
[S] Aufgrund der geringen thermischen Stabilitit des Phosphirans konnte 
kein brauchbares Massenspektruin erhalten werden. Mol.-Gcw. (kryoskopisch 
in C h H ,  ? )  308, 312 (396,62). 
[6] Die hei niedrigeren Wellenrdhkn erscheinenden CH .-Valenzschwitigun- 
gen werden dnrch die bei 3000cm- ' einsetzenden intensitatsstarkcn Ahsorp- 
tioncn der Trimethylsilylgruppen uherdeckt. 
[7] U: B u d u ~ r r  u W Wi/f.dxvgcv. Z. Naturfors~h. ZYh. 328 (1974): sowie 
eigene nocli unverbffentlichte Lrgebnissc. 
[8] M .  M. Crulchfielrl, C. If. Duriquri. L. H .  L~,lr./ier. V M u r k  11. J K. C'rrn 
Wozer. Top. Phosphorus Chem 5. 236 (1967): G. Mure l .  Annu.  Rep. NMR 
Spectrosc. 5 B. 95 ( 1973). 

[9] Feuchtigkeit fiihrt hei der Iminopho~phan-Oxidation u .  a. 7ur  Bildung 
von R2N- P(OCHI,CHI)=NR. das sich destillativ nu r  unvollstlndig voni 
Phosphiran trennen IiiBt. 

Kovalente Hydratation - neue Befunde mit 3C-NMR- 
Spektroskopie' ' 
Von L'lrich Etcers, Huralrl Giinrhw und Lothur- Jarnicker*l 
Die Struktur kovalenter Hydrate, die bei der Addition von 
Wasser an CN-Doppelbindungen in Stickstoff-Heterocyclen 
entstehen['I, ist bisher vorwiegend UV-spektroskopisch unter- 
sucht worden[*. 'I .  Wir zeigen, daR die '3C-NMR-Spektrosko- 
pie dank der Empfindlichkeit der chemischen Verschiebung 
fur Hybridisierungsunterschiede und Substituenteneffekte we- 
sentlich prazisere und verl5Rlichere Aussagen ermoglicht. 
Chinazolin (1,3-Diazanaphthalin) liegt nach bisherigen Ergeb- 
nisseiil"] in CDC13 als Neutralmolekiil ( I  ) und in 2 N HzS04 
als protoniertes Hydrat (2)  vor. 'C-NMR-spektroskopisch 

H 
( 1 )  (21 

erkennt man die Hydratbildung an der starken Abschirmung, 
die C-4 erfihrt (Tabelle I),  dessen Resonanz rnit 72.4ppm 
nun in den fur ,,Carbinol"-Kohlenstoffe typischen Bereich 
fillt. Daneben dokumentiert sich die Protonierung an N-l 
durch Hochfeldverschiebungen fur C-2 und C-9. Protonierung 
allein verandert 6(4) nicht signifikant, denn fur das wasserfreie 
Kation ( 1  )' (CF3COOH) finden wir 159.2 ppm. 

Pyrido[3,4-b]pyrazin (1,4-6-Triazanaphthalin) (3 )  ist in 1 N 

H'SO, anfanglich als protoniertes Monohydrat (4,J['I, spater 
als Dihydrat formuliert worden. Wir finden im 13C- 
NMR-Spektrum (Abb. 1) zwei Resonanzen bei 73.7 und 74.5 
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ppm. Danach muR ( 5 )  vorliegen, mit dessen Struktur auch 
die anderen 6( I 'C)-Werte vereinbar sind. So werden alle "C- 
Kerne, mit Ausnahme von C-9, aufgrund der Protonierung 
an N-6 und der NH-Substitution an C-9 und C-10 stark 
abgeschirmt. Da nur fiinf C(sp')-Resonanzen zu beobachten 
sind, kann eine Mischung zweier Monohydrate ausgeschlossen 
werden. 

c-2. c-3 

I 
L7- 

t C-8 c-5 
I c-I0 c-7 I 

-- 7 ----T I, 

150 140 130 120 110 100 90 80 70 
ii!sq - S ( ' 3 c ) [ ~ ~ m ]  

Abb. 1. "C-NMR-Spektrum \on 1,4,6-Triaranaphthalin in. 1 N H,SO,: die 
fi-Werte beriehen sich auf T M S  als Standard (vgl. .4nmerkung in Tabelle 
I ). 

Neue Beobachtungen erlaubte die 3C-NMR-Spektroskopie 
beim Pteridin ( I  ,3,5,%TctraazanaphthaIin) (6). Wegen dcr in 
neutralem wanrigem Medium langsamen Hydratbildung zei- 
gen frisch bereitete Losungen von (6)  zuniichst die gleichen 
6( 13C )-Werte, die man auch in CDCl3 beobachtet"' (Tabelle 
I ) .  Nach Aquilibrierung (12h) erhalt man dagegen ein Spek- 
trum, das nun neben den Signalen von ( 6 )  tlr-ri CHOH-Re- 
sonanzen bei 73.7, 73.9 und 75.1 ppm aufweist. Wir nehmen 

Tabelle 1. G("C)-Werte (in ppm, ber. auf TMS) von Heteroaromaten und ihren Hydraten. 

C-2 C-3 C-4 C-5  C-6 C-7 C-8 C-9 C-10 

( l i  CDCli 156. I 

121 ?N H I S O j  148.1 
( 3 )  CDCI.? 151J.2 148.4 

( 5 )  I N  H2S04 - 
1 6 )  CDCl3 160.0 
i h i  H ?O 158.7 

C H O H  

161.1 128.1 128.8 135.1 129.3 151.3 126.0 

72.4 118.1 129.2 129.2 131.7 lj(1.4 121.4 
~ 155.8 147.8 122.8 146.3 13Y.0 

* 
/ I 

/33.s ~ 124.0 i0x.x 145.2 r28.2 

c(sp2) 

164.6 ~ 148.8 153.4 153.4 135.9 
164 2 14Y.9 154.7 ~ 154.7 134.9 

( 7 ) + ( 8 i  H20 73 7, 73 9, 75 1 i53.4, 151.7. 149.4, 148.4, 145.7. 141 9, 137.8, 136.1. 124.6' 

Luordnungen nacl i  lnkrementrechnungcn iind aufgrund der ' 'C. 'H-Kopplungskonstantcn: vorliiiifige Zuordnungen 
Find kirrsiv gedruckt. Nach ncucrcn Befunden [ X I  miissen die friiheren Zuordnungen fur 6(?) iind 614) in f I )  [9] 
und 16)  [7] vertauscht werden. Messungen bei 22.63 MHz mit eineni Bruker-HX-90-Spektrometer; Standard esterlies 
Dmxan Die I lmrechnung der &-Werte aiif die Sl,lr-Skala erfolgte mit SrbrdDioxan)=h7 4 ppm. 

[*I Prof. Dr. H. Giiiither und Dipl.-C'hcm. 1'. F,ucrs 
liistitut fiir Organische Chemie der Llniversitiit 
5 Kiiln. Liitpicher CtraRe 47 
Prof. Dr. I.. Jaenicke 
lnstitut Kir Hiochemie dcr Univcrsitat 
5 Kiiln,  An dcr Bottintihlc 2 

an, daR bereits bei pH = 6.8 neben dem Monohydrat 17)['ldas 
Dihydrat ( 8 )  in nahezu gleicher Menge gebildet wird. Damit 
sind die neuen Signale von spZ-C-Atomen am besten vereinbar. 
Ein Trihydrat hiitte hier nur 3 zusatzliche Signale geliefert, 
wahrend fur cine Mischung von drei verschiedenen Monohy- 
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draten 15 Signale erwartet werden mussen. Ringoffnungspro- 
dukte konnen das Spektrum nicht erklaren, da sie nur sp2-C- 
Atome enthalten und insbesondere eine charakteristische 
Carbonylresonanz besitzen sollten ; (8) wurde bisher in pro- 
tonierter Form bei pH = 2 beobachtct"]. 

Den Befunden fur ( 3 )  und ( 6 )  ist gemeinsam, da13 bei der 
Hydratbildung jeweils ein heteroaromatischer Ring erhalten 
bleibt. Diese Beobachtung ist mit der Tatsache im Einklang, 
dalj Pyridin und Pyrimidin kcine Hydrate bilden. Das Vor- 
kommen eines Pteridindihydrats unter physiologischen Bedin- 
gungen als Substrat der Xanthinoxidase konnte die Bildung 
von Leukopterin als Abbauprodukt der Pteridincofaktoren 
erkllrenl' "I. 

Eingegangen am 9. Januar 1975 [ Z  1811 

CAS-Registry-Nurnmern : 
( 1 ) :  253-82-7 1 / 2 ) . :  54698-98-5 
16) : 91-18-9 I ( 7 )  : 14130-90-6 

( 3 ) :  254-86-4 / (S): 54698-99-6 I 

(81: 14130-91-7. 

[I] Anwendiingcn dcr '"C-Resonaiir-Spektsoskopie. 19. Mitteilung. Diese 
Arbeit wusdc von dcr Deutschen Forschungsgeineinschaft und dem Fonds 
der Chcmischcn Industrie unterstiitzt. ~ 18. Mitteilung: t ', €ii er.5. H .  Ginthcr  
11. 1.. J a m i c k e ,  Chem. Ber. 107.  3275 (1974). 
[ Z ]  A .  Aiherr ti. I.1/ 1.. F .  Amurryo, Advan. Heterocycl. Chem. 4. I (196.5). 
[3] D. D. f r r r i i f ,  Advan. Hcterocycl. Chem. 4, 43 { 1965). 
[4] M. J .  Cho 11. I. H .  Pirman, I .  Amer. Cheni. SOC. Y6. 1843 11974): zit. 
Llt. 
[ 5 ]  T J .  Battrrham. J .  Chem. Soc C IY66, 999. 

[6] A .  Albert,  T J. Batterham u. J .  McCormack, J Chem. SOC. B 1966, 1105. 
[7] t:. E I I . P ~ S ,  H .  Giiiiihc,r u. L. J u w i d c ~ .  Chein. Ber. 106, 3951 (1973). 

. H .  Guiithrr. u. L . l u ~ ~ ~ ~ i c ~ / , c ~ ,  Chein. Ber.. im Druck. 
[9] R. J. fiiqmire, IM. J .  Robins. D. .M. Grum u. R. K .  Kohiii .~.  J. Amer. 
Chem. Soc. Y f ,  6.781 11969). 

[ lo ]  H .  RernhnM, H .  Mcr:ge.r. u. W G u f e w h ,  Biochim. Biophys. Acta 230, 
117 11971). 

Darstellung von Alkyl-aryl-athern und -thioathern[**] 

Von Ian M .  Downie, Harry Heaney und Graham Kemp['] 

Im Zusammenhang mit anderen Arbeiten"] suchten wir eirle 
Methode zur Darstellung von Alkyl-aryl-iithern, die stereospe- 
zifisch und ohne jede Umlagerung verliiuft. Insbesondere soll- 
ten sich damit isomercnfreie Aryl-( I-methylhepty1)- und -new 
pentyl-ather synthetisieren lassen. Die vorherige Isolierung 
eines stabilen Tris(dimethylamino)alkoxyphosphoniumhexa- 
fluorophosphats[21 legte die Anwendung derartiger Reagen- 
tien nahe. Wir berichten hier uber unsere Ergebnisse. 
Bei der Umsetzung von chiralem 2-Octanol mit Tris(dimethy1- 
amino)phosphan (1) und Tetrachlorkohlenstoff entsteht 2- 
Chloroctan unter vollstandiger Inversion der Konfiguration[3]. 
Wie wir jetzt fanden, fallt bei - 20°C Trichlormethyl-tris(di- 
methy1amino)phosphoniumchlorid aus, das als stabiles Per- 
chlorat (5% Ausbeute) charakterisiert wurde. Beim Zusatz 
wa0riger Ammoniumhexafluorophosphatliisung zum Filtrat 

[*I I. M. Downie. Dr. H. Heaney und G. Kenip 
Organic Chemistry Laboratories. The University of Technology 
Loughhorough, Leicestershire, L E I  I 3TU (England) 

[**I Diese Arheit wurde vom Science Research Council unterstutzt. 

( R l t  2 h ) , : - o k  c 11-7 

wurde das Phosphoniumsalz (3) In 46 I):, Ausbeutc crhaltcn. 
auljerdem hatte sich trotz der niedrigen Temperatur bereits 
etwas 2-Chloroctan gebildet. 
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Durch Umsetzung des mit (R)-(  - )-2-Octanol dargestellten 
Salzes ( 3 )  mit Kaliumphenolat in Dimethylformamid erhiel- 
ten wir (S)-( +)-2-Phenoxyoctan ( + ) - ( 4 )  in 9306 Ausbeute ; 
c$'= +15.5" (c=5.0, C,H,OH) [(R)-( -)-2-Phenoxyoctan 

Die Verallgemeinerungsfahigkeit der Methode geht aus Tabel- 
le 1 hervor. Die Alkoxyphosphoniumsalze (5) und (61, die 
sich von primaren Alkoholaten ableiten, wurden bei - 78 "C 
dargestellt, dasjenige vom sekundaren Alkohol bei - 20°C. 

( - ) - ( 4 ) :  up= -15.0' ( ~ = 5 . 0 ,  c,H,oH)[~]]. 

Tabellc I .  Darstellung von Alkyl-aryl-ithern und -thioitthern a u s  
Alkoxytrisldiinethy1amino)phosphoniumhex~~fliiorophosph~i~~n und Knlium- 
alkoholaten KOAr bzw. -thiolaten KSAr. 

K-Silz 
\on HOR' 
od er H SR'  

K i n  ROAr 

( M ~ ~ N , , U P O R  PFF RSAr 
oder 

A u \ b  [".I 

2-Hydroxy-2'-nitrobiphenyI 
4-Nitrophenol 
4-Methoxyphenol 
Phenol 
2-Hydroxy-2-nitrobiphenyl 
4-Mcthoxyphcnol 
4-Nitsophenol 
Phenol 
Thiophenol 
4-Met hylthiophenol 
Thiophenol 
4-Methylthiophenol 
4- Met  hyllhiophcnol 
Thiophenol 
Phenol 

Neopentyl 
Neopentyl 
Neopentyl 
Neopcntyl 
I -Methylheptyl 
1 -Methylheptyl 
I -Methylheptyl 
I-Mcthylheptyl 
I-Mcthylhcptyl 
1 -Methqlheptyl 
Beniyl  
Benzyl 
All j l  
Ally1 
Ally1 

90 
42 
66 
7 5  
81 
68 
xo 
(1 9 
61 
6X 
X i  
98 
9 7 
Y 0 
79 

1 7 1  

Bunzj*/oxj*tris( ~limeth~Iumino)phosphoni~imht~.ucrf1~or0~~h0~p/1~~ 
( 5 )  

Eine auf -78°C abgekuhlte Losung von 0.1 mol ( I  ).in 30ml 
Ather wurde in 100ml Athergegossen,der ebenfalls auf - 78°C 
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