
IR-Spektrum). Die Struktur von 111 und IV konnte durch 
Abbau mit trockenein Chlorwasserstoff in Benzol gestutzt 
werden. 
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Dimethyldiazidosilan 

Von Dr. W. Sundermeyer 

Anorganisch-wissenschaftliches Laboratorium 
der Farbenfabriken Bayer AG., Leverkusen 

Die fruher mitgeteilte Methode zur Darstellung von Pseudo- 
halogen-Verbindungen des Siliciums aus Alkali-pseudohalo- 
geniden und Chlorsilanen in Salzschmelzen als Losungsmittel 
(11 konnte auch zur Darstellung von Aziden verwendet wer- 
den. Trimethylchlorsilan reagiert rnit Natriumazid, das bei- 
spielsweise in einer wasserfreicn ZnClz-KCI-Schmelze gelost 
ist, bei 230 250 O C  rnit guter Ausbeute zum Trimethylazido- 
silan (I) [2] (Kp = 96 “C, korr.). 

In gleicher Weise konnte rnit ca. 60 ”/, Ausbeute das Dirne- 
thyldiazidosilan (11) dargestellt werden [3,4]. 

Wahrend man bei den Phenylazidosilanen auf Grund der 
Mesomerieverhaltnisse und des starken Doppelbindungsan- 
teils der Si-N-Bindung analog zu den Phenyl-silylaminen 
und -silanolen eine Bestandigkeit hatte vermuten konnen, ist 
die Existenz von (11) uberraschend. Die Verbindung siedet 
unzersetzt bei 144,3 “C (korr.) und ist ebenso wie I und wie 
Triorganoazidosilane, die Phenylreste enthalten [5,6], ther- 
misch bemerkenswert stabil. I 1  ist nicht schlagempfindlich, 
verbrennt jedoch, auf offenem Loffel gezundet, im Gegensatz 
zu I unter Verpuffung. Luftfeuchtigkeit hydrolysiert die Ver- 
bindung schnell zu Dimethylpolysiloxanen und Stickstoff- 
wasserstoffsaure. Sein IR-Spektrum ahnelt dem des Dimethyl- 
dichlorsilans und weist zusdtzlich charakteristische Banden 
bei 3436(s), 2619(s), 2146(ss), 1322(ss), 1157(s), 1073(s) und 
1020(s) cm-l auf [*I. 
Nahezu quantitativ erhalt man I1 auch durch Umsetzung 
von I mit Dimethyldichlorsilan. 

AlCl3 
2 (CHj),SiN3 + (C111)1SiClz - -P I1 + 2 (CH3)3SiCI 

1 

Die Ausgangssubstanzen werden rnit etwas Aluminium- 
chlorid unter standiger Entfernung des gebildeten Trimethyl- 
chlorsilans unter Ruckflu8 erhitzt. 
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Eine neue Methode 
zur Synthese von Ribo-oligonucleotiden: 

Die Darstellung v~on UridyL(3’ . > S)-uridin-3‘-phosphat 

Von Prof. Dr. F. Cramer und DiDl.-Chem. K. H. Schcit 

lnstitut fur Organische Chemie der TH.  Ilarmstadt 

Fur die schrittweise Synthese von Desoxy-ribo-oligonucleo- 
tiden [1,2] sind mehrere Methoden bekannt; in der Reihe der 
Ribo-oligonucleotide ist man dagegen bisher nur zu einem 
Dinucleosidphosphat gelangt [3,4]. Wir teilen die erste 
schrittweise Synthese cines Dinucleotides der Ribose-Reihe 
mit : 
Ausgangsmaterial ist einerseits 5’-O-Acetyl-2’-O-tetrahydro- 
pyranyl-uridin-3’-phosphat (1, Pyridiniumsalz) [4]. Die Stel- 
lung der Substituenten in I wurde durch Veresterung rnit 
Methanol, Abspaltung der Schutzgruppen in 5’- und 2’- 
Stellung und vollige Spaltung der Methylester-Bindungen rnit 
Ribonuclease bewiesen. Zweite Komponente ist der Benz- 
hydrylester der 3’-Uridylsaure [ 5 ]  (11, NHd+-Salz). In 11 ist 

0 0 

I 

II 

OH 
n 

(CH3zSiClz + 2 NaN3 - > (CHJ)ZSi(N,)r + 2 NaCl 
I1 

1 occ 
2.0He 
3 H” 
- 

I 
OH 

I l l  

die Phosphorsiure durch Substitution geschiitzt und die 2’- 
OH-Gruppe infolge der Gro8e des Benzhydryl-Restes nicht 
acylierbar. Je 10-4 Mol von I und I1 wurden in 1 ml Pyridin 
mit einem 7-fachen UberschuB von Dicyclohexylcarbodiimid 
(DCC) zum geschutzten Dinucleotid kondensiert. Nach 4 Ta- 
gen wurde in der ublichen Weise aufgearbeitet. Die Acetyl- 
gruppe wurde durch ejnstiindiges Behandeln mit 5 ml50-proz. 
wa8r. Dioxdn -1- 5 ml konz. Ammoniak entfernt. Benzhydryl- 
und Tetrahydropyranyl-Gruppe lienen sich mit 5 ml 80-proz. 
Essigsaure bei 20 “C in 15 Std. hydrolysieren. 
Das Dinucleotid 111 wurde chromatographisch gereinigt. 
Ausbeute: 30 pMol(30 %), RF-Wert (Isopropanol/NH,/HzO 
= 7: 1:2):0,05 [6]. 111 wurde n i t  Ribonuclease bei p H  = 8,3 
(37 “C, 6 Std.) zu 95 :< abgebaut (hauptsachlich 3’-Uridyl- 
saure, R P  -- 0 , I l ;  wenig 2’.3’-Uridincyclophosphat, RF = 

0,31). Damit ist bewiesen, dal3 95 % des Dinucleotides die 
richtige 3‘ + 5’-lnternucleotid-Bindung besitzen. 
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