a), Rt = Acetyl

ablauft. Moglicherweise katalysiert das entstehende Tellur
die Zersetzung des Kations (2).
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Oligonucleotidsynthesen mit Phosphorsiure-
(B,8,B-trichlorithylester)-dichlorid ™

Von F. Eckstein und 1. Rizk[*]

Obwohl sich das Phosphersiure-phenylester-dichlorid in der
Phosphatid-Chemie zur Darstellung von unsymmetrischen
Phosphorsidureestern bewihrt hat, sind Phosphorséure-mono-
ester-dichloride in der Nucleotid-Chemie nur zur Synthese
von symmetrischen Estern, z.B. Diuridin-(5"-»5")-phosphat,
erfolgreich verwendet worden 21,

Wir haben gefunden, daB sich Phosphorsdure-(Z,3,3-trichlor-
athylester)-dichlorid (7) 3! zur schrittweisen Darstellung von
Oligonucleotiden mit der gewiinschten 3’-»5"-Verkniipfung
eignet. 5’-Tritylthymidin (1 Aquiv.) in Chloroform wird in-
nerhalb von 6 Std. unter Riihren zu einer Losung von (1)
(1,2 Aquiv.) und Pyridin (2,5 Aquiv.) in Chloroform getropft.
Das Gemisch wird weitere 24 Std. geriihrt. Tritylthymidin
wird dabei zum nicht nidher charakterisierten und nicht iso-
lierten 5-Tritylthymidin-3’-phosphorsdure-(3,8,3-trichlor-
iithylester)-chlorid (2) phosphoryliert. Bis-(5'-tritylthymidin-
3")-phosphorsidure-(3,3,8-trichlorithylester) bildet sich nur in
Spuren. Die Lésung wird unter Feuchtigkeitsausschluf3 ein-
gedampft, der Riickstand in wasserfreiem Pyridin aufgenom-
men und die Losung mit 3’-O-Acetylthymidin (0,7 Aquiv.)
versetzt. Nach 48 Std. bei Raumtemperatur wird das Pyridin
abgedampft und das Reaktionsgemisch auf praparativen
Diinnschichtplatten (Merck Kieselgel PF 254, Chloroform/
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Methanol = 93:7) getrennt. Man erhilt den Triester (3a) [41
(Fp = 127-130°C) mit 56 % Ausbeute (bezogen auf Acetyl-
thymidin).

RF [a] RF [a] -
5'-Tritylthymidin 0,70 (3c) 0,40
3’-Acetylthymidin 0,61 (4) 0,51
(3a) 0,83 (5) 0,48
(3b) 0.43

fa]l An Merck DC-Fertigplatten Kieseigel F;s4, Chlorofocm/Methanol
= 93:7.

Spaltet man die Tritylgruppe ab (80-proz. Essigsdure, 100 °C,
15 min), so erhilt man (35). Setzt man an Stelle von 3’-Ace-
tylthymidin (35) in die beschriebene Reaktion ein, so erhilt
man nach der gleichen Aufarbeitung (4) [41 (40 %, Ausbeute).
Wir haben auch versucht, auf diese Weise aus zwei Di-
nucleotiden ein Tetranucleotid darzustellen: Spaltet man aus
(3a) die Acetylgruppe ab (12-proz. Ammoniak, 1 Std.,
Raumtemperatur), so erhdlt man (3¢) mit quantitativer Aus-
beute. Der Triester wird unter diesen Bedingungen nicht
hydrolysiert. (3c) wird mit (1) wie fiir (3a) beschrieben zu
(3d) phosphoryliert. Nach Eindampfen der 1.6sung wird in
wasserfreiem Pyridin aufgenommen und (35) in Pyridin
zugegeben. Nach zwolfstiindigem Stehen bei 50 °C arbeitet
man wieder durch priparative Diinnschichtchromatographie
auf. Mit schlechter Ausbeute (3 %) erhilt man so (5).

Die Verbindungen (3a), (4) und (5) lassen sich durch Ent-
fernen der Trichloriathylgruppe (Zn-Staub in 80-proz. Essig-
sdure, 20 min, Raumtemperatur) sowie der Trityl- und
Acetylgruppe (80-proz. Essigsidure, 100°C, 15 min bzw.
konz. Ammoniak, 2 Std., Raumtemperatur) mit ca. 80 %
Ausbeute in die Nucleotide TpT, TpTpT bzw. TpTpTpT
iiberfithren. Diese konnten wir mit Phosphodiesterase aus
Milz vollkommen zu Thymidin und Thymidin-3"-phosphor-
sdure im éeforderten Verhiltnis abbauen.
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Neue Hochtemperatur-Initiatoren [l
Von Ch. Riichardt und G. Hamprecht[*1

a-Acyloxy-peroxycarbonsiure-tert.-butylester (2) wurden
aus den Sdurechloriden (7) und tert.-Butylhydroperoxid mit
Pyridin erhalten. Sie geh6ren zu einer neuen Klasse wirksa-
mer Tieftemperatur-Initiatoren 21, Wir haben nun festge-
stellt, daB unter bestimmten Bedingungen aus den gleichen
Komponenten (/) und tert.-Alkylhydroperoxid 2,5,5-trisub-
stituierte 2-tert.-Alkylperoxy-1,3-dioxolan-4-one (3} ent-
stehen [31, Diese iibertreffen die meisten bekannten Peroxide
an Stabilitiat [z.B. (3), Rl = CHs, R2 = C;Hs, R3 = i-C3H7:
t172 = 40 min bei 172°C in Dekalin] und bilden eine neue
Klasse gut zugdnglicher und sehr reaktionsfihiger Hochtem-
peratur-Initiatoren. Fiir den RingschluBl ist eine neuartige
Nachbargruppenbeteiligung der o-Acyloxygruppe bei der
Acylierung 141 verantwortlich.

Wenn in (1) weder R! noch R2 Wasserstoff ist, wird der
RingschluB durch VergréBerung von R! und R2, kleine
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