
80 "C/0.003 Torr; UV-Spektrum (in n-Hexan): 302 (4.17), 
270 (4.12), 260 (4.06) nm (log E ) ;  NMR-Spektrum (in CDC13): 
Dublett zentriert bei 7 = 7.34 (4CH3). Multipletts zentriert 
bei T = 6.17 (H-3a, H-7a), bei 4.55 (H-2. H-3. H-4, H-5, H-6) 
und bei 3.65 (H-7)]. Das NMR-Spektrum von (5) erlaubt 
keine Entscheidung zugunsten des cis- oder trans-Isomeren. 
Die Oxidation von (5) rnit aktivem Bleidioxid [91 fuhrt zum 
6,6-Bis(dimethylamino)benzo[b]fulven [l-vetramethyldi- 
aminomethylen)inden] (6) ,  das auch aus Natrium-indenid 
(7) und Bis(dimethy1amino)athoxy-carbonium-fluoroborat 
(8) [lo] gewonnen werden kann [gelbe. lichtempfindliche 
Kristalle vom Fp = 55°C; UV-Spektrum (in n-Hexan): 
375 (4.36). 279 (4.08). 255 (3.96) nm (log E);  NMR-Spektrum 
(in CDCI3): Singulett bei 7 = 6.99 (4CH3). AB-System bei7 = 
3.32 und 3.42 (2H) (JAB = 5 Hz), Multiplett zentriert bei 
T = 2.75 (4 benzoide H)]. 
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cis,cis,cis,cis-l,3,5,7-Cyclononatetraen 

Von G. Boche, H. Bohme und D. Martens[*] 

Cyclononatetraene werden als mbgliche Zwischenstufen bei 
der thermischen und pho tochemischen Valenzisomerisierung 
von cis-Bicyclo[6.1.0]nona-2,4,6-trien sowie mehreren 9- 
oder 9,9'-substituierten cis-Bicyclo[6.1.0]nona-2,4,6-trienen 
in cis- und tranr-Bicyclo[4.3.O]nona-2,4,7-triene (cis- und 
trans-Dihydroindme) diskutiert [I]. Auch bei der Protonie- 
rung und Methylierung des Cyclononatetraenyl-Anions (I) 
nimmt man cis,cis,cis,cis-l,3,5,7-Cyclononatetraen [IS] (2) 
bzw. 9-Methyl-cis,cis,cis,cis-l,3,5,7-Cyclononatetraen~~~~ als 
nicht fal3bare Primarprodukte an. King und Stone[zl geben 
an, daB die bei der Umsetzungvon Dihydroinden rnit Cr(C0)6, 
MO(CO)~ und W(CO)6 in geringer Ausbeute erhaltenen Tri- 

carbonylmetallkomplexe wahrscheinlich cis,trans,cis,frans- 
1,3,5,7-Cyclononatetraen als olefinischen Liganden enthalten. 
Wie wir fanden, entsteht hellgelbes cis,cis.cis,cis-l,3,5,7- 
Cyclononatetraen (2) in guter Ausbeute. wenn das Kalium- 
salz (I) rnit 0.1 N Essigsaure bei 0 "C protoniert wird. 

(3) 

(2) enthiilt stets 2-4% cis-Dihydroinden (3). das sich wohl 
bei der Aufarbeitung und Destillation bei 0 "C bildet. 

Der chemische Strukturbeweis fur (2) ergibt sich aus der Art 
der Herstellung, aus der katalytischen Hydrierung unterhalb 
0 "C, die zu Cyclononan fuhrt, und aus der praktisch quanti- 
tativen Valenzisomerisierung zu (3) 131. Die Halbwertszeit 
der nach der ersten Ordnung verlaufenden Umlagerung (2)  + 
(3 )  betragt bei 35 "C 16 min; die zwischen 18 "C und 35 "C 
ermittelten Aktivierungsparameter haben folgende Werte: 
AH+ = 19.8 & 1 kcal/mol, AS* = -10.4 cal . grad-1 mol-1. 
Orbitalsymmetrie-uberlegungen [4151 lassen fur das stark 
gespannte (2) einen leichten disrotatorischen RingschluD der 
Art 6x + 4x + 2a zu (3) erwarten. Des weiteren reagiert (2) 
rnit Kalium-tert.-butanolat in Tetrahydrofuran unterhalb 
0°C zu (I) zuriick. 

Die spektroskopischen Befunde bestatigen die Struktur (2). 
Das Kernresonanzspektrum (in CCl4) zeigt die erwarteten 
Absorptionsbanden der acht olefinischen Protonen (Multiplett 
mit intensivem Signal bei T - 4.28) und der beiden CH2- 
Protonen (verbreitertes Triplett bei T = 6.95, scheinbare 
Kopplungskonstante J = 5.5 Hz). Im IR-Spektrum (in CCl4) 
findet man die wenig intensive und verbreiterte Absorptions- 
bande der C= C-Valenzschwingungen bei 1632 cm-1. wahrend 
die nichtebenen C-H-Defonnationsschwingungen der cis- 
Doppelbindungen durch eine Bande bei 700 cm-1 nachge- 
wiesen werden. Im Bereiche der C-H-Deformationsschwin- 
gungen der trans-Doppelbindung findet keine wesentliche 
Absorption statt. Das UV-Spektrum von (2) (in khanol) ist 
ungewahnlich fur ein Tetraen mit vier alternierenden Doppel- 
bindungen, hat jedoch Ahnlichkeit mit demjenigen des Cy- 
clooctatetraens 16971: bis 2100 A zeigt es lediglich einen An- 
stieg der Extinktion nach kurzeren Wellenlangen hin mit 
einer Schulter bei 2450A (Q = 2600). Ein Absorptions- 
maximum tritt nicht auf. Das Spektnun ist vereinbar mit 
einer relativ starren Wannenkonfiguration von (2), in der be- 
nachbarte Doppelbindungen nicht in Konjugation treten. 

Die Umsetzung von (2) mit Silbernitrat in Wasser bei 0°C 
fiihrt zu einem 1 :2-Komplex, Fp - 86-88 'C. DaB (2) im 
Komplex als Ligand vorliegt. wurde durch Verdrangung des 
Cycloolehs rnit wal3rigern Ammoniak bei 0 "C nachgewiesen ; 
man erhalt reines (2) zuriick. Auch das NMR-Spektrum des 
Komplexes (aufgenommen in DzO bei 0°C) weist (2) als 
Liganden aus. Es zeigt die gegeniiber freiem (2) verschobenen 
Signale der acht Olefinprotonen (Multiplett, zentriert um 
7 - 3.6) und der beiden Methylenprotonen (Multiplett, zen- 
triert um 7 = 6.64). 

Die thermische Umlagerung von cis-Bicyclo[6.l .O]nona-2,4,6- 
trien fuhrt zu cis- und trans-Dihydroinden im VerhPltnis 
9:1 [lal ~ C I  1hI. Synchrone Ringoffnung und synchroner Ring- 
schluB sollten uber das hochgespannte cis,cis,cis,trans-l,3.5,7- 
Cyclononatetraen zu trans-Dihydroinden fuhren [415]. Die 
Fragen, ob auch (2) als Zwischenstufe auftritt und rasch zu 
(3) isomerisiert und wie es zur Bildung von (2) k o m t ,  sind 
noch zu klaren. 
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Kristallstruktur von Uridin-2’,3’-O,O-cyclothio- 
phosphat 

Von W. Saenger u. F. Eckstein [*I 

Wir haben kiirzlich Uridin-2’,3‘-O,O-cyclothiophosphat 
synthetisiert [ I J  und eins der beiden Diastereomeren durch 
Kristallisation isoliert 121. Dieses Isomere (I) ist ein Sub- 
strat fur Pancreas-Ribonuclease mit dem gleichen Km- 
Wert wie Uridin-2’,3’-cyclophosphat [21. In Gegenwart von 
Methanol wird es von dem Enzym zu Uridin-3’-O-(O-methyl)- 
thiophosphat umgesetzt, das wir ebenfalls kristallin erhalten 
haben. Die Kenntnis der absoluten Konfiguration der beiden 
Verbindungen wiirde Aussagen iiber den Ablauf der enzy- 
matischen Methanolyse und Hydrolyse erlauben. 
Das Triathylammoniumsalz von (I) kristallisiert aus Atha- 
no1 in Form von Prismen in der orthorhombischen Raum- 
gruppe P212121 mit einer Elementarzelle der Dimensionen 
a = 12.495, b = 7.079, c = 22.574 A. Mit einem Vierkreis- 
diffraktometer wurden ca. 1200 Refiexintensitaten gemessen 
und die Daten fur geometrische Faktoren, nicht aber fiir 
Absorption korrigiert. Die Struktur des Molekiils wurde 
nach der Methode des ,,schweren Atoms” geltist. Nach zwei 
Zyklen isotroper und drei Zyklen anisotroper Vollmatrix- 
Verfeinerung nach dem Prinzip des kleinsten Quadrats fie1 
der R-Faktor fur die 986 starksten Reflexe auf 0.094. Abbil- 
dung 1 zeigt eine Projektion des Molekiils auf 001. 
Die Geometrie des heterocyclischen Ringes ist nicht unge- 
wtihnlich. Die gefundenen Daten stimmen gut mit Werten 
fur 1-Methyluracil [31 und Uridin-S’-phosphat [4J iiberein. 
Der Ring mit den Substituenten auDer C-1’ ist planar ange- 
ordnet, die maximale Abweichung von der ,,besten“ Ebene 
betrBgt 0.08 A. 
Bei den bisher untersuchten Nucleosiden war die Riboseein- 
heit stets stark gewellt: ein Atom ragt aus der Ebene, die 
durch die anderen vier Atome beschrieben wird, um etwa 
0.6A[5*61 heraus. Bei (I) hingegen ist C-3’ von der durch 
C-4‘. 0-1’. C-l‘, C-2’ gelegten ,,besten“ Ebene nur um 
0.15 A entfernt; der Ribosering ist somit fast planar, und die 
Substituenten an C-l‘, C-2’. C-3’ und C-4’ sind gestafSelt. 
Im Vergleich zu Nucleosiden ohne 2‘,3‘-Cyclisierung [6J sind 
deshalb bei (I) die Abstande C-l’-C-2’, C-2’-C-3‘ und 
C-3’-C-4’, nicht aber C-4’-0-1’ und 0-1‘-C-1’ um ca. 0.06, 
0.01 bzw. 0.04 A geweitet, wahrend die Bindungswinkel im 
Riboseteil nur wenig verandert sind. Die Bindung 0-1’-C-1’ 
ist, wie bisher stets gefunden wurde, etwas kiirzer als C-4’ - 
0-1  ‘. Bindungslangen und -winkel im Cyclothiophosphatring 
Phneln den im Methyliithylen-1.2-cyclophosphat [TI gefun- 
denen-Werten. Auch die Konfigurationen entsprechen sich 
in beiden Molekiilen: Die vier Atome 0-3’, C-3’. C-2‘ und 
0-2‘ sind planar angeordnet, und das Phosphoratom liegt 

3 

/ l1.m 

Abb. I .  Kristallstruktur von Trilthylammonium-uridin-2’,3‘-0,0- 
cyclothiophosphat ( I ) .  Projektion auf 001. Standardabweichungen fur  
Bindungsabstlnde und -winkel sind f O . O 1  A bzw. f0 .7  O fiir Bindungen, 
die vom Phosphoratom ausgehen. sonst *0.02 A bzw. f 1.0 ”. Die nicht 
eingezeichnetcn Bindungsabstlnde (A) und -winkel (”) betragen: 
P-s = 1.96 CA3-NA-CAI = 105 
NA-CAI = 1.53 CA3-NA-CAS = I 1 1  
CAS-CA6 = 1.37 NA-CAI-CA2 = 109 
02‘-P--s = 112 CAI-NA-CAS = 106 
02’-P-03’= 96 NA-CAS-CA6 = 115 
03’-P--S = 110 C2’-C1‘-01‘ = 106 
03’-P-0 = 109 
S-P-0 = 117 

0.23 A von der Ebene entfernt auf derselben Seite wie das 
von der Ribose weg orientierte Sauerstoffatom 0, wahrend 
das Schwefelatom unter der Ribose, in endo-Stellung, zu lie- 
gen kommt. 
Die P-S-Bindung hat weitgehend Doppelbindungscharak- 
ter 181; der P-0-Bindungsabstand ist fur P-Oer9l charakte- 
ristisch. Diese Ladungsverteilung wird auch dadurch ge- 
kennzeichnet, daD das Kation eindeutig nur dem Sauerstoff- 
atom 0 gegeniiberliegt und der 0-N-Abstand mit 2.78 A 
der Wasserstoffbriickendistanz entspricht. 
Die Stellung des Heterocyclus zur Ribose entspricht der anti- 
Konformation. Der Torsionswinkel um die glykosidische 
Bindung, (PCN, der als der dihedrale Winkel C-6-N-l-C-l’- 
C-2’ definiert wurde [lo], betragt 128.8 ’. 
Das Triathylammonium hat fast trigonale Symmetrie. Die 
Atomabstande C-A5-C-A6 und C-A3-C-A4 (wie auch 
C-5’-0-5’ im Riboserest) sind verkiirzt[lll. weil die Atome 
C-A6, C-A4 und 0-5’ starke thermische Schwingungen aus- 
fiihren. 
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