Tabelle 1. Eigenschaften der aus (1a) dargestellten Verbindungen (2)-(5). T=Thymin. [a].

Verb. X R oder R’ Amex [nm] e 1072 Fp [a]3° Ausb. Chromatogr.
(CH,0H)  [b] [°cl (CHCl)  [%][d] FlieBmittel [e]
[c] [

(2) CH,SO,N N(CH,), 262 10.5 210 —244 20 Aceton: CHCl,
8:2

(3) 0 N(CH,), 264 9.78 230 —a11 20 Essigester: C,H,OH
§:2

/4) 8] p-AcO—C,H, 262 104 137 —439 18 CHCl,:C,H,OH
14:1

(5) o p-CHy—CeH, 252 291 220 —86 17 CHCl,:C,H,0OH
14:1

[a] Alle Verbindungen gaben korrekte Elementaranalysen und wurden durch NMR-Spektren (100 MHz) belegt.

[b] Die UV-Spektren wurden mit einem Geriit Beckman DBG gemessen.

[¢] Nicht korrigiert.

[d] Gesamiausbeute Thymidin — (1a) = (6) — Produkt (nicht optimiert).

[e] Priparative Chromatographie an Kieselgel 60 (Merck).

Stabilitit gegen Phosphatasen : Die Verbindungen (2)-(5)
wurden in 103 bis 10™* M Losung in Trispuffer (pH = 7.5,
0.2M) und Rattenleberhomogenat (,,pH-5-Leberenzym®)
bei 37°C inkubiert. Das hydrolyseempfindliche (¢4) wurde
gespalten, (2), (3) und (5) waren stabil.

Thymidin-3',5'-cyclo(dimethylamido ) phosphit (1a)

Zu einer Suspension von 1.2 g Thymidin in 50 ml wasser-
freilem Dioxan gibt man 0.5 ml! Tris(dimethylamino)-
phosphan, erhitzt unter gutem Riihren langsam auf
80°C und hilt 8 Std. bei dieser Temperatur. Diese Losung
kann direkt mit Mesylazid zu (2) umgesetzt werden.
Fiir die Oxidation zu (3) und (4} dampft man die Dioxan-
16sung im Vakuum zweimal ein und extrahiert (1a) bei
Raumtemperatur mit Essigester.

Thymidin-3',5"-cyclo(dimethylamido )-
N-mesylimidophosphat (2)

Zu der Dioxanlosung von (la) gibt man 2 Aquivalente
Mesylazid und 148t 15 Std. bei Raumtemperatur stehen.
Man dampft im Vakuum zur Trockne und chromato-
graphiert den Riickstand (siehe Tabelle 1). (2) wird zu-
erst eluiert.

Thymidin-3',5 -cyclo(dimethylamido )phosphat (3)

Zur Essigesterlsung von (Ia) gibt man 1.1 Aquivalente
m-Chlorperbenzoesiure und nach 10 min 1.1 Aquivalente
2,6-Lutidin. Man dampft im Vakuum ein und chromato-
graphiert den Riickstand (siche Tabelle 1). (3) wird zuerst
eluiert.

Thymidin-3',5'-cyclo( p-acetoxyphenyl) phosphat (4}

Zur Essigesterlosung von (/a) gibt man 3 Aquivalente
p-Acetoxy-phenol und leitet bei Raumtemperatur etwa
40 Std. CO, ein. Dann gibt man 1.1 Aquivalente tert.-
Butyl-hydroperoxid zu, dampft im Vakuum ein und
chromatographiert den Riickstand (siche Tabelle 1).
Zuerst wird iiberschiissiges p-Acetoxy-phenol, dann (4)
eluiert.

Eingegangen am 11. September 1972 [Z 733b]

[1] G. Baschang u. V. Kvita, Angew. Chem. 85, 43 (1973); Angew.
Chem. internat. Edit. 12, Nr. 1 (1973).

[2] N. K. Kochetkov, E. E. Nifant’ev, 1. P. Gudkova u. M. P. Koroteev,
Zh, Obshch. Khim. 40, 2199 (1970).

Angew. Chem. | 85. Jahrg. 1973 | Nr. 1

Methylen-bicyclo[4.2.1]nona-2,4,7-trien")
Von Manfred T. Reetz, Reinhard W. Hoffmann, Werner
Schiifer und Armin Schweig™

Wir berichten iiber Synthese und Eigenschaften von
Methylen-bicyclo[4.2.1]nona-2,4,7-trien (7) und 9-Me-
thylen-bicyclo[4.2.1Jnonan (2): Ausgehend von Bicyclo-
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[4.24]nona-2,4,7-trienon!? erhielten wir durch Wittig-
Olefinierung in Ather/THF nach gaschromatographischer
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Abb. 1. Photoelektronenspektrum [10] von Methylen-bicyclo[4.2.1]-
nona-2,4,7-trien (1).
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Abtrennung (1) in 449, Ausbeute: Fp=29-32°C; NMR
(CCl,): 1=3.80-4.36(m), 4.75(s), 5.33(s), 6.66(d, J=6.5 Hz)
wie 2:1:1:1; IR : 3080, 2980, 1675, 1580, 1380cm™!; UV
(Cyclohexan): Maxima bei 265 nm (Ig €=3.58), 260(3.59),
217(3.57), Schultern bei 275(3.31), 245(3.52). Ahnlich lieB
sich (2) aus Bicyclo[4.2.1]nonan-9-on*! mit 37%, Aus-
beute darstellen: Fp=42°C; NMR(CCl,): 1=5.28(s),
7.2-7.5(m), 7.8-8.9(m) wie 1:1:6; IR: 2950, 2895, 1650,
1460, 1450 cm™ 1.

(1) enthilt drei riumlich benachbarte n-Systeme, die im
klassischen Sinne nicht konjugiert sind. Trotzdem zeigt
das Photoelektronenspektrum von (1) (Abb. 1) eine Wech-
selwirkung. Informationen iiber die Energieniveaus der
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Abb. 2. Korrelationsdiagramm der obersten besetzten MOs in Bicyclo-
[4.21]nona-2.4.7-trien (4), Methylen-bicyclo[4.2.1Jnona-2,4,7-trien
(1) und 9-Methylen-bicyclo[4.2.1]nonan (2). Die iiber den Niveaus
gedruckten Zahlen sind vertikale Ionisierungspotentiale. Die MOs
sind nach den irreduziblen Darstellungen (2”,a’) der C,-Symmetrie-
gruppe klassifiziert.

sisolierten” n-Systeme in (/) geben die PE-Spektren von
(2) und (4)Bl Dem Korrelationsdiagramm (Abb. 2) kann
man entnehmen, daB das HOMO (“highest occupied M O™)
des Butadien-Teilsystems von (4) energetisch unverindert
in (1) erscheint, da aus Symmetriegriinden keine Kopp-
lung mit den anderen n-Teilsystemen moglich ist. Weiter-
hin zeigt das Korrelationsdiagramm, daB die beiden MOs
der Athylen-Einheiten in (2) und (4) zufillig energiegleich
sind und daB deren Wechselwirkung in (1) zu einer deut-

lichen Aufspaltung fiihrt. Dabei legen MINDO/2-Berech-
nungen!! eine Zuordnung von =, in (/) als n-bindend und
n5 als m-antibindend nahe, was auf eine dominierende hy-
perkonjugative (through bond™)) Wechselwirkung hin-
weist. Ob neben dieser bishomo-konjugativen!®! Wechsel-
wirkung in (/) eine zusitzliche, ebenfalls symmetrie-
erlaubte Wechselwirkung von 7, mit dem symmetrischen
Butadien-MO zu einem bicycloaromatischen!”! System
beteiligt ist, kann erst anhand weiterer Modellverbindun-
gen geklart werden.

Eine Wechselwirkung der n-Systeme konnte zu einer Pola-
risierung der exocyclischen Doppelbindung fithren!®:?),
Deswegen untersuchten wir die '*C-NMR-Spektren von
(1) und (2). Die Differenz der chemischen Verschiebung
(in ppm zu tieferen Feld von Tetramethylsilan) zwischen C°
und C!° ergab sich bei (1) zu 41 ppm. Diese Differenz ist
deutlich kleiner als bei @w-Methylen-bicyclo[n.2.1]alkanen
[50-60 ppm, vgl. (2)]. Letztere ist wiederum erheblich
kleiner als die bei (3) (99 ppm)®’, Dies konnte daran lie-
gen, daB die exocyclische Doppelbindung in (7) in ge-
ringem Umfang Ladung an das iibrige n-System — im
Gegensatz zu (3) — abgibt.
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