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Selbstorganisation lamellarer und aufgeweite-
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Die Konstruktion unendlich langer linearer Anordnungen
im Festkörper über koordinative kovalente Bindungen und
nach dem Prinzip der Selbstorganisation führte bisher zu
zahlreichen Metall-Ligand-Netzen mit faszinierenden Topo-
logien.[1] Unter den grundlegenden Strukturtypen, die sich
dabei ergaben, finden sich PtS-Analoga,[1a] Wabenstruktu-
ren,[1b] a-Po-Analoga,[1c] diamantartige Netze[1 f, j] und SrSi2-
Analoga.[1 g] Man hofft, mit diesen Netzen aus Metallen und
organischen Verbindungen die ganze Fülle von Anwendun-

gen zu verwirklichen, die bisher ausschlieûlich anorganischen
Strukturtypen vorbehalten waren und die von Trennmetho-
den[2] über Katalysatoren[3] bis zur Verwendung in Geräten[4]

reichen.
Beim gröûten Teil der unendlich langen, durch Metall-

koordination entstandenen linearen Anordnungen chelatisie-
ren aromatische N-Donor-Liganden[1 a, d, i, j, 5] oder Cyanderi-
vate[1 b, e, 6] als Liganden das Metallzentrum. Thioether[7]

wurden dabei als Liganden kaum berücksichtigt, wahrschein-
lich, weil nichtchelatisierende Thioether Metallionen weniger
gut komplexieren können.[8] Hier stellen wir eine Klasse
koordinativer Schichtnetze vor, die bei der Selbstorganisation
eines neuartigen Dithia-Liganden mit AgBF4 entstehen und
in ihrer Struktur an anionische Tone[9] erinnern. Die Ergeb-
nisse von Einkristall-Röntgenstrukturanalysen zweier lamel-
larer linearer Anordnungen lassen die Bildung und Aufwei-
tung dieser Schichten erkennen. Dynamische Scanning-Kalo-
rimetrie(DSC)-Messungen ergeben eine thermische Stabilität
bis über 180 8C, die einem ¹Lamellar-Chelateffektª zuge-
schrieben wird.

Der Ligand 1 enthält zwei Schwefelatome, die über eine
starre Areneinheit miteinander verknüpft sind, so daû sie bei
der Chelatbildung nicht an dasselbe
Metallzentrum binden. 1 wurde in
ausgezeichneter Ausbeute bei der Re-
aktion von Tetrabromdurol mit Na-
triumsulfid erhalten. Durch Diffusion
von Benzol in eine äquimolare Mi-
schung aus 1 und AgBF4 in MeCN, die
zuvor 3 h gerührt worden war, wurden farblose, plättchen-
artige Kristalle von [{Ag(1)(MeCN)2}1][BF4]1 2 gezüchtet,
die für eine Röntgenstrukturanalyse geeignet waren. Die
kationischen {Ag(1)(MeCN)2}-Struktureinheiten bilden eine
zweidimensionale Schicht, und die BF4-Ionen befinden sich
zwischen den coplanaren Schichten (Abb. 1). Die AgI-Ionen
sind trigonal-bipyramidal koordiniert, wobei drei Schwefel-
Donoratome die äquatorialen und zwei MeCN-Moleküle die
axialen Positionen einnehmen. Bemerkenswerterweise muû
das hochsymmetrische 1 asymmetrisch an drei AgI-Ionen
koordinieren, damit eine derartige Struktur erreicht wird. In
Abbildung 2 erkennt man, wie das eine Schwefel-Donoratom
von 1 nur an ein AgI-Zentrum koordiniert, während das
Schwefelatom der gegenüberliegenden Thioethergruppe bei-
de freien Elektronenpaare nutzt, um an verschiedene AgI-
Zentren zu koordinieren.

Die kationischen Schichten liegen senkrecht zur kristallo-
graphischen c-Achse, und der Abstand zwischen zwei Schich-
ten beträt 10.085(1) �.[10] Die axialen MeCN-Liganden sind
linear angeordnet und ragen in den Bereich zwischen den
Schichten hinein. Im Liganden 1 können wegen der Möglich-
keit der Inversion der benzylischen C-Atome die beiden
Schwefel-Donatoratome grundsätzlich syn oder anti zueinan-
der angeordnet sein, doch liegt 1 hier ausschlieûlich in der
syn-Konformation vor. Die syn-Schwefelatome sind in der
Struktur durchgängig alle in Richtung derselben Kristallflä-
che orientiert. Benachbarte Schichten sind um 3.672(2) �
entlang der b-Achse zueinander verschoben. Die berechneten
Werte für die spezifische Oberfläche dieser Schichtstruktur
(St� 1160 m2 gÿ1 [11]) und für die Oberflächenladungsdichte

trisch berechneten Positionen hinzufügen und mit einem Reitermodell
verfeinern. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in
dieser Veröffentlichung beschriebenen Struktur wurden als ¹supplemen-
tary publication no. CCDC-100 995ª beim Cambridge Crystallographic
Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten können kostenlos bei folgender
Adresse in Groûbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road,
Cambridge CB2 1EZ (Fax: (�44) 1223-336-033; E-mail : deposit@ccdc.ca-
m.ac.uk).
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Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall. Man erkennt das lamellare Netz mit
den BF4-Ionen zwischen den Schichten und den MeCN-Molekülen, die in
den Zwischenschichtbereich hineinragen. Wasserstoffatome sind zur
besseren Übersicht nicht dargstellt.

Abb. 2. Blick auf eine einzelne Lamelle der Struktur von 2. BF4-Ionen und
Wasserstoffatome sind zur besseren Übersicht nicht dargstellt.

(f.c.d.� 5.58� 1013 e cmÿ2[12]) sind den Werten anderer Klas-
sen von Schichtverbindungen ähnlich.[13]

Wie bei jeder Schichtverbindung ist auch hier das ¹Auf-
weitenª der Struktur reizvoll, das einen leichteren Zugang
zum Bereich zwischen den Schichten ermöglicht.[14] Da labile,
in den Bereich zwischen den Schichten gerichtete Koordina-
tionsstellen der Metallzentren vorhanden sind, erscheint der
Einsatz gröûerer Liganden wie PhCN als logische Konse-
quenz. Wir lieûen dazu Benzol in eine Lösung von getrock-
netem 2 in PhCN diffundieren, wobei farblose, nadelartige
Kristalle von [{Ag(1)(PhCN)}1][BF4]1 ´1 PhCN 3 entstan-

den. Bei dieser Verbindung ist ein PhCN-Molekül koordinativ
an das AgI-Ion gebunden und das zweite als Gastmolekül
eingebettet. Die Struktur von 3 (Abb. 3) ist ein auûerge-

Abb. 3. Das Aufweiten des Zwischenschichtbereichs in der Struktur von 3.
Deutlich sichtbar sind die gestapelten PhCN-Moleküle in Form von
Pseudosäulen und die PhCN-Gastmoleküle.[15]

wöhnliches Beispiel für einen ¹erweitertenª lamellaren Fest-
körper. Anders als in 2 ist in dieser Struktur nur jeweils ein
PhCN-Molekül koordinativ an jedes AgI-Ion gebunden, was
einen Wechsel der Koordinationsgeometrie um das Metall-
zentrum erforderlich macht: stark verzerrt vierfach koordi-
niert tetraedrisch statt fünffach koordiniert trigonal-bipyra-
midal (N1-Ag-S1 93.9(1), N1-Ag-S2 102.2(1), N1-Ag-S2'
79.8(1)8). Die {Ag(1)}-Lamellen in 3 sind vollständig planar
und gleichen den entsprechenden Schichten von 2. Trotz der
gespannten Geometrie um das Metallzentrum und des
Wechsels der Koordinationszahl bleibt also eine analoge
Lamellenstruktur erhalten.

Die für das Aufweiten der Schichten verantwortlichen
PhCN-Liganden sind gewinkelt an das Metallzentrum ge-
bunden (Ag-N1-C11 141.3(4)8). Auûerdem wechselwirken die
Phenylgruppen der PhCN-Liganden mit denen in benach-
barten Schichten im Sinne einer p-Stapelung und bilden so
eine ¹Pseudosäuleª. Daraus folgt ein Aufweiten des Bereichs
zwischen zwei Schichten und eine Zunahme des Abstandes
zwischen den Schichten von 10.085(1) auf 13.890(1) �.[10, 15]

Der bei diesem Aufweiten des zwischenlamellaren Bereichs
gewonnene Raum wird von einem PhCN-Molekül pro Wie-
derholungseinheit besetzt.[16] Die Pseudosäule bewirkt dar-
über hinaus die Ausrichtung benachbarter Schichten im
Kristall. Der Betrag von 0.624(2) �, um den die Lamellen
hauptsächlich in Richtung der a-Achse gegeneinander ver-
setzt sind, unterscheidet sich beträchtlich von dem bei 2
ermittelten Wert von 3.672(2) �. Interessanterweise nehmen
auch hier alle Moleküle von 1 die syn-Konformation ein, die
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Liganden benachbarter Schichten sind jedoch gerade ent-
gegengesetzt ausgerichtet.

Die aus AgBF4 und 1 gebildeten kationischen Lamellen
sind verhältnismäûig stabil. Durch DSC- und Thermogravi-
metrie(TG)-Messungen wurde für 2 und 3 ein Verlust des
jeweiligen Nitrils unterhalb von 100 8C nachgewiesen, doch
gibt es bei den desolvatisierten Komplexen bis 188 8C keine
weiteren Phasenumwandlungen. Bei dieser Temperatur findet
bei beiden Komplexen ein endothermer Phasenübergang
statt.[17]

Einzähnige Thioether sind als schwache Liganden für
Übergangsmetallionen bekannt;[8] homoleptische Übergangs-
metallkomplexe mit Me2S gelten als ¹virtually impossible to
prepareª.[18] Daher ist es bemerkenswert, daû 1, das man als
zwei über einen Benzolring verknüpfte Me2S-Moleküle auf-
fassen kann, bis über 180 8C stabile Komplexe mit dem luft-
und lichtempfindlichen AgBF4 bildet. Da diese Stabilität von
der Koordinationsumgebung der AgI-Zentren herrührt, die
durch die Schichtstruktur erzwungen wird, bezeichnen wir
dies als ¹lamellaren Chelateffektª. Weitere Arbeiten an
diesen Komplexen ergaben, daû an ihnen Anionenaustausch
möglich ist und daû einige der Anionen dazu dienen, den
Bereich zwischen den Schichten säulenartig zu stützen[19] ±
eine weitere Analogie zwischen diesen lamellaren Netzen und
Tonen.

Experimentelles

1:[20] Tetrabromdurol (1.99 g, 4.44 mmol) wurde zu einer Lösung von Na2S ´
9H2O (2.14 g, 8.88 mmol) in Ethanol (100 mL) gegeben; das Gemisch
wurde 6 h unter Rückfluû erhitzt. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels
erhielt man einen gebrochen weiûen Rückstand, der in CH2Cl2/H2O (100/
50 mL) aufgenommen wurde. Die wäûrige Phase wurde abgetrennt und mit
CH2Cl2 (2� 100 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden über MgSO4 getrocknet. Ausbeute: 0.84 g (97 %), Reinheit
>95 % (1H-NMR); Schmp. 220 ± 223 8C; 1H-NMR (200 MHz, CDCl3):
d� 7.08 (s, 2H; arom.), 4.19 (s, 8H; CH2S); 13C{1H}-NMR: d� 139.66,
120.50 (arom.), 37.31 (CH2S); CPMAS-SS-13C-NMR (75 MHz): d� 140.6,
120.7 (arom.), 39.1 (CH2S); FAB-MS: m/z : 194.2 [M�]; C,H-Analyse: ber.:
C 61.81, H 5.19, gef.: C 61.59, H 5.14.

2 : Zu einer Lösung von AgBF4 (48.3 mg, 0.249 mmol) in MeCN (10 mL)
wurde eine Lösung von 1 (48.3 mg, 0.249 mmol) in MeCN (40 mL)
gegeben. Nach 12 h Rühren wurde auf ca. 10 mL eingeengt. Durch
Diffusion von Benzol in diese Lösung wurden plättchenförmige, für eine
Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten. C,H-Analyse:[21] ber.:
C 35.70, H 3.42; gef.: C 32.97, H 2.99. ± Kristallstrukturanalyse:[22]

C7H8Ag0.5B0.5F2NS, Mr� 235.54, farblose Plättchen, orthorhombisch,
Raumgruppe I2cm, a� 7.6520(2), b� 11.7135(4), c� 20.1711(7), V�
1808.0(1) �3, Z� 8, 1ber.� 1.731 gcmÿ3, R� 0.033, Rw� 0.041 und GOF�
3.14 für 113 Parameter, 1287 Reflexe mit Fo> 2.5s(Fo).

3 : In eine gesättigte, filtrierte Lösung von 2 in PhCN lieû man Benzol
diffundieren; dabei wurden farblose, für eine Kristallstrukturanalyse
geeignete Nadeln erhalten. C,H-Analyse:[21] ber.: C 48.43, H 3.39; gef.: C
45.82, H 3.15. ± Kristallstrukturanalyse:[22] C24H20AgBF4N2S2, Mr� 595.23,
farblose Nadeln, monoklin, Raumgruppe P21/c, a� 10.1909(5), b�
27.780(1), c� 8.6870(5), b� 94.96(1), V� 2450.1(2) �3, Z� 4, 1ber.�
1.600 g cmÿ3, R� 0.051, Rw� 0.038 und GOF� 2.11 für 387 Parameter,
4032 Reflexe mit Fo> 2.5s(Fo).
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3,5''-Anhydrosynadenol, ein polycyclisches
Anhydronucleosid-Analogon**
Yao-Ling Qiu und Jiri Zemlicka*

Kürzlich berichteten wir über neue Nucleosid-Analoga, die
eine breitgefächerte antivirale Aktivität aufweisen und eine
Methylencyclopropan-Einheit enthalten.[1, 2] Unter diesen
Verbindungen hat (Z)-9-[(2-hydroxymethyl)cyclopropyliden-
methyl]adenin (Synadenol 1) eine starke Wirkung[1] gegen das
Cytomegalovirus bei Mensch und Maus (HCMV und
MCMV), das Epstein-Barr-Virus (EBV), das menschliche
Herpes-Virus 6 (HHV 6), das Hepatitis-B-Virus (HBV) und
einen mäûigen Effekt gegen das menschliche Immunschwä-
che-Virus 1 (HIV-1). Sowohl 1H-NMR-Spektren als auch die
biologische Aktivität deuten darauf hin, daû 1 und verwandte
Verbindungen als Nucleosid-Analoga betrachtet werden kön-
nen. Wie bei den Nucleosiden sind für den Basenteil (Adenin)
zwei Konformationen möglich, anti und syn.[3] Den 1H-NMR-
Spektren zufolge liegt der Adeninteil von 1 genau wie in

Nucleosiden in Lösung hauptsächlich in der anti-Konforma-
tion vor.[1]

Hier berichten wir darüber, daû sich aus der syn-Form von 1
das Anhydronucleosid-Analogon 2 bilden kann, was die
Analogie zu den Nucleosiden noch weiter verdeutlicht.[4]

Die Umsetzung von 1 mit POCl3/PO(OMe)3 führte gerade-
wegs zur Cyclisierung und lieferte Anhydrosynadenol 2, das
in 87 % Ausbeute als Acetatsalz isoliert wurde (Schema 1).
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Schema 1. a) POCl3, PO(OMe)3; b) Dowex 2 (AcOÿ); c) intrazelluläre
Phosphorylierung über das Diphosphat; d) intrazelluläre Inaktivierung.

Als Zwischenstufe wird dabei das Dichlorphosphat 3 ange-
nommen. Bei den Nucleosiden führt diese Reaktion aus-
schlieûlich zur 5'-O-Phosphorylierung, ohne daû sich ein
Anhydronucleosid bildet.[5, 6] Die Umsetzung mit Trisimida-
zolylphosphanoxid[7] in Pyridin führt ebenfalls zu 2 als ein-
zigem Produkt. Die Cyclisierung verläuft überraschend ein-
fach, wenn man bedenkt, daû Methylencyclopropane wegen
der erheblichen Ringspannung als instabil gelten.[8] Kürzlich
durchgeführte ab-initio-Rechnungen[9] ergaben hingegen, daû
die Destabilisierung des Moleküls hauptsächlich bedingt ist
durch den mit der Einführung eines trigonalen Zentrums
verbundenen Verlust von starken Cyclopropan-C-H-Bindun-
gen. Die Bildung von 2 könnte durch einen entropischen
Faktor begünstigt werden (räumliche Nähe der 5'-CH2-
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propan-Systems) sowie durch den Einbau der Methylency-
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rungsreagentien, z. B. Chlorphosphoramidaten,[10] führt übri-
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der Phosphorylierungs-Kaskade steht. Anhydrosynadenol 2
fehlen zwei Eigenschaften, die für die biologische Aktivität
per se wichtig sind: a) eine 5'-Hydroxygruppe, die phospho-
ryliert werden kann, und b) die anti-Konformation des
Basenteils wie in 1. Die Triphosphat-Gruppe von 5 ist eine
bessere Abgangsgruppe als der Monophosphatrest in 4. Die
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m.ac.uk).

[23] E. J. Gabe, Y. LePage, J.-P. Charland, F. L. Lee, P. S. White, J. Appl.
Crystallogr. 1989, 32, 384 ± 387.

[*] Prof. Dr. J. Zemlicka, Dr. Y.-L. Qiu
Barbara Ann Karmanos Cancer Institute
Wayne State University School of Medicine
110 E. Warren Ave., Detroit, MI 48201 ± 1379 (USA)
Fax: (�1) 313-832-7294
E-mail : zemlicka@kci.wayne.edu

[**] Diese Arbeit wurde von den National Institutes of Health gefördert
(Förder-Nr. CA32779).


