
Tabelle 1.  Ausgewahltephysikalische DatenvonZa.Zb.2c.3b.3c.4.  und6[a] 

2 8 :  dunkelbvdune Kristalle, Fp = 110 ~ 115 C (Zers.), IR:  i[cm-'] = 2930. 
1770, 1740. 1573. 1535. 1260. 1100. 1025, 800: UV: i.,., [nm] (log E )  = 
Xl(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 .  7H) .  7.01 (dd. J = 3.5, 1.5 Hz. 
2H). 6.96 (dd, J = 4.0, 1.5 Hz. 2H). 6.80 (5. 2H). 6.39 (dd. J = 4.0, 3.5 Hz, 
2 H ) ;  "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:: 298 (Me) 

Zb: dunkelgrune Kristalle. F p  = 110- 115'C (Zers.); IR: i[cm-']  = 2970. 
2940, 1565. 1535. 1265. 1100, 1020. 805: UV: i.,,, [nm] (log c) = 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): ' W N M R :  6 = 6.99 (dd, J = 3.4, 1.5 Hz. 2H). 6.90 (dd. J =  4.0, 
1.5Hz.2H).673(~.2H),6.41(dd.J=4.0.3.4Hz,2H).1.72(~.1XH):'~C- 
NMR: 6 = 137.5. 134.8. 131.4. 131.3. 130.0, 1295. 126.8. 124.4. 123.1. 119.0, 
114.4. 111.2, 108.7. 48.4. 31.4: FD-MS: m!: 3X6(M") 

Zc,dunkelbr;iuneSchmiere. IR: i [cm- ' ]  = 2930. 1775, 1530. 1405.1260, 1100; 
UV: i.,,, [nni] (log E )  = 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. 5 H ) ;  FD-MS: mi: 878 (Me)  
3 b .  brauner Festsfoff. F p  = 186-200 'C (Zers.); IR: i[cm-'] = 2900. 1795. 
1510, 1450, 1385. 1365. 1265. 735. UV: i.,.. [nm] (logc) = 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). 6600.67). 740(sh. 3.18); ' H - N M R .  6 = 6.97 (dd. J =  3.7. 1.2 Hz. 2H).  
6.94 (dd, J = 3.7. I . ?  Hz. 2H). 6.81 (d. J = 4.0 Hz, 2H). 6.79 (d. J = 4.0 Hz, 
2H). 6.46 (1, J = 3.7 Hz. 2H).  1.75 (s. 18H); MS: mi: 572 ( M " )  

3c:dunkelbr;iuneSchmiere;IR: Clem-'] = 2958,2925,2852,1770,1716.1552. 
1516. 1468, 1402. 1365. 1329, 1261. 1088. 798, 742: 'H-NMR: 6 =7.15 (dd. 
J = 3.8. 1.5 Hz. 2H). 7.1 1 (dd. J = 3.8. 1.5 Hz. 2H). 6.97 (d. J = 4.1 Hz. 2H).  
6.90 (d. J = 4.1 Hr,  2H). 6.61 (1. J = 3 X Hz, 2H). 1.66-0.81 (m. 54H): FD- 
MS: mi: 976 (M")  
4: rotorange Kristalle. Fp = 197 199 C ;  IR:  i[cm-']  = 2900, 1820, 1557. 
1340. 1068: IJV: i.,,, [nm] (log E )  = 252(4.26). 338(4.20). 403(4.23). 520(3.72); 
' H - N M R : 6  =7.45(m. lH).6.90(d.4H).6.80(m,2H).6.45(t.2H).3.55(br. 
s. 2H). 1.75 (s. 9 H ) ;  MS: mi; 474 ( M " )  

6 :  rotviolette Kristalle. F p  = 175 -190 C (Zers.): IR: i[cm-']  = 2940, 1805. 
1545, 1340. 1255. 1090. 1065. 1020. 800; UV: A,.. [nm] (log E )  = 267(4.49), 
344(4.46). 386(4.31). 416 (sh. 4.20). 530(4.05): 'H-NMR: 6 =7.05 (dd, 1 H). 
6.92(m.5H~.6.88(d.1H).6.X7(d,1H).6.40(t.1H).6.39(t.2H).1.76(s,18H), 
1.60 (s, 9H):  MS: mji 662 (M") 

[ 2 ]  a ) Z .  Yoshida. PureAppl. ~'hi~m.54(1982)1115:b)S.Yoneda,M.Shibara. 
S. Kida. Z. Yoshida. Y. Kai. K. Miki. N. Kasai, Angw.  Chem. 96 (1984) 
95; Angrw. Chem. In!.  Ed. EngI. 23 (1984) 63 

[ 3 ]  T. Sugimoto. M. Shibata, S. Yoneda. Z. Yoshida. Y, Kai. K. Miki. N. 
Kasai. T. Kobayashi. J A m .  Chem. Sur. I08 (1986) 7032. 

[4] Z. Yoshida. M. Shibata. S. Kida. S. Miki. T. Sugimoto. S. Yoneda. Tefruhi,. 
dron L c f f .  25 (19x4) 345. 

[ 5 ]  T. Sugimoto. M. Sakaguchi. H. Ando, T. Tanaka. Z. Yoshida, J. Ydmauchi. 
A. A. Bofhner-By. M. Lrsrcki. J Am. Chem. Suc. 104 (1991). im Druck. 

161 Von 28  und 3b konnten keine Einkristalle erhalten werden. 
[7] Kristalldaten von 2 b :  ortborhombisch. Raumgruppe Phw.  u = 25.723(2), 

h = 21.979(3). V = 10393.9(16) A'. Z = 16. pbcr = 

1 . 2 1 3 g c 1 ~ - ~ .  F(000) = 4000. ~(Mo, , )  = 19.4cm.'. Die Rontgenbeu- 
gungsdaten wurden auf einem Rigdku-Vierkreisdiffraktometer unter Ver- 
wendung einer Nickel-gefilterten Cu,,-Strdhlung gemessen. Es wurden 
6529 unabhingige Reflexe his LU 20 = 1 1 0  mil der 0-20-Scan-Technik 
gesammelt. Die lntensitatsdaten wurden fur die gewohnlichen Lorentz- 
und Polarisationreffekte korrigiert. eine Absorptionskorrektur wurde 
nicht vorgenommen. Die Struktur wurde mil dcr direkten Methode 
(SH €LXS-X6) gelost und durch die Vollmalrix kleinste-Quadrate-Metho- 
de (XRAY-76) unter Verwendung der 3477 beobachteten Reflexe [ll.bi > 
3u(Fo)I bis zu einem R-Wert von 0.084 und einem R,-Wert von 0.099 
einschlieBlich der Nichtwasserstoffatome mil anisotropen thermischen 
Parametern und Wasserstohtomen mit isotropen Parametern verfeinert 
( R  = X( l~o l - l~ l ) /X lFo l .  R. = ~ ~ ~ ~ l ~ ~ l - l ~ ~ l ~ z ' ~ ~ ~ l ~ l z ] '  ', N = [02(Fo) 
+ 0.003(F0)']~ ' )  Die begrenzte Genauigkeit der Strukturanalyse konnte 
von der ziemlich schwachen Beugungsintensitit der Reflexe mil g r o k m  
Winkel herriihren. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung 
konnen berm Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre. Uni- 
versity Chemical Laboratory. Lensfield Road. GB-Cambridge, CB2 1 EW, 
unter Angabe des vollstandigen Literaturzitats angefordert werden. 

[XI Gemessen in CDCI, l a :  6 =7.91 (s, 2H). 7.11 (d. J = 3.7 Hz. 4H).  6.58 
(t.J=3.7H~.2H);Ib:6=6.87(d.J=3.8Hz.4H),6.40(t,J=3.8Hz. 
2H). 1.75 (s. 1XH). 

[9] Die Signale der iuDeren Protonen von [22]Annulenen erscheinen bei 6 = 
9.70--8.50 (R. M. McQuilkin. B. W. Metcalf. F. Sondheimer, Chm. Com- 
mun. 1971. 338). 

[lo] Aufgrund seiner geringen Loslichkeit konnte von 3b kein "C-NMR- 
Spektrum gemessen werden. 

I l l ]  Gemessen in CDCI,. l a :  6 = 140.9, 130.5. 124.7, 117.8. 110.2; I b .  6 = 
135.9. 128.2. 127.5. 123.0. 109.0, 48.0. 

[ I  21 Diese Vcrmutung wird durch graphentheoretische Rechnungen (J. Aihara. 
J. Am. Chem. Soc. 101 (1979) 5913: J. Aihard, T Horikawa. Bull. Chem. 
Soc. Jpn.  56 (1983) 1853) gestulzt. 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 MaB fur die 
Stabilisierung der n-Elektronensysteme sind. fur t a  (0.63) und 38 (0.57) 
noch groB sind. wenn auch kleiner als die von 1 a (0.87). 

c = 18.384(1)8\, 

[a] 'H- und "C-NMR-Spektren bei 400 bzw. 100.6 MHz gemessen; Solvens 
CDCI,. IR-Spektren von KBr-PreDlingen. UV-Spektren: Solvens CH,CI,. 

Nach den chemischen Verschiebungen von l a  und 1br"] 
besteht kein Unterschied zwischen 1 und dem auDeren Cali- 
cen von 2. Die drei Kohlenstoffatome des dreigliedrigen Rin- 
ges des inneren Calicens haben nahezu gleiche chemische 
Verschiebungen. Dagegen sind drei Kohlenstoffatome C5, 
C8 und C23 um A6 = 5-12 hochfeldverschoben. Dieses Er- 
gebnis laDt auf eine Delokalisation einer positiven Ladung 
im dreigliedrigen Ring und eine Lokalisation einer negativen 
Ladung auf den Kohlenstoffatomen C5, C8 und C23 des 
fiinfgliedrigen Ringes schliel3en. 

ZusammengefaDt: Wie bei 1 a liefert die Polarisation eines 

Parabolisches Wachstum 
cines selbstreplizierenden Hexadesoxynucleotids 
,,,it einer 3 ' - 5 ' - ~ h ~ ~ ~ h ~ ~ ~ i d ~ t - ~ i ~ d ~ ~ ~  ** 
Von Giinter von Kiedrowski *, Britta Wlotzka, 
Jiirg Helbing, Matthias M a t x n  und Stephan Jordan 

jeden Calicens einen bedeutenden Beitrag zur Elektronen- 
struktur von 2a und 3a[Iz1. Das AusmaD der Polarisation ist 
immer gleich (ca. S O % ) ,  unabhiingig von der Art der Calice- 
ne in 1 a, 2a und 3a und obwohl das innere Calicen in 2a eine 
deutlich andere polare Struktur annimmt als die a u k r e n .  
Der Beitrag der in den Formeln gezeigten mesomeren Grenz- 
strukturen ist ebenfalls betriichtlich. Da die Briickenbindung 
des inneren Calicens von 2b am langsten ist, diirfte eine 
16n-Elektronenkonjugation (wie in 1 a) 2 b besser beschrei- 
ben als eine periphere 22n-Elektronenkonjugation. Dies 
konnte analog fur den Zustand der n-Elektronenkoniuga- 

Die Suche nach Minimalmodellen fur selbstreplizierende 
Systeme auf der Grundlage von Oligonucleotiden oder ver- 
wandten Verbindungen ist von grol3em lnteresse im Zusam- 
menhang mit der friihen Evolution (.,RNA-Welt")[']. 1986 
haben wir gezeigt, dal3 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 iiber einen autokata- 
lytischen Reaktionskanal fiihrt, ein erster Hinweis auf 
Selbstreplikation in einem enzymfreien Reaktionssystem ['I. 

- I  

tion der kovaienten Struktur von 3a gelten. 
['I Dr. G. von Kiedrowski. DipLChem. B. Wlotzka, Dr. J. Helbing. 

DipLChem. M. Matzen. Dipl.-Chem. S. Jordan 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat 
Tammannstrak 2.  W-3400 Gottingen 

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

Eingegangen am 6. November 1990 [Z4268] 

[ I ]  H. Prinzbdch, H. Knofel. €. Woischnik in E. D. Bergman. B. Pullman 
(Hrsg.): Aromuricify, Pseudo-Aromufiory. Anfi-Aromuficiry. Academic. 
New York 1971. 
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O = P - O H  

A': R = CH, 
A': R = CH2SCH, 

R- 

P 

9 
O=P-0 &d 

B': R = HO 
B2: R = H03POe 
B': R = H2N 

Die kinetische Analyse der Anfmgsgeschwindigkeiten liefer- 
te ein Quadratwurzelgesetz der Matrizenkatalyse[31. welches 
sowohl fur die Kondensation der Trimere A' und B'14] als 
auch unabhCngig von Zic4tiski und Orgd fur die Bildung 
eines tetrameren Templatmolekiils bestCtigt werden konn- 
te[51. Derselbe Autokatalysetyp liegt auch den kinetischen 
Daten des kiirzlich von Rehek et al. beschriebenen selbstre- 
plizierenden Systems['] zugrunde, obwohl dies von den Au- 
toren nicht explizit geCuBert wird. 

Hier berichten wir iiber den ersten Nachweis von sigmo- 
idem (S-formigem) Wachstum der Matrizenkonzentration in 
einer bemerkenswert effzienten. nichtenzymatischen. matri- 
zengesteuerten Reaktion. Die Synthese der Oligonucleotide 
ist anderenorts beschrieben ['I. In Gegenwart des Carbodi- 
irnids EDC reagiert das Tridesoxynucleotid-3'-phosphat A' 
mit dem 5'-Amino-Trimer B3 ausschlieDlich zu dem selbst- 
komplementiren hexameren 3'-5'-Phosphoamidat T3. Die 
Reaktion wurde im Nanomol-Mal3stab unter Verwendung 
der bereits beschriebenen Kapillarentechnik durchge- 
fiihrt['.41. Der zeitliche Verlauf der Produktbildung - ver- 
folgt durch HPLC[41 - geht aus Abbildung 1 (Kurve b) her- 
vor. Die Synthese von T3 verliuft deutlich schneller in 
Gegenwart der Phosphodiester-Matrize Ti (Kurven c+), de- 
ren katalytischer Effekt mit dem Effekt der 3'-5'-Phospho- 
amidat-Matrize T4 vergleichbar ist und folglich ein indirek- 
tes MaD fur den Autokatalyseeffekt der 3'-5'-Phosphoami- 
dat-Matrize T3 liefert. Die Sigmoiditit (S-Formigkeit) von 
Kurve b ist nicht durch die vorgeschaltete Aktivierung be- 
griindet. da sie durch Zugabe der Matrize Ti verringert wird 
(Kurven c+). Dariiber hinaus haben 31P- und 'H-NMR-ki- 
netische Studien zur Hydrolyse von EDC in Gegenwart ver- 
schiedener Mononucleotide ergeben. daD die Bildung der 

o=p-o &6 
T': R = CH,, X = 0 
T2: R = CH'SCH,, X = PO: 
T': R = CH2SCH3, X = NH 
T4: R = H,  X = NH 

EDC-Addukte quasireversibel verliuft und da13 der maxi- 
male Aktivierungsgrad (typisch 5 -  10% bei einer EDC-Kon- 
zentration von cEDC = 0.2 M) innerhalb weniger Minuten er- 

I 
c13 10' 
 mot L- ' I  

0 0 5  10 15  2.0 
t [hl - 

Abb.  I .  Durch HPLC' bestimmter reitlicher Verlaufder Bildung des hexameren 
3'-5'-Phosphoamidats T' in Abwesenheit (Kurve b) und in Gegenwart der Ma- 
t r u e  T' (Kurven c e). Die Punkte (experimentell) sind Durchschnittswcrte BUS 

der rcitlichen Entwicklung von A', B' und T'. Die Kurvenschar (theoretisch) 
reprisentiert die Losung der  DifTcrentialgleichung (a) fur die in Tabelle 1 gege- 
benen Parameter und dcm nachstehend aufgefuhrten Satz experimentellcr An- 
fangskon~entrat ionen.  Die Ausbeute an  T' betrigt 50% nach 2 h (Kurve b). 
Kurve a beschreibt den theoretischen Zeitverlauf. wenn keine Autokatalyse 
statllinden wiirdc. Anfangskonzentrdtionen und Reaktionsbedingungen: cA = 

0.08 (c). 0.16 (d). 0 32 m r  (e). 
cB = 1 mM. [EDC] = 0.2 M. [HEPES] = 0.1 M, pH =7.5. 7 =  30 C .  cT1 = 0(b).  



reicht wird[’I, wohingegen sich der Wendepunkt von Kurve 
b deutlich spater einstellt. 

Fur die Auswertung der Selbstreplikationsexperimente 
wurde ein Computerprogramm geschrieben, rnit dessen Hil- 
fe die experimentelle Kurvenschar (Punkte in den Kurven 
b e )  einer nichtlinearen Regression auf der Grundlage der 
integrierten Form von Gleichung (a) unterzogen wurde. 
Gleichung (a) leitet sich aus der beschriebenen Form des 
Quadratwurzelgesetzes der Matrizenkatalysef2 -41  unter Be- 
riicksichtigung der Massenerhaltung zwischen A,, B3 und T3 
ab. 

dc/dr = (c, - c)(cB - c)[k,(c + cT)lI2 + k,]exp(- k,r)  (a) 

cA, cB und c,sich hierin die Anfangskonzentrationen von A,, 
B3 und TI, c die Konzentration des Produkts T3, k, und k ,  
zusammengesetzte Geschwindigkeitskonstanten fiir den au- 
tokatalytischen und den nichtautokatalytischen Reaktions- 
kana1 und k,  eine zusammengesetzte Geschwindigkeitskon- 
stante der Carbodiimid-Hydrolyse. Letztgenannte Reaktion 
kann fur geringe Aktivierungsgrade und geringe Umsltze 
der Phosphatkomponente als ein ProzeJ.3 pseudo-erster Ord- 
nung beschrieben werden. Die berechneten Geschwindig- 
keitskonstanten sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Der ex- 

Tabelle 1. Zusammengesetzte Geschwindigkeitskonstanten fur die autokatalytische 
und die nicht-autokatalytische Matrizenproduktion (k, and k,) und fur die Hydro- 
lyse der aktivierten Spezies. Die experimentellen Konzentrations-Zeit-Verlaufe der 
Sysreme yon Orgel et al. sowie Rebek et al. sind der Literatur entnommen. 

~~~ ~ 

A’. B’. T’. T’ (7.43 f 0.12) [a] 
Orgel[51 (5.71 k0.23)xlO-’ (1.66+0.19)~10-~ (1.92+0.46)~10-~ 
Rebek 161 (9.87 f 0.17) x 10.’ 

(1.77 f 0.15)~ lo-’* 

(1.24 f 0.04) x lo-’ 

[a] Die Berechnung 1st konservativ im Sinne. daO k, zu Lasten yon k, geringfugig 
uberschatzt wird. Dies ist eine Folge unserer Eichmethode, welche zwar eine kon- 
zentrationsabhangige ,,Wiederfindungsrate“ fur die HPLC-Peaks der einzelnen 
Komponenten berucksichtigt, jedoch annimmt. daO die Wiederfindung einer be- 
stimmten Komponente nicht durch die Anwesenheit anderer Komponenten beein- 
fluDt wird. An einer entsprechenden Eichmethode fur Vielkomponentensysteme 
wird gearbeitet. Dennoch ist die hier verwendete Eichmethode verlaOlicher als Me- 
thoden. die eine direkte Proportionalitit zwischen HPLC-Flacheneinheiten und 
Konzentrationen annehmen. 

ponentielle Faktor in Gleichung (a) wurde fur das hier 
vorgestellte System weggelassen, da unter den Reaktionsbe- 
dingungen die Hydrolyse von EDC innerhalb der ersten bei- 
den Stunden vernachlassigbar jst und eine Drei-Parameter- 
Regression demzufolge zu einem wenig verlaBlichen Wert fur 
k,  fiihren wiirde. Zu Vergleichszwecken und um die allgemei- 
ne Anwendbarkeit der Methode zu demonstrieren, haben 
wir die experimentellen Konzentrations-Zeit-Verlaufe der 
Systeme von Orgel et aLfS1 und Rebek et aLf6’ [exp(-k,f) ent- 
fallt] hier ebenfalls mit Gleichung (a) ausgewertet[’I. 

Ein effizientes selbstreplizierendes System sollte einen ho- 
hen k,- und einen niedrigen k,-Wert aufweisen. Die erstge- 
nannte Anforderung ist insbesondere dann wichtig, wenn die 
selbstreplizierende Matrize iiber eine Kondensationsreak- 
tion im waBrigen Medium entsteht. Die Bildung der Matrize 
hat hier namlich mit der Hydrolyse um aktivierte Spezies 
(z. B. Carbodiimid-Addukte) zu konkurrieren. Wenn man 
annimmt, daO alle drei Systeme unter optimierten Bedingun- 
gen untersucht wurden (insbesondere im Hinblick auf die 
Reaktionstemperatur), ist das hier beschriebene System in 
Bezug auf k ,  ungefahr 130 ma1 efiizienter als das Orgelsche 
und 75 ma1 effizienter als das Rebeksche System. Ein niedri- 
ger k,-Wert ist die Voraussetzung fur sigmoides Wachstum. 
Der Quotient k,/k,, der angibt, um welchen Faktor die Syn- 
these im autokatalytischen Kanal bei einer Matrizenkonzen- 

458 C) VCH Yrrlagvgerel1,xhafr mbH, W-6940 Wernherm. 1991 

tration von 1 M schneller verlauft als im nicht-instruierten 
Kanal, mu13 also groJ.3 genug ausfallen, um sigmoides Wachs- 
tum iiberhaupt beobachten zu konnen. In bezug auf den 
autokatalytischen UberschuJ.3-Faktor c, wie dieser Quotient 
im folgenden genannt werden soll, laBt sich das hier beschrie- 
bene System ( E  = 420) in etwa mit dem Orgelschen System 
( E  = 340) vergleichen, dem Rebekschen System ( E  = 80) ge- 
geniiber erweist sich jedoch als uberlegen. Der Wachs- 
tumstyp, den man in Kurve b beobachtet, ist aus experimen- 
teller Sicht neuartig. Wir nennen ihn parabolisch, da das 
Wachstum eines Autokatalysators, der rnit einer Reaktions- 
ordnung von 1/2 in die Geschwindigkeitsgleichung seiner 
eigenen Synthese eingeht, zu friihen Reaktionszeiten rnit ei- 
nem Polynom der zweiten Ordnung in der Zeit beschrieben 
werden kann. 

Der fiir die autokatalytische Matrizensynthese vorge- 
schlagene Reaktionsmechanismus entspricht dem friiher be- 
richteten [’I. Um auf Ahnlichkeiten zwischen den bis heute 
bekannten Systemen hinzuweisen, 1st er in Abbildung 2 in 

Kl z M 

I 

(L TT-LJ 
D 

Abb. 2. Allgemeiner Mechanismus eines selbstreplizierenden Minimalsystems. 
Baustein A steht hier fur die aktivierte Form des Trimers A‘. G r o k  Pfeilspitzen 
deuten bei den reversiblen Reaktionen auf die bevorzugte Gleichgewichtslage 
hin. 

allgemeiner Form wiedergegeben. D a m  ist folgendes anzu- 
merken: 

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist die irrever- 
sible Kniipfung einer 3’-5’-Phosphoamidatbindung, wo- 
rnit der ternare Komplex M in den selbstkomplementaren 
Duplex D iiberfiihrt wird. Hierfiir kann geschrieben wer- 
den: d[D]/di = k[M]. 
Das System befindet sich beziiglich aller einzel- und dop- 
pelstriingigen Oligonucleotid-Bestandteile in einem dyna- 
mischen Gleichgewicht. Mit K ,  = [M][A]- ‘ [Bl - lm-‘  
und K ,  = [D][T]-’ folgt fur die Bildung von Duplex-Mo- 
lekiilen: d[D]/dr = k K I K , -  1/2[A][B][D]”2. 
Unter parabolischen Wachstumsbedingungen, d. h. wenn 
K ,  9 K ,  9 1,  IaBt sich fiir den Spezialfall einer vollstan- 
digen Aktivierung der Phosphatkomponente die meBbare 
Geschwindigkeitskonstante k, durch die elementaren Ge- 
schwindigkeits- und Gleichgewichtskonstanten ausdriik- 
ken: k, = 2 ” 2 k K l K , - ” 2 .  

Nach Eigen und Schusrer sollte parabolisches Wachstum 
zu Darwinschem Selektionsverhalten fiihren, wenn man 
selbstreplizierende Matrizen unter der Bedingung einer kon- 
stanten Organisation, d. h. in einem Chemostaten, rnit dem 
die Gesamtkonzentration an Matrizen konstant gehalten 
wird, um ihre Bausteine konkurrieren laBt[’O1. Angeregt 
durch experimentelle Befunde[’. hat Szafhrnary dieser 
Aussage kiirzlich widersprochen. Nach seiner Theorie sollte 
parabolisches Wachstum nicht zur Selektion, sondern un- 
weigerlich zur Koexistenz selbstreplizierender Matrizen fiih- 
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ren["I; Koexistenz heiDt in diesem Zusammenhang, daD die 
effizienteste Matrize die weniger effizienten Matrizen nicht 
vollstandig verdrangen kann. Wir stimmen Sralhrnary zu, 
wenn er behauptet I' 'I3 daR der hier beschriebene Wachs- 
tumstyp - historisch gesehen - dem exponentiellen Wdchs- 
tum in einer RNA-Welt vorausgegangen sein muR: er ermog- 
licht eine autokatalytische Verstarkung bei gleichzeitigem 
Erhalt einer Vielfalt von ,,Sequenzmodulen", wie sie zum 
Aufbau komplexer, funktioneller Molekiile, z. B. Ribozyme, 
unbedingt erforderlich erscheint. Mit der richtigen ,,Che- 
mie" ausgeriistet, zeichnen sich Minimalmodelle fur Selek- 
tion und/oder Koexistenz selbstreplizierender Oligonucle- 
otid-Derivate nunmehr am Horizont der Bioorganischen 
Chemie ab. 
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schwindigkeitsanteils. Aus der Auftragung der Anfangsgeschwindigkeiten 
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hervor. Diese Parameter werden in 11 b] mit K .  und K , .  in [2] rnit k. und k ,  
und in [S] mit a und p bezeichnet. Siediirfen nicht rnit den hier verwendeten 
zusammengesetzten Geschwindigkeitskonstanten k,  und k,  verwechselt 
werden. wenngleich sie im Spezialfall einer vollstandigen Aktivierung der 
Phosphatkomponente mil diesen G r o k n  wie folgt zusammenhingen 
u = X.,C,C,. b = k,c,c,. 
G .  von Kiedrowski, B. Wlotzka, J. Helbing. Angew. Chein. 101 (1989) 
1259-1261; Angen. Chem. In! .  Ed. Engl. 28 (1989) 1235 -1237. 
W. S. Zielinski. L. E. Orgel. Nurure (London) 327 (1987) 346-347. 
T. Tjivikua. P. Ballister. J. Rebek. Jr., J.  A m .  Chem. Sor. 112 (1990) 1249- 
1250. 
1. Helbing. Disserrurion. Universitit Gottingen 1990. 
M. Matzen. G. von Kiedrowski. unveroffentlicht. 
Ergebnisse aus NMR-Titrationsstudien [6] legen nahe. daB im Rebekschen 
System der Komplex M stabiler als der Duplex D ist (siehe Abb. 2): 
K. = 630 M-'. K .  = 3600 M-' (der letzteenannte Wert entzieht sich einer . .  
direkten Messung und wurde von den Autoren geschatzt) [6J. In diesem 
Fall wire das Quadratwurzelmodell nicht mehr anwendbar und das Re- 
beksche System entsprlche eher einem exponentiellen Replikator (Reak- 
tionsordnung des Autokatalysators ndher an 1 als an li2). Ersetzt man in 
Gleichung (a) den Exponenten l j2 jedoch gegen 1. so liefert die nichtline- 
are Regression eine signifikant schlechfere Anpassung. wobei zu bemerken 
ist. daB die Stufung in der Kurvenschar nicht den gemessenen Verhaltnis- 
sen entspricht. Fur dieses exponentielle Modell (exp( - k,r) entfillt) belra- 
gen die Regressionskoeffizienten: k,  = 2.02 t 0.08 K 2  s - '  und k ,  = 

(2.22 i 0.07) x lo - ,  M-' s - ' ,  die Fehlerquadratsumme liegt mil S = 
1.73 x 

[lo] M. Eigen. P. Schuster ' The Hypercycle. A Principle o/Nururul Selj-Organi- 
zurion. Springer. Berlin 1979. S. 12. 

[l  I ]  E. Szathmary. J. Theor. Biol. 138 (1989) 55-58. 

M' um den Faktor 6.6 hoher als im Quadratwurzelmodell. 

Synthese und Charakterisierung von 
Radikal-substituierten Diacetylen-Derivaten ** 
Von Douglas W Wiley*, Joseph C. Calabrese. 
Richard L. Harlow und Joel S.  Miller 

Zur Herstellung polymerer Ferromagnete wurden einige 
diradikalische Di-N-Oxid-diacetylene synthetisiert, da Di- 
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Marshull.  R. S. McLRun und H. Williams fur ihre Hilfe bei dieser Arbeit. 

acetylene in der Regel so kristallisieren. daD topochemi- 
sche Polymerisationen moglich sind[']. Obwohl mehrere 
polymorphe Verbindungen charakterisiert wurden, kristal- 
lisierte keine mit parallelen und nahe beieinanderliegenden 
-C=C-C=C-Fragmenten, was fur die topochemische Poly- 
merisation im Einkristall notwendig ware[']. Aufgrund un- 
seres Interesses an ferromagnetischen molekularen Materia- 
lien[31, haben wir nun 3-(6-Hydroxyhexa-2,4-diinyloxycar- 
bonyl)-2,2,5,5-tetramethyl-2,5-dihydropyrrolyl-l -oxid 1 a und 
4-(5-Hydroxypenta-l,3-diinyl)- 2,2.6,6-tetramethyI- 1,2,5,6- 
tetrahydropyridyl-1-oxid 2 a  sowie die entsprechenden p-To- 
luolsulfonate 1 b/2 b, p-Methoxybenzolsulfonate 1 4 2 c  und 
n-Butoxycarbonylmethylcarbamoyl-Derivate 1 d/2 d herge- 
stellt. Bei symmetrischen Diacetylenen rnit diesen Substi- 
tuenten sowie bei den unsubstituierten Alkoholen findet die 
topochemische Polymerisation im Kristall leicht StattI'l Es 
war deshalb zu hoffen. daR die unsymmetrischen Diacetyle- 
ne I und 2 geeignete Kristallpackungen aufweisen. Leider 
kristallisierten nur die beiden Alkohole; 1 b-d wurden als 
reine Ole erhalten, 2b-d sind bei Raumtemperatur instabil. 

' O - N , X  

a, R = H; b, R = OSO,-p-C,H,CH,; c. R = OS02-p-C,H40CH,: d. 
R = CONHCH,CO,nBu 

1 a wurde durch Kondensation von Hexa-2,4-diin-l,6-diol 
mit 3-Carboxy-2,2,5,5-tetramethyl-2,5-dihydropyrrolyl-l- 
oxid ~ynthetisiert'~"', wahrend 2 a  durch oxidative Kupplung 
von 4-Ethinyl-2,2,6,6-tetra-methyl-l,2,5,6-tetrahydropyri- 
dyl-1-oxid und Propargylalkohol hergestellt w ~ r d e [ ~ ~ I .  Die 
Derivate wurden durch Umsetzung von 1 a und 2 a  mit den 
entsprechenden Sulfonylchloriden bzw. rnit n-Butyliso- 
cyanatacetat erhalten. 

Nach Rontgenstrukturanalysen sind die Bindungslangen 
von 1 a['] und 2al6I normal. Die C = C- und CC-CC-Abstan- 
de betragen 1.183 bzw. 1.382A fur l a  und 1.191 bzw. 
1.396 A fur 2a.  Im festen Zustand liegt 1 a als Kopf-Schwanz- 
Dimer vor, das iiber Wasserstoffbriicken (NO . . .  HO-Ab- 
stand: 1.84 (5) A) verbunden ist. Diese Wasserstoffbriicken 
verkniipfen die Molekiile zu Ketten rnit gleichmaRig ausge- 
richteten Hexadiingruppen. Jedoch ist der Abstand zwischen 
den Hexadiingruppen relativ gro0, und im besten Fall erge- 
ben sich Paarungen rnit einem Abstand von ca. 4.27 A - zu 
groR fur eine topochemische Polymerisation. Auch 2 a  zeigt im 
Kristall eine starke Kopf-Schwanz-Wasserstoffbriickenbin- 
dung [NO.. 0 = 2.726(2) A und NO ' .  . HO = 1.862(35) A], 
die die Molekiile parallel ausrichtet. Die Molekiile sind so 
gestapelt, daR die Tetrahydropyridylringe leicht gegeneinan- 
der verschoben und die Zentren zweier direkt benachbarter 
Diacetylengruppen 5.8 A voneinander entfernt sind. Der 
Winkel, den jeder stabformige Diacetylenrest mit dem Dia- 
cetylen-Diacetylen-Vektor bildet, betragt 41.9". Als giinstig 
fur topochemische Polymerisationen wurde von Baughman 
und Chance['] eine Vektorlange von 4.4 bis 5.4 8, und ein 
Winkel zwischen dem stabformigen Diacetylenrest und dem 
Vektor von 39 bis 58" beschrieben. Somit wiirden, selbst 
wenn der kiirzeste Abstand zwischen den endstandigen Koh- 
lenstoffatomen der beiden Stabe nur 3.90 A betrigt - was 
nahe genug fur eine Bindungsbildung ware - , die Verande- 
rungen innerhalb der Kristallpackung zu starken Anderun- 
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