[5] Aufgrund der geringen thermischen Stabilitit des Phosphirans konnte
kein brauchbares Massenspektrum erhalten werden. Mol.-Gew. (kryoskopisch
in CoH,») 308, 312 (396.62).

[6] Die bei niedrigeren Wellenzahlen erscheinenden CHa-Valenzschwingun-
gen werden durch die bei 3000 cm ™' einsetzenden intensitétsstarken Absorp-
tionen der Trimethylsilylgruppen tiberdeckt.

[7] W. Buchner u. W. Wolfsberger. Z. Naturforsch. 29b, 328 (1974): sowie
eigene noch unveroffentlichte Ergebnissc.

[8] M. M. Crutchfield, C. H. Dungan. L. H. Letcher, V. Mark u. J. R. Van
Wazer, Top. Phosphorus Chem. 5, 236 (1967): G. Mavel, Annu. Rep. NMR
Spectrosc. 5 B. 95 (1973).

[9] Feuchtigkeit fithrt bei der Iminophosphan-Oxidation u.a. 7ur Bildung
von R:N—P(OCH;,CH1)=NR. das sich destillativ nur unvollstindig vom
Phosphiran trennen tiBt.

Kovalente Hydratation — neue Befunde mit '*C-NMR-
Spektroskopie!!!

Von Ulrich Ewers, Harald Giinther und Lothar Jaenickel"]
Die Struktur kovalenter Hydrate, die bei der Addition von
Wasser an CN-Doppelbindungen in Stickstoff-Heterocyclen
entstehen®?!, ist bisher vorwiegend UV-spektroskopisch unter-
sucht worden!? 3!, Wir zeigen, daf die '*C-NMR-Spektrosko-
pie dank der Empfindlichkeit der chemischen Verschiebung
fiir Hybridisierungsunterschiede und Substituenteneffekte we-
sentlich prizisere und verldBlichere Aussagen ermdoglicht.

Chinazolin (1,3-Diazanaphthalin) liegt nach bisherigen Ergeb-
nissen!*! in CDCl; als Neutralmolekiil (/) und in 2N H,SO4
als protoniertes Hydrat (2) vor. '*C-NMR-spektroskopisch

1 OH

N o HN
©@)} G
(1) (2)

erkennt man die Hydratbildung an der starken Abschirmung,
die C-4 erfihrt (Tabelle 1), dessen Resonanz mit 72.4 ppm
nun in den fir ,Carbinol“-Kohlenstoffe typischen Bereich
fillt. Daneben dokumentiert sich die Protonierung an N-I
durch Hochfeldverschiebungen fiir C-2 und C-9. Protonierung
allein verdndert 8(4) nicht signifikant, denn fiir das wasserfreie
Kation (/)® (CF3;COOH) finden wir 159.2 ppm.

Pyrido[ 3,4-b]pyrazin (1,4-6-Triazanaphthalin) (3) ist in 1 N
H,S0, anfinglich als protoniertes Monohydrat (4%, spiter
als Dihydrat (5)%! formuliert worden. Wir finden im '3C-
NMR-Spektrum (Abb. 1) zwei Resonanzen bei 73.7 und 74.5

H
N N @ HO, N\ ®
N NI NH
N HO }\[ N

HO H

(3) 4) r5)

ppm. Danach muB (5) vorliegen, mit dessen Struktur auch
die anderen &(*3C)-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.

€-2,C3
€2.C3
-5 c-8
C-10 €7
c-9
“ i
|
W | \
i
A WWJW i e
150 140 130 120 to 100 90 80 70
171877 <« 8(%C)[ppm]

Abb. 1. 1*C-NMR-Spektrum von 1.4,6-Triazanaphthalin in.1 N H,SO,; die
3-Werte beziehen sich auf TMS als Standard (vgl. Anmerkung in Tabelle
).

Neue Beobachtungen erlaubte die '3C-NMR-Spektroskopie
beim Pteridin (1,3,5,8-Tetraazanaphthalin) (6). Wegen der in
neutralem wilrigem Medium langsamen Hydratbildung zei-
gen frisch bereitete Losungen von (6) zunichst die gleichen
3(13C)-Werte, die man auch in CDCl; beobachtet!™ (Tabelle
1). Nach Aquilibrierung (12h) erhilt man dagegen ein Spek-
trum, das nun neben den Signalen von (6) drei CHOH-Re-
sonanzen bei 73.7, 73.9 und 75.1 ppm aulweist. Wir nehmen

Tabelle 1. 8('3C)-Werte (in ppm, bez, auf TMS) von Heteroaromaten und ihren Hydraten.

c-2  C3 C-4 C-5 C-6 C-7 C-8 9 C-10
(1) CDCly 156.1  — 161.1 128.1 128.8 135.1 129.3 151.3 126.0
- AL
(2) 2N H,S0, 148.1 - 724 1183 129.2 129.2 131.7 130.4 1214
(3) CDCly 1502 148.4 — 155.8 . 147.8 122.8 146.3 1390
f_-j;'ﬁ
(5) IN H,S0, 745 737 133.5 124.0 108.8 145.2 128.2
(6) CDCl, 1600 - 164.6 — 148.8 1534 : 153.4 1359
(6) H.0 1587 - 164.2 149.9 154.7 — 154.7 1349
CHOH Cisp?)
A Y
(7)+(8) H.0 73.7,73.9, 75.1 1534, 151.7, 149.4, 148.4, 145.7, 1419, 137.8, 136.1, 124.6

Zuordnungen nach Inkrementrechnungen und aufgrund der '°C,'H-Kopplungskonstanten: vorldulige Zuordnungen
sind kursiv gedruckt. Nach ncueren Befunden [8] miissen die fritheren Zuordnungen fiir 8(2) und 8(4) in (1) [9]
und (6) [7] vertauscht werden. Messungen bei 22.63 MHz mit einem Bruker-HX-90-Spektrometer; Standard externes
Dioxan. Die Umrechnung der 3-Werte auf die 8vvs-Skala erfolgte mit drwstDioxan)=67.4 ppm.

[*] Prof. Dr. H. Giinther und Dipl.-Chem. U. Ewcrs
Institut fir Organische Chemie der Universitit
S Koln, Ziitpicher Strale 47
Prol. Dr. L. Jaenicke
Institut fiir Biochemic der Universitét
5 Kdln, An der Bottmihie 2

an, daB bereits bei pH = 6.8 neben dem Monohydrat (72! das
Dihydrat (8) in nahezu gleicher Menge gebildet wird. Damit
sind die neuen Signale von sp-C-Atomen am besten vereinbar.
Ein Trihydrat hétte hier nur 3 zusitzliche Signale geliefert,
withrend fiir cine Mischung von drei verschiedenen Monohy-
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draten 15 Signale erwartet werden missen. Ringoffnungspro-
dukte kénnen das Spektrum nicht erkldren, da sie nur sp2-C-
Atome enthalten und insbesondere eine charakteristische
Carbonylresonanz besitzen sollten; (8) wurde bisher in pro-
tonierter Form bei pH =2 beobachtet!®!,

' N H_ O N v ¥ oon
@©) kﬁ@ QL L
H

(6) (7) (8)

Den Befunden fiir (3) und (6) ist gemeinsam, dal3 bei der
Hydratbildung jeweils ein heteroaromatischer Ring erhalten
bleibt. Diese Beobachtung ist mit der Tatsache im Einklang,
daf3 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
erkliiren!!%]

Eingegangen am 9. Januar 1975 [Z 181]

CAS-Registry-Nummern:

f1): 253-82-7 / (2): 54698-98-5 / (3): 254-86-4 / (5): 54698-99-6 /
(6): 91-18-9 / (7. 14130-90-6 / (&): 14130-91-7.
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Darstellung von Alkyl-aryl-sithern und -thiodthern!™)

Von Ian M. Downie, Harry Heaney und Graham Kemp!

Im Zusammenhang mit anderen Arbeiten!!} suchten wir eine
Methode zur Darstellung von Alkyl-aryl-dthern, die stereospe-
zifisch und ohne jede Umlagerung verlauft. Insbesondere soll-
ten sich damit isomerenfreie Aryl-(1-methylhepty!)- und -neo-
pentyl-dther synthetisieren lassen. Die vorherige [solierung
eines stabilen Tris(dimethylamino)alkoxyphosphoniumhexa-
fluorophosphatst®! legte die Anwendung derartiger Reagen-
tien nahe. Wir berichten hier iiber unsere Ergebnisse.

Bei der Umsetzung von chiralem 2-Octanol mit Tris(dimethyl-
amino)phosphan (/) und Tetrachlorkohlenstoff entsteht 2-
Chloroctan unter vollstindiger Inversion der Konfiguration!3).
Wie wir jetzt fanden, fdllt bei —20°C Trichlormethyl-tris(di-
methylamino)phosphoniumchlorid aus, das als stabiles Per-
chlorat (5%, Ausbeute) charakterisiert wurde. Beim Zusatz
wilriger Ammoniumhexafluorophosphatiésung zum Filtrat

[*] L M. Downie, Dr. H. Heaney und G. Kemp
Organic Chemistry Laboratories, The University of Technology
Loughborough, Leicestershire, LE11 3TU (England)

[**] Diese Arbeit wurde vom Science Research Council unterstiitzt.
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® p
(MeN),P! 2 CiflCl, — (MegN)sP-C1 - 9CCl,
(1 r2)

(:13c‘®f3‘}1ﬁ)~LNv — C1,CH
+ O()'J\/\/\/

e“ T\
(MeaX)gi €1+ O()-J\/\/\/ —
@
(MegN)g ‘*()‘k/\/\/ e

wurde das Phosphoniumsalz (3) in 46 %, Ausbeute erhalten;
auflerdem hatte sich trotz der niedrigen Temperatur bereits
etwas 2-Chloroctan gebildet.

@
(J\lx\gN)apﬂ)J\/v\/ PR 4 @—OK —
13)
@—() J\/\/\/ + (MeaN)y PO

(4)

Durch Umsetzung des mit (R)-(—)-2-Octanol dargestellten
Salzes (3) mit Kaliumphenolat in Dimethylformamid erhiel-
ten wir (S)-(+)-2-Phenoxyoctan (+)-(4) in 93% Ausbeute:
ag®=+155" (c=50, C,H,OH) [(R)-(—)-2-Phenoxyoctan
(=)-(4): 0}®= —15.0" (c=5.0, C,H,OH)™).

Die Verallgemeinerungsfdhigkeit der Methode geht aus Tabel-
le 1 hervor. Die Alkoxyphosphoniumsalze (5) und (6), die
sich von primiren Alkoholaten ableiten, wurden bei —78°C
dargestellt, dasjenige vom sekundiren Alkohol bei —20°C.

Tabelle 1. Darstellung von Alkyl-aryl-ithern und -thioithern aus
Alkoxytrisdimethylamino)phosphoniumhexafluorophosphaten und Kalium-
alkoholaten KOAr bzw. -thiolaten KSAr.

K-Salz R in ROAr
von HOR' ® oder
oder HSR’ (Me;N);POR PF? RSAr
Ausb. [",]
2-Hydroxy-2'-nitrobiphenyl Neopentyl 90
4-Nitropheno! Neopentyl 42
4-Methoxyphenol Neopentyl 66
Phenol Neopentyl 75
2-Hydroxy-2"-nitrobiphenyl {-Methylheptyl 81
4-Mcthoxyphenol 1-Methylheptyl 68
4-Nitrophenol 1-Methylheptyl 80
Phenol {-Mcthylhepty! 99
Thiophenol 1-Mcthylheptyl 61
4-Methylthiophenol 1-Methylheptyl 68
Thiophenol Benzyl 83
4-Methylthiophenol Benzyl 98
4-Methylthiophenol Allyl 97
Thiophenol Allyl 90
Phenol Allyl 79
(M(‘ZN)BS O-C HZ@ PT® (MepN); %_()‘)( P
(5) (6)
O
Orow
(7)

Benzyloxytris( dimethylumino ) phosphoniumhexafluorophosphat

(5)

Eine auf —78°C abgekiihlte Losung von 0.1 mol (1) in 30 ml
Ather wurde in 100 ml Ather gegossen, der ebenfalls auf —78°C
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