chert. Isoliert werden konnte (CH,),Si0,K, bislang noch
nicht.

Experimentelles

1d: Zueiner Losung von 54.6 g (290 mmol) N-tert-Butyl-N'-trimethylsilylethy-
lendiamin in 500 mL Pentan werden bei —78°C im Verlaufe von 2 h 365 mL
(580 mmol}einer 1.6 M a-BuLi-Lsung in Hexan getropft. Man erhitzt 1 hunter
RiickfluB, kihlt erneut auf — 78 C ab und tropft innerhalb von 2 heine Lésung
von 53.8 g (290 nmol) Dibrommethylboran in 100 mL Pentan zu. Nach 10 h
Rihren bei Raumtemperatur wird das Lésungsmittel im Vakuum entfernt und
1d von nichtfliichtigen Bestandteilen abkondensiert. Fraktionierende Destilla-
tion liefert bei 107°C/30 Torr 42.4 g (69%) 1d.
2d: Zueiner Losung von 1.8 g (8.6 mmol) 1 d in S0 mL THF gibt man 6.5 mmol
ciner frisch zubereiteten und titrierten Losung von K-rert-butylalkoholat in
THF. Nach 1 h unter RiickfluB wird das Losungsmittel entfernt, der Riickstand
in 50 mL Pentan suspendiert und abfiltriert. Man erhilt 0.68 g (64 %) weilles.
pyrophores 2d.
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tionszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Infor-
mation mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hin-
terlegungsnummer CSD-320251, der Autoren und des Zeitschriftenzitats

angefordert werden.
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1253.

Uberfiihrung eines diatropen in ein paratropes
verbriicktes Annulen durch Metallkomplexierung**

Von Reginald H. Mitchell* und Pengzu Zhou

Uber metallkomplexierte makrocyclische Annulene ist
sehr wenig bekannt. In einem kiirzlich dargestellten™! Tris-
(u-acetylen)dicobalt-Komplex mit einem cyclo-C 4-Ligan-
den sind die Bindungen der Acetylen-Einheiten so stark de-
formiert, dal ein Riickschluf3 auf den bisher unbekannten,
freien C,4-Liganden nicht gerechtfertigt erscheint. Tricarbo-
nylchrom-Komplexe zweier verbriickter [10]Annulene, des
1,6-Methanol[10]Jannulens und des 2,7-Methanoaza[10]-
annulens, wurden von Giinther et al.1?) bzw. Vogel et al.1¥ als
delokalisierte 10 n-Elektronensysteme beschrieben. Die
Komplexierung eines [14]JAnnulens wie 1 schien uns eine in-
teressante Herausforderung, da 1 im Gegensatz zu den zuvor
genannten [10]Annulenen keinen passenden Orbitalsatz zur
Bindung einer Cr(CO),-Gruppe aufweist. Wir konnten zei-
gen, dal die chemische Verschiebung der inneren Methyl-

[*) Prof. R. H. Mitchell, Dr. P. Zhou
Department of Chemistry, University of Victoria
Box 3055, Victoria, B.C. V8W 3P6 (Kanada)

[**] Diese Arbeit wurde vom Natural Science and Engineering Council of
Canada und der University of Victoria geférdert.
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protonen in 1 und seinen Derivaten eine hervorragende Son-
de fiir die in der Peripherie vorhandene Delokalisierung
ist™*~ ¢l Eine Metallkomplexierung von 1 solite daher auch
weitergehendere Aussagen beziiglich dieser Befunde ermog-
lichen.

Versuche zur Komplexierung von 1 schlugen jedoch fehl:
Mit [Cr(CO),], [Cr(CO);(CH,CN),], [Cr(CO),(Naphthalin)]
oder [Fe,(CO)y] und auch mit Cp,Fe/Al/AIC];, [CpFe-
(p-Xylol)]PF, unter Bestrahlung sowie dem Dianion von 1
und FeCl, lieBen sich keine isolierbaren Produkte erhalten.
Um zu priifen, ob die starke Delokalisierung in 1 mit ein
Grund fir die gehinderte Komplexbildung ist, haben wir an
das Benzannulen 2, in dem das n-Elektronensystem der Ben-
zol- und der Annuleneinheit wenig miteinander wechselwir-
ken, eine Cr(CO),-Gruppe angelagert und, wie erwartet,
ausschlieBlich die Verbindung 3!* erhalten. Mit der in der
Regel n*-gebundenen Fe(CO),-Gruppe ist jedoch eine Kom-
plexierung an der Benzol- oder der Annuleneinheit in 2 denk-
bar. Bevorzugt sollte die Komplexierung an der Annulenein-
heit sein, da die Fixierung zweier Doppelbindungen die De-
lokalisierung der Elektronen in der Benzoleinheit von 2 be-
giinstigt. Dies hitte einen nur duflerst schwach ausgepragten
Ringstrom in der Annuleneinheit eines solchen Komplexes
zur Folge. Tatsdchlich liefert die Reaktion von 2 mit
[Fe,(CO),] in Benzol unter RiickfluB} als einziges Produkt 4
in 40% Ausbeute. Aufgrund der chemischen Verschiebung
der inneren Methylprotonen (6 = 2.00 und 1.71) kann eine
Komplexierung des Benzolringes ausgeschlossen werden, da
hier ein Wert wie bei 1 (6 = — 4.2) zu erwarten gewesen wiire.
Die chemische Verschiebung des abgeschirmten Protons H-1
am ,,Ende"* des komplexierten Diens (6 = 3.78) und die klei-
ne Kopplungskonstante zwischen H-2 und H-3 sind Anhalts-
punkte dafiir, daf} es sich bei 4 um ein nicht fluktuierendes
Molekiil handelt, und die Komplexierung an der Dieneinheit
des Annulensystems erfolgt ist. Die Tatsache, daf3 die inne-
ren Methylprotonen in 4 starker entschirmt sind als die der
nicht-aromatischen Modellverbindung 5§ (6 = 0.97), ist
héchst bemerkenswert. Ein Anisotropie-Effekt der Fe(CO),-
Gruppe kann ausgeschlossen werden, da beide Methylgrup-
pen in den beiden bis auf die komplexierende Fe(CO),-
Gruppe identischen Modellverbindungen 6 und 7 eine che-
mische Verschiebung von é = 1.0 aufweisen.

Fe(CO), ¢l
B 0
X OX
5 6 7 8
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Ebenso rufen entschirmende Effekte des jetzt ,,vollstindi-
gen* n-Elektronensystems der Benzoleinheit in 4, wie nach
Memorys Gleichung!” Jeicht zu berechnen, Anderungen um
ca. Ad = 0.05 hervor und sind damit vernachlissigbar. Wir
gehen daher in 4 von einem paratropen Ringstrom aus. Dies
wiirde die Tieffeldverschiebung der Signale (Ad = 1) der in-
neren Methylprotonen in 4 relativ zu 5 erklaren, da die che-
mische Verschiebung der entsprechenden Protonen der
bekannten!®.  geometrisch sehr dhnlichen paratropen
(12]Annulene 8 bei § = 2.58 liegt. Zudem kann Giinthers Q-
Wert!® fiir die Benzoleinheit in 2 zu 0.99 und 1.02 berechnet
werden. Diese unter dem Grenzwert von 1.04 liegenden Wer-
te weisen somit eindeutig auf eine Paratropie (ein delokali-
siertes 4n-n-Elektronensystem) des Makrocyclus in 4 hin.
Dies 148t sich mit einer Rickbindung des Eisens in die Annu-
leneinheit deuten, in der dem =-Elektronensystem formal
zwei zusdtzliche Elektronen zur Verfiigung gestellt werden.
Das resultierende 167-Elektronensystem sollte paratrop
sein. In der Tat sind die Ringprotonen der Benzoleinheit in
4 (H7-10), im Vergleich zum Benzol selbst abgeschirmt, was
bei einem atropen (bindungsfixierten) Makrocyclus nicht zu
erwarten gewesen wire. Ebenso sind die 'H—'H-Kopp-
lungskonstanten der Benzoleinheit fast identisch und nicht
stark alternierend. Dies wire der Fall, wenn 4 eher ein 20 -
Elektronensystem als das postulierte benzoanellierte 16 n-
Elektronensystem aufweisen wiirde. Die Tieffeldverschie-
bungen der inneren Methylgruppen in 4 sind im Vergleich zu
einem zweifach reduzierten System!*°! jedoch relativ klein.
Dies legt nahe, dafl der Grad des Ladungsaustausches zwi-
schen Metall und Ligand klein ist.

Wihrend die Stabilitdt von Tricarbonylcyclobutadienei-
sen!' ' mit der von Fenske!'? vorgeschlagenen Idee der Me-
talloaromatizitit in Einklang ist, war die Abgabe von formal
zwei Elektronen an ein 4n + 2 n-Elektronensystem, die ein
antiaromatisches Produkt liefert, fiir uns duflerst iiberra-
schend.

Experimentelles

Eine Mischung aus [Fe,(CO),] {13] (262 mg, 0.72 mmol) und Benzodihydropy-
ren 2 [14] (50 mg, 0.18 mmol) in Benzol (1 mL) wurde unter N, 1h unter
RickfluB gerithrt. Nach dem Abkiihlen wurde der Riickstand iber Kieselgel
chromatographiert {Laufmittel: Petrolether). Die dritte Fraktion enthielt den
Komplex 4. Ausbeute: 30 mg (40 %) dunkelrote Kristalle. Fp = 156 °C (Zers.,
aus Chloroform/Heptan); 'H-NMR (360 MHz, CDCl,, 25°C, Standard
CHCl, (6 :=7.240)); 6 =7.24 (m, J(7,8) =7.5 Hz, J(7.9) = 1.5 Hz, J(7.,10) =
0.3 Hz, 1H:; H-7). 6.92 und 6.93 (m, J(8,9) =7.4 Hz, J(8,10) = 1.2 Hz, 2H;
H-8.9), 6.77 (m, J(9,10) =7.6 Hz, 1 H. H-10), 5.96 (d, J(11,12) = 58 Hz, 1H;
H-11), 590 (d, J(54) =9.4Hz, 1H; H-5), 585 (s, 1H; H-6), 543 (dd,
J(1,.2) = 6.2(5) Hz, J(2.3) = 44 Hz, 1 H; H-2), 5.38 (d. 1H; H-4), 5.30 (dd,
J(1,3) = 1.3 Hz, 1H: H-3), 5.29 (d, 1H; H-12), 3.78 (dd, 1 H; H-1), 2.00, 1.71
(s. 3H; jeweils CH;); 3C-NMR (62.9 MHz, CDCl,); § = 211.30 (Carbonyl-
C). 143.67. 140.96, 138.37, 134.26, 131.79 (Aryl-C, quartir), 130.84, 128.52,
127.97,127.76, 127.40, 123.94, 122.52, 117.26, 112.23 (Aryl-C-H), 81.17 (Aryl-
C. quartir, Fe komplexiert), 79.61, 77.49, 67.25 (Aryl-C-H, Fe komplexiert),
43.04, 42.80 (Briicken-C, quartidr), 25.89, 25.16 (innere CH;-Gruppen); IR
(KBr): ¥ [cm™ '] = 2040, 1960, 1345, 880, 820, 740, 600, 550: UV/VIS (Cyclo-
hexan): A.., [nm](e) = 348(8750); MS (70 eV): m/z 422 (M®, 20%), 394(35),
366(25). 323(100). Korrekte C.H-Analyse.
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Chemo- und stereoselektive Cobalt-vermittelte
[2+ 2 4 2]-Cycloaddition von Alkinen mit
Uracil-Derivaten: Ein neuer Syntheseweg zu
modifizierten Nucleosiden**

Von Roland Boese, Jean Rodriguez
und K. Peter C. Vollhardr*

Uracil kommt als Baustein in einer Reihe biologisch wich-
tiger Molekiile vor, nicht zuletzt auch in den Nucleinsduren.
Seine selektive Modifikation ist deshalb eine Herausforde-
rung, insbesondere im Hinblick auf die Entwicklung neuer
Wirkstoffe, besonders fiir die Krebstherapie und die Be-
handlung viraler Infektionen (wie Herpes-Infektion oder
AIDS)!. Bisher spielte die 5,6-Doppelbindung als Ansatz-
punkt zur Modifizierung der Uracil-Einheit eine eher unter-
geordnete Rolle!?). Wir berichten hier, daB [CpCol,]
(L = CO, C,H,) die [2+ 2+ 2])-Cycloaddition von Uraci-
len (iiber die 5,6-Doppelbindung) mit Alkinen ermdglicht,
wobel neue kondensierte 5,6-Dihydropyrimidin-2.4-dion-
Komplexe entstehen, in den meisten Fillen mit einer bemer-
kenswerten Chemo- und Stereoselektivitit (Schema 1, Ta-
belle 1)),

| “CpCo” ~

2 3 syn/ant

[0}

e R © CoCp
1
0

1 1

R \N)jj == "CpCo" R\N
)\ * = )" O/\N

o™ )
5 & CoCp
4 5 6 syn/anti

Schema 1. Die Bezeichnungen syn und anti kennzeichnen die Position des Co-
baltatoms relativ zu den tertifiren Wasserstoffatomen des Cyclohexadienringes.
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