Cyclisierung von ,,Nucleosid-Dialdehyden*
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Bei der Ubertragung der Dialdehyd-Nitromethan-Cyclisie-
rung [l]fauf den aus Uridin durch Perjodat-Oxydation zu-
ginglichen ,,Uridindialdehyd* (1) [2] wird bei Kondensation
mit Nitromethan/Natriummethylat in Methanol und an-
schlieBender Neutralisation mit methanolischer Salzsiure ein
3-Nitrohexosid-Gemisch erhalten. Auf Grund seiner Schwer-
18slichkeit in Wasser 148t sich hieraus 3-(3’-Desoxy-3’-nitro-
B-p-glucopyranosyl)-uracil (2) als Monohydrat, Fp = 162
bis 164°C, [«]% = + 36° in Wasser, in 40-proz. Ausbeute
isolieren. Bei katalytischer Hydrierung von (2) iiber Platin
wird nicht nur die Nitrogruppe reduziert, sondern auch
die 4.5-Doppelbindung im Uracil angegriffen. Es entsteht
3-(3’-Amino-3’-desoxy-3-D-glucopyranosyl)-4.5-dihydroura-
cil (3), das in Form seines Hydrochlorids (Zers. ab 180 °C;
[¢]® = + 20° in Wasser) und seines Tetraacetates (4), Fp =
281-283°C (Zers.), [«]d = —7° in CHCI3, charakterisiert
wurde.
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Der Beweis der gluco-Konfiguration fiir (2) und dessen
Folgeprodukte ergab sich einerseits aus dem NMR-Spek-
trum von (4) — im Gebiet um 8 7 drei Signale der Intensitét
2:1:1, die drei dquatoriale Acetoxygruppen (7,93 Tt und
7,95 1) und eine 4quatoriale Acetamidogruppe (8,07 7)
beweisen [3] — andererseits aus der sauren Hydrolyse von
(3) zu 3-Amino-3-desoxyglucose, die in Form ihres Penta-
acetates [4] isoliert wurde.

Analog fiihrt die Nitromethan-Cyclisierung des aus Adeno-
sin durch Perjodat-Oxydation entstehenden, kristallin isolier-
baren [2] ,,Adenosindialdehyds* zu einem 3-Nitrohexosyl-
adenin-Gemisch, aus dem das Hauptprodukt durch Auf-
trennung an einer Silicagelsdule mit an n-Butanol gesiittigtem
Wasser in kristalliner Form (Zers. ab 150 °C; Ausb. 40—45 %)
isoliert, oder als Pikrat (Fp = 237—240°C, Ausb. 67,5 %) ge-
fallt werden kann. Nach NMR-spektroskopischen Daten be-
sitzt dieses 9-(3'-Nitro-3’-desoxyhexopyranosyl)-adenin glu-
co-Konfiguration.

,,Inosindialdehyd‘ liefert analog ein 3-Nitrohexosylhypoxan-
thin-Gemisch. Dieses enthilt vorwiegend ein Produkt, wel-
ches durch Auftrennung an einer Silicagelsiule in reiner,
kristalliner Form [Fp = 194—196 °C (Zers.); Ausb. 20 % be-
zogen auf Inosin] isoliert werden kann. Bei katalytischer
Hydrierung des Gemisches und anschlieBender Acetylierung
entsteht ein 9-(Tri-O-acetyl-3’-acetamido-3’-desoxyhexopy-
ranosyl)-hypoxanthin (Fp = 265268 °C), dem NMR-spek-
troskopisch die talo-Konfiguration zugeordnet werden kann.
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Massenspektrometrische Untersuchung
von Rheniumtrichlorid

Von Dipl.-Chem. K. Rinke und Prof. Dr. H. Schifer
Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit Miinster

In der Reihe (Re3Cly2)3~, (ResClyp)2, (Re3Clyp)~, ResClg
treten im festen und gelosten Zustand Res-Grappen mit
besonders kurzen Re—Re-Abstinden als beherrschendes
Bauelement auf [1]. Im Kristallgitter des Rheniumtrichlo-
rids sind dieser Re3;-Gruppe die Cl-Atome so zugeordnet, daf3
Re;Cly-Einheiten entstehen. Wir haben Rheniumtrichlorid
im Massenspektrometer verdampft und gepriift, ob die
Re3Cle-Gruppe auch beim Verdampfen erhalten bleibt [2].

Rheniumtrichlorid wurde nach Geilmann, Wrigge und Biltz
aus den Elementen dargestellt [3]. Die Kristalle hatten die
analytische Zusammensetzung ReCls,q;. Sie lieferten das be-
kannte Rontgendiagramm des ReCl; [4].

Zur Messung wurde ein 60 °-Sektorfeld-Massenspektrome-
ter (Typ CH 4 der Fa. Atlas MAT, Bremen) verwendet. Die -
Substanz wurde aus einem Graphittiegel bei etwa 280 °C ver-
dampft. Die Beschleunigungsspannung betrug 2000 V bis
zur Massenzahl 700 und 1000 V bis zur Massenzahl 1400. Die
Ionisierung erfolgte durch ElektronenstoB mit einer Energie
von 70 eV. Das Spektrum wurde iiber einen Sekundirelek-
tronenvervielfacher registriert. Die registrierten Ionen wur-
den durch Zuordnen von Massenzahlen und durch Verglei-
chen von berechneten mit gemessenen Isotopeaverteilungen
identifiziert.

rel. Hau- rel. Hau- rel. Hiu-

Ton figkeit [a] | 1" figkeit fa] | ©°7 figkeit [a]
Re* 6 Rej [ Reyt 0
ReCl+ 4 Re;Cl+ | 2 Re;Cl* 1
ReCl 6 Re;Cli | 3 Re;Cli 1
ReCl? 12 Re Cif | 10 Re;Cly 2
ReCl} t Re:CIy | 9 Res;Cl} 2
Re;CIF | 31 Re;CIf 4
Re:Cl7 | 23 ResCL} 3
Re;CLY 3
ReyClf 19
Re;Cly | 100

[a] Bezogen auf ReJCI;' = 100, unter Beriicksichtigung der Isotopen-
verteilung, jedoch ohne Korrektur fiir die unterschiedlichen Sekundéir-
elektronenausbeuten.

Die Tabelle zeigt, daB3 im Dampf hauptsichlich Re;Clg-Mole-
kiile vorliegen. Die Stabilitit der Re3-Gruppe ist also erheb-
lich [5].
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