
In Benzol und Tetrahydrofuran ist der Komplex (I) n i t  
schwach gelber Farbe gut lbslich. liegt aber nach dem kryo- 
skopisch bestimmten MoLGew. (gef. in Benzol 177) und 
den NMR-Spektren weitgehend in die Ausgangsverbindun- 
gen dissoziiert vor (s. Tabelle). Im UV-Spektrum der THF- 
Lbsung (10-3 mol/l; farblos) treten nur die beiden Banden 
von bipy unverandert auf (235, 281 nm); im Festkbrperspek- 
trum (Nujolaufschlammung) erscheint zusatzlich eine breite, 
schwachere Absorptionsbande ohne deutliches Maximum, 
die sich bis 600 nrn erstreckt. Die gelbe Farbe wird auf 
Charge-transfer-Ubergange zuriickgefiihrt. Leitrahigkeits- 
messungen mit (I) in Acetonitril bei 25°C ergaben keine 
Veranderung gegeniiber dem reinen Lbsungsmittel. 
Im Vakuum ist die Verbindung (I) bei 4O-5O0C sublimier- 
bar, wobei sie nach dem Massenspektrum auch im Dampf- 
zustand vollstandig dissoziiert. Das Lbsungsdissoziations- 
gleichgewicht 

(CI~CHJS~)~ + bipy + (CIZCH~S~)~ bipy 

kann bei tieferer Temperatur weitgehend in Richtung des 
Komplexes verschoben werden. In THF-Msung spaltet das 
einfache SiCH3-Protonenresonanzsigal bei -85 OC in Fwei 
Linien gleicher Intensitat auf, wahrend die bipy-Signale 
komplexgebundenem bipy entsprechen (vgl. (CzH&Ni . 
bipy (31). 
Diese Ergebnisse stimmen mit dem Strukturvorschlag ( l a )  
iiberein, wo in einem molekularen Addukt bipy nur an ein 
Si-Atom gebunden ist (Nichtaquivalenz der beiden Si-Methyl- 
gruppen!). 

C1, Cl, ,CH3 
HsC-.Si-.Si:C1 (la) 

Weitergehende Aussagen iiber die Anordnung des bipy in 
dieser Struktur (cis-cis oder cis-trans zum benachbarten Si- 
Atom) sind noch nicht mbglich. Zur Zeit wird eine Einkri- 
stallrbntgenstrukturanalyse durchgefiihrt [41. WSIhrend die 
feste Verbindung bei Raumtemperatur iiber Monate keine 
Veranderung erkennen 1BBt. sind Lbsungen von (1) in THF 
oder Dioxan bei 25 OC nicht stabil; sie wandeln sich innerhalb 
einiger Wochen zu tiefrotbraunen Lbsungen um, aus welchen 
ein rbntgenamorpher. nach 1H-NMR-Untersuchungen stb- 
chiometrisch zusammengesetzter Bipyridyl-Siliciumkomplex 
noch unbekannter Konstitution isoliert werden kann. Ober- 
halb 150 OC zerfiilt auch dieses Zwischenprodukt in CH3SiC13 
und nicht identifizierte hbhere Methylchlorsiliciumverbin- 
dungen, wobei das Chlorsilan katalytisch wirkt. 
Wie (C12CH3Si)2 setzt sich SizCl6 mit bipy in Pentan aus- 
schlieDlich zum gelblich-weiDen 1 :I-Addukt (2) urn, was 
durch Analysen, Rbntgenpulveraufnahmen (eigenes Dia- 
gramm; kein bipy, SiCl4. bipy, bipy . HCI) und die thermi- 
sche Empfindlichkeit von (2) (Dunkelgrinfarbung ober- 
halb 80°C) gesichert ist. In Tetrahydrofuran verlauft die 
Reaktion schon bei 25 OC unter Dunkelgriinfarbung und 
Wrsetzung innerhalb weniger Minuten. Der feste Komplex 
(2) ist dagegen bei 25 "C vbllig bestandig. 

1H-NMR-Damn ( ~ 8  in Hz bei 60 MHz; TMS = 0 Hz) von ( I )  und sei- 
ncn Komponentcn (ca. 10-proz. in THF). 

I T("C)I SiCH3 I bipy-HJ 1 -H4 I -HI I -HS 1; 1 
50.5; 47.5 

- 
433.5 
435.3 

- 
455.3 
499.6 

- 
516.0 
511.9 

- 
536.0 
619.2 

Tetrachlordimethyldisilan-Bipyridyl (I) 
Auf2.87g(18.4mmol)ingereinigtemPentan gelbstes bipywer- 
den bei vermindertem Druck 3.19 g (15.0 mmol) (CIzCH3Si)z 

aufkondensiert. Bei langsamem Erwarmen unter Riihren 
auf Raumtemperatur entsteht ein gelber Niederschlag, der 
nach 2 Std. unter LuftausschluB abfiltriert und mehrmals n i t  
trockenem Pentan gewaschen wird. Durch Umkristallisieren 
aus Acetonitril kann (I) in groDen, gelben, durchsichtigen 
Kristallen erhalten werden: Fp = 102OC (Zers.). Ausbeute: 
3.7 g (70%). Bei auch nur geringem 'UberschuD der Chlor- 
silankomponente verfarbt sich der zuerst gelbe Niederschlag 
wahrend einer Stunde dunkelgriin. wobei zugleich CH3SiC13 
entsteht. 

Hexachlordisilan-Bipyridyl (2) 
wird analog durch Aufkondensieren einer geringeren als 
aquimolaren Menge von (C13Si)2 auf eine bipy-Lbsung in 
Pentan hergestellt. Ausbeute praktisch quantitativ. Ein Lo- 
sungsmittel fur diesen Komplex wurde nicht gefunden. 
Zers.-P. 108 "C (unter Griinfarbung). 
Debyeogramm: ( C U K ~ )  5.9 sst, 6.6 sst, 7.6 ss, 8.8 m, 9.65 ss, 
10.6 s, 11.75 sst. 13.4 m, 14.25 m, 14.75 m, 15.85 st, 20.5 s, 
22.65 ss, 24.75 ss, 26.65 ss, 28.25 ss, 30.05 ss, 31.5 ss. 
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Kalium-hexacyanopaUadat(1v) 

Von H. Siebert und A .  Siebert [*I 

Hexacyanoplatinate(1v) sind vor einigen Jahren erstmalig 
beschrieben worden [I]. K?[Pt(CN)a] ( I )  bildet sich aus 
Kz[PtJ6] und KCN durch Reaktion im festen Zustand und 
ist sehr stabil. Dies lieD die Existenz von Hexacyanopallada- 
ten(iv) als mbglich erscheinen, obwohl PdIv-Verbindungen 
allgemein vie1 unbestandiger als die entsprechenden PtIv- 
Verbindungen sind. 
Eine Synthese analog derjenigen von (I) gelingt nicht. 
K2[PdJ6] ist nicht bekannt, Kz[PdC16] und Kz[PdBr6] re- 
agieren im festen Zustand und in wahiger Lbsung mit KCN 
unter vollstandiger Reduktion des PdIv, teils zu Tetracyano- 
palladat(1x). teils zu metallischem Palladium. Dagegen ist die 
Synthese von [Pd(CN)& in waDriger Lbsung mbglich, 
wenn man die Reduktion durch Zusatz von Kalium-peroxo- 
disulfat verhindert. 

KzSz08 Kz[PdCL6] -I- 6 KCN -+ Kz[Pd(CN)a] + 6 KCI 
(2) 

Aus dem Reaktionsgemisch fa l t  bei fraktionierender Kristal- 
lisation zunachst Kzs2os an, dann (2) und schlieDlich 
K2[Pd(CN)4] und K2SO4. Die Anwesenheit von (2) in den 
einzelnen Fraktionen kann an der charakteristischen IR- 
Bande bei 2185 cm-1 festgestellt werden. Die Ausbeute be- 
tragt im Durchschnitt 19%; Kz[PdBr6] als Ausgangsverbin- 
dung ergibt schlechtere Ausbeute. 
Die Kristalle von (2) sind farblose. sechsseitige. domatisch 
begrenzte Prismen. Das Salz ist maaig 1bslich.in Wasser, sehr 
wenig lbslich in Athano1 und unlbslich in Ather. Oberhalb 
16OoC zerfallt es langsam; bei Raumternperatur ist es be- 
stiindig gegen Wasser, verdiinnte Sauren, konzentrierte Sal- 
petersaure und Bromwasser. Konzentrierte Schwefel- und 
Salzslure bei Raurntemperatur sowie siedendes Wasser zer- 
setZen (2) langsam unter Reduktion zu Tetracyanopalladat(rr) 
und Palladium(Ir)-cyanid. Im IR-Spektnun von (2) tritt die 
CN-Valenzschwingung bei 2185 cm-1 a d ,  also wesentlich 
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hoher als bei Ipd(CN).+]z- (2136 cm-1). Die Verhaltnisse sind 
ahnlich denen bei den entsprechenden Platinverbindungen L21. 

Kalium-hexacyanopalladat ( 1v) (2) 
Eine Suspension von 20.0 g (0.05 mol) KzPdC16 in einer La- 
sung von 1.35 g (5 mmol) K2SzOs in 250ml Wasser wird 
langsam unter Riihren einer Losung von 29.3 g (0.45 mol) 
KCN und 12.2 g (0.045 mol) KzS20s in 2.3 1 Wasser 
zugegeben. Aus der klaren, gelb gefarbten Reaktions- 
lasung werden die Produkte durch Einengen im Vakuum 
bei 40 “C fraktionierend kristallisiert. Die Fraktionen, welche 
Kz[Pd(CN)6] enthalten (IR-Bande bei 2185 cm-I), werden 
vereinigt und aus heiBem Wasser umkristallisiert. 

Eingegangen am 12. Juni 1969 [Z 231 
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Stereospezifische Synthese von 5,6-Dihydro- 
4H-1,foxazinen durch polare 
1 ,CCycloaddition “1 [**I 

Von R. R. Schmidi[*] 

Die polare 1 ,4-Cycloaddition [21 nimmt formal eine Mittel- 
stellung zwischen der synchronen Diels-Alder-Reaktion und 
der zweistufigen 1 ,Cdipolaren Cycloaddition 131 ein. 
Die polare 1.4-Cycloaddition des Benzamidomethyliumions 
(2) an Olefine[4l fiihrte zu einem unenvarteten, fur die me- 

- 

(3) (4) 

(5) (6)  

xa = 112 s n c p  
Tabelle 1. Aus (I), Olefinen und SnCI, synthetisiefte S,dDihydro4H- 
1,3-oxazine (4).  

[a1 FP = 84°C; [bl FP = 44°C; [cl n’,” = 1.5420. 

3.2(t) 
t.1 8.9 

9.1 
9.1 

3.5 

chanistische Diskussion wichtigen Ergebnis [2el: Wird (2) 
aus N-(Hydroxymethy1)benamid durch Protonenkatalyse in 
Eisessig 141 oder aus W(Chlormethy1)benzamid (I) mit Zinn- 
(Iv)-chlorid in Eisessig, Tetrachlorkohlenstoff oder Chloro- 
form [2Cl in situ erzeugt, dann werden in regiospezifischer W 
und stereospezifischer Reaktion 5.6-Dihydro-4 H-1,3-oxazi- 

niumsalze (3) gebildet. Diese wurden in Form der freien 
Basen ( 4 )  isoliert. Mit der zuletzt genannten Methode sind 
die Ausbeuten nahezu quantitativ. Die spezifische Bildung 
der in Tabelle 1 aufgefiihrten 5.6-Dihydro-4 H-l.3-oxazine 
(4a)-(4f) wurde aus NMR-Untersuchungen abgeleitet. Die 
ermittelten Kopplungskonstanten entsprechen den Werten, 
die aus Strukturmodellen von (4a)-(4f) mit Hilfe der Kar- 
plusgleichung abgeschatzt werden konnen [61. 

Die Stereospezifitiit der Reaktion stellt einen zweistufigen 
Reaktionsablauf mit (5 )  als Zwischenprodukt I41 in Frage. 
Durch dieses Ergebnis wird vielmehr eine synchrone, wenn 
auch nicht unbedingt gleichschnelle Bildung der beiden 
neuen a-Bindungen [71 rnit (6) als obergangszustand nahe- 
gelegt. 
5,6-Dihydro-4H-1,3-oxazine (4) :  0.01 mol ( I )  und 0.01 1 mol 
Olefin wurden in 30 ml wasserfreiem CHC13 bei 0 “C inner- 
halb von 5 min rnit 0.01 mol SnC14, gelost in 10 ml wasser- 
freiem CHCI3, versetzt. Nach 2 Std. wurde das Reaktions- 
gemisch bei 0 “C in 50 ml 2 N NaOH eingeriihrt, die Chloro- 
form-Phase abgetrennt, mit Pottasche getrocknet und (4)  
durch Destillation gewonnen. 
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Nucleophile Substitutionen mit PyrMdinnucleosid- 
NJ-natriumsalzen 

Von H. Seliger und F. Cramer [*I 

Wie aus der pH-Abhangigkeit der UV-Spektren der Pyrimi- 
dinnucleoside [I] ersichtlich ist, werden in alkalischem Medi- 
um die Nucleobasen an N3 deprotoniert. Die entstehenden 
Pyrimidinnucleosid-N3-Anionen kbnnen als Nucleophile in 
Additions- und Substitutionsreaktionen eintretenW Wir 
haben in nichtwaorigem Medium die N3-Natriumsalze von 
Uridin- und Thymidinderivaten hergestellt und ihre Reak- 
tionen rnit Aralkylhalogeniden untersucht. 
2’,3’-0,0-(2,4-Dimethoxybenzyliden)uridin (la) [31, gelbst 
in 1.2-Dichlorathan, wird mit der stochiometrischen Menge 
Natriumlthanolat in khan01 versetzt. Nach Abziehen des 
hhanols  fallt Petrolather das Natriurnsalz (Ib). Analog wird 
3’,5’-O.O-Ditritylthymidin (Ic) in das Natriumsalz ( I d )  um- 
gewandelt. Das Uridin-N3-natriumsalz ( l e )  fallt aus einer 
iithanolischen Losung von Uridin auf Zusatz von Natrium- 
athanolat. Die UV-Spektren der Natriumsalze, aufgenom- 
men in wasserfreiem CHzClz oder CzH4C12. stimmen mit 
den Spektren der entsprechenden Nucleoside und Nucleosid- 
derivate in waRrig-alkoholischer KOH (PH > 12) iiberein: 
(Ib), Amax = 261 IUII, Amin = 246 
Amin = 250 nrn; ( l e ) ,  lmax = 261 nm, Amin = 242 nm. 
Die Umsetzung der Pyrimidinnucleosid-natriumsalze rnit 
Aralkylhalogeniden (2) in inerten. wasserfreien Ldsungsmit- 
teln liefert N3-aralkylierte Derivate (3), deren UV-Spek- 
tren sich vom neutralen zum alkalischen Bereich nicht mehr 

( I d ) ,  Amax = 264 nm, 
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