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CH, H;C
(4) (3)
(CHs-CH=CH-CH,-CO-R
cis?e (6) (a), R = OCHs H o
(b), R = OCsH, CHs
{rans: (7) (¢),R = NHCgHs (8)
(d), R = Cl

Ob die Umwandlung (4)<==(5) iiber 4-Methylcyclobu-
tenon (8) als Zwischenstufe verlauft™®), ist ungewiB. Jeden-
falls lieB sich bei —60°C im Pyrolysegemisch spektrosko-
pisch kein Cyclobutenon nachweisen!®). Ebensowenig ent-
steht dieses aus (4) oder (5) beim Erwdrmen auf Raum-
temperatur; hierbei tritt vielmehr vollstindige Polymeri-
sation der Ketene ein.

Eingegangen am 2. November 1971 [Z 558]
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cis.cis.trans-Tetracyclo[6.1.0.0%-*.0° " Inonan,
,»trans-Trishomobenzol*

Von Martin Engelhard und Wolfgang Liittke!”)

Unsere Arbeiten iiber quasikonjugative Wechselwirkungen
zwischen dreigliedrigen Ringen hatten sich bisher vorwie-
gend mit Bicyclopropyl!!- ) befaBt. Deutlicher sollten sich
solche Effekte an Verbindungen zeigen, deren Cyclopropan-
ringe in cyclischer Verkniipfung fixiert sind. Besonders
interessant schien das gelegentlich als Trishomobenzol be-
zeichnete System, das formal durch Anlagerung von drei
Methylengruppen an ein Benzolmolekiil aufgebaut werden
kann; es zeichnet sich nach seinem Dreidingmodell da-
durch aus, daB es einen planaren, aliphatischen, sechsglied-
rigen Ring enthilt. Fiir dieses System sind zwei Konfigu-
rationen moglich: die dreizihlige cis-Form (C,,-Symme-
trie) (.Krone*) (1) und die spiegelsymmetrische trans-
Form (C,-Symmetrie) (,,Miitze") (2).

[*] Dipl.-Chem. M. Engelhard und Prof. Dr. W. Liittke
Organisch-Chemisches Institut der Universitit
34 Gottingen, Windausweg 2
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Ein iiberbriicktes cis-Trishomobenzol wurde kiirzlich von
de Meijere, Kaufinann und Schallner'® erhalten; hetero-
analoge Derivate von (/) und (2) haben Prinzbach und

Stusche'* beschrieben.

(1) (2)

Wir berichten hier iiber die Darstellung des Grundkohlen-
wasserstoffs (2). Aus trans-1,2-Dihydro-phthalsdure-dime-
thylester (3) wurde durch Cyclopropanierung Tricyclo-
[5.1.0.0**]octan-5,6-dicarbonsiure-dimethylester (4) ge-
wonnen; Hydrolyse von (4) und anschlieBende elektro-
lytische Decarboxylierung ergab den bereits von Roth und
Pelizer®® beschriebenen, durch sein IR- und NMR-Spek-
trum identifizierten Kohlenwasserstoff trans-Tricyclo-
[5.1.0.0**Joct-5-en (5 ).

COOCHj3 ., COOCH3 | yo
GO~ e

COOCH3 CH;N, COOCH; 2. Elektrolyse

(3) (4) (5)

Die Cu(1)-katalysierte Umsetzung von (5) mit Diazome-
than fiihrte zu einem Produkt, dem nach seinem Hochauf-
16sungs-Massenspektrum die Molmasse 120.093772 zu-
kommt; fiir (/) und (2) (d. h. fir C4H,,) errechnet sich
120.093896. Die Struktur und die ,,Miitzen*“-Konfiguration
mit C-Symmetrie (2) des erhaltenen Produkts wird zu-
sitzlich durch das 'H-NMR-Spektrum bewiesen: Fiir die
dreizihlige cis-Form () sind nur drei, fir (2) dagegen
sieben Protonensorten im Verhiltnis H*:H?:H:H4:H*:
Hf:H9=2:2:2:2:2:1:1 zu erwarten.

Das NMR-Spektrum (CCl,, 100 MHz) bestitigt die Kon-
figuration (2) : t=10.1 (2H®q). 9.9 (H'/q) (Breite der Quar-
tetts je ca. 15 Hz), 9.50 und 9.58 (2 H* + H9/m) (Breite der
Multipletts je ca. 20 Hz)!"), 8.9-9.4 ppm (2H¢, 2ZH+2H¢/
m)ieL

Die Zuordnung der sekundiren Protonen macht Gebrauch
von der bekannten Tatsache, daf3 die Kopplungskonstante

-

(6) (7)
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zwischen trans-stindigen Protonen am Cyclopropanring
kleiner ist als zwischen cis-stindigen!®). Alle Zuordnungen
werden auBerdem erhirtet durch die Ergebnisse der Analyse
der NMR-Spektren des trans- und des cis-Tricyclo-
[4.1.0.0%*Joctans [(6) bzw. (7)] durch Braun'®l.

Eingegangen am 21. Januar 1972 [Z 594]

Einfache neue Synthese von N S-substituierten
Adenosinen und 2-Amino-adenosinen!™

Von Helmut Vorbriiggen™

Die N°®-substituierten Adenosine haben seit ihrer Isolie-
rung aus tRNA'1als Cytokinine!?! wie auch als experimen-
telle Pharmaka'® zunehmende Bedeutung erlangt.

Bisher wurden die aus Inosin bzw. Guanosin in mehreren
Reaktionsschritten dargestellten freien oder geschiitzten
6-Chlor-, 6-Brom- oder 6-Alkylthio-purinnucleoside!* mit
Aminen zu den Ne-substituierten Adenosinen bzw. 2-

NS-substituierten Adenosine oder 2-Amino-adenosine (2)
iiberfiihren.

Als typische Additions-Eliminierungs-Reaktion an die
Iminotrimethyl-silyldther-Teilstruktur!®? der Purine sollte
sich die Umsetzung mit Aminen durch Angriff eines Pro-
tons oder einer Lewis-Sdure an den basischen N!-Stick-
stoff beschleunigen lassen. Deshalb fiihrten wir die Reak-
tion in Anwesenheit von 0.1-0.2 Aquivalenten Amin-
salzen oder Lewis-Sduren durch und erhielten in dieser
LEintopfreaktion® in teils sehr guten Ausbeuten die N°®-
substituierten Adenosine und 2-Amino-adenosine (2).
Als am wirksamsten erwiesen sich Zinn(1v)-chlorid sowie
Quecksilber(1)-chlorid und Quecksilber(i)-acetat, obwohl
die Quecksilbersalze zu einer betrachtlichen Oxidation des
meist in dreifachem UberschuB angewendeten Amins fiihr-
ten, das gleichzeitig als Losungsmittel diente.

Diese Reaktion 148t sich auch auf die persilylierten
Purine (3)!") iibertragen, die mit Aminen in Anwesenheit
von Quecksilber(m)-chlorid in guten Ausbeuten die N°-
substituierten Purine (4) liefern.

Amino-adenosinen umgesetzt. Um diese Reaktionsfolge R! R?
. PR . Ve
zu vereinfachen, haben wir in Analogie zu unserer neuen OSi(CH3)3 N
tidi 51 di ide in i ilyli | 2 N
Cytidinsynthese'®! die Nucleoside in ihre persilylierten J\ \> RI-NII-R j\l/ | \>
L R N N RTNTTN
Rl R (3) SUCHy)s r4) H
OSi(CHjy)s 1 RI-ND-R? N
N lrwm-\aurc N R = H, NH-SI(CH3)3 R = H, NHZ
J\ 2. (‘H,OH/A >
Eine dhnliche Aktivierung durch Lewis-Sduren, insbe-
(CHy)eSIiO sondere durch Quecksilber(if)-chlorid, beobachteten kiirz-
3’8 lich Gracheva et al.'®! bei der Umsetzung von 6-Methyl-
thio-purinen mit Aminen.
(CHg)3SIO  OSi(CHg)y HO OH In Tabelle 1 sind einige Beispiele dieser Reaktion zusam-
R = H, NH-Si(CHjy)3 R = H, NH, mengefafit.
Tabelle 1. Synthese der Verbindungen (2) und (4).
(1), R R!—NH—R? Katalysator T t (2. Ausb. (2, Fp
G (Std) (%) (RY)]
a H Homoveratrylamin HgCl, 145 20 68 122
b H B-Phenyldthylamin SnCl, 145 22 70 166-167 [9]
¢ H B-Phenyldthylamin (NH,),S0, 145 21 50 166-167 [9]
d H B-Phenylathylamin BF,-Ather 145 20 41 166-167 [9]
4 H p-Phenyldthylamin Hg(OAc), 145 22 90 166-167 [9]
1 H Pyrrolidin HgCl, 120 72 54 142-144
g NH, [a] Pyrrolidin SnCl, 120 2 41 208-210
h NH, {a] p-Anisidin HgCl, 145 96 35 225-232
(3) (4)
a H B-Phenyldthylamin HgCl, 140 60 62 241-244
b H Pyrrolidin HgCl, 120 24 83 297-300
4 NH, {a] Pyrrolidin HgCl, 120 26 50 263-266

[a] Liegtin (/) und (3) in silylierter Form als (CH,),SiNH-Gruppe vor.

Derivate (/) iiberfiihrt, um in einem Schritt die Hydroxy-
Gruppen der Ribose zu schiitzen und die 6-Stellung des
Purins zu aktivieren. Aber selbst bei mehrtidgigem Er-
hitzen mit Aminen auf 180°C lieBen sich die Persilyl-
Verbindungen (/) nur in sehr geringen Mengen in die

[*] Dr. H. Vorbriiggen
Forschungslaboratorien der Schering A.G.
1 Berlin 65, Miillerstrafie 170-172

[**] Nucleosidsynthesen, 6. Mitteilung. - 5. Mitteilung: [5].
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NS-(B-Phenithyl)adenosin'®) ( Beispiel (2¢))

5.36 g (20 mmol) Inosin wurden durch 16-stiindiges
Kochen bei 155°C Olbadtemperatur in 100 ml Hexa-
methyldisilazan und 0.5 ml Trimethylchlorsilan gelost,
die Reagentien unter FeuchtigkeitsausschluB im Vakuum
abdestilliert und der Riickstand mit 7.6 ml (60 mmol)
B-Phendthylamin und 0.638 g (2 mmol) Quecksilber()-
acetat 22 Std. bei 145°C Otbadtemperatur unter Stick-
stoff geriihrt. Die dunkle Ldsung wurde abgedampft,
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