allel ausgerichtet sind, werden die beiden molekularen g,-
Komponenten demgemif3 unter einem Winkel von etwa
55° gesehen:

gr=igit3g. =7

Der beobachtete Parameter g, = 1.94, stimmt mit den Li-
teraturwerten fiir isolierte oktaedrische MoY-Komplexe
wie [MoCl]® (g =1.95,) und [MoOCI;J*® (F=1.94;)!" auf-
fallend Uberein. Dieser Befund bestitigt die Annahme der
Mo—Mo-Einfachbindung zwischen den beiden Mo'V-Zen-
tren in 4, die den Paramagnetismus auf den zweier d'-Sy-
steme reduziert.
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Reaktion von Ethylenoxid mit Schwefeldioxid in
Gegenwart von Caesium-Ionen: Synthese von
1,3,6,9,21*-Tetraoxathia-2-cycloundecanon

Von Herbert W. Roesky* und Hans Georg Schmidt

Cyclische Homologe von Ethylenoxid haben infolge ih-
rer auBergewdhnlich guten komplexierenden Eigen-
schaften fiir Alkalimetall-Ionen und andere Kationen gro-
Bes Interesse gefunden!'. Durch den Einbau weiterer He-
teroatome lassen sich ihre Eigenschaften #ndern. Reaktio-
nen von Ethylenoxid und Schwefeldioxid in Gegenwart
von Katalysatoren sind bekannt!?. Dabei entsteht Ethylen-
sulfit. Wir fanden jetzt, dal die Umsetzung von Ethylen-
oxid, Schwefeldioxid und Caesiumsalzen® bei Raumtem-
peratur zu hoéhergliedrigen Ringverbindungen fiihrt, von
denen die Titelverbindung 1 in 20% Ausbeute als weiBer
Feststoff anfallt®.

cst 0\/\o
3 Y/ *+ 80, —> [ S j 1
0} ™0

Im Feldionenmassenspektrum wird M* von 1 (m/z 196)
als einziger Peak beobachtet. 1 polymerisiert bei Raum-
temperatur im geschlossenen Kolben langsam (innerhalb
von Wochen). Einkristalle geringer Qualitit wurden aus

[*] Prof. Dr. H. W. Roesky, H. G. Schmidt
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
TammannstraBe 4, D-3400 Gottingen
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Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall.

Ethylenoxid gewonnen und réntgenographisch unter-
sucht®®l. Von 1 existieren zwei unabhiingige Konformere
(Abb. 1). Wegen Fehlordnung und/oder hoher Thermalbe-
wegungen war keine endgiiltige Verfeinerung moglich®.

Eingegangen am 4. April,
ergidnzt am 13. Mai 1985 [Z 1250]

[1] C. J. Pedersen, J. Am. Chem. Soc. 89 (1967) 7017; J. Dale G. Borgen, K.
Daasvatn, Acta Chem. Scand. B 28 (1974) 378.

[2] Ubersicht: G. Dittus in Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie,
Bd. 673, 4. Aufl., Thieme, Stuttgart 1965, S. 482; Farbwerke Hoechst AG,
Brit. Pat. 753872, 1. Aug. 1956; Chem. Abstr. 51 (1957) 5821; Chemische
Werke Hiils AG, Brit. Pat. 783561, 25. Sept. 1957; Chem. Abstr. 52 (1958)
5455; G. M. Gibson, C. R. Heald, D. J. Hartley, Brotherton und Co. Ltd.,
Brit. Pat. 844 104, 10. Aug. 1960; Chem. Abstr. 55 (1961) 11308; W. A. Ro-
gers, Jr., J. E. Woekst, R. M. Smith, Dow Chemical Co., U.S.-Pat.
3022315, 20. Febr. 1962; Chem. Abstr. 57 (1962) 5802; A. J. Shipman, ICI
Ltd., Brit. Pat. 898630, 14. Jun. 1962; Chem. Abstr. 57 (1962) 13697; H.
Distler, G. Dittus, BASF AG, DBP 1217970, 2. Jun, 1966; Chem. Abstr.
65 (1966) 7189; H. Distler, BASF AG, DBP 1223397, 25. Aug. 1966;
Chem. Abstr. 65 (1966) 20008.

[3] F. Vogtle, F. Ley, Chem. Ber. 116 (1983) 3000.

[4] Zu zwei Ansitzen von je 1.5g (4.65 mmol) CsAsF, werden in einer
Schlenk-Apparatur 25 g (570 mmol) C-H.O und 10 mL SO, im Vakuum
kondensiert. Man 148t auf Raumtemperatur erwdrmen und rithrt 48 h.
Die flichtigen Produkte SO,, C.H,O und Dioxan werden bei 20 mbar ab-
gezogen. Fiir die anschlieBende Destillation im Vakuum werden beide
Ansétze zusammengegeben. Man erhilt drei Fraktionen: 1. Kp=38°C/
0.05 mbar, C;H,SO;, Ausbeute 1.9 g (1.5%); 2. Kp=238-65°C, Gemisch
aus C,H SO, und Produkte der Reaktion von SO, mit zwei und drei
Ethylenoxid-Molekillen, 0.8 g; 3. Kp=95°C/0.01 mbar, 1, Ausbeute 15g
(20.2%); Fp=41°C. - IR (Nujol): v= 1300, 1248, 1204, 1150, 1130, 1105,
1080, 1015, 905, 870 cm ="' und weitere Banden.

51 P2,/c, a=11.873(4), b=18219(6). c=8981(3)A; f=1i2.11Q)";
Prer.=1.448 g/cm® mit M=196.22 und Z=8; T=—-40°C, 26<40°, di-
rekte Methoden.

[6} G. M. Sheldrick, M. Noltemeyer, persénliche Mitteilung.

Dreiphasen-Synthese von Oligonucleotiden**
Von Hartmut Seliger* und Kailash Chand Gupta

Bei der Synthese von Oligonucleotiden iiber Phospho-
rigsdureester!” haben sich fiir die Festphasenmethode!”
vor allem die durch Tetrazol aktivierbaren Nucleosid-
phosphorigsiureester-dimethylamide™ als hochreaktive
Zwischenstufen bewdhrt. Da diese jedoch relativ instabil
sind, haben wir polymere Reagentien vom Nucleosid-
phosphorigsdureester-amid-Typ untersucht. Wir beschrei-
ben hier deren Herstellung und Anwendung in der Oligo-
nucleotidsynthese.

Aus dem kauflichen Merrifield-Harz 1 wurde mit N-
Ethylaminomethylgruppen substituiertes Polystyrol 3 her-
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