ZUSCHRIFTEN

121.92(q, 'J(C,F) = — 319.9 Hz; CF;), 119.10 (d, *J(C,P) = 86.4 Hz; C1, Phenyl),
115.57 (d, 'J(C,P) = 84.6 Hz; C1, Phenyl), 103.72 (m; C3/C7, Naphthalin), 101.18
(m; C1/C5, Naphthalin), 18.53 (d, 'JC,P)=51.5Hz; CH,), 1744 (d,
'JCP)=533Hz; CH,), 821 (d, ZKCP)=55Hz; CH,), 7.09 (d,
2J(C,P) = 3.7 Hz; CH,); **F-NMR (470.4 MHz, CD,CN, 20°C, C,F,): 6 = —78.0
(s. 12F; CF,), —69.0 (m, 2F; F-4/F-8), —66.6 (m, 2F; F-2/F-6); *'P-NMR
(161.7 MHz, CD,CN, 20°C, ext. H,PO,): é = 32.63 (d, *J(P,F) =18.2 Hz; P-3/P-
7), 26.07 (d, *J(P,F) = 4.1 Hz; P-1/P-5).

9a: Man suspendiert 1 mmol 9 in 30 mL CH,Cl, und gibt 4 mmol 3 hinzu. Anschlie-
Bend tropft man zu der Mischung 4 mmol PEt;, geldst in 10 mL CH,Cl,. Man riihrt
noch 12 h bei Raumtemperatur, filiriert den entstandenen hellgriinen Niederschlag
ab, wischt mit 3 x 5 mL CH,Cl, nach und trocknet 12 h im Hochvakuum. Ausbeu-
te: 62%; 'H-NMR (399.65 MHz, CD,CN, 20°C, TMS): 2.85 (m, 24 H; CH,), 1.29
(m, 36H; CH,).

10: Man suspendiert 1 mmol 9 in 20 mL CH,Cl, und gibt 4 mmol 3 hinzu. Anschlie-
Bend tropft man zu der Mischung 6 mmol PPh,, geldst in 20 mL CH,Cl,. Man
rithrt noch 12 h bei Raumtemperatur, féllt dann durch Zugabe von 100 mL Et,O
einen griinen Niederschlag, der abfiltriert, mit 3 x S mL Et,O gewaschen und 12 h
im Hochvakuum getrocknet wird. Ausbeute: 69%; UV/VIS (CH,CN):
Iy () = 668 (4870), 614 (5355), 572 (2920), 439 (6330), 382 (8520), 270 (37085),
214 (91 945).
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Selbstkomplementaritiit bei 7,9-Dimethylguanin:
ein Basenpaar mit drei Wasserstoffbriicken**

Susanne Metzger und Bernhard Lippert*

Molekulare Erkennung via H-Briicken zwischen komplemen-
tdren Partnern ist ein weit verbreitetes Phinomen, sowohl in der
Biochemie!!) als auch in der supramolekularen Chemie!?: 3. Als
Beispiele hierfiir sind die Watson-Crick- und Hoogsteen-Basen-
paarungen!!l sowie kiinstliche Rezeptor-Substrat-Komplexe zu
nennen!? ~ 4. Molekulare Erkennung zwischen identischen Mo-
lekiilen ist weit weniger hidufig anzutreffen und in der Regel auf
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solche Molekiile beschrinkt, die komplementire ,,Enden‘ auf-
weisen!®), Zwar sind viele Fille paarweiser H-Briicken zwischen
identischen Molekiilen, Nucleobasen inklusive!!! bekannt,
doch scheint der Begriff ,,Erkennung* angesichts niedriger As-
soziationskonstanten in Losung hier nicht gerechtfertigt.
Unter der Primisse, daB3 wenigstens drei H-Briicken fiir eine
Selbsterkennung von Nucleobasen Voraussetzung sind — Adeni-
nium-Basenpaare mit zwei Wasserstoffbriicken sind zwar be-
kannt, lassen sich aber beispielsweise in Losung nicht nachwei-
sen —, sind von den natiirlich vorkommenden Nucleobasen nur
Cytosin und Guanin prinzipiell hierzu befahigt, vorausgesetzt,
die Basen sind partiell protoniert (Cytosin) oder partiell depro-
toniert (Guanin). So ist lange bekannt, da Cytosin-Nucleoba-
sen oder poly(dC) im pH-Bereich, der ihrem pK-Wert ent-
spricht (4—5) Basenpaare bzw. Helixstrukturen ausbilden, die
auch bei physiologischem pH-Wert bestindig sind!®l. Im Fall
des Guanins muf} die
Hilfte der Protonen an

der N1-Position abge- R o H_z{
spalten werden, um ein \N_<

entsprechendes H-Briik- N H—Nga A\
ken-Muster zu erhalten N\ 7 }_N
(Abb. 1). Angesichts re- Nt ---- & \
lativ hoher pK-Werte J R
von 9-10 fiir Guanin- H
Derivate ist es nicht ver- 1
wunderlich, daB ent- ‘éN % H-N

sprechende  dreifache N : >= N /R
H-Briicken bei freien / N HEN g
Guanin-Nucleobasen R N=( >/_‘2j
bisher nicht beschrieben N=H ----0 N
sind. H

Allerdings gelang uns
im Zusammenhang mit
Arbeiten an N7-plati-
nierten Guanin-Nucleo- ]
basen in zwei Fillen der
rontgenstrukturanalyti- l N’i‘

Abb. 1. Halbprotoniertes Cytosin (HC*=C)
sowie halbdeprotoniertes Guanin (HG=G").
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bei deutlich niedrigerem (N Q- H=N

pH-Wert als dem, der / © FN R

fiir die freie Nucleobase /N N---- H=N / N/

erforderlich ist. R N=< )
Mit 7,9-Dimethylgu- N—H -0 N

anin fanden wir nun eine H

Guanin-Nucleobase, die
ein analoges H-Briik-
ken-Muster bereits bei
pH 7, also physiologi-
schen pH-Bedingungen,
bildet. 7,9-Dimethylguanin ist ein Modell des natiirlich vorkom-
menden 7-Methylguanosins, fiir das eine Reihe biologisch inter-
essanter Funktionen bekannt ist (seltene RNA-Base!®!, Haupt-
produkt der DNA-Methylierung durch Cancerogene und
Mutagene!' %, Mutagenitit infolge falscher Basenpaarung!'},

Abb. 2. Guanin,Guanin-Basenpaarung zwi-
schen zwei platinierten 9-R-Guanin-Kationen
sowie zwischen platiniertem 9-R-Guanin-Kat-
ion und neutralem, nicht-platiniertem Guanin.
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Abb. 3. Siure-Base-Gleichgewicht von 7,9-Dimethylguanin und Adduktbildung
zwischen beiden Spezies.

N=H----0
H

Rolle als seltene Base im ,,cap* des 5-Endes von mRNAM1?2}),
7.9-Dimethylguanin liegt in seiner Neutralform als Zwitter-
ion vor (2-Amino-7,9-dimethyl-6-oxo-dihydropuriniumbetain,
Herbipolin)!*. Mit einem pK,-Wert von 7.1913! liegt 7,9-Di-
methylguanin demnach bei pH 7 in einem 1:1-Verhiltnis von
Neutralmolekiil und Kation vor (Abb. 3). Titriert man freies
7,9-Dimethylguanin in H,O-Lésung mit einer Sdure HX, so
werden im pH-Bereich 7 +1 schwerldsliche Niederschlige der
Zusammensetzung [7,9-DimeGH - 7,9-DimeGJX - n H,O erhal-
ten!'*), Versuche, Kristalle zu ziichten, die sich fiir eine Rént-
genstrukturanalyse eignen, miBlangen. Die IR-Spektren!* 3! un-
terscheiden sich, abgesehen von Bereichen, in denen das
Anion X ggf. Banden aufweist, nur unwesentlich. Das ESI-Mas-
senspektrum (ESI = Electrospray lonisation)!*®! fiir X = ClO
zeigt die Existenz des H-Briicken-Assoziats deutlich an (m/
z 359). Die Schwerl6slichkeit von [7,9-DimeGH -7,9-DimeG]X
in gidngigen LOsungsmitteln erschwert eine weitergehende
NMR-spektroskopische Charakterisierung des Addukts in Lo-
sung'”). So werden in DMSO-Ldsung (X = CI0, ) maximal
Konzentrationen von 0.0067 mol L ™! (bezogen auf das Dimer)
erreicht. Auch durch Wahl hydrophober Anionen (Tetraphenyl-
borat) 148t sich keine Verbesserung der Loslichkeit erreichen, da
die Schwerl6slichkeit des neutralen 7,9-DimeG limitierend ist.
Versuche, im zugédnglichen Konzentrationsbereich die Assozia-
tionskonstante mit einem Verdiinnungsexperiment*®! abzu-
schdtzen, scheiterten, da die verfiigbaren MeBpunkte (Verschie-
bungen der NH,-Signale im 'H-NMR-Spektrum, [D,]DMSO)
noch deutlich im nichtlinearen Bereich unterhalb des Sitti-
gungswertes lagen. Immerhin lassen die 'H-NMR-Messungen
folgende qualitative SchluBfolgerungen zu: Erstens: Die Tief-
feldverschiebung der NH,-Resonanz des Assoziats ist deutlich
starker ausgeprigt als die der NH,-Resonanzen von 9-Ethyl-
guanin (9-EtGH) und 1-Methylcytosin (1-MeC) im gleichen
Solvens bei vergleichbaren Konzentrationen!!®), Zweitens:
1-Methylcytosin ist nicht in der Lage, 7,9-DimeG aus seinem
Addukt mit 7,9-DimeGH™* zu verdringen(?°. Drittens: Fiir das
Betain 7,9-DimeG 148t sich (in [D,]JDMSO) keine H-Briicken-
Bildung mit 1-Methylcytosin nachweisen, wohl aber zwischen
7,9-DimeG und 9-Ethylguanin(!1,

Ob die Moglichkeit der N1-Position des 7,9-Dimethyl-
guanins, im physiologischen pH-Bereich sowohl als H-Donor
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als auch als H-Acceptor fungieren zu kdnnen, fiir die biologi-
sche Funktion der seltenen Nucleobase 7-Methylguanosin von
Bedeutung ist, ist unklar. In jedem Fall ist die starke Eigenasso-
ziation zwischen der Base 7,9-Dimethylguanin und ihrer konju-
gierten Sdure auffillig. Die positive Ladung des Nucleobasen-
paars sollte seiner Existenz auch unter physiologischen
Bedingungen nicht im Wege stehen™?!, Die hohe Affinitit von
7,9-DimeG fiir Guanin 148t auch an die Entwicklung eines neu-
en Typs von Guanin-Rezeptoren denken, der sich von den her-
kémmlichen prinzipiell unterscheidet!?®), Weiterhin scheint es
denkbar, den pK-Wert von Guanin-N(1)H durch geeignete
Substituenten an den 7- und 8-Positionen so zu variieren, daf3
Guanin-Rezeptoren fiir unterschiedliche pH-Bereiche zuging-
lich werden 241, _
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Eine neue Reaktionweise des terz-Butylphospha-
ethins: dreikernige Cyclopentadienylcobalt-
Cluster mit P, PS und PO als u,-Komplex-
liganden**

Jan Foerstner, Falk Olbrich und Holger Butenschén*
Professor Erwin Weifs zum 70. Geburtstag gewidmet

,,Phosphaalkine entsprechen Alkinen in allem, Nitrilen in
nichts.* Diese Feststellung von M. Regitz!!! wird durch unsere
Untersuchungen zur Chemie von [w-Phosphanylethyl(cyclo-
pentadienyl)jcobalt-Komplexen ein weiteres Mal bestitigt. Wir
berichten hier iiber Reaktionen solcher Komplexe mit terz-Bu-
tylphosphaethin, welche neben der bereits bekannten Bildung
von Diphosphet-Komplexen in guten Ausbeuten zu p;-Phosphi-
do-Clustern fiihren, deren ,,nackter” Phosphorligand mit ele-
mentarem Schwefel oder mit Luftsaverstoff zum PS- bzw. PO-
Liganden oxidiert werden kann.

Die Chemie der Phosphaethine wurde in den vergangenen
Jahren intensiv untersucht!?, In wenigen Fillen gelang die Dar-
stellung einkerniger Ubergangsmetallkomplexe mit Phospha-
ethin-Liganden!*~5!, Da wir mit dem [(w-Di-tert-butylphos-
phanyljethylcyclopentadienyljcobalt-Fragment (Cp’Co) Alkine
ohne Di- oder Trimerisierung komplexieren konnten!® 7!, unter-
suchten wir Umsetzungen von Cp’Co-Komplexen mit tert-Bu-
tylphosphaethin. Als Ausgangsverbindungen fiir Cp’Co haben
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sich das paramagnetische Chlorid
1 sowie der daraus erhéiltliche
Ethenkomplex 2 bewihrt. Zur
Erzeugung von Cp’Co-haltigen
Komplexen wird 1 in Gegenwart 1 2
von Natriumamalgam oder 2 di-

rekt mit einem neuen Liganden

umgesetzt. Die von 1 ausgehende Reaktion vermeidet den Um-
weg tiber den Ethenkomplex 2 und liefert daher meist hohere
Ausbeuten. Von 2 geht man vorzugsweise beim Einsatz von
Liganden wie Arenen aus, die mit Natriumamalgam Nebenre-
aktionen eingehen kénnen!”.

Setzt man 1 bei — 50 °C in Gegenwart von Natriumamalgam
mit tert-Butylphosphaethin um, das in dreifachem molarem
UberschuB vorliegt, und 18t dann auf — 30 °C erwiirmen, bildet
sich unter Dekomplexierung des ,,Phosphanarmes* in 71 %
Ausbeute der Diphosphet-Komplex 3 (Schema 1), der dem Re-
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Schema 1. a) 3 Aquiv. PCrBu, Na/Hg, THF, —50 — —30°C, 4h, 71%; b)
0.33 Aquiv. PC¢Bu, Na/Hg, THF, —50 — 20°C, 90 min, 85%.

sultat der Reaktion von Cyclopentadienyldi(ethen)cobalt(r) mit
tert-Butylphosphaethin vollkommen entspricht!® ®). Setzt man
jedoch 1 in dreifachem molarem UberschuB bei 20 °C mit fert-
Butylphosphaethin um, so kann unerwartet in 85% Ausbeute
der p,-Carbin-y,-phosphidotricobalt-Cluster 4 als einziges Pro-
dukt isoliert werden. Setzt man 2 mit einer 4quimolaren Menge
tert-Butylphosphaethin um, erhdlt man in 50% Ausbeute den
Diphosphet-Komplex 3 neben 5% des Clusters 4. Eine derartige
Reaktionsweise des rerz-Butylphosphaethins, bei der ein voll-
stdndiger Bruch der Dreifachbindung und eine Koordination
des Phosphoratoms und des Carbinfragmentes auf entgegenge-
setzten Seiten der Tricobalt-Ebene erfolgen, war bisher unbe-
kannt. Die anfangs zitierte Feststellung von M. Regitz wird
jedoch eindrucksvoll dadurch bestétigt, daB dhnliche Reaktio-
nen mit Alkinen bei hohen Temperaturen (195 °C) auftreten und
zu entsprechenden Biscarbinclustern fithren!*®~ 12!, Uber Ver-
bindungen, die als Folge eines Bruches der P-C-Bindung des
tert-Butylphosphaethins mit nachfolgender Bildung neuer P-C-
Bindungen entstanden, berichten U. Zenneck et al.l*3! sowie
F. G. A. Stone et al.}*],

Die Frage, inwieweit es zur Herstellung eines Clusters wie 4
ndtig ist, von Cyclopentadienylcobalt-Komplexen wie 1 oder 2
mit einem Phosphanylalkyl-Substituenten auszugehen, wurde
durch Umsetzung gingiger Cyclopentadienyl- und Pentame-
thylcyclopentadienylcobalt-Verbindungen mit terz-Butylphos-
phaethin nachgegangen. Die Umsetzung von Cyclopentadienyl-
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