
ZUSCHRIFTEN 
F(OO0) = 2416, T = 188 K, 2. =71.073 pm, ~(Mo,,) = 0.766 mm-', o-Scan, 
MeObereich 4 < 20 < 54", 6039 gemessene, 5700 unabhangige (Rjng = 0.040) 
und 5677 verwendete Reflexe, 404 Parameter, Rl(F > 40(F)) = 0.057, 
wR2 = 0.157 (alle Daten). - Die Daten wurden auf einem Siemens-R3m/V- 
Diffraktometer mit graphitmonochromatisierter Mo,.-Strahlung aufgenom- 
men und einer Lorentz- und Polarisationskorrektur unterzogen. Fur 
1 - 2MeOH und 2 . MeOH wurde basierend auf Y-Scans eine semiempirische 
Absorptionskorrektur durchgefuhrt. Die Strukturen wurden mit Direkten Me- 
thoden (SHELXTL PLUS) gelost und rnit der gesamten Matrix nach dem 
Verfahren der Kleinsten Fehlerquadrate bezuglich der Funktion x w ( F z  - Fy')2 
verfeinert (G. M. Sheldrick, SHELXL-93, Universitat Gottingen, 1993). Die 
Wasserstoffatome der Methylgruppen in den Verbindungen 1 2MeOH und 
2 .  MeOH wurden als frei drehbare, idealisierte Gruppen verfeinert, wahrend 
die Lagen aller anderen Wasserstoffatome rnit einer Differenz-Fourier- 
Synthese lokalisiert werden konnten und anschlieRend isotrop verfeinert wur- 
den. Fur 1 . MeOH wurden alle Wasserstoffatome mit Hilfe eines Riding-Mo- 
dells bei der Verfeinerung beriicksichtigt. Weitere Einzelheiten N den Kristall- 
strukturuntersuchungen konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, 
D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter den Hinterlegungsnummern CSD- 
404246 (1 2MeOH), CSD-404247 (1 . MeOH) und CSD-404248 (2 .  MeOH) 
angefordert werden. 

[lo] Der neutrale Komplex 1 wird in Form zweier kristalliner Verbindungen 
1 . 2 MeOH und 1 . MeOH isoliert [9]. Die metrischen Parameter der beiden 
symmetrieunabhangigen Molekule von 1 in 1 . MeOH sind innerhalb der 
Standardabweichungen identisch rnit den in 1 ' 2  MeOH beobachteten (siehe 
Legende zu Abb. 1). Leichte Unterschiede findet man dagegen bei der Packung 
von 1 in beiden Kristallstrukturen: In 1 . 2 MeOH sind alle Molekiile von 1 am 
Aufbau einer durch Wasserstoffbruckenbindungen gebildeten Kette entlang 
[OlO] beteiligt (siehe Abb. 1, unten), in 1 . MeOH dagegen ist nur eines der 
beiden symmetrieunabhangigen Molekule am Aufbau einer solchen uber Was- 
serstofforiickenbindungen gebiideten Kette entlang [OlO] beteiligt. 

[l I] Zusatzliche charakteristische pbysikalische Daten: fur 1 . 2MeOH: IR (Nujol- 
verreibung): B = 3430 (m. hr, v(OH)), 1629 (vs, v(C=N)), 921 cm-' (vs, 
v(V=O)); Raman (2.* = 514.5 nm): 1630 (vs, v(C=N)), 922 cm-' (s, v(V=O)); 
Vis (Festkorper, Reflexion) und NIR (KBr-PreOling, Transmission): 
S = 20800 (sh), 16400, 11900cm-'; fur 2 .  MeOH: IR (Nujolverreibung): 
D = 3410 (m, br, v(OH)), 3240 (m, br, v(OH)), 1632 (vs, v(C=N)), 972 (vs, 
v(V=O), V2 siehe Abb. 2, oben), 955 cm-' (vs, v(V=O), V1 siehe Abb. 2, 
oben); Raman (A, = 514.5 nm): 1631 (vs, v(C=N)), 971 (w, v(V=O), V2), 
952 cm-' (w. u(V=O), V1); Vis(Festkorper, Reflexion) und NIR (KBr-PreO- 
ling, Transmission): J =  21300 (sh), 17500, 13500 (sh), 11 100cm-'. 

[12] a) A. Ozarowski, D. Reinen, Inorg. Chem. 1986, 25, 1704; b) A. Bencini, D. 
Gatteschi, Electron Paramagnetic Resonance of Exchange Coupled Systems, 
Springer, Berlin, 1990; c) F. E. Mabbs, D. Collison, Electron Paramagnetic 
Resonance of d Transition Metal Compounds, Elsevier, Amsterdam, 1992. 

[13] Bei Berucksichtigung intermolekularer Wechselwirkungen in der numerischen 
Analyse der temperaturabhangigen Suszeptibilitatsdaten von 1 2 MeOH und 
2 MeOH entsprechend der Gleichung 

xa = 2Ng2p2 kT - - 
(A. P. Ginsberg, M. E. Lines, Inorg. Chem. 1972, f 1,2289) werden die folgen- 
denparametermhalten: g =1.99, J = +3.8 cm-'bzw. zJ' = - 0.15 cm-' fur 
1.2MeOH und g=1.99, J = + l l . l c m - '  b m .  zJ'=-O.O6cm-' fur 
2 . MeOH. Die kleinen intermolekularen Austauschparameter zJ' zeigen, daO 
die antiferromagnetischen Wechselwirkungen zwischen den Dimeren in 
1 .2MeOH und 2 .  MeOH nur von untergeordneter Bedeutung sind. 

[14] Programmpaket ADF, Version 1.1.3, Department of Theoretical Chemistry, 
Vrije Universiteit, Amsterdam, 1994; E. J. Baerends, D. E. Ellis, P. Ros, Chem. 
Phys. 1973,2,41; G. te Velde, E. J. Baerends, J.  Comput. Phys. 1992,99,84. Die 
Rechnungen wurden rnit einem lokalen Dichtefunktional von Vosko et al. 
(S. H. Vosko, L. Wilk, M. Nusair, Can. J.  Phys. 1980,58, 1200) in Verbindung 
mit der von Stoll et al. vorgeschlagenen Selbstwechselwirkungskorrektur (H. 
Stoll, C. M. E. Pavlidou, H. Preuss, Theor. Chim. Acta 1978,49,143) und eines 
gradientenkorrigierten Austauschpotentials (A. D. Becke, Phys. Rev. A 1988, 
38, 3098) durchgefuhrt. Fur die Valenzschalen wurden die folgenden STO-Ba- 
sissatze verwendet: V, double-5 fur 3s, 3p und 4s bzw. triple-i; fur 3d; 0, N und 
C, double-< fur 2s und 2p; H double-< fur Is. Zur exakten Beschreibung der 
Elektronendichte wurden zusatzliche, an den verschiedenen Atomen zentrierte 
s-, p-, d-, f- und g-STO-Basisfunktionen verwendet. 

[15] a) L. Noodleman, J. G. Norman Jr., J.  Chem. Phys. 1979, 70, 4903; h) L. 
Noodleman, ibid. 1981, 74, 5737. 

1161 A. P. Ginsberg, Inorg. Chim. Acta Rev. 1971, 5 ,  45. 
[17] a) 0. Kahn, J. Galy, Y Journaux, J. Jaud, I. Morgenstein-Badarau, J.  Am. 

Chem. Soc. 1982, f04, 2165; b) K. K. Nanda, S. Mohanta, S. Ghosh, M. 
Mukherjee, M. Helliwell, K. Nag, Inorg. Chem. 1995, 34, 2861. 

+ exp(- J,kT) [3 + e w -  Jlknl- '  
2zJ' I-' [ 

[18] 0. Kahn, Struct. Bonding (Berlin) 1987, 68, 89. 
[19] R. Hotzelmann, K. Wieghardt, U. Florke, H. J. Haupt, D. C. Weatherburn, 

J. Bonvoisin, G. Blondin, J. J. Girerd, J.  Am. Chem. SOC. 1992, 114, 1681. 

Polymerisation von Ethylenoxid mit 
Alkyllithiumverbindungen und der 
Phosphazenbase ,,tBu-P4" ** 
Beate EBwein und Martin Moller* 

Die ringoffnende anionische Polymerisation von Ethylenoxid 
findet uber Alkoholat-Ionen als Jebende Polymerisation" 
statt"]. Die Polymerisationsgeschwindigkeit hangt von der 
Assoziation und der Bildung von Ionenpaaren ab, die bis zu 
niedrigen Konzentrationen der wachsenden Enden und in stark 
polaren Losungsmitteln wie Hexamethylphosphorsauretriamid 
(HMPT) eine wichtige Rolle spielen'']. 

Die Additionsgeschwindigkeiten der Monomere konnen sich 
bei den verschiedenen Zustanden der Reaktionslosungen um 
mehrere GroDenordnungen unterscheiden ['I. Starke Dipol-Di- 
pol-Wechselwirkungen konkurrieren erfolgreich rnit der Solva- 
tisierung der KationenrZ1, so daIj die Alkoholate der kleineren 
Alkalimetallkationen wie Li' und Na' unreaktive Assoziate 
bilden. Li ' -1onen neigen aufgrund ihrer Neigung zu kovalenten 
Bind~ngen[~]  am starksten zur Assoziation. Es findet keine 
Wachstumsreaktion statt, obwohl Polyethylenoxid selbst Li ' - 
Ionen sehr gut komplexiert L4]. 

Die Komplexierung des Alkalimetallkations durch Cryptan- 
den['] verschiebt zwar das Gleichgewicht auf die Seite der reak- 
tiven freien Anionen, was zu einer einfachen Polymerisationski- 
netik fuhrtr6 trotzdem haben die komplexierten Ionenpaare 
eine geringere oder eine genauso groDe Reaktivitat bei der Poly- 
merisation von Ethylenoxid wie die nichtkomplexierten Ionen- 
paare (Tabelle 1 ) 1 3 3  ''I. Im Falle einer Mischung von RO-K+ 
mit [2.2.2]Cryptand[31 wurde eine Dissoziationskonstante KDis, 
von 3 x lo-' gemessen; im Falle von RO-K'[91 in THF bei 
20°C betrug dieser Wert 1.8 x lo-". 

Tabelle 1. Wachstumsgeschwindigkeitskonstanten k,  der Ionenpaare und der freien 
Anionen der Polymerisation von Ethylenoxid in THF [lo]. 

Monomer k ,  fur Gegenionen [M-'S-'] k, [ M - ' s - l ]  
Li' Na+ K +  Cs+ freies Anion 

- Ethylenoxid - 0.05 0.12 1.7 
Ethylenoxid + [2.2.2]Cryptand - - 0.025 0.09 

Der mit der Fuoss-Gleichung berechnete Ionenabstand von 
nur 4.6 8, ist aber signifikant niedriger als die Werte fur Systeme 
rnit lebendem Polypropylensulfid[' 'I und fur Tetraphenylborat 
in THF["] mit K t  als Gegenion in Gegenwart von Cryptanden. 
Dies bedeutet, daB entweder das K+-Ion nicht im Hohlraum 
lokalisiert ist, oder da13 die Sauerstoffanionen in den Hohlraum 
des Kryptanden eindringen konnen. 

Bei Li+-Alkoholaten wurde von uns und auch anderen 
grundsatzlich keine Polymerisation beobachtett13]. Dies war 
auch der Fall, als rnit dem von Cram erstmals dargestellten 
Spharanden ein noch starkerer Komplexbildner fur Lit -Katio- 
nen verwendet ~ u r d e [ ' ~ l .  Unseres Wissens gibt es nur einen 
Bericht uber die erfolgreiche Polymerisation von Ethylenoxid 

[*I Prof. Dr. M. Moller, Dipl.-Chem. B. EOwein 
Institut fur Organische Chemie 111 der Universitat 
Albert-Einstein-Allee 11, D-89069 Ulm 
Telefax: Int. +731/502-2883 
E-mail: martin.moeller@chemie.uni-ulm.de 

[**I Wir danken Prof. Dr. S. Boileau, College de France, Paris, fur die interessanten 
Diskussionen und Dr. U. Werz und U. Ziegler fur die Durchfiihrung der NMR- 
Experimente. 
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mit BuLi in Gegenwart von N,N,N',N'-Tetramethylethylen- 
diamin (tmeda) , der allerdings keine Daten iiber Polymerisa- 
tionsgrad, Polydispersitat oder Ausbeute enthaltr' 'I. 

Wir beschaftigten uns mit der Frage, ob die kiirzlich entwik- 
kelten extrem starken Phosphazenbasen[16s ' 71 Lithium-Katio- 
nen wirksam komplexieren konnen, und die Polymerisation von 
Ethylenoxid mittels Lithium-Alkoholaten ermoglichen. Die Ba- 
se ,,tBu-P," erfiillt ein wichtiges Kriterium fur einen Cryptan- 

den: Die polaren Aminogrup- 
pen sind innerhalb des kugelfor- + migen Molekiils lokalisiert; die 
auljere Schale wird durch die 

I l l  Alkylsubstituenten gebildet. 
(%C)$-;--N(CHdz Das freie Volumen innerhalb 

N(CH& des Molekiils sollte geniigend 
groR sein, um das Li+-Kation 
aufzunehmen. 

Kiirzlich haben wir bereits die protonierte Polyimino Phos- 
phazenbase [H-tBu-P,]' zur Initiierung der anionischen Poly- 
merisation von Ethylenoxid eingesetzt["]. 

Tabelle 2 faRt die Ergebnisse der Homopolymerisation von 
Ethylenoxid in THF rnit BuLiltBu-P, als Initiatorsystem zu- 
samnien. Es wurden hohe Umsatze an Polyethylenoxid (> 80 % 
nach dem Ausfallen) rnit geringer Polydispersitat erreicht. Die 
experimentell bestimmten Molekulargewichte stimmen gut mit 
den theoretischen Molekulargewichten (MJth.) : 2200, 6600 
und 22000) iiberein. 

(CH3)Py y(CH3)2 

(H,C~,N-p=N--P-N=P-N(CH3)2 

(CHdzN N(CH3)z 

tBu-P4 

Tabelle 2. Molekulargewichte und Polydispersitaten D von Polyethylenoxid PEO 
mit tBu-P, und BuLi als Initiatorsystem, GPC-Daten wurden in Chloroform bei 
Raumtemperatur bestimmt. 

PEO 1 PEO 2 PEO 3 

Losuugsmittel T H F  T H F  T H F  
Ausbeute [a] 81 % 89 Yo 84 Yo 
M ,  (th ) [gmol- '1 2200 6600 22000 
M. [gmol''] [b] 1900 5900 18100 
M ,  [g mol- 'I "4 2800 6900 23 300 
D 1 0 8  1.16 1.28 

[a] Nach dem Ausfallen. [b] Relativ zu Polyethylenglycol-Standards 

Des weiteren wurde ein Diblockcopolymer Poly(styro1-a- 
ethylenoxid) in Toluol bei Raumtemperatur synthetisiert (Ta- 
belle 3). Die eingesetzten Monomerkonzentrationen waren fur 
einen Polymerisationsgrad von 100 fur den Styrolblock und von 
300 fur den Polyethylenoxidblock berechnet. 

Tabelle 3 .  Molekulargewichte und Polydispersltaten D vom Polystyrolblock und 
vou Poly(styro1-/(-ethylenoxid) (PSt-fi-EO) mil tBu-PJsBuLi als Initiatorsystem. 
GPC-Daten des Blockcopolymer wurden in Chloroform bestimmt, Daten des Sty- 
rolblocks i n  Toluol 

PSt-Block P(St-D-EO) 

Ausbeute [a] - 

M ,  (th.) [gmol-'1 I0 400 

M ,  [gmol-'] [bl 13000 
D 109 

Blocklange: 'H-NMR [c] - 

M ,  lgmol-'l lbl 12000 

Blocklange (th.) 100 

~~ 

75 %@ 
23 600 
20900 
24000 
1.15 
100:300 (PS:EO) 
115:215 (PS:EO) 

[a] Nach dem Ausfillen. [b] Relativ zu Polystyrolstandards. [c] Gemessen in 
CDCI,, Standard TMS. 

Zuerst wurde Styrol mit sBuLi als Initiator polymerisiert. 
Nach 3 h wurde eine Probe zur Kontrolle des Molekularge- 
wichts mit Gelpermeationschromatographie (GPC) entnom- 
men und daraufhin Ethylenoxid und tBu-P, zu der lebenden 
Polystyryl-Lithium-Losung gegeben. GPC- und 'H-NMR- 
Messungen zeigen eine gute Ubereinstimmung rnit den theore- 
tisch erwarteten Molekulargewichten und fur die Zusammenset- 
zung (Tabelle 3). Die Loslichkeit des Blockcopolymers in 
Wasser wie auch in Toluol 1al3t auf Micellenbildung schlieDen. 
Transmissionelektronenmikroskopische Aufnahmen zeigen Mi- 
krophasenseparation der beiden unvertraglichen Blocke. 

Die Ergebnisse weisen darauf hin, daR die Phophazenbase die 
Lithiumionen komplexieren kann. Diese Interpretation wurde 
durch die Ergebnisse der 7Li-NMR-Untersuchungen an Li-Oc- 
tanolat in [D,]Toluol bestatigt (Abb. I) .  

t / I  Li-Octanolat .., 
A 

d L  2 5  2 0  1 5  1 0  0 5  0.0 -05 -10 -15 

-6 
Abb. 1.  'Li-NMR-Spektrum von Ll-Octanolat und tBu-P, in [D,]Toluol 

Wahrend reines Li-Octanolat in Toluol ein 7Li-NMR-Signal 
bei 6 = 0.68 zeigt, fiihrt die Zugabe von tBu-P, zu einem aufge- 
spaltenen Signal mit einem Maximum bei 6 = 0.81. Die veran- 
derte chemische Verschiebung zeigt eine Anderung der Struktur 
des Li-Alkoholat-Ionenpaars an. Dabei ist vorerst nicht deut- 
lich, warum das Spektrum einer Losung rnit tBu-P, mehrere 
'Li-NMR-Signale zeigt. Polymerisationsexperimente rnit variie- 
renden Li+/tBu-P,-Verhaltnissen ergaben gleiche Reaktivitat 
aller Li-Alkoholate. Dies zeigt, daR die Aufspaltung des 'Li- 
NMR-Signals nicht auf einen langsamen Austausch zwischen 
komplexiertem und nichtkomplexiertem Zustand zuruckzufiih- 
ren sein kann. 

Zusammenfassend ergibt sich, daB die Phosphazenbase einen 
[Li-tBu-P,]+-Komplex biiden kann, der offensichtiich die Io- 
nenpaar-Assoziation unterdriickt. Im Hinblick auf die negati- 
ven Ergebnisse rnit [2.2.1]Cryptand und dem Spharanden er- 
scheint die Aktivierung von Li-Alkoholaten durch rBu-P, fur 
die Polymerisation von Ethylenoxid bemerkenswert. Detaillier- 
te NMR-Untersuchungen und kinetische Messungen iiber die 
besondere Art der Wechselwirkung sind im Gange. 

Experimentelles 
Verwendete Chemikalien: Ethylenoxld (Linde 2.7) wurde uber CaH, getrocknet 
und in eine Ampulle destilliert. tBu-P, (1 .0 M Losung in Hexan von Fluka), BuLi 
(Aldnch, 1.6 M in Hexan), sBuLi (Aldrich, 1.4 M in Cyclohexan), Essigsaure 
(Merck) und Dibutylmagnesium (Aldrich, 1.0 M in Heptan) wurden ohne weitere 
Reinigung eingesetzt. T H F  und Toluol (Merck p.a.) wurden uber Kalium mit Ben- 
zophenon als Indikator unter Argon getrocknet. Styrol (Aldrich, 99 %, GC) wurde 
zuerst uber CaH, und dann mit Dibutylmagnesium direkt in eine Ampulle mit 
PTFE-Hahnen destilliert. Petrolether (Merck, technisch) und Diethylether (Merck. 
technisch) wurden destilliert. Die Reaktionen wurden an einer Hochvakuumanlage 
durchgefuhrt, die mit Argon befullt werden konnte. 
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Homopolymerisation: 100 mL frisch destilliertes THF wurden auf - 78 "C abge- 
kiihlt und 10 mL (200 mmol) Ethylenoxid aus der Ampulle in das ReaktionsgefaO 
iiberkondensiert. Nach Zugabe von 250 pL (0.4 mmol) BuLi wurde die Reaktions- 
mischung 30 Minuten bei - 78 "C geriihrt. Zu dieser Losung wurden 0.4 mL 
(0.4 mmol) IBu-P, zugegeben und die Losung 48 h bei Raumtemperatur geriihrt. 
Die Reaktion wurde rnit 0.1 mL Essigsaure abgebrochen, das Losungsmittel im 
Vakuum entfernt, der Ruckstand in wenig THF gelost und das Polymer in Diethyl- 
ether ausgefallt. Das weibe pulvrige Polymer wurde im Vakuum getrocknet. 
Ausbeute: 7.4 g (84%). 'H-NMR: 6 = 3.61-3.65 (CH,-0). 
Blockcopolymerisation: Zu 80 mL wasserfreieni Toluol wurden 8 mL (70 mmol) 
Styrol gegeben. Nach Zugabe von 600 pL (0.70 mmol) sBuLi wurde die Reaktions- 
mischung 3 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die Msung wurde daraufhin auf 
-78 "C abgekiihlt, und es wurden 11 mL (220 mmol) Ethylenoxid zugegeben. Die 
rote Farbe der Losung verschwand sofort. Nach 2 h Riihren wurden 720 pL 
(0.72 mmol) tBu-P, zugefiigt. Die Reaktionsmischung wurde weitere 48 h bei 
Raumtemperatur geriihrt und die Reaktion schlie5lich mit 0.1 mL Essigsaure abge- 
brochen. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt, der Ruckstand in THF 
gelost, in Petrolether ausgefallt und im Vakuum getrocknet. 
Ausbeute: 12.8 g (75%). 'H-NMR: 6 = 3.61-3.65 (CH,-0), 7.16-6.20 ppm 
(arom. C-H), 2.06-1.14 (aliphat. C-H). 
Charakterisierung : GPC-Messungen wurden in Chloroform mit Microstyragel- 
Saulen (PorengroBe lo5, lo4 und lo3 A) durchgefiihrt. Die Molekulargewichtsmit- 
telwerte wurden auf der Basis einer universellen Kalibrierung und relativ zu engver- 
teiltem Polystyrol und Polyethylenoxid bestimmt. Zur Detektion wurde ein 
Differential-Refraktometer (Waters model 410) in paralleler Anordnung zu einem 
Differential-Viskometer (Viscotek model H502) verwendet. 
'H-NMR-Spektren wurden in CDCI, auf einem Bruker AC-200-Spektrometer bei 
200 MHz gemessen (6(TMS) = 0). 
7Li-NMR-Spektroskopie wurde in [D,]Toluol auf einem Bruker-AMX-500 Spek- 
trometer bei 194.4 MHz durchgefuhrt. Eine 4 M LiCIO,-Losung in D,O wurde als 
externer Standard benutzt. 
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Automatisierte Festphasensynthese platinierter 
Oligonucleotide via Nucleosidphosphonate * * 
Jiirgen Schiiepe, Ulrich Berghoff, Bernhard Lippert 
und Dieter Cech" 

Verbindungen des Platins, speziell cis-Diammindichloropla- 
tin@) (Cisplatin, CDDP) und einige seiner Derivate, werden 
heute in groBem Umfang bei der Behandlung einer Reihe von 
Tumorerkrankungen eingesetzt ['I. Die cancerostatische Aktivi- 
tat dieser Verbindungen steht ursachlich rnit einer Reaktion mit 
Zell-DNA sowie der Bildung kovalenter Addukte im Zusam- 
menhang[']. Auf der Grundlage umfangreicher Studien an Mo- 
dellnucleobasen, Nucleosiden, Nucleotiden sowie kurzen DNA- 
Fragmenten glaubt man heute, grundlegende Aspekte dieser 
Wechselwirkungen zu ver~tehen[~]. Studien zur Platinierung von 
Oligonucleotiden wurden bisher ausnahmslos an vorsyntheti- 
sierten Praparaten vorgenommen r41. Unseres Wissens gibt es 
bisher keinen Bericht iiber ein platiniertes Oligonucleotid, das 
iiber die direkte Einfiihrung eines platinierten Nucleotid-Bau- 
steins in die vollautomatische DNA-Synthese erhalten worden 
ware, obwohl gerade dieser Weg uniibersehbare Vorteile im Hin- 
blick auf Variationsmoglichkeiten bietet. 

Wir beschreiben nun am Beispiel trans-(NH,),Pt"-modifizier- 
ter Oligonucleotide deren automatisierte Synthese iiber ein 3'- 
phosphityliertes Platin-Nucleosid-Synthon. Erste Studien zeig- 
ten, dal3 es zweckmaDig ist, die Phosphitylierung vor der 
Platinierung durchzufiihren. Fur diese Vorgehensweise gaben 
wir aus Griinden der hoheren Stabilitat den Hydrogenphospho- 
naten15] gegeniiber den gangigeren PhosphoramiditenC6I den 
Vorzug. Bisher haben wir uns auf die Umsetzung des 5'-di- 
methoxytritylierten Thymidin-3'-phosphonats 1 rnit trans- 
[(NH,),PtCl,] (TDDP) konzentriert (Schema 1). 1 wurde ge- 
maD Vorschrift syntheti~iert[~], mit KOH zu 2 deprotoniert['] 
und anschlieDend rnit trans-[(NH,),PtCI,] zum Pt-Komplex 3 
umgesetzt[']. 3 wurde elementaranalytisch sowie 'H-NMR-, 
Ig5Pt-NMR- und IR-spektroskopisch charakterisiert["]. Das 
'95Pt-NMR-Signal von 3 (6 = - 2265, [D,]DMF) liegt im fur 
eine PtN,Cl-Koordinationssphare erwarteten Bereich" 'I, und 
seine chemische Verschiebung unterscheidet sich klar von denen 
fur freies trans-[ (NH3),PtC1,] und dessen DMF-Solvolysepro- 
dukte. Das Thymin-H6-Resonanzsignal in 3 ist gegeniiber dem 
von 1 erwartungsgemaI3 hochfeldverschoben, wird aber von Re- 
sonanzsignalen der Dimethoxytritylgruppe iiberlagert['? Ihre 
Existenz kann jedoch rnit 'H,'H-COSY-Experimenten (Kopp- 
lung mit C(S)CH, des Thymins) eindeutig belegt werden. Die 
Formulierung von 3 als einem KC1-Addukt ergibt sich aus den 
analytischen Daten"'] und ist moglicherweise auf die von uns 
mehrfach beschriebene N e i g ~ n g ~ ' ~ ]  von N3-pldtiniertem Thy- 
min oder Uracil zur Anlagerung weiterer Kationen iiber 0 4  
bzw. 0 2  zuriickzufiihren. 

Die modifizierten Oligodesoxyribonucleotide 5'-d(CXCA) 
sowie 5'-d(ATAGTAXACAGA) rnit X = trans-[(NH,),Pt"]-T 
wurden unter Verwendung von 3 rnit einem vollautomatischen 
Syntheseapparat (Gene Assembler, Pharmacia) darge~tell t[ '~~. 
Die Kopplung von 3 an die unmodifizierten Nucleotide erfolgte 
entsprechend giingigen Syntheseprotokollen. Um die Ausbeute 
zu verbessern, wurden 3 und das darauffolgende Phosphonat im 
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