Sb ersetzt werden kann!®'; dariiber hinaus konnte sie die
geringe Neigung zur Kristallisation erkliren.

Experimentelles:

H;AsOs,, aus sublimiertem As;O¢ hergestelit!], wurde zu-
nichst im Exsiccator, dann im Hochvakuum vollstindig ent-
wissert. Das feinpulverige As,Os wurde unter Schutzgas in
einen Stahlautoklaven gebracht (Korundfingertiegel, lose mit
einem Korundstopfen verschlossen). Der Autoklav (Volumen:
14 ml, Probenvolumen einschlieBlich Korundtiegel: 5 ml) wur-
de mit 5ml fliissigem Sauerstoff beschickt und 4 Wochen
auf 600°C erhitzt. Nach langsamem Abkiihlen (50°C/h) wurde
die Probe wiederum unter sorgfiltigem Feuchtigkeitsausschluf3
isoliert. As2Os ist so homogen in Form glasklarer, groBtenteils
verwachsener, nadeliger Kristalle erhiltlich ; maximale Abmes-
sungen: 0.2 x 0.05 x 0.03 mm>.
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[1] T. Bergman: De Arsenico. Altenburg 1777 (nach Gmelins Handbuch
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Kristallstruktur von B,S;:
B,S,-Vierringe neben B3S3-Sechsringen[“:I

Von Harald Diercks und Bernt Krebs'™

Die Charakterisierung der Chalkogenide des Bors stofit
auf das Hindernis, daB kristalline Phasen nur schwierig darzu-
stellen sind. Kristallines B,S; ist seit 1962 auf mehreren préapa-
rativen Wegen zugiinglich geworden!?; in keinem Fall reichte
aber die Qualitit des Kristallmaterials fiir die Aufkldrung
des strukturellen Aufbaus aus. Ahnliches gilt fiir alle anderen
bindren Borchalkogenide.

Nach ersten Befunden von Chen, Conard und Gilles'® soll
B,S3 monoklin (C2, Cm oder C2/m) mit a=4.048, b=37.09,
¢=10.73 A, p=90.0°, Z=14.1 kristallisieren eine vollstindige
Strukturanalyse blieb erfolglos.

Wir erhielten bei Untersuchungen zur Synthese von Schwer-
metallthioboraten durch thermische Zersetzung der terniren
Phasen (vgl. auch ['*)) B,S;-Einkristalle, die sich fiir eine Ront-
gen-Strukturanalyse eignen. Wird z.B. bei der Darstellung
von Ags;BsSof®! das stochiometrische Reaktionsgemisch
(verschlossener Graphittiegel in einem evakuierten, abge-
schmolzenen Quarzglasrohr) ca. 10d einem Temperaturgefille
von 800 nach 600 °C ausgesetzt, so bildet sich neben rotem Sil-
berthioborat extrem feuchtigkeitsempfindliches, farbloses B,S3
als saulenformige, bis zu 0.3 mm groBe, mikroverzwillingte Ein-
kristalle [ Chemische Analyse B:S=1:1.49(2); monoklin (P2, /c)
mit a=4.039(1), b=10.722(2), c=18.6204)A, B=96.23(3)",
Z=8,V=801.6A%d, = 1.952, d.,=1.93(3) g/cm?]. Die Kri-

[*] Prof. Dr. B. Krebs, Dr. H. Diercks
Anorganisch-chemisches Institut der Universitét
Gievenbecker Weg 9, D-4400 Miinster

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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stallstruktur wurde an einem Zwilling nach (201) aus Vier-
kreis-Diffraktometerdaten ermittelt!” und bis zu R=5.7%,
verfeinert.

Die Struktur besteht aus planaren BsS;-Sechsringen und
B,S,-Vierringen, die iiber S-Briicken zu nahezu ebenen, zwei-
dimensional-unendlichen hochpolymeren Schichten verkniipft
sind. Die Projektion zweier Elementarzellen senkrecht zur
Schichtebene ist in Abbildung 1 wiedergegeben. Innerhalb
der Schichten verlaufen parallel zu b Zickzack-Ketten von
Sechsringen; jeder Sechsring ist iiber einen (auf einem Inver-
sionszentrum liegenden) Vierring mit einem Sechsring einer
benachbarten Kette verbunden. Alle Boratome sind trigonal-
planar koordiniert. Wiahrend der B3;S3-Ring in Struktur und
Bindung denen der trimeren Metathioborsdure (BSSH); und
ihrer Alkalimetallsalze3- %) entspricht, ist der 1,3,2,4-Dithiadi-
boretanring von besonderem Interesse, denn die viergliedrigen
Ringgeriiste in [BSN(C;Hs).].'® sowie (BSSH), und
(BSSC,H ), Y konnten bisher strukturell und spektroskopisch
nicht charakterisiert werden. Bemerkenswert sind die sehr
kurzen transannularen B...B- (2.237A) und S...S-Abstinde
(2878 A) im gespannten Vierring; seine mittlere B—S-Bin-
dungslinge (1.823 A) unterscheidet sich nur wenig vom Mittel-
wert iiber alle B—S-Bindungen der Struktur (1.808 A).

Die (B,S3),-Schichten haben untereinander nur van-der-
Waals-Kontakte (S...S-Abstinde >3.814(2) A); der senkrech-
te Schichtabstand betrigt 3.55 A. Insgesamt kann die Packung

[010]

Abb. 1. Schichtstruktur von B,S3; mit Bindungslingen [A] und Bindungswin-
keln [°].

der S-Atome formal als verzerrte .. ABAB. .-Dichtestpackung
beschrieben werden. Die starken Winkelverzerrungen in den
trigonal-planaren BS;-Gruppen (Abb. 1) sind im wesentlichen
auf den Einflul von S...S-AbstoBungskriften innerhalb der
Schichten zuriickzufithren (kiirzeste S...S-Abstdnde innerhalb
der BS;-Gruppen: S1...S2 2.898, S1...S4 2926, S4...85
2.945(2)A; zwischen S-Atomen innerhalb der Schicht, die nicht
dem gleichen BS;-Polyeder angehdren: S2...S3 3.194, S3...S6
3.256(2)A).

Die B,S;-Struktur hat keine Gemeinsamkeiten mit der drei-
dimensional verkniipften B,O3-Kristallstrukturt®l,
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Einfache Synthese von Arabinoadenosin-3'-phosphat["*]
Von Rudolf Mengel und Harald Wiedner("]

Fiir die Offnung von Oxiran-Ringen mit Phosphat-Anionen
gibt es in der Nucleosidchemie nur wenige Beispiele!'!. Wir
zeigten, daf} sich Adenosin in sein Lyxo-epoxid (1 ) liberfiihren
1aBt1>) und daB dieses mit Mineralsiure oder Alkalimetallhalo-
genid in Gegenwart von Bortrifluorid-etherat getfinet wird,
wobei sich vorwiegend 3'-substituierte Halogennucleoside bil-
den'?,

Wir haben jetzt die Offnung des Oxiran-Ringes von (1)
mit Phosphorsiure in Hexamethylphosphorsaure-triamid un-
tersucht. Vierzehnstiindiges Erhitzen auf 100°C liefert Arabi-
noadenosin-3'-phosphat (2), das sich als Bariumsalz fillen
[#Bt. Das Salz verhilt sich bei der Elektrophorese*? und
Chromatographie*®! #hnlich wie Adenosin-5'-monophosphat
und wird von alkalischer Phosphatase!*™ zu Arabinoadenosin
neben Spuren von Xyloadenosin gespalten*®), Nach Umfil-
lung des Salzes und Phosphatase-Behandlung ist kein Xyloade-
nosin mehr zu entdecken. Behandlung mit 5’-Nucleotidase!*"
(18 h) verindert (2) nicht, 3’-Nucleotidase!*®! spaltet die Ver-
bindung in 18 h zu 90 %.

Das 'H-NMR-Spektrum von (2) enthilt die folgenden Si-
gnale [90 MHz; in D,O mit einem Tropfen Trifluoressigsdure
(sie verschiebt das HOD-Signal, das die Signale der
Zuckerprotonen teilweise iiberdeckt, zu tieferem Feld);
mit Natrium-2,2-dimethyl-2-silapentansulfonat als inter-
nem Standard]: =86 (s, 1, Hg), 846 (s, 1, Hy), 6.5

NH, NH,
S — T
N7 N N~ N
HO o HO 210

O, Ho

0=P-0

HO
(1) (2)

(d,J1,-2,=52Hz,1,H),4.86 (m, 1,H3,),4.74 (q, J2,-3,=4Hz,
1, Hy,), 4.29 (quart, 1, Hy,), 3.95ppm (,d*, 2H, Hs,, Hs).
Aus der chemischen Verschiebung fiir das H-Atom an C-3’
(gegeniiber Adenosin um 0.5 ppm zu tieferem Feld verschoben)

[*] Priv.-Doz. Dr. R. Mengel, H. Wiedner

Fachbereich Chemie der Universitit

Postfach 7733, D-7750 Konstanz
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-
stiitzt. Sie ist Teil der Dissertation von H. Wiedner (Universitit Konstanz,
1976).
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sowie aus der Kopplung zwischen *'P und 3'-H folgt, daB
sich die Phosphatgruppe in 3'-Stellung befindet.

Das Arabinoadenosin-3’-phosphat (2) konnte als ,,Arabi-
no“-Baustein fiir die Oligonucleotid-Synthese eingesetzt wer-
den und als Ausgangsmaterial fiir die Synthese von Arabino-

.cAMP!®) dienen. Die Verbindung (2) ist auBerdem im Zusam-

menhang mit der Tatsache interessant, daf3 Arabinoadenosin
auf DNA-Polymerase, Ribonucleotid-Reduktase, Adenyl-Cy-
clase, einige Viren und einige Tiertumoren hemmend wirkt.

Arbeitsvorschrift

Eine Losung von 100mg (0.4 mmol) Adenosinlyxoepoxid
(1) und 200 mg (1.7 mmol) Phosphorsiure (kristallisiert, 98 %)
in 2 ml Hexamethylphosphorsidure-triamid wird 14 h bei 100°C
geriihrt. Nach Neutralisation mit konz. Ammoniak wird der
Grofiteil des Losungsmittels im Hochvakuum bei 100°C ent-
fernt. Nach Zugabe von 6 ml 10proz. Bariumacetat-Losung,
0.4 ml Triethylamin und 12 ml Ethanol bildet sich ein Nieder-
schlag. Nach 12stiindigem Stehen bei 4°C wird zentrifugiert,
der Riickstand dreimal mit je 10ml Ethanol gewaschen und
dann siebenmal mit je 10 ml Wasser extrahiert. Die vereinigten
wiillrigen Extrakte werden auf 10ml eingeengt, mit 10ml
Ethanol versetzt und 10 Stunden bei 4 °C stehengelassen. Der
gebildete Niederschlag wird abfiltriert. Der Niederschlag wird
auf eine DEAE-A-25-Sephadex-Siule (2.3cm x35cm) gege-
ben. Man eluiert mit einem Gradienten von Triethylammo-
nium-hydrogencarbonat (0.05 bis 0.2 M; 2 Liter); 25-ml-Frak-
tionen werden gesammelt. Die Fraktionen 33 bis 47 enthalten
0.153 mmol (2) (Ausbeute: 38 %). Sie werden eingeengt und
lyophilisiert.
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Selenolester — eine neue Klasse fliissigkristalliner Ver-
bindungen(**1[]

Von Gerd Heppke, Jiirgen Martens, Klaus Praefcke und Helmut
Simon!’]

Niedrigschmelzende Fliissigkristalle sind aufgrund ihrer
Anwendungsmoglichkeit in elektrooptischen Anzeigesyste-
men von Interesse!. Von den bisher untersuchten Verbin-

[*] Prof. Dr. K. Praefcke, Dr. J. Martens, Dr. H. Simon

Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitit
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