
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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Fakultiit fur Chemie der Universitiit 
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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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