
ZUSCHRIFTEN 

Bemerkenswert an dem Ergebnis der NADC- und ATP-Selek- 
tionen'ld1 ist die Tatsache, daD zwei vollig unabhangige Selektio- 
nen, fur die strukturell zwar verwandte, aber doch unterschied- 
liche Agarosen und Liganden (und Nucleinsaurepools !) 
verwendet worden waren, zu identischen Aptameren fuhrten, 
und zwar ausschlieBlich zu solchen mit Affinitit zum Adenosin- 
teil des Liganden. Die Tatsache, da13 dieses Motiv wiederholt 
aus unabhiingigen Pools rnit einer Komplexitit von 
angereichert werden kann, beweist die ,,Treffsicherheit" und 
Prazision dieser Selektionstechnik. Zudem deutet dieses Ergeb- 
nis darauf hin, da13 es sich bei dem adenosinspezifischen Apta- 
mer um eine ,,optimale Sequenzlosung" fur die molekulare Er- 
kennung von Adenosin durch RNA handelt. 

Fazit: Wir konnten neue RNA-Motive fur die spezifische 
Erkennung biologischer Cofaktoren aus randomisierten RNA- 
Pools selektieren. Die beschriebenen Aptamere erkennen be- 
stimmte Regionen eines Liganden bevorzugt. Andere Regionen 
werden nur schwach oder gar nicht gebunden. Die RNA-Motive 
35FMN-2 und 27FAD-1 reprasentieren eine neue Klasse supra- 
molekularer Systeme zur hochspezifischen Erkennung von Fla- 
vinen, basierend auf ,,irrationalem Rezept~rdesign"['~ ''I. 
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Ein Triosmiumcluster rnit einem ungewohnlich 
gebundenen Carbenliganden ** 
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Ubergangsmetallcluster mit flacheniiberbruckenden n-Aren- 
liganden sind als Modellverbindungen fur die Chemisorption 
von Arenen an Metalloberflachen interessant*'I. Dieser Koordi- 
nationsmodus wurde zuerst im oktaedrischen Carbidohexaruthe- 
niumcluster [Ru,C(CO),,(~~-C,H,) (p3-q2:q2 :q2-CfiHfi)][2] so- 
wie in den dreikernigen Clustern [M3(CO),(p3-q2: q2 : q2-C,Hfi)] 
(M = 0 s r 2 l  1, Rur3') und [(CpCo),(p3-aren)lC4] nachgewiesen. 
Bislang ist jedoch wenig uber die Reaktivitat solcher flachen- 
uberbriickenden Arenliganden bekannt. Der Benzoltriosmium- 
cluster 1 reagiert init Carbanionen (PhLi, MeLi) und rnit LiB- 
HEt, (oder LiBDEt,) zu den em-Additionsprodukten 2 a-d, 
die einen dreifach verbruckenden Cyclohexadienylliganden auf- 
weisen (Schema 
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Es fallt auf, dd8 1 von FAD-I und 27FAD-1 besser gebunden wird als FAD 
oder FMN. Das kBnnte daran liegen, daB 1 keinen negativ gelddenen Phos- 
phatrest enthalt und somit auch keine AbstoDung mit dem Phosphatriickgrat 
der RNA erfolgen kann. Vergleichbarc Phinomene sind ihnlich erklart wor- 
den (siehe [I d]). Als Griinde dafiir k h e n  neben den Ladungsunterschieden 
auch 2.B. Gewinn oder Verlust an Bindungsentropie durch Unterschiede in der 
Hydrathiille bei 1 und FMN oder FAD, Aryl-Stapelwechselwirkungen oder 
stensche Phanomene in Frage. Hier konnen nur detailliertc Strukturuntersu- 
chungen Einblick gewlhren. 
Moglichcrweise lieB die von uns angewendele Selektionsstringenz cine Isolie- 
rung von Aptameren, die an NMN' oder an den NMN+-Teil von NAD' 
binden. nicht zu. Wir testen derzeit unterschiedliche Pufferbcdingungen, Me- 
tall-Ionen und Ligdndenkonzentrationen sowie Elutionsvolumina (wie bei 
FAD-I), die durchaus zur Isolicrung spezifischer Aptamere f6hren konnten. 
Der Pool enthilt aber wohl keine NMN+-spezifischen Motive, deren X,-Werte 
in der GroDenordnung der K,-Werte dcs ATP-Binders liegen (1 -10 PM). 
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Ydno, N .  Tamura, K. Mitsui, T. Nabeshima. Chem. Lett. 1989, 1655; c)Y. 
Aoyamd, K. Mizokami, H. Toi, ibid 1990,651. 
Siehe FuDnote 2 in G. von Kiedrowski? Angew. Chem. 1991,103,839; Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 1991, 30, 822. 

\ /  z a , R = H  
2b, R = Ph 
ZC, R = Me - 0 s  - os- 

/ I  I' / I  I' 2 d , R = D  

/9"\ \O/ a,b 

- 0s - os- 
/ I \  - 

1 

Schema 1. Reaktion des Triosmiumclusters 1 rnit Carbanionen. a) + R-,  THF, 
-78 "C; b) +[N(PPh,),]Cl, iPrOH. 

Mit dem Triphenylmethyl-Kation (Trityl-Kation) kann Was- 
serstoff als Hydrid aus 2a abgespalten werden, wobei glatt die 
Ausgangsverbindung I zuriickgebildet wird. Die analoge Um- 
setzung mit deuteriertem 2d zeigt, da13 es sich um eine stereose- 
lektive em-Wasserstoffeliminierung handelt15]. Obwohl aus den 
meisten einkernigen Komplexen das exo-Wasserstoffatom abge- 
spalten wird, sind auch einige endo-Wasserstoffeliminierungen 
aus koordinierten n-Kohlenwasserstoffen rnit dem Trityl-Kat- 
ion bekanntL6]. Wurde das endu-Wasserstoffatom aus den an- 
ionischen p3-Cyclohexadienylkomplexen 2 b, c abgespalten, 
sollten die flachenuberbriickenden Arencluster [Os,(CO),- 
(p3-q2:q2:q2-C,H,R)] (R = Ph, Me) entstehen. Setzt man je- 
doch 2b bei -78 "C mit dem Trityl-Kation um, so werden nach 
der dunnschichtchromatographischen Reinigung zwei Produkte 
isoliert : der orangefarbene Carbentriosmiumkomplex 3 und der 
ebenfalls orangefarbene Cyclohexadienontriosmiumkomplex 4 
(Schema 2). 

Offenbar ist eine endo-Hydridabspaltung durch das sterisch 
anspruchsvolle Trityl-Kation wegen der exo-standigen Phenyl- 
gruppe und den aquatorialen CO-Cruppen am Os,-Geriist 
nicht moglich. Die Resonanzstruktur von 2 b (Schema 3) ver- 
deutlicht, warum eine Hydrideliminierung in 4-Stellung des C,- 
Rings zu einer Carbenstruktur und damit zu einem neuen Koor- 
dinationsmodus eines Benzolisomers an einen Ubergangs- 
metallcluster fuhrt. 
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Schema 2. Reaktion von Zb rnit dem Trityl-Kation. a) +Ph,C 'BF;. CH,CI,, 
~ 78 "C. 

Der Koordinationsmodus des Carben- dH kohlenstoffatoms an das Os,-Geriist ist 
ungewohnlich und wurde bisher noch nicht 
beobachtet. Die postulierte Struktur von 3 

'0s' H wurde durch eine Rontgenstrukturanalyse 
/ ' \  bestatigt (Abb. Der Abstand zwi- 

schen dem Carbenkohlenstoffatom C12 
und Os3 betragt 2.05(2) und liegt damit 
im typischen Bereich fur 0s-C(Carben)- 2b 

Schema 3. Keso- Abstande in Carbentriosmiumcluster 
vom Fischer-Typ (zwischen 1.88(6) und nanzstruktur von 2b. 

2.14(1) Das Carbenkohlenstoffatom 
befindet sich oberhalb der Os,-Ebene (wie bei der flachenuber- 
briickenden Koordination), und es ist moglich, daD es auch 
schwach mit den beiden anderen Osmiumatomen Osl und Os2 
wechselwirkt (Os2-C12 2.58(2); Osl-C22 2.55(2) A). Die for- 
malen Doppelbindungen des C,-Rings sind ebenfalls an Osl 
und Os2 koordiniert. Der sechsgliedrige Ring ist als flachen- 
iiberbriickender Ligand (p3-q2 :ql : q'), jedoch in einer sessel- 
ihnlichen Konformation gebunden, da das Carbenkohlenstoff- 
atom C12 sich auljerhalb der Ebene von C13, C14, C16 und C11 
in Richtung auf das Os3-Atom verschoben befindet. Dennoch 
scheint der Carbenligand eher side-on als - wie iiblich - end-on 
koordiniert zu sein. 

H 

- 0 s  - os- 
I \ 'I 

C(301) 

O(301) s 
Abb. 1. Struktur von 3 im Kri- 
stall. Ausgewlhlte Bindungslan- 
gen [A]: Os3-Cl2 2.05(2), Os2- 
C12 2.58(2), Osl-C12 2.55(2), 
Osl-Cl3 2.21(2), Osl-C14 
2.33(2), Os2-Cll 2.22(2), Os2- 
C16 2.36(2), C12-Cll 1.44(3), 
C12-Cl3 1.48(3), C13-Cl4 
1.37(3), Cll-Cl6 1.35(3), C14- 
C15 1.52(3), C16-C15 1.54(3), 

1 .17(3). 
O~3-C301 1.93(3), C301-0301 

Das zweite Reaktionsprodukt 4 wurde ebenfalls kristallstruk- 
turanalytisch untersucht, und seine Struktur ist in Abbildung 2 
gezeigttgl. Eine Side-on-Koordination von Ketogruppen wurde 
bislang selten beobachtet. Unseres Wissens ist dies der erste 
Cyclohexadienonligand, der auf diese Art an einen Triosmium- 
cluster gebunden ist; man konnte ihn als stabilisierte Ketoform 
einer enolischen Phenolgruppe ansehen. Ein Teil des Cyclo- 
hexadienonliganden (01, C11 -C14, C16) liegt nahezu parallel 

iiber dem Os,-Geriist. Der C-0-Abstand von 1.27(2)8, liegt 
zwischen dern einer C-0-Doppel- (1.22 A) und dem einer C-O- 
Einfachbindung (1.42 A)["] und ist kiirzer als die entsprechen- 
den Abstande in q'-AIdehyd/Ketoliganden einkerniger Kom- 
plexe["]. Die Absorptionsbande bei 1515 cm-l im IR-Spektrum 
von 4 (die einzige zusatzliche Bande irn Vergleich zum Spektrum 
des Carbenkomplexes 3) ist der C=O-Schwingung zuzuordnen. 
Die Bande erscheint bei hoheren Frequenzen als die der bereits 
bekannten Ketokomplexe, was in Einklang rnit dem relativ kur- 
Zen C-0-Abstand ist["]. 

Abb 2 Struktur von 4 im 
Kristall Ausgewahlte Bin- 
dungslangen [A] 01-C12 
127(2). Os3-01 2 208(10), 
0s3-Cl2 245(2), Osl C13 
2 25(2), 0~1-CI4  2 31(2), 
Os2-C11 2 28(2), Os2-CI6 
2 32(2), C12-Cll 146(2), 
C12-C13 145(2), C13-Cl4 

O(301) 

1.44(2), C11-Cl6 1.39(2), 
C14-CI5 1.50(2), C16-Cl5 
1.52(2), Os3-C301 1.85(2), 
C301-0301 1.16(2). 

Kornplex 4 kann in der Reaktionslosung weder IR- noch 
NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden. Dariiber hinaus 
ist der Carbenkomplex 3 luftstabil, auch in CH,Cl,, und es 
erfolgt keine Umsetzung, wenn die Losung mehrere Tage unter 
Luft aufbewahrt wird. Wird jedoch Triethylamin zu dieser Lo- 
sung gegeben oder 3 in Methanol aufgelost, so reagiert der Car- 
benkomplex rasch zu 4 (innerhalb von Minuten). Wir nehmen 
an, daB in einem ersten Schritt das Carbenkohlenstoffatom von 
der Lewis-Base angegriffen wird, und in einem zweiten Schritt 
die Reaktion rnit Luftsauerstoff erfolgt. In einer Stickstoffatmo- 
sphare Iauft die Reaktion nicht ab. Wahrend des diinnschicht- 
chromatographischen Reinigungsprozesses wirken wahrschein- 
lich freie Elektronenpaare von Silanol- und Siloxangruppen an 
der Kieselgeloberflache als Lewis-Basen und bewirken die teil- 
weise Umsetzung von 3 zu 4. In einer ahnlichen Reaktion setzt 
sich der elektrophile Methylidenkomplex [(q5-CjH5)Re- 
(NO)(PPh,)(=CH,)]+PF; rnit Todosobenzol (C6H51f-O-, ein 
Sauerstoffnucleophil) zu einem qz-Formaldehydkomplex[' um. 

Experirnentelles 
Eine gelbe Losung van 100 mg 2 bin 10 mL CH,Cl, wurde auf - 78 "C gekiihlt und 
tropfenweise mit einer Losung von [Ph,C][BF,] (25 mg, 1.2 Moliquiv.) in 3 mL 
CH,CI, versetzt, wobei die Farbe nach orange umschlagt. Die Losung wurde auf 
Raumtemperatur envlrmt und diinnschichtchromatographisch (Kieselgel) gerei- 
nigt. Mit CH,CI, (40%)/Hexan (60 %) als Laufmittel erhalt man das Hauptprodukt 
3 (groBer &-Wert; 38 mg (60%) Ausbeute) und das Nebenprodukt 4 (kleiner RF- 
Wert; 8 mg (13 %) Ausbeute) als orangefarbene, luftstabile Verbindungen. 
3: 'H-NMR (250 MHz, CD,Cl,): 6 =7.31-7.42 (m, 5H; Ph), 5.04(d, 'J(H, H) = 
6.4H2, 2H; CH), 4.51 (I, 3J(H, H) = 2.1 Hz, 1H;  CHPh), 3.08 (dd, 2H; CH); 
"CC('H}-NMR (62.9 MHz, CD,CI,): S = 206.4 (1C; Carben-C), 190.8 (6C;  CO), 
177.7 (3C; CO), 144.6 (1C; @so-C). 129.4 ( 2 C ;  Ph), 128.5 (IC;  Ph), 126.8 (2C; 
Ph), 54.8 (lC), 52.8 (2C), 39.9 (2C); 1R (CH,CI,): ;[an-'] = 2080(m), 2037(vs), 
2031(vs), 2006(m), 1992(m), 1969(w); MS (FAB): m/z: 9x2; korrekte Elementar- 
analyse. 
4: 'H-NMR (250 MHz, CD,CI,): 6 =7.39-7.56 (m. 5H;  Ph), 4.97 (t. 3J(H, H) = 
2.4Hz. 1H;  CHPh), 4.2 (dd, ' J ( H ,  H) = 8 Hz. 2H; CH), 2.99 (d, 2H); 
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l3Cf1H}-NMR (62.9 MHz, CD,CI,): 6 =181.3 ( IC ;  CO), 177.5 (4C; CO), 175.8 
(2C; CO), 170.9 (2C; CO). 147.3 (1 C ;  ipso-c), 138.3 (1 C; C=O), 129.6 (2C; Ph), 
128.7 (1C; Ph). 126.8 (2C; Ph). 53.8 (2C). 52.3 (2C). 43.1 (1C); IR (CH,CI,): 
;[cm-'] = 2087(m). 2047(s), 2032(vs), 2010(rn), 1989(m), 1961(w); (KBr): 
?[cm-'] =1515(w); MS (FAB): m / z :  998; korrekte Elementardnalyse. 
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Eine Templatsynthese stabiler konjugierter 
primarer Enamine aus Ketonen, Nitrilen und 
Butadien ** 
Luis Lopez, Martin Berlekamp, Dorothee Kowalski 
und Gerhard Erker* 

H. Ahlbrecht et al. und andere Arbeitsgruppen haben in den 
siebziger Jahren gezeigt, daR P-Aryl-substituierte primare 
Enamine und ihre Imin-Tautomere im Gleichgewicht bei Raum- 
temperatur ungefahr in einem aquimolaren Verhaltnis vorlie- 
gen[1-3]. Heute weiD man, daR die thermochemische Kon- 
jugationsenergie von (heteroatomfreien) Arylalkenen um ca. 
2 kcalmol- ' geringer anzusetzen ist als die der analogen konju- 
gierten DieneL4]. Falls das auch fur die H,N-substituierten Sy- 
steme gilt, sollten einfache kmjugierte primare Enamine im 
Gleichgewicht deutlich gegenuber ihren Imin-Tautomeren be- 
gunstigt sein. Wir haben durch eine Templa tsynthe~e~~~ Verbin- 
dungen hergestellt, rnit denen dieser grundlegende Zusammen- 
hang experimentell jetzt auch fur die Stickstoff-substituierten 
Geruste bestatigt wurde. Thermodynamisch kontrolliert kon- 
nen so auf einfache Weise stabile I-Aminobutadiene erhalten 
werden, die keine weiteren Enamin-stabilisierenden Substituen- 
ten enthalten[2b1. 

In den letzten Jahren haben wir gezeigt, daD (Butadien)- 
zirconocen rnit zwei Molaquivalenten Nitril unter Bildung me- 
tallacyclischer Neunringverbindungen reagiert, die zu 1,6-Di- 
aminohexatrienen hydrolysiert werden konnen[6]. Wir haben 
jetzt das (Butadien)zirconocen-Reagens 1 ['I zuerst rnit Benzo- 
phenon zum Diphenyloxazirconacyclohepten 2a umgesetztL8] 
und dann ein Aquivalent 4-Methylbenzonitril zugegeben. Bei 
60 "C erfolgt innerhalb 18 h die glatte C-C-Verknupfung zum 

68-92% 

s-cis-1 s-trans-1 2 

+ 

R' R' 
HO 1 R2 

3 4 WI-5 (Z)-5 

3-5 a b c d e f  g h  

2a, R' = Ph; 2b, R' = CH2CH.-; 2e, R' = CH, 

R' Ph Ph Ph Ph Ph -CH*CH*- -CH&Hy CH3 

R2 p-C&CH3 Ph p-C&CN -CH=CHCN C(CH3)3 W C(CH3)s F'h 

[*I Prof. Dr. G. Erker, Dr. L. Lopez, Dipl.-Chem. M. Berlekamp, 
Dipl.-Chem. D. Kowalski 
Organisch-chemisches Institut der Universitit 
CorrensstraDe 40, D-48149 Miinster 
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