
giert weiter zu den cis- und trans-[2 + 21-Cycloaddukten (4). 
(36) zum Diiminophosphoran (5)111]. 

tRu 

131 tB u 

R 

6e'?*_IBU 

8 3 ,  N-  tBu 
RN7-P ( 3 a ) ,  ( 4 ) ,  R = i P r  

(3h), ( 5 ) ,  R = SiMe3 

(5) 

Unsere Befunde lassen vermuten, daB uber kinetisch sta- 
bilisierte Dreiringe mit h3-Phosphor und mit Sauerstoff 
und/oder Kohlenstoff als Heteroatomen durch elektrocy- 
clische Ringoffnung weitere hochreaktive Phosphor-Ele- 
ment-Ylid-Systeme zuganglich sind. 

A rbeitsvorschr f t  

(2u, 6): 14.4 g (50 mmol) N,N'-Di-tert-butylhydrazin"21, 
gelost in 100 mL n-Hexan, werden rnit der aquivalenten 
Menge n-C,H,Li (15proz. in n-Hexan) metalliert. Die Lo- 
sung wird tropfenweise rnit 8.8 g (50 mmol) Diisopropyl- 
amino(difluor)phosphan bzw. rnit 11.5 g (50 mmol) Bis(tri- 
methylsilyl)amino(difluor)phosphan versetzt und bei 
Raumtemperatur unter " P-NMR-Kontrolle bis zum voll- 
standigen Umsatz des Difluorphosphans [(Zu): ca. 90 h ;  
(26): 180 h] geriihrt. 

Nach Zugabe von 50 mmol CH3Li (5proz. in n-Hexan) 
wird der groBte Teil LiF entweder [(Za)] durch Filtration 
uber eine G4-Fritte abgetrennt oder [(26)] rnit 2 Aquivalen- 
ten BF3. Et20  als LiBF, gebunden; das Filtrat wird weitge- 
hend vom Losungsmittel befreit. Die so erhaltenen Roh- 
produkte werden aus wenig n-Hexan bei 0 ° C  umkristalli- 
siert. (2a): 8.2 g (~OYO), Fp = 60-63 " C ;  (26): 4.2 g (25%), 
Zers. 50-55 O C 
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Schufer, Chem. Ber., im Druck. 
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Chem. SOC. 92, 1085,5206 (1970); M. P. Simmonin, R .  M. Lequan, F. W. 
Wehrli, J. Chem. SOC. Chem. Commun. 1972, 1204. 
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Einfache, metallkatalysierte Synthese 
funktionalisierter Pyrimidine 
aus Dicyan und 1,3-Di~arbonylverbindungen~**~ 
Von Benedetto Corain, Marino Basato und 
Hans-Friedrich KleinI'] 

Herkommliche F'yrimidin-Synthesen basieren auf den 
schematischen RingschluBreaktionen A-C"], wobei im all- 
gemeinen die Synthesebausteine vor der Cyclisierung 
funktionalisiert werden, was mitunter muhsam ist. 

A B C D 

Wir haben kiirzlich uber die Herstellung des hochfunk- 
tionalisierten Pyrimidin-Derivats (2a) berichtet''], bei der 
wir unter milden Bedingungen und in Gegenwart katalyti- 
scher Mengen Metall-acetylacetonat von Dicyan und 2,4- 
Pentandion ausgehen. 

C OC H3 

8 fl [M(acac)z] H3C+0NH2 
2 CzNz + 2 HSC-C-CH2-C-R 

( l a ) ,  R = CH3 NYN 
HzN""C(COCH3)2 

M = Mn, C o ,  Ni ,  C u  (20) 

Bei der neuen Pyrimidin-Synthese, die als Eintopfreak- 
tion unter milden Bedingungen durchfiihrbar ist, wird der 
Heterocyclus durch die schematische RingschluBreaktion 
D aufgebaut. 

Wir haben gefunden, daB auch andere leicht zugangli- 
che 1,3-Dicarbonylverbindungen fur die Herstellung funk- 
tionalisierter Pyrimidine verwendet werden konnen. Einfa- 
che Durchfuhrung und hohe Ausbeuten machen die kata- 
lytische Pyrimidin-Synthese zu einer vielversprechenden 
Methode (Tabelle 1). 

0 [N~(acac)l] H3C&C0NH2 R' 

I I  
2 C2N2 + 2 H3C-C-CH2-C-R - 

N h  ,N 
Y 

[*] Prof. Dr. B. Corain [ + I ,  Dr. M. Basato 
C.N.R., Centro di Studio della Stabilita e Reattivita 
dei Composti di Coordinazione 
1 Via Marzolo, 1-35 100 Padova (Italien) 
Prof. Dr. H.-F. Klein 
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitat Munchen 
LichtenbergstraDe 4, D-8046 Garching 

[ '1 Korrespondenzautor. 
[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie und von der 

Alexander-von-Humboldt-Stiftung (Stipendium fur B. C.) unterstiitzt. 
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Tabelle I .  Bedingungen, Ausbeuten und UmsBtze der Synthesen der Pyrimi- 
din-Derivate (2) in 1,2-Dichlorethan. 

Edukt Katalysator f Ihl Ausb. an (2) 
(1) Ial PI [%I Icl 

24 
140 
24 

288 

78 (loo) 
100 (loo) 
58 (100) 

100 (100) 
(si Cu(acac)> 288 20 (44) 

(4 Ni(acac)2 288 22 
(W Ni(acac)2 288 41 (49) 

[a] 0.35 mol L - ' ;  [(CN)J 0.40 mol L - ' .  b] 1.2.10-' mol L - ' .  [c] Isoliertes 
Produkt. In Klammern: Ausbeute, bezogen auf umgesetztes Edukt. 

Die neuen Pyrimidin-Derivate sind durch Elementar- 
analyse, NMR-, IR- und UV/VIS-Spektren sowie ein Mas- 
senspektrum charakterisiert. Fur ( 2 4  und (26) konnte die 
Struktur auch durch Rontgen-Strukturanalyse bestimmt 
we r d e n . 

( l b )  und (lc) cyclisieren mit Dicyan in Gegenwart von 
Cu- und Ni-Komplexen langsamer und weniger selektiv 
als (la) (Tabelle 1). 1st die Ausbeute an (2), bezogen auf 
eingesetztes Edukt, in Gegenwart von Ni(acac), hoher als 
bei C ~ ( a c a c ) ~ ,  so ist sie, bezogen auf umgesetztes Edukt 
etwa gleichgrorj. Um hohe Ausbeuten an Pyrimidinen zu 
erhalten, sind also lange Reaktionszeiten notig. 

( 2 4  bildet sich besonders rasch (80% Umsatz nach 1 h) 
bei folgenden Konzentrationen: 2 mmol Cu(acac), in 20 
mL 1,2-Dichlorethan, 0.30 mol L- '  Hacac und 0.80 mol 
L- '  (CN),; es muD kraftig geriihrt und die Reaktion nach 

1 h abgebrochen werden, weil sonst eine Nachfallung von 
griinem Bis[ 1 -cyan-2-( 1-iminoethy1)- 1,3-butandionato]kup- 
fer das Produkt (2a) verunreinigt. 

Die katalytische Pyrimidin-Synthese verlauft zweistufig : 
Auf die basekatalysierte Addition von Dicyan an die 1,3- 
Dicarb~nylverbindungen[~], die auch bei Malonsaureestern 
durchfiihrbar ist, folgt nur dann die metallkatalysierte Cy- 
clisierung, wenn im Substrat mindestens eine Keto-Funk- 
tion vorhanden ist. 

Arbeitsvorschrifi 

(2b): 10 mg Ni(acac), werden in 40 mL einer standardi- 
~ i e r t e n [ ~ ~  0.6 M Losung von Dicyan in 1,2-Dichlorethan un- 
ter Ruhren gelost. Zu der orangefarbenen Losung werden 
2.5 mL (19.2 mmol) (lb) pipettiert. Langsames Riihren (ca. 
100 U/min) bei 20°C liefert nach 12 d einen gelben Nie- 
derschlag ; er wird von der uberstehenden dunkelroten Lo- 
sung abfiltriert, zweimal mit 10 mL 1,2-Dichlorethan gewa- 
schen und an der Luft getrocknet. Ausbeute: 1.5 g gelbes 
Pulver, 41%, bez. auf (Ib). Umkristallisieren aus 100 mL 
heiDem 1,2-Dichlorethan liefert 1.3 g analysenreines (26). 
Fp=206-20S0C. IR (Nujol, cm-'): 3485,3450,3345,3245 
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( v N H ) ;  1740, 1705, 1680, 1610 (~-0, v,, vNHJ.  
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NEUE BUCHER 

Comprehensive Biochemistry. Von M. Florkin und E. H .  
Stotz. Section VI: A History of Biochemistry, Part V: 
The Unravelling of Biosynthetic Pathways. Vol. 33 A. 

sevier Scientific Publishing Company, Amsterdam 1979. 
Vol. 33 A, geb. 140.00 dfl; Vol. 33 B, geb. 108.00 dfl. 
Das Monumentalwerk[*I - selbst schon nahezu histo- 

risch geworden - nahert sich erklartermarjen nach mehr als 
15 Jahren seinem Ende. Einen alle Entwicklung nochmals 
kronend zusammenfassenden historischen AbschluD sollte 
die breitangelegte Geschichte der Biochemie bilden. Sie 
wird - und so das ganze Werk - Torso bleiben: Professor 
Florkin ist, kurz nachdem diese beiden Bande erschienen 
sind, gestorben; und ob das wohl gesammelte Material fur 
den letzten Band, die physiologischen und biologischen 
Vorstellungen uber den Ursprung des Lebens enthaltend, 
ohne die erfahrene und ordnend-treibende Kraft des Erz- 
autors dieses gigantischen Unternehmens von fremder 
Hand in der angestrebten Weise zusammengestellt werden 
kann, erscheint mir fraglich, meint man doch bereits in 
diesem Teil eine steigende Unsicherheit und Unlust an der 
iiberwaltigenden selbst-auferlegten Aufgabe zu spiiren. 
Weitausholend, doch mehr additiv als zu einem Ganzen 
zusammenschauend, wird berichtet, wie und durch wen 
die heute giiltigen Kenntnisse iiber die Biosyntheseschritte 
und -ketten zustandegekommen sind, die zu den Zellbau- 

XX, 433 S., 45 Abb.; Vol. 33 B, XIX, 320 S., 30 Abb., El- 

[*I Vgl. Angew. Chem. 93, 717 (1981). 

Angew. Chem. 93 (1981) Nr. 11 

steinen fuhren. Im Gegensatz zu den vorangegangenen 
Banden, in denen die Urspriinge der biochemischen Ge- 
dankenwelt aus Chemie und Biologie; die Entwicklung 
des Konzepts der Eingebundenheit zellularer Reaktionen 
in die allgemeine physikalische Chemie; die Erforschung 
der Stoffwelt im Zusammengehen mit der Organischen 
Chemie dargestellt wurden und das Miterleben, die per- 
sonliche Kenntnis der Forscher und Umstande, der Kon- 
troversen unter dem einigenden angestrebten Ziel, den 
Gang der Entwicklung plastisch machten, haben wir hier 
eine von den Kapiteluberschriften her gegliederte nuch- 
terne Aufzahlung des Geschehens bis etwa in die Mitte der 
sechziger Jahre. Es ist ein Lehrbuch des Intermediarstoff- 
wechsels mit Betonung des Werdens der Methoden und 
Theoreme, nachdem der Griffins Innere der Zelle durch 
die Verfahren zur Herstellung wirksamer Zellextrakte um 
die Jahrhundertwende gelungen war und die Grundlagen 
der Isolierung von Enzymen, ihrer Chemismen und Ther- 
modynamik, am Beispiel der Glykolyse gelegt waren. Den 
Anfang machen die Energetik der Biosynthesen und die 
Aktivierung der Substrate durch Phosphate und Thiole. Im 
folgenden wird die - aufgrund simplifizierender Vorstel- 
lungen iiber den Einflurj des Massenwirkungsgesetzes auf 
Zellverhaltnisse entdeckte und fur wirksam gehaltene - 

Moglichkeit beschrieben, Peptide und Polysaccharide zu 
gewinnen, ohne darj auf den folgenschweren TrugschluD 
geniigend hingewiesen wurde und die nunmehr klargewor- 
denen Konzepte der Regulation, der Kompartimentierung 
und der Umgehung energetisch ungiinstiger Gleichge- 
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