hoher als bei [PA(CN)4]2~ (2136 cm~1). Die Verhiltnisse sind
dhnlich denen bei den entsprechenden Platinverbindungen (21,

Kalium-hexacyanopalladat(1v) (2)

Eine Suspension von 20.0 g (0.05 mol) K,PdClg in einer Lo-
sung von 1.35g (5 mmol) K28,0s in 250 ml Wasser wird
langsam unter Riihren einer Ldsung von 29.3 g (0.45 mol)
KCN und 12.2 g (0.045 mol) K;S;0s in 2.3 1 Wasser
zugegeben. Aus der klaren, gelb gefirbten Reaktions-
16sung werden die Produkte durch Einengen im Vakuum
bei 40 °C fraktionierend kristallisiert. Die Fraktionen, welche
K2[Pd(CN)g] enthalten (IR-Bande bei 2185 cm~1), werden
vereinigt und aus heiflem Wasser umkristallisiert.

Eingegangen am 12. Juni 1969 [Z 23]

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

11 J. J. Tscherniajew u. A. W. Babkow, Doklady Akad. Nauk
SSSR 752, 882 (1963).

[2) H. Siebert u. A. Siebert, Z. Naturforsch. 22b, 674 (1967).

Stereospezifische Synthese von 5,6-Dihydro-
4 H-1,3-oxazinen durch polare
1,4-Cycloaddition (1] [*%]

Von R. R. Schmidt[*]

Die polare 1,4-Cycloaddition {21 nimmt formal eine Mittel-
stellung zwischen der synchronen Diels-Alder-Reaktion und
der zweistufigen 1,4-dipolaren Cycloaddition {3} ein.

Die polare 1,4-Cycloaddition des Benzamidomethyliumions
(2) an Olefine ¥ fiihrte zu einem unerwarteten, fiir die me-

[C]
Hy3CHery sncy, H.::.CHa HQ.LCH,
| —_— (l: > |
Hscgc*o HsC§ SO H5cgc“o
(1) (2)

R! R R
~Ne=c” H® A
w O N R? _o -ux NTNY-R?
—_—_— Jl\ R’ X — |
O Rl

HsCg H5Cg ~O '1R3
{(3) (4)
H H
H‘N/C HI\C/R H\N>C/"(ll§- Rz
| rg: x® &2 C-R? x©
H,,cgc*o OCp1 HeCe 01:1‘

(5) (6)
X® = Y, snc1g®

Tabelle 1. Aus (1), Olefinen und SnCly synthetisierte 5,6-Dihydro-4 H-
1,3-oxazine (4).

K Ausb,
P us Ja,b e

1 3
(| R R R R eCom | (%

(a) | H H —(CH:)4—
(b) | Hy | Hy | Hp | OAc
(¢) | Hp | Hy | Hc | CgHs
fd) | CH3| Hg | H¢ CeHs

110/0.01 (4] | 85
102/0.001 {4] | 81 3.2(1)
143/0.002 [4]| 82 4.1 8.9
144/0.001 [a] | 95 9.1
fe) | CHs| Hq | H¢ CH; 70/0.005 [b]| 93 9.1
(f) | Hy | Hg | CH3| CHj 77/0.005 (c] | 89 3.5

[a] Fp = 84°C; (bl Fp = 44°C; [c]ln} = 1.5420.

chanistische Diskussion wichtigen Ergebnis(2¢): Wird (2)
aus N-(Hydroxymethyl)benzamid durch Protonenkatalyse in
Eisessig 4] oder aus N-(Chlormethyl)benzamid (1) mit Zinn-
(1v)-chlorid in Eisessig, Tetrachlorkohlenstoff oder Chloro-
form (2¢] [n situ erzeugt, dann werden in regiospezifischer (5]
und stereospezifischer Reaktion 5,6-Dihydro-4 H-1,3-oxazi~
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x©

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-1,3-0xazine
(4a)—(4f) wurde aus NMR-Untersuchungen abgeleitet. Die
ermittelten Kopplungskonstanten entsprechen den Werten,
die aus Strukturmodellen von (4a)—(4f) mit Hilfe der Kar-
plusgleichung abgeschétzt werden kdnnen (6),

Die Stereospezifitit der Reaktion stellt einen zweistufigen
Reaktionsablauf mit (5) als Zwischenprodukt[4) in Frage.
Durch dieses Ergebnis wird vielmehr eine synchrone, wenn
auch nicht unbedingt gleichschnelle Bildung der beiden
neuen o-Bindungen(7! mit (6) als Ubergangszustand nahe-
gelegt.
5,6-Dihydro-4H-1,3-0xazine (4): 0.01 mol (/) und 0.011 mol
Olefin wurden in 30 ml wasserfreiem CHCI; bei 0 °C inner-
halb von 5 min mit 0.01 mol SnCly, gelést in 10 ml wasser-
freiem CHCl,, 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.

Eingegangen am 6. Juni 1969 [Z 28]
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Nucleophile Substitutionen mit Pyrimidinnucleosid-
N3-natriumsalzen

Von H. Seliger und F. Cramer[*]

Wie aus der pH-Abhingigkeit der UV-Spektren der Pyrimi-
dinnucleoside [1} ersichtlich ist, werden in alkalischem Medi-
um die Nucleobasen an N3 deprotoniert. Die entstehenden
Pyrimidinnucleosid-N3-Anionen koénnen als Nucleophile in
Additions- und Substitutionsreaktionen eintreten[2l. Wir
haben in nichtwidBrigem Medium die N3-Natriumsalze von
Uridin- und Thymidinderivaten hergestellt und ihre Reak-
tionen mit Aralkylhalogeniden untersucht.
2/,3’-0,0-(2,4-Dimethoxybenzyliden)uridin (Ja) (3], gelost
in 1,2-Dichlorathan, wird mit der stochiometrischen Menge
Natriumithanolat in Athanol versetzt. Nach Abziehen des
Athanols fillt Petrolither das Natriumsalz (75). Analog wird
3’,5’-0,0-Ditritylthymidin (/c) in das Natriumsalz (/d) um-
gewandelt. Das Uridin-N3-natriumsalz (/e) fallt aus einer
athanolischen Losung von Uridin auf Zusatz von Natrium-
4thanolat. Die UV-Spektren der Natriumsalze, aufgenom-
men in wasserfreiem CH>Cly oder C;H4Cl,, stimmen mit
den Spektren der entsprechenden Nucleoside und Nucleosid-
derivate in wafrig-alkoholischer KOH (pH > 12) iiberein:
(1b), Amax = 261 nm, Apin = 246 nm; (1d), Apax = 264 nm,
Amin = 250 nm; (le), Amax = 261 nm, Amip = 242 nm.

Die Umsetzung der Pyrimidinnucleosid-natriumsalze mit
Aralkylhalogeniden (2) in inerten, wasserfreien LYsungsmit-
teln liefert N3-aralkylierte Derivate (3), deren UV-Spek-
tren sich vom neutralen zum alkalischen Bereich nicht mehr
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