
5 (4R,5S) istf6I, d. h. daB die Epimerisierung an dem die 
C = 0-Ylidgruppe tragenden C-Atom stattfindet. 

Addition von (Methoxymethoxy)methyllithium 6 (in situ 
aus n-Butyllithium und (Methoxymethoxy)methyltributyl- 
zinn erzeugtt7]) ergibt ein Gemisch der diastereoisomeren 
a,&ungesattigten Alkohole 7, das ohne weitere Reinigung 
durch saurekatalysierte Methanolabspaltung unter Allylum- 
lagerung in das Cyclopentenon 8 iiberfiihrt wird. Diastereo- 
selektive Reduktionrsl der Carbonylfunktion von 8 liefert 
optisch rein den a,fhngesattigten Alkohol 9. Zur Einfuh- 
rung der Basen-Komponente der Nucleosid-Struktur wird 9 
mit 6-Chlorpurin 10 nach Mifsunobu (Triphenylphosphan/ 
Diethylazodicarboxylat (DEAD)"]), unter Inversion an C1 
zu 11 umgesetzt. Die Uberfiihrung des Chlorpurin-Ringes in 
den Adenin-Ring (11 + 12) gelingt in bekannter Weise"'] 
mit Ammoniak in Methanol im geschlossenen DruckgefiD. 
Die anschlieknde gleichzeitige Abspaltung beider Schutz- 
gruppen in 12 mit verdunnter HCI liefert schlieDlich 13, das 
in den physikalischen Konstanten, den spektroskopischen 
Daten (Tabelle 1) und der antiviralen Aktivitat rnit naturli- 

Tabelle 1. Ausgewihlte physikalische Daten von 8.9, 11-13. 

8: Kp = 77-78"C/0.01 Torr, [a]:'= -13.1 (c = 1.1, CHCI,); 'H-NMR 
(400 MHz. CDCI,): 6 = 1.36, 1.37 (je s, lo-, 11-H, je 3H). 3.36 (s, 8-H, 3H), 
4.38 (dd. J. = 17.7, Jb = 1.83 Hz, 6-H, 1 H). 4.47 (d, J = 5.49 Hz, 5-H, 1 H), 
4.52 (dd. J. = 17.7, Jb = 1.83 Hz, 6-H, 1H). 4.68 (s, 7-H, 2H). 5.08 (d. 
J=5.49Hz,4-H,lH),6.12(t,J=1.83Hz,2-H,lH) 
9:  Kp = 74-76"C/0.02 Torr, [a]:' = +36.8 (c = 0.8, CHCI,) (>97:3 nach 
GC, 'H- und "C-NMR); 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 = 1.22, 1.26 (je s, 
lO-,ll-H,je3H),2.73(d,J=10.1Hz,1-OH,1H),3.38(s,8-H,3H),4.17(d, 
J = 13.6 Hz, 6-H, 1 H), 4.24 (d, J = 13.6 Hz. 6-H, 1 H). 4.57 (m. 1-H. 1 H). 4.66 

(br. s, 2-H, 1 H) 
11: Fp = 56-57"C, [a]:' = -68.8 (c  = 1.0, CHCI,) (>99:1 nach 'H- und 
"CC-NMR); 'H-NMR (400MHz. CDCI,): 6 = 1.39, 1.51 (je s, lo-, 11-H. je  
3H), 3.42 (s, 8-H, 3H). 4.38 (m, 6-H. 2H), 4.74 (s, 7-H, 2H), 4.78 (d, 
J=5.8Hz,4-H,lH),5.46(d,J=5.8Hz,5-H,lH),5.70(br.s,l-H,lH),5.87 
(br.s, 2-H, lH),  8.10, 8.77(je s, Aren-H. je 1H) 
12: Fp = 134-135"C, [a]:' = -74.2 (c = 0.8, CHCI,) [nach [24: Fp = 134 
136°C. [a]:' = -69.8 (c = 1.1. CHCI,)]; 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 
6 = 1.37,1.49 (je s, lo-, 11-H, je 3H). 3.42 (s, 8-H, 3H), 4.35 (m, 6-H, 2H), 4.72 

(br.s, 1-H, 1 H), 5.84 (br.s, 2-H, 1 H), 6.20 (br.s, NH,, 2H). 7.71 8.38 (je s, 
Aren-H, je 1 H) 
13: Fp = 218-220°C (Zen.), [a];' = - 154.5 (c = 0.3, H,O) [nach pa]: 
Fp = 220-222 "C (Zers.), [a]i3 = -157.0 (c = 0.5, H,O)]; 'H-NMR 
(400MHz,(D,C),SO):6=4.16(m,6-H,2H),4.32(dd,J.=6.7,/,=5.5Hz, 

(d ,J=6.1Hz,4-OH, l H ) , 5 . 1 6 ( d , J = 6 . 7 H ~ ,  S-OH,lH),5.35(br.s. l-H, 
1 H), 5.71 (d. J =  1.8 Hz, 2-H, 1 H), 7.22 (br.s, NH,, 2H), 8.13, 8.21 (je s, 
Arm-H, je 1 H) 

(~,7-H,2H),4.77(t,J=5.5H~,5-H,lH),4.97(d,J=5.5H~,4-H,lH),5.78 

(d , J  = 5.5 Hz, 4-H, 1 H), 4.73 (s, 7-H, 2H), 5.40 (d. J = 5.5 Hz, 5-H, 1 H), 5.70 

5-H, 1 H), 4.44 (1. J = 5.5  Hz, 4-H, 1 H), 4.93 (t, J = 5.5  Hz, &OH, 1 H), 4.98 

chem Neplanocin A identisch ist. Insgesamt ist der Natur- 
stoff damit in elf Stufen aus der billigen natiirlichen Wein- 
saure zuganglich. 

Der in Schema 1 gezeigte Syntheseweg ermoglicht durch 
den Austausch von 6 gegen andere Organolithiumverbin- 
dungen 14 den Aufbau von Neplanocinderivaten 15 rnit un- 
terschiedlichen Seitenketten R. 

6 Stufen 
S + R - L i  - 'N 15 

14 

OH 
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Zum Li @-Gegenioneffekt 
bei a-Sulfonyl-Carbanionen ** 
Von Hans-Joachim Gais *, Gunther Hellmann und 
Hans Jorg Lindner 

Charakteristisch fur die Lithiumsalze von a-Sulfonyl- 
Carbanionen sind monomere (in THF-Losung)['. 2 ]  und 
dimere (im Kristall)['s3-51 0-L' I-Kontaktionenpaare (vgl. 
Schema 1 bzw. Abb. 1) sowie eine Anionenkonformation, in 

der das C,-Elektronenpaar gauche zu beiden 0-Atomen 
steht. Diese Konformation bedingt Chiralitiit fiir das 
a-Sulfonyl-Carbanion, dessen a-C-Atom unterschiedliche 
Reste tragt. Der Befund, daD die Racemisierungsbarriere 
von Lithiofrrfluormethylulfonen (Lithiotriflonen) wesent- 
lich g r o k r  als diejenige von Lithiophenyfsulfonen ist, ermog- 
lichte kurzlich die enantioselektive Synthese eines bei tiefen 

~ 
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Temperaturen optisch stabilen Lithiosulfonslll. Es interes- 
sierte nun, wie das 0-assoziierte Lie-Ion (+ Liganden) die 
Struktur und die Dynamik des a-Sulfonyl-Carbanions beein- 
fluDt und welche Bedeutung Torsionseffekte fur die C,-S- 
Rotationsbamere der Lithiotriflone haben. Ab-initio-Rech- 
nungen zum strukturellen Aspekt des Lie-Gegenioneffekts, 
der nach wie vor ein aktuelles Thema der Carbanionenche- 
mie isti61, wurden schon durchgefUhrt[']. 

Zur Klarung obiger Fragen haben wir das Tetraalkylam- 
moniumsalz 1 e/NBuf hergestellt, seine Kristallstruktur er- 
mittelt und die Enantiomerisierungsbarrieren der Salze lei 
NBuF, 1°/K@ und 2"/Li@ sowie als Sonden fur die 
Ladungsverteilung des Anions le die 'H- und I3C-NMR- 
chemischen Verschiebungen der para-Position des a-standi- 
gen Phenylrings[*' in le/NBu? und le/Li@ bestimmt. Ein 
Tetraalkylammoniumsalz von 1 wurde deshalb gewahlt, 
weil die Beeinflussung von le durch das groI3e NBuf-Ion 
mit seiner auf die H-Atome verteilten positiven Ladungfgl 
geringer und unspezifischer sein sollte als durch das kleine, 
0-assoziierte Lie-Ion mit seiner hohen Ladungsdichte. Te- 
traalkylammoniumsalze anderer Carbanionen kennt man 
schon lange['O1, ihre Kristallstruktur jedoch bis auf wenige 
Ausnahmen[" nicht. Als Referenzstruktur diente die 
Kristallstruktur des Lithiumsalzes (le/Li@ . TMEDA),"]; 
um jedoch genau zu wissen, wie die TMEDA-Liganden das 
Anion le strukturell beeinflussen, wurde noch die Kristall- 
struktur von (le/Li@ . 2 THF), - als erste eines THF-koor- 
dinierten Monolithiosulfons" 'I - bestimmt. 

Obwohl le/Li@ in THF-Losung laut Kryoskopie mono- 
mer ist ['], kristallisiert es wie ein Chelulliganden enthalten- 
des Lithiosulfon['*3*41 als achirales Dimer (le/Li@ . 
2 THF),[""] (Abb. 1) rnit 0-assoziierten Li@-Ionen. Die an- 

F 

Abb. 1. Struktur von (le/Li'. ZTHF), irn Kristall [13]. Ausgewahlte Ab- 
stande [A] und Winkel ["I: S-C2 1.620(3), S-CI 1.859(3), S-01 1.447(2), S-02 
1.449(2), C2-C3 1.4670). Lil-01 1.952(5), Lil-02' 1.925(5), Lil-03 1.944(4), 
Lil-04 1.940(5), C2-Li 4.214(Mittelwert); C3-C2-S 122.6(2), C9-C2-S 117.0(2), 
C9-C2-C3 120.3(2). 01-S-02 117.4(1), Cl-S-C2 112.611). Cl-S-C2-C9 - 93.1, 
Cl-S-C2-C3 84.0. S-C2-C3-C4 - 15.4. 

ionischen C-Atome (Bindungswinkelsumme 360") der (M)- 
und (P)-konfigurierten Anionen sind planar koordiniert. 
Prinzipielle Unterschiede in den Kristallstrukturen von (le/  
Li@ . 2  THF), und (le/Li@ . TMEDA), bestehen nicht; der 
Wechsel der Liganden wirkt sich nur geringfiigig auf Konfor- 

mations- und praktisch nicht auf Bindungsparameter von le 
aus. 

Einkristalle des Ammoniumsalzes 1 e / N B ~ f  wurden 
durch Deprotonierung von (a-Benzy1)benzyltriflon mit 
Bu,NOH und Kristallisation aus n-HexanlTHF erhalten. 
1 e / N B ~ F  ist weniger hydrolyseempfindlich als 1 '/Li@ und 
schmilzt ohne Zersetzung. Im Kristall von le/NBuF bl 

existieren diskrete Kationen und Anionen (Abb. 2), die 

p"" 

c 

Abb. 2. Struktur yon le/NOu: zusaulich eines NBuf-Ions (Symmetrieope- 
ration 1 - x ,  y - %, !A - z )  im Kristall (131. Ausgewihlte AbstHnde [A] und 
Winkel rI: S-C2 1.638(4). S-Cl 1.826(6), S-01 1.449(3), S-02  1.443(3), C2-C3 
1.468(5). Nl-Cl6 1.519(4), NLC20 1.516(4), Nl-C24 1.521(5). Nl-C28 
1.528(5), N1-01 5.590, Nl-024.493, NlX24.813, N1'-026.302, Nl'C26.378. 
N1'-01 4.124; C3-C2-S 122.7(3). C9C2-S 116.5(3). C9-C2-C3 120.3(3). 0 l -S-  
0 2  118.2(2), C1-S-C2 110.6(2). Cl-S-C2-C9 -95.2, Cl-S-C2-C3 77.1. S-C2- 
C3-C4 -8.5.  

moglicherweise uber schwache C - H . . . O-Wasserstoff- 
b r i i ~ k e n ' ~ ~  l4] zwischen den n-Butyl- und den Sulfonyl- 
gruppen miteinander verbunden sind: Die Abstande 01-  
H281' und 02-H241 (2.27 8, bzw. 2.46 A) fallen kleiner aus 
als die Summe der van-der-Waals-Radien von 0 und H 
(2.70)[l5I; die Winkel C28'-H281'-01 und C24-H241-02 
betragen 152" bzw. 160", und es sind die H-Atome von 
NBuF involviert, welche die hochste positive Partialladung 
tragenfgl. Relativ zu den partiell negativen Zentren von le 
ist das NBuf-Ion (Abb. 2) symmetrischer positioniert als die 
Li@-Ionen in (le/Li@ . 2 THF), (Abb. 1). Das Packungsbild 
von le/NBuF zeigt ein quasi-Ionengitter, das aus Schichten 
mit parallelen Anion-Kation-Helices aufgebaut ist (Abb. 3). 
Innerhalb einer Doppelschicht aus le weisen die (sich 
abstoknden) CF,-Gruppen zueinander (kiirzester F-F-Ab- 
stand 4.056 A). Das Anion le hat sowohl die typische chi- 
rale Konformation der Lie-assoziierten Anionen von 
(le/Li@ . 2 THF), als auch ein praktisch planar koordinier- 
tes a-C-Atom (Bindungswinkelsumme 359"). Der a-Phenyl- 
ring in le/NBuf (Abb. 2) nimmt fur die Benzylresonanz 
eine etwas gunstigere Lage ein als der in (le/Lie . 2 THF), 
(Abb. 1). Wahrscheinlich wegen der damit verbundenen Ab- 
stoDung zwischen H4 und 0 2  (Abstand 2.162 A) ist in le/ 
NBu? die Abweichung von der idealen gauche-Stellung des 
C,-Elektronenpaars (zu beiden 0-Atomen) geringfiigig 
groDer als in (le/Li@ . 2 THF),. Wahrend die S-O-Bindun- 
gen von le/NBuf und (le/Li@ . 2 THF), fast gleich lang 
sind, ist die Bindung C1-S in le/NBuf um 0.033 A kiirzer 
und die Bindung C2-S um 0.018 8, langer als in (le/  
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Abb. 3. Kristallpackungsbild von I"/NBuf [13]. Pcrspektivische Ansicht ent- 
lang der kristallographischen c-Achx. Nur die S- ( g r o k  Kugeln) und N-Atome 
(kleine Kugeln) sind gezeichnet. 

Lie . 2  THF), . Die Verllngerung der C2-S-Bindung kann 
als Folge des Wegfalls einer durch die 0-Assoziation 
des Lie-Ions verursachten starkeren n&$scp,-Konju- 
gation und Coulomb-Wechselwirkung erklart werden. 
Ab-initio-Berechnungen von [MeSO,CH,I0 und von [Me- 
S02CH21eLie (mit einer Struktur des in Schema 1 gezeigten 
Typs)['] ergaben als Resultat der 0-Assoziation des Lie- 
Ions ebenfalls eine Verkiirzung der C,-S-Bindung, und zwar 
um 0.029 A ;  daneben fand man allerdings auch eine (bei 
lQ/NBu,$ nicht realisierte) Verlangerung der S-0-Bindung 
um 0.040 A. Der EinfluD des Li@-Ions auf die Ladungsver- 
teilung von le laDt sich NMR-spektroskopisch in THF-M- 
sung nachweisen: Bei l0/Li@ ist in para-Position des u-Phe- 
nylrings die Ladungsdichte geringer als bei le/NBu? 
(Entschirmung der para-H- und para-C-Atome um 
A6 = 0.18 bzw. 1.1). War schon das Ausbleiben der Verlan- 
gerung der Bindung C1-S beim Ubergang von (a-Benzy1)- 
benzyltriflon (1.859 A) zu (lO/Lie . TMEDA), (1.853 A)['] 
und auch zu (le/Li@ . 2 THF), (1.859 A) im Hinblick auf 
die n,-a&,,-Stabilisierung etwas iiberraschend 17], so gilt dies 
noch mehr fur die Verkiirzung dieser Bindung in le/NBu,$ 
(1.826 A). Ob und bis zu welchem Grad dies jedoch auf die 
AbstoDung zwischen den CF,-Gruppen zuruckzufiihren ist, 
bleibt noch offen. 

Die bisher manifestierte relativ geringe Beeinflussung von 
1" durch das 0-assoziierte Li@-Ion zeigt sich auch in den 
dynamischen Eigenschaften. Die C,-S-Rotationsbarriere 
von l0/Lie (vgl. Schema 1, L = THF) in THF betragt 
AG:33 = 16.0 kcalmol-'l'l. Sowohl fur le/NBu,$ in 
DMSO- oder in THF-Losung ( c  = 2 x lo- '  molL-') als 
auch f i r  1°/Ke in DMSO-Losung (c = 2 x bis 2 x 
10- ' mol L-I) wurden 'H-NMR-spektroskopisch anhand 
des Austauschs nicht-aquivalenter Methylenprotonen je- 
weils AG:,,-Werte von 15.7 0.2 kcalmol-' emi t -  
telt [' 6* ' 71. Dieser Wert entspricht der C,-S-Rotationsbarriere 
des gegenionfreien Anions le, da in DMSO-Losung mit 
Ke['*) und vermutlich auch mit N B ~ , $ [ ' ~ ~ a l s  Gegenion Io- 
nenpaarbildung nur eine untergeordnete Rolle spielt. Belegt 
wird dies z. B. dadurch, daD sich die 'H- und I3C-NMR-che- 
mischen Verschiebungen der para-Position des u-Phenyl- 
rings von le /Ke (6 = 6.42 bzw. 116.3) in DMSO-Losung 
(c  = 2 x lo - '  mol L-I) weder bei Verdiinnung um den Fak- 
tor 100 noch nach Zugabe von einem Aquivalent [2.2.2]- 
Cryptand andern. Die Salze lo /K@ und lQ/NBu,$ haben in 
DMSO-Losung beziiglich 1 praktisch iibereinstimmende 
'H- und I 3C-NMR-chemische Verschiebungen 1201. 

Die C,-S-Rotationsbarriere des Lithiotriflons 1 e/Lie ist 
wesentlich hoher als die des Lithiophenylsulfons 3e/Li@ 

(AG:i5 = 9.6 kcalmol-', THF)['I. DaD dieser Befund seine 
Ursache primur in der starkeren n,-a&,,-Konjugation und 
Coulomb-Wechselwirkung und nicht in den groDeren Tor- 
sionseffekten haben muD[211, schliekn wir aus folgenden 
Ergebnissen: Der NMR-spektroskopisch ermittelte A G:*,- 
Wert fur die Enantiomerisierung des Lithio-tert-butylsulfons 
Ze/Lie in THF betragt trotz noch grokrer sterischer 
Hinderung der C,-S-Rotation ,,nur" 13.5 0.2 kcal mol-' 
(c  = 2.8 x lo-'  mol L-')[l6], und bei le/Li@ ist laut 'H- 
und "C-NMR-Spektren die Ladungsdichte in der para-Po- 
sition des a-Phenylrings deutlich kleiner als bei Ze/Li@ und 
3e/Li@ [Entschirmung derpara-H(C)-Atome um A6 = 0.33 
(4.5) bzw. 0.21 (3.5); jeweils in THF]. Das Salz 2@/Li@ ist 
nach kryoskopischen Messungen in THF (8.7 x lo-' mol 
L-') bei - 108°C ebenfalls und sehr wahr- 
scheinlich mit zwei THF-Molekiilen koordiniert. 

A rbeitsvorschr$t 
l*/NBuf: 314 mg (1.0 mmol) (~)-(a-Benzyl)benzyltriflon wurden in 5 mL 
Et,O gelost und bei 0 ° C  tropfenweise mit 1 0 m L  einer 0.1 M Losung von 
Bu,NOH in Z r O H  versetzt. Nach Enviirmung der Losung auf 25 "C entfernte 
man die fliichtigen Bestandteile bei 25"C/l Torr und ldste dann den bei 40 "C/ 
l o - )  Torr getrockneten festen Riickstand in 15 mL n-Hexan/THF (4:3) durch 
Envlrmen auf 60°C unter Argon. Beim Abkiihlen auf 0 ° C  kristallisierte l e i  
NBU: innerhalb von 12 h als hellgelbe Nadeln. Die Kristalle wurden unter 
Argon filtriert, mil n-Hexan gewaschen und getrocknet (25 "CilO-' Torr). Aus- 
beute 466 mg (84%), Fp = 118 120°C; korrekte Elementaranalysenwerte. 
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Das ultimate Carcinogen O-Acetyl-N-(2-fluorenyl)- 
hydroxylamin (,,N-Acetoxy-2-aminofluorenbb) und 
seine in-vitro-Reaktion zu 
2-1 N-(Desoxyguanosin-8-yl)amino]fluoren ** 
Von Ferdinand Bosold und Gernoi Boche * 

Nachdem 2-Acetylaminofluoren 1 a 1940 als Insektenver- 
nichtungsmittel patentiert worden war (aber nie zur Anwen- 
dung kam), wurde es wegen seiner hohen Toxizitat zum meist 
untersuchten Modellcarcinogen fur aromatische Amine" I. 

Dabei zeigte sich, daB nicht l a ,  sondern der Metabolit 
O-Acetyl-N-(2-fluorenyl)hydroxylamin (,,N-Acetoxy-2-ami- 
nofluoren") 1 b ein wesentliches ultimates Carcinogen sein 
muBte'** 31. So isolierte man z. B. aus der DNA von Rattenle- 
ber (nach Spaltung der DNA) iiberwiegend (80%) 2-(N-(Des- 
oxyguanosin-8-yl)amino]fluoren 2, d. h. ein DNA-Addukt, 

['I Prof. Dr. G.  Boche, F. Bosold 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Hans-Meerwein-Strak. D-3550 Marburg 

Fonds der Chemischen Industrie und der BASF AG gefordert. 
("1 Diex Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem 
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das am Fluorenylamin-N-Atom keine Acetylgruppe mehr 
tragtf4'. 2 wurde auch aus der Niere und Brustdriise von 
Ratten['"' sowie aus der Blase und Leber von Hunden erhal- 
ten Von Bedeutung ist auch die hohe in-vivo-Persistenz 
des DNA-Addukts mit 2 als Strukturteil[61. Isomere Adduk- 
te, bei denen der Desoxyguanosin(dG)-Teil etwa an die 
Ring-C-Atome des Aminofluorens gebunden ware, wurden 
nicht gefunden. Auch bei der Umsetzung eines Oligonucleo- 
tids rnit O-Acetyl-N-(2-fluorenyl)-N-(trifluoracetyl)hydro- 
xylamin 1 c wurde (nach Spaltung des Oligonucleotids) nur 2 
gefaBt, wobei man 1 b als eigentliches Reagens anzunehmen 
hat[']. Alle Versuche, moglicherweise ip vivo oder in vitro 
gebildetes 1 b zu isolieren oder gar zu synthetisieren und seine 
Reaktivitat mit (Bio)Nucleophilen zu untersuchen, schlugen 
bislang jedoch fehl18]. Im folgenden berichten wir uber die 
Herstellung der Titelverbindung 1 b und ihre in-vitro-Umset- 
zung rnit dG,  bei der neben 2 kein weiteres Addukt erhaiten 
wurde'']. 

CH,CO.CN, Et,N dG, H,OITHF 
l b  t 2(14%) 

-40bis20"C I d  T H E  s -40°C ' 

I b wurde analog zur Vorschrift von Prabhakar, Lob0 und 
Marques" O1 aus N-(2-Fluorenyl)hydroxylamin 1 d und Ace- 
tylcyanid in Tetrahydrofuran (THF) bei < -40°C herge- 
stellt. Das kristalline Produkt zersetzt sich oberhalb -40 "C 
rasch[' '1, so daO Elementaranalyse und massenspektrome- 
trische Analyse nicht moglich waren und die Charakterisie- 
rung auf dem 'H-NMR-Spektrum beruht (siehe Arbeitsvor- 
schriften). Zur Umsetzung von 1 b mit d G  wurde in Wasser 
gelostes d G  zu 1 b in T H F  bei -40 "C gegeben. Es 1st bemer- 
kenswert, daD das dG-Addukt 2 in einer Ausbeute (14%) 
anrallt, die mindestens um den Faktor zwei g r o k r  ist als das 
bei entsprechenden dG-Addukten der in" ' I  genannten N- 
Acetoxyarylamine der Fall ist. 

Fazit: Da in vivo und bei der oben erwahnten Reaktion 
von l c  mit einem Oligonucleotid auch nur das eine, nicht 
N-acetylierte dG-Addukt 2 erhalten wurde, ist die Umset- 
zung der erstmals hergestellten und isolierten Titelverbin- 
dung 1 b mit d G  ausschlieBlich zu 2 zumindest ein starker 
Hinweis dafur, dal3 1 b das ultimate Carcinogen ist, das auch 
in diesen Fallen (wenn nicht sogar generellt3I) zu 2 fiihrt. 

E.xperimen!elles 

Ib: Eine Losung von 690 mg (10.0 mmol) Acetylcyanid in 25 mL THF wurde 
tropfenweise und unter heftigem Riihren zu einer auf - 40 bis - 50 "C gekiihl- 
ter. Losung von 1.97g(10.0mmol) I d  und 1.11 g(11.0rnrnol)Et,N in 50mL 
THF gegeben. Die Temperatur darf -40 "C nie iiberschreiten! Nach 2 h wur- 
den ca. 50mL THF abgezogen und 30mL -40°C kalter Petrolether 
(Kp = 40-60 "C) zugegeben. Nach sofortigem Filtrieren (Fritte - 78 "C) wur- 
de das Filtrat mil 180 mL Petrolether (Kp = 40-60°C; -40°C) verdiinnt und 
ca. I h bei - 78 "C gehalten. Die ausgefallenen farblosen Kristalle wurden bei 
-78°C abliltriert. mil Petrolether (-78°C) gewaschen. bei -40°C im Va- 
kuum getrocknet und bei - 78 "C aufbewahrt. Ausb.: l .43 g (60%). Oberhalb 
-40°C tritt rasch Zersetzung (Schwarzfarbung) ein. 'H-NMR (400 MHz, 
[DJTHF, 233 K): 6 = 2.18 (s ,  3H. CH,), 3.84 (s, 2H. CH,). 6.99 (d, 1 H, 
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