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28. Friedrich Weygand und Wilhelm Sigmund: l-Acetyl-2.3.6- 
tribenzoyl-d-ribo se aus Cfusnosin 

[Aus den1 Chemischen Institut der Universitiit Heidelberg] 

(Eingegnngen am 6. August 1052) 

Aus Guanosin liiBt sieh uber die 2’.3’.5’-Tribenzoyl-Verbindung 
dnrch Hydrolyse unter geeigneten Redingungen und Acetylierung 
der entstandenen 2.3.5-Tribenzoyl-d-ribose die 1-Acetyl-2.3.5-triben- 
zoyl-d-ribose in etwa 50-proz. Ausbeuto gew-innen. 

Es gelingt leicht, aus Adenosin oder aus einem aus Nucleinsauren erhalte- 
nen Nucleosid- Gemisch nach Abtrenniing des Uuanosins durch Benzoylierung, 
Hydrolyse unter speziellen Hedingungen und anschlieaende Acetylierung die 
1-Acetyl-2.3.5-tribenzoyl-d-ribose zu erhalten l). Lediglich auf Guanosin, das 
bei der Isolierung von Adenosin aus Hcfenucleinsaure in groBen Mengen an- 
fallt, war diese Methode nicht oiine weiteres anwendbar, weil das aus Guanosin 
mit, Benzoylchlorid in Pyridin leicht darstellbare 2’ .3’.5’-Tribenzoyl-guanosin 
infolge seiner Schwerloslichkeit unter den angegebenen Bedingungenl) auch 
beim tagelangen Erhitzen nur spurenwcise hydrolysiert wird. 

Die Hydrolyse wurde bisher in verd. Schwefelsaure unter Uberschichtung 
mit Dipropylather in der Hitze vorgenommen. Um die Loslichkeit des Tri- 
hnzoyl-guanosins in der waBrigen Phase zu erhohen, setzten wir nun noch 
Moxan zu, wodurch es gelang, in einem Gemisch aus 3 n Schwefelsaure, Di- 
oxan und Dipropylather (50 : 25 : 25 YOU.) das Tribenzoyl-guanosin innerhalb 
wcniger Stunden im siedenden Wasserbad unter Ruhren im gewiinschten 
Sinne zu hydrolysieren. Das Dioxan mischt sich dabei vorzugsweise mit der 
vcrd. Schwefelsaure, ohne das Volumen der llipropylather-Schicht wesentlich 
xi1 erhijhen. 

Die ubliche Aufarbeitung 1) cler Dipropyllther-l,Gsui~g, gefolgt von einer 
Acetylierung, lieferte 1 -dcetyl-2.3.5-tribenzoyl-d-ribose in etwa 50-proz. Aus- 
bcute, ber. auf urspriinglich eingesetztes Guanosin. 

Der Dioxan-Zusatz diirfte sich auch bei der Hydrolyse des benzoylierten 
Adenosins und des benzoylierten Gemisches samtlicher Nucleoside aus Ribo- 
nucleinsauren bewahren. Wir sind ferner dabei, die angegebene Iteaktions- 
folge auf Dcsoxyribosidc aus Desoxyribonucleinsauren zu uhertragen. 

Besehreibung der Versuche 

3‘.3’.~’-Trihenzoyl-guanosin: 118 sich Guanosin in der Kiilte oder bei nur wenig 
erhohter Tcmperxtur schwcr in I’yridin lost, wurde die Benzoylierung bei 60-65O vor- 
genorn men. 

10 g G u a n o s i n  wurden in 300 ccm wasserfreieni Pyridin auf 6CL650 erwilrmt. Hier- 
suf wurden langsam 24.5 g Benzoylchlor id  (5 Moll.) eingetropft. Nach etwa 2stdg. 
Ruhren war das Guanosin vollstandig in Losung gegangen. Nachdem weitere 3 Stdn. bei 
400 geriihrt worden war, wurde iibcr Nacht bei 2O0 stehengelassen. Nach Abfiltrieren von 
etwas I’yridin-hydrochlorid wurde i. Vak. auf 50 ccm eingeengt. Xach Versetxen mit 1 1 

l) I?. Wcygand 11. F. W i r t h ,  Chem. Rer. 86, 1000 [1952]. 
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Wasser fiel ein Sirup aiw, der nach Dekantieren auf dem siedenden Wasserbad mit Waaser 
gilt durchgerieben wurde. Kach dem Erkaltcn wurde das amorphe I'rodukt (etwa 20 g) 
abgesaugt. 

Aus Dioxan wurdc eine Probe in schiinen farbloseii Nadeln vom Schmp. 269-261O 
erhalten; [a]B : -61 &20 (c = 1.01 in Pyridin). 

~ ~~ 

Ste t t e r  
~ . . ~~ ~~~~~~ ~~~ ~ ~~ ~~~ 

C,,H,,OBXs (696.6) Her. C62.52 H 4.23 Gef. C62.00 H4.30 
1 -Ac~tyl-2.3.6-tribenzoyl-d-ribose: 10 g Tr ibenzoyl -guanos in  wurden mit 

500 ccm 3n H,SO,, 250 ccm Dioxan und 250 ccm Dipropyllsther unter starkem Ruhren 
im siedenden Wasserbad erhitzt. Nach einigen Stdn. war die Verbindung vollstiindiir: in 
Losung gegangen. Nach 8 Stdn. wurde erkalten gelassen, danach die Dipropyliither- 
Schicht abgetrennt, 2msl mit 2 n  Na,CO, rind 2mal rnit Wasser aasgeschuttelt. Sach dem 
Abdampfen des Dipropylathers wurde der sirupose Ruckstand zur Entwasscrung rnit 
Xylol versctzt, daa mieder abdestilliert wurdc. Der Sirup wurde noch 1 Stde. bei 10O0/16 
TOIT getrocknet, in 100 ccui Pyridin gelost und mit 4 ccm Ess igs i iureanhydr id  2 Tage 
bei 20° stehcngelassen. Nach Zugabc von Wasscr fiel ein 01 aus, das rasch erstarrte. Nach 
dem Wwchen wit Wasser und Trocknen lagen 4.3 g (- 50% d.Th., bcr. auf ursprunglich 
eingesetztes Guanosin) rohe 1 -Ace  t y l -  2.3.5 - t . r ib  en zo  y 1 - d - r ibose vor. Nach Um- 
krist.allisation aus wenig -4lkohol Schmp.126- 1370; [m]E : -1-23.3 f 3 0  (c = 1.05 in Pyridin). 

- . - .- - - 

29. Hermann Stetter: Uber einen Fall yon sterischer Hinderung bei 
der Alkylierung yon Sulfonamiden aromatischer Iliamine 

[Aus dein Chemischen Institut der Universitat Bonn] 
(Eingegangen am 11. August 1962) 

Bei Alkylierungen von N.iV'-Ditosyl-o-phen;vlendiau~in wurde ge- 
funden, daB fur die Einfuhrung von 2 Alkylresten eine sterische Hin- 
derung auftritt, wenn die Raumerfiillung der Alkylreste eine be- 
stimmte GrijBe iiberschreitet. Die Reste Methyl, dthyl  und Ally1 
lassen sich 2mal in das Molekul einfuhren, wiihrend raumlich groBere 
Reete nur noch einmal einzutreten vermogen. dhnliche Verhaltnisae 
wurden bei der Alkylierung von N.N'-Ditosyl-naphthylendiamin- 
(3.3) gefunden. Die Alkylierung von N.N'-Ditosyl-naphthylendiamin- 
(1.8) ergibt infolge der groI3eren raumlichen Nachbarschaft der heiden 
N-Atome ausschlieBlich Monoalkglierungsprodukte. 

Bei Sulfonamiden vom Typ des N.N-Ditosyl-o-phenylendiamins ist zu 
erwarten, daB ein sherischer EinfluB, bedingt durch die beiden nachbarstiin- 
digen, raumlich sehr grol3en Sulfonsaurcreste, bei bestimmtm Alkylierungen 
auftritt in dem Sinne, daB fur die Einfiihrung von 2 Alkylresten eine ste- 
rische Hinderung vorhanden ist. wenn deren Raumerfiillung eine bestimmte 
GroDe uberschreitet. 

Urn AufschluB dariiber zu erhalten, inwieweit sich eine derartige Voraus- 
sage auf Grund der Modellbetrachtung auch experimentell bestatigt, wurde die 
Dinatrium-Verbindung des N .N-  D i t o s y 1 - 0 - p h e n y 1 e n d i  a min  s (Tosyl = 

p-Toluolsulfonyl) mit verschiedenen Alkylhalogeniden umgesetzt. 
Mit Methyljodid m d e ,  wie erwartet, ausschlieBlich N . N  -Ditosyl-N.N -di- 

methyl-o-phenylendiamin (I) in 83-proz. Ausbeute erhalten. Unter vergleich- 
baren Bedingungen wurde mit Xthyljodid und Allylbromid ebenfalls N - N -  
Ditosyl-N.N' &&thy1 (bzw. -tliallyl)-o-phenylendiainin (I1 hzw. 111) erhalten. 


