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

Exper imen telles 
1 d :  Zu einer Losung von 54.6 g (290 mmol) N~rerr~Butyl-N'-trimelhylsilylethy- 
lendiamin in 500 m L  Pentan werden bei - 78 'C im Verlaufe von 2 h 365 m L  
(580 mmol) einer I 6 M n-BuLi-Losung in Hexan getropft. Man erhitrt 1 h unter 
Ruckllul3, kuhlt erneut auf - 7 X  C a b  und tropft tnnerhalb von 2 h eine Liisung 
von 53.8 g (290 mmol) Dibrommethylboran in 100 m L  Pentan zu. Nach 10 h 
Rtihren bei Raumtemperatur wird das  Losungsmittel im Vakuum entfernt und 
I d  von nichtlluchtigen Bestandteilen abkondensiert Frdktionierende Destilla- 
tion liefert bet 107 Ci3OTorr 42.4 g (69%) I d .  
2d .Zue ine r  Losungvon1 .8g(8 .6mmol ) l  d i n 5 0 m L T H F g i b t m a n 6 . 5 m m o l  
einer frisch zubereiteten und titrierten Losung von K-rPrr-butylalkoholat in 
T H F  Nach 1 h unter RuckfluL! wird das  Liisungsmittelentfernt, der  Riickstand 
in 50 mL Pentan suspendiert und abfiltriert. Man erhhlt 0.68 g (64%) weilks. 
pyrophores 2 d  

[Z4511] Eingegangen am 18. MHrz 1991 

CAS-Registry-Nummern: 
l a ,  134879-68-8; Ib,  134879-69-9; Ic,  134879-70-2; Id .  134879-71-3; Za, 
134904-71-5; Zb. 134879-72-4. Zc, 334879-73-5; Zd. 134879-74-6: 
K , ( N I B ~ B M ~ ~ * ; ( : H C H ) , ( ~ ~ B ~ ) , ( M ~ , S ~ ~ , ) .  134879-75-7; Me,SiNHCH= 
C H N H M e ,  134879-64-4, Me,S iNHCH=CHNHEt ,  134879-65-5; 
Me,SiNHCH=CHNHiPr,  134879-66-6; Me,SiNHCH=CHNHrBu,  134879- 
67-7; MeBBr,, 17933-16-3. 

G .  Schmid, M. Polk, R .  Boese. fnorg. CIIPVI. 29 (1990) 4421 
Strukturbestimmung: K,,[NrBuBMeNCHCH],,[O/Bu],,(Me,SiO,1,: Kri- 
stallgrol3e 0.26 x 0.24 x 0.15 mm3. vermessen bei 220 K auf  einem R3m/V- 
Nicolet-Vierkreisdiffraktometer mit Ma,,-Strahlung (Graphitmonochro- 
mator). eine s t i rkere  Abkuhlung war wegen weiterer Verschlechterung der 
Kristallqualitit nicht moglich. rhomboedrisch, u. h = 3911 4(10). c = 
1659.5(7) pm. 1, /I -= 9 0 , ~  = 120 . V = 21 988(12) x 10' pm', Raumgruppe 
R5 ( N r  148). Z = 3. Q~~~ = 1.314gcm-', 11 = 0.76mm-I.  217,~. = 40 , 
3954 unabh:ingige Intensititen. davon 2287 beobachtet (6, 2 40(F)), 216 
Parameter be] der Verfeinerung ohne Wasserstoffatome. nur Kaliumatome 
rn i t  anisotropen Versetzungsfaktoren, Winkelrestriktionen fur die r~ r r -Bu-  
tyl-Gruppen. deren Versetrungsfaktoren auf atarke Fehlordnungen hinwei- 
sen. R = 0.109. R, = 0.104. KI = (d(FJ + 0.005 F t ) ,  maxtmale Rest- 
elektronendichte 11)" x0.93 epm- '  in 0;010.758, ein um diese Lage ver- 
mutetes fehlgeordnetes THF-Molekiil lie13 sich nicht verfeinern. Weitere 
Einrelhetten m r  Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinforma- 
tionsLentruni Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Infor- 
mation mbH.  W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2. unter Angabe der Hin- 
terlegungsnuminer CSD-320251, der Autoren und des Zeitschriftenzitats 
angefordert werden 
R.  Koster, G Seidel, B. Wrackmeyer, K. Horchler, CIIP~I Ber. 123 (1990) 
1253. 

Uberfiihrung eines diatropen in ein paratropes 
verbriicktes Annulen durch Metallkornplexierung"" 
Von Regincild H .  Mitchell* und Pcngzu Zhou 

Uber metallkomplexierte makrocyclische Annulene ist 
sehr wenig bekannt. In einem kiirzlich dargestellten"] Tris- 
(p-acety1en)dicobalt-Komplex mit einem c~~clo-C,  ,-Ligan- 
den sind die 13indungen der Acetylen-Einheiten so stark de- 
formiert. daB ein RiickschluB auf den bisher unbekannten. 
freien C ,,-Liganden nicht gerechtfertigt erscheint. Tricarbo- 
nylchrom-Komplexe zweier verbriickter [lO]Annulene. des 
1,6-Methanol[lO]annulens und des 2,7-Methanoaza[lO]- 
annulens, wurden von Giinrher et al.[" bzw. Vogel et al.'31 als 
delokalisierte 10 n-Elektronensysteme beschrieben. Die 
Komplexierung eines [14]Annulens wie 1 schien uns eine in- 
teressante Herausforderung. da 1 im Gegensatz zu den zuvor 
genannten [I OJAnnulenen keinen passenden Orbitalsatz zur 
Bindung einer Cr(CO),-Gruppe aufweist. Wir konnten zei- 
gen. daB 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)  

Canada und der University of Victoria gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde vom Natural Science and Engineering Council of 

protonen in 1 und seinen Derivaten eine hervorragende Son- 
de fur die in der Peripherie vorhandene Delokalisierung 
i ~ t [ ~ - ~ ] .  Eine Metallkomplexierung von I sollte daher auch 
weitergehendere Aussagen beziiglich dieser Befunde ermog- 
lichen. 

4 5  
I--\ 

1 2 

Versuche zur Komplexierung von 1 schlugen jedoch fehl: 
Mit [Cr(CO),], [Cr(CO),(CH,CN),], [Cr(CO),(Naphthalin)] 
oder [Fe,(CO),] und auch mit Cp,Fe/AI/AICI,, [CpFe- 
@-Xylol)]PF, unter Bestrahlung sowie dem Dianion von 1 
und FeCI, lieBen sich keine isolierbaren Produkte erhalten. 
Um zu prufen, o b  die starke Delokalisierung in 1 mit ein 
Grund fur die gehinderte Komplexbildung 1st. 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 313] erhalten. Mit der in der 
Regel q4-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 hatte einen nur CuBerst schwach ausgepragten 
Ringstrom in der Annuleneinheit eines solchen Komplexes 
zur Folge. Tatsachlich liefert die Reaktion von 2 mit 
[Fe,(CO),] in Benzol unter RuckfluB 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 wlre. 
Die chemische Verschiebung des abgeschirmten Protons H-I 
am ,,Endeb' des komplexierten Diem (6 = 3.78) und die klei- 
ne Kopplungskonstante zwischen H-2 und H-3 sind Anhalts- 
punkte dafur, da8 es sich bei 4 um ein nicht fluktuierendes 
Molekiil handelt, und die Komplexierung an der Dieneinheit 
des Annulensystems erfolgt ist. Die Tatsache. daJ3 die inne- 
ren Methylprotonen in 4 starker entschirmt sind als die der 
nicht-aromatischen Modellverbindung 5 (6 = 0.97). ist 
hochst 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 h = 1 .O aufweisen. 

c1 
5 6 7 8 
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Ebenso rufen entschirmende Effekte des jetzt ,,vollstandi- 
gen" n-Elektronensystems der Benzoleinheit in 4, wie nach 
Memorvs Gleichung['I leicht zu berechnen. Anderungen um 
ca. Ah = 0.05 hervor und sind damit vernachlassigbar. Wir 
gehen daher in 4 von einem paratropen Ringstrom aus. Dies 
wiirde die Tieffeldverschiebung der Signale (Ah = I )  der in- 
neren Methylprotonen in 4 relativ zu 5 erklaren, da die che- 
mische Verschiebung der entsprechenden Protonen der 
bekannten['I. geometrisch sehr ahnlichen paratropen 
(t2lAnnulene 8 bei 6 = 2.58 liegt. Zudem kann Giinthers Q- 
Wert"] fur 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 laOt sich rnit einer Riickbindung des Eisens in die Annu- 
leneinheit deuten, in der dem n-Elektronensystem formal 
zwei zusitzliche Elektronen zur Verfiigung gestellt werden. 
Das resultierende 16 n-Elektronensystem sollte paratrop 
sein. In der Tat sind die Ringprotonen der Benzoleinheit in 
4 (H7- lo), im Vergleich zum Benzol selbst abgeschirmt, was 
bei einem atropen (bindungsfixierten) Makrocyclus nicht zu 
erwarten gewesen ware. Ebenso sind die 'H-'H-Kopp- 
lungskonstanten der Benzoleinheit fast identisch und nicht 
stark alternierend. Dies ware der Fall, wenn 4 eher ein 20n- 
Elektronensqstem als das postulierte benzoanellierte 16 n- 
Elektronensqstem aufweisen wiirde. Die Tieffeldverschie- 
bungen der inneren Methylgruppen in 4 sind im Vergleich zu 
einem zweifach reduzierten System["] jedoch relativ klein. 
Dies legt nahe, da13 der Grad des Ladungsaustausches zwi- 
schen Metall und Ligand klein ist. 

Wihrend die Stabilitit von Tricarbonylcyclobutadienei- 
sen["] mit der von Fenske['21 vorgeschlagenen Idee der Me- 
talloaromatizitat in Einklang ist. war die Abgabe von formal 
zwei Elektronen an ein 4n + 2n-Elektronensystem, die ein 
antiaromatisches Produkt liefert, fur uns iuRerst iiberra- 
schend. 

Experimen telles 
Eine Mischung aus [Fe,(CO),] [13] (262 mg. 0.72 mmol) und Benzodihydropy- 
ren 2 114) (50 mg. 0.18 mmol) in Benzol (1 mL) wurde unter N, 1 h unter 
Ruckflu0 geruhrt. Nach dem Abkuhlen wurde der Ruckstand uber Kieselgel 
chromatographiert (Laufmittel: Petrolether). Die dritte Fraktion enthielt den 
Komplex 4. Ausheute: 30 mg (40%) dunkelrote Kristalle. Fp = 156°C (Zers., 
aus Chloroform/Heptan); 'H-NMR (360 MHz. CDCI,, 25°C. Standard 
CHCI, (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. 1 H ;  H-7). 6.92 und 6.93 (m, J(8.9) =7.4 Hz, J(8.10) = 1.2 Hz, 2 H .  
H-8.9),6.77(m,J(9,10)=7.6Hz.lH.H-10).5.96(d,J(11,12)=5.8Hz,lH, 
H-11). 5.90 (d. J(5,4) = 9.4 Hz, 1 H ;  H-5). 5.85 (s, 1 H ;  H-6). 5.43 (dd. 
J(1.2) = h.2(5) Hz. J(2,3) = 4.4 Hz, 1 H .  H-2). 5.38 (d. 1 H ,  H-4), 5.30 (dd. 
J(1.3) = 1 3 Hz, 1 H ;  H-3), 5.29 (d, 1 H ;  H-12). 3.78 (dd, 1 H ;  H-1). 2.00, 1.71 
(s. 3 H ;  jeweils C'H,); "C-NMR (62.9 MHz. CDCI,); b = 211.30 (Carbonyl- 
C ) .  143.67. 140.96, 138.37, 134.26, 131.79 (Aryl-C, quartar). 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. quartar. Fr komplexiert), 79.61, 77.49, 67.25 (Aryl-C-H, Fe komplexiert), 
43.04. 42.60 (Brhcken-C. quartlr). 25.89, 25.16 (innere CH,-Gruppen); IR 
(KBr): d [cm-'1 = 2040, 1960. 1345, 880, 820, 740, 600, 550; UVjVIS (Cyclo- 
hexan). i,.. [nm](c) = 348(8750); MS (70eV):  in/: 422 (M@, 20%). 394(35), 
366(25). 323( 100). Korrekte C.H-Analyse. 

CAS-Registry-N ummern 
2. 66093-76-3, 4 134627-1 5-9. 
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Cheni. f n t .  Ed Engl. 28 (1989) 1343 1345 
[9] D .  Cremer. H .  Gunther, Jusrus LRhrgs A n n  Chrm 763 (1972) 87-108. 

31 (1990) 5281 -5284. 
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[ l l ]  G. F. Emerson, L. Watts, R. Pett i t ,J  Am. Chrvn. SOC. 87(1965) 131-133. 
[12] B. E. Bursten, R. E Fenske, Inorg. Chem. 18 (1979) 1760 1765. 
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Chemo- und stereoselektive Cobalt-vermittelte 
[2 + 2 + 21-Cycloaddition von Alkinen mit 
Uracil-Derivaten: Ein neuer Syntheseweg zu 
modifizierten Nucleosiden"" 
Von Roland Boesr, Jean Rodriguez 
und K.  Peter C. VollhardP 

Uracil kommt als Baustein in einer Reihe biologisch wich- 
tiger Molekiile vor, nicht zuletzt auch in den Nucleinsauren. 
Seine selektive Modifikation 1st deshalb eine Herausforde- 
rung, insbesondere im Hinblick auf die Entwicklung neuer 
Wirkstoffe, besonders fur die Krebstherapie und die Be- 
handlung viraler Infektionen (wie Herpes-Infektion oder 
AIDS)"]. Bisher spielte die 5,6-Doppelbindnng als Ansatz- 
punkt zur Modifizierung der Uracil-Einheit eine eher unter- 
geordnete Rolle121. Wir berichten hier, daO [CpCoL,] 
(L = CO. C2H4)I3l die [2 + 2 + 21-Cycloaddition von Uraci- 
len (iiber die 5,6-Doppelbindung) mit Alkinen ermoglicht, 
wobei neue kondensierte 5,6-Dihydropyrimidin-2,4-dion- 
Komplexe entstehen, in den meisten Fallen mit einer bemer- 
kenswerten Chemo- und Stereoselektivitgt (Schema 1, Ta- 
belle 

1 2 3 syn I unfi 

5 6 syn I anti 4 

Schema 1. Die Bezeichnungen syn und unri kennzeichnen die Position des Co- 
baltatoms relativ zu den tertiaren Wasserstoffatomen des Cyclohexadienringes. Eingegdngen am 19 Februar 1991 I244541 
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