Experimentelles

Synthese und Charakterisierung: Alle Arbeiten wurden in gereinigter N,- oder
Ar-Atmosphire durchgefithrt. 1: 0.80 g La-Pulver (5.7 mmol), 1.48 g [Hg-
(C4F5),]1[18] (2.8 mmol) und 1.00 g HrBu,pz [19] (5.5 mmol) werden zusammen
in 40 mL THF bei Raumtemperatur 2 Tage geriihrt. Die Reaktionsmischung
wird filtriert und das Losungsmittel abdestilliert, bis ein Niederschlag ausfillt.
Dessen Wiederauflésung durch Erwérmung und erneute Féllung durch Abkiih-
len auf Raumtemperatur ergibt 0.84 g 1 (55%) als weilles Pulver. Korrekte C,
H, La-Analysen. 'H-NMR (200 MHz, C¢D,): 6 =1.13 (m, 8 H, f-H (thf)), 1.39
(s, 54 H, tBu), 3.25(t, J = 6.5 Hz, 8 H, a-H (thf)), 6.37 (s, 3H, H4(:Bu,pz)); MS
(L = rBu,pz): m/z 676 (NdL;]*, 0.3%), 661 (INdL, — Me]*, 0.3%), 479
(INdL,]*, 0.8%), 481 (INdL, — MeH]"*, 0.9%), 180 ([LH}*, 20%), 165
([LH — Me]*, 100%); IR (Nujol/Fluorolube, nur starke Banden): #[cm '] =
2948, 2895, 2858, 1456, 1430, 1412, 1357, 1250, 1224, 1031, 1016, 993, 875, 787.
3 wird entsprechend hergestellt. 2 und 4 werden durch Umkristallisieren des
nach dem Eindampfen der filtrierten Reaktionslosung erhaltenen Riickstands
aus Pentan/THF bei —10°C erhalten. Die Massenspektren von 2 und 4 ent-
sprechen jenen von 1, ihre IR-Spektren sind mit jenem von 1 identisch.

Reaktion von 2 mit HOdpp: Zu einer in situ aus 0.68 g Nd-Pulver (4.7 mmol),
0.74 g [Hg(CFs),] (1.4 mmol) und 0.50 g H/Bu,pz (2.8 mmol) in 40 mL THF
frisch hergestellte Losung von 2 wurde nach deren Filtration 0.68 g HOdpp
(2.8 mmol) zugefiigt und kurze Zeit bei Raumtemperatur geriihrt. Konzentriert
man die entstandene blaue Ldsung auf ca. 8 mL, scheidet sich leicht blau ge-
farbtes 6 ab (0.78 g, 55% nach Herauslosen des gebildeten H¢Bu,pz mit Petrol-
ether; IR- und Massenspektren sind in Ubereinstimmung mit denen einer
authentischen Probe [20, 21]). Eindampfen des Filtrates liefert nochmals
HrBu,pz (IR-Identifizierung).
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Flektronendelokalisierung durch den
Dodecahedran-Kifig — ein D,,-symmetrisches
4c-3e-Radikalkation in einer strukturellen
Grenzsituation **

Von Klaus Weber, Horst Prinzbach*, Reto Schmidlin,
Fabian Gerson und Georg Gescheidt*

Professor Herbert Zimmermann
zum 65. Geburtstag gewidmet

Die jeweils sehr spezielle Kéfigarchitektur der Diene 1
(7,8;12,19-Bisseco-1,16-dodecahedradien, Pagodadien) und
2 (1,16-Dodecahedradien)! 2! mit ihren perfekt syn-peripla-
naren, parallelen C=C-Bindungen bedingt bemerkenswerte
strukturelle und energetische Unterschiede!®!: Der Trans-
anularabstand d zwischen den beiden n-Bindungen (%, n-Ab-
stand) nimmt von 2.62 auf 3.52 A, der Pyramidalisierungs-
winkel ¢ der olefinischen Zentren von 9.9 auf 42.9°, die
Dienspannung (MM2) von 25.3 auf 36.3 kcalmol = zul! ~3),

[

Wichtige Konsequenzen dieser Vorgaben zeigen sich bei 1:
Photo-[2 + 2])-Cycloaddition und homokonjugierte Brom-
addition im Neutralmolekil!" und vor allem leichte Ein-
und Zweielektronenoxidation, begiinstigt durch effektive
cyclische Elektronendelokalisierung im resultierenden Radi-
kalkation 1" * und Dikation 12* (c-Homoaromatizitiit)! =1,

Von prinzipieller Bedeutung ist die Frage, ob auch die aus
2 resultierenden Ionen 2° " und 22* bei dem sehr viel groBe-
ren n,m-Abstand von ca. 3.5 A noch von transanularer Elek-
tronendelokalisierung (2a’ *, 2b"*; 2a2*, 2b%™) profitieren
konnen. Die in 2 und in den Radikalkationen und Dikatio-
nen gegebene Grenzsituation fiir nichtbindende n,n-Wech-
selwirkungen!” wird unter anderem dadurch unterstrichen,
daB fiir 2 direkte Lichtanregung und Bromaddition — anders
als bei 1 — nicht zur transanularen C-C-Bindungsbildung
fuhrtftH,

[*] Prof. Dr. H. Prinzbach, Dipl.-Chem. K. Weber
Chemisches Laboratorium der Universitéit
Institut fir Organische Chemie und Biochemie
Albertstrafie 21, W-7800 Freiburg
Telefax: Int. + 761/203-2815

Dr. G. Gescheidt, Dipl.-Chem. R. Schmidlin, Prof. Dr. F. Gerson
Institut fiir Physikalische Cbhemie der Universitat
Klingelbergstrasse 80, CH-4056 Basel (Schweiz)

[**1 Anwendungen der ENDOR-Spektroskopie auf Radikalkationen in Fre-
on-Matrizen, 11. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen For-
schungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie, der BASF
AG und dem Schweizerischen Nationalfonds zur Férderung der wissen-
schaftlichen Forschung geférdert. Wir danken Prof. Dr. E. Haselbach und
Prof. Dr. T. Bally, Universitdt Fribourg, Schweiz, fiir die Moglichkeit der
¢°Co-Bestrahlungsversuche, Dr. P. Such, Bruker Analytische MeBtechnik,
Rheinstetten, fir die Aufnahme von ENDOR-Spektren iiber 35 MHz. —
10. Mitteilung: A. Arnold, U. Burger, F. Gerson, E. Kloster-Jensen, S. P.
Schmidlin, J. Am. Chem. Soc., im Druck.
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In dieser Zuschrift berichten wir iber Herstellung und
ESR-spektroskopische Charakterisierung des Radikalkat-
ions 2" *. Als Referenzverbindung mit ,,lokalisiertem** Elek-
tron (vgl. 2¢"*) dient das Radikalkation des Monoens
3 *[121 Diese Studie wurde dadurch moglich, daB die auBer-
gewohnlich deformierten und hoch reaktiven (gegen O,)
Olefine 2 (¢ = 42.9°) und 3 (¢ = 43.5°) thermisch iiberra-
schend stabil und isolierbar sind.

AR
¢

Zunichst scheiterten alle Versuche, 2°* und 3" *, analog
zu 1'%, in fluider Phase zu erzeugen (elektrochemisch,
AICl;, Tnis(p-bromphenyl)ammoniumyl-hexachloroantimo-
nat)!*3; die y-Bestrahlung der Verbindungen in Freon-
Matrices (°°Co-Quelle, 77 K, CFCl,, CF,CICFCl, oder
CF,CCl,) war jedoch erfolgreich!!#l, Die ESR-Spektren der
rigiden Loésungen von 2°* (moosgriin) und 3" * (farblos)
sind 1n allen verwendeten Matrices durch g-Anisotropie ge-
kennzeichnet (g, =1.9881, g, = 2.0039, g, = 2.0329) und
bestehen folgerichtig aus drei Gruppen dquidistanter Linien
(Abb. 1). Die Hyperfein-Kopplungskonstante a betrigt fiir
2'" mit acht symmetrieiquivalenten f-Protonen durch-
schnittlich 1.45 4 005mT, fir 3" mit vier sym-
metriedquivalenten f-Protonen durchschnittlich 3.10 +
0.05mT. 'H-ENDOR-Messungen bestitigen diese Werte.
Alle ENDOR-Signale weisen eine Aufspaltung in eine paral-
lele und eine senkrechte Komponente eines quasi-axialen
Hyperfein-Tensors auf!' 3, Die parallelen Komponenten von
a haben stets einen grofBeren absoluten Betrag als die senk-
rechten und weisen damit auf ein fiir §-Protonen erwartetes
positives Vorzeichen der Kopplungskonstanten hin®,

Fiir die Kopplungskonstanten @ von f-Protonen gilt!!!:
a, = B p - cos*0, wobei B ein Proportionalitétsfaktor, p die
Spinpopulation am benachbarten n-Zentrum und 6 der Di-
ederwinkel zwischen der 2p,-Achse an diesem Zentrum und
der C-H;-Bindung ist. Der Faktor B wurde anhand der
Kopplungskonstanten a; =1.72mT der Methylprotonen
von Tetramethylethen!*8! abgeschiitzt. Da sich die Methyl-
gruppen frei drehen konnen, betrdgt der mittlere Wert
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0 = 45°, d.h. cos? = 0.5; daraus folgt B = 6.88 mT. Mit-
diesem B-Wert und den experimentell ermittelten Kopp-
lungskonstanten a, errechnet sich 6 fir 2° *zu23° (p = 0.25,

Spinpopulation gleichmiBig iber vier m-Zentren verteilt)
und fiir 3'* zu 18° (p = 0.5, Spinpopulation gleichmiBig
iiber zwei n-Zentren verteilt). Diese Diederwinkel stimmen

Abb. 1. ESR-Spektren der Radikalkationen 2° * (oben) und 3' * (unten).

gut mit den fiir 2a"* und 3" berechneten {berein

(0(2a" *) =19, 6(3' *) = 21°; MMX-Kraftfeld!'*), anschlie-
Bend UHF-AM1-Methode'??! fiir die Radikalkationen).
Vergleichbar gut ist die Ubereinstimmung fiir die experimen-
tell ermittelten und INDO-berechneten Kopplungskonstan-
ten!2!): fiir 2a° ¥ 1.45 versus 1.68 mT, fiir 3" " 3.10 versus
3.29 mT. Das SOMO von 2a° ™ hat in der Tat den n _-Cha-
rakter, der fiir das HOMO im frihen Stadium der
,.symmetrieverbotenen Dimerisierung zweier Ethenmole-
kiile erwartet wird (Abb. 2).
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Abb. 2. Hochstes besetztes Molekiilorbital (SOMO) von 2a"* (links) und 3'*
(rechts).

Wie 1'" (a; =1.544 mT) liegt 2°* auf der Hyperfein-
Zeitskala in der delokalisierten D,,-symmetrischen Struktur
2a"* vor. Nach UHF-AM1-Rechnungen sind im Vergleich
zu 2in2a’* der n,m-Abstand (3.53 A) nahezu unverindert,
die Pyramidalisierung (¢ =47.3°) um ca. 4° gréfler (die
Rigiditit des vielfach versteiften Dodecahedranskeletts ver-
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hindert die im Vergleichspaar 1/1° * mogliche Kompression
des Kiifigs) und die olefinischen Bindungen geringfligig ldn-
ger (1.33vs. 1.35 A). Fiir 3' * ergibt sich gegeniiber 3 eine
sehr viel stirkere Anderung der Pyramidalisierung
(¢ =51.3°) und der Linge der olefinischen Bindung
(1.43 A). Dic in 2a* * signifikant kleinere ,,through-space*-
Homokonjugation!??! und die wesentlich gréBere Span-
nungsenergie (E,,(2) =105.3, E,.(1) =73.9 kcalmol ') spie-

str

geln sich in der deutlich geringeren Persistenz — im Vergleich
zu 1"" — wider (2 Tage bei 293 K vs. 2 Tage bei 77K in
Freon-Matrices, 1-2 Stunden bei Temperaturen um 110 K).
,,Through-bond*-Konjugation diirfte im Hinblick auf die
Koeffizientensituation im SOMO des Radikalkations unbe-
deutend sein. Quantifizierbare experimentelle Informa-
tionen zur Wechselwirkung zwischen den n-Bindungen in 2
werden von Photoelektronenspektren und elektrochemi-
schen Messungen erwartet 2?1,
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U032 * -katalysierte Oligothioadenylat-Synthese
mit hoher Regio- und Stereoselektivitit **

Von Masamitsu Shimazu, Kazuo Shinozuka
und Hiroaki Sawai*

Phosphortioatanaloga von Oligonucleotiden mit einer de-
finierten Konfiguration am Phosphoratom sind fiir die Er-
forschung des stereochemischen Verlaufs enzymatischer
Reaktionen!!! und fiir die Entwicklung neuer Chemo-
therapeutica'?! von Bedeutung. Einige dieser Analoga, die
2'-5'-Oligothioadenylate, sind anti-HIV-aktiv!® und aktivie-
ren die 2’-5-Oligoadenylat-abhidngige Endoribonuclease
(RNase L), die den Abbau von mRNA induziert*!. Enzyma-
tisch werden 2'-5'-Oligothioadenylate mit Rp-Konfiguration
von der 2'-5'-Oligoadenylat-Synthetase aus Sp-ATP,S herge-
stellt®], Die chemische Synthese von 2'-5-Oligothioadenyla-
ten mit unterschiedlichen Thiophosphoryl-Konfigurationen
gelang mit den herkdmmlichen Phosphittriester-1! und Hy-
drogenphosphonatverfahren!™. 1989 hatten wir gezeigt, daBl
die Polymerisation von Adenosin-5"-phosphorimidazolid
ImpA zu 2'-5-Oligoadenylaten in wiBriger Losung durch
UO2*-Salze HuBerst wirkungsvoll katalysiert wird®l.
Durch den Einsatz von Adenosin-5'-thiophosphorimidazo-
lid Imp(S)A wire es moglich, den stereochemischen Verlauf
der UQ?* -katalysierten Polymerisation zu untersuchen und
biologisch aktive 2'-5-Oligothioadenylate herzustellen. Wir
berichten nun, daB die Katalyse durch UO32*-lonen eine

Ad $ Ad
HOq o o ci—pP—0 o
R cl
HO OH HO OH
$ Ad
2), 3 X—P—0
O"Na*
X=—N/§N , -—‘N&N

Schema 1. Synthese der Adenosin-5'-thiophosphorazolide Xp(S)A. (1) PSCl; in
(Et0);PO, (2) Imidazol oder Benzimidazol. (3) Hydrolyse im schwach Alkali-
schen.

[*] Prof. Dr. H. Sawai, M. Shimazu, Dr. K. Shinozuka
Department of Chemistry, Faculty of Engineering
Gunma University
Kiryu, Gunma 376 (Japan)
[**] Diese Arbeit wurde vom japanischen Ministerium fiir Erzichung, Wissen-
schaft und Kultur und von der Aji no Moto Company geférdert. Wir
danken Dr. Leslie E. Orgel fur Anmerkungen zum Manuskript.
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