol) Me;PCH, in 10 cm® Benzol versetzt. Nach 30 min
Rithren werden unlésliches [EtPMe;]SO;F und {Me,P]SO;F
abgefTittet; die klare Reaktionslosung wird auf 15 cm? einge-
engt. Nach Zusatz von 30 cm® Pentan und Abkiithlen auf
0°C kristallisieren 1.10 g (54%) goldgelbes (2¢}, Fp=115-
117 °C (Zers.).
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Neue Photocycloadditionen von Dibrommaleinimiden
an 1,3-Dimethyl-6-azauracill™

Von Géza Szildgyi 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 fiir die Photochemotherapie!?. Bis heute gibt
es zudem nur wenige Beispiele fir Photocycloadditio-
nen an die nur miBig reaktive C—N-Doppelbindung von
Heterocyclen. Dihalogenmaleinimide bzw. -anhydride rea-
gieren photochemisch mit 1,3-Dimethyluracil unter
[#2s+ +25]-Cycloaddition sowie unter 5-Mono- bzw. 5,5'-Di-
substitution!; wir berichten nun von der iiberraschend glat-
ten Photocycloaddition der Dibrommaleinimide (24, b) an
1,3-Dimethyl-6-azauracil (7).

Nach langwelliger UV-Bestrahlung (Pyrexfilter, A>313
nm) von (1) mit 4quimolaren Mengen (2a, b) in verschie-
denen Solventien sind die 2 + 2]-Cycloaddukte (34, b) in ho-
hen Ausbeuten zu isolieren; Photoalkylierungsprodukte!!!
werden nicht gefunden (Tabelle 1). Aceton fungiert zugleich
als Solvens und als Sensibilisator.

N-R _“—9
A>313nm

(1) (2a, b)

(¢), R = CHs; (b), R=H

jast

Tabelle 1. Priaparative Ausbeuten an (3a) und (3b) in Abhingigkeit von Solvens
und Sensibilisator.

Reak- Solvens t Ausb.
tand (Sens. =Benzophenon) {h} %]
(2a) Aceton 15 70
(2b) Aceton 15 45
(2a) Acetonitril/Sens. 68 20
(2a) Dioxan/Sens. 24 it
(2a) Tetrahydrofuran/Sens. 72 0

Die Stereochemie der Verknipfung von (3a, b) folgt aus
den 'H-NMR-Spektren (Tabelle 2). Die H¢-Resonanz bei
6=75.23 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 [Ds]DMSO/TMS. Alle Produkte ergaben korrekte CHN-Analysen-
werte sowie passende IR- und Massenspektren.

(3a), Fp=206-207°C; IR (KBr): 1780, 1710 (Imid), 1730, 1660 cm ~' (C-=O);
‘H-NMR: §=3.16 (s, 3H%), 2.93, 2.91 (25, 3H* und 3H"), 5.23 (s, HY); '*C-
NMR: 26.15 (C-10), 27.16 (C-4), 36.90 (C-2), 55.12 (C-7), 70.66 (C-6).
80.92 (C-8), 150.48 (C-3), 165.04 (C-5), 165.34 (C-9), 165.56 (C-11)

(3b), Fp=184-187°C; IR (KBr): 3450 (N—H), 1775, 1705 (Imid), 1735, 1660

m -~ (C-=0); 'H-NMR: §=2.93 (s, 3H"), 3.13 (s, 3H%), 5.26 (s, HY), ~ 12
(s, HY)

(4), Fp=215-216°C; '"H-NMR: 5§=3.18 (s, 3H®), 2.93 (s, 3H"). 2.91 (s, 3H*),
5.26 (d, H), 448 (d, H*)

(5), Fp=203-205°C; 'H-NMR: 6=3.07 (s, 3H), 2.91 (s, 3H"), 2.84 (s, 3H?),
5.10 (s, HY), 4.82 (s, H)

(6), Fp=215-217°C
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beim 1,3-Dimethyluracil-Addukt™ hin. Ein Grund fiir die
Absorption bei relativ hohem Feld ist die unmittelbare
Nachbarschaft einer Carbonylgruppe!®.

Folgeprodukte der Photoreaktion von (1) mit (2a) 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 mit dem Solvens, (6) wird
durch Aceton-sensibilisierte Substitution von THF erhal-
ten'”. Konstitution und Verkniipfung von (6) werden durch
'H- und '*C-NMR-Daten gestiitzt. Besonders aussagekraftig
ist das Ausbleiben einer C-6,7,12-Ferndublett-Aufspaltung
(*Jece—w-Kopplung); stattdessen wird ein einfaches Dublett
fiir C-6 (64.1) gefunden.

(4), R' = H¥, R? = Br
(5), R' = Br, R2= H®

(6), Rl = Br, R? = { )

[+

Arbeitsvorschrift

10 mmol (1) und 10 mmol (24, b) werden in 200 ml Sol-
vens geldst und nach Zusatz des Sensibilisators (in THF 15
ml Aceton oder 20 mg Benzophenon) mit 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 (3a, b) abfiltriert; in allen anderen Fillen wird das
Losungsmittel abgezogen und das zuriickbleibende Ol an
Kieselgel in Systemen steigender Polaritdt chromatogra-
phiert (Petrolether 60-90/Aceton 10:1, 10:2, 10:3) und aus
Ethanol umkristallisiert (siche Tabelle 2).
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Selektiver Einschluf von Alkoholen
mit einer neuen Pyridinokrone!""!

Von Edwin Weber und Fritz Vogtle!
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 Gastmolekiile durch die sechszihni-
ge Dibenzopyridinokrone ()" fanden wir nun durch syste-
matische Suche, daB die siebenzihnige Tribenzopyridino-
krone (2) eine neue Wirtsubstanz dieses Typs ist. Sie bildet
als erste mit aliphatischen Alkoholen - selektiv — Einschlu3-
verbindungen. Einschliisse von Alkoholen sind bisher sel-
ten!?,
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Zur Synthese von (2) gingen wir von Brenzcatechin-mono-
benzylether (3)P! aus; der Cyclisierungsschritt (7)+ (8)—(2)
gelang nach dem Verdiinnungsprinzip'¥.

(2) wird durch Umkristallisation aus Methanol als kristalli-
ner, exakt stéchiometrischer 2:1-Komplex (Ligand: Gast)F!
mit diesem Losungsmittel erhalten. Der Komplex ist so sta-
bil, daf3 er bei wochenlangem Lagern unter Normalbedin-
gungen, selbst bei eintidgigem 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 ist’®. AnschlieBend
erstarrt die Schmelze wieder. Bei 102-104°C ~ dem Fp des
freien Liganden (2) — wird erneutes Schmelzen beobachtet.
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