
Tetrahedron Letters N0.56, pp. 5081-5002, 1470. Pargamm Press. Printed in Great Britain. 

ANOMALER VERLAUF DER PHOSPHORYLIERUNG MIT PROSPBOR- 

SAURE-METHYLESTER-DICHLORID 

J. Smrt+ und J. Catlin++ 

Max-Planck-Inetitut fiir Experimentelle Medizin 

34 G‘dttingen, Deutechland 
(Received in Germany 26 October 1970; received in lE for publication 16 November 1970) 

Asymmetriache Phosphorsaure-dialkylester-chloride gewinnt man durch 

Einwirkung van Alkohol auf Phoephoreliure-alkylester-dichloride in Gegenwart 

von tertiiirem Amin (1.2). Im allgemeinen lassen eich die PhoephorsEure- 

-diester-halogenide durch Nasser su PhoephoreNure-dieetern hydrolysieren (2,3). 

Auegehend von Phosphorssure-methylester-dichlorid und einem Nucleosidderivat 

mit einer freien Hydroxylgruppe sollte diese allgemeine Beaktionsfolge aum 

Phosphorslure-nucleosidester-methylester fifhren. 

Yir fanden, dase die Reaktion van 5' -0-(p,p*-Dimethoxytrityl)desoxythymidin 

(I) mit Phosphorslure-methylester-dichlorid in waeeerfreiem Pyridin als einsigee 

phosphorhaltiges Produkt 5 '-O-(p,p'-Dimethoxytrityl)de8oxythymidin-31-phosphor- 

sNure (II) in 48@ Auebeute liefert. 
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1. 
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CH 0PC12 + Pyridin 
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2. H20 (PH 7,5) 

DMTr = p,p' -Dimethoxytrityl 

T = Thyminyl 

Veitere Untersuchung seigten, dass PhosphoraNure-methylester-diahlorid mit 

Pyridin eine kristalline Verbindung gibt. Die Elementaranalyse wies den 

kristallinen Stoff ala Addukt von (III) mit einem molekiil Pyridin aus. Papier- 
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oh~amatographia und Elektrophoreae zeigten nur einen UV-abaorbierinden Fleck, 

40; VI-•poktroakopiaoh, papierchronatographiach und elektrophoratiach durch 

Vergloich mit I-Methylpyridiniurjodid ala I-Nethylpyridinum-Kation identifiziert 

werden konnte. Daa Zrlachenprodukt (III) reagiert mit I zu II. 

m 

Dieaer anomrle Reaktionsverlauf wurde in geringem kaae such bei dor 

Phoaphorylierung mit PhoaphoraRure-lthyleater-dichlorid beobachtet. Unter 

denaelben Bedingungen liefert es nit I ein Genisch von 60s Monoester (II) und 

40% Dieater 91-O-(p,p8 -Dimethoxytrityl)desoxythymidin-3'-phoaphors~ure-~thyl- 

eater. 
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