ithylenglykole!3! oder Sephadex LH 203! als Triger ver-
wendet. An Polystyrol bleibt die Nucleotidkette wihrend
der Synthese iiber Trityl- oder Benzylgruppen'™! gebun-
den; bei Polyhydroxyverbindungen dienen kovalent ge-
bundene 5'-Ribonucleotide als ,,Anker“. Polyhydroxyver-
bindungen sind leichter zuginglich als Polystyroltriger und
bieten den Vorteil, daB Nebenreaktionen, die an Poly-
styrolen besonders bei der Kettenabspaltung beobachtet
wurden!®], kaum auftreten. Da die Beladbarkeit der ge-
nannten Tréger bei etwa 0.3 mmol Nucleotid pro Gramm
Polymer liegt, sind Oligonucleotidsynthesen an Trigern
bislang nur in pmol-Ansitzen praktikabel.

Wir haben gefunden, da ein Gramm Polyvinylalkohol mit
bis zu 10 mmol Mononucleotid beladen werden kann. Da
Polyvinylalkohol in Gemischen aus Pyridin und Hexa-
methylphosphorsiuretriamid 18slich ist und Kondensa-
tionsreaktionen in Gegenwart von Hexamethylphosphor-
sduretriamid beschrieben worden sind!®), kénnen an die-
sem Tridger alle Reaktionen in fliissiger Phase ausgefiihrt
werden.

Zur Kondensation mit dem Tréger verwendeten wir 5'-
Thymidyl-, 5’-Uridyl- oder 5'-Riboguanylsiure in geschiitz-
ter Form und entfernten nach Beendigung der Kondensa-
tion die Schutzgruppen durch kurze Behandlung mit Al-
kali. Die Kondensationen wurden mit 2.4,6-Triisopropyl-
benzolsulfonsdurechlorid (TPS) in Hexamethylphosphor-
sduretriamid/Pyridin durchgefiihrt und verliefen mit iiber
90% Ausbeute. Zur Entfernung von niedermolekularen
Produkten und nicht eingebauten Nucleotiden kann das
Reaktionsgemisch entweder dialysiert, gefdllt oder sdulen-
chromatographisch an Sephadex oder DEAE-Cellulose ge-
trennt werden. Substituierter Polyvinylalkohol passiert
eine Sephadex-G-50-Sdule im AusschluBvolumen und
wird als Polyanion an DEAE-Cellulose so stark retardiert,
daB seine vollstindige Elution erst mit 7 M Hamstoff/1 m
Natriumchlorid gelingt. Die sdulenchromatographischen
Trennungen beweisen indirekt den kovalenten Einbau der
Nucleotide und gestatten die Riickgewinnung nicht einge-
bauter Nucleotide. Der Nucleotidgehalt geloster Polymere
kann durch UV-Messungen bestimmt und am gefillten
Material gravimetrisch iiberpriift werden.

Arbeitsvorschrift:

In 40 ml wasserfreiem, heilem Hexamethylphosphorsiure-
triamid wird unter Riihren 1 g Polyvinylalkohol (MG ca.
70000) geldst. Zur klaren, leicht gelben Losung gibt man
40 ml wasserfreies Pyridin und 148t auf Raumtemperatur
abkiihlen. Im Gemisch werden 5g (ca. 10 mmol) Pyridi-
nium-2',3’-0-acetyluridin-5’-phosphat und anschlieBend
9 g (ca. 30 mmol) TPS unter Rilhren gelést. Nach 24-stiin-

digem Riihren bei Raumtemperatur gibt man 10 ml Wasser .

zu und dialysiert das Gemisch 12 h gegen Wasser. Zur Ent-

[1] R. B. Merrifield, J. Amer. Chem. Soc. 85, 2249 (1963).

[2] H. Hayatsuu. H. G. Khorana, J. Amer. Chem. Soc. 89, 3880 (1967);
R. L. Letsinger, M. H. Caruthers u. D. M. Jerina, Biochemistry 6, 1379
(1967); L. R. Melby u. D. R. Strobach, J. Org. Chem. 34, 421 (1969);
H. Késter u. S. Geussenthainer, Angew. Chem. 84, 712 (1972); Angew.
Chem. internat. Edit. /7, 713 (1972); K. F. Yip u. K. C. Tsou, J. Amer.
Chem. Soc. 93, 3272 (1971).

[3] H. Késter u. K. Heyns, Tetrahedron Lett. 1972, 1531; H. Késter,
ibid. 1972, 1535.

[4] H. Sommer u. F. Cramer, Angew. Chem. 84, 710 (1972); Angew.
Chem. internat. Edit. 17, 717 (1972).

[5] F. Cramer u. H. Késter, Angew. Chem. 80, 488 (1968); Angew.
Chem. internat. Edit. 7, 473 (1968).

[6] H. Kdssel, M. W. Moon u. H. G. Khorana, J. Amer. Chem. Soc. 89,
2148 (1967).
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fernung der Schutzgruppen gibt man Natronlauge zu, bis
eine 1 M NaOH-Losung resultiert, 143t 10 min bei Raum-
temperatur stehen und neutralisiert mit HCl. Man engt
die Losung im Vakuum zum Sirup ein und fillt das Poly-
mere durch Zugabe von etwa 200 ml Athanol. Der Nieder-
schlag wird in Wasser gel6st und 12 h gegen Wasser dialy-
siert. In der dialysierten Losung wurden spektralphoto-
metrisch (262 nm) 97000 Absorptionseinheiten (9.7 mmol)
gemessen. Die Extinktionsverhéltnisse sind : 250/260=0.85
und 280/260=0.32. Die im Vakuum eingeengte Losung
wird lyophilisiert und liefert 4.1 g eines gelben Pulvers.

Eingegangen am 7. Dezember 1972 [Z 762]

Einstufige Pyrrol-Synthese durch anodische
Dimerisierung von Enaminoketonen oder -estern!"!!]

Von Dietrich Koch und Hans Schifer™

Die anodische Dimerisierung gelang bisher nur bei Ole-
finen mit elektronendriickenden Substituenten'!, Wir
elektrolysierten jetzt vicinal disubstituierte Olefine () mit
einem elektronendriickenden (X) und einem elektronen-
zichenden (X') Substituenten, um a) den priparativen An-
wendungsbereich der Dimerisierung zu erweitern, und b)
aus der Dimerenstruktur zu entscheiden, ob die C—C-Ver-
kniipfung iiber das Radikalkation (2) durch radikalische
Dimerisierung (Weg a) oder elektrophile Addition (Weg b)
erfolgt.

X' e X @/X

N N
/C(;—Cfg\ LaCpy
(1) (2)
+2)ps )
XYy FX¥Y
EARR ARARE
(3) (5)

Hon"l -cluou"
XY R
RO-G-gqOR ROG0-0-G-0x"
(4) (6)

X = NHR
X'= COR'

Weg a sollte zum Dikation (3) fiihren, in dem die beiden
positiven Ladungen durch die Substituenten X stabilisiert
sind; die Solvolyse von (3) ergidbe das symmetrische
Dimere (4). Uber Weg b hingegen sollte das Radikal-
kation (5) entstehen'®], dessen Oxidation und Solvolyse
Zum unsymmetrischen Dimeren (6) fiihrte.

Die Enaminoketone oder -ester (1 a)-(1e) zeigen voltam-
metrisch in einer methanolischen NaClO,-Lésung an
einer rotierenden glasartigen Kohlenstoff- oder Goldelek-
trode Halbwellenpotentiale zwischen +1.0 und +1.2 V
(gegen Ag/AgCl). Die priparative Elektrolyse bei kontrol-
liertem Potential liefert an Graphitelektroden die Pyrrole
(7a)—(7e) (Tabelle 1).

[*] Dipl.-Chem. D. Koch und Doz. Dr. H. Schiifer
Organisch-Chemisches Institut der Universitiit
34 Gottingen, Windausweg 2

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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H X X' X
\ ./
(“3 CH,OH, NaClO4 n
—_—_—
Hc’c\x ) H,C z CH,
3 R
(1) (7)

Tabelle 1. Ausbeuten und Schmelzpunkte der aus (1) dargestellten
Pyrrole (7).

(7)[a] Ausb.
X X' R Fp[°C] [%1[b]
a NH, CO,CH; H 120121 34 (22
(118-119[6])
b NHCH, CO,CH, CH, 149.51450 36 (33)
¢ NH, COCH, H 178-179 16 (15)
(180-181[7])
NHCH,CH; CO,CH, CH,C(H; 105-106 45 (47
e NHC(H, CO,CH, C.H; 86~ 87 12 ©
(87-88 [8])

[a] Die Strukturen der Pyrrole sind durch IR-, NMR- und massen-
spektroskopische Daten sowie durch C,H-Analysen und Schmelz-
punktsvergleich mit authentischen Verbindungen gesichert.

[b] Die Ausbeuten der diinnschichtchromatographisch abgetrennten
Pyrrole (7) beziehen sich auf die eingesetzten Olefine (Materialaus-
beuten); die eingeklammerten Zahlen sind Stromausbeuten. Elektro-
lysebedingungen und Aufarbeitung sind nicht optimiert.

[c¢] In Methylenchlorid/Methanol {20:1, v/v).

Die Bildung symmetrisch substituierter Pyrrole weist auf
die radikalische Dimerisierung der primir aus (/a)—(1e)
gebildeten Radikalkationen (Weg a) hin. Hierbei entstehen
die Dikationen (38), aus denen sich durch Cyclisierung und
Amineliminierung die Pyrrole (7) bilden konnen.

¥I XII XI /Xl
\
H-C-C~-H -H® C—CH
o< H 3. CH -RNH,® (7)
HyC—C® @C—CHg G ec
| H3C 'NH NHR
Wy .
R R R
(8)

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Die neue Pyrrol-Synthese erginzt die Darstellung iiber

1,3-dipolare Cycloadditionen von Azlactonen an Alki-
nel®91.

Dimethyl-1-benzyl-2,5-dimethyl-3 4-pyrroldicarboxylat (7d)

19.5 g (95 mmol) B-Benzylaminocrotonsiure-methylester
(1d) werden in 45 ml 0.3 N methanolischer NaClO,-L6-
sung und 3 ml Benzol als Losungsvermittler an Graphit-
elektroden (P 127, Fa. Sigri, Meitingen) bei +10°C, einem
Anodenpotential von +0.95V (gegen Ag/AgCl) und einer
Stromdichte von 57mA/cm? bis zum Verbrauch von
90 mF elektrolysiert. 600 mg des Rohproduktes (18.4 g)
ergeben bei der priparativen Diinnschichtchromatogra-
phie (Benzol: Ather 10:1, v/v) 210 mg (7d).

Fingegangen am 8. Januar 1973 [Z 767]
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Priiparative und mechanistische Aspekte der Reak-
tionen von Cyclopentadienyl-Metall-Komplexen:
Der Weg zum Tripeldecker-Sandwich

Von Helmut Werner'®!

Reaktionen von Sandwich-Komplexen des Typs M(C,H,),
(n=15, 6) mit Lewis-Sduren und Lewis-Basen haben in den
letzten Jahren ein zunehmendes Interesse gefunden!!), Als
besonders reaktiv erweisen sich Verbindungen wie z. B.
Co(CsH;), und Ni(CsH;),, in denen das Metallatom for-
mal einen UberschuB von einem bzw. zwei Elektronen ge-
geniiber der 18er-Schale (Edelgaskonfiguration) besitzt.

Die Einwirkung von Lewis-Basen (z. B. tertidire Phosphite
P(OR),) auf die genannten Bis(n-cyclopentadienyl)metall-

[*] Prof. Dr. H. Werner
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
CH-8001 Ziirich, RamistraBe 76 (Schweiz)
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Verbindungen kann zur Spaltung von nur einer Metall-
Ring-Bindung oder zur Spaltung von beiden M—CH ;-
Bindungen fiihren!>®. Es entstehen Produkte wie
CH,Co[ P(OR);], und Nif P(OR),],, die zu unerwarteten
Thermolysereaktionen befdhigt sind. Bei mechanistischen
Studien iiber die Umsetzung von Ni(C;H;), und P(OR),
ist die Isolierung von Verbindungen wie =z B.
Ni(CsH;), - MSA (MSA = Maleinsdureanhydrid),
C H Ni[P(OR),]Cl und CHNi[ P(OR);]P(O)(OR), ge-
lungen.

Das Verhalten von Co(CsH;), und Ni(C,H;), gegeniiber
Lewis-Sduren ist durch einen FEinelektronen-Transfer als
Primérschritt  geprigt™). Co(C;H;), reagiert mit
[C(CeHj);] ", [C-H,]* oder H* (als HF oder HBF,) sehr
rasch unter Bildung des stabilen Kations [Co(CsH),]*'*L
Das  vergleichsweise  wenig  bestindige  Kation
[Ni(CsH;),]* geht Folgereaktionen ein, die unter ge-
eigneten Bedingungen zum zweikernigen Komplex
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