Feldstabilisierung verwendet werden, eventuell zusitzlich mit
TMS als Nullpunkt-Signal. ,,Cyclosilan-d;g* ist also ein
Standard mit ungewdhnlicher Anwendungsbreite (21,

o

ngen am 23, J. 1969 [Z 963a]

[*] Dr. L. Pohl und Dr. M. Eckle

Forschungslaboratorium der E. Merck AG

61 Darmstadt 2, Postfach 4119
[1) Analog zu bekannten Verfahren zur Darstellung der nicht-
deuterierten Verbindung: US-Pat. 2381002 (1942), General
Electric; Brit. Pat. 667435 (1949), Dow Corning; N. S. Nametkin,
Doklady Akad. Nauk SSSR (6) 43, 1045 (1953); W. A. Kriner,].
org. Chemistry 29, 1601 (1954); G. Fritz, Z. anorg. allg. Chem.
302, 60 (1959).

[2) Hersteller: E. Merck AG, Darmstadt, Artikelnummer 3486.

Natrium-3-trimethylsilyl-tetradeuteriopropionat,
ein neuer wasserloslicher Protonenkernresonanz-
standard

Von L. Pohl und M. Eckle(*]

Das von Tiers und Kowalewsky(1] als wasserldslicher 1H-
NMR-Standard vorgeschlagene Natriumsalz der 3-Tri-
methylsilylpropan-sulfonsdure (CHj3);SiCH,CH,CH,SO3Na
hat den Nachteil, neben dem allein interessierenden Tri-
methylsilyl-Signal bei 8 = 0.015 ppm (in Wasser) drei weitere
Absorptionsbereiche zwischen § = 0.5 und 3.0 ppm aufzu-
weisen, die besonders im Falle verdiinnter MeBlSsungen
storen, wenn der Standard — wegen der dann erforderlichen
héheren Konzentration — gleichzeitig als internes ,,Lock-
signal* verwendet wird.

Das von uns synthetisierte Natriumsalz der 3-Trimethylsilyl-
tetradeuteriopropionsdure (CH3)3SiCD,CD,COONal2l ¢/},
Fp = 302-304 °C (unkorr.), zeigt ein einziges scharfes Reso-
nanzsignal mit einer Halbwertsbreite von 0.5 Hz bei genau
8 = 0.00 ppm (in Wasser, Methanol), so daB die bisher not-
wendige Umrechnung der gemessenen chemischen Verschie-
bung auf den auf TMS bezogenen Wert entfillt. Seine Lds-
lichkeit in Wasser und in einer Reihe polarer organischer
Ldsungsmittel wie Hexafluoraceton - 3/2 H,O oder Hexa-
methylphosphorsduretriamid ist gréBer als die des Tiers-
Salzes, in Wasser und Methanol z.B. um den Faktor 10.
Infolge des kleineren Molekulargewichtes von (/) und
des damit giinstigeren Trimethylsilyl/Gesamtmolekiil-Ver-
héltnisses sind geringere Substanzmengen (2—3 statt 4—5 mg
pro 0.5 ml MeBlésung) erforderlich, wodurch in hdherem
MaBe das zuweilen stdrende Aussalzem bei der Herstel-
lung von MeBl6sungen vermieden wird. WiBrige Ldsun-
gen von ([) sind schwach alkalisch (0.05 N: pH = 7.92), die
des Sulfonates hingegen sauer (0.05 N: pH = 4.56). (1) ist eine
sdure- und basenstabile Verbindung, die auch bei erhdhter
Temperatur unter iiblichen Bedingungen keinen Deuterium-

" 4

100°C EHiOH

) 4

I 1 L J. 1 L Il

b 5 4 3 2 1 0
Prean) «— ppm 16)

+180°C

Abb. 1. Natrium-3-trimethylsilyl-tetradeuteriopropionat als Lock- und
Nullpuanktsigaal in Athylenglykol bei verschiedener Temperatur (Varian
HA-100D).
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Wasserstoff-Austausch zeigt. Es kann im Gegensatz zum
Tiers-Salz, das sich auch in L8sung oberhalb 120 °C zersetzt,
bis zu mindestens 200 °C verwendet werden.

Darstellung von (1):
Aus (CH3)38iCl und NaC =CH in Propylenglykolither ent-
steht mit 70-proz. Ausbeute (CHj3)3S8iC =CH. Die Umset-
zung mit C,HsMgBr in Ather ergibt (CH3)1SiC =CMgBr,
dassichanschlieBend mitCO,undD,0in(CH3)3SiC = CCOOD
uiberfithren 14Bt (Ausbeute 60 %). Unter 50 atm Druck wird
die Sdure mit D, und einem Pd/C-Katalysator deuteriert und
dann durch Neutralisation mit NaOH das Na-Salz (/) ge-
wonnen. Der Deuterierungsgrad der beiden Methylengrup-
pen betriigt mindestens 99 %. Ausbeute, bezogen auf einge-
setztes (CH3)3SiCl: 40 %.

Eingegangen am 19. Februar, erginzt am 18. April 1969 [Z 963b]

[*] Dr. L. Pohl und Dr. M. Eckle

Forschungslaboratorium der E. Merck AG

61 Darmstadt 2, Postfach 4119
[1] G.V. D.Tiers u. A. Kowalewsky, 137. Meeting ACS, Cleve-
land, Ohio, 1960; Abstracts S. 17R; G. V. D.Tiers u. R. I. Coon,
J. org. Chemistry 26, 2097 (1961).

[2] Hersteller: E. Merck AG, Darmstadt, Artikelnummer 8652,

Optische Aktivitit am asymmetrischen
Mangan-Atom

Von H. Brunner!*}

Die Verbindungen [CsHsMn(CO)(NO)P(CgHs)s3]*[PF¢l=(1!
(1) und [CsHsMn(COOCH3;)(NO)P(CsHs);] 1], das aus (/)
durch Methanolat-Addition dargestellt wird, enthalten vier
verschiedene Substituenten am Mn-Atom. Da die Komplexe
pseudotetraedrische Strukturen haben, miissen sie in enantio-
meren Paaren vorliegen. Die mit einer optisch aktiven
Hilfskomponente entstehenden Diastereomeren soliten sich
bei geniigender Konfigurationsstabilitit voneinander trennen
lassen.

Addiert man an die Carbonylgruppen des D,L-Gemisches
(la,b) das optisch aktive L-Mentholat-Anion (2), so bildet
sich das (p,L-L)-Derivat (3a,b). Das IR-Spektrum (KBr) des
roten kristallinen Produktes zeigt neben den Banden der
Cyclopentadienyl-, Triphenylphosphin- und Menthylreste
die NO-Valenzschwingung bei 1724 cm~! und die Absorp-
tion der CO-Doppelbindung bei 1616 cm™1.

@®
PF® + NaOCjoHje
L (2

g

C
— ©_Mr< 0-CyoHys + NalPFel
NO
P(CgHg)g

D,L~L (3a,b)

Der Ldslichkeitsunterschied zwischen den beiden Diastereo-
meren (3a) und (3b) ist so groB, daB diese leicht getrennt
werden kdnnen: Das rechtsdrehende Isomere (3a) 18st sich in
Pentan, hingegen ist das linksdrehende (35) in aliphatischen
Kohlenwasserstoffen schwerldslich. Die hohen Drehwerte
beider Formen nehmen in Benzolldsung langsam ab und er-
reichen den Gleichgewichtswert [a]§§s =+105°, der auf die
nach der Racemisierung am Mn-Atom noch vorhandene
optische Aktivitiit der Menthylgruppe zuriickzufiithren ist.
Geringe Zusitze von Triphenylphosphin oder Menthol
beeinflussen die Geschwindigkeit des Drehungsverlustes
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//O O\C
@’ M Lo = " N
N\ i /
\No o/
P(CgHs)s P(CgHs);

IM1%g = +2740° IM]Z3g = —2680°
(3a) (3b)

nicht. Im festen Zustand sind die Diastereomeren (3a)
und (3b) konfigurationsstabil. (3a) liBt sich durch linge-
res Erhitzen in Pentan in das schwerldsliche (36) umwan-
deln; die Uberfiihrung von (3b) in das leichter 18sliche
(3a) gelingt nach FEinstellung des Gleichgewichts (3a) =
(3b) durch Extraktion mit Pentan.

Arbeitsvorschrift:

Zu 3,75 g (6,4 mmol) (1)1 gibt man bei 0°C eine aus 1g
(6,4 mmol) (—)-Menthol und Natrium im UberschuB be-
reitete L8sung von Na-Mentholat (2) in 30 ml Nj-gesittig-
tem Tetrahydrofuran. Das tiefrote Reaktionsgemisch wird
eingedampft und der Riickstand mit 50 ml Benzol extrahiert.
Die rote Benzollosung wird {iber wasserfreies NaySO, fil-
triert und eingeengt. Nach Fillung mit Pentan extrahiert
man den Niederschlag anschlieBend mit dem gleichen L3-
sungsmittel, bis das Eluat farblos ablduft. Dabei l3sen sich
1,5 g (40°%;) rechtsdrehendes (3a), das sich aus der Pentan-
18sung teilweise racemisiert abscheidet. Der Extraktions-
riickstand enthilt 1,3 g (35%) linksdrehendes (3b), [x]35g =
—450° (c = 0,1 g/100 ml; Benzol). Setzt man dem — abhingig
von den Bedingungen — mehr oder weniger stark rechts-
drehenden Extraktionsprodukt Pentan zu und filtriert so,
daB das Filtrat in eine auf —50°C gekiihlte Vorlage tropft,
so scheidet sich das reine (3a), [«]23g = +460° (c = 0,1 g/100
ml Benzol), aus.

Eingegangen am 4. Februar 1969 [Z 966]

[*] Dr. H. Brunner
Anorganisch-Chemisches Laboratorium
der Technischen Hochschule
8 Miinchen 2, ArcisstraBe 21

[1] H. Brunner, Z. anorg. allg. Chem., im Druck.

Synthese des Pyrimido|[4,5-d]pyrimidins
Von H. Bredereck, G. Simchen und M. Kriimer[*)

Versuche, das wegen der Anellierung zweier w-Elektronen-
defizit-Systeme . theoretisch interessante Pyrimido[4,5-d]-
pyrimidin (2) oder dessen an C-2 substituierte Derivate
aus = 4-Amino-pyrimidin-5-carbaldehyd [1.21 durch XKon-
densation mit Form-, Acet-[31 und Benzamidin[3] sowie
Formamidiniumacetat zu synthetisieren, blieben erfolglos,
da das bei der Reaktion gebildete Wasser zur Ringdffnung
fihrte.

Dagegen gelang erstmals die Darstellung von (2) durch di-
rekte Umsetzung von 4-Amino-5-dimethoxymethyl-pyrimi-
din (1) 2] mit s-Triazin.

CH(OCHa), T»;)F N? XN
QNH ~CH,OH s | 4
2 N° 'N
(1) (2)

(2) ist gegen Wasser sehr empfindlich. Die Struktur von (2)
wurde durch Analyse, IR- und NMR-Spektren bewiesen.
Die NMR-Signale [3 = 9,91 (H2 und H7), 8 = 9,76 (H4 und
H7)] sind im Vergleich zu denen des Pyrimidins nach niedri-
gerer Feldstidrke verschoben.

Pyrimido[4,5-d]pyrimidin (2)

2,5 g (15 mmol) 3-Amino-5-dimethoxymethyl-pyrimidin und
1,2g (15mmol) s-Triazin werden unter Feuchtigkeitsaus-
schluB in einer Reibschale gut verrieben und unter hochge-
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reinigtem Stickstoff 90 min auf 130°C (Olbadtemperatur)
erhitzt. Das entstandene Produkt wird bei 110°C (Olbad-
temperatur) und 0,05 Torr sofort aus dem Reaktionsgemisch
heraussublimiert. Ausbeute 0,8 g Rohprodukt, Fp = 90 bis
135°C (Zers.), nach Umkristallisieren aus wasserfreiem
Benzol oder wasserfreiem Tetrahydrofuran Reinausbeute
0,3g(15%) (2), Fp ~ 193 °C (Zers.).

Eingegangen am 7. Marz 1969 [Z 967]

[*] Prof. Dr. H. Bredereck, Dr. G. Simchen und
Apothekerin M. Krimer
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
7 Stuttgart, AzenbergstraBe 14

[1]1 H. Bredereck, G. Simchen u. H. Traut, Chem. Ber. 100, 3664
(1967).

[2] M. Krdmer, Dissertation, Universitit Stuttgart, in Vorberei-
tung.

[3] H. Traut, Dissertation, Universitit Stuttgart 1966.

Synthese von Testosteronen aus Ostrogenen!1!
Von H. D. Berndt und R. Wiechert[*!

Die Entwicklung industriell verwertbarer Ostronsynthesen [2]
weckte das Interesse an wirksamen Methoden zur Einfiih-
rung einer angulidren 103-Methylgruppe in 19-Nor-Steroide.
Trotz vieler Versuche [3] fehlt bisher ein einfaches und ergie-
biges Verfahren.

1
ROR

SCeRie 34

(1) 2) (3)

ROR‘
o3 Qigﬁ
O - o]
(4) (5)

fa), R = CHi, Rl =H

(b), R = CH3, Rl = COCHj

(c), R = CH3, R! = Tetrahydropyran-2-yl
(d), R = C;Hs, Rl = H

(e), R = C3Hs5, Rl = COCHj;

(f), R = C;Hs, Rl = Tetrahydropyran-2-yl

Fp (°C) [alx(?) Fp(°C) [alp(®)
Verb. 1 [lf] Verb. 11 [”1]’
{1a) [12] 190—193 +195 (1d) 105—106 +164
(2a) [5a) 144—146 +108 (2d) 162—163 + 88
{3a) [13] 150—151 + 21 (3d) 121—123 + 19
(4a) [4a] 145—146 + 25 (4d) 170—172 + 21
{5a) 153—154 +113 (5d) (14} 175—176 +111
(1b) (15} 139—140 +153 {1e) 144—146 +142
(2b) 115—116 + 8S {2e) 103—104 + 77
(3b) 148—149 + 19 {3e) 130—131 + 23
(4b) [16] 142—144 + 12 (4e) 140—141 + 15
(5b) 138—139 +100 (5e) 114115 + 97
(Ic) 132—135 + 98 (1f) 146—147 + 60
{2¢c) 135—137 +100 (2f}) 113—114 + 45
(3c) 132—135 + 2 (3f) 102—105 — 38
(4c) 121—127 + 89 (4f) 100—101 - 50

Wir wihlten den Weg (1) (5) iiber 5,10-f - Methylen-
steroide (4) (4, Voraussetzung ist, 3-Oxo-5(10)-6strene (1),
die aus Steroiden mit aromatischem A-Ring durch Birch-
Reduktion und anschlieBende Enoldtherspaltung leicht er-
halten werden, stereospezifisch zu 33-Hydroxy-5(10)-8strenen
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