
Ein Reaktionsmechanismus, der die Autokatalyse er- 
klart und mit den kinetischen Daten im Einklang steht, ist 
in Abbilduqg 3 wiedergegeben. Die Matrize T bildet zu- 
nachst mit A und B reversibel einen gemischten Komplex 
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Abb. 3. Reaktionsmechanismus fur die autokatalytische Matrizenproduktion. 
Die Reaktionspfeile mit weiBen Spitzen symbolisieren reversible Reaktionen, 
der rnit der schwarzen Spitze kennzeichnet einen irreversiblen Vorgang. 

:B :T, der durch Wasserstoffbriickenbindungen zwi- 
schen den komplementaren Fasen zusammengehalten 
wird. Kondensation iiberfiihrt A : B :T irreversibel in die 
selbstkomplementare Doppelstrang-Spezies T :T. Diese 
kann reversibel in zwei Matrize>molekule T dissoziieren, 
die unter Komplexbildung mit A und B erneut in den ka- 
talytischen Kreislauf eingeschleust werden. Aus thermody- 
namischen und kinetischen Daten vergleichbarer Oligo- 
nucleotidel'O1 kann geschlossen werden, daD unter den Re- 
aktionsbedingungen die rneisten Matrizenmolekiile als 
T :T-Komplex, ein kleiner Anteil als A : B :T-Komplex 
und nur ein verschwindend geringer Anteil als Einzel- 
strang-Spezies T vorliegen. Da man annehmen muB, daB 
t ie  Geschwindigkeit der Phosphodiesterbildung in 
A :B :T langsam ist gegenuber allen reversiblen Schritten 
(insbesondere gegeniiber der Dissoziation von T :T), kann 
das System in Bezug auf die Komplexbildungen als zu je- 
der Zeit aquilibriert betrachtet werden. *Folglich llBt sich 
die Gleichgewichtskonzentration von A : B :T durch die 
Gleichgewichtskonzentration von T :T ausdriicken. Mit 

ergibt sich fur die Geschwindigkeit der matriz.ngesteuer- 
ten Kondensation, die nach erster Ordnung in A : B : T ver- 
lauft: 

-- dlT :TI - k* [ i : B :T] = k* K ,  K ,  [ ;h] [ B][T 
d r  

Hiernach ist fur die T:T-Bildung in Bezug auf T:T eine 
Reaktionsordnung von 112 zu erwarten. Da die Gleichge- 
wichtskonzentration [T :TI nur wenig verschieden von der 
halben Gesamtkonzentration c(T) der Matrizenmolekiile 
sein sollte, liefert der Ausdruck gleichzeitig eine Deutung 
fur k,  im autokatalytischen Term des empirisch gefunde- 
nen Geschwindigkeitsgesetzes. 

Wir haben zeigen konnen, daB die den Nucleinsauren 
inharente Fahigkeit zur Selbstreplikation bereits auf der 
Stufe eines chernischen - keinerlei enzymatische Hilfe er- 
fordernden["] - Modellsystems nachweisbar ist. Obwohl 

die Geschwindigkeit der autokatalytischen Matrizenpro- 
duktion unter den gewahlten Reaktionsbedingungen ver- 
gleichsweise gering gegenuber dem nicht autokatalytischen 
Beitrag ausfallt, ist der Effekt der Autokatalyse per se 
nicht ubersehbar. Weitere Experimente mussen zeigen, ob 
Autokatalyse auch in anderen Modellsystemen aus Oligo- 
nucleotiden auftritt und ob und inwieweit sie durch Wahl 
geeigneter ,,Umweltfaktoren" und ,,Energiequellen" noch 
verstarkt werden kann. Sollte dies gelingen, so sind bei 
kontinuierlicher Reaktionsfiihrung eine Reihe interessan- 
ter Selbstorganisationsprozesse zu erwarten, die Selek- 
tionsvorglngen in biologischen Systemen ahneln~'*]. 
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Synthese des ersten Triphosphabutadiens** 
Von Rolf Appel*. Barbel Niemann, Winfried Schuhn und 
Falk Knoch 

Der Ersatz von Kohlenstoffatomen des Butadiens durch 
dikoordinierte Phosphoratome gelang bereits mehrfach 
(Mono- und Diphosphabutadiene"]). Wir berichten nun 
iiber die Synthese des ersten 1,2,4-Triphospha-1,3-buta- 
diens, d. h. einer Verbindung, in der eine PP- und eine PC- 
Doppelbindung konjugiert sind. 

Erstmals erhielten wir das Triphosphabutadien 2 bei der 
Umsetzung des 3-chlorsubstituierten 1,3,5-Triphospha- 1.4- 
pentadiens 1 ['I mit Basen wie 1,8-Diazabicyclo[5.4.O]un- 
dec-7-en und 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan in T~luol['~. Aus 
der zunachst gelben, spater roten Losung entweicht lang- 
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Aryl = 2.4 .6-Tr i -  f e d  - butylphenyl; 

B = 1.8 - Diazabicyclo[5.4.0]undec - 7 - e n ,  

1.4 - Diazabicyclo[2.2.2]octan 

Sam Kohlenmonoxid, und das Trimethylsilylchlorid-Ad- 
dukt der Base fallt aus. Das rote Triphosphabutadien 2 
bleibt in Losung und kann nach Abziehen des Losungsmit- 
tels kristallin isoliert werden (Fp= 168°C). 2 konnte unab- 
hiingig durch Kondensation des Diphosphapropens 3l4l 
und des Dichlorphosphans 4I5I hergestellt werdenc6l. 

Abb. I .  Stereobild der Struktur von 2 im Kristall. 

Die Konstitution von 2 ist durch korrekte Elementar- 
analyse und durch eine Molekulargewichtsbestimmung he- 
legt. Nach der Rontgen-Strukt~ranalyse~'~ sind die Doppel- 
bindungen cisoid angeordnet (Abb. 1). Das 31P-NMR- 
Spektrum zeigt das fur ein ABX-System erwartete Muster 
mit stark tieffeldverschobenem AB-Teil (PP-Doppelbin- 
dung) und einem X-Teil im Bereich von (PC)-Doppelbin- 
dungenI8l. 
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Nitromethan als d',d'-Mehrfachverknupfungsreagens 
fur das Carbonyldianion-Synthon - 
eine einfache Synthese von Chalcogran"" 
Von Goffredo Rosini*. Roberto Ballini. Marino Petrini 
und Emanuela Marotta 

Ein Hauptziel in der modernen organischen Synthese ist 
es, die Verfahren auszubauen, die es ermoglichen, C- 
Atome und funktionelle Gruppen zu verknupfen. Wir be- 
richteten kurzlich uber neue Einsatzmoglichkeiten funktio- 
nalisierter Nitroalkane als Reagentien, die Alkylanion- 
Synthons entsprechen, bei der Synthese komplizierter or- 
ganischer Moleku1e"I. 

Eine in vielen biologisch aktiven Naturstoffen (z. B. In- 
sektenpheromonen[21) enthaltene funktionelle Gruppe ist 
die Spiroacetalgruppe, so dal3 grol3es Interesse an Synthe- 
severfahren fur diese Einheit besteht. Wir beschreiben nun 
einen neuen Weg zu 1,6-Dioxaspiro[4.4]nonan-Derivaten, 
bei dem Nitromethan als d',d'-Mehrfachverknupfungsre- 
agensC3' verwendet wird. Als Zielverbindung wahlten wir 
2-Ethyl-1,6-dioxaspiro[4.4]nonan (Chalcogran 7), den 
Hauptbestandteil im Aggregationspheromon des Borken- 
kiifers Pityogenes chalcogrufis (L.), auch Kupferstecher ge- 
nannt. Seit der Aufklilrung der Struktur von 7 durch 
Francke et al.I4l wurden einige Synthesen von racemi- 
~ c h e m ' " ~ ~  und von optisch aktivem 7I6l beschrieben. 

Die 1,4-Addition von Nitromethan 1 an I-Penten-3-on 2 
(ohne Losungsmittel, in Gegenwart von Alumini~moxid~~~,  
6 h bei Raumtemperatur) liefert 3I8I, dessen 1,4-Addition 
an Acrolein 4 unter gleichen Reaktionsbedingungen zu 5[81 
fuhrt. Durch Reduktion von 5 mit NaBH4 in EtOH wird 
der offenkettige Chalcogran-Vorlaufer 1,7-Dihydroxy-4-ni- 
trononan 6 erhalten. Die Umwandlung der Nitro- in eine 
Carbonylgruppe mit TiC13 in wlBriger LOsung"' fuhrt un- 
ter spontanem RingschluS zum gewunschten Chalcogran 
((4- 7 /(Z)- 7 = 39/6 1)"'. 
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