
So wird die empfindliche 2,5-Cyclohexadien- 1 -carbonsaure 
glatt in den tert-Butylester ( I  j )  und in den S-Ethylthioester 
(Is) umgewandelt, wahrend mit der fur ihre Veresterung 
empfohlenen Bortrifluorid-Etherat-Methode nur die Ester pri- 
marer und sekundarer Alkohole erhaltlich sindr6]. Auch die 
Darstellung von 3,5-Dinitrobenzoesaure-tert-butylester (I n )  
und Glycerin-tristearat ( I  p )  gelingt im Unterschied zur nicht- 
katalysierten Reaktion, bei der N-Acylharnstoffe gebildet wer- 
den[7]. 2,4,6-Trimethylbenzoesaure, die unter normalen Ver- 
esterungsbedingungen als inert gilt, reagiert rnit Methanol/ 
DCCiDMAP in 74% Ausbeute zum Methylester ( I  e) .  

lassen sich aus Carbonsauren und 
Thiolen rnit DCC unter DMAP-Katalyse bequem darstellen, 
wobei die Ausbeuten gegeniiber der nichtkatalysierten Reak- 
tion[’] betrachtlich erhoht werden. Am Beispiel der 16-Hydro- 
xyhexadecansaure wird gezeigt, daD die Umsetzung zum 
Thioester (1  r )  ohne Schutz der Hydroxygruppe moglich ist. 
Gegeniiber einigen anderen Verfahren hat die DCC/DMAP- 
Methode den Vorteil, daB die freien Thiole verwendet werden 
konnen. 

Die Darstellung von tert-Butylestern findet bei groIjer steri- 
scher Hinderung der Carbonsaure ihre Grenze. So wurden 
bei Adamantancarbonsaure, I-Phenylcyclohexan-1-carbon- 
saure und 2,4,6-Trimethylbenzoesaure statt der tert-Butylester 
die symmetrischen Anhydride isoliert. Auch die wenig reaktive 
4-Methoxybenzoesaure ergibt nur das Anhydrid neben wenig 
N-Acylharnstoff, dessen Bildung nur hier festgestellt wurde. 
Bei der Veresterung von 2-Aminosauren mit tert-Butylalkohol 
oder 2-Methyl-2-propanthiol wurde unter Standardbedingun- 
gen teilweise Racemisierung beobachtet, die jedoch durch kur- 
ze Reaktionszeit und niedrige Temperatur stark vermindert 
werden kann. 

Auch Thioester 

Arbeitsvorschr f t  

Zu lOmmol Carbonsaure in 10ml wasserfreiem CHzC12 
(bei Schwerloslichkeit: DMF) werden unter Riihren 30-1 10 mg 
DMAP und 20-40 mmol Alkohol oder Thiol (im Falle schwer 
entfernbarer Alkohole oder Thiole 10 mmol ohne wesentliche 
Ausbeuteverminderung ; bei Glycerin 3.4 mmol) gegeben. Bei 
0°C setzt man 11 mmol DCC zu und riihrt 5 min bei 0°C und 
3 h bei 20°C. Vom ausgefallenen Harnstoff wird abfiltriert, das 
Filtrat im Vakuum eingedampft und in CHzCl2 aufgenommen. 
Nach eventuell erneuter Filtration wascht man je zweimal rnit 
0.5 N HC1 und gesattigter NaHC03-Losung, trocknet iiber 
MgS04, zieht das Losungsmittel ab und destilliert den Ester 
oder kristallisiert ihn um. Kristalline Produkte konnen durch 
Filtration iiber eine kurze Kieselgelsaule (Eluent CHZCl2 oder 
CHC13) rein erhalten werden. 
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Einfache Umwandlung von 2,2‘-Anhydrocytidin in 2’- 
Desoxy-2‘-fluorcytidin durch nucleophile Substitution 
mit Kaliumfluorid/Kronenether[ 

Von Rudolf Mengel und Wilhelm Guschlbauer“] 
Fluorderivate von Naturstoffen interessieren aus biochemi- 

scher und pharmakologischer Sicht[’]. So zeigen Fluorzucker- 
Nucleoside cytostatische und virostatische Akti~i ta t [~”I ;  Poly- 
2’-desoxy-2’-fluoruridylsaure hemmt selektiv virale Polymera- 

2’-Desoxy-2’-fluor-Pyrimidinnucleoside sind in 3’-endo- 
Konformation fixiertL4”1, und die entsprechenden Polynucleoti- 
de verhalten sich wie Polyribon~cleotide[~~! 

Fur pharmakologische Untersuchungen der Poly-2’-desoxy- 
2’-fluorcytidylsaure suchten wir nach einem einfachen und 
ergiebigen Syntheseweg zu 2’-Desoxy-2’-fluorcytidin (2). Bis- 
her konnte (2) nur aus 2’-Desoxy-2’-fluoruridin iiber Schwefe- 
lung, Methylierung und Arnmon~lyse[~”~ 51 oder rnit geringer 
Ausbeute auch durch Erhitzen des 2,2‘-Anhydrocytidin-hydro- 
fluorids ( 1 )  erhalten werdenL6]. Versuche, analog zur Synthese 
von 2’-Desoxy-2’-fluoruridin, ( I )  durch Erhitzen rnit H F  in 
Dioxan in (2) zu uberfuhren, hatten keinen Erfolgr6]. Wie 
wir nun fanden, gelingt die Umwandlung (1 ) -  (2) durch 
Anion-Aktivierung von Fluorid rnit KronenetherL7I bei rigoro- 
sem FeuchtigkeitsausschluB. Neben der gesteigerten Nucleo- 
philie des durch Kronenether aktivierten F- macht sich auch 
die Basewirkung[81 bemerkbar, und Spuren von Feuchtigkeit 
rufen Hydrolyse von ( I  ) hervor, wobei 1-p-D-Arabinofurano- 
sylcytosin (aracytidin) ( 3 ) [ 6 ]  gebildet wird. So fuhrten die 
Umsetzungen von ( I )  in Acetonitril, Dimethylformamid, Di- 
oxan oder Hexamethylphosphorsauretriamid zunachst vorwie- 
gend zu (3), erst nach Entfernen von Wasserspuren durch 
Azeotropdestillation rnit Benzol aus dem Gemisch 
DMF/KF/Kronenether wurde die gewiinschte Fluoridsubsti- 
tution erreicht. 
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Arbeitsvorschr f t  

Eine Mischung aus 100ml Dimethylformamid, 1 ml Diper- 
hydrobenzo-[I 8]Krone-6,2.5 g(43.1 mmol) Kaliumfluorid (ge- 
trocknet iiber P2O5, 1OOoC/0.O1 Torr) und 1OOml Benzol 
wird bei einer Olbadtemperatur von 135°C erhitzt und das 
Benzol langsam abdestilliert. Dann wird unter Nz-Schutz 1 g 
(3.82 mmol) 2,2'-Anhydro~ytidin-hydrochlorid[~~ zugegeben. 
Man erhitzt 4 h auf 120°C, engt am Rotationsverdampfer 
ein, absorbiert das zuriickbleibende 0 1  an 5g  Kieselgel und 
bringt es so auf eine Kieselgelsaule (2.3 x 35 cm, CHC13). Zuerst 
wird rnit 250 rnl Chloroform, dann mit einer Mischung Chloro- 
form/Methanol (3 : 2) eluiert : Die ersten 450 ml Eluat werden 
venvorfen, die folgenden 350 ml enthalten 380 mg (2) (Ausbeu- 
te 40 %). Dieses Produkt la& sich aus Methanol oder Wasser 
umkristallisieren, Fp = 163-167°C. Seine spektroskopischen 
Daten (UV, NMR) stimmen rnit denen einer authentischen 
Probe[4a1 iiberein. 
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Synthese und Struktur des Tetradecker-Komplexes Bis- 
(tricarbonylmangan-p,q-thiadiborolen)eisen[ ' 
Von Walter Siebert, Christian Bohle, Carl Kriiger und Yi-Hung 

Die Moglichkeit eines Aufbaus von Oligodecker- und Poly- 
decker-Komplexen (Quadrupeldecker['"], ,,multiple-decked 
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stacked compounds"[2b1) wurde schon in Betracht gezogen. 
Wir haben unsere Untersuchungen iiber Lewis-acide Liganden 
in Sandwich- und Tripelde~ker-~~] auf Tetradecker-Komplexe 
ausgedehnt und berichten nun iiber den ersten Dreikernkom- 
plex ( 4 )  rnit zwei bruckenbildenden Thiadiborolen- und sechs 
terminalen Kohlenmonoxid-Liganden. 

Durch simultane Umsetzung des Thiadiborolen-Derivats 
(1 )[4a1 rnit Mnz(CO)lo und [(C5H5)Fe(C0)2]2 entsteht der 
griine, luftbestandige Tripeldecker-Komplex (2), Fp = 194°C 

(T, 6) in CSz rel. TMS int.; "B-NMR: 6=18.0 in CSz rel. 
Etz0.BF3 ext.; IR: v(C0)=2031 (s), 1946 (s), 1935 (s) cm-' 
in CzC14; MS: M +  (14), {M-3CO}+ (IOO), {(C5H5)FeL}+ 
(9), . . .]. Ein erstes Beispiel dieses Tripeldecker-Typs rnit ver- 
schiedenen terminalen Liganden, [(C5H5)Co(CzB3)Fe(CO)3], 
wurde kiirzlich beschriebed5! 

Wie in Ferrocen 1aBt sich in (2) der C5H5-Ligand rnit 
C6H6/A1Cl3 austauschen; dabei entsteht das hydrolyseemp- 
findliche, rot-violette Tripeldecker-Salz (3) ,  dessen Thermo- 
lyse bei 14O0C/O.1 Torr in geringer Ausbeute den orange-roten 
Tetradecker-Komplex ( 4 ) ,  Fp: ab 155 "C Dunkelfarbung, 
210°C Zers., ergibt: 

2 [ ( C ~ H 6 ) F e . f l ) . M n ( C O ) 3 l ~ A l C ~ ~  

['H-NMR: 6=3.85 (S, 5), 3.0-2.1 (M, 4), 1.53 (S, 6), 1.36 

( 4 )  + 2 C6H6 + [FeClZ, 2 A1Cl31 
(3) 

Im IR-Spektrum von ( 4 )  treten drei starke Banden bei 
2033, 1955 und 1944cm-' (in C2C14) auf, die im Vergleich 
zu den CO-Valenzschwingungen des Tripeldeckers 
[(C0)3Mn.(1).Mn(C0)3] (2021, 1966, 1956cm-', in 
C2C14)r4b1 deutlich verschoben sind. Das FD-Massenspektrum 
zeigt ein durch vier Boratome hervorgerufenes Isotopenmuster 
fur das Molekiilion [(C0)3MnLI2Fe+ [L=(l)] (Irel= 100 
bezogen auf "B4). Bei 70eV beobachtet man neben M +  (12) 

( MnV ) 

Abb. 1. Molekiilstruktur des Komplexes ( 4 )  im Kristall. 
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