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HELMUT ZINNER und ECKARD WITTENBURG 

Synthese des 9-[2'-Desoxy-~-ribopyranosyl]-adenins 
Aus dem Institut fur Organische Chemie der Uiiiversitat Rostock 

(Eingegangen am 12. Dezember 1961) 

Aus l-Chl0r-3.4-di-~7-toluyl-2-desoxy-t+ribose und 6-Bemamino-purin-queck- 
silberchlorid oder 6-Chlor-purin-quecksilberchlorid wird 9-[2'-Desoxy-~-ribo- 
pyranosyll-adenin dargestellt. Man erhalt zunachst ein Gemisch aus Q- und 
?-Verbindung; 1etztr:re wird durch fraktionierte Kristallisation rein geworinen. 

Fiir die natiirlich vorkommenden 2'-Desoxy-ribonucleoside 2'-Desoxycytidin I ) ,  

Thymidin 1 - 3 ,  2'-Desoxy-adenosin4-6) und 2'-Desoxy-guanosin7) sind in den letzten 
Jahren Synthesen beschrjeben worden. Die entsprechenden unnatiirlichen 2'-Desoxy- 
ribonucleoside, in denen der Zuckeranteil als Pyranose vorliegt, sind bisher nicht 
bekannt. J. DAVOLL und B. LYTHGOE~) sowie M. VISCONTINI und S. HUWYLER~) 
versuchten vergeblich, ehi 2'-Desoxy-~-nbopyranosyl-adenin zu synthetisieren. Nach- 
dern es uns gelungen war, die kristallisierte 1 -Chlor-3.4-di-p-toluyl-2-desoxy-~-ribo- 
pyranose darzustellenlo). setzten wir diese Verbindung erfolgreich zur Synthese des 
9-[2'-Desoxy-P-~-ribopyranosyl]-adenins ein, woruber hier berichtet werden soll. 

Zunachst kondensierten wir 1 -Chlor-3.4-di-p-toluyl-2-desoxy-~-ribopyranose 10) (I) 
mit 6-Benzamino-purin-quecksilberchlorid 11) (I1 a) durch Kochen in trockenem 
Xylol nun 6-Be~o-9-[3'.4'-di-p-toluyl-2'-desoxy-~-nbopyr~nosyl]-purin (IIIa). 
Diese Verbindung kristallisiert nicht. Sie wird nach dem Abtrennen des nicht urn- 
gesetzten Benzamino-purin-quecksilberchlorids mit Bariummethylat in Methanol 
entacyliert 12). Aus dem so erhaltenen Sirup IaRt sich das 9-[2'-Desoxy-~-ribopyrano- 
syll-adenin (IV) als Pikrat rnit einer Ausbeute von 25% d. Th., bezogen auf einge- 
setzten Chlor-acyl-zucket I, isolieren. 

Aus dem Pikrat gewinnt man das freie Nucleosid N durch Behandeln mit dem 
Ionenaustauscher ,,Dowex 2" mit sehr guter Ausbeute (85 -95 % d. Th.). Die Ver- 

I )  M. HOFFER, R. DUSCHINSKY, J. J. Fox und N. YUNG, J. Amer. chem. SOC. 81, 41 12 

2) D. M. BROWN, D. B. PARIHAR, C. B. REESE undA. TODD, J.cheni. SOC. [London] 1958,3035. 
3) G. SHAW und R. N. WARRENER, J. chem. SOC. [London] 1959, 50. 
4) C. D. ANDERSON, L. GOODMAN und B. R. BAKER, J. Amer. chcm. SOC. 81, 3967 [1959]. 
5 )  R. K. NESS und H. Ci. FLETCHER,  J. Amer. chem. SOC. 82, 3434 [1960]. 
6 )  C. PEDERSEN und H. G. FLETCHi:.K, J. Amer. chem. SOC. 82, 5210 [1960]. 
7) H. VENNER, Chem. Her. 93, 140 [1960]. 
8 )  J. chem. SOC. [London] 1949, 2526. 
9 )  Helv. chim. Acta 43, 782 [1960]. 

10) H. ZIHNER und E. WITTENBURG, Chem. Ber. 94, 2072 [1961]. 
1 1 )  J. DAVOLL und B. A. L o w ,  J. Amer. chem. SOC. 73, 1650 [1951]. 
12) Fur die Entacylierung ist cine relativ groBe Menge an Bariummethylat erforderlich 

(siehe Versuchsteil). Das ist darauf zuriickmfiihren, dab ein Teil des Bariummethylats unter 
Bildung von Bariumtoluai. dcr Katalysatorwirkung entzogen wird. Man mu0 daher so vie1 
Bariummethylat zusetzen, dal3 am Ende der Reaktion noch eine dcutlich alkalische Reaktion 
(PH 9) fcstzustellen ist. Nach Beendigung der Entacylierung wird auch nur ein Teil der theo- 
retisch erforderlichen Menge an verd. Schwefelsaure benotigt. 

[1959]. 
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bindung IV ist jedoch nicht einheitlich, sie besteht aus einem Gemisch von a- (IVa) 
und P-Isomerem (IVb), wobei die P-Verbindung iiberwiegt. Dies steht in uberein- 
stimmung mit der ,,?runs-Regel" 1 9 ,  wonach wegen des Fehlens der 2-Acyloxygruppe 
beim eingesetzten Chlor-acyl-zucker I beide Anomeren des Nucleosids entstehen 
miissen. Aus dem erhaltenen rohen 9-[2'-Desoxy-a.P-~-ribopyranosyl]-adenin kann 
durch fraktionierte Kristallisation mit Methanol und nach Umkristallisieren aus 
Wasser, das reine, chromatographisch einheitliche 9-[2'-Desoxy-P-~-ribopyranosyl]- 
adenin (IVb) mit einer Ausbeute von 4-5 % d. Th., bezogen auf eingesetzten Chlor- 

R R 

HC-OH 
I 

acyl-zucker, gewonnen werden. Die reine Verbindung zeigt einen Schmelzpunkt von 
262-264' und eine spezif. Drehung von -17.8" in Wasser. Aus den Mutterlaugen 
kristallisiert beim Stehenlassen weiteres Nucleosid aus, das m a r  bei der Elementar- 
analyse richtige Werte liefert, aber optisch nicht einheitlich ist. Die Auftrennung dieses 
Anomerengemisches (spezif. Drehung von -5.0 bis -8.0' in Wasser) in die a- und 
in die P-Verbindung ist uns nicht gelungen. 

Verwendet man bei der Kondensation von I mit IIa an Stelle von Xylol das stark 
polare Dimethylsulfbxyds) als Reaktionsmedium, so kann die Reaktion bei Raum- 
temperatur durchgefuhrt werden, da die beiden Reaktionskomponenten in diesem 
Losungsmittel gut loslich sind. Das gewonnene IIIa wird wieder, wie oben angegeben, 
in das Pikrat von IV iibergefuhrt (Ausb. 25-30% d. Th.). Aus IV laDt sich d a m  das 
reine 9-[2'-Desoxy-P-~-ribopyranosyl]-adenin (IV b) mit einer Ausbeute von etwa 
5 % d. Th. isolieren. 

Das Nucleosid IV stellten wir auch aus: 6-Chlor-purin-quecksilbercNorid14) (I1 b) 
und dem Chlor-acyl-zucker I dar. Beim Erhitzen der beiden Verbindungen in Xylol15) 

13) J. J. Fox und I. WEMPEN, Advances Carbohydrate Chem. 14, 336 [1959]. 
14) B. R. BAKER, K. HEWSON, H. J. THOMAS und J. A. JOHNSON, J. org. Chemistry 22, 954 

(19571. 
15) Wir fiihrten die Kondensation auch in Acetonitril durch. Uberraschenderweise ist hier 

aber die Ausb. geringer, der groBte Teil des eingesetzten Purinsalzes IIb wird unverandert 
zuriickgewonnen. 
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empfiehlt es sich, Cadmiumcarbonat oder ein anderes schwer losliches Carbonat hinzu- 
zusetzen, damit kein freier Chlorwasserstoff auftreten kann. Andernfalls muB man 
damit rechnen, daB der Ansatz vollkommen verkohlt. Bei der Kondensation entsteht 
zunachst das 6-Chlor-!~-[3’.4’-di-p-toluyl-2’-desoxy-~-ribopyranosyl]-purin (IIIb). 
Beim Erhitzen der Verbindung rnit einer gesatt. Losung von Ammoniak in Athanol 
im Autoklaven findet eiri Austausch des Chloratoms gegen eine Aminogruppe und 
eine Abspaltung der beiden Toluylreste statt. Das dabei entstandene Nucleosid IV 
wird als Pikrat rnit einer .4usb. von 30% d. Th. ausgefallt. Das aus dem Pikrat durch 
Behandeln mit ,,Dowex 2“ erhaltene freie Nucleosid IV besteht wieder aus einem 
Gemisch der a- (IVa) und der (3-Verbindung (1Vb) und ist mit Spuren von Adenin 
verunreinigt. Aus dem Gemisch wird das reine 9-[2’-Desoxy-$-~-ribopyranosyl]- 
adenin (IV b) rnit einer Ausb. von 4.6 % d. Th. gewonnen. 

Wir versuchten auch, das Nucleosid IV aus 2.8-Dichlor-adenin und 1 -Chlor-3.4-di-p-toluyl- 
2-desoxy-~-ribose in Analogie zur Synthese dcs 9-[2‘-Desoxy-~-ribofuranosyl]-adenins nach 
H. V E N N E R ~ )  darzustellen. An Stelle von 2.8-Dichlor-adenin-silber verwcndeten wir jedoch 
dds 2.8-Dichlor-adenin-yuecksilberchlorid ( I ) ,  da dic Quecksilbersalze allgemein bessere Er- 
gebnisse liefern 1 1 ) .  Bei der in kochendem Xylol durchgefiihrten Kondensation bildet sich nur 
wenig 6-Amino-2.8-dichlor-~-[3’.4’-di-1,-toluyl-2’-desoxy-~-ribopyranosyl]-purin, BUS dent wir 
durch Entacylieren mit Ammoniak in Methanol und nachfolgende Hydrierung mit Wasser- 
stoff und Palladium nur Spuren von 9-[2’-Desoxy-~-ribopyrdnosy~]-adenin erhielten. Wegen 
der sehr geringen Ausbeute ist im Versuchsteil auf die Beschreibung dieser Synthese verzichtet 
worden. 

Die oben erwahnte Chromatographie des reinen 9-[2’-Desoxy-P-~-ribopyranosyl]- 
adenins sowie die des Gemisches aus x-  und @-Verbindung fiihrten wir wegen des 
hohen Trenneffektes rnit tier Keilstreifenmethode 16) durch. Von mehreren ausprobier- 
ten Losungsmittelgemisclien zeigte nur n-Butanol/Wasser (86: 14) 17) eine deutliche 
Trennwirkung fur die beiden anomeren Nucleoside IV. Die (3-Verbindung hat eine 
geringere Wanderungsgeschwindigkeit als die a-Verbindung (siehe Versuchsteil). 

Nach der Methode von M. POHM und R. WEISER 18) 1aiDt sich zeigen, daI3 die auf den 
Chromatogrammen im UV-Licht sichtbaren Flecke N-Glykoside der 2-Desoxy-~- 
ribose sind. Nach dem Bespriihen der Chromatogramme mit einer Losung von Bor- 
saure und Chlorwasserstoff in Methanol und anschliekndem Erhitzen auf 100- 105” 
treten die charakteristischen grauen Flecke auf. 

Nach Angaben der Literaturs.19) besteht die Moglichkeit, daB bei Nucleosidsyn- 
thesen aus Halogen-acyl-zuckern und Purinsalzen der Zuckerrest sowohl an das 
N-Atom 7 als auch an das N-Atom 9 geknupft werden kann. Durch J. M. GULLAND 
und Mitarbb. 20.21) wurdc: nun gczcigt, daI3 sich 9- und 7-substituierte Adenine durch 
ihr UV-Absorptionsspektrum unterschciden lassen. Wahrend 7-Methyl-adenin 20) 
ein Absorptionsmaximuni bei 269 m p  aufweist, besitzen 9-substituierte Adenine20021) 
ein solches bei 259 bis 260 mp. 

16) W. MATTHIAS, Natur\ViSSenSChdften 41, 17 [1954]; 43, 351 [1956]. 
17) R. MARKHAM und J. 11. SMITH, Biochem. J. 45, 294 [1949]. 
18) Naturwissenschaften 43, 582 [1956]. 
‘9 )  G. M. BLACKBURN und A. W. JOHNSON, J. chem. SOC. [London] 1960,4347. 
2 0 )  J. M. GULLAND und 13. R. HOLIDAY, J. chern. SOC. [London] 1936, 765. 
21) J. M. GULLAND und 1,. F. STORY, J .  chem. SOC. [London] 1938, 259. 
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Zur Klarung der noch offenen Strukturprobleme wurde daher das UV-Absorptions- 
spektrum der von uns gewonnenen Nucleoside IVa22) und IVb in Abhingigkeit vom 
pH-Wert 23) untersucht (siehe Versuchsteil). Wie aus den in der Tab. angegebenen 
MeBwerten hervorgeht, zeigen die beiden Nucleoside N a  und IVb das fur 9-substitu- 
ierte Adenine charakteristische Absorptionsmaximum bei 259 mu, das lediglich im 
stark sauren Bereich eine geringe Verschiebung zu niederen Wellenlangen erfahrt. 
Zum 7-Methyl-adenin bestehen deutliche Unterschiede. Nach diesen Ergebnissen mus- 
sen die Verbindungen IV a und IV b anomere 9-[2’-Desoxy-~-ribopyranosyl]-adenine 
sein. 

Vergleich der UV-spektroskopischen Daten der 2’-Desoxy-~-ribopyranosyl-adenine 
mit anderen Adenin-Derivaten 

_ _ _ ~ _  __  .~ 

Verbindung 

7-Methyl-adenin 20) -1.3 269 14.6 236 *) 4.3 *) 11.2 *) 
-12.7 269 11.4 - - - 

9-Methyl-adenin20) -1.3 260 14.2 227’) 3.1 *) 14.2 
-12.7 260 14.7 14.7 

Adenosin 2 4 )  1 251 14.6 230 3.5 14.3 
6-12 259.5 14.9 227 2.25 14.9 

Desoxyadenosin 21) -1.3 260 15.9 *) 230 *) 5.4 *) 15.9 *) 

H 2 0  260 14.5’) 230*) 3.8*) 14.5*) 
-12.7 260 17.6*) 228*) 10.3’) 17.6*) 

Desoxy-p-D-ribo- 1 256.5 16.6 226.5 3.1 16.0 
pyranosyl-adenin H 2 0  259 16.0 225.5 2.9 15.8 

13 259.5 16.4 225 2.3 16.4 
- - Desoxy-a-D-ribo- 1 257.5 - -  225 

- pyranosyl-adenin H 2 0  259 - 226.5 - 
- - 13 259 - 231 

*) Die Zahlenwerte wurden aus den in der Literatur angegebenen Kurven ermittelt. 

0.62 *) 

0.75 *) 

0.84 
0.78 
0.86 *) 

0.79 *) 
0.91 *) 

0.88 
0.82 
0.79 
0.81 
0.78 
0.83 

- 
0.90 * )  

0.15’) 

0.21 5 
0.14 
0.16*) 
0.18 *) 
0.23 *) 
0.22 
0.18 
0.15 
0.20 
0.25 
0.24 

- 

22) D a  IVa durch fraktionierte Kristallisation nicht rein erhalten werden konnte, wurde die 
Verbindung nach der chromatographischen Abtrennung aus dem Papier extrahiert und die so 
crhaltene Losung fur die Messung des UV-Absorptionsspektrums benutzt. 

23) Es ist allgemein von Bedeutung, daR das Absorptionsspektrum bei verschiedenen 
pH-Werten gemessen wird; erst die Ubereinstimmung der Spektren bei verschiedenem p H  
bietct die Gewlhr fur das Vorliegen gleicher Struktur. Die AuBerachtlassung dieser Regel hat 
gelegentlich zu falschen Schlussen gefiihrt, wie erst kiirzlich am Beispiel der Ribosylharn- 
saure gezeigt wurde. Vergleiche hierzu H. S. FORREST, D. HATFIELD und J. M. LAGOWSKI, 
J. chem. SOC. [London] 1961, 963. 

24) E. CHARGAFF und J. N. DAVIDSON, The Nucleic Acids, Vol. I, SS. 508, 510, Academic 
Press Inc., New York 1955. 
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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  

9-[2'-Desoxy-p- ~-ribopyronosyi]-adenin (I V b )  

1. Aus 6-Benzamino-yurin-quecksilberchlorid (Ira) 
a) In Xylol: 4.74 g (0.01 Mol) I I a l l )  werden in einem Morser rnit Xylol zu einem Brei 

verrieben, rnit 250 ccm Xyld in einen Dreihalskolben gespiilt und durch Abdestillieren von 
etwa */3 des Losungsmittels azeotrop getrocknet. Dann gibt man eine Losung von 3.89 g 
(0.01 Mol) I-Chlor-3.4-di-p-toIuyi-2-desoxy-~-ribose 10) (I) in wenig Xylol hinzu, erhitzt unter 
kraftigem Riihren 5 Stdn. iri einem t)lbad auf 130--140", filtriert dann heiB und dampft das 
Filtrat i. Vak. bei 60" ein. Der Filterruckstand und der Eindampfriickstand werden funfmal 
rnit je 25 ccm warmem Chloroform extrahiertzs), die vereinigten Extrakte rnit wlRr. Losungen 
von Kaliumjodid (10-proz.) und Natriumhydrogencarbonat sowie rnit Wasser gewaschen, 
Uber Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. bei 40" Badtemp. eingedampft. Den Riickstand 
lost man unter schwachem Erwarmen in 25 ccm Benzol, filtriert das nach kurzer Zeit aus- 
kristallisierte Benzamino-purin (0.21 g) ab und dampft i. Vak. zu einem gelbbraunen Sirup 
(4.42 g) ein, der aus rohem 6-Benz~mino-9-[lr'.4'-di-p-toluyl-2'-deso.~y-~-ribopyranosyl]-purin 
(IIIa) besteht. 

IIIa lost man in 50 ccm absol. Methanol, fugt 8 ccm n Ba(OCH3)z in Methanol hinzu, 
1aBt 8 Stdn. bei 25" stehen, erhitzt anschlieBend 15 Min. unter RiickfluO, neutralisiert nach 
dem Abkiihlen unter kraftigem Ruhren vorsichtig mit n/lo H2S04, figt etwas Barium- 
carbonat hinzu, filtriert iibw Kieselgur, dampft das Filtrat i. Vak. ein, bis kein Methanol 
mehr iibergeht, extrahiert die zuriickbleibende waBr. Losung zweimal mit je 25 ccm Chloro- 
form, um das gebildete Methyltoluat zu entfernen, schiittelt die wMr. Losung rnit Aktiv- 
kohle, filtriert und dampft das farblose Filtrat i. Vak. zur Trockne ein. Der Ruckstand wird 
in 10 ccrn Methanol gelost und rnit 10 ccm einer 20-proz. Losungvon Pikrinsaurein Methanol 
versetzt. Es fallt sofort ein voluminoser, gelber Niederschlag aus. Man laBt 2 Stdn. bei 0" 
stehen, filtriert, wlscht mit wenig kaltem Wasser und mit Methanol nach und trocknet i. Vak. 
bei 64" iiber P ~ 0 5 .  Es werden 1.18 g (257< d. Th.) IV-Pikrat erhalten. Dieses schlammt man 
in 100 ccm warmem (etwa 50") Wasser auf, versetzt sofort mit 4.0 g ,,Dowex 2" (Carbonat- 
form) *b) ,  ruhrt etwa 1-2 Stdn. bei 20" bis zur volligen Entfarbung der Losung, filtriert, 
schiittelt das Filtrat mit Aktivkohle, filtriert erneut, dampft das Filtrat i. Vak. zu einem 
Sirup ein und trocknet diesen i. Vak. uber P2O5. Man erhllt 0.45 g (18% d. Th.) rohes, 
siruposes Nucleosid IV, in dem sich chromatographisch nur Spuren von Adenin nachweisen 
lassen. 

Das rohe Nucleosid IV wird unter Erwarmen in 25 ccm absol. Methanol gelost. Beim An- 
reiben fallen sofort Kristalle aus, die man von der noch warmen Losung abfiltriert und aus 
wenig Wasser umkristallisiert27). Nach dem Trocknen bci 64" und 0.1 Torr iiber P205 erhalt 
man 0.1 1 g (4.5 % d. Th.) chromatographisch reines 9-/2'-Desoxy-~-~-ribopyranosyl~-adenin 
(IVb) in Prismen, Schmp. 262-264", [a]hO: -17.8' (c = 0.58, in Wasser). 

b) In Dirnerhylsulfoxyd: 4.74 g (0.01 Mol) I f a  werden in 100 ccm frisch destilliertem Di- 
methylsulfoxyd gelost. Die Losung wird durch Abdestillieren von 250 ccm hinzugenigtem 

25)  Die in Chloroform unloslichen Anteile (2.65 g) bestehen aus nicht umgesetztem 

26) E. J. REIST, R. R. SPENCER und B. R. BAKER, J. ore. Chemistry 23, 1753 [1958]. 
27) Beim Abkuhlen der bhtterlauge kristallisiert weiteres Nucleosid IV aus. Chromato- 

graphische Untersuchungen zeigen, daR es aus einem Gemisch der a- (IV a) und P-Verbindung 
(IVb) besteht und als Verunreinigung Spuren von Adenin enthalt. Es ist uns nicht gelungen, 
aus dem Gemisch das reine 9-[2'-Desoxy-r-~-ribopyranosyl]-adenin in prlparativer Menge zu 
isolieren. 

6-Bcnzamino-purin-quecksilherchlorid. 
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Benzol azeotrop getrocknet und nach dem Erkalten mit 3.89 g (0.01 Mol) I versetzt. In einem 
gut verschlossenen Kolben laRt man 24 Stdn. bei 20" stehen, filtriert dann iiber Kieselgur, 
versetzt das Filtrat unter Ktihlen mit einem Eisbad und unter kraftigem Riihren mit 300 ccm 
einer Natriumhydrogencarbonatlosung (hergestellt aus gesatt. Natriumhydrogencarbonat- 
losung und Wasser im Verultnis 1 : 4). Der ausgefallene voluminose Niederschlag wird ab- 
zentrifugiert, wiederholt mit Wasser gewaschen, in der Trockenpistole getrocknet und vier- 
ma1 mit je 50 ccm heiBem Chloroform extrahiert. Der unlosliche Teil (3.44 g) besteht aus 
nicht umgesetztem I1 a. Die vereinigten Chloroformextrakte werden dann weiter behandelt, 
wie unter a) beschrieben. Man erhalt 1.01 g (21 % d. Th.) IV-Pikrat, daraus 0.52 g (21 % 
d. Th.) rohes Nucleosid IV, daraus 0.1 15 g (4.6% d. Th.) papierchromatographisch reines 
9-[2'-Desoxy-~-~-ribopyranosyll-adenin mit den unter a) angegebenen Eigenschaften. 

2. Aus 6-Chlor-purin-quecksilberchlorid ( I I b )  in Xylol: 3.90 g (0.01 Mol) Ilb und 2.0 g 
Cadmiumcarbonat werden mit 100 ccm Xylol versetzt und durch Abdestillieren von etwa 
25 ccm Xylol azeotrop getrocknet. Dann gibt man eine Losung von 3.89 g (0.01 Mol) I in 
25 ccm Xylol hinzu, erhitzt unter kraftigem Riihren 4 Stdn. in einem t)lbad auf 140°, filtriert 
heiB, dampft das Filtrat i. Vak. zur T r o c h e  ein, extrahiert den Filterruckstand und den 
Eindampfruckstand viermal mit je 50 ccm heiOem Chloroform, wascht die vereinigten Ex- 
trakte rnit Losungen von Kaliumjodid und Natriumhydrogencarbonat sowie mit Wasser, 
trocknet iiber Natriumsulfat und dampft i. Vak. zu einem Sirup (3.85 g) ein, der aus rohem 
III b bes teht. 

Den Sirup lost man in 20 ccm absol. Athanol, gibt 100 ccm einer bei 0" gesatt. Losung von 
Ammoniak in absol. Athano1 hinzu, leitet untcr Kuhlen mit einer Eis/Kochsalz-Mischung bis 
zur Sattigung trockenes Ammoniak ein, erhitzt im Autoklaven 3 Stdn. auf 100" und 7 Stdn. 
auf I15", dampft i. Vak. ein, nimmt den Riickstand in 25 ccm Wasser und 25 ccm Chloroform 
auf, schuttelt kraftig durch und trennt die beiden Schichten. Die wiBr. Phase wird noch ein- 
ma1 zum restlosen Entfernen des Toluylsaure-athylesters mit Chloroform geschuttelt, dann 
mit Aktivkohle entfirbt, filtriert und i. Vak. eingedampft. Aus dem zuriickbleibenden rohen 
Nucleosid IV erhalt man, wie unter 1 a) beschrieben. 1.43 g (30% d. Th.) Pikrat, daraus 
0.1 15 g (4.6 d. Th.) reines 9-[2'-Desoxy-~-~-ribopyranosylJ-adenin rnit den unter 1 a) a n g s  
gebenen Eigenschaften. 

CloH13N503 (251.2) Ber. C 47.80 H 5.22 N 27.87 Gef. C 47.81 H 5.37 N 27.61 

Papierchromatographie der anomeren Nucleoside (IVa, b )  : Die Chromatographie wird bei 
20" mit dem Papier von ,,Schleicher & Schiill 2043 bmgl" und dem Losungsmittelgemisch 
n-Butanol/Wasser (86: 14) 17) nach der Keilstreifenmethode 16) durchgefuhrt. Die Lagc der 
Flecke wird mit Hilfe der Analysenlampe HNU 6 2 8 )  unter Vorschalten eines Filters UG 5 29) 

festgestellt. Die gefundenen RF- und R~d-WerteSO) zeigt die folgende Zusammenstellung: 

RPWert RAd-Wert30) 

9-(2'-Desoxy-~-~-ribopyranosyl]-adenin 0.31 0.70 
9-[2'-Desoxy-P-~-ribopyranosyl]-adenin 0.21 0.60 
Adenin 0.44 1 

Fur den Nachweis der 2-Desoxy-~-ribose auf den von den Nucleosiden IVa und IVb 
gegebenen Flecken wird das getrocknete Chromatogramm rnit 90-proz. Methanol, das 1 % 
Borsaure und 1 % Chlorwasserstoff enthalt, bespriiht und anschlieBend 2 Min. im Trockcn- 
schrank auf 100-105" erhitzt. Es treten dabei graue Flecke aufls). 

28) VEB Berliner Gluhlampenwerk. 
29) VEB Jenaer Glaswerk Schott & Gen. 
30) RAd 7 Wanderungsgeschwindigkeit der Verbindung, bezogen auf die von Adenin. 
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Die UV-Absorptionsspektren der Nucleoside IVa und IVb wurden rnit dem Beckman- 
Spektralphotorneter Modell DU 4700 in 10-mm-Quarzkuvetten von etwa'4 ccm Inhalt bei 20" 
gemessen. Die Messungen erfolgten im Bereich 290 bis 210 rnp, falls die verwendete Puffer- 
losung eine Messung bei den kurzen Wellenlangen noch gestattete. Als Pufferlosungen wur- 
den verwendet: n/lo HCI (pH 1); destilliertes Wasser (pH 5.4) und n/lo NaOH (pH 13). 
Die Ergebnisse sind in der Tab., S. 1869, wiedergegeben. Ferner wurden Messungen bei pH 3.0 
(Citronensaure/Dinatriurnhydrogenphosphat3~)) sowie p H  10.0 (Glycin/Natronlauge31)) 
durchgefuhrt. Da die MeDergebnisse jedoch von den ubrigen Werten nicht abweichen, wurde 
auf ihre Wiedcrgabe in der Tab. verzichtet. 

Das 9-[2'-Desoxy-P-~-ribopyranosyl]-adenin wurde als papierchromatographisch reine, 
kristallisierte Substanz zur Untersuchung eingesetzt, so daD der molare Extinktionskoeffi- 
zient bestirnrnt werden konnte. Demgegenuber wurde das 9-[2'-Desoxy-a-~-ribopyranosyl]- 
adenin, dessen Reindarstellung nicht gelang, nach papierchromatographischer Trennung 
direkt aus dem Chromatogramm mit der entsprechenden Pufferlosung extrahiert und die 
Extinktion im UV-Licht geinessen. 

31) H. M. RAUEN, Biochemisches Taschenbuch, S. 649, Springer-Verlag, 
Heidelberg 1956. 
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