
d-pX-O-Ac 

Phosphat- 
komponente [a] 

d-pT-0- Ac 

d-pT-0-Ac 
d-pTpT-0- Ac 

d-pT-0-Ac 

d-pC(N6-Ac)-O-AG 
d-pA(N6-Ac)-O-Ac 
d-pG(W-Ac)-O-Ac 

6 H  

Ausbeute (%) bezogen auf Gesamtmenge an 
eluiertem Nucleotid-Material [bl 
d-TpT d-TpTpX d-TpTpTpT d-TpTpTpTpTpT 

49.5 
33.0 67.0 
32.0 34.0 34.0 [cl 
36.2 33.3 30.6 [cl 
S8,7 41.3 
70.1 29.9 
74,I 20.9 

0 P 
"v OH 

B = Nucleobase 

[6] Versuche an einern rnit 0,2 yo Divinylbenzol vernetzten Pop- 
corn-Polystyrol, das Mono- oder Dirnethoxytritylchloridgruppen 
trlgt, sind noch nicht abgeschlossen. 
[7] Abkurzungen: d = desoxy, T = Thyrnidin, A = Adenosin, 
C = Cytidin, G = Guanosin, X = A, C, T oder G, pT = Thyrni- 
din-5'-phosphat, Tp = Thyrnidin-3'-phosphat, T-O-Ac = 3'-0- 
Acetyl-thymidin, N-Ac = acetylierte Arninogruppe der Nucleo- 
base. 

Darstellung von 2,4,6-Tri-tert.-butyl-pyrylium- 
tetrafluoroborat, 2,4,6-Tri-tert.-butyl-pyridin und 

2,4,6-Tri-tert .-butyl-phosphorin 

Von K .  Dimrofh und W. M a c h [ * ]  

Pyryliurnsalze rnit tert.-Butylgruppen in 2.4.6-Stellung wa- 
ren bisher nicht bekannt. Ein solches Salz, dessen Synthese 
wir hier beschreiben. errnoglichte erstrnals die Darstellung des 
2,4.6-Tri-tert.-butyI-pyridins und des 2,4,6-Tri-tert.-buty1- 
phosphorins, des ersten durch rein aliphatische Reste substi- 
tuierten Phosphorin-Derivates. 
2,4,6-Tri-tert.-butyl-pyryliurn-tetrafluoroborat (6) erhielten 
wir in einer Gesarntausbeute von 42% auf dern irn Forrnel- 

Nucleosid- 
komponente 

(4) -d-TpT 
(4)-d-TpT 

[a] Es wurde ein 50- bis 100-facher fherschu0 an Nucleotid verwendet. Im Experiment I fiihrte ein 
10-tacher UbembuO zur gleichen Ausbeute. 
[bl h u t  IR-Spcktrum verlieten alle Abspaltungen mil mindatens 97 % Ausbeute. 
Zu VI: Amax von d-TpTpA: 262 nm (verwendet wurde L = 33400); 
(verwendet wurde E = 30600). 
[cl Nach zweifacher Kondensation mit der Phosphatkomponente. 

zu VII: hmax von d-TpTpG: 258 nm 

chlorid und eluiert die iiberschiissigen Nucleotide anschlie- 
Dend rnit 20-proz. walrigern Pyridin. Diese Aufarbeitungs- 
rnethode spart Zeit und liefert die Nucleotide praktisch ver- 
lustfrei in einer Form zuriick, die es gestattet, sie nach Ent- 
fernung des Wassers direkt fur eine erneute Kondensation 
einzusetzen. 

Auf diese Weise la& sich bequern ein Kondensations- 
schritt pro Tag durchfiihren, so daD die Synthese von 
d-TpTpTpTpTpT einschlieDlich Beladung und Aufarbeitung 
nicht mehr als eine Woche in Anspruch nirnrnt. 

Die synthetisierten Oligonucleotide konnen mit Schlangen- 
gift-Phosphodiesterase quantitativ abgebaut werden und lie- 
fern die geforderten Verhaltnisse von d-T und d-pT bzw. 
d-T. d-pT und d-pX (X = A, C, G). 

Eingegangen am 27. MBrz 1968 [Z 7711 

['I Prof. Dr. F. Crarner und Dip1.-Chern. H. Koster 
Max-Planck-lnstitut fur experirnentelle Medizin, 
Abteilung Chernie 
34 Gottingen, Hermann-Rein-Strale 3 

[l] 2. Mitteilung. - 1. Mitteilung: F. Cramer, R. Helbig, H.  Hett- 
ler. K.-H. Scheit u. H .  Seliger, Angew. Chern. 78, 640 (1966); 
Angew. Chem. internat. Edit. 5, 601 (1966). 
[2] H .  Hayatsu u. H. G.  Khorana, J. Arner. chern. SOC. 89, 3880 
(1967). 
[ 3 ]  L .  R. Melby u. D.  R .  Strobach, J. Arner. chern. SOC. 89, 450 
(1967). 
[4] R. L. Letsinger, M .  H.  Caruthers u. D .  M. Jerina, Biochern. 6 ,  
1379 (1967). 
[ 5 ]  F. Cramer, Angew. Chem. 78, 186 (1966); Angew. Chem. 
internat. Edit. 5, 173 (1966). 

schema angegebenen Weg. (3) geht beirn Kochen irn basi- 
schen Milieu weitgehend in das ungesattigte Keton ( 4 )  iiber, 
wahrend es sich rnit Sauren in ein cyclisches Carboxoniurn- 
salz urnlagert 111. 

x H  + 

+ + 

2,4,6-Tri-tert.-butyI-pyridin (7), Fp - 69 "C, bildet sich 
quantitativ aus (6)  rnit alkoholischern Arnrnoniak. NMR: 
Singuletts 6 = -7.02 pprn (2 H), 8 = -1.34 pprn (18 H) und 
6 - -1.30 ppm (9 H). (7) kann aus khanol/Wasser urnkri- 
stallisiert werden. 
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Tri-tert.-butyl-phosphorin (8) [21 entsteht in 37 % Ausbeute 
aus (6) mit P(CH2OH)3, Fp  = 88 'C; NMR: Dublett 6 = 

-7.77 ppm (2 H), JP-CH = 6 Hz, Dublett 6 = -1.46 ppm 
(18 H), JP-CH = 2 Hz; Singulett 6 = -1,37 pprn (9 H). 
(8)  wird durch Umkristallisieren aus Methanol/Wasser rein 
erhalten. 

Mit H202 in khanolr31 entsteht aus (8) in 30% Ausbeute 
3,5-Di-tert.-butyl-furan-2-yl-tert.-butyl-keton (91, das auch 
aus (6) mit Hydroxylammoniumchlorid erhalten werden 
kann. 

Arbeitsvorschrift : 

86 g (2) (1 mol) und 100 g (I) (1 mol) werden 4 Std. in 540 g 
10-proz. NaOCH3-Losung (1 mol NaOCH3) gekocht, wobei 
(3) und (4) bei einer Gesamtausbeute von w 67% in etwa 
gleichem Verhaltnis entstehen. Zu 18.2 g der Mischung und 

aus 5-Methoxy-2,2,6,6-tetramethyl-3-heptanon (I) (31, 

b) Addition eines Protons an 2.2,6,6-Tetramethyl-3-hepten- 
S o n  (2) 131, c) Addition eines Protons an  2-tert.-Butyl-4,5,5- 
trimethyl-4.5-dihydrofuran (3). 
Die Bildung von (6)  tritt bei a) und b) durch 45 min Kochen 
rnit 50-proz. wasserfreier HBF4 in 1.2-Dichlorathan ein, wo- 
bei zunachst das Carboniumion (4) auftreten diirfte, das 
durch Methylwanderung in (5) und von da in (6) iibergeht. 
(6) isoliert man durch Ausfallen mit Ather. Die Ausbeute 
betragt 75%. 
Bei c) erfolgt die Bildung des cyclischen Carboxoniumsalzes 
(6) quantitativ unmittelbar bei Zugabe von atherischem HBF4 
in der Kalte. 
Das neue Carboxoniumsalz (6) schmilzt bei 190°C unter 
Zersetzung (im zugeschmolzenen Rahrchen). Es ist nicht 
hygroskopisch, verfarbt sich aber nach einigen Tagen beim 
Stehen und kann durch Umfallen aus 1.2-Dichlorathan mit 
Ather wieder gereinigt werden. Seine Konstitution ergibt sich 

r 
I t  1 1  

(3) 

10 g ( I )  (0.1 mol) gibt man 20 g einer 30-proz. Natriumamid- 
Suspension in Benzol (0.15 mol NaNH2). (5 )  vom Fp = 

53 "C entsteht in 85-proz. Ausbeute und wird nach Kochen 
mit der gleichmolaren Menge Triphenylcarbonium-tetra- 
fluoroborat in Eisessig mit k h e r  versetzt, wobei (6) in 75 % 
Ausbeute auskristallisiert. Es wird aus Athylenchlorid/,&ther 
umkristallisiert: Fp  = 216 "C. NMR: 6 = -7.82 ppm (2 H), 
6 = -1.46 ppm (9 H), 6 = -1,53 ppm (18 H). 
Unabhangig von uns erhielt W. Rundel (Tubingen) auf einem 
anderen Wege 2,4.6-Tri-tert.-butyI-pyrylium-perchlorat (41. 

Eingegangen am 2. Januar und 22. April 1968 [Z 727a) 

I*] Prof. Dr. K. Dimroth und Dipl.-Chem. W. Mach 
Institut fur Organische Chemie der UniversitSLt 
355 Marburg, Bahnhofstr. 7 

[l] K. Dimroth u. W. Mach. Angew. Chem. 80, 490 (1968); An- 
gew. Chem. internat. Edit. 7 (1968), im Druck. 
[2] G. Markel, Angew. Chem. 78, 907 (1966); Angew. Chem. 
internat. Edit. 5, 846 (1966); K. Dimroth, N .  Greg, W. Stade u. 
F. W .  Steuber, Angew. Chem. 79, 725 (1967); Angew. Chem. 
internat. Edit. 6, 711 (1967). 
[3] A. T. Balaban u. C.  D.  Nenitzescu, Chem. Ber. 93, 599 (1960). 
[4] W. Rundel, personliche Mitteilung. 

Stabile cyclische Carboxoniumsalze 

Von K. Dimroth und W. Much[*] 

Wahrend Carboniumsalze mit zwei a-standigen atherischen 
Sauerstoffatomen als stabile Carboxonium-Salze in Substanz 
bekannt sind [I], konnten cyclische Carboxoniumsalze mit 
nur einem a-standigen khersauerstoff bisher nur indirekt 
durch NMR-Messungen bei tiefer Temperatur 121 oder kine- 
tisch nachgewiesen werden. 
Uns gelang jetzt die Isolierung des stabilen Carboxonium- 
sakes (6). dessen Bestandigkeit auf der Bildung des hetero- 
cyclischen Fiinfringes beruhen diirfte. Fur eine Synthese sind 
drei Wege gefunden worden: a) Abspaltung von Methylat 

aus der Elementaranalyse und aus den NMR-Daten in fliissi- 
gem SO2 (bei -30°C): Multiplett (AB-Teil eines ARX-Spek- 
trums) bei 6 = -3,27 ppm (2 H); Multiplett bei 6 = -2.25 
ppm (1 H); Singuletts bei 6 = -1,32 ppm (3 H), 6 = -1  ,08 
ppm (3 H), 6 = -0.90 ppm (9 H); Dublett bei 6 - -0.62 ppm 

Gibt man zu einer Losung von (6)  in tert.-Butanol Kalium- 
tert.-butylat oder Natriummethylat, so entsteht bei Raum- 
temperatur praktisch nur (3). beim Erwarmen ein Gemisch 
aus (3).  (7) und (8).  das gaschromatographisch in die Kom- 
ponenten (etwa im Verhaltnis 9: 2: 3) zerlegt werden konnte. 

[J = 7 Hz, (3 H)]. 

Die Konstitutionen dieser Verbindungen ergeben sich aus 
den CH-Analysen, den Massenspektren und den NMR- 
Spektren mit folgenden Daten: 

(3): Dublett bei 6 = -4,27 ppm [J1 = 3 Hz, (1 H)]; Oktett 
bei 6 = -2,54 ppm [J1 = 3 Hz. J2 = 7 Hz, (1 H)]; Singuletts 
bei 6 = -1.24 ppm (3 H), 6 = -1.03 ppm (9 H), 6 = -1,15 
ppm (3 H); Dublett bei 6 = -0,88 ppm [Jz = 7 Hz, (3 H)]. 

(7): Singuletts bei 6 = -3,15 ppm (2 H). 6 = -1,68 ppm (3 H), 
6 - -1,56 ppm (6 H), 6 = -1,13 ppm (9 H). 

(8 ) :  Multipletts bei 6 = -4,65 ppm (2 H). 6 - -2.46 ppm 
(3 H), 6 = -1.70 ppm (3 H); Singulett bei 6 = -1,lOppm 
(9 H); Dublett bei 6 = -0.95 ppm [J = 7 Hz, (3 H)]. 

Auf dem gleichen Weg wie unter a) und b) beschrieben, laBt 
sich das Keton (9) [41 in das phenylsubstituierte Tetrafluoro- 
borat (10) iiberfiihren. Die gelben, bei 123 "C schmelzenden 
Kristalle sind bei Zimmertemperatur bestandig. Ihre Lasung 
in Methylenchlorid, Trifluoressigsaure oder SO2 besitzt eine 
intensiv blaue Fluoreszenz. Die Konstitution von (10) ist 
durch Elementaranalyse sowie durch das NMR-Spektrum 
gesichert. N M R  (in Trifluoressigsaure): Multiplett bei 6 - 
-8,l bis -7.15 ppm ( 5  H); Multiplett (AB-Teil eines ABX- 

490 Angew. Chem. 180. Jahrg. 1968 1 Nr. 12 




