
1, 2 und 3 wurden durch Saulenchromatographie in 
Ausbeuten von ca. 50% als analytisch reine, farblose Ole 
erhalten, welche durch ihre NMR-Daten charakterisiert 
sind (Tabelle 1). 

Die Diastereotopie der Me2P-Fragmente tritt in den 'H- 
NMR-Spektren von 1 und 3 deutlich zutage: Diese Me- 
thylprotonen ergeben jeweils zwei Dubletts mit einer 
Verschiebungsdifferenz von 0.02 ppm. Bei 2 hingegen ist 
die Inaquivalenz der Methylprotonen selbst bei 270 MHz 
nicht nachweisbar. 

Da die fur die Phosphan/Allylphosphan-Kupplung be- 
notigten Synthesebausteine leicht zu erhalten sind, erwar- 
ten wir, daR auf diese Weise eine Serie systematisch vari- 
ierter Liganden herstellbar ist, rnit denen sich die Reaktivi- 
t i t  von ubergangsmetallkomplexen steuern IiiBt. 
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79. 

Olefin-Selektivitaten bei der Addition von 
Carbenen** 
Von Wolfgang W. Schoeller*, Nevzat Aktekin und 
Henniger Friege 

Abweichend von friiherer Vorstellung['' lassen sich an- 
hand des Differentiellen Grenzorbital-Modells die Singu- 
lett-Carbene in zwei Klassen einteilen, je nachdem, o b  sie 
einer direkten oder inversen Reaktivitats-Selektivitats-Be- 
ziehung folgen['I. Dieses Modell haben wir nun fur die 
Reihe der elektrophilen Carbene experimentell gepriift 
und auf eine quantitative Grundlage gestellt. 

Fur eine Anderung der Reaktivitat eines Carbens (C) ge- 
genuber einem Olefin (0) gilt die Beziehung: 

wobei E proportional zum Logarithmus der Geschwindig- 
keitskonstante ist und d E  seiner (differentiellen) Anderung 
entspricht. Nach Beziehung (a) werden somit Veranderun- 
gen der Reaktivitat eines Carbens (d. h. seine Selektivitat) 
additiv und linear durch Veranderung der einzelnen Gro- 
Den (z. B. Orbitalenergien, Grenzorbitalkoeffizienten etc.) 
verursacht. 
In bezug auf (a) wurden folgende Zusammenhange unter- 
sucht: (1) n-Ionisationspotentiale der Olefine und Log- 
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arithmen der relativen Geschwindigkeitskonstanten der 
Additionsreaktionen rnit CCI2 [Igk,,, =a.E,(Olefin)+c] 
uber einen moglichst groDen Reaktivitlt~bereich[~] (k,,, = 1 
bis 1000; vgl. Fig. 1); (2) dito fur samtliche unter Standard- 
bedingungenl6' untersuchten Carbene, sowohl mit (Fall a) 
als auch ohne (Fall b) Berucksichtigung der unterschiedli- 
chen Koeffizienten der HOMOS der verschiedenen Olefine 
[fur (2a) gilt Ink,,,=a. E,(Olefin)+b.Koef(Olefin)+c] 
(siehe Tabelle 1). Die Koeffizienten wurden nach dem 
CNDO/2-Verfahren berechnet. 
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Fig. I. Korrelation der Logarithmen der relativen Geschwindigkeitskonstan- 
ten rnit den n-Ionisationspotentialen substituierter Olefine fUr die 1.2-Addi- 
tion von CC12. 

Wie Fig. 1 zeigt, nimmt die relative Reaktivitat von CCI2 
rnit abnehmendem x-Ionisationspotential des Olefins zwar 
zu, ein linearer Zusammenhang ist aber durch weite Streu- 
ungen beeintrlchtigt. Eindeutige Zusammenhlnge 
(r2 = 0.90) ergeben sich hingegen fur (2a), den unter Stan- 
dardbedingungen untersuchten Carbenen, wenn man zu- 
satzlich die unterschiedlichen Koeffizienten in den HO- 
MOS der verschiedenen Olefine beriicksichtigt (Tabelle 
1). 

Tabelle 1. Parameter der Geradengleichung nach Ansatz (2a) und daraus be- 
rechnete relative Selektivitrten der Carbene (S=u/u,,,,). 

Carbene 

C Fz 
CCIZ 
CBrz 
CF'H 
CFCl 
CClMe 
CBrCOzEt 
CClSMe 
CFPh 
CClPh 
CBrPh 
CClcR 

a 

- 8.75 
- 5.80 
-3.70 
- 0.74 
-7.41 
- 2.82 
- 1.66 
-5.51 
- 5.09 
- 4.67 
- 3.88 
- 2.30 

b 

36.63 
24.96 
15.80 

-0.12 
30.88 
10.08 
7.01 

24.28 
22.87 
20.96 
16.74 
9.84 

r 2  

0.933 
0.927 
0.887 
0.945 
0.918 
0.872 
0.923 
0.961 
0.904 
0.850 
0.838 
0.852 

S 

1.51 
1 .oo 
0.64 
0.13 
1.28 
0.49 
0.29 
0.95 
0.88 
0.81 
0.67 
0.40 

SM- 161 

1.48 
1 .oo 
0.65 
0.12 
1.28 
0.50 
0.29 
0.93 
0.89 
0.83 
0.70 
0.41 

Die Parameter a der Geradengleichungen (Tabelle 1) 
sind ein quantitatives Ma0 fur die Reaktivitatsanderung ei- 
nes Carbens bei Veranderung des n-Ionisationspotentials 
des Olefins. In bezug auf CCI2 ergibt sich eine relative Se- 
lektivitatsskala, die mit der von Moss et al.@] angegebenen 
Skala ubereinstimmt. Anhand der Differentiellen Grenzor- 
bitaltheorie ist es somit moglich, die relative Reaktivitat ei- 
nes Carbens gegenuber einem Olefin aus den entsprechen- 
den Geradengleichungen vorauszusagen. Dies erfordert le- 
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diglich Kenntnis des n-Ionisationspotentials des Olefins 
und der Orbitalkoeffzienten seines HOMOS. 
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Lit. 

Eine neue Synthese von 
Nucleosidmethylphosphonaten 
Von Joachim Engels* und Alfred Jager 

Professor Klaus Weissermel zum 60. Geburtstag gewidmef 
Nichtionische DNA-Analoga sind fur die Untersuchung 

von DNA-DNA- und DNA-Protein-Wechselwirkungen 
von Interesse. Dabei sollten sich Phosphonsiureester der 
Desoxyribonucleoside wegen ihrer chemischen Stabilitat 
besonders eignen. Wir berichten hier uber einen neuen, 
zweistufigen Weg zu Methylphosphonsiiureestern der 
Nucleoside, der auf der direkten Synthese der Phosphonig- 
slureester rnit anschlieDender Oxidation beruht”’. In einer 
Eintopfreaktion wird Dichlor(methy1)phosphan bei 
-78 “C in Tetrahydrofuran ( T H O  sukzessive mit zwei ge- 
schutzten Nucleosiden umgesetzt; der resultierende Di- 
nucleosid(methy1)phosphonigsaurediester wird ohne Iso- 
lierung durch Zugabe von tert-Butylhydroperoxid zum ent- 
sprechenden Methylphosphonat oxidiert (Schema 1). 

0 
H,c-P-oR’ II 

b R 2  
1-3 

I 
OBrl 1 

Schema I. Tr(=Trityl: Thy-Thyminrest 

Durch Umsetzung von jeweils zwei Aquivalenten 5’-0- 
Tritylthymidin oder 3’-0-Benzoylthymidin rnit CH3PCI2 
sind die symmetrisch 3’,3’- bzw. 5’,5’-verknupften Phos- 
phonate 2 bzw. 3 zugiinglich. Reaktion von S’-O-Tritylthy- 
midin und 3’-O-Benzoylthymidin rnit CH3PCI2 ergibt 1 rnit 
3’,5’-Methylphosphonat-Internucleotidbindung in 81% 
Ausbeute. Das 3‘,3’-Phosphonat 2 entsteht immer als Ne- 
benprodukt (8%). wahrend die Bildung von 3 (durch Reak- 
tion von 3’-O-Benzoylthymidin rnit unverbrauchtem 
CH3PCI2) durch einen Ieichten Uberschul3 (0.06 Aquiv.) an 
5’-O-Tritylthymidin vermieden werden kann. 

1 besteht aus zwei Diastereomeren, die dunnschicht- 
chromatographisch trennbar sind; im ’ H-NMR-Spektrum 
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zeigt die P-CH3-Gruppe zwei Dubletts. Obwohl CH3PC12 
kein sterisch anspruchsvolles Reagens ist, verlluft die Re- 
aktion dennoch stereoselektiver als die Synthese von Di- 
nucleosid(methy1)phosphonat-Derivaten nach Ts’o et al., 
bei der das Isomerenverhlltnis 1 : 1.5 betriigtf2]; wir erhiel- 
ten die Diastereomere von 1 im Verhiiltnis 4 : 1, wobei als 
Hauptprodukt das Isomer rnit dem grUl3eren R,-Wert ent- 
steht. Diese Selektivitit tritt allerdings nur auf, wenn 5’-0- 
Tritylthymidin die erste Alkoholkomponente ist. Jedes der 
beiden Isomere wurde durch Debenzoylierung rnit tert-Bu- 
tylarnin und Detritylierung rnit BF,.0Et2 zum entspre- 
chenden Dinucleosid(methy1)phosphonat TpT’l umgesetzt. 
Das entblockierte Hauptprodukt ist NMR-spektroskopisch 
mit dem von Ts’o et al. beschriebenen (TpT),, das andere 
Isomer mit (TpT), i d e n t i ~ c h ~ ~ l .  

Die Phosphonigsaureester-Zwischenstufe reagiert auch 
glatt mit Schwefel und Selen und eroffnet so den Zugang 
zu den bisher unbekannten Thio- und Selenophosphonat- 
Analoga. Infolge der Ahnlichkeit mit der Phosphit-Me- 
thode von Letsinger et al.Is1 kann dieser Syntheseweg auch 
mit der Letsinger-DNA-Synthese kornbiniert werden. 
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CrTe3 - ein neues Ubergangsmetall-Polytellurid 
Von Kurt 0. Klepp* und Herbert Ipser 

Im Zweistoffsystem Chr~m-Tel lur [~’  konnte im tellurrei- 
chen Gebiet eine bisher unbekannte intermediire Phase 
nachgewiesen werden, die in einer peritektischen Reaktion 
bei 753 f 3 K gebildet wird. Nach der rontgenographisch 
und thermoanalytisch ermittelten Zusammensetzung CrTe3 
liegt ein Polytellurid des Chroms vor. Da hohere Polytellu- 
ride von 3d-Elementen bisher unbekannt waren, schien die 
strukturelle Aufkllrung dieser Verbindung besonders wun- 
schenswert. Einkristalle fur die Strukturuntersuchung wur- 
den durch viermonatiges Tempern eines stochiometrischen 
Gemisches der Elemente bei 690 K unter Zusatz von 
A12C16 und HCI als Mineralisatoren erhalten. 

CrTe3 kristallisiert, wie aufgrund des plattchenformigen 
Kristallhabitus zu erwarten war, in einer Schichtstruktur. 
Die Schichten (Fig. I), die parallel zur bc-Ebene angeord- 
net sind, setzen sich aus Baugruppen von je  vier kantenver- 
knupften CrTe6-Oktaedern zusammen, welche gemaD 
Cr4TeSTesl2 uber gemeinsame apicale Telluratome zu einer 
zweidimensional unendlichen Anordnung vernetzt sind. 
Zusatzlich werden diese Baugruppen durch Te-Te-Bindun- 
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