12(2) > 3 (3) + 3 (4) + Sg[AsF]; oder 2 S,[AsF)

In fliissigem Schwefeldioxid verlauft die Umsetzung von S-F,
mit AsFs ebenso rasch wie die Umsetzung mit Fluorsulfonséure;
es entsteht nach vorheriger Rotfarbung rasch eine tiefblaue
Losung. '°F-NMR-Signale deuten auf unbestandige Zwischen-
produkie, die rasch Fluor austauschen, und auf die Endpro-
dukte SF3 und AsF;".
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Die Konformation des Arabinonucleosids
1-pB-D-Arabinofuranosyl-4-thiouracil

Von Woifram Saenger und Volker Jacobil’l

Im Rahmen von Untersuchungen iiber das Verhalten von Thio-
pyrimidin-nucleotiden gegeniiber einigen polymerisierenden
Enzymen!!! interessieren wir uns fiir die Eigenschaften(?] des
1-3-p-Arabinofuranosyi-4-thiouracils (/) und seiner phos-
phorylierten Derivate. (1) unterscheidet sich vom 4-Thio-
uridin{®! nur durch die Stellung der 2’'-Hydroxygruppe. Die
Konformation des Arabinoserestes in (1) ist, wie wir fanden,
nicht ungewohnlich.
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Abb. 1. Struktur des 1-B-D-Arabinofuranosyl-4-thiouracils (1), projiziert
entlang der kristallographischen a-Achse.

(1) kristallisiert aus Wasser in dicken Platten mit der monokli-
nen Raumgruppe P2, und den Zelldimensionen a = 4.787,b =
15.060, ¢ = 8.661 A; B = 73.0°. Aus der Dichte der Kristalle
ergab sich, daB das Monohydrat des Nucleosids vorlag. Etwa
2000 Reflexintensititen wurden auf einem automatischen Dif-
fraktometer gemessen (Mo-Strahlung) und fiir geometrische
Faktoren korrigiert. Einer verfeinerten Patterson-Synthese mit
entferntem Ursprung konnte die Lage des C4-S-Vektors ent-
nommen werden; aufgrund dieser Information lieB sich die ge-
samte Struktur (Abb. 1) aus zwei Fourier-Synthesen ableiten.
Die Atomparameter wurden isotrop durch Vollmatrixverfeine-
rung nach der Methode der kleinsten Quadrate bis zu einem
R-Faktor von 9% korrigiert. Es lassen sich bereits folgende
Merkmale erkennen (s. Abb. 1):

a) Der Diederwinkel C2'—C1'—N1-C63 betriigt bei (1) —80°
(d. h. die Bindung N1—C6 ist relativ zur Bindung C1'=C2' um
80° gegen den Uhrzeigersinn verdreht). Bisher wurde bei allen
Pyrimidinnucleosiden auBer 4-Thiouridin die anti-Konforma-
tion (4! gefunden, in der O2 vom Zucker wegweist.
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b) Der 4-Thiouraciirest liegt wie in 4-Thiouridin, 3'-O-
Acetyl-4-thiothymidin[*l. 2 4-Dithiouridin!®) und 1-Methyl-
4-thiouracill”! in der keto,keto-Form vor. Die Atome des He-
terocyclus und seiner Substituenten sind weitgehend planar
angeordnet.

c) Die Zucker in Nucleosiden haben meist ,,Briefumschiag’‘-
Form. wobei C2’ oder C3’ etwa 0.5 A von der Ebene durch
die anderen vier Atome des Fiinfringes entfernt sind. In der
Arabinose von (1) liegt C3’ etwa 0.6 A von der Ebene entfernt
und auf derselben Seite wie C5' — der Zuckerrest zeigt also die
C3’-endo-Konformation.

In Riboseresten vergleichbarer C3’-endo-Konformation hat die
cis-Diolgruppe einen Diederwinkel O2'-C2'-C3'-~03’ von ca.
+50°. Im Arabinoserest dagegen betrigt er etwa —80°, d. h.
die C3'-03’-Bindung ist relativ zur C2°-~02’'-Bindung nicht
im, sondern gegen den Uhrzeigersinn verdreht.

Beim Vergleich der Strukturen des Ribose- und des Arabinose-
restes ist auch der Diederwinkel N1-C1'-C2'-02’ wesentlich.
Er betrigt ca. —140° bei C3’-endo-Ribonucleosiden, bei (1)
dagegenetwa —29°,d. h.die C1'-N1- und C2'-02’-Bindungen
sind im ersten Fall in ,,trans**-Stellung (trans-planar oder -anti-
clinal (-ac)®)), im zweiten Fall in ,.cis*-Stellung (cis-planar
oder -syn-periplanar (-sp)[sl).

Die Lage von OS5’ relativ zur Arabinose wird durch die Dieder-
winkel O5'-C5'-C4'-0O1’ und O5'-C5’-C4'-C3’ angegebenlg],
die hierca. —55° und 62° betragen. Atom OS5’ liegt somit liber
dem Zuckerrest, eine Position, die bei Ribonucleosiden bevor-
zugt ist.
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P-N-Spaltungsreaktionen an Tris(dimethyl-
amino)phosphan-Carbonyl-Komplexen
von Molybdiin(0)!!

Von Mathias Hofler und Wolfgang Marre!l’]

Die P—N-Bindungen in (PF;),Ni(PF,NR;),_, (x =0, 1, 2, 3)
lassen sich mit HCI spalten, wobei sich die entsprechenden
PF,Cl-Komplexe bilden!?, Da sich Trisaminophosphane sehr
gut als Komplexliganden eignen (ihr komplexchemisches Ver-
halten ist dem des Triphenylphosphans dhnlich?)), war es inter-
essant zu untersuchen, inwieweit derartige Reaktionen auch auf
Aminophosphan-Metallcarbonyle iibertragbar sind. Als Mo-
dellverbindungen wihlten wir dazu Mo(CO)sP(NMe,); (1)und
trans-Mo(CO),4[P(NMe,);]; (2) (Me = CH,).

(1) wurde mit fliiss. HCl im Autoklaven bei 20°C ohne Losungs-
mittel umgesetzt: Nach chromatographischer Reinigung erhilt
man so ein farbloses, kristallines Produkt in ca. 60% Ausbeute,
das durch Elementaranalyse und IR-Spektrum als Pentacarbo-
nyl-trichlorphosphan-molybdan(0) (3) identifiziert wurde.
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