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Die Umsetzung von 2.3.4-Tri-O-benzoyl-~-~-ribopyranose ( I )  mit Adenin (2) in Gegenwart 
von Polyphosphorsaure-phenylester verlauft qterisch einheitlich zum 9-p-~-Ribopyranosyl- 
adenin (6b). Aus 3.4-Di-0-bcnzoyl-2-desoxy-a-ribopyranose (7) cntsteht neben dem bekannten 
p- auch das entsprechcndc a-Anomere. Aus 1 wird mit Polyphosphorsaure-phenylester 
alleine 2.3.3-Tri-0-henzoyl-1 -desoxy-D-erythro-pent-1 -enopyranose (5) erhalten. 

Die Synthese der anomeren 9-~-Ribofuranosyl-adenine (x- und P-Adenosin) und 
9-[2-Desoxy-o-ribofuranosyl]-adenine (x- wid p-Desoxyadenosin) mit Hilfe von 
Polyphosphorsaure-phenylester (PPE) ohne Verwendung von Schutzgsuppen wurde 
von Schramm, Liinzmann und Bcrchmann2i beschrieben. Um Einblick in den Reaktions- 
niechanismus LU erhalten, war es notwendig, acylierte Zuckerderivateeinzusetzen. Wir 
verwendeten die von FIetcher und N e d )  beschriebene 2.3.4-Tri-O-benzoyl-@-~-ribo- 
pyranose (1 ) und die von Zinner und Wittenburg4) dargestellte 3.4-Di-O-benzoyl-2- 
desoxy-D-ribopyranose (7). Die Pyranose-Derivate wurden ausgewahlt, um gleich- 
zeitig Nebenprodukte der Nucleosidsynthese mit Ribose und 2-Desoxy-ribose 2)  

aufzuklaren. 
Ribopyranose 1 wurde mit Adenin (2) in Gegenwart von PPE umgesetzt. Die 

Reaktionsbedingungcn glichen denen bei Verwendung von Ribose 21, jedoch verlanger- 
ten wir die Reaktionszeit bei 100" von drei Minuten auf zwei Stdn. Es resultierte ein 
gelber Sirup, der nach Zemple'n entacyliert und nach der Methode von Dekkerij 
chromatographiert wurde (Abbild. 1 ). 

Als Hauptprodukt entstand zu 30 % (bezogen auf 1) 9-[3-~-Ribopyranosyl-adenin 
(6b). Drehung und Schmelzpunkt stinimen mit den Literaturwertens' uberein. [)as 
eluierte Nucleosidmaterial bestand zu 95 % aus 6b. Daneben trat in sehr geringer 
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C.  A .  Dekker, J. Amer. chem. SOC.  87, 4027 (1965). 
J .  Davoll und B. A.  Lowy. J. Amer. chem. SOC. 74, 1553 (1952). 
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E-Bzzjl Fraktionsnumrner - - 
Abbild. I .  Chromatographie von 9-P-~-Ribopyranosyl-adenin (6b = 11) an Dowex I - X 2  

(OH") mit 60proz. Methanol 
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Menge ein Produkt (Fraktion I) auf, das noch nicht eindeutig charakterisiert werden 
konnte. Das UV-Spektrum cntsprach den1 eines N-9-Nucleosids 7) .  In einigen An- 
satzen beobachteten wir nach Elution von 6 b  ein weiteres Nebenprodukt, das aufgrund 
des UV-Spektrums (s. experimenteller Teil) als N-3-Nucleosid anzusehen ist 8'. 

7) J .  M .  Girlland und L. F. Story, J .  chem. Soc. [London] 1938, 259. 
8) N .  J. Leonard und K. A .  Lormen, J .  Amer. chem. Soc. 85, 2026 (1963). 
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Hei der Adenosinsynthese mit ungeschutzter Ribose2) treten die N-9-Ribopyranosylderivate 
und Nucleoside mit N-3-Verknupfung nur in sehr geringem Umfang auf. Die Ursache fur 
das Uberwiegen der Ribofuranosylderivate diirfte darin liegen, da13 bei 100  dic Furanose- 
Form der Ribose thermodynamisch begLinstigt ist. 

Bei der Unisetzung von 3.4-Di-0-benzoyl-2-desoxy-~-ribopyranose (7) mit Adenin 
(2) in Gegenwart von PPE erhielten wir nach Entacylierung und Chromatographie 
(Abbild. 2) die beiden anomeren 9-[2-Desoxy-~-ribopyranosyl]-adenine (8b und 9b). 

;:. m 
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und 9-[2-Desoxy-x-~-ribopyranosyl]-adenin (9 b ~ 11) 

an Dowex 1-X2 (OHe') mit 30proz. Methanol 

Abbild. 2. Trennung von 9-[2-Desoxy-P-o-ribopranosyl]-ade~n (8 b ~ I) 
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Wegen der Empfindlichkeit der 2-Desoxy-ribose wurde die Temperatur niedriger 
gewahlt. Die optimale Reaktionszeit bei 60" betrug 3 Stdn. Die Anomeren 8b und 9b 
lieBen sich chromatographisch gut voneinander und von einigen nicht identifizierten 
Nebenprodukten (10% der Gesamtmenge von 8b und 9b) abtrenncn und anschliel3end 
kristallisieren. Die optisch bestimmte Gesamtausbeute an beiden Anomeren betrug 
35% (bezogen auf 7), wobei 8b und 9b in etwa gleicher Menge auftraten. 8b und 9b 
werden durch Perjodat gespalten, enthalten also vicinale OH-Gruppen; dies ist nur 
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bei Pyranose-Derivaten moglich. Die UV-Spektren stimtnen mit den Werten fur  
N-9-wbstituierte Adenin-Derivate iiberein7). 8b wurdc bereits von Zinner  und Wir- 
mb11rg9) auf dem klassischen Wege sowie von Robins, B o ~ I e s  und Robins 10) nach dem 
Schmelzverfahren dargestellt (vgl. Tab.). Aufgrimd der Drehwerte ist eine eindeutige 
Zuordnung der sterischen Konfiguration am anomeren Zentrum von 8b und 9b nicht 
moglich. Die Autoreng. 101 ordneten 8b vorlaufig die (I-Konfiguration zu. 

Konstanten der anomeren 9-[2-Dcsowy-~-r1bopyranosyl]-adenine 

Priiparat Schmp. bib R F  In A R A ~ '  

aus Frdkt I 262 264' - 13.2 0.33hl 0.53b) 
(Ahbild 2) i8b) 
%inner 9) 262- 264" 17.8" 0 .27~)  0.60C) 
Ruhins1"J 266 -267" - 17.0' 0.26 0.56 

aus Frakt. I I  (9b) 231 232 -11.4" 0.39bI 0.63b' 
Zinncr 91 - 0.31cJ 0.70~1 

a)  Ran = Waiiderunsssesclrwindigkeit, berogen auf Ad . - 1 
12) Papier Schleicher Schiill 2043 mgl ohne Keilstreifen. 
CI Papier Schleicher Schull 2043 mgl mit Keilstreifen. 

Die beiden anomeren 9-[2-Desoxy-~-ribopyranosyl]-adeninc (8 b und 9 b) konnten auch hei 
der Nucleosidsynthese mit ungcschutzter 2-Desoxy-ribose21 nachgewicsen werdcn. Da auch 
bier die Furanose-Form bei der Rcaktionstemperatur von 50" gegenubcr der Pyranosc-Form 
thermodynamisch begiinstigt ist, kommen sie nur in geringer Menge vor. 

Carbon 11) hat 3.5-Di-0-benzoyl-u-ribofuranose rnit Adenin (2) und Polyphosphor- 
siure-athylester umgesetzt und neben den anomeren 9-[2-Desoxy-~-ribofuranosyl]- 
adeninen noch vier weitere Reaktionsprodukte gefundeii. Dies hat zum Teil seine 
Ursache darin, daB Polyphosphorsaure-athylester nicht nur phosphorylierende, son- 
dern auch alkylierende Eigenschaften besitzt 12). Diese unerwiinschten Alkylierungs- 
reaktionen fallen bei Verwendung von I'olyphosphorsaure-phenylester fort. 

Die Tatsache, daR aus 2.3.4-Tri-0-benzoyI-$-~wibopyranose (1) in einer sterisch 
einheitlichen Reaktion nur das 8-Anomere 6b entsteht, zeigt, daB in Analogie zu der 
klassischen Synthese von Fischer und He@rich13.14) die 2-Acyloxygruppe einen Nach- 
bargruppeneffekt ausiibt 15).  Das nach Baker151 zu formulierende Orthoester-Ion 4 
kann nur von der dem cyclischen Ion gegeniiberliegenden Seite angegriffen werden, 
so daR das C-1 /C-2-irans-Nucleosid 6a entsteht. Fehlt die dirigierende 2-Acyloxy- 
gruppe wie in 7 oder in ungeschiitzter Ribosez!, dann entsteht ein Anoinerengemisch 
analog zur kkassischen Synthese init Glykosylhalogeniden ohne dirigierende 2-Acyl- 
oxygruppeg. 16). 

9 )  H .  Zinnfr und E. Wirrenburg, Chem. Ber. 95, 1866 (1962). 
10) M. J .  Robins, W. A .  Bowles und R .  K. Robins, J. Amer. chem. SOC. 86, 1251 (1964). 
11) J .  A .  Carbon, Chem. and Ind. 1963, 529. 
'2) D. Bcyersmann, Diplomarb., Univ. Tubingen 1965. 
13) E. Fisrher und B. Helferich, Ber. dtsch. chem. Ces. 47, 210 (1914). 
14) J .  Duw/Zund B. A .  Lowy, J. Amer. chem. Soc. 73, 1650 (1951). 
' 5 )  B .  R. Baker in Ciba Foundation Symp. Chem. and Hiol. of Purines, S. 120, Churchill, 

161 R.  S. Wright, G. M. Tener und H. G. Khorunu, J.  Amer. chem. SOC. 80, 2004 (1968). 
Ltd. London 1957. 
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Die OH-Gruppe isl eine bei nucleophilen Substitutionen relativ schlecht austretende 
Gruppe. Es liegt daher die Vermutung nahe, daR eine am C-1 phosphorylierte 2.3.4- 
Tri-0-benzoyl-u-ribopyranose bzw. 3.4-Di-0-benzoyl-2-desoxy-~-ribopyranose als 
eine den acylierten Glykosylhalogeniden vergleiclibare reaktive Zwischenstufe (3) 
auftritt. Wir bemiihten uns, ein solches Zwischenprodukt (3a oder 3b) durch Reaktion 
von Tribenzoyl-ri bopyranose 1 mit PPE und durch Rcaktion von 2.3.4-Tri-0-benzoyl- 
(l-n-ribopyranosylbromid mit Silberdiphenylphosphat und Silbermonophenylphos- 
phat darzustellen, jedoch gelang uns dies ebensowenig wie anderen Autoren 17), da die 
Verbindungen offenbar zu instabil sind 18). 

Stattdessen bildete sich bei Behandlung von 1 unter den Bedingungen der Synthese 
von 6a mit PPE nach einer halben Stunde ein dunkelbrauner Sirup, aus dern eine 
phosphorfreie Verbindung nach Chromatographie uber Kieselgel mit 73 % Ausb. in 
kristalliner Form erhalten und als 2.3.4-Tri-O-ben7oy-l-arabinal 5 identifiziert werden 
konnte. 5 zeigt im 1R-Spektrum keine OH-Valenzschwingung, wohl aber eine Bande 
bei 1100/cm, die von Barrow und SearZesl9’ der C--0-C-Valenzschwingung im 
Tetrahydropyran zugeordnet wird und auf das Vorhandensein eines intakten Pyranose- 
ringes hindeutet. Mit Hilfe der kernmagnetischen Resonanzzo) konnte aufgrund des 
fur Sechsring-Verbindungen charakteristischen Kopplungsverhaltens 21) fur 5 die 
angegebene Struktur gesichert werden. 

Nach der Terminologie von Ferrier 22) iqt 5 als 2.3.4-Tri-0-benzoyl-1 -desoxy-n- 
erythro-pent- 1 -enopyranose zu bezeichnerl. 

Die Entstehung des Glykals beweist indirekt eine Phosphorylierung am C-1, da 
eine direkte p-Eliminierung von Wasser aus 1 kaum denkbar ist. AuBerdem fanden 
wir, da13 1 ohne PPE unter sonst gleichen Bedingungen stabil ist. Schramrn undBerger23) 
zeigten, daR PPE ein sehr reaktives Phosphorylierungsmittel ist. Als einfachste Mog- 
lichkeit fur eine phosphorylierte Spezies kommen eine Monophenyl- (3a) oder Di- 
phenylphosphatgruppe (3b) in Betracht, die unter Spaltung der Bindung a leicht als 
Anion austreten konnen. Das im Zuge einer intramolekularen SN2-Reaktion unter 
Beteiligung der 2-Acyloxygruppe entstehende Orthoester-Ion 4 kann sich durch 
nucleophilen Angriff des Adenins (2) zurn Nucleosid 6a oder durch Abspaltung eines 
Protons am C-2 zum Tri-0-benzoyLarabinal5 stabilisieren. 

Ein vollig anderer Reaktionsmechanismus liegt dem Schmelzvcrfahren nach Saro et aI.24) 

zugrunde. Hierbei werden peracylierte Zucker mit geschutzten Purinen oder Pyrimidinen in 
Gegenwart eines sauren Katalysators, z. B. p-Toluolsulfonsaure, erhitzt. Pichut, Dufay und 

17) R. S. Wrigfit und H. G. Khorurru, J. Amer. chem. SOC. 78, 811 (1856). 
18) Noch nicht abgeschlossene Versuche mit 2.3.4.6-Tetra-0-acetyl-Y-D-glucopyranosyl- 

bromid scheinen die Mfiglichkeit zu eroffnen, ein solches Zwischenprodukt zu isoheren 
und mit Adenin (2) zum entsprechenden Nucleosid umzusetzen. 

19) G. M. Burrow und S.  Seurles, J. Amer. chem. Soc. 75, 1175 (1963). 
20) Wir sind Herrn Dr. H. Suhr fur die Aufnahme des NMR-Spektrums sehr zu Dank ver- 

21) R .  0: Lemieux, R.  K. K u h g ,  H .  J .  Berrrstein und W. G. Schneider, J. Arner. chem. SOC. 

2 2 )  R .  J.  Ferrier, Advanccs Carbohydrate Chem. 20, 68 ( I  965). 
23) G. Schranirn und H. Berger, Z. Naturforsch. 22b, 587 (1967). 
24) T. Suto, T. Sinitdate- und Y .  Ishido, Nippon Kagaku Zasshi (J. chem. Soc. Japan) 81, 1440 

pflichtet. 

80, 1440 (1960). 

(1960). 
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Lamorre 25) erhielten aus 6-Acetamino-purin und Tetra-0-acctyl-o-ribofuranose ein Gemisch 
von ci- und P-D-R~ bofmanosyl-adenin. Dies steht im Gegensatz Zuni sterisch einheitlichen Ver- 
lauf der oben beschriebenen Nucleosidsynthese von 6 b mit PPE. AuRerdem stellten wir fest, 
daR sich aus peracylierten Ribosederivaten in Gegenwart von PPE keine Nucleoside erhalten 
lassen. Bei dem Schmelzverfahren konnte als Zwischenprodukt ein Glykal diskutiert werclen, 
da auch Glykale in Gegenwart von Sauren mit Purin-Derivaten anomere Nucleosidgemische 
bilden26). Bei der Synthcse von 6 b  aus 1 konnten wir chromatographisch in kleiner Menge das 
Tri-0-benzoyl-arabiiial5 nachweisen. Dies kann jedoch nicht Zwischenprodukt der Nucleosid- 
synthese sein, da cs unter den von uns gewiihlten Bedingungen in Gegenwart von PPE nicht 
mit Adenin zum Nucleosid 6a rcagiert. Auch bci den Nucleosidsynthesen nach Fisrlzer- 
Helferich konntcn kurzlich Glykale isoliert werden *7,2*), die auch dort als Nebenprodukte 
und nicht als Zwischenprodukt angesehen werden. 

Die Nucleosidsynthese mit PPE unter Verwendung partiell acylierter Zucker scheint analog 
der Nucleosidsynthese nach Fischer-Ne&rich zu verlaufen, wobei eine stark elektronen- 
anziehende Phosphatgruppe die Funktion des Halogenatoms ubernimmt. Bei Verwendung 
ungeschutzter Zwker wird zunachst die reaktivste anomere OH-Gruppe phosphoryliert, so 
da13 diese Vorstellungen aufgrund der analogen Reaktionsbedingungen auch auf die Nucleosid- 
synthese mit ungeschutzten Zuckern ubertragbar sein durften. 

Wir danken Frau F. Berger- Bechmanrt fur ihrc wertvollc Mitarbcit. 

Beschreibung der Versuche 
Chromtrtogruphie: Chromatogramme wurden mit dem Papier Jchleicher Pr. Schiill2043 mgl" 

(ohne Keilstreifen) mit den Laufmitteln A (n-Butanol/Wasser 84 : 16) und D (n-Butanolj 
Eisessig/Wasser 4 : 2 : I )  und auf Iheselgel GFz54 (Merck) mit den Laufmitteln B (n-Butanol/ 
Triathylamin/Athanol/Wasser 7 : 1 : 2 : 2) sowie C (Benzol/Ather 4 : 6) angefcrtigt. Die Papier- 
chromatogramme wurden znr Sichtbarmachung von phosphorhaltigen Verbiiidungen nach 
Isherwood29) und BandurskPo~ behandelt. Kohlenhydratkomponenten wurden auf Papier- 
chromatogrammen durch Bespruhen mit einer Losung von 0.5 g 2.3.5-Triphenyl-tetrazolium- 
chlorid in 45 ccm absol. Methanol und 5 ccm 1 n Natriummethylatlosung und Trocknen bei 
80" sichtbar gemachtsl). Auf Diinnschichtchromatogrammen wurden Kohlenhydratkompo- 
nenten mit einer Losungvon 0.5 ccm Anisaldehyd, 9 ccm Athanol, 0.5 ccm konz. Schwefel- 
saure, 0.1 ccm Eisessig oder mit einer Losung von 4 g Diphenylamin, 4 g Anilin sowie bis zur 
Sattigung zugesetzter siruposer Phosphorsiiure in 200 ccm Athanol bespruht und be; 110" 
entwickelt. Adeninverbindungen farbten wir mit deni Reagenz nach Wood32) an, mit der 
Modifikation, da8 die Chromatogramme zuniichst mit Eisessig bespruht wurden. Auf dicse 
Weise erscheinen Adeninverbindungen als blaue Flccken auf gelbcm Grund. 

Physilculische Messungen: Die IR-Spektren wurden mit dem IR-Spektrographen der Firma 
Leitz, die NMR-Messungen mit dem Gerail Varian A 60 aufgenommen. Die Analysen wurden 
von A. Bernhardt (Miilheim) angefertigl. 

25)  L. Pichnt, P .  Dujuy und Y. Ltrmorre, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 259, 2453 (1964). 
2 6 )  W. A .  Bowles und R .  K .  Robins, J. Amer. chem. SOC. 86, 1252 (1964). 
27) W .  W. Zorbnch und G. J .  Durr, J. org. Chemistry 27, 1474 (1962). 
2 8 )  H.  Paulsen, H .  Kfister und K. Heyns, Chem. Ber. 100, 2669 (1967). 
29) C. S. Huynes und F. A .  Isherwuod, Nature [London] 164, 1107 (1949). 
30) R.  S .  BandurJki und B. Axelrod, J. biol. Chemistry 193, 405 (1951). 
31) H .  Zinner und E. Wittenburg, Chem. Ber. 94, 2072 (1961). 
32) T. Wood, Nature [London] 176, 175 (1955). 
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2.3.4-Tri-0-beirzoy~-~~-u-rihopyruncts~ ( 1) : Die Synthese erfolgte i ni  Gegerisatz zu Nrss und 
Flefcherj) unter Isolierung der kristallinen Zwischenstufcn 1.2.3.4-Trtru-0-benzo~~l-B-n- 
ribopyrcmme und 2.3.4- Tri-0-henzoyl-8- n-riho~i~~mrtos?;lbroii~id. die von Jarirtloz, FIetcher und 
Hudson33) beschrieben worden sind. 

Y-B-n-Ribopyrnnosyl-~idei~in (6b): Polypkosphorsaitrc-~~en,vicstrr (PEE) wurde nach 
Schrnmm und Bergerz3) hergestellt, indem 44 g trockenes P4@0 (0.1 6 Mol) und 130 g trockenes 
Triphewylplzasphnt (0.4 Mol) unter Ruhren auf 300 ~ 3 2 0  erhitzt wurden. Die nach 1 Stde. 
klare Losung ist bei Raumtemperatur sehr viskos, kann jedoch bei 5 0 ~  leicht umgefiillt 
werden. 

162 mg Adenin (2) (1.2 mMol) wurden in 30 ccm Dimethylformamid mit 865 mg PPE 
20 Min. auf 50" erwarmt, wobei sich eine klare Liisung bildete. Dann wurden I 8 5  mg (0.4 
mMol) 1 zugefiigt, anschlienend i m  Rotationsverdampfer das Losungsmittel bei lOO"112 Torr 
abdestilliert und der verbleibende Sirup 2 Stdn. hei 12 Torr auf 100" erhitzt. Der gclbe Sirup 
wurde in 20 ccm Chloroform aufgenommen, wobei nicht unigesetztes Adenin und Poly- 
phosphate ausfielen, der Niederschlag abfiltriert und viermal mit je 5 ccm Chloroform aus- 
gewaschen. In diesen Chloroformlosungen konnte durch Dunnschichtchromatographie im 
Laufniittel C das Tri-O-bew=oyl-ara~iwnl 5 in geringer Mengc nachgewiescn werden. Die 
Chloroformlosung wurde bei 30"/12 Torr eingcengt, dcr Ruckstand in 40 ccm absol. Methanol 
mit 1 n Natriummethylatlosung versetzt, bis die Liisung einen schcinbaren pH-Wert von 9 
erreichte (etwa 3 ccm). Dann wurde 1 Stde. unter RiickfluB gekocht, nach Neutralisation mit 
Dowex SO (Hm) Methanol i. Vak. abdestilliert und der Ruckstand Linter abwcchselndem Ver- 
setzen in insgesamt 30 ccm Wasser und 20 ccm Ather aufgenommen. Die waMr. Phase schiit- 
telten wir nochmals mit LO ccm Ather aus, dampften auf ctwa 3 ccni ein, gaben auf cine Slule  
( I  . 5  :i 26 cm) mit Dowcx 1-X2 (200--400 mesh) in der OH-Form und eluierten mit h0proz. 
Methanol in Fraktionen zu 10 ccm. Hierbci wurde die UV-Absorption bei 2.54 mlr durch eine 
Uvicord-Photozelle (LKB-Produkter) registriert. Papierchromatographisch crgaben sich im 
Laufmittel A folgcnde RE-Werte: Fraktion I 0.27 ( R A ~  0.43) und Fraktion 11 0.25 ( R A ~  
0.39) (s. auch Abbild. I). 

Fraktion 11 enthielt chroinatographisch einheitliches 9 - P - ~ - R i 0 ( i ~ . ~ r r r / i o s ~ - [ ~ d e ~ / ~ ~  (6 b), das 
aus Methanol in Form farbloscr Stabchen kristallisierte. Schmp. 253 -254", [x]2Do: - 3 x 5 ;  
(c ~ 0.7 in Wasser) (Lit.6): Schmp. 254'. [a]Z,: -37"). Optisch bci 259 mp, bcstimmte Ausb. 
30 x, bezogen auf 1 .  

UV:  A,,, 259, X m i n  226 m!k (Wasser); A,,, 259, A,,,;,, 230 mp (/]/lo NaOH).  

Fraktion J bctrug ctwa 4 2 ,  von Fraktion It. Fur genauere Charakterisierung rcichte dic 

U V :  
Bei einzelnen Ansltzen rand sich zwischen den Fraktionen 30- SO noch ein Nebenprodukt 

UV: Am,,276, Anlin 245 mu. (pH 12.1); i,,,,,, 276, Lmin  245 mp (pH 6.6) ;  h,,,274, A,i, 

Literaturwerte:) fur 3-~-i1-Ribofuranosyl-adenin: >~n,ax 277, i.,~,, 243 nip (pH 7); A,,,,, 274, 

3.4-Di-O-benzuyl-2-desoxy-n-rihopyranose (7) : 7 wurde ndch Zinrrer und WLttcttbi~g4) iiber 
die Zwischenstufen I . 3 . 4 - T r i - ~ - b e n z o ~ ~ - 2 - d e s o x . y - ~ - ~ - r i b o p ~ ~ ~ n c ~ s ~ ~  und 3.4-Di-0-O~~nzo~~l-2-  
desaxy-/3- D-rihop~runos?~lcl l~rid dar gest ell t . 
33) R. Jeunlor, H .  G.  Fletcher und C.  S.  Hudson, J. Amer. cheni. Soc. 70, 4052 (1948). 

Substanzmcngc nicht aus. 

259, h,in 226 n i p  (Wasser); Amax 259, >.,,in 226 mu. (n/10 NaOH). 

mit folgenden UV-Absorptionen: 

237 mp (pH I .3). 

Amin 236 mp (pH 1). 
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Y-fil-Desoxy-fi- D-rihopjwanosyf J-adenin (8 b} und 9- i2- Desoxy-a- ~-ribopyratiosyl :-adenin 
(9 b) : 162 mg (1.2 niMol) Adenin (2) wurden mit 30 ccm Dimethylformamid und 70 mg 
Pofyphosphorsaure-p~re/7)~Iesrer etwa 20 Min. bei 50" geruhrt, bis alles gelost war. Nach Hinzu- 
fiigen einer L6sung von 129 mg 7 (0.4 mMol) in 5 ccm Dimethylformamid wurde das Lo- 
sungsmittel bei 60"/12 Torr entfernt, der Ruckstand bei 12 Torr 3 Stdn. auf 60" erwarmt, der 
nahczu farblose Sirup in 20 ccm Chloroform aufgenommen, der Niederschlag von Adenin und 
Polyphenylphosphaten viermal mit je 5 ccm Chloroform gewaschen und dic Chloroform- 
losung i. Vak. bei 30" cingeengt. Den siruposen Ruckstand nahmen wir in 40 ccm wasscr- 
freiem Methanol auf, stellten rnit I n Natriumniethylatlosung auf einen scheiiibaren p H  Wert 
yon 9 ein (ctwa 3 ccm), kochten 60 Min. unter RiickfluB, neutralisierten dic Losung mit 
Dowex 50 (HG), filtrierten und destillierten das Methanol ab. Der Ruckstand wurde in 20 ccm 
Wasser aufgenommen, einmal mit 20 ccm Ather, ein zweitcs Ma1 mit 10 ccrn Ather ausge- 
schiittelt, die waBr. Losung im Rotationsvcrdampfer bei 30" auf 3 ccm eingeengt, das Konzen- 
trat auf eine Saule (1.5 x 26 cm) von Dowex 1-X2 (OHQ) aufgetragen und mit 30proz. 
Methanol in Fraktionen zu 10 ccm eluiert. Die Fraktioncn 6-8 enthielten die Komponente I ,  
die Fraktionen 10-14 die Komponcnte 11 (Abbild. 2). Ciesamtausb. an I 17%, I1 160/:, 
bezogen auf 7. RF-Wertc im Laufmittel A (vgl.Tab.): 1 :  0.33; 11: 0.39: Adenin: 0.62; bei 
Dunnschichtchroniatographic an Kieselgel rnit Laufmittel B:  I RF 0.23, I1 0.29 und 
Adenin 0.37. 

Substanz 1 (8b) kristallisierte aus Methanol rnit Schmp. 262--264": [r]Z,O: -1 3.2" ( c  = 0.7 
in Wasser). 

C'10H13N503 (251.7) Ber. C47.81 H 5.22 Gef. C 47.99 H 5.19 

UV: >.nlax 259, Alnin 225 m? (Wasser): A,,, 256, Amin 226 m p  (nil0 HCI); A,,, 259, Amin 
231 m? (?//lo NdOH). 

Subsranz 11 (4b) kristallisierte aus Methanol/Ather mit Schmp. 231 -232'; [.*I??: - 11.4" 
(c =L 0.7 in Wasser). 

CL"H13N503 (251.7) Ber. C47.81 H 5.22 Gef. C47.62 H 5.26 

UV: wie bei Substanx 1. 

NeDrnkumpunenten: Der zwischen I (9b) und 11 (8b) liegende Gipfel 111 (Abbild. 2) zeigte 
im Laufmittel A den gleichen RF-Wert wie 9-1;7-Desoxy-u-n-rib~~f~~rrmu 
Der auf 11 folgendc Gipfel IV zeigte den RF-Wert 0.69 (Adenin 0.62). 

Perjodatspaltungen: 8 b  und 9 b  (jc 20 0.D.iiY-Einheiten) wurden in je 0.4 ccm Wasser mit 
der 15fachen Menge Natriurrrjndat (lo)., O.2t1 NaJ04)  22 Stdn. bci 37" behandelt34). Danach 
war im Papierchromatogramm (Laulmittel A) das Ausgangsmaterial verschwunden. Desoxy- 
adenosin wurde unter gleichen Bedingungen nicht angegriffen. 

2.3.4-Tri-0-benzoyf- 1-desox.v-o-erythro-prirt-I-ewop~~rcinose (5 )  : 5.0 g (10.8 mMol) 2.3.4.- 
Tri-O-benzoyI-,8-z>-rihopyrunose (1) in 50 ccrn Dimethylformanlid wurden mit 13.7 g Polv- 
phusphorsuure-pheny/esfer versetzt. Dimethylformamid wurde sofort bei 100"/12 Torr ab- 
destilliert und der xuriickbleibende Sirup noch Stde. bei 100'/12 Torr belassen. Der dunkel- 
braune Sirup wurde sodann in 30 ccm Chloroforni auf eine Kieselgelsiule (Riedel de IIaen, 
4 x 60 cm) aufgetragen (Elution zuniichst mit Henzol/Chloroform 2 : I in 50-ccm-Fraktionen; 
Kontrolle diinnschichtchromatographisch im Laufmittel C). - Die Fraktionen 2 8 hinter- 
lieaen nach Abdampfen 3.49 g (73 :4, bezogen auf 1) eines farblosen Sirups, aus dem 5 dmch 

34) E. L. JackJon, Org. Reactions 2, 341 (1944). 
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Kristallisation aus absol. Methanol in Form farbloser Kristalle isoliert wurde. Schmp. 
134 7 - 135", 

C26H2007 (444.3) Ber. C 70.29 H 4.51 Gef. C 70.24 H 4.22 

+ 64.8" (c = 1 .0 in Chloroform). 

IK (Paraffin). 1710 (C-0-Valenz, Benzoat), 1605, 1585 (C-C, Phcnyl), 1250 (0-C '  -0, 
Benzoat), 1100 (C- 0-C-Valenz), 703/cm (Phenyl, rnonosubstituiert). 

5-Hb 5.25 und 5.72 (J5a,5b - 13, J4.5 

Ab Fraktion 17 wurde mit Chloroform, ab  Fraktion 20 mit Aceton eluierl. Fraklionen 
9 -20 enthielten 5 und 1. Die restlichen Fraktionen 21 30, die im Laufmittel C (Dunnschicht- 
chromatographie) am Start verblieben, wurden papierchroinatographisch im Lautmittcl D 
untersucht. Sie enthielten nebcn cinigen schwach sichtbaren, nicht identifizierten Substanzen 
Diphertylphosphat (RF 0.74) und Monophenylphosphat (RF 0.60). 

Wurde 5 unter den Bedingungen der Nucleosidsynthese von 6a mit Adcnin f2) in Gegenwart 
von Polyphosphorsaure-phenylester umgesetzt, so konnten keine N ucleoside nachgewiesen 
werden. 

[223/69] 

N M R  (CDC13): I-H b T 3.1 1, 3-H d 3.48 fJ3.4 6 Hz), 4-H dq 4.29 (J3.4 - 6 Hzj, S-H, ,  
2 Hz), Phenyl urn 1.82 und 2.40. 




