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Unuerzirng mit CO im EinschluJJrohr: 0.3217 g (0.541 mMol) Na2[Cr3(CO)14] werden rnit 
sauerstofffreiem CO, das nach der Methode von H. BEHRENS und E. E I S E N M A N T ~  gewonnen 
wird, i n  der friiher beschriebenen Weise2) bei 150" irn EinschluDrohr urngesetzt. Nach 20 Ta- 
gen: 0.2350 g (1.07 rnMol) Cr(C0)6, entspr. 1.98 Mol Cr(CO),j/Mol Naz[Cr3(CO)ld] (theoret. 
2.00 Mole Cr(C0)6). 

(lnneriung mir /N(CH3)4IJ:  Mit einer konzentrierten waBr. Losung von [N(CH3)4]J wird 
aus einer gesattigten Losung von Na*[Cr3(C0)14] dunkelgrtines, kristallisiertes [N(CH3)& 
[Cr,(C0)14] gefallt, das rnit sehr wenig Wasser und vie1 .&than01 und k h e r  gewaschen und 
i. Hochvak. bei 7 0  getrocknet wird. 

[N(CH3)4]2[Cr3(CO)14] (696.5) Ber. C 37.94 H 3.47 Cr 22.40 N 4.02 
Gef. C 38.31 H 3.45 Cr 22.49 N 3.99 

B. Dars~ellung von Naz[Mo3(CO) 141 

Die Darstellung erfolgt in der gleichen Weise, wie unter A. beschrieben; die Reaktion ist 
allerdings wesentlich schneller beendet als bei der analogen Chromverbindung. 

Na2[Mo3(CO)~d] (726.0) Ber. C 23.16 Mo 39.65 Na 6.33 Gef. C 23.15 Mo 39.97 Na 6.36 

Die Verbindung ist in Wasser, Tetrahydrofuran und Dioxan rnit violettschwarzer Farbe 
Ioslich. An der Luft erfolgt alsbaldige Oxydation, wobei sich u. a. auch Mo(C0)6 bildet. 

6 )  Z. anorg. allg. Chem. 278, 155 [1955]. 
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Die Reaktionen von Triestern der Pyrophosphorsaure 
Aus dern Chemischen Institut der Universitat Heidelberg * )  

(Eingegangen am 8. Juli 1960) 

Tribenzylpyrophosphat (111, R = C6H5.CH2) ist ein Veresterungsreagenz und 
reagiert rnit Alkoholen, Aminen und Siuren ausschlieBlich in der Weise, daD 
die Monoesterhllfte des Molekuls ubertragen wird, es entstehen also Derivate 

des Mono-benzylphosphats. 

Adenosin-di- und -triphosphat werden bekanntlich in enzymatischen Reaktionen 
zur her t ragung der Phosphordure, d. h. zur Phosphorylierung verwendet. Anderer- 
seits ist jedoch die Pyrophosphat-Bindung im Adenosin-di- bzw. -triphosphat wie 
auch im anorganischen Pyrophosphat oder in symmetrisch substituierten Diestern 
der Pyrophosphorsiure (I) gegenuber nichtenzymatixhen Hydrolysereaktionen sehr 
stabil ; erst die geeigneten Enzyme konnen die Anhydridbindung so aktivieren, dal3 

*) Neue Adresse: lnstitut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule Darmstadt. 
1 )  VIII.  Mitteil.: F. CRAMER und M. WINTER, Chern. Ber. 92, 2761 [1959]. 
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der Anhydridcharakter in Erscheinung tritt und der Phosphatrest iibertragbar wird. 
Tetraester der Pyrophosphorsaure (LI) verhalten sich dagegen auch hinsichtlich ihrer 
chemischen Reaktivitat wie echte Anhydride, sie werden rasch hydrolysiert, sind 
Veresterungsreagenzien und allgemein anwendbare Phosphorylierungsmittel2). 
Offen war bisher noch die Frage, wie sich Triester der Pyrophosphorsaure verhalten. 
Diese Ester waren bisher - abgesehen von zwei Beispielen3-6) - nicht bekannt, ihr 
Verhalten ist noch nicht naher untersucht worden. In dieser Mitteilung wird gezeigt, 
daD sich die Reaktionen des Natrium-tribenzylpyrophosphats (111, R = C~HS. CH2) 
stets und ausschlieRlich im Sinne des in 111 eingezeichneten Reaktionspfeiles erkllren 
lassen7); in der folgenden Mitteilung8) sol1 dargelegt werden, daR sich d i e s  Be- 
obachtung zu einer allgemeinen Methode der Synthese von unsymmetrischen Pyro- 
phosphaten, Phosphorsaureestern und -amiden ausbauen IaDt, die eine Polynucleotid- 
syntheses) ermoglicht. 

0 0  0 0  0 0  
II II II II 

RO--P-0-  P-OR (RO)zP-O-P(OR)z 
e l  

II qrr 
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I stabil I1 reaktionsfahig 111 

I .  THEORETISCHE BETRACHTUNGEN 

Tetraester der Pyrophosphorsaure sind typische, sehr reaktionsfiihige Anhydride, 
deren Reaktionsfahigkeit von der Natur der Estergruppen abhangt. So zersetzt sich 
das Tetraphenyl-pyrophosphat an der Luft und phosphoryliert Alkohole ohne Basen- 
zusatz 10). Tetrabenzyl-pyrophosphat kann dagegen in wallrig-alkalischem Medium 
dargestellt werden 11). Gemischte Tetraester wie z. B. PI-Diphenyl-Pz-dibenzyl-pyro- 
phosphat spalten mit Aminen in der Weise auf, daR das Ammoniumsalz der star- 
keren Saure, also des Phosphorsaure-diphenylesters, und das Amid der schwacheren 
Saure, also das Phosphorsaure-dibenzylester-amid entstehen 12). Besonders kompli- 
ziert sind die Verhaltnisse in Gegenwart von Metallionens). 

Bei den Triestern der Pyrophosphorsaure kann die Richtung der Spaltung der 
Anhydridbindung nicht ohne weiteres vorausgesagt werden, da der Angriff eines 
nucleophilen Reagenzes Xe sowohl an PA wie an PB moglich ist (s. S. 324). 

2) A. R. TODD, Angew. Chem. 70, 527 [1958]. 
3)  L. ZERVAS und I. DILARIS, Chem. Ber. 89, 926 [1956]. 
4) R. CREMLYN, G. KENNER und A. R. TODD, J. chem. SOC. [London] 1958, 528. 
5 )  F. WESTHEIMER, J. chem. SOC. [London] 1957, Spez. Publ. Nr. 8. 
6 )  D. M. BROWN und N. K. HAMER, J. chem. SOC. [London] 1960, 1155. 
7) Diplomarb. R. WI~MANN, Univ. Heidelberg 1958; vgl. auch F. CRAMER, Angew. 

8) F. CRAMER und R. WITTMANN, Chem. Ber. 94, 328 (19611, nachstehend. 
9) F. CRAMER und R. WITTMANN, Angew. Chem. 72, 628 119601. 

10) W. E. HARVEY, J .  MICHALSKI und A. R. TODD, J .  chem. SOC. [London] 1951, 2271. 
11) F. R. ATHERTON und A. R. TODD, J. chem. Soc. [London] 1947, 674. 
12) N. S. CORBY, G .  W. KENNER und A. R. TODD, J. chem. SOC. [London] 1952, 1234. 

Chem. 72, 236 [1960]. 

21. 
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Durch die Resonanz der Sauerstoffe in GI. (1) konnte ein nucleophiler Angriff 
an PA wegen des geringeren elektrophilen Charakters von PA erschwert sein. Deutlich 

RO 0 0 OR 
\ I1 II / 

PA- 0-PB 
e O / L $  \OR 

'4 
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L( 
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wird diese Annahme bei den symm. Diestern (I), die gegenuber Hydrolyse vollig 
stabil sind. 

Q L A - G ,  ++ e$&AL; (1) 
I I 

Die P== 0-Bindung des PB durfte weitgehend semipolaren Charakter besitzen, 
wenn man die Ergebnisse der Untersuchungen von A. J. V O G E L ~ ~ )  an den Triestem 
der Phosphorsaure auf diese Molekulhalfte ubertragt. DaI3 der Angriff, wie unsere 
Versuche bestatigen, doch an PA erfolgt, durfte auf einem inneren Coulomb-Effekt, 
ausgelost durch die beiden negativen Ladungen der Sauerstoffe an PA, sowie einem 
induktiven Effekt durch die Positivierung von P, beruhen, wodurch die PA-0 -PB- 
Bindung zwischen PA und 0 gelockert wird und aufspaltet (vgl. Formel IV und V). 
Auch die Katalyse der Spaltungsreaktionen durch oder Mgze-Ionen spricht 
fur einen derartigen Mechanismus : Im Metallkomplex diirften die P- 0-Bindungen 
vollig aufgerichtet sein, wodurch von der P -0 -P-Bindung Elektronen abgezogen 
werden und diese gelockert ist. 

e 
R O  OR 

\ I I  - I /  
Coulomb-Effekt e 

RQ\Oe - y /OR +---.- .- 
grolkr 

-~ + eo/p-g- P?OR .O/pA-o-pB 'OR klciner 
1v V 

Man kann also fur einen Triester IV eine ,,non-bond resonance" der Art schreiben, 
daR ein phosphorylierendes Metaphosphat (VII) vorgebildet ist. 

Nach A. R. TODD 14) ist bei Reaktionen von Phosphorsiiure-anhydriden weniger 
der positive Charakter eines der beiden P-Atome oder die Nucleophilie des Reagenzes 
(da die P= 0-Gruppe keine additiven Eigenschaften habe 14)) maBgebend, sondern 
vielmehr die Tatsache, daB ein stabiles Anion - in unserem Falle VIII - ausge- 
s t o k n  werden kann. Einen weiteren Hinweis darauf, dai3 das Molekiil aus der ,,Meta- 

13) J. chem. SOC. [London] 1948, 1833. 
14) Proc. nat. Acad. Sci. USA 45, 1389 [1959]. 
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phosphat“-Resonanzform heraus reagiert, entnehmen wir aus der experimentellen 
Beobachtung, daB neutrale und anionische nucleophile Reagenzien, d. h. Alkohole 
oder Amine und Phosphat- oder Carboxylationen sich in gleicher Weise ausschlieD- 
lich mit der Monoesterhalfte, also der linken Halfte von VI vereinen, obwohl diese 
negativ geladene Seite des Molekuls die Anionen abstokn sollte. 

2. REAKTIONEN VON TklBENZYLPYROPHOSPHAT 

In waoriger Losung wird Natrium-tribenzylpyrophosphat in neutralem, saurem 
und alkalischem Medium rasch gespalten. Im Chromatogramm zeigen sich neben den 
Hauptprodukten Mono- und Dibenzylphosphat wechselnde Mengen von symm. 
Dibenzylpyrophosphat, die durch Acidolyse von 111 mit Monobenzylphosphat ent- 
standen sind. 

Die Aminolyse des Triesters kann in Benzol, Dimethylformamid, Pyridin oder 
Wasser durchgefuhrt werden und verlauft nahezu quantitativ zum Phosphorsaure- 
monobenzylester-amid. Chromatographisch sind keine anderen Verbindungen nach- 
zuweisen. Fur die nicht ganz einfache Aufarbeitung und Trennung der Substanzen 
nutzt man am besten die verschiedenen Loslichkeiten der freien S h r e n  aus, wobei 
man tiefe Temperaturen einhalten muB, da Phosphorsaure-monoester-amide leicht 
der sauren Hydrolyse unterliegen. Die Spaltung der Triester mit Alkoholen erfolgt 
wesentlich langsamer als die Aminolyse, die Ausbeuten an Phosphorsaure-alkylester- 
monobenzylestern liegen um 80 %. ZweckmiiBig arbeitet man bei Raumtemperatur 
in Dimethylformamid. 

Werden Triester mit einem anderen Phosphorsaure-monoester gespalten, so kon- 
nen die asymmetrischen Diester erhalten werden. 

0 0 0  0 
II II II II 

+ RO-P-0-P-OR’ + Q0-P(OR)2 
RO II 

‘Lo-P(OR)2 + eO-P-OR -- 

80’ OH I A d  
8 8  

Der gemischte Pl-p-Chlorphenyl-P2-benzyl-ester wird als schwerlosliches Bis- 
cyclohexylammoniumsalz ausgefallt, dieses durch einen sauren Austauscher Am- 
berlite IR 120 zerlegt, nochmals gefallt und aus he ikm Methanol durch Zusatz von 
Aceton gereinigt. Bei all diesen Operationen konnte 
keine Disproportionierung oder Austauschreaktion 1 5 )  0 0  

II II 
festgestellt werden. CaH5.CH20-P-0- C-CsH5 

b Mit dem Triathylammoniumsalz der Benzoesaure 
und Natrium-tribenzylpyrophosphat erhalt man in 0 IX 
35-proz. Ausbeute das Phosphorsaure-monobenzyl- 
ester-benzoeslureanhydrid IX, welches sich durch Kolorimetrieren der mit Hydro- 
xylamin gebildeten Benzhydroxamsaure bestimmen IaiBt 16). Mit Anilin liefert IX 
Benzanilid. 

Diese Arbeit wurde von der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, Bad Godesberg, der 
ROCKEFELLER-STIFTUNG, New York, und dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE, Dussel- 
dorf, unterstutzt. 

15) Vgl. dagegen M. WINTER, Dissertat. Univ. Heidelberg 1958 und 1.c.I). 
16) F. LIPMANN und L. C. TUTTLE, J. biol. Chemistry 159, 21 [1945]. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

I .  Narrium-rribenzylpyrophosphat: Das Natriumsalz wurde nach der Vorschrift von L. 
ZERVAS und I .  DILARIS') hergestellt. Der dort angegebene Schmelzpunkt von 226" kann 
nicht richtig sein. Die Substanz zeigt folgendes Schmelzverhalten : Zusammensintern zwischen 
150--160", Schmelzen bei 192- 194". Zersetzung bei 220-226". 

Unsere Substanz konnte mit unverlndertem Schmelzpunkt aus Acetonitril umkristallisiert 
werden. Die von ZERVAS und DILARIS vermutete Verunreinigung durch symm. Dinatrium- 
dibenzylpyrophosphat konnte von uns im Chromatogramm nie nachgewiesen werden. 

NaC21Hzl07P2 (470.3) Ber. C 53.62 H 4.51 P 13.17 Gef. C 53.71 H 4.81 P 13.35 

Durch Ansauern der wanrigen Losung des Natriumsalzes rnit n HCI wurde die freie 
Tribenzylpyrophosphorsaure rnit dem richtigen Schmelzpunkt von 65 -67" erhalten. 

2. Reaktion von Tribenzylpyrophosphaf mit Aminen und Alkoholen 

a) Phosphorsartre-monobenzylester-cyclohexylamid: 0.470 g (1 mMol) Nafrium-tribenzyl- 
pyrophosphat wurden mit 0.297 g (3 mMol) Cyclohexylamin in einem Gemisch von 2 ccm 
absol. Dimethylformamid und 2 ccm absol. Pyridin durch Schiitteln in Losung gebracht. 
Die klare Losung begann nach 2 Stdn. bei Raumtemperatur zu kristallisieren. Nach 12 Stdn. 
wurde der Kristallbrei mit verd. Natronlauge und wenig Wasser in Lasung gebracht, die 
Losung rnit Ather zweimal ausgeschiittelt und in der Eiskalte mit 3 n HzS04 langsam an- 
gesauert. Mit der Zugabe von weiterer Saure wurde stets solange gewartet, bis die anfangliche 
Trubung auskristallisierte. 

Das iuerst ausgefallene Pliosphorsaure-monobenzylesrer-cyclohexylamid wurde abgesaugt 
und rnit wenig kaltem Wasser gut gewaschen. Umkristallisieren aus Essigester. Ausb. 0.220 g 
(81.7% d. Th.). Schmp. 98-1W~7). 

C I ~ H ~ ~ N O ~ P  (269.3) Ber. P 11.50 Gef. P 11.64 

Durch weiteres Ansauern des Filtrates und Waschwassers wurde der Phosphorsaure- 
dibenzylester (83 % d. Th.) erhalten. 

b) Phosphorsaure-monobenzylester-ben:ylamid: 0.470 g (1 mMol) Narrium-rribenzylpyro- 
phosphar wurden mit 0.321 g (3 mMol) Benzylamin in 2 ccm absol. Dimethylformamid und 
2 ccm absol. Pyridin bei Raumtemperatur gelost. Aufarbeitung wie bei 2. a). Die fraktionierte 
Fallung muBte sehr sorgfaltig vorgenommen werden, da die Benzylverbindung in Wasser 
leichter loslich ist als das Cyclohexylderivat. Ausb. 0.251 g (87.7% d.Th.). Schmp. 98-100". 

C I J H ~ ~ N O ~ P  (277.3) Ber. N 5.05 P 11.17 Gef. N 4.79 P 10.90 

c) Phosphorsaiire-monobenzylester-p-pheneridid: 0.470 g ( I  m Mot) Natrium-tribenzylpyro- 
phosphat wurden mit 0.480 g (3.5 mMol) p-Phenetidin (frisch dest. bei 134"/17 Torr) in 2 ccm 
absol. Pyridin und 2 ccm absol. Dimethylformamid gelast. Die schwach gelbe Losung blieb 
I2 Stdn. bei Raumtemperatur stehen. Aufarbeitung wie unter a). Bei der fraktionierten Fallung 
wurde das p-Phenetidid als farbloser, feinkorniger Niederschlag erhalten, welcher in Wasser 
schwerloslich war. Aus Benzol/Cyclohexan umkristallisiert, Ausb. 0.204 g (66.4 % d. Th.). 
Schmp. 101 - 103". 

C I ~ H ~ ~ N O ~ P  (307.2) Ber. C 58.63 H 5.91 N 4.56 P 10.08 
Gef. C 58.52 H 6.04 N 4.50 P 10.12 

Das Phosphorsaure-monobenzylester-p-pherter war sowohl aus Benzol/Cyclohexan rnit 
dem Schmp. la-- IOI", als auch aus Essigester (nicht sehr gut) rnit dem Schmp. 101 -103", 

17) V. M. CLARK und A. R. TODD, J. chem. SOC. [London] 1957, 1498. 
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sowie durch Liisen in wenig Methanol und Ausfallen durch Zugabe von Wasser rnit dem 
Schmp. 102-104" zu erhalten. 

In analoger Weise wurden einige andere Amine umgesetzt, die Ansatze jedoch nicht auf- 
gearbeitet, sondern chrornatographisch verfolgt (s. RpWert-Tabelle). 

d) Phosphorsaure-methylester-benzylesfer: 0.470 g ( I  mMol) Natrium-rribenzylpyrophosphat 
wurden in 5 ccrn absol. Mefhanol und 2 ccrn absol. Pyridin unter Zusatz von 0.003 g Magne- 
siurnperchlorat gelost. Nach 48 stdg. Aufbewahren bei Raumternperatur wurde rnit verd. 
Natronlauge aufgenommen und rnit Ather mehrmals gut ausgeschuttelt. Die Atherfraktionen 
konnten verworfen werden, nachdem sie sich im Chrornatogramm frei von Phosphorverbin- 
dungen erwiesen. 

Die Wasserphase wurde in der Eiskalte rnit iiberschiiss. 3 t i  H2SO4 angesauert und der 
ausgefiillte Phosphorsaure-dibenzylester abgesaugt. Zur quantitativen Entfernung des Phos- 
phorsaure-dibenzylesters wurde nun das Filtrat rnit 3 x 15  ccm Chloroform ausgeschiittelt, 
wobei die Hauptmenge des Methylesters in der Wasserphase blieb. Das Chloroform wurde 
abgezogen und das zuruckgebliebene 01 rnit 5 ccrn verd. Natronlauge aufgenommen. Durch 
nochmaliges Ansauern in der Eiskalte rnit 3 n H2SO4 wurden die letzten Spuren Phosphor- 
saure-dibenzylester entfernt. 

Die vereinigten Wasserphasen wurden nun rnit 10 x I5 ccrn Chloroform ausgeschiittelt, 
das Chloroform abgezogen und das zuruckgebliebene, leicht gelbliche 61 in wenig Benzol 
aufgenommen, die benzolische Losung rnit Natriumsulfat getrocknet und filtriert. Nun wurde 
ein UberschuB an Cyclohexylamin und etwas Cyclohexan zugegeben und die Losung irn 
Eisschrank zur Kristallisation gebracht. Der Niederschlag von feinen, farblosen Nadeln wurde 
abgesaugt und rnit Cyclohexan gewaschen. Ausb. 0.21 3 g (70.7 % d. Th.) Cyclohexylamrnoni- 
umsalz des Phosphorsaure-methylester-benzylesters. Urnkristallisation aus Cyclohexan oder 
aus Benzol/Cyclohexan. Schmp. 103 - 105". 

C ~ H I I N H ~ . C ~ H ~ ~ ~ ~ P  (301.2) Ber. C 55.80 H 8.03 N 4.65 P 10.28 
Gef. C 55.44 H 8.03 N 4.85 P 10.05 

In analoger Weise wurden einige andere Alkohole urngesetzt, die Ansatze jedoch nicht 
aufgearbeitet, sondern nur chromatographisch verfolgt (s. RpWert-Tabelle). 

3 .  Acidolyse von Tribenzylpyrophosphat 

a) PI-p-Chlorphenyl- P2-benzyl-pyrophosphaf: 0.470 g (1 mMol) Natriurn-tribenzylpyro- 
phosphat wurden rnit 0.41 6 g (2 mMol) Phosphorsaure-p-chlorphenylester in 5 ccm absol. 
Dimethylforrnamid und 5 ccm absol. Pyridin gelost. Nach 4 Stdn. bei 40" wurde rnit 30 ccm 
Wasser aufgenomrnen, rnit 50 ccrn Ather ausgeschiittelt und nach Zugabe von 2 ccm Cyclo- 
hexylamin bei 0" kristallisiert. Der kristalline Niederschlag wurde abgesaugt, rnit Wasser und 
Aceton gut gewaschen und iiber eine Amberlite IR 120-Saule gegeben. Das schwerlasliche 
Salz konnte durch Verruhren rnit dem Austauscher gut aufgelost werden. Die Saure tropfte 
in eine wiBrige Losung von Cyclohexylamin und fie1 sofort wieder als Cyclohexylammonium- 
salz aus. Dieses wurde abgesaugt, rnit Wasser gewaschen und getrocknet. Nach Lasen in 
heiBem Methanol und Filtrieren wurde es wieder rnit Aceton ausgefallt. Ausb. 0.420 g (73 7; 
d. Th.). Schmp. 238-240". 

2 C ~ H I I N H ~ . C ~ ~ H ~ ~ C I O ~ P ~  (577.0) Ber. CI 6.08 N 4.86 P 10.76 
Gef. CI 6.10 N 4.84 P 10.61 

b) Monobenzylpyrophosphat: Zu 0.470 g (1 mMol) Natrium-fribenzylpyrophosphaf wurde 
eine Losung von 0.196 g (2 mMol) wasserfreier Orthophosphorsaure und 0.404 g (4 mMol) 
Triathylamin in lOccm absol.Pyridin gegeben. Nach 12 Stdn. bei 40" wurde rnit wenig Wasser, 
Cyclohexylarnin und rnit reichlich Aceton versetzt. Die zuletzt ausgefallene Fraktion wurde 
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chromatographiert. Sie enthielt neben anorganischem Phosphat, im Gemisch A (absteigend) 
ein UV-absorbierendes Pyrophosphat mit dem Rr-Wert 0.03 und im Gemisch B (aufsteigend) 
mit dem RF-Wert 0.43. Diese Werte dilrften mit Sicherheit nur einem Monobenzylpyrophos- 
phat entsprechen. Eine Trennung von dem anorganischen Phosphat wurde nicht erreicht. 

4. Zusammenstellung der RF- Werte 
Gemisch A: Isopropylalkohol/konz. Ammoniak/Wasser (8 : 1 : 1); absteigend. 
Gemisch B: n-Propanol/konz. Ammoniak/Wasser (6: 3 : 1); aufsteigend. 

Substanz Gemisch A Gemisch B 
-- -~ 

Anorganisches Phosphat 0.00 
Monobenzylphosphat 0.08 
Di benzylphosphat 0.67 
Tribenzylphosphat 0.9 1 
Phosphorslure-methy lester-benzylester 0.55 
Phosphorsaure-monobenzylester-cyclohexylamid 0.69 
Phosphorsthe-monobenzylester-benzylamid 0.59 
Phosphorslure-monobenzylester-anilid 0.62 
Phosphorsiiure-monobenzy lester-p-phenetidid 0.61 
Phosphorsaure-monobenzylester-amid 0.35 
s,vmm. PI. P2-Dibenzyl-pyrophosphat-bis- 0.40 

asymm. PI-p-Chlorphenyl-P*-benzyl-pyrophosphat- 0.47 

Monobenzylpyrophosphat 0.03 

cyclohexylammoniumsalz 

bis-cyclohexylammoniumsalz 

Natrium-tri benzylpyrophosphat 0.36-0.73 

0.12 
0.51 
0.90 
0.89 

0.41 

FRIEDRICH CRAMER und ROLF WITTMANN 
Zur Chemie der energiereichen Phosphate, XI) 

Die Darstellung von Triestern der Pyrophosphorsaure 
und ihre Verwendung zur Synthese von Nucleotid-Derivaten 

Aus dem Chemischen Institut der Universitat Heidelberg 
und dem lnstitut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule Darmstadt 

(Eingegangen am 8. Juli 1960) 

Triester der Pyrophosphorsaure vom Typ I11 mit beliebigem R kannen aus dem 
Enolphosphat des Malonesters 1V und Phosphorsiure erhalten werden; sie 
reagieren unter ubertragung der Monoesterhalfte des Molekills mit Aminen, 
Alkoholen und Saureanionen. - Das Umsetzungsprodukt VI aus Adenosin-5'- 
phosphorsaure verhalt sich wie ein ,,aktiviertes ADP" und ilbertragt den Nu- 

cleotidrest auf Basen, Alkohole und Siiuren. 

In der vorigen Mitteilung 1) zeigten wir, daB Triester der Pyrophosphorsaure aus- 
schlieBlich die Monoesterhalfte des Molekiils ubertragen. Somit wiirde sich die Moglich- 

1) 1X. Mitteil.: F. CRAMER und R. WITTMANN, Chem. Ber. 94, 322 [1961], vorstehend. 




