EIX3*X~ (Csy-Symmetrie des Kations) und ein kovalentes
mit EIXy4 (Cyy; trigonal-bipyramidal) in Analogie zur Gas-
phase. Bisher konnte kein eindeutiger Beweis fiir eine der
. beiden Moglichkeiten erbracht werden. Lediglich die Struk-
tur von TeF; ist bekannt [31,

Wir konnten jetzt die Struktur des festen Tellur(1v)-chlorids
durch eine vollstindige Rontgenstrukturanalyse an einem
verzwillingten Kristall aufklidren. TeCly kristallisiert mono-
klin in der Raumgruppe C 2/c mit a = 17.076 (8), b = 10.404
(5), ¢ = 15.2528) A; P = 116.82°; Z = 16; dg = 2.959,
dexp = 3.01 g/cm3. Die Gitterkonstanten stimmen mit den
bekannten Werten [1b,1d] etwa iiberein. Zur Strukturbestim-
mung wurden ca. 3000 mit einem Vierkreisdiffraktometer ge-
messene und auf ein Individuum reduzierte unabhingige
Reflexe verwendet. Die Verfeinerung (isotrop) erreicht gegen-
wirtig R = 0.09.

Die Struktur besteht aus einer Anordnung isolierter Te4Clyg-
Einheiten (Abb.) mit cuban-analogem Aufbaul4l, die zu
benachbarten Tetrameren nur van-der-Waals-Kontakte
(Cl - - - Cl) haben. Jedes Te-Atom ist einseitig im mittleren
Abstand 2.31 A (¢ der Einzelwerte 0.006 A) von drei end-
stindigen Cl-Atomen umgeben und bildet mit diesen eine
gleichseitige trigonale Pyramide mit Te an der Spitze. Die
Koordination um das Te-Atom wird durch drei mit durch-
schnittlich 2.93 A sehr viel weiter entfernte Briicken-Cl-
Atome zu einem Oktaeder erginzt, in dem Te parallel zur
C;i-Achse aus dem Zentrum verschoben ist. Die Te- und
Briicken-Cl-Atome besetzen alternierend die Wiirfelecken
des cuban-artigen Geriistes. Die mittleren Bindungswinkel
sind 94.8° fiir Cl(terminal)—Te—Cl(terminal), 85.1° fiir
Cl(Briicke)—~Te—Cl(Briicke) und 94.7° fiir Te—Cl(Briicke)-
Te. Die Te4Cljs-Baueinheit (exakte Symmetrie C;) hat fast
Tg-Symmetrie. Wéahrend die kurzen Te—Cl-Bindungen ent-
sprechend der Summe der Kovalenzradien ideale (kovalente)
Einfachbindungen sind, muB} fiir die sehr viel schwicheren
Te—Cl-Briickenbindungen mit vorwiegend ionischen Bin-
dungsanteilen gerechnet werden. Die Struktur kann also
auch in guter Niherung im polaren Grenzfall als Anordnung
von TeCl;*-Ionen mit ungefihrer C3y-Symmetrie und Cl--
Ionen beschricben werden. TeClz*-Ionen wurden auch in
TeCl3+AICI;~ [2a,2¢]1) TeClytAsFg[2¢,51 sowie
TeCl3SbClg[2¢1 nachgewiesen. Die kiirzesten Te - - - Te-
Abstiande innerhalb der Tetrameren liegen bei 4.30 A und
schlieBen Te—Te-Bindungsanteile aus. Die Cl-Atome bilden
eine annidhernd dichteste Packung (Cl . - - Cl-Abstidnde 3.38
bis 4.21 A), in der 1/4 der Oktaederliicken mit Te besetzt ist
(vgl. t1el),
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Abb. Te4Clig-Struktureinheit in festem Tellur(iv)-chlorid.

Bemerkenswert ist, daB die Te—Cl-Bindungsabstinde in den
TeCl;*-Gruppen des TeCly (2.31 A) wesentlich kiirzer sind
als bisher fir TelV—Cl z.B. an (CHj);TeCl, (2.51 A)!6),
TeClg2~ (2.56 A)IT  oder trans-TeCly(SCIN(CH3)zL)2
(2.53 A) [8] bestimmte Werte (vgl. auch [97),
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Durch die Kenntnis der Struktur des festen TeCly ist es mog-
lich, auch scheinbar sich widersprechende Befunde zu er-
kldren, wie die elektrische Leitfahigkeit dieser Verbindung in
der Schmelze und ihre Loslichkeit in unpolaren Lésungsmit-
teln, z. B. Benzol. Im Benzolsoll TeCl,4 tri- oder tetramer vor-
liegen [2b,101; dies ist gut aus der Kristallstruktur abzuleiten,
wobei unter bestimmten Bedingungen ein Monomerengleich-
gewicht nicht auszuschlieBen ist[2c,2e.2f,101,  Weiterhin
lassen sich jetzt die Schwingungsspektren eindeutig zuordnen,
das Prinzip der Verzwillingung deuten und charakteristische
Daten wie Dipolmoment, hoher Siedepunkt, Kernquadrupol-
resonanzspektrum [11] etc, erkldren. SeCls und TeBry sind mit
TeCly isotyp (vgl. auch 1¢, 1d1),
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8,8-Dichlor-1,2,3,4,5,6,7,8-heptathiatellur(iv)-
ocanl*#*]

Von Johannes Weiss und Manfred Pupp!*1

Als Produkt der Reaktion von TeCly mit Polysulfanen konn-
ten wir eine Verbindung der Zusammensetzung Cl;TeS- iso-
lieren. Die orangefarbenen Kristalle sind an der Luft bestin-
dig und in den iiblichen Losungsmitteln unloslich; sie 16sen
sich etwas in CS; (ca. 2 g/1). Beim Erhitzen setzt bei 95 °C
Schwarzfirbung ein; Fp = 110—112°C.

Cl2TeS7 kristallisiert rhombisch, Raumgruppe D%g-Pmnb,
mita = 8.82,b = 9.01, c = 13.28 &; Z = 4; d;s = 2.65 g/cm3.
Nach dem vorlaufigen Ergebnis einer Rontgenstrukturanalyse
ist die Struktur:

Der achtgliedrige Ring hat die gleiche ,,Kronenform* wie der
Ss-Ring der -1} und B-Modifikation 2} des Schwefels. Das
Te-Atom ist verzerrt trigonal-bipyramidal koordiniert: Die
Cl-Atome besetzen die Spitzen der Pyramide; eine dquatoriale
Position nimmt das nichtbindende Elektronenpaar ein.
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Arbeitsvorschrift:

Zur Lésung von 20 g TeCly in 11 CH,Cl; und 0.5 1 CS; 1aBt
man unter Riihren bei Raumtemperatur wihrend 4—5 Std.
20 g ,,Rohsulfan* 3! in 0.51 CS, tropfen. Es scheiden sich
~ 18 g Cl,TeS; ab; durch Einengen des Filtrates auf 200 ml
lassen sich weitere 2 g gewinnen. Zur Reinigung wird aus CS;
umkristallisiert.
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Trennungen von Nucleosidgemischen an
cytidinhaltigen Polymergelen in DMSO/CHCI,
oder Wasser

Von Herbert Schott und Gerd Grebert*]

Nucleosidtrennungen in DMSO/CHClI; (2 : 3) sind an thy-
min- oder cytidinhaltigen Gelen aufgrund der Basenpaarung
nach Watson und Crick moglich 1. Wir haben jetzt durch
vernetzende Copolymerisation von N-Benzoyl-Ox’Oy'-bis-
(trimethylsilyl) - O%’-methacryloyl-cytidin mit N-Benzoyl-
Ox’,0Y’-bis(methacryloyl)cytidin 21 Cytidingele synthetisiert,
die in organischen L&sungsmitteln sowie in Wasser quellen
und in jedem Baustein einen Cytidinrest tragen. Im Gegen-
satz zu den mit Tetramethylen-dimethacrylat vernetzten Pro-
dukten 3], in denen nicht jeder Baustein einen Nucleosidrest
enthilt, gelang an diesen Gelen nicht nur in DMSO/CHCl3;,
sondern auch in Wasser eine Trennung von Gemischen, die
aus je zwei der Nucleoside Adenosin (A), Thymidin (T),
Cytidin (C) und Guanosin (G) zusammengesetzt waren
(Tabelle 1 und 2).

Tabelle 1. Trennung dquimolarer Nucleosidgemische an einem C-Gel
in DMSO/CHCI; (2:3) bei Zimmertemperatur. Durchmesser der
Saule 1 cm.

Sdule Nucleo- | Gesamtmenge Lauf- Trenn- Elution
Hohe | geschw. effekt
(cm) | ¥9° mg | mbd | std)] fa) .|
43 | TG 25 125 |24 ++ T |G
43 | AG 25 1.5 24 ++ A |G
100 | CG 25 L5 19 ++ c |e
100 | TC 50 25 19 + T |C
100 | AC 25 1.5 19 - A |c
100 | TA 50 125 | 115 - T |A

[a) §-4- Annihernd quantitative Trennung; + gute Trennung;
—— keine Trennung; — geringe Trennung.

Tabelle 2. Trennung dquimolekularer Nucleosidgemische an einem
C-Gel in Wasser bei Zimmertemperatur (SdulenmafBie 20 cm/2 cm;
Gesamtmenge etwa 25 mg).

Nucleo- Gesamt- | Lauf- Trenn- Elution
. menge geschw. effekt

side (ml) (ml/Std.) | [a] .|2
CG 40 145 ++ C G
TG 40 185 ++ T G
CA 20 165 + C A
TA 20 135 + T A
AG 40 100 — A G
TC 20 200 —_—

[a] s. FuBnote {a] in Tabelle 1.
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Wie Tabelle 1 zeigt, wird aus Nucleosidgemischen an einem
C-Gel in DMSO/CHCI; das nach Watson und Crick kom-
plementire Guanosin am stirksten retardiert und annidhernd
quantitativ von den iibrigen Nucleosiden getrennt. Dieser
Befund sowie die Ergebnisse bei den anderen Nucleosid-
paaren lassen sich dadurch erklidren, dafl die Wasserstoffbriik-
ken zwischen den Basenpaaren unterschiedlich stabil sind (4.
Es ist bekannt (5], daBl die Paarung von Nucleobasenderivaten
in organischen Losungsmitteln iiberwiegend durch Wasser-
stoffbriicken zustandekommt, wihrend in Wasser der Stapel-
effekt den hoéchsten Energieanteil ausmacht. Diese Unter-
schiede sind verantwortlich dafiir, daB am gleichen C-Gel bei
gleichen Nucleosidgemischen in DMSO/CHCI; ein anderes
Adsorptionsverhalten als in Wasser (Tabelle 2) auftritt.

Beispielsweise wird Adenosin in Wasser so stark am C-Gel
adsorbiert, dafl eine Adenosin/Guanosin-Trennung in Was-
ser kaum, dagegen in DMSO/CHCI;3 annihernd quantitativ
gelingt. Aus demselben Grund vertauscht sich die Reihen-
folge, mit der A und C eluiert werden, wenn man von DMSO/
CHCIl; zu Wasser iibergeht. In unserem chromatographischen
System ist also die Basenpaarung zwischen Cytidin und
Guanosin nur dann spezifisch, wenn sie vorwiegend {iber
Wasserstoffbriicken erfolgt, wie dies in DMSO/CHCIy der
Fall ist.
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Addition von Maleinsdureanhydrid an
2-Isopropyl-2-oxazolin

Von Rudolf Nehring und Wolfgang Seeliger[*]

2-Oxazoline (1) addieren Monocarbonsiureanhydride und
-chloride unter Ringdffnung zu 2-Acyloxyithyl-[11 bzw.
2-Chlorithyl-N,N-diacylaminen [2], Mit cyclischen Anhydri-
den, wie Phthalsiure- oder Bernsteinsiureanhydrid (2) 3],
entstehen N-(2-Acyloxyédthyl)phthalimide bzw. -succinimide
(4).

o) O 2
N N N
\ + O — A —
(e b ro:ﬁg\? ro’ﬁoo
O R 0 R
(1) (2) (3) (4)

Es kann angenommen werden, da8 die reaktive[d! Doppel-
bindung von (7) die Anhydridgruppe zunichst addiert, wo-
bei im Falle von (2) die Zwischenstufe (3) entstiinde. Fiir
die Existenz einer solchen Zwischenstufe (3) wird im folgen-
den ein starkes Argument geliefert.

Aus Maleinsdureanhydrid (5) und 2-Isopropyl- (la) bzw.
5-Methyl-2-isopropyl-2-oxazolin (1) erhielten wir kristalline
Additionsprodukte, denen die Strukturen (6a) bzw. (6b)
zugeordnet werden miissen.
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