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Beide Reaktionswege fiihren zu denselben terminalen 
Phosphat-Resten, jedoch in unterschiedlicher Anordnung. 
AuBerdem en1 stehen jeweils unterschiedliche Zuckerabbau- 
Produkte. In  beiden FBllen findet bei Raumtemperatur ein 
einfacher Bruch des DNA-Strangs statt. 

DNA-Modelle legen nahe. daB das HI’-Wasserstoffatom 
auf einem der. DNA-Strlnge und das HI’- oder das H5’- 
(oder HS”-)U’asserstoffatom einer Desoxyribose (die um 
zwei oder drei Basenpaare in Richtung auf das 3’-Ende der 
Kette verschoben ist) auf dem komplementlren DNA- 
Strang sehr nahe beieinander liegen. Somit 1st es nicht iiber- 
raschend, dalk kleine Unterschiede in der Wechselwirkung 
mit DNA in der kleinen Furche den Angriffspunkt des Spal- 
tungsreagens verschieben konnen. 

Wir konnten nachweisen. dalj Furfural ein geeigneter In- 
dikator fur  cine C5‘-Hydroxylierung der DNA-Desoxyribo- 
se ist. analog zu 5-MF, das kiirzlich als Indikator fur eine 
CI’-Hydroxylierung erkannt wurdei5. ” I  . So wohlC1’auf 
dem einen als auch C5’ a u f  dem anderen DNA-Strang sind 
hiiufig Angriffspunkte difunktioneller Spaltungsreagentien. 
Wenn eines tler beiden Reaktionszentren des Spaltungs- 
rcagens auf cinen DNA-Strang (auf Cl’) im Inncren der 
kleinen Furcbe gerichtet 1st. so betindet sich das zweite Re- 
aktionszentrum am Eingang der kleinen Furche in der N&he 
eines C5’-Kohlenstoffatoms auf dem andcren DNA-Strang. 
Ein Beispiel tlafiir ist das dirudikalische Zwischenprodukt 
des Neocarci lostatins. Die Reaktionsweise der Mangano- 
porphyrine k inn auf iihnlichc Weise erklirt werden, wenn 
man annimmt. dafi der Ligand parallel zur CI’-CS’-Achse 
ausgerichtet ist und sich die aktive Oxomangan-Spezies an 
einer der beiden /rmri.r-stindigen Positionen C1’ oder C5’ bil- 
den kann. Eirte n u r  geringfiigig verlnderte Orientierung von 
Spaltungsreagens und DNA kann somit fur die Selektivitit 
der C-H-Aktivierung an Desoxyribose-Einheiten in der klei- 
nen Furche der DNA entscheidend sein. 
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CAS-Registry-Niimmern 
Mn-tmpyp. 1 l09k9-01-0. Fur. 98-01-1. Poly(dA). 25191-20-2; Poly(dT). 25086- 
XI-I . Poly(dC). ?5609-92-l; Poly(dA) . poly(dT). 24939-09-1 : Poly(dG).  
poly(dC). 25512-X4-9. Poly[d(A-T) d(A-T)]. 26966-61-0; Poly[d(G-C)-d(G- 
C)]. 36786-90-0; lesoxyribonuclease. 9003-98-9. Desoxyribose. 533-67-5. 
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Desoxyribose mit Mn-TMPyP KHSO,  B = 
Base. F U R  = Furfural. 5-MF = 5-Methylen-2- 
nuranon. 
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[ I  51 Ein 50 pL Probe von Poly(dA).  Poly(dT) wurde nach der im Text bc- 
schriebenen Vorschriff hergestellt Nach dem Erhirzen wurde das Reak- 
tionsgemisch mit 300 pL Ether extrahiert, eingeengt und anschl ieknd in 
die GC’MS-Apparatur  injinert. ( G C :  Hewlett-Packard-5890; M S  (70eV) :  
Hewlett-Packard-5970). Die ~aschromatographische Trennung erfolgte 
mit einer Kieselgel-Kapillarsaule (12.5 m x 0.70 mm).  die mit vernetLtem 
Methylsilicon bedeckt war. Die Trennung wurde isotherm bei RO C .  Injek- 
tor und Interface wurden bei 210 C gehalten. Die Probe enthielt nach dem 
trhi tzen ein Produkt. dessen Retentionszeit im GC identisch war mit dcr 
R e t e n f i o n s ~ i t  einer aurhentischen Probe von F U R .  Im Massenspektrum 
entsprachen der Molekulpeak (96) und das  Fragmentierungsmuster des 
Produkts dem des F U R .  
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[17] Auch herder 7-Bestrahlung von D N A  wird die (‘1’-H-Bindung des Zuk-  

kers hydroxyliert [2. 31. Es sollte jedoch angemerkt werden. daU in diesem 
Fall ohne die thermischen Reakfionsschri~fc  (d h. Bildung von 5-MF 
a m  dem Zwischenprodukt I in Schema 1) .  aber nach saurer Hydrolyse der 
D N A  nichf 5 - M E  wndern  Desoxyribonolacton  IS Oxidationsprodukt 
des Zuckers entsteht. 

Einstufige Synthese von 
Organolanthanoid(i1)-Komplexen aus dem Metall ** 
Von Arijtr Ridmrigcl und Frrrrik 7: Eddriratrti * 

Die Organometallchemie der zweiwertigen Lanthanoide 
hat sich in den letzten zehn Jahren zu einem faszinierenden 
Forschungsgebiet entwickelt[’I. Eine zentrale Rolle spielen 
dabei die Decarnethylmetallocen-Derivate des Samariums, 
Europiums und Ytterbiums. Als prorninentes Beispiel sei das 
ungewohnlich reaktive THF-Addukt des Decamethylsamii- 
rocens. [CpfSm(thf),]l’l. genannt. Diese von Evans et al. 
erstmals synthetisierte Verbindung reagiert mit einer Viel- 
iahl von Substraten zu Organosamarium(iii)-Komplexenl“l. 
Die Palette neuartiger Reaktionen von [CpfSm(thf),] reicht 
von der reduktiven CO-Trimerisierungi3I iiber die Dimerisie- 
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rung von Ph~sphaalkinen[~l  bis hin zur Bildung des ersten 
N,-Komplexes eines f -Element~[~] .  

Cyclopentadienylkomplexe der zweiwertigen Lanthano- 
ide sind durch zwsistufige Synthesen zuglnglich['I. Vielfach 
bewlhrt hat sich die Umsetzung von Lanthanoid(r1)-iodid 
mit Alkalimetallcyclopentadieniden. mit der sich Komplexe 
wie [Cp:Sm(thT),j. [CpfYb(Et,O)J und [{(Me,Si),C,H,),- 
Sm(thT)]["] herstellen lassen. Eine weitere Methode 1st die 
Reduk tion von Bis(cyclopentadienyl)lanthanoid(iii)-haloge- 
niden mit Alkalimetallen[il. Wir berichten hier uber eine 
neuartige Direktsynthese von Organolanthanoid(I1)-Kom- 
plexen aus dern Metall. wobei der organische Ligand wlh- 
rend der Reaktion gebildet wird. 

Gibt man zu einer Suspension von aktiviertern Samarium- 
oder Ytterbiumpulver in T H F  zwei Aquivalente 6.6-Dime- 
thylfulven, so wird nach einer Induktionsphase von ca. 2- 
4 h die Losung intensiv rot (Yb) oder violett (Sm). Nach 24 h 
Riihren bei Raumtemperatur hat sich das Metall nahezu 
aufgelost. Aus den filtrierten Reaktionslosungen lassen sich 
die Organolanthanoid(l1)-Komplexe 1 (Ln = Sm) und 2 
(Ln = Yb) in 46 bzw. 75% Ausbeute isolieren. Offensicht- 
lich bildet sich irn Verlauf der Reaktion durch Reduktion 
und anschliel3ende Dimerisierung des 6.6-Dimethylfulvens 
der difunktionelle. C2-verbriickte Bis(cyclopentadieny1)-Li- 
gand [Me4C,(C51H,)2]20 (Schema I ) .  
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Schema 1.  1: Ln = Sm, 2 :  Ln = Yb. 

Die Verbindungen 1 (tiefviolette Kristalle) und 2 (dunkel- 
rote Kristalle) sind sehr luftempfindlich und in T H F  gut. in 
Hexan dagegen kaum Ioslich. Die EI-Massenspektren beider 
Verbindungen zeigen mit hoher Intensitlt den Molekiilpeak 
der unsolvatisierten Spezies [ { Me,C,(C,H,),}Ln]. Auch 
die Analysendaten und I H-NMR-Spektren belegen, daO 
die Komplexe 1 und 2 kein koordiniertes T H F  enthalten. 
Eine vergleichbare Reaktion ist aus der Chemie der Erd- 
alkalimetalle behannt. So entsteht aus Magnesium und 
6.6-Dimethylfulcen in THF/CCI, das Bis-Grignard-Re- 
agens [Me4C2(C,H4MgCI),] 4 THF, das allerdings im Ge- 
gensatz zu I und 2 in T H F  unloslich istl'l. Ungeklirt ist 
noch. ob auch die schwereren Erdalkalimetalle in gleicher 
Weise mit Futvenen reagieren. 

Die neuen Organolanthanoid(I1)-Komplexe 1 und 2 sollten 
ebenso reaktiv sein wie ihre Cp*-Analoga. I IaBt sich zum 
Beispiel mit trrr-Butylchlorid auf3erordentlich leicht in den 
Organosamariuni(rii)-Komplex 3 uberfuhren. 

1 3 

Die gelbe, thermisch sehr stabile Verbindung 3 wurde 
spektroskopisch und elementaranalytisch charakterisiert. Das 
El-Massenspektrum zeigt bei m / z  471 den Molekiilpeak, 
dessen Isotopeninuster rnit dem fur C,oH,,CIOSm berech- 
neten exakt ubereinstimmt. Ihre leichte Zuganglichkeit rnacht 
die Lanthanoid(i1)-Komplexe 1 und 2 zu attraktiven Aus- 

gangsmaterialien fur die Metallorganische Synthese. Ausge- 
hend von Verbindungen des Typs 3 ist es nur noch ein kleiner 
Schritt zu potentiell katalytisch aktiven Organolanthanoid- 
(111)-Komplexen. 

Exprrimen rr l le~ 
Wegen der ausgeprigten Luftempfindlichkeic der hier beschriebenen Verbin- 
dungen wurden alle Reaktionen unter nachgereinigtem StickstofTin sauerstoff- 
und wasserfreien Losungsmitteln durchgefiihrt. 
I :  Zur Suspension von 2.00 g (13.3 mmol) Sm-Pulver in 20 mL T H F  gibt man 
ca. 100 mg HgCI, und l i B t  2 h bei 20 'C riihren. Nach Zutropfen von 1.41 g 
(13.3 mmol) 6.6-Dimethylfulven [8j in l W m L  T H F  wird weitere 24 h ki 

Raumtemperatur geriihrt. Die nun tiefviolette Losung wird durch eine diinne 
Schicht Celite filtriert und das Filtrat auf  50 mL eingeengt. Kristallisation bei 
- 25°C liefert 2.21 g (46%) tiefviolette Kristalle. Fp = 158 C. Korrekte Ele- 
mentaranalyse (C.H). IR (NuJo~) :  C[cm- '1 = 1261 m, 1040 s, 869 m. 765 s: EI- 
MS. mi:364(Ma. 24%). 259([Me,C(C,H,)]Sm", 18). 91 (MeC(C,H,)". 100): 
'H-NMR(X0MHz.[D8]THF):6 = 15.5-15.0(m.XH.C,H,).6.6(s.br.v,,,  = 

30 Hz. 12H. Me). 
2:  Analogerhiltmanaus2.00g(11.6mmol)Yb-Pulverund 1.22 g(l1.6mmol) 
6.6-Dimethylfulven 3.34 g (75%) ernes dunkelroten Kristallpulvers (Fp  = 
142 'C). Korrekte Elementaranalyse (C,H). IR (NuJo~) :  b[cm-'] = 1261 m. 
1034 s. 880 m. 802 m. 728 vs: El-MS. mjz 386 ( M e ,  87%). 279 [Me,C(C,H,)]- 
Ybe, 72). 91 (MeC(C,H,)". 100): 'H-NMR (80 MHz. [DJTHF) .  d = 5.90 
4.42(rn,8H.C,H4).  1.17(s. hr. v l r 2  = 6 H z .  IZH, Me). 
3: Aus 2.00 g (13 3 mmol) Sm-Pulver und 1.41 g (13.3 mmol) 6.6-Drmethylful- 
ven wird eine THF-Losung von I bereitet und nach Filtration direkt mit 1 18 g 
(12.8 mmol) rBuCl versetzt. Nach I2 h Riihren bei Raumtemperatur wird die 
nun orangefarbene Losung zur Trockne eingedampft. Umkristallisieren des 
Riicksrands aus ca. 30 mL Toluol liefert 2.50 g (40%) eines gelben Kristallpul- 
vers. das sich ab  260°C zersetzt. Korrekte Elementaranalyse (C.H). IR (NuJo~) :  
C[cm-'] = 1258 s, 1045 s. 853 m. 785 m. 609 m ;  El-MS: m/z 471 ( M m ,  12%). 
364 ([Me,C,(C,H,),]Sm", 27). 259 ([Me,C(C,H,)]Sme. 100): 'H-NMR 
(800 MHz. C,D,). 6 = 15.9 (m. 4H. THF) .  8.7 (m. 4H.  THF) .  7.1 (m. 8H.  
C,H,), 1.2 (s, br. 12H. Me). 
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I .  133165-05-6. 2, 133165-06-7.3. 133165-07-8,Sm. 7440-19-9, Yb. 7440-64-4. 
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Methylenphosphoniurn-Ionen ** 
Von Hunsjiirg Griitzmucher * und Huns Pr i t - km 

Stabile Silaethene I r t l  und Phosphinoborane 2IZ1 sind gut 
bekannt, dagegen konnte erst kiirzlich das zu diesen Verbin- 
dungen isostrukturelle Methylenphosphonium-Ion 3 voll- 
standig charakterisiert werdenL3l. Obwohl die Molekiilhalf- 
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