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).
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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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