
ZUSCHRIFTEN 

gen rnit nahegelegenen Methylgruppen der SiiPr,-Gruppen. Die 
funffach koordinierten P-Atome weisen eine verzerrt tetrago- 
nal-pyramidale Koordination auf; die Li-P-Abstande betragen 
2.449-2.562(5) A, d. h. sie entsprechen denen in Lithiumdisilyl- 
phosphanidenr3- 41. 

Die Struktur von 8 resultiert aus der Offnung von zwei Na-P- 
Kanten im hypothetischen Si,P,Na,-Rhombendodekaeder 
durch zwei Molekule Toluol als Donor. Toluol ist bekanntlich 
ein relativ schwacher Donor gegenuber Alkalimetall-Zentren. 
Warum bevorzugt 8 nun nicht die rhombendodekaedrische, 
sondern eine offene Polyederstruktur? Dafur ist im wesentlichen 
der GroRenunterschied zwischen Lithium und Natrium maD- 
geblich: Das hypothetische Si,P,Na,-Rhombendodekaederge- 
rust hat wegen der sehr unterschiedlichen Si1-P- und Na-P-Ab- 
stande (ca. 2.2 A versus 2.8 A) und der restriktiven, tripodalen 
Geometrie des Sip,-Inkrements eine drastische Ringspannung, 
was eine Polyederoffnung pradestiniert. Dagegen sind die ent- 
sprechenden Abstandsverhaltnisse in 7 (2.229-2.275(2) 8, vs. 
2.449-2.562(5) A) und in 9r111 (Ge-As: 2.442-2.448(2) A vs. 
Li-As: 2.52(2)-2.62(1) A) offenbar derart passend, daD diese 
Verbindungen auch in etherischen Losungsmitteln in Donorsol- 
vens-freier Form entstehen. Die drei inaquivalenten Na-Sorten 
in 8 sind wegen der besonders sperrigen Ligandensphare koordi- 
nativ ungeslttigt: Die Na-Zentren sind rnit Ausnahme von Na2 
an drei P-Atome gebunden und haben kurze Kontakte mit H- 
Atomen von Methin- und Methylgruppen (Na-H-C-Wechsel- 
wirkungen, Na-H-Abstande: 2.44-2.54 A) von nahegelegenen 
SiiPr,-Gruppen; dagegen erlangt das Na2-Zentrum im wesentli- 
chen durch Bindungen zu jeweils zwei P- und Toluol-C-Atomen 
seine elektronische Stabilisierung. Die Na-C- Abstande betragen 
2.882(5) und 2.968(5) A. In anderen Komplexen rnit x-Koordi- 
nation von Na-Zentren an Arenliganden" wurden ahnliche 
Na-C-Abstande gefunden. 

Wir prufen derzeit, ob die molekularen Alkalimetalloligo- 
phosphanide wie 4, 7 und 8 zu Wirtgittern ausgebaut werden 
konnen. 

Experimentelles 
2: 780 mg (0.65 mmol) 4 (s.u.) werden in ca. 50 mL siedeiidem Toluol rnit frisch 
hergestelltem, wasserfreiem LiCl im UberschuB umgesetzt. Nach dem Abfiltrieren 
(GIV-Fritte) von LiCl in der Wirme wird die klare Losung auf ca. 10 mL eingeengt 
und bei 0°C kristallisiert. wobei sich 2 in mikrokristalliner Form isolieren IHBt. 
Ausbeute: 430mg (0.17 mmol, 55%). 
4: Eine Losung von 2.33 g (6.58 mmol) I in 50 mL Toluol wird bei -30°C mit 
einem Aquivalent nBuLi lithiiert; die klare gelbe Losung wird auf Raumtemperatur 
erwirmt und init einer Losung von 1.93 g (6.58 mmol) Ph,SiCI in Toluol vetsetzt. 
Durch Filtration (GIV-Fritte) wird von LiCl abgetrennt und die klare Losung 
anschlieoend mit zwei Aquivalenten nBuLi versetzt. Die hellgelbe Losung wird 
ddnach 2 h aufca. 60 "CerwHrmt, um die Umsetzungzu vervollstandigen. Anschlie- 
Bend wird das Solvens im Vakuum vollstindig entfernt und der feste Ruckstand mit 
drei Portionen i 20 mL Hexan gewaschen. Umkristallisation liefert fwbloses, analy- 
senreines 4. Ausbeute: 3.57 g (2.86 mmol, 87%). 
6: 0.51 g (3.3 mmol) EtSi(PH,), in 10 mL THF werdeu bei -80°C mit 10 mmol 
LDA (frisch hergestellt aus 1 g HNiiPr, und 4 mL nBuLi (2.501 Losung in Hexan) 
in 10 mL THF) versetzt. Nach 1 h werden zu dieser Losung 3 g (I0 mmol) 
iPr,SiOTf. gelost in 5 mL THE zugegeben. Nach Erwarmen auf Raumtemperatur 
und Abziehen der Solventien im Vakuum (10-' Torr) wird der Ruckstand in 50 mL 
Hexan aufgenommen, abfiltriert und vom Losungsmittel befreit. Ausbeute: 1.8 g 
(2.8 mmol, 85%) rtnes farblosen, zihen 61s. 3'P-NMR: 6 = - 236.0(d, 'J(P,H) = 
200 Hz); Z9Si-NMR: 6 = 22.0 (d, SirTr3, 'J(Si,P) = 42 Hz), 9.5 (q, SiEt, 
'J(Si.P) = 66 Hz); EI-MS (70 eV): m / i ( % ) :  624(6) [M'], 581 (14) [ M +  - Pr] ,  467 
(34) [ M i  - SiiPrJ. 435 (100) [ M i  - PHSiiPr,]. 
7 :  1 g (1.6 mmol) 6 werden in 50 mL Toluol gelost und bei -20 "C mit 1.9 mL einer 
2 . 5 ~  Losung von nBuLi in Hexan versetzt. Nach 8 h bei Raumtemperatur wird die 
erhaltene Suspension bis zum Aufklaren erhitzt (ca. 50 "C) iind anschlieBend all- 
mihlich auf Raumtemperatur abgekuhlt. Dabei wird 7 in Form farbloser Kristalle 
erhalten. Ausbeute: 0.9g (1.4mmo1, 88%). 
8: Zu einer Suspension von 0.38 g (4.8 mmol) nBuNd in 40 mL Toluol gibt man bei 
-20 'C 1 g (1.6 mmol) 6 (gelost in 10 mL Toluol) und riihrt 8 h bei Raumtempera- 

tur. Die erhaltene Suspension wird bis zum Aufklaren erhitzt und danach langsam 
auf Raumtemperatur abgekuhlt, wobei farblose Kristalle entstehen. Ausbeute: 1 g 
(1.4 mmol, 88%). 

Eingegangen am 31. August 
erganzte Fassung am 12. Oktober 1994 [Z 72801 

Stichworte: Cluster I Lithiumverbindungen . Phosphorverbin- 
dungen 

Ubersicht: R. E. Mulvey, Chem. SOC. Rev. 1991.20, 167. 
R. A. Jones, S. U. Koschmieder, C. M. Nunn, Inorg. Chem. 1987,26,3610; G. 
Becker, H. M. Hartmann, W. Schwarz, Z. Anorg. Allg. Chem. 1989,577, 1. 
Ubersicht: G. Becker, B. Eschbach, D. Kashammer, 0. Mundt, Z. Anorg. ANg. 
Chem. 1994, 620, 29, zit. Lit. 
G. Fritz, W. Holderich, Z.  Anorg. ANg. Chem. 1986, 422, 104; E. Hey, P. B. 
Hitchcock, M. E Lappert, A. K. Rai, J .  Organomer. Chem. 1987, 325, 1; E. 
Hey, C. L. Raston, B. W. Skelton. A. H. White, ibid 1989,362.1 ; E. Hey-Haw- 
kins, E. Sattler, J Chem. Soc. Chem. Conimun. 1992, 775; F. Uhlig, S. Gremler, 
M. Dargatz, M. Scheer, E. Herrmann, ibid. 1991,606, 105; M. Westerhausen, 
W. Schwarz, J. Organornet. Chem. 1993, 463, 51 ; siehe auch Lit. [2]. 
M. DrieB, M. Reisgys, H. Pritzkow, Chem. Ber. 1991, 124. 1931. 
3'P-NMR: 6 = -163 (br., PH, 'J(P,H) =170 Hz), -182 (br., PSiPh,); 'Li- 
NMR: 6 = 0.60 (br.), 0.45 (br.). 
M. Driell, unveroffentlicht. 
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Asymmetrische Synthese von Stavudin (d4T) 
und Cordycepin durch Cycloisomerisierung von 
Alkinylalkoholen zu endocyclischen Enolethem** 
Frank E. McDonald* und Mark M. Gleason 

Von einigen Desoxynucleosiden[" ist bekannt, daD sie eine 
starke antivirale Aktivitat, besonders gegenuber dem menschli- 
chen Immunschwache-Virus (human immunodeficiency virus, 
HIV), dem Verursacher des erworbenen Immunschwache-Syn- 
droms (acquired immunodeficiency syndrome, AIDS), aufwei- 
sen. Stavudin (2',3'-Didehydro-3'-desoxythymidin, d4T) ist bei 
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gleich hoher antiviraler Aktivitat deutlich weniger Knochen- 
mark-toxisch als 3'-Azido-3'-desoxythymidin (AZT) und 
hemmt auch die DNA-Synthese in den Mitochondrien weniger 
stark als AZT"]. Cordycepin (3'-Desoxyadenosin) ist in grooem 
Umfang als Sonde fur die Untersuchung der Transkription von 
Messenger-RNA verwendet worden und ebenfalls antibiotisch 
wirk~am[~' .  Diese Verbindungen wurden auf klassischem Weg 
durch Funktionsgruppenumwandlungen an naturlich vorkom- 
menden Ribo- und 2'-Desoxyribonucleosiden oder ausgehend 
von Kohlenhydraten hergestel1tr4]; Stavudin (d4T) wurde dar- 
uber hinaus auch aus Aminosiuren syntheti~iert[~, 61. Nach un- 
seren Uberlegungen sollte eine kurzere Synthese von Desoxy- 
nucleosiden durch die Molybdanpentacarbonyl-katalysierte 
Cycloisomerisierung acyclischer Alkinylalkohole zu endocycli- 
schen Enolethern moglich sein[']. Da zudem chirale, nicht- 
racemische Alkinylalkohole leicht aus achiralen Vorstufen er- 
halten werden konnen[', und endocyclische Enolether bei der 
Synthese von Glycosiden und Nucleosiden erwiesenermaOer 
nutzlich sindr5* ''I, begannen wir damit, die Brauchbarkeit der 
Cycloisomerisierungs-Strategie fur die asymmetrische Synthese 
von Desoxynucleosiden aufzuzeigen. 

Die asymmetrische Synthese einer geeigneten Alkinylalkohol- 
Vorstufe mit funf Kohlenstoffatomen beginnt mit der Herstel- 
lung von Pivalinsaure-(S)-glycidylester 2 durch asymmetrische 
Epoxidierung von Allylalkohol und anschlieBende In-situ-Ver- 
esterungLs. 'I (Schema 1, Tabelle 1). An das weniger substituierte 

1 2 3 4 

5 6 
Schema 1. Synthese yon Stavudin (d4T) durch Mo(CO),-katalysierte Cyclo- 
isomerisierung. R = tBuCO. a) 5 %  Ti(OiPr),, 6% D-Diisopropyltartrat, 
Me,C(Ph)OOH, 3A-Molekularsieb, CH,CI,, -20 "C; tBuCOCI, Et,N (37 %); b) 
LiCECH, BF3.0Etz,  THF, -78- -20°C (70%); c) 50Mol-% Mo(CO),, 
50 Mol-Yo Me,NO, Et,N. Et,O (80%); d) I , ,  N,N-Bis(trimethylsilyl)thymin, 
CH,C12 (94%. 7:l-Gemisch); e) 60Aquiv. NaOMe, MeOH (80%). 

Kohlenstoffatom des gebildeten Epoxids 2 wird dann Lithium- 
acetylid regioselektiv addiert. Um eine Wanderung der Ester- 
gruppe zu vermeiden, muR die angegebene Reaktionstempera- 
tur sorgfaltig eingehalten und Bortrifluorid-Ether zugesetzt 
werden" '1. Der EnantiomerenuberschuB von 3 wurde 'H-NMR- 
spektroskopisch anhand des a-Methoxy-a-trifluormethylphenyl- 
essigsaureesters von 3 zu 89 % (& 1 %) bestimmt. Die Cyclisie- 
rung von 3 durch Reaktion mit Molybdanhexacarbonyl/Trime- 
thylamin-N-oxid in Gegenwart von Triethylamin liefert das iso- 
mere Dihydrofuran 4 in 80 % isolierter Ausbeute. Die iodindu- 
zierte Verknupfung von Thymin und 4 liefert die beiden anti-Ad- 
ditionsprodukte in ausgezeichneter Ausbeute im Verhaltnis 7 : 1, 
wobei das Iodnucleosid 5 das bevorzugte Diastereomer ist. 5 ist 
gegenuber Kieselgel bei der chromstographischen Reinigung 
nicht stabil. Die besten Gesamtausbeuten an Stavudin 6 erhalt 
man daher durch Reaktion des rohen Iodnucleosids mit einem 
groBen UberschuB an frisch hergestelltem Natriummethanolat, 
wodurch sowohl der Pivalinsaureester gespalten als auch HI 
bimolekular eliminiert wirdf''. So gelingt die asymmetrische 
Synthese von Stavudin in funf Schritten (Iangste lineare Se- 
quenz) aus achiralem Allylalkohol uns ist damit deutlich kurzer 
als die achtstufige Synthese ausgehend von ~-Glutaminsaure~~].  

Tabelle 1. Ausgewahlte Daten der Verbindungen 2-4,6,8,9 [a]. 

2 :  [ @ I 3  = f21.1 ( c  =1.3 in Chloroform); 'H-NMR (CDCI,): 6 = 4.40 (1 H, dd. 
J = 12.3,2.9 Hz), 3.91 (1 H,  dd, J = 12.2, 6.1 Hz), 3.22- 3.17 (1 H, m), 2.84 (1 H, dd, 
J = 4.5,4.5 Hz), 2.64 (1 H, dd, J = 4.9, 2.6 Hz), 1.21 (9H, S); "C-NMR (CDCI,): 
6 =178.1, 64.6, 49.4.44.4, 38.7, 27.0; IR (Film): i = 2974, 2875, 1736, 1481. 1397, 
1367, 1285, 1154. 1036, 991, 911, 858,  771 em-'. 
3:[aI;' = +11.6(c = 0.69inChloroform);'H-NMR(CDC13):6 = 4.23-4.11(2H, 
m), 4.04-3.99 (1 H, m), 2.46(2H, dd, J =  6.3,2.7 Hz), 2.35 (1 H, br. d, J = 4.5 Hz), 

71.0.68.0, 66.7, 38.7,27.0,23.6; IR(Fi1m) : i. = 3462, 3293, 2966,2875, 2122, 1727, 
1481, 1399, 1286, 1161, 1103, 1037, 939cm-'; HR-MS (EI): ber. fur 
C,,H,,O, : m/z  : 385.1177 [ M  + H i ] ,  gef. 185.1165. 
4: [aIY = +85.4 (c = 1.46 in Chloroform); 'H-NMR (CDCI,): 6 = 6.28 (1 H, dd, 

6.2,4.3Hz),4.19-4.09(2H,m),2.73(lH,ddt,J=15.3,10.6,2.4Hz),2.38(1H, 

78.3, 65.8, 38.9,31.4, 27.2; IR(Film): i = 2975,2873, 1732, 1622,1481, 1460, 1285, 
1142, 1038, 951, 901, 706cm-', HR-MS (EI): ber. fur C,,H,,O,: mi.: 184.1099 
[M ' ] ,  gef. 184.1096. 
6: Schmp. 163-166'C (164-166'C [2b]); [aE3 = - 42 ( c  = 0.52 in Wasser) 
([a]6' = - 46.1 (c = 0.7 in Wasser [2b]); 'H-NMR (D,O): 6 =7.56 (1 H, s), 6.87 
( l H ,  d. J = 1 . 3  Hz), 6.40 ( l H ,  d, J =  6.1 Hz), 5.90 (1H. d, J =  6.1 Hz), 4.92 (1 H, 
br. s), 3.72 (2H, d, J =  3.0 Hz), 1.78 (3H, s); "C-NMR ([DJDMSO): 6 =164.1, 
150.9, 136.9, 135.1, 126.0, 109.1, 89.0, 87.4, 62.4, 12.3; IR (KBr): i = 3472, 3176, 
3035, 1672, 1465, 1256. 1095cm-I); HR-MS(E1): ber. fur C,,H,,N,O,: mi.: 
224.0797 [ M ' ] ,  gef. 224.0805. 
8: [a];' = +5 (c =1.02 in Chloroform); 'H-NMR (CDCI,): b = 9.28 (1 H, br. s),  
8.74 ( l H ,  s), 8.12 ( l H ,  s), 8.03-7.96 (2H, m), 7.58-7.41 (3H, m), 6.09 ( l H ,  d, 
J = 1.5 Hz), 5.74 (1 H, d, J = 6.0 Hz), 4.66-4.57 (1 H, m), 4.36 (1 H, dd, J = 12.3, 
3.3 Hz), 4.28 (1 H,  dd, J = 12.3,5.7 Hz), 2.70-2.60 (1 H,  m), 2.22 (1 H, dd, J = 14.0, 
4.4Hz), 2.12 (3H, s), 1.16 (9H, s); "C-NMR (CDCI,): d =178.2, 170.1. 164.6, 
152.7, 151.1, 149.6, 141.6, 133.5, 132.7, 128.7, 127.8, 123.5, 90.0, 78.7, 77.7, 64.5, 
38.8, 32.9, 27.1, 20.8; IR (Film): ! = 3292, 2971, 1728, 1610, 1441, 1235, 1146, 
1081 ern-'; HR-MS (FAB): ber. fur C,,H,,N,O,: mjz:  482.2040 [ M  + H'], gef. 
482.2072. 
9: Schmp. 205-206°C (224-225 "C [3b]); [a];' = - 40 (c = 0.40 in Wasser) 
([a];' = - 44 (c = 0.5 in Wasser [3b]); 'H-NMR ([DJDMSO): 6 = 8.36 (1 H, s),  
8.14 (1 H, s), 7.30 (2H, br. s), 5.87 (1 H, d, J = 2.5 Hz), 5.68 (1 H, d, J = 4.3 Hz); 
5.18 ( IH,  t, J =  5.5 Hz),4.56(1H,m),4.35 (1 H , d d d , J =  8.3, 6.3Hz), 3.72-3.66 
(1H,m),3.55-3.47(1H,m),2.25(lH,ddd,J=13.7,8.7,5.7Hz),1.91(lH,ddd, 
J=I~.~,~.~,~.~Hz);'~C-NMR([D,]DMSO:~ =156.0,152.4,148.8,139.0,119.1, 
90.8, 80.7, 74.6,62.6, 34.1; IR(KBr): i. = 3329,3129, 1677, 1609, 1481, 1422,1384, 
1341, 1298, 1206, 1092, 717cm-'; HR-MS (EI): ber. fur C,,H,,N,O,: m j i :  
251.1018 [M' ] ,  gef. 251.1031. 

[a] Die 'H- und "C-NMR-Spektren wurden bei 300 bzw. 75 MHz gemessen. 

2.06 (1 H, dd. J = 2.6, 2.6 Hz), 1.21 (9H, s); I3C-NMR (CDCI,): 6 =178.6, 79.5, 

J = 2.3.5.0 Hz), 4.89 (1 H,  dd, J = 2.6, 5.1 H~),4.80-4.70 (1 H, dddd. J = 14,9,7.3. 

ddt, J=15.3.7.3,2.4H~),1.21 (9H,s);"C-NMR(CDC13):6 =178.4,145.1,98.9, 

Mit dem Dihydrofuran 4 haben wir weitere Funktionalisie- 
rungen zu Desoxynucleosiden untersucht. Beispielsweise wird 4 
Osmiumtetroxid-katalysiert bevorzugt auf der der Acyloxyme- 
thylseitenkette gegenuberliegenden Seite dihydroxyliert I' 3J. Die 
anschlieoende Acetylierung des rohen Diols fuhrt zu einem 
13 : 4: 3 : 1-Gemisch aus diacetylierten Produkten, wobei 7 das 
hauptsachlich vorliegende Diastereomer ist (Schema 2, Tabel- 
le 1). Dieses Gemisch wird einer Lewis-Saure-katalysierten 
Adenin-Glyc~sylierung['~~ unterworfen, bei der ein 9: 1 -Stereo- 
isomerengemisch mit 8 als Hauptprodukt entsteht. Die Metha- 
nolyse der Acylgruppen und die anschlieoende Reinigung an 
Kieselgel fuhren unter vollstandiger Trennung der Diastereome- 
re zu synthetischem Cordycepin 9[31. 

Wir haben eine nutzliche Vorschrift zur Herstellung der anti- 
viralen Desoxynucleoside Stavudin 6 und Cordycepin 9 vorge- 
stellt, bei der leicht verfugbare acyclische Vorstufen durch eine 
neue Cyclisierungsmethode in isomere oxacyclische Produkte 
uberfuhrt werden. Da sich alle Kohlenstoffatome von den einfa- 
chen, achiralen Vorstufen Allylalkohol, Acetylen und den ent- 
sprechenden Pyrimidin- oder Purinbasen ableiten, ist diese 
Methode auch zur Herstellung von enantiomeren und diastereo- 
meren Analoga dieser Desoxynucleoside geeignet I' 'I. Auch sollte 
auf diesem Wege die Synthese von isotopenmarkierten Nucleo- 
siden[16] moglich sein, die bei Struktur- und pbarmakologi- 
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4 7 

fBuC00 H H FN d HO HoH F N  
e N + N H B r  - ~ N , & N H ~  

2' B 2'5 
OAc N+N OH N w N  

8 9 

Schema 2. Synthese von Cordycepin. a) 1 % OsO,, N-Methylmorpholinoxid 
(NMO), THF/tBuOH/H,O (67%); b) Ac20, Et,N, CH2C12 (90%, 13:4:3:1- 
Gemisch); c) N7-Benzoyl-N4,N7-bis(trimethylsilyl)adenin, Me,SiOSO,CF,, 
C1CH2CH2CL 83°C (65%);  d) NaOMe, MeOH (42%). 

schen Untersuchungen von Nucleosid-Wirkstoffen sowie von 
Nucleotid-Polymeren wie DNA und RN.A eingesetzt werden. 

Eingegangen am 4. August 1994 [Z7208] 

Stichworte: Asymmetrische Synthesen . Cyclisierungen 
Nucleoside 
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Elektronenubertragung in DNA : 
Ruthenium-Elektronendonor- und 
-acceptorkomplexe als ortsspezifische 
Modifikationen doppelstrangiger DNA ** 
Thomas J. Meade* und Jon F. Kayyem 

Intramolekulare Elektroneniibertragungen sind sowohl in 
Protein-Protein-Komplexen als auch in modifizierten Proteinen 
iiber groBere Entfernungen mit biologisch signifikanten Ge- 
schwindigkeiten moglich['- 'I. Diese Elektroneniibertragungen 
hangen nicht nur von der zu iiberbriickenden Distanz und der 
Freien Enthalpie ab, sondern auch von der Reorganisation in 
der Ligandenhiille und der Solvens~mgebung[~~. 

Zwei Faktoren, die in anorganischen und organischen Syste- 
men die Geschwindigkeit der Elektroneniibertragung beeinflus- 
sen, sind weniger gut verstanden: die Struktur des verbriicken- 
den Mediums und die Orientierung von Donor und Acceptor. 
Die Entwicklung eines Systems, an dem sich diese Parameter 
untersuchen lassen, ist eine Voraussetzung, um die Mechanis- 
men der Elektroneniibertragung iiber grol3e Entfernungen auf- 
klaren zu konnen. 

Komplementare DNA-Einzelstrange bilden eine strukturell 
genau definierte Doppelhelix, d. h. Oligonucleotide sollten sich 
als molekulare Matrizen eignen, um an definierten Positionen 
Redoxzentren anzubringen, die photochemisch aktiv und spek- 
troskopisch erfal3bar sind. Nach den Ergebnissen einer neueren 
theoretischen ArbeitL4I konnte die Nucleotidsequenz derart mo- 
difizierter DNA die Kopplung zwischen Elektronendonor und 
-acceptor nachhaltig beeinflussen. 

Um diese Annahme zu priifen, haben wir einen neuen Zugang 
zu DNA-Doppelstrangen mit Ruthenium-Modifikationen ent- 
wickelt, wobei sich der Abstand zwiscben Donor und Acceptor 
aufeine beliebige Zahl von Basenpaaren einstellen 1al3t. Das Ziel 
war die Herstellung einer Serie von Ruthenium-modifizierten 
DNA-Derivaten, bei denen 1 .  die Rutheniumkomplexe fest an 
einer bestimmten Position der Doppelhelix gebunden sind, 
2. das Redoxpotential eines jeden Komplexes unabhangig einge- 
stellt werden kann, 3. die Struktur der DNA-Doppelhelix von 
der Gegenwart der Rutheniumkomplexe unberiihrt bleibt und 
4. sich die Redoxzustande von Donor und Acceptor spektro- 
skopisch unterscheiden lassen. Die neue Synthesestrategie er- 
moglicht es, Redoxzentren unterschiedlichen Potentials an eine 
Reihe von Oligonucleotiden zu koppeln (Abb. 1). Diese miissen 
dam an der 5'-terminalen Ribose in 2-Position eine primare 
Aminogruppe aufweisen. Anhand der an diesem System gemes- 
senen Elektroneniibertragungsgeschwindigkeiten sollte es mog- 
lich sein, genaueren Einblick in die Kopplung zwischen Elektro- 
nendonor und -acceptor zu erhalten. 

Unsere Strategie zur Derivatisierung von DNA mit Uber- 
gangsmetallkomplexen unterscheidet sich von der vorausgegan- 
gener Arbeiten iiber die Modifikation von Oligonucleotiden mit 
organischen Verbindungen und Metallkomplexen, bei denen die 
Fragmente an die endstandigen Phosphatgr~ppen[~, 6 ] ,  an he- 
terocyclische Ba~en[~-" ]  und an Ribosen[", 13] gekoppelt wur- 
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