
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 

[*] Prof. Dr. H. Siebert und Dipl.-Chem. A. Siebert 
Anorganisch-Chemisches Institut der Universitat 
69 Heidelberg, TiergartenstraDe 

111 J. J. Tscherniajew u. A .  W. Babkow, Doklady Akad. Nauk 
SSSR 152, 882 (1963). 
[2] H. Sieberr u. A .  Sieberr, Z. Naturforsch. 22b. 674 (1967). 

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. 

[*I Doz. Dr. R. Schmidt 
Eingegangen am 6. Juni 1969 [Z 281 

Institut fur Organische Chemie der Universitat 
7 Stuttgart, Azenbergstrak 14 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgernein- 
schaft unterstutzt. 
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Chem. internat. Edit. 3, 387 (1964); b) Angew. Chem. 76, 991 
(1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 804 (1964); c) Chern. 
Ber. 98, 334 (1965); d) Angew. Chem. 77, 218 (1965); Angew. 
Chem. internat. Edit. 4, 241 (1965); e) Tetrahedron Letters 1968, 
3443. 
[3] R.  Huisgen u. K. Herbig, Liebigs Ann. Chem. 688, 98 (1965). 
[4] W, Seeliger u. W. Diepers, Liebigs Ann. Chem. 697, 171 
(1966). 
[5] Zur Definition vgl. A. Hassner. J. org. Chemistry 33, 2684 
(1968). 
[a] R. R.  Schmidt, unveroffentlicht. 
[7 ]  A .  Eckell, R. Huisgen, R .  Susrmann. G. Wallbillich, D. Gras- 
hey u. E. Spindler, Chem. Ber. 100, 2192 (1967). 

[W. 

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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Bndern. Substitution der Zuckeralkoholgruppe und Abspal- 
tung der Schutzgruppen finden unter diesen Bedingungen 
nicht statt. Die Reaktionsbedingungen und Ausbeuten sind 
in der Tabelle zusammengestellt. ErwartungsgemiiD wird die 
Reaktion durch elektronenziehende p-Substituenten des 
Benzylhalogenids erleichtert; die Reaktivitat, aber auch die 
Tendenz zu Nebenreaktionen steigen vom Chlorid zum 
Jodid. 
Zur Abspaltung der Zuckerschutzgruppen verwendet man 
80-proz. Essigsaure. Nach 60-100 min bei Raumtemperatur 
werden aus (3ba), (366). (3613 und (3bd) quantitativ die N3- 
aralkylierten Uridine erhalten. Das Entfernen der Trityl- 
gruppen von (3dc) und (3aii) (2  Std. bei 100 "C) lieferte 93 % 
bzw. 80% p-Nitro- bzw. p-Brom-benzylthymidin. 

0 

Zeit 
(Std.) 

72 
48 
48 
72 
48 

132 
60 
60 

20 
8 

0,0-(2,4-Dimcth- 
oxybenzyliden) 

O,O-(Z,4-Dimeth- 
oxybcnzyliden) 

~ -~ ~~ 

2 Produkt Ausb. 
("C) [a1 (%I [bl 

---- 
90 (360) 52 
90 (3ba) 80 
90 (3ba) 73 
80 ( 3 6 6  15 
90 (3bb) 58 
20 (3bc) 78 
20 (3bd) 91 
40 ---- 

---- 
Rlickfl. (3dc) 90 
Rlhckfl. (3dd) 89 ---- 

H l O H  

x 

C1 

Br 

CI 
Br 
Br 

J 

- 
Br 
Br 

R4 R5 

-- 

Ltisungs- 
mittel 

CHzCIz 
Acetonitril 
CHzClz 

Acetonitril 
Acetonitril 
Acetonitril 

dann 

CHzCIz 

DichlorHthan 
DichlorUthan 

121 R.  W. Chambers, Biochemistry 4, 219 (1965). 
[3] F. Cramer, W. Saenger, K .  H. Scheit u. J. Tennigkeit, Liebigs 
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(Tokyo) 16, 1105 (1968); K. Kikuguwu, F. Suto, T.  Tsuruo, N .  
Imuru u. T. Ukita, ibid. 16, 1110 (1968). 
[6] Siehe 2.B. R. B. Merrificld. Science (Washington) 150, 178 
(1965). 
[7] F. Cramer u. F. Kuthuwalu, Liebigs Ann. Chem. 709, 185 
(1967); 712, 195 (1968). 
[8] Vgl. u.a. F. Cramer, R. Helbig, H. Hettler, K .  H .  Scheit u. 
H. Seliger, Angew. Chem. 78,640 (1966); Angew. Chem. internat. 
Edit. 5, 601 (1966); F. Crumer u. H .  Kdster, Angew. Chem. 80, 
488 (1968); Angew. Chem. internat. Edit. 7, 473 (1968). 

Dinitrodiazomethan durch Nitrieren von 
Nitrodiazomethan 

Von U. Schollkopf und P. Markusch [*I 

Dinitrocarben interessiert uns bei unseren Untersuchungen 
uber Heterocarbene, weil es nach der Theorie unter allen 
Carbenen am starksten elektrophil sein sollteW Da die 
Photolyse und Thermolyse von Diazo-Verbindungen als 

[a] RI-R6 s. bei ( I )  und (2). [b] Produkte durch praparativc Diinnschichtchromatographic und Kristallisation analysenrein. 

Gegeniiber bisher bekannten Aralkylierungsverfahren fiir 
Pyrimidinnucleoside [4.51, bei denen ausschlieBlich oder 
iiberwiegend der Zuckerteil substituiert wird, ermbglicht die 
hier beschriebene Methode die Darstellung von nur an der 
Base aralkylierten Pyrimidinnucleosiden in hoher Gesamt- 
ausbeute. 
(Ib) konnte auch mit chlormethyliertem Polystyrol umge- 
setzt werden, wodurch die Verkniipfung von Nucleotiden 
und Oligonucleotiden mit ,,Merrifield-Polymeren" 161 iiber 
Dimethoxybenzylidenuridin als Phosphatschutzgruppe~7l 
ermbglicht wird. Untersuchungen zur Anwendung dieser 
Verkniipfungsmbglichkeit fiir TrZiger-Oligonucleotidsynthe- 
sen sind im Gang. 

[Z 301 EhgegangCn am 9. Juni 1969 

[*I Dr. H. Seliger [**I und Prof. Dr. F. Cramer 
Max-Planck-Institut fur experimentelle Medizin, 
Abteilung Chemie 
34 Gottingen. Hermann-Rein-StraBe 3 

[**I Gegenwtirtige Adresse: 
Institut fur makromolekulare Chemie der Universittit 
78 Freiburg, Stefan-Meier-StraOe 31 

[I] Vgl. z.B. J .  Sugar u. J. J. Fox, Biochim. biophysica Acta 9. 
269 (1952). 

sicherster Weg zu Carbenen gilt, synthetisierten wir nun das 
kuriose Dinitrodiazomethan (2) durch Nitrieren von Nitro- 
diazomethan ( 1 )  [21 rnit Distickstoffpentoxid [31. 

ON: 
I1 
N: 

ON: 
I1 
N: 

Die farblose Verbindung (2). Fp = 65 "C (Zers.), explodiert 
auf Schlag, beim raschen Erhitzen sowie bei Einwirkung von 
konzentrierter Schwefelsaure [41. Ihre charakteristischen IR- 
Banden (KBr) sind 2120151 (vNz) und 1475 bzw. 1315 cm-1 

Arbeitsvorschrifr : 

Zur UIsung von 1.6 g (19 mmol) Nitrodiazornethan[zl in 
120 ml Methylenchlorid werden wlhrend 30 min bei -30 "C 
9 ml (9.7 mmol) einer 1.08 M Lbsung von Distickstoffpent- 
oxid in Methylenchlorid zugetropft. Nach 4 Std. Riihren 
wird die Lbsung bei Raumtemperatur im Vakuum auf ca. 

(Vg bzw. vgaNO2). 
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