Kette) mit einem pK,-Wert, der ungefihr dem von H,O ent-
spricht, und zwei elektronegativen Zentren (N,O oder S)
konnen an einem Zentrum (X) metalliert werden, und das
andere (Y) bildet eine Wasserstoffbriicke zu den H,0-Ligan-
den. Beispielsweise werden die lithiierten Derivate!” von 5-

}:: }rs{: S NS
(I o @EH s Cl
s 6 7 8

8 alle Wasser komplexieren. Zweitens ermdglicht die direkte
Synthese von Wasserkomplexen, bei der man H,O durch
Reaktion mit einem festen Metallhydroxid einfiihrt, eine ho-
he Flexibilitdt: in dem System nRH (organische Sdure) + xL
(zusdtzlicher Ligand) + M(OH),,, konnen R, L und/oder x
sowie M (und damit n) variiert werden. Wie erwahnt, rea-
giert LIOH mit OxH und HMPA zu (OxLi - HMPA - H,0),,
wihrend sich aus Ba(OH), mit OxH (2 Aquiv.) und HMPA
Ox,Ba - 2HMPA - 2H,0 (vgl. 1 und 2) bildet®\. Die Ver-
wendung von Metalloxiden anstelle von Hydroxiden ver-
spricht eine noch groBere Variationsbreite ; beispielsweise er-
hilt man aus der Reaktion von CaO mit OxH (2 Aquiv.) und
HMPA den Komplex Ox,Ca- 2HMPA - H,0 (vgl. 3)'8%
Drittens konnen durch direkte Synthese auch andere kleine
Liganden in Komplexe eingebaut werden; z. B. fiihrt die Re-
aktion von Li,S mit OxH (2 Aquiv.) und HMPA zu
(OxLi - 2HMPA), - H,S®. AbschlieBend bleibt zu bemer-
ken, daB alle koordinierten Liganden (H,O, H,S und auch
NH,) sowohl durch die Komplexierung als auch durch die
Wasserstoffbriickenbindungen zu den Y®®-Zentren der An-
ionen ,,aktiviert" werden (wie auch anhand von ab-initio-
MO-Rechnungen gezeigt wurde)!?], Dies bedeutet, daB ihre
Metallierung (durch M oder M’) erleichtert wird, und auf
diese Weise homo- und heteronucleare mehrkernige Hydro-
x0-, Oxo- und Sulfidokomplexe zuginglich sind. Beispiels-
weise reagiert OxLi- TMEDA - H,O") mit nBuLi zu
OxLi- TMEDA - LiOH.

Experimentelles

1:1.16 g (7.7 mmol) 2-Mercaptobenzoxazoi und 1.06 g (7.7 mmol) Barium wer-
denin 10 mL vorgekiihltem Toluol unter Zugabe von HMPA (2.76 g, 15.4 mmol)
suspendiert. Eine Reaktion setzt bei Raumtemperatur ein und hélt unter Gas-
entwicklung zwei Tage an. Dabei bildet sich ein orangegelber Niederschlag, der
sich unter Erhitzen l6st. Man filtriert die Losung, um Gberschiissiges Metall zu
entfernen, und kihlt auf 0°C ab, wobei 1 in heligelben Kuben kristallisiert.
Rohausbeute 1.64 g (44%); Fp = 142-145°C; korrekte C,H,N.P-Analyse;
'H-NMR (C,D,. 250 MHz, 25°C): § =7.68 (m, 1H), 7.24 (m, 1 H), 7.10 (m,
1H), 6.88 (m, 1H). 2.32 (d. J = 9.5 Hz, 27H von HMPA).

2: Zueiner Losung von 4.87 g (5.0 mmol) 1in 10 mL Toluo! werdenca.0.18 mL
{10 mmol) destilliertes Wasser gegeben. Hierbei fillt sofort ein weiBer Nieder-
schlag aus, der durch Zugabe von 30 mL Toluol und Erhitzen wieder in Lésung
geht. Durch Abkihien der Losung erhilt man 2 in mikrokristalliner Form.
Ausbeute 0.30 g (18%): Fp = 200°C (Zers.): korrekte C,H ,N-Analyse; IR
(Nujolverreibung): w(O-H) von H,0 3315 (ss) cm™'; '"H-NMR (C,D(SO,
250 MHz, 25°C): 8 =7.08 (m, 2H), 6.94 (m, 1 H), 6.83 (m, 1 H), 3.37 (s, 3H von
H,0).

3: Zu einer Losung von 1.51 g (10 mmol) 2-Mercaptobenzoxazol und 3.58 g
(20 mmol) HMPA in 20 mL Toluol werden 0.37 g (5 mmol) festes Calciumhy-
droxid (99 %. wasserfrei) gegeben. Nach S min Rithren geht der groBte Teil in
Losung. Nach weiterem Rihren (15 min) bildet sich ein weiBlicher Nieder-
schlag. Dieser lst sich unter Erhitzen wieder auf; durch Kihlen der Lésung
erhilt man farblose Kristalle von 3. Ausbeute 3.31 g (90%); Fp = 104 - 106°C;
korrekte C,H,.N,P-Analyse; IR (Nujolverreibung): v(O-H) von H,O 3388(s),
3260(w), 3150(s) cm ™', '"H-NMR (C,D,, 250 MHz, 25°C): § =7.51 (m, 1 H),
7.13 (m, 1H), 6.96 (m, 1H), 6.84 (m, 1H), 4.68 (s, 2H von H,0), 2.21 (d,
J =9.6 Hz, 18 H von HMPA).

4: 1.13 g (1.54 mmol) 3 werden 3 h unter vermindertem Druck (4 mbar) auf
130°C erhitzt. Die anfénglich breiige Masse verwandelt sich dabei in ein weiBes
Pulver, das dann in 10 mL heiBem Toluol gelost wird. Nach Abkiihlen der
Losung erhdlt man 4 in Form farbloser Kristalle. Ausbeute 0.83 g (77%);
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Fp = 158-161°C; korrekte C,H.N,P-Analyse; IR {Nujolverreibung): keine
v(O-H})-Bande von H,0: nach kurzem Kontakt mit Luft erhdlt man allerdings
ein Spektrum, das mit dem von 3 identisch ist; '"H-NMR (C,D,. 250 MHz,
25°C): 6 =7.40 (m, 1H), 7.11 (m, 1 H), 691 (m, 1 H), 6.76 (m, 1H), 2.23 (d,
J = 9.4 Hz, 18H von HMPA).

Eingegangen am 27. November 1990 [Z 4297}
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Tercalicen und Quatercalicen

Von Toyonari Sugimoto*, Mitsuhiro Shibata, Akihiko Sakai,
Hiroshi Ando, Yoshihisa Arai, Masashi Sakaguchi,

Zen-ichi Yoshida®, Yasushi Kai*, Nobuko Kanehisa

und Nobutami Kasai*

Im Gegensatz zu Calicen!'!, das noch immer nicht synthe-
tisiert werden konnte, wurde Bicalicen 1 a, das aus zwei Cali-
ceneinheiten in einer Kopf-Schwanz-Orientierung zusam-
mengesetzt ist, schon vor einigen Jahren von uns herge-
stellt!?], Eine Rontgenstrukturanalyse, 'H- und '3C-NMR-
Spektren sowie Rechnungen ergaben, dal} 2n- (dreigliedriger
Ring) und 6n-Elektronenkonjugationen (fiinfgliedriger Ring)
aufgrund der Polarisation einer jeden Caliceneinheit erheb-
lich zur Elektronenstruktur im Grundzustand beitragen!®!,
Diese Polarisation diirfte auch durch die Vermeidung einer

[*] Prof. Dr. T. Sugimoto, Prof. Dr. Z. Yoshida, Dr. M. Shibata, A. Sakai,
H. Ando, Y. Arai, M. Sakaguchi
Department of Synthetic Chemistry
Kyoto University
Yoshida, Kyoto 606 (Japan)
Prof. Dr. Y. Kai, Prof. Dr. N. Kasai, N. Kanehisa
Department of Applied Chemistry
Osaka University
Yamadaoka, Osaka 565 (Japan)
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18; X=Y=H 2a: X=Y=H 3a. X=Y=H
1b: XaY=StBu 2b: X=Y=StBu 3b: X=Y=S By
2c: X=Y=SnnBuy 3¢: X=Y=SnnBu

antiaromatischen 16n-Elektronenkonjugation in der Peri-
pherie beglinstigt werden. Im ndchsthéheren Homologen,
dem Tercalicen 2a, konnte allerdings eine aromatische 227-
Elektronenkonjugation vorliegen, wihrend Quatercalicen 3a
aufgrund von 28rn-Elektronen in der Peripherie elektronisch
zu 1a analog wire. Wir berichten hier iiber die Synthese des
Kohlenwasserstoffs 2 a sowie der 3, 10~ und 3, 17-Bis(tert-bu-
tylthio)-Derivate 2b bzw. 3b. Aus der Molekiilstruktur von
2b sowie aus 'H- und '*C-NMR-Spektren wird auf die Elek-
tronenstrukturen von 2a und 3a geschlossen.

2b und 3b wurden wie in Schema 1 beschrieben aus 1b
synthetisiert und in einem Zweistufenprozeld - Distannylie-

1)LDA, THF

I 2b
2) CI: :C
tBuS StBu
StBu
A
3b
CeHgN
{nBul;SnH, AIBN AcOH
2b 2c 2a
CeHsCl, 115°C, 5-10 min CgHg /MeOH (1:1),ca.20°C
{nBul;SnH, AIBN AcOH oder NaOMe
3b 3¢ ‘ 3a

CeHsCI.115°C 5-10 min C4He/MeOH (11},ca 20°C

Schema 1.

rung und sdure- oder basenkatalysierte Hydrolyse — in 2a
und 3a Gberfiihrt.

So wurde das 3,11-Bis(tert-butylthio)-Derivat 1b!2%! mit
Lithiumcyclopentadienid (20 Aquiv.) in THF bei 0°C zur
zentralen Zwischenstufe 4 umgesetzt (Ausb. 82 %, Tabelle 1).
Durch die sukzessive Reaktion von 4 mit zwei Aquivalenten
Lithiumdiisopropylamid (LDA) und 1,2-Bis(zer-butylthio)-
3,3-dichlorcyclopropen!*! (1 Aquiv.) in THF bei —78°C
wurde 2b erhalten (11%). Wurde 4 nacheinander mit LDA
(2 Aquiv.), dem Calicenderivat 5*! (1 Aquiv.) bei —78°C
und mit CH,I (2 Aquiv.) bei Raumtemperatur behandelt, so
entstand das Bis(bicalicen) 6 (20 %), das durch 1 h RiickfluB-
kochen in wasserfreiem Pyridin in 3b {berfiihrt wurde
(48 %). Durch die Umsetzung von 2b und 3b mit Tri-n-bu-
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tylzinnhydrid (10 Aquiv.) und Azobisisobutyronitril(AIBN)
(3 Aquiv.) in Chlorbenzol!®!, wurden die Stannylderivate 2¢
bzw. 3¢ erhalten (8 bzw. 10%). Die Behandlung von 2¢ mit
Essigsdure im UberschuB in Methanol/Benzol (1:1 vjv)!¥!
ergab 2a (59 %). Die Herstellung von 3a gelang nicht, ob-
wohl 3¢ mit Essigsdure und Natriummethoxid!®! unter ver-
schiedenen Bedingungen umgesetzt wurde. Vermutlich ist 3a
extrem sdure- und basenempfindlich.

Die Rontgenstrukturanalyse von 2b!% 7! ergab, daB das
Kristallgitter zwei kristallographisch unabhingige Molekiile
enthilt, die durch syn- und anri-Stellung der rerr-Butylthio-
Substituenten charakterisiert sind (Abb. 1 zeigt syn-2b). So

Abb. 1. Struktur von syn-2bim Kristall mit Bindungsidngen. Die Nichtwasser-
stoffatome sind durch die thermischen Ellipsoide (20% Wahrscheinlichkeit)
und die Wasserstoffatome durch Kugeln mit einem Temperaturfaktor von
1.0 A? wiedergegeben. Die ESD-Werte fiir Bindungslingen liegen zwischen
0.009 und 0.019 A.

wie die Geriiste von 1a und 1b!2-3! praktisch planar sind, ist
auch das Tercalicengeriist in 2b fast vollig planar. Beziiglich
der Bindungslingen sei folgendes angemerkt: 1) Die Briik-
kenbindung des inneren Calicens (C23-C24) ist linger als die
der duBeren. 2) Die C1-C19- und C12-C16-Bindungen sind
die langsten in den fiinfgliedrigen Ringen der duferen Cali-
cene. 3) Die C2-C4- und C9-C11-Bindungen sind genauso
lang oder linger als die anderen Bindungen in den dreiglied-
rigen Ringen der dufleren Calicene. 4) Die C6-C7-Bindung
ist die kiirzeste im fiinfgliedrigen Ring des inneren Calicens.
5) Die C17-C18-Bindung ist die lingste Bindung im drei-
gliedrigen Ring des inneren Calicens. Die duBeren Calicene
von 2b haben eine ganz dhnliche Molekiilstruktur wie die
von 1b, wihrend das innere Calicen anders ist.

Die 'H-NMR-Daten von 2a, 2b und 3b sind in Tabelle 1
zusammengefaBt!®). Die chemischen Verschiebungen (6 =
7.94, 7.06, 6.96, 6.39) der Protonen des duBeren Calicens von
2a dhneln denen (7.91, 7.11, 6.58) von 1a. Fiir die Protonen
des flinfgliedrigen Ringes des inneren Calicens liegt die che-
mische Verschiebung (6.80) zwischen derjenigen der tieffeld-
und hochfeldverschobenen Protonen der duBeren fiinfglied-
rigen Ringe. Ahnlich ist die Situation beim Vergleich der
chemischen Verschiebungen von 1b, 2b und 3b. Diese Er-
gebnisse lassen nicht eindeutig auf diamagnetische und para-
magnetische Ringstréme im 22n-Elektronensystem 2a!®!
bzw. im 28n-Elektronensystem 3a schliefen, wie ja auch in
1a durch die periphere 16n-Elekironenkonjugation kein pa-
ramagnetischer Ringstrom induziert wurde. Die '*C-NMR-
Spektren von 2a und 2b!'% zeigen die erwarteten 13 Signale.
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Tabelle 1. Ausgewihite physikalische Daten von 2a,2b, 2¢,3b, 3¢, 4, und 6 [a].

2a: dunkelbraune Kristalle, Fp = 110-115°C (Zers.); IR: ¥[em ™'} = 2930,
1770, 1740, 1573, 1535, 1260. 1100, 1025, 800: UV: A_,, [nm] (log ¢) =
251(4.63), 290(4.34). 345(4.29), 382(4.36). 435(4.65). 522(3.31). 574(3.20).
662(2.87), 730(2.76); 'H-NMR: 6 =7.94 (s, 2H), 7.01 (dd. J = 3.5, 1.5 Hz,
2H), 6.96 (dd, J = 4.0, 1.5 Hz, 2H), 6.80 (s. 2H). 6.39 (dd. J = 4.0, 3.5 Hz,
2H); "*C-NMR: d = 141.5, 131.9, 131.6, 126.0, 124.3, 120.4, 118.0, 114.5,
112.4, 109.3; FD-MS: m/z 298 (M®)

2b: dunkelgriine Kristalle, Fp = 110-115"C (Zers.); IR: ¥[em™'] = 2970,
2940, 1565, 1535, 1265, 1100, 1020, 805; UV: i, [nm] (log ) = 268(4.57).
322(4.42), 352(4.36), 403(4.42), 425(4.47), 454(4.68). 547(3.30), 610(3.47), ca.
760(2.52); '"H-NMR: ¢ = 6.99 (dd. J = 3.4, 1.5 Hz, 2H), 6.90 (dd, J = 4.0,
1.5Hz, 2H). 6.73 (s. 2H), 6.41 (dd, J = 4.0, 3.4 Hz, 2H), 1.72 (s, 18 H): '3C-
NMR:é = 137.5, 134.8, 131.4, 131.3, 130.0, 129.5, 126.8, 124.4. 123.1. 119.0,
114.4, 111.2, 108.7. 48.4, 31.4; FD-MS: m;/z 386 (M®)

2¢: dunkelbraune Schmicre; IR: ¥fem™ '] = 2930, 1775, 1530, 1405, 1260, 1100
UV: 2. [nm] (log €} =700(2.94), 628(3.06). 560(3.38), 437(4.72). 384(4.49),
342(4.48), 311(4.43); '"H-NMR: 6 =7.10 6.96 (m. 4H), 6.83 (s. 2H), 6.50 (t.
J = 3.6 Hz, 2H). 1.55-0.77 (m. 5H); FD-MS: m/= 878 (M®)

3b: brauner Feststoff, Fp = 186-200"C (Zers.); IR: ¥cm™'] = 2900, 1795,
1510, 1450, 1385, 1365, 1265, 735, UV: /_,, [nm] (log €} = 250(4.58), 268(4.55),
307(4.40), 340 (sh, 4.43), 373(4.46), 414(4.36), 466(4.44), 498(4.78). 560 (sh.
3.88), 660(3.67), 740 (sh, 3.18); 'H-NMR: é = 6.97 (dd. J = 3.7, 1.2 Hz, 2H),
6.94 (dd, J = 3.7, 1.2 Hz, 2H). 6.81 (d. J = 40 Hz, 2H). 6.79 (d. J = 4.0 Hz,
2H), 6.46 (1, J = 3.7 Hz, 2H), 1.75 (s, 18 H): MS: m/= 572 (M®)

3c¢: dunkelbraune Schmiere; IR: ¥fem ™ !] = 2958, 2925, 2852, 1770, 1716, 1552,
1516, 1468, 1402, 1365, 1329, 1261, 1088, 798, 742; 'H-NMR: § =7.15 (dd,
J =38,1.5Hz, 2H), 7.11 (dd. J = 3.8, 1.5 Hz. 2H), 6.97 (d, / = 4.1 Hz, 2 H),
6.90 (d. J = 4.1 Hz, 2H), 6.61 (t, J = 3.8 Hz, 2H). 1.66-0.81 (m, 54 H); FD-
MS: mjz 976 (M®)

4: rotorange Kristalle, Fp = 197199 °C; IR: ¥cm™'] = 2900, 1820, 1557,
1340, 1068 UV: A_,. [nm] (log ¢) = 252(4.26), 338(4.20), 403(4.23), 520(3.72),
'H-NMR:§ =7.45(m, 1 H), 6.90 (d. 4 H). 6.80 {m, 2H), 6.45 (1. 2H}), 3.55 (br.
s. 2H), 1.75 (s, 9H); MS: m/z 474 (M®)

6: rotviolette Kristalle, Fp = 175 -190 ‘'C (Zers.); IR: ¥{cm ™ '] = 2940, 1805,
1545, 1340, 1255, 1090, 1065, 1020, 800; UV: A_,, [nm] (log &) = 267(4.49),
344(4.46). 386(4.31), 416 (sh, 4.20), 530(4.05); '"H-NMR: 6 =7.05 (dd, 1H),
6.92(m, SH), 6.88 (d, 1H), 6.87(d. 1 H), 6.40(t, 1 H), 6.39 (t. 2H)., 1.76 (s, 18 H),
1.60 (s, 9H); MS: m/z 662 (M®)

[a] *H- und '*C-NMR-Spektren bei 400 bzw. 100.6 MHz gemessen; Solvens
CDCl,. IR-Spektren von KBr-PreBlingen. UV-Spektren: Solvens CH,Cl,.

Nach den chemischen Verschiebungen von 1a und 1b!*!]
besteht kein Unterschied zwischen 1 und dem dufBleren Cali-
cen von 2. Die drei Kohlenstoffatome des dreigliedrigen Rin-
ges des inneren Calicens haben nahezu gleiche chemische
Verschiebungen. Dagegen sind drei Kohlenstoffatome CS5,
C8 und C23 um Aé = 5-12 hochfeldverschoben. Dieses Er-
gebnis 1Bt auf eine Delokalisation einer positiven Ladung
im dreigliedrigen Ring und eine Lokalisation einer negativen
Ladung auf den Kohlenstoffatomen CS, C8 und C23 des
fiinfgliedrigen Ringes schlieBen.

ZusammengefaBt: Wie bei 1a liefert die Polarisation eines
jeden Calicens einen bedeutenden Beitrag zur Elektronen-
struktur von 2a und 3a"*?, Das Ausmaf der Polarisation ist
immer gleich (ca. 50 %), unabhingig von der Art der Calice-
ne in 13, 2a und 3a und obwohl das innere Calicen in 2a eine
deutlich andere polare Struktur annimmt als die duBeren.
Der Beitrag der in den Formeln gezeigten mesomeren Grenz-
strukturen ist ebenfalls betrdchtlich. Da die Briickenbindung
des inneren Calicens von 2b am lingsten ist, diirfte eine
16n-Elektronenkonjugation (wie in 1a) 2b besser beschrei-
ben als eine periphere 22n-Elektronenkonjugation. Dies
konnte analog fiir den Zustand der n-Elektronenkonjuga-
tion der kovalenten Struktur von 3a gelten.

Eingegangen am 6. November 1990 [Z4268]
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6529 unabhingige Reflexe bis zu 26 = 110° mit der 6-26-Scan-Technik
gesammelt. Die Intensitidtsdaten wurden fiir die gewohnlichen Lorentz-
und Polarisationseffekte korrigiert, eine Absorptionskorrektur wurde
nicht vorgenommen. Die Struktur wurde mit der direkten Methode
(SHELXS-86) gelost und durch die Vollmatrix kleinste-Quadrate-Metho-
de (XRAY-76) unter Verwendung der 3477 beobachteten Reflexe [{Fyl >
30(F,)] bis zu einem R-Wert von 0.084 und einem R_-Wert von 0.099
einschlieBlich der Nichtwasserstoffatome mit anisotropen thermischen
Parametern und Wasserstoffatomen mit isotropen Parametern verfeinert
(R = S(UEIIEDTIRL R, = [ZwlFl-IEDNIWIE TN w = [0%(F,)
+ 0.003(F,)*] ") Die begrenzte Genauigkeit der Strukturanalyse konnte
von der ziemlich schwachen Beugungsintensitit der Reflexe mit grollem
Winkel herriithren. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung
konnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre. Uni-
versity Chemical Laboratory, Lensfield Road, GB-Cambridge, CB2 1EW,
unter Angabe des vollstdndigen Literaturzitats angefordert werden.

[8] Gemessen in CDCl,. 1a: 6 =7.91 (s, 2H). 7.11 (d, J = 3.7 Hz, 4H). 6.58
(t.J=37Hz,2H):1b: 4 = 6.87(d. J = 3.8 Hz, 4H), 6.40 (t, J = 3.8 Hz,
2H), 1.75 (s. 18 H).

[9] Die Signale der duleren Protonen von {22JAnnulenen erscheinen bei d =
9.70 -8.50 (R. M. McQuilkin, B. W. Metcalf, F. Sondheimer, Chem. Com-
mun. 1971, 338).

[10] Aufgrund sciner geringen Loslichkeit konnte von 3b kein '*C-NMR-
Spektrum gemessen werden.

{11] Gemessen in CDCl,. 1a: 8 = 140.9, 130.5, 124.7, 117.8, 110.2; 1b: § =
1359, 128.2, 127.5, 123.0. 109.0, 48.0.

[12] Diese Vermutung wird durch graphentheoretische Rechnungen (J. Aihara,
J. Am. Chem. Soc. 101 (1979) 5913; J. Aihara, T. Horikawa, Bull. Chem.
Soc. Jpn. 56 (1983) 1853) gestiitzt. Alle drei- und fiinfgliedrigen Ringe
weisen hohe Resonanzenergien auf, wihrend die Werte der peripheren 22-
und 28gliedrigen Ringe vernachlissigbar klein sind. Die Rechnungen zei-
gen zudem, daB die prozentualen Resonanzenergien, die ein Ma8 fiir die
Stabilisierung der n-Elektronensysteme sind. fiir 2a (0.63) und 3a (0.57)
noch groB sind. wenn auch kleiner als die von 1a (0.87).

Parabolisches Wachstum
eines selbstreplizierenden Hexadesoxynucleotids
mit einer 3’-5’-Phosphoamidat-Bindung **

Von Giinter von Kiedrowski*, Britta Wlotzka,
Jorg Helbing, Matthias Matzen und Stephan Jordan

Die Suche nach Minimalmodellen fiir selbstreplizierende
Systeme auf der Grundlage von Oligonucleotiden oder ver-
wandten Verbindungen ist von groBem Interesse im Zusam-
menhang mit der frithen Evolution (,,RNA-Welt**)!!). 1986
haben wir gezeigt, dal} die in Gegenwart des Carbodiimids
EDC ablaufende Synthese der Hexadesoxynucleotid-Matri-
ze T! aus den Tridesoxynucleotiden A' und B! zu einem
kleinen, jedoch wohldefinierten Anteil {iber einen autokata-
lytischen Reaktionskanal fiihrt, ein erster Hinweis auf
Selbstreplikation in einem enzymfreien Reaktionssystem!2),

[*] Dr. G. von Kiedrowski. Dipl.-Chem. B. Wlotzka, Dr. J. Helbing,

Dipl.-Chem. M. Matzen, Dipl.-Chem. S. Jordan
Institut fiir Organische Chemie der Universitét
TammannstraBe 2, W-3400 Gottingen

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Die Ergebnisse wurden erst-
mals vorgetragen auf dem Symposium ,,Molecular Biology and the Origin
of Life (Berkeley, USA, 15.-21. Juli 1990).
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