Fazit: Anhand unserer Notation lassen sich Cluster-
strukturen charakterisieren und zeichnen, und die Natur
der Liganden kann eindeutig festgelegt werden. - Wir sind
dabei, das Notationssystem auf andere Verbindungsklas-
sen zu iibertragen.
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Neuartige Umsetzung eines Calicens zu
einem azulenanellierten Fulven

Von Zen-ichi Yoshida*, Mitsuhiro Shibata, Eiji Ogino
und Toyonari Sugimoto

Calicene (Cyclopropenyliden-cyclopentadiene) zeigen
erwartungsgemiB komplizierte Reaktionen. Beispielsweise
setzen sich Methyl-1-(dipropylcyclopropenyliden)-3-in-
dencarboxylat",  9-(Dimethylcyclopropenyliden)fluoren

[*] Prof. Dr. Z. Yoshida, M. Shibata, E. Ogino, Dr. T. Sugimoto
Department of Synthetic Chemistry, Kyoto University
Yoshida, Kyoto 606 (Japan)
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und 5-(Dimethylcyclopropenyliden)-1,2,3,4-tetraphenylcy-
clopentadien™ mit Dimethyl-acetylendicarboxylat zu
Naphthalinderivaten um. Wir fanden nun einen neuartigen
Typ von Skelettumwandlungen: 4-[Bis(tert-butylthio)cyclo-
propenyliden]-1(5),2-cyclopentadien-1,2-dicarbonitril 1%
bildet bei der Reaktion mit 6,6-Bis(dimethylamino)fulven
2 das Azulenderivat 3.

1 wurde aus Tetramethylammonium-1,2-dicyancyclo-
pentadienid” mit Tris(fert-butylthio)cyclopropenylium-
perchlorat® in Dichlormethan in 97% Ausbeute herge-
stellt®., Wenn 1 mit 2 in Tetrahydrofuran unter RiickfluB
umgesetzt wird, bildet sich auBer der Titelverbindung 5,6-
Bis(zert-butylthio)-9-[bis(dimethylamino)methylen]-1,2-cy-
clopent[elazulendicarbonitril 3 (dunkelblaue Kristalle,
Fp=250-251°C, 11% Ausbeute) auch das Substitutions-
produkt 4 (gelbe Kristalle, Fp=130-132°C, 52% Ausbeu-
te) (Schema 1). Beide Verbindungen enthalten neuartige 7-
Elektronenstrukturen.

Ni
RS

Schema 1.

Die Struktur von 4 konnte leicht aus dem 'H-NMR-
Spektrum abgeleitet werden (Tabelle 1). Das IR-Spektrum
von 3 zeigt keine Cyclopropen-Streckschwingungsfre-
quenz nahe 1800 cm ™', was die Offnung des dreigliedrigen

Tabelle 1. Spektrale Daten von 3 und 4.

IR (KBr) UV (CH,Cl)
[em~1] Amax [nm] (loge)

'H-NMR (CDCl,) [a]
6-Werte

3 2203,2175, 258 (4.58), 293 (4.62), 8.10 (s, | H, H-4), 7.87 (s, 1 H, H-

1580, 1520 328 (4.37), 350 (4.35), 3), 7.50 (d, | H, H-8, J=5.0 Hz),
. 404 (4.31), 575 (3.96)  7.03 (d, 1 H, H-7, J=5.0 Hz), 3.26
(s, 6H, NMe;), 276 (s, 6H,
NMe,), 1.38 (s, 9H, Bu), 1.30 s,
9H, Bu)
4 2200, 1810, 247 (4.62), 266 (4.59), 7.12 (s, 2H, H-1,4), 7.05 (¢, 1 H,
1497 335 (4.53), 408 (4.85) H-1', J=2.0 Hz), 6.73 (dd, 1 H,

H-3' oder -4, J=4.5, 2.0 Hz),
6.36 (dd, 1H, H-3' oder -4,
J=45, 2.0 Hz), 322 (s, 12H,
NMe,), 1.71 (s, 9 H, tBu)

[a] 100 MHz, 25°C.

Rings nahelegt. Im 'H-NMR-Spektrum erscheinen zwei
Protonen des Fulventeils und ein Proton des Dicyancyclo-
pentadienteils als zwei Dubletts bzw. ein Singulett. Kombi-
niert man diese Befunde mit MS- und >*C-NMR-Daten'®,
so ergibt sich fir 3 die Struktur eines ,,Azulenofulvens*!”!
mit zwei tert-Butylthio- und zwei Cyangruppen.

Ein Bildungsweg fiir 3 und 4 wird in Schema 2 vorge-
schlagen. Er umfaBit 1} Angriff der 2-Position von 2 an der
Cyclopropen-Doppelbindung von 1, 2) Offnung eines
dreigliedrigen Rings, 3) Protonenverschiebung, 4) disrota-
torische 10m-elektrocyclische Reaktion und schlieBlich 5)
dehydrierende Aromatisierung®.
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Schema 2.

Andere Calicene, z.B. das 1-Analogon mit NO, und H
statt 2CN, ergaben nur das Substitutionsprodukt vom
Typ 4%,
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Es ist gesichert, daB das intermedisire Cyclopropen, das bei der Reak-

tion von Organothiocyclopropenylium-Ionen mit Nucleophilen entsteht,
sehr leicht unter milden Bedingungen in ein Carben vom Wanzlick-Typ
Dbergeht, das seinerseits schnell ein Proton aufnimmt (S. Miki, Disserta-
tion, Kyoto University 1978; H. Hirai, Dissertation, Kyoto University

1980 S. Yoneda, H. Hirai, Z. Yoshida, Chem. Lett. 1976, 1051; Hetero-

cycles 15 (1981) 865). - Zur Zeit ist e~ jedoch nicht mdglich, andere Bil-

dungswege fiir 3 mit Sicherheit auszuschlieBen.

[9] Synthese aus Natrium-nitrocyclopentadienid und 1,2-Bis(tert-butylthio)-
3,3-dichlorcyclopropen in 6% Ausbeute: gelbe Kristalle, Fp=156°C;
'H-NMR (CDCly): §=7.42 (dd, 1 H). 6.89 (dd, 1 H), 6.48 (dd, 1 H), 1.68
(s, 18H).
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Synthese eines 3'-C-Methyl-2'-desoxyribonucleosids
mit Methylmagnesiumiodid**

Von A. Grouiller, H. Essadiq, H. Pacgeco,
S. Juntunen und J. Chattopadhyaya*

Nucleoside mit verzweigten Zuckern sind bereits aus
Pentofuranosulosen und Hexopyranosulosen durch Grig-
nard-Reaktion und anschlieBende Kupplung mit Basen
hergestellt worden!!),

Wir berichten iiber einen bequemeren Zugang zum
neuen Nucleosid 5§, das einen verzweigten Zucker enthilt.
Dabei wird 2'-Desoxy-3‘-C-methyl-5-O-trityluridin 2 in ei-
nem Schritt durch Umsetzung von 2’-O-Tosyl-5'-O-trityl-
uridin 1 mit Methylmagnesiumiodid erzeugt (Schema 1).

O (@]

TrtO—l/o N TrtOq _o_N H N
I\ Me “H

HO Ou HO Hy,
3 CHj 4 5

Schema 1. Arbeitsvorschrift fiir 2: Zu einer Ldsung von 1 g (1.56 mmol) 1 [5]
in 50 mL wasserfreiem Tetrahydrofuran wurde unter Rihren bei 0°C unter
N; nach und nach eine frisch bereitete Ldsung von MeMgl (Molverhaltnis
1:15) in Et,O gegeben. Nach 90 min Rihren bei 25°C, 30 min Riihren bei
65°C, Abkiihlen und Zusatz von 18 mL 10proz. wiBriger NH,Cl-Ldsung
wurde die organische Schicht abgetrennt und zu einem Sirup eingeengt.
Chromatographie an einer kurzen Silicagelsidule mit 2% Ethanol/Chloroform
ergab 280 mg 2 (37%). - Aus 1 und MeMgl im Molverhiltnis 1 :7 entstand
im wesentlichen 3 [6).

Die Synthese von Nucleosiden mit 3’-verzweigten 2’-Des-
oxyzuckern interessiert im Hinblick auf die beschriebenen
biologischen Wirkungen der entsprechenden Ribofurano-
sylderivate”. Aus solchen Derivaten sollten sich DNA-
Analoga aufbauen lassen, mit denen die Rolle der Konfor-
mation des 2’-Desoxyzuckerrestes bei der Protein-DNA-
Wechselwirkung untersucht werden konnte. Unseres Wis-
sens wurden nur zwei Nucleoside mit verzweigten Desoxy-
zuckern beschrieben: Acron et al.® stellten a- und B-2',3'-
Didesoxy-3'-(hydroxymethyl)thioguanosin durch Glycosy-
lierung eines modifizierten Zuckers her, und Ueda et al.*™¥
synthetisierten 2’,3’-Didesoxy-3'-(hydroxymethyl)uridin in
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