Desoxyribonucleosid-Gemischen untersucht. m-Amino-
benzolborsiure wird mit Methacrylsidurechlorid zu einem
polymerisationsfihigen Borsdurederivat (/) umgesetzt.
Dieser Monomerbaustein copolymerisiert radikalisch mit
Tetramethylen-dimethacrylat zu einem vernetzten Bor-
siuregel. Durch Variation der Monomer- und Vernetzer-
konzentration wird es moglich, sowohl die Ausschluf3-
grenzen der Borsiduregele als auch den Einbau von Bor-
sidurercsten und damit die Trennkapazitiit weitgehend zu
variieren.

Zur Trennung von ca. 1 mg cines Ribonucleosid-/Desoxy-
ribonucleosid-Gemisches werden maximal ca. 200 mg
Borsduregel bendtigt. Das Elutionsprofil (Abb. 1) dieser
Trennung zeigt, daB nicht nur einc quantitative Auftren-
nung von Ribonucleosiden und Desoxyribonucleosiden
crolgt, sondern daB beide Gruppen vermutlich auch
in Purin- und Pyrimidinkomponenten zerlegt werden.
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Abb. 1. Sdulenchromatographische Trennung einer Mischung aus
Uridin, Cytidin, Guanosin, Adenosin und den analogen Desoxy-
ribonucleosiden an einem Borsduregel bei 4°C. Fraktion I: 0.1-proz.
NH,OH, pH=10.5; Fraktion II: H,0, pH=5.8. a) Elutionsprofil
bei 280 nm gemessen. b) Extinktion der crhaltenen Fraklionen bei
254 nm. (Einzelheiten s. Text.)

Saulenchromatographische Trennungen von Ribonu-
cleosid-/Desoxyribonucleosid-Gemischen wurden bisher
nur in nicht fliichtigen Salzpuffern durchgefiihrt. An den
hier beschriebenen Borsduregelen sind Trennungen be-
reits in 0.1-proz. wiBrigem NH,OH moglich; somit
entfillt ein Entsalzen der isolierten Nucleoside, was
gerade dic priparative Trennung bedcutend erleichtert.

Arbeitsvorschrift :

Synthese des Borsdure-Derivates (/j: 1.5 g kaufliches
Bis(m-dihydroxyborylanilinium)sulfat  (m-Aminobenzol-
borsaure-hemisulfat) werden in 20 ml Wasser geldst, mit
NaOH neutralisiert und anschliefend im Vakuum zur
Trockne cingeengt. Man 10st den Riickstand in 50 ml
Dioxan und filtriert ungelostes Na,SO, ab. Die klare
Losung wird im Vakuum auf ca. 5 ml eingeengt, mit 40 ml
wasserfreiem Dioxan und 5 ml wasserfreiem Tridthylamin
versetzt und bis zur Bildung einer klaren Losung kurzc
Zeit auf 50°C erwdrmt. Zur warmen Losung gibt man
auf einmal 5 ml Methacrylsdurechlorid und kiihlt an-
schlieBend im Eisbad. Nach kurzer Zeit fdllt Tridthyl-
ammoniumchlorid aus, das nach 12 Std. Stehen bei
Raumtemperatur abgesaugt wird. Man engt die klare
gelbe Losung im Vakuum auf 3-5 ml ein und 6st den
entstandenen Sirup in 15 ml Dioxan/Athanol (1:1).
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Polymerisation: Man gibt zur obigen Losung 3 ml Te-
tramethylen-dimethacrylat und 0.5 g o,a’-Azo-isobutter-
sduredinitril und schmilzt dic vorher schwach erwirmte
Losung in eine Glasampulle ein. Nach 24 Std. Stehen bei
55°C ist ein fester Gelblock entstanden, der gemdorsert,
ausgesiebt und anschlieBend durch Extraktion im Kut-
scher-Steudel-Apparat mit technischem Athanol von un-
vernetzten Antcilen befreit wird. Man erhilt nach dem
Trocknen S g (10 ml) eines schwach gelben, harten Polymer-
pulvers. Vor der Siulenfillung 146t man die Gesamt-
menge des Polymerpulvers ca. 5 Std. in S-proz. wiBrigem
Aceton quellen und crhilt 30 m] Gelsuspension.

Chromatographie: Die Trennwirkung der Sdule wurde
zundchst an U/T-, A/dA- und C/dC-Gemischen erprobt
und anschlieBend mit folgender Mischung aller vicr
Ribonucleoside und Desoxyribonucleoside getestet: a)
Desoxyribonucleoside: 60 mg Thymidin, 44 mg Desoxy-
adenosin, 25 mg Desoxyguanosin und 63 mg Desoxy-
cytidinin 15 ml H,0 gelost ; E, 4, = 282. b)Ribonucleosidc:
60 mg Uridin, 41 mg Adenosin, 16 mg Guanosin und
52 mg Cytidin in 13 ml H,O gelost; E,z,=248. 0.5 m!
der Desoxyribonucleosid- und 1.5 ml der Ribonucleosid-
Losung wurden auf eine mit Borsiduregel gefiilltc Sdule
(10/2 cm) gegeben und bei 4°C und einer Laufgeschwindig-
keit von 68 ml/Std. zuerst mit 270 m] 0.1-proz. wiBrigem
NH,OH (pH=10.5), anschlieBend mit 900 ml Wasser
(pH = 5.8) cluiert. Das bei 280 nm ausgemessenc Elutions-
profil ist in Abbildung 1a wiedergegeben; Abbildung 1b
zeigt als Kontrolle die bei 254 nm automatisch registrierte
Extinktion der cinzelnen Fraktionen des gleichen Laufs.
Aliquote der vercinigten Fraktionen (I und [I) wurden
papierchromatographisch im Boratsystem!!! charakteri-
siert. Fraktion I enthilt praktisch ausschlicBlich Desoxy-
ribonucleoside (142 OD,4,-Einheiten), wihrend dic Ri-
bonucleoside (341 OD,5,-Einheiten) in Fraktion I ent-
halten sind. Die Elution der Ribonucleoside wird durch
pH-Emiedrigung (z.B. H,0, pH = 5.8) stark beschleunigt,
da bei niedrigem pH-Wert der Borsaurekomplex instabil
wird.
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Beeinflussung der Bindungsstirken im Aziridin und
Oxiran durch Protonierung!'!

Von Wolf-Dieter Stohrer und Roald Hoffmann'?

Die Bindungsstirken und die gesamte Gleichgewichts-
struktur von Cyclopropanen sollten durch Substituenten,
die als n-Acceptoren oder n-Donoren wirken, beeinfluB3t
werden 23] Wir haben jetzt gefunden, dal die C—C-Bin-
dung in Oxiranen und Aziridinen durch Protonierung oder
sonstige koordinative Bindung des einsamen Elektronen-
paares am Heteroatom verstidrkt werden sollte.

So wichst durch Protonierung des Aziridins (/) der Wert
fiir das ,,overlap population* der C—C-Bindung nach einer

[*1 Dr. W.-D. Stohrer [**] und Prof. Dr. Roald Hoffmann
Cornell University. Department of Chemistry
[thaca. N.Y. 14850 (USA)
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EH-Rechnung!®! von 0.648 auf 0.666, nach einer ab-initio-
Rechnung!® von 0.262 auf 0.291. Beim Oxiran (2} tritt
ein Effekt dhnlicher GroBe auf. Eine Erkldarung dieses Be-
fundes kann aufgrund stérungstheoretischer Argumente
gegeben werden®).
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Die strukturellen Hinweise auf diesen Protonierungseffekt
sind nicht eindeutig. Mehrere Kristallstrukturanalysen von
Aziridiniumsalzen!”? zeigen keine konsistente Verringe-
rung der C—C-Bindungsldnge. Im Aziridin-Boran!®! und
in einem trimeren Dimethylaluminiumaziridid*® ist die
C—C-Bindung deutlich, wenn auch nur wenig kiirzer als
in Aziridin selbst®], '

Die thermodynamischen und kinetischen Hinweise auf einen
Protonierungseffekt sind fragmentarisch, aber, wie wir
glauben, in Ubereinstimmung mit unseren Rechnungen :

1. Im Gleichgewicht (3a) e (4a) ist die bicyclische
Form um so mehr begiinstigt, je polarer das Losungsmittel

istl11-331
G - O
{(3) (4)
(a)l X=0
(b), X = NR

Die Bedeutung dieses Gleichgewichtes im ersten Stadium
der enzymatischen Bildung von Phenolen!!# und allge-
mein bei der sdurekatalysierten Aromatisierung von
Oxepinen!'!- 13- 134 sollte zur Kenntnis genommen wer-
den.

2. Zum EinfluB der Protonierung oder einer koordinati-
ven Bindung auf das Gleichgewicht (3b) 2 (4b) gibt es
nur einige indirekte Beobachtungen!!'®), Das substituierte
Azepin (5} kann in L8sung iiber Platin hydriert werden!!”).

COOCH, COOCT,
CH,
— N-CH,
. CH,
} ~
dooip? COOCH,
(5) (6)
n:/Pth u;/mlcu.on
COOCH,
Clg COO((::}I{{:,
3
N-CHy
Clly
CHy COOCH,
COOCH,
(7) (8)

Das Produkt hingt von der Natur des L&sungsmittels ab.
Im unpolaren Cyclohexan erhdlt man (7). Im polaren
Methanol, das mit dem Stickstoff eine Wasserstoffbriicken-
Bindung bilden kann, entsteht (8). Die verschiedenen Pro-
dukte konnen mit der Annahme erklirt werden, daB3 inter-
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mediir (6) auftritt!!3-17), dessen Existenz im polaren Lo-
sungsmittel begiinstigt sein sollte. Analog laBt sich die
rasche Aromatisierung von Azepinen zu Anilinen unter
dem EinfluB von Sauren!!3-13-18-201 yerstehen. Bet dieser
Reaktion wird das intermedidre Auftreten des bicyclischen
Azanorcaradiens (4b) formuliert!!3- 13- 182191 dessen Exi-
stenz im Gleichgewicht (3b} = (4b} durch Protonierung
begiinstigt werden solite!2!),
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