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Acetobromglucose bzw. -galactose reagieren mit Benzyl-2,3-di-O-acetyl-!3-~-ribosid 6 in Gegen- 
wart von Hg(CN), und HgBr, in guter Ausbeute zu den b(1 + 5)-verknupften Disacchariden 11 
und 16, entsprechend fuhrt die Umsetzung von 6 mit der 2-0-Benzyl-acetobromglucose 21 zum 
a( 1 -+ 5)-Glucopyranosyl-ribosid 22. Zemplen-Verseifung und Hydrogenolyse liefert die freien 
Hexosyl-ribosen. Schutzgruppenprobleme und Nebenreaktionen beeintrachtigen die Verwendung 
des leichter zuganglichen Benzyl-2,3-O-isopropyliden-ribosidr 3 zur Glycosylierung. - Die Syn- 
these von 5’-0-(!3-~-Glucopyranosyl)inosin (27) durch SnCI,-katalysierte N-Glycosidierung des 
Heptaacetates 13 mit Bis(trimethy1silyl)hypoxanthin 25 zeigt die uberfuhrbarkeit von Hexosyl- 
ribosiden in Nucleoside. 

Nucleosides, 41 
(1 -, 5)-Linked Glucopyranosyl- and Galactopyranosyl-riboses 
Acetobromoglucose and Acetobromogalactose readily react with benzyl 2,3-di-O-acetyl-P~- 
riboside 6 in the presence of Hg(CN), and HgBr2 to give the B(1 + 5)-linked disaccharides 11 and 
16 in good yields. Correspondingly, reaction of 6 with 2-0-benzyl-acetobromoglucose 21 affords 
the a( 1 -+ 5)-glucopyranosyl-riboside 22. Zemplen saponification and hydrogenolysis yields the 
free hexosyl-riboses. The use of the more readily accessible benzyl 2,3-O-isopropylidene-riboside 
3 for glycosylations is impaired by side reactions as well as difficulties in removal of blocking 
groups. - The synthesis of 5‘-0-(~~-glucopyranosyl)inosin (27) by SnCl,-catalyzed N-glycosi- 
dation of heptaacetate 13 with bis(trimethylsi1yl)hypoxanthine 25 demonstrates the convertibility 
of hexosyl-riboses into nucleosides. 

Aus Hexopyranosen und D-Ribofuranose aufgebaute Disaccharide sind in den letz- 
ten Jahren zunehmend in der Natur aufgefunden worden, und zwar als Strukturele- 
mente so verschiedener Stoffklassen wie Aminoglycosid-Antibiotika, Lipopolysaccha- 
ride und Glycosyl-nucleoside. So enthalten die Antibiotika des Neomycin-, Hybri- 
mycin- und Lividomycin-Typs a( 1 + 3)-verkniipfte Disaccharid-Bausteine aus 2.6-Di- 
amino-2,6-didesoxy-~-glucose bzw. -L-idose und D-Ribose (Neosamin B und C)2). In 
0-spezifischen Seitenketten einer Reihe von Klebsiella-Lipopolysacchariden sind 
L-Rhamnosyl-D-ribose-Einheiten in a( 1 -+ 2)3)- und a(l -+ 3)-Verknupfung4) oder 
D-GalaCtOSyl-Ct(1 -+2)-~-ribose-Elemente~) realisiert, wahrend das Polysaccharid- 
Antigen von Eubacterium saburreum Ribofuranose-Einheiten enthalt, die uber 0 - 2  mit 
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Galactose und uber 0 - 3  mit Fucose6) oder Tyvelose') verknupft sind. Eine (1 --t 5)-Ver- 
knupfung von Hexose und Ribose weisen dagegen die erst neuerdings in Bakterien- 
kulturen aufgefundenen Glycosyl-ribonucleoside des Typs 1 und 2') auf. 

H 6  OH 

r O H  

""0 
HO 

-@ HO OH 

1 (R = H, NH,) 2 

Konstitution und Verknupfungsart dieser Disaccharid-Einheiten wurde durch chromato- 
graphische Identifizierung der bei Hydrolyse gebildeten Monosaccharide, durch Methylierungs- 
analysen und Periodatstudien sowie anhand spektroskopischer Daten ermittelt; keine dieser 
Hexosylribosen konnte bislang in Substanz isoliert oder durch chemische Synthese zuganglich ge- 
macht werden. Lediglich eine 3-O-a-DG~ucopyranosyl-~-ribose, durch Nitromethan-Kettenver- 
langerung von 2-0-a-~-Glucopyranosyl-~erythrose im Gemisch mit der Glucosylarabinose 
erhalten lo), ist ausreichend charakterisiert; die Glycosylierungen von Methyl-2,3-O-isopropy- 
liden-Po-ribosid mit Acetobromglucose sowie von Methyl-2,5-di-O-benzoyl-@~-ribosid mit 
1-Halogen-Derivaten des Glucosamins und der 2,6Diaminoglucose Iz) Qerlaufen in unbefriedi- 
genden Ausbeuten und fuhren jeweils zu Produkten, die nicht voll deblockiert werden konnen. 
Enzymatische Verfahren zur Darstellung von Hexosyl-ribosen 1 3 )  oder Hexosyl-ribonucleosiden 14) 
liefern nur schwer trennbare Gemische von (1 +3)-, (1 4 5 ) -  und 2. T. (1 +2)-und (1 -+4)-Di- 
sacchariden, d a  der Glycosyltransfer auf Ribose offenbar nur geringe Stereoselektivitat aufweist. 

In Hinblick auf die mogliche Regulationsfunktion der Glycosylnucleoside des Typs 1 
und 2 bei Enzymen des Kohlenhydratstoffwechsel 15', deren Uberprufung ihre chemi- 
sche Synthese erforderlich machte, haben wir uns mit Darstellungen der zugrunde- 
liegenden p(l - 5)- bzw. u(1 -+ 5)-verknupften Disaccharide aus Glucose bzw. Galac- 
tose und Ribose auseinandergesetzt. Im folgenden beschreiben wir ihre Synthese sowie 
Versuche zu ihrer N-Glycosidierung mit Purin-Nucleobasen, als Alternativ-Zugang zu 
den naturlichen Hexosyl-Nucleosiden. 

1. 5 - 0 4  p-D-Glucopyranosyl)- und 5 - 0 4  P-D-Galactopyranosyl)-D-ribose 
Von den zahlreichen Methoden 16) zur Knupfung der Disaccharidbindung wahlten 

wir zunachst die experimentell einfache und bewahrte Helferich-Variantel') der 
Koenigs-Knorr-Reaktion. Umsetzung von 2,3,4,6-Tetra-O-acety~-a-~-ghcopyranosy~- 
bromid (,,Acetobromglucose") rnit Benzyl-2,3-O-isopropyliden-~~-ribofuranosid 
(3) in BenzoVNitromethan bei 60°C fiihrt fast ausschlieBlich zu 1,5-Anhydro-2,3-0- 
isopropyliden-p-D-ribofuranose (8) j9); Disaccharide sind nur in Spuren nachweisbar. 
Plausibler Mechanismus fur den Ubergang 3 -+ 8 ist die Lewis-Saure-induzierte Glyco- 
sid-Spaltung unter Bildung eines Carbenium-Oxonium-Ions, das sich durch nucleo- 
philen Angriff der primaren Hydroxygruppe zum Dioxabicpcloheptan-Derivat 8 stabi- 
lisiert. Dieser Befund ist nicht uberraschend, da sich 1,5-Anhydroribose auch bei der 
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Umsetzung von Ribofuranosylchloriden rnit Carbanionen und aus Purin-Ribosiden 
bei der kurzlich beschriebenen Zuckeraustausch-Reaktion") bildet. 

Setzt man 3 dagegen in weniger polaren Losungsmitteln wie Benzol oder Chloroform 
rnit Acetobromglucose in Gegenwart von Hg(CN), um, so entsteht die Anhydroribose 
8 nur in geringem Umfang, und das p(1 + 5)-verknupfte Disaccharid 9 kann in kristalli- 
sierter Form in 70proz. Ausbeute isoliert werden. Das bei der Helferich-Reaktion gele- 
gentlich ebenfalls erhaltliche a-verknupfte Disaccharid lai8t sich hier nur in Spuren 
nachweisen. Die Konstitution des Produktes 9 als die eines Benzyl-2,3-O-isopropy- 
liden-5-0-(2,3 ,~,6-tetra-O-acety~-~-D-glucopyranosyl)-~D-r~bofuranos~ds folgt eindeu- 
tig aus den spektroskopischen Daten. Das EI-Massenspektrum liefert den fur Isopro- 
pyliden-Verbindungen charakteristischen (M+ - CH,)-Peak bei m/e = 595 neben 
Fragmenten, die sich vom Molekul-Ion durch Abspaltung von Acetylgruppen oder 
durch Bindungsbruch zwischen Hexose und Pentose bzw. Disaccharid und Aglycon ab- 
leiten. Die PVerkniipfung ergibt sich aus einem 8.5-Hz-Dublett bei S = 4.66 fur das 
anomere Proton des Glucosyl-Rests, was die diaxiale Anordnung der Protonen be- 
weist. Der Drehwert des Produktes von [aID = - 40" stehr mit dieser Konfiguration 
ebenfalls in guter Ubereinstimmung. 

- RoQBn AcO OAc 

4 5 :  R = (C,Hs),C 
6 : R = H  

HsC CH3 

3 7: R = CH3 

CHpNOz 
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Zemplen-Verseifung von 9 liefert praktisch quantitativ das kristallisierte Isopropy- 
liden-Derivat 10, bei dessen Entacetalisierung selbst unter schonenden Bedingungen 
(waRrige Trifluoressigsaure bei 2OoCz2)) eine teilweise Spaltung der Disaccharid-Bin- 
dung eintritt . Reacetylierung des Reaktionsgemisches und chromatographische Abtren- 
nung der Nebenprodukte (peracetylierte Monosaccharide und 8) fiihrt zum Hexaacetat 
11 in 50proz. Ausbeute, das nach hydrogenolytischer Entfernung der Benzylgruppe 
und erneuter Acetylierung das kristallisierte Heptaacetat 13 der 5-0-( PD-Ghcopyrano- 
syl)-D-ribofuranose liefert. Neben der Elementaranalyse belegen MS- und NMR-Daten 
Konstitution und Konfiguration. So zeigt das Massenspektrum charakteristische Frag- 
mente, die durch Abspaltung von Keten oder Essigsaure aus dem Molekul-Ion bei m/e 
= 606 entstehen, sowie Massenlinien bei m/e  = 331 und 275, die den beiden Molekul- 
halften nach Spaltung der interglycosidischen Bindung zuzuordnen sind. Aus dem 
komplexen 'H-NMR-Spektrum (100 MHz) sind lediglich die Zuordnung der Resonan- 
Zen von 1-H (Ribose) und 1'-H (Glucose) bei 6 = 6.14, J , ~ *  = 0.5 Hz, bzw. 6 = 4.61, 
Jlt ,T = 8.0 Hz, sowie die Ermittlung der Acetylgruppenzahl zweifelsfrei moglich und 
rnit der angegebenen p(1 -+ 5)-bKonfiguration von 13 in Einklang. Weitergehende 
Aussagen gestatten I3C-NMR-Daten (s. unten). 

Die p(1 .+ 5)-Glucosyl-ribose 12 konnte durch Entacetylierung des Peracetats 13 ge- 
wonnen und als chromatographisch einheitliche, amorphe Substanz charakterisiert 
werden. Das alleinige Auftreten des (M + Na)+-Peaks bei mie = 325 bei der Ionen- 
anlagerungs-Massen~pektrometrie~~) der aus Wasser gefriergetrockneten Substanz be- 
weist das Vorliegen eines Disaccharids wie 12 rnit der erwarteten Molekulmasse 312. 
Enzymatische Spaltbarkeit von 12 durch f.3-Glucosidase und Resistenz gegenuber Mal- 
tase bestatigen die spektroskopisch ermittelte PKonfiguration. 

Die Schwierigkeiten bei der Deblockierung des Ribose-Teils veranlaRten uns, die 
Synthese fur das Disaccharid 12 rnit einer verbesserten Schutzgruppentechnik zu opti- 
mieren, insbesondere im Hinblick auf die aufwendigere Synthese des a-Disaccharids 
24. Hierzu wurden die 2,3-Di-O-acetyl- und 2,3-Di-O-benzylriboside 6 und 18 erstmals 
dargestellt, und zwar durch selektive Tritylierung von 4 und nachfolgende Acylierung 
(AcetanhydridIPyridin) bzw. Benzylierung (Natriumhydrid/BenzyIbromid/N,N-Di- 
mehylformamid) zu den entsprechenden Tritylethern 5 und 19, aus denen die 5-0-Tri- 
tylgruppe durch Behandeln rnit Chlorwasserstoff in Dioxan abgespalten wurde. 

Aus der Analyse von 'H- und j3C-Spektren (Tab. 1 und 2) ergibt sich kein Hinweis auf eine 
mogliche Wanderung von Schutzgruppen oder Anomerisierung unter den Reaktionsbedingungen. 
Zur Sicherheit wurden die Di-0-acetyl- bzw. Di-0-benzyl-Derivate 6 bzw. 18 rnit Diazomethanl 
Bortrifluorid oder MethyliodidlNatriumhydrid in die 5-0-Methyl-Derivare 7 und 20 iibergefiihrt. 
Beide Verbindungen liefern nach katalytischer Hydrierung undloder Verseifung erwartungsge- 
maR 5-0-Methyl-o-r ibo~e~~).  

Die Kondensation von ,,Acetobromglucose" rnit dem Diacetylribosid 6 in Benzol 
verlief wesentlich gunstiger als die Umsetzung rnit der 2,3-O-Isopropyliden-Verbindung 
3. Neben geringen Mengen an Edukt konnte nach chromatographischer Reinigung das 
Hexaacetat 11 in 80proz. Ausbeute erhalten werden, das in seinen physikalischen Da- 
ten mit dem uber die Isopropyliden-Verbindung erhaltenen Produkt ubereinstimmte 
und nach Hydrogenolyse und Reacetylierung das B-verknupfte Disaccharid 13 lieferte. 
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In analoger Reaktion lafit sich 2,3,4,6-Tetra-0-acetyl-a-~-galactopyranosylbrorn~d 
(ABGal) rnit den Benzyl-ribosiden 3 bzw. 6 umsetzen. Mit ersterem entsteht glatt das 
PDisaccharid 14, das in Form seines gut kristallisierenden Entacetylierungsproduktes 
15 eindeutig charakterisiert wurde. Die weitergehende Deblockierung irn Riboseteil ver- 
lief jedoch erwartungsgemafl (s. oben) unter teilweiser Spaltung der Intersaccharid-Bin- 
dung, so dafl der alternative Weg iiber das aus 6 gebildete Benzylhexaacetat 16 vorteil- 
hafter ist . So gelingt die Darstellung des ~-O-(fl-D-Galactopyranosyl)-D-ribofuranose- 
heptaacetats 17 ausgehend von 6 iiber 16 und dessen Hydrogenolyse und nachfolgende 
Acetylierung in einer Gesarntausbeute von 73% iiber drei Stufen. Konstitutions- und 
Konfigurationszuordnung ergab sich analog dern gluco-Disaccharid 13 aus NMR- und 
MS-Daten. 

roR r O A c  Acob”;r O A c  

O A c  

16: R = En 
17: R = A c  

14: R = A c  
15: R = H 

2. 5-O-(a-D-Glucopyranosyl)-D-ribofuranose 
Die stereospezifische Synthese cis-verknupfter Disaccharide rnit D-GlUCOSe als Glyco- 

sylkornponente ist trotz vielfaltiger rnethodischer Verbesserungen 161 noch irnrner auf- 
wendig. Urn einen sterisch einheitlichen Ablauf in Richtung auf das gewiinschte a-Gly- 
cosid zu bewirken, wurde von einern Glycosylhalogenid rnit nicht partizipierender 
02-Schutzgruppe ausgegangen, und zwar dern Tri-O-acetyl-2-0-benzyl-a-~-g~ucosyl- 
b r ~ m i d * ~ )  (21). So fiihrte dessen Urnsetzung rnit dern Benzylribosid 6 unter Helferich- 
Bedingungen in Benzol bei nahezu quantitativern Gesarntumsatz zu einem ca. 9: 1- 
Gernisch von a- und PDisaccharid, aus dern das a-Isomere 22 durch Saulenchrornato- 
graphie in 80proz. Ausbeute abgetrennt werden konnte. Trotz des bei 100 MHz noch 
sehr kornplexen ‘H-NMR-Spektrurns laflt sich daraus die a-Verkniipfung des Disaccha- 
rids 22 beweisen; die 2’-O-Benzylgruppe fiihrt narnlich zu einer deutlichen Hochfeld- 
Verschiebung des 2‘-H-Signals (6 = 3.56), dessen Kopplungskonstante (J,..,. = 3.5 Hz) 
einer a,e-Anordnung der Protonen an C-1 ’/C-2’ entspricht. Die gleiche Kopplung fin- 
det sich auch in dern Dublett bei 6 = 4.78, das darnit 1’-H zuzuordnen ist. 

Zur weiteren Charakterisierung wurde 22 hydrogenolytisch debenzyliert und durch 
Behandlung rnit PyrididAcetanhydrid in das gut kristallisierende Heptaacetat 23 der 
5-O-(a-D-G~ucopyranosy~)-fl-D-ribofuranose iibergefiihrt (75%). Zernplen-Verseifung 
iiberfiihrt 23 in die freie a ( l  -+ 5)-Glucosyl-ribose 24, die irn Gegensatz zurn PDisac- 
charid 12 durch a-Glucosidase gespalten wird. FD-Massenspektrometrie liefert auch 
hier den (M + Na)+-Peak als intensivste Massenlinie bei m/e = 325 neben schwachen 
Fragrnenten, die durch Abspaltung von Wasser und Spaltung der Disaccharid-Bindung 
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zustandekommen. Anders als 12 ist das a-verknupfte Disaccharid in Losung wenig be- 
standig; nach einigen Tagen bei Raumtemperatur ist papierchromatographisch eine 
partielle Spaltung in die Monosaccharide zu beobachten. 

Diese Labilitat zeigt sich auch in unerwarteten Schwierigkeiten bei der Deblockierung des Kon- 
densationsproduktes von 1,2,3-Tri-O-benzyI-~-~-ribosid 18 mit 2-0-Benzyl-acetobromglucose 
(21). Das gebildete Tri-0-acetyl-tetra-0-benzyl-glucosyl-ribosid liefert nach Hydrogenolyse ein 
Disaccharid-triacetat (FD-MS: m/e  = 480), das selbst bei Acetylierung unter schonenden Bedin- 
gungen infolge Spaltung der Intersaccharid-Bindung iiberwiegend die Peracetate der entsprechen- 
den Monosaccharide ergab. 

OAc 

R ' O p B n  + AcO bBr - 
RO OR BnO AcO OAc 

6 
18 
19 
20 

I R  R' 21 

Ac H 

Bn H 

Bn (C,H&C 
Bn CH, 

22:  R = Bn 
23:  R = Ac 

Hb 6 H  
24 

Die fur die eindeutige Konstitutionsermittlung aller neu synthetisierten Hexosylribo- 
furanosen entscheidenden I3C-NMR-Spektren (Tab. 1) zeigen mit 96.8 ppmZ6) (a-Gly- 
cosid 23) und 100.9 bzw. 101.3 ppm (PGlycoside 13 und 17) die erwartete Resonanz- 
lage des anomeren Kohlenstoffatoms im Hexose-Teil. Dariiber hinaus ist die starke 

Tab. 1. I3C-NMR-Datena) peracylierter 5-O-Hexopyranosyl-~-ribofuranosen im Vergleich mit 
den entsprechenden Monosaccharid-Analogen 

Verb. C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-1' C-2' C-3' C-4' C-5' C-6 

13 98.1 74.2 70.3 80.9 68.9 100.9 71.1 72.8 68.5 72.0 61.9 
17 98.1 74.1 70.9 81.5 69.1 101.3 71.4 70.5 66.9 66.9 61.2 
23 98.0 74.6 70.6 81.4 69.2 96.8 70.7 69.9 68.6 68.0 62.0 
6 104.6 75.4 71.2 82.3 62.9 

28b) 98.1 74.1 70.5 79.3 63.6 
29aC) 96.95 70.95 70.25 68.75 67.30 62.05 
29 Pc) 101.70 71.40 73.05 68.60 71.95 62.00 

a) In CDCI, gegen TMS als inneren Standard; 6 in ppm. - b, 1,2,3,5-Tetra-O-acetyl-!.%~-ribo- 
furanose. - c, a- bzw. (%Anomere von Methyl-2,3,4,6tetra-O-acetyl-~-glucopyranosid; Daten 
aus Lit.28). 
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diamagnetische Verschiebung des Signals fur C-5 der Ribose um ca. 6 ppm ein Beweis 
fur die (1 -, 5)-Verknupfung der beiden Monosaccharide. Die ’J-Kopplungskonstanten 
fur C-l’/l’-H sind rnit Werten von 158 Hz in 13 bzw. 161 Hz in 17 und 174 Hz fur 23 
ebenfalls in guter Ubereinstimrnung rnit den fur b- b m .  a-verknupften Disacchariden 
zu erwartenden WertenZ6*”). Fur die Konfiguration an C-1 des Ribose-Teils ergibt sich 
aus chemischer Verschiebung (ca. 98 ppm) und ‘J-Kopplungskonstante (180 Hz) die 
PAnordnung. 

Tab. 2. ‘H-NMR-Daten von Benzyl-ko-ribofuranosidena) 

3 5.15 d 4.90d 4.68 d 4.46 t 3.70 sb) 4.70dd 1.30s 
1.46 (CH3)ZC 

5 5.15 d 5.39dd 5.44 dd 4.35 oct 3.31 db)  4’64 - dd i:g Acetyl 

6 5.15 d 5.33 dd 5.44 t 4.27oct 3.84dd 3.64dd 4.70dd 2.06s 

7 5.15 d 5.29dd 5.46 t 4.20 m 3.48 db) 4.68 dd 2.09 s 

(0.6) (4.5) (5.5) (4.5) (4.0) 

(0.8) (5.0) (5.0) (4.5) (-11.0) (4.0) - 2.10 s Acetyl 

(0.8) (4.5) (4.5) - - - 2.11 s Acetyl 
3.33 s OCH, 

18 5.08 s 4.16-4.70m 3.40 dd 3.20 dd 4.40 m 

19 5.12 s 3.95 d 4.10-4.40m 3.54dd 3.80dd 4.60m 

20 5.16 3.94dd 4.06dd 4.38 m 3.50 mb) 4.60 3.40 s OCH, 

- (4.5) ( -  11.0) (4.5) - 

- (5.0) - (4.0) (-12.0) (3.5) - 

( < 0.5) 

a) 100 MHz in CDCI,; &Werte in ppm; Kopplungskonstanten in Hz; TMS als innerer Standard. 
- b) AB-Teil eines ABM-Systems. - c, Aromatische Protonen jeweils um 7.30 ppm. 

3. 5’-0-(P-~-GIucopyranosyl)inosin 
Mit der Synthese der Disaccharide 13, 17 und 23 eroffnet sich ein Weg zur Synthese 

von Glycosyl-Nucleosiden wie 26. Wahrend die Kondensation von Hexosyl-hexosiden 
mit Nucleobasen zu Disaccharid-Nucleosiden lange bekannt ist 29), fehlt es an Erfahrun- 
gen hinsichtlich der Verwendbarkeit von Hexosyl-pentofuranosen fur die Nucleosid- 
Synthese. In Anbetracht der gezeigten Labilitat der Interglycosid-Bindung bietet sich 
als besonders mildes Verfahren die SnC1,-katalysierte N-Glycosidierung rnit Tri- 
methylsilyl-Derivaten von Pyrimidin”) bzw. Purin-Nu~leobasen~’) an, da sie direkt auf 
Zuckerperacetate angewendet werden kann. So reagiert 13 rnit N,O-Bis(trimethy1- 
si1yl)hypoxanthin 32) unter diesen Bedingungen zum Glycosyl-Nucleosid 26, das nach 
Entacetylierung als 27 charakterisiert wurde. Die Zuordnung erfolgte irn wesentlichen 
uber den Vergleich mit den entsprechenden physikalischen Daten des uber Glucosy- 
lierung von 2’,3’-O-Isopropylideninosin synthetisierten Materials Is). Zusatzlicher Kon- 
stitutionsbeweis ist das Ionenanlagerungs-Massenspektrurn rnit einem Peak bei m/e = 

453, der dern Molekiil-Ion nach Natriurn-Anlagerung entspricht. 
Aufgrund der guten Zuganglichkeit peracylierter p(1 -, 5)- bzw. a(l  -, 5)-verknupf- 

ter Hexosyl-ribosen stellt deren N-Glycosidierung rnit Purin-Nucleobasen eine nutz- 
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13 25 26: R = Ac 
2 7 : R . H  

liche rnethodische Alternative zur Synthese 5'-O-glycosylierter Nucleoside dar, die 
bislang nur durch Glycosylierung gezielt blockierter ribo-Nucleoside 1 5 )  oder durch un- 
spezifische enzyrnatische Verfahren 14) zuganglich waren. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir 
fur die Unterstittzung dieser Untersuchungen. 

Experimenteller Teil 
Diinnschichtchromatographische Reaktionskontrolle: Kieselgel 60 F,,,-Fertigfolien (Merck, 

Darmstadt), Bespruhen mit konz. Schwefelsaure und kurzes Erhitzen auf 110 "C bzw. Fluores- 
zenzlaschung im UV. FlieRmittelsysteme: A wassergeattigtes Butanon, B Toluol/Aceton 
(85: 15), C Toluol/Aceton (3: l), D Butanol/Pyridin/Wasser (3: 1 :  l),  E Cyclohexan/Diiso- 
propylether/Pyridin (2: 2 : 1). Fur praparative Zwecke wurden die gleichen Laufmittel und Kiesel- 
gel 60 < 0.063 mm (Merck, Darmstadt) verwendet. Ldsungen wurden gewdhnlich im Rotations- 
verdampfer bei einer Badtemp. von 45 "C im Wasserstrahlvak. eingedampft. 

Massenspektren (El und FD): Varian MAT 311 A. - 'H-NMR: Varian A 60 A und XL 100, 
TMS als Standard, GSkala. - "C-NMR: Varian XL 100 und Bruker W H  90, TMS als Standard. 
Messung der Substanzen in 0.1 - 0.3 M Lasung bei 35 "C. Digitale Bestimmung der Linienpositi- 
onen in Rausch- und off-resonance-entkoppelten Spektren. "Gated-decoup1ing"-Technik zur Be- 
stimmung der 'J-Kopplungen. - Optische Drehungen: Perkin-Elmer Polarimeter 141. - 
Schmelzpunkte: Buchi-Schmelzpunktapparat, unkorrigiert. 

Benzyl-@-ribo furanoside 
Benzyl-2,3-di-O-acetyl-5-O-(triphenylmethyl)-~~ribofuranosid (5): Die Losung von 8.0 g 

(33 mmol) Benzyl -~o-r ibof~ranos id~~)  (4) in 30 ml wasserfreiem Pyridin wird nach Zugabe von 
9.2 g (33 mmol) Chlortriphenylmethan 24 h bei 30- 36°C geriihrt. Nach Versetzen mit 3.0 g was- 
serfreiem Natriumacetat wird weitere 8 h bei dieser Temp. belassen. Man gibt dann 24 ml Acetan- 
hydrid zu und 1Mt 18 h bei 20-22°C reagieren. AnschlieRend gieRt man in 750 ml Eiswasser, last 
den gummiartigen Ruckstand in Dichlormethan und wascht nacheinander mit je  50 ml 2 N HCI, 
Wasser, Natriumhydrogencarbonat-Lasung und wieder Wasser. Nach Trocknen der organischen 
Phase (Na,SO& und Abdampfen des L6sungsmittels digeriert man den bernsteinfarbenen Sirup 
mit absol. Ethanol: 11.7 g (62%), farblose Prismen, Schmp. 104- 105°C. [a]: = - 35' (c = 
1.1, Chloroform). - 'H-NMR vgl. Tab. 2. 

C,5H3,@, (566.6) Ber. C 74.19 H 6.05 Gef. C 73.79 H 5.85 
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Benzyl-2,3-di-O-acetyl-Po-ribofuranosid (6): Zu 567 mg (1 .O mmol) 5 in 10 ml wasserfreiem 
Dioxan gibt man unter FeuchtigkeitsausschluR 1 . 5  ml einer 1 M Losung von HCI in Dioxan und 
laRt bei 20°C 3 - 5 h stehen (DC in B). Man gieRt die Reaktionsmischung zu einer Suspension von 
5 g Natriurnhydrogencarbonat in 95proz. DioxadWasser und dampft das neutrale Filtrat ein. 
Zur Abtrennung des Triphenylmethanols wird an Kieselgel (Laufmittel B) chromatographiert: 
250 mg (77%) farbloser Sirup, [a12 = - 50" ( c  = 1 . 3 ,  Chloroform). - 'H- und l3C-NMR vgl. 
Tab. 1 und 2. - MS (70 eV): m/e = 293 ( 5 % ,  M C  - CH,OH), 217 (25, M f  - OCH,C,H,), 157 
(60, M f  - OCH2C6H, - AcOH). - MS (FD): m/e  = 325 (loo%, MH-).  

C,6H,o07 (324.3) Ber. C 59.25 H 6.22 Gef. C 59.24 H 6.36 

Benzyl-2,3-di-O-acetyl-5-O-methyl-~o-ribofuranosid (7): Die Losung von 160 mg (0.50 mmol) 
6 in 20 ml Dichlormethan wird bei 0 ° C  mit 0.02 ml Bortrifluorid-Etherat versetzt. Bei gleicher 
Temp. pipettiert man bis zur bleibenden Gelbfarbung Diazomethan in Dichlormethan (2%) zu. 
Nach 1 h wird filtriert, mit je  10 ml Natriumhydrogencarbonat-Losung und Wasser gewaschen, 
getrocknet (Na2S0J und eingedampft: 120 mg (70%) Sirup, [a]? = -59"  (c  = 1 . 1 ,  Chloro- 
form). - 'H-NMR (CDCI,): Tab. 2. - MS (70 eV): m/e  = 293 (10%. M +  - CH20CH3), 247 

C,7H,207 (338.4) Ber. C 60.34 H 6.55 Gef. C 60.62 H 6.50 

(12, M +  - CH,C,HS), 231 (15, M +  - OCH,C&5). 

Benzyl-2,3-di-O-benzyl-5-O-(triphenylmethyl)-~o-ribofur~osid (19): Die Suspension von 
1.5g (2.64 mmol) 5 in 150 ml wasserfreiem Methanol wird nach Zugabe von 10 mlO.2 M Natrium- 
methylat-Losung 14 h bei 20°C geriihrt. Nach Neutralisation mit Dowex 50 WX 8 (H+-Form) 
wird filtriert, eingedampft und der zuriickbleibende Schaum (1.1 g, 86%) sorgfaltig bei 50°C i. 
Vak. getrocknet. Nach Aufnahmen in absol. N,N-Dimethylformamid versetzt man anteilweise 
mit 240 mg Natriumhydrid und tropft wahrend 1 h 5 ml (38 mmol) Benzylbromid zu. Man halt 
noch 18 h bei 50°C, zerstort iiberschiissiges Natriumhydrid mit wenig Methanol, verdiinnt mit 
Dichlormethan und schiittelt mehrfach mit Wasser aus. Nach Trocknen und Filtrieren werden 
Lbsungsmittelreste bei 0.1 Torr entfernt. Rohausb. 1.05 g (70%); nach Elution von einer Kiesel- 
gel-Saule (2 x 25 cm) mit BenzoVAceton (10: 1): 849 mg (56%) farbloser Sirup, [a];' = - 7 "  
(c  = 0.8, Chloroform). - 'H-NMR vgl. Tab. 2. 

C,,H,,O, (662.8) Ber. C 81.54 H 6.39 Gef. C 82.01 H 6.48 

Benzyl-2,3-di-O-benzyl-~o-ribofuranosid (18): Die Detritylierung von 19 erfolgt wie bei 6 
beschrieben und liefert nach saulenchromatographischer Abtrennung des Triphenylmethanols 
I8 in 70proz. Ausb. als farblosen Sirup, [ a l p  = -2"  ( c  = 0.9, Chloroform). - MS (FD): 
m/e = 421 (60'70, M'), 329 (10, M C  - CH,C6H5), 279 (2, 3,4Dibenzyloxyfuranyl-Ion). - 
'H-NMR (CDCI,): Tab. 2. 

C26H2805 (420.5) Ber. C 74.26 H 6.71 Gef. C 73.76 H 6.55 

18 liefert ein kristallisiertes p-Nitrobenzoat: Schmp. 90- 9 2 T ,  [ a ] g  = + 17" (c = 0.2, Chlo- 

Benzyl-2,3-di-O-benzyl-5-O-methyl-~o-ribofuranosid (20): Zu 85 mg (0.20 mmol) 18 in 2 ml 
N,N-Dimethylformamid gibt man 50 mg Natriumhydrid und fiigt nach 1 h Riihren bei 20°C un- 
ter Eiskiihlung 0.5 ml Methyliodid hinzu. Nach 12 h (DC-Kontrolle in B) ist ein einheitliches Pro- 
dukt entstanden, das nach Zerstoren des Natriumhydrids mit Methanol und Abdampfen der La- 
sungsmittel (0.1 Torr) iiber eine Silicagel-Saule (1 x 10 cm, Laufmittel B) gereinigt wird: 52 mg 
(60Vo) eines farblosen Sirups, [alg = - 9" (c  = 0.3, Chloroform). - MS (70 ev): m/e  = 389 

M +  - 2 X CH2C6H5 - CH20CH3).  - 'H-NMR (CDCI,): Tab. 2. 

roform). 

( 5 % ,  M +  - CH,OCH,), 343 ( 5 ,  M +  - CH,C,H,), 253 (65, M f  - 2 x CH,C,jH,), 116 (10, 

C27H30Os (434.5) Ber. C 74.63 H 6.95 Gef. C 74.22 H 6.88 
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Eine Probe der Substanz liefert nach Hydrierung (Pd/C in Ethanol) und Umsetzung mit CBrom- 
phenylhydrazin ein Osazon vom Schmp. 177°C und [a]: = - 54" (c = 0.5, EthanoVPyridin 
3:2)  (Lit.Z4) Schmp. 177'C, [a]g  = -55.2". c = 1.09, EthanolIPyridin 3:2). 

B Verkniip f te  5-O-(Hexopyranosyl)-~Mbosen 
Benzyl-2,3-0-isopropyliden-5-0-(2,3,4,6-tetra-O-acetyl-~o-glucopyranosyl)-~~ribo furano- 

sid(9): 904 mg (2.2 mmol) Acetobromglucose in 20 ml ethanolfreiem Chloroform werden zu einer 
Losung von 560 mg (2.0 mmol) Benzyl-2,3-O-isopropyliden-~~-ribofuranosid Is) (3) in der glei- 
chen Menge Solvens gegeben. Man versetzt bei 22°C mit Hg(Ch3, (150 mg) und HgBr, (10 mg) 
und riihrt unter striktem FeuchtigkeitsausschluR 26 h bei 55°C. Dann wird mit 50 ml Chloroform 
verdiinnt, filtriert, zweimal mit 0.2 M Kaliumiodid-Losung und einmal mit Wasser gewaschen. 
Nach Trocknen (Na,SOJ und Eindampfen wird das Rohprodukt durch Saulenchromatographie 
an Kieselgel(2 x 20 cm, Laufmittel A) gereinigt. Aus Ether kristallisieren 854 mg (70%), Schmp. 
107"C, [a]: = -40" (c = 0.8, Chloroform). - 'H-NMR(CDC1,): 6 = 1.34und 1.52je(s ;3H,  
CH,-Isoprop.), 1.96, 1.98 und 2.04 je (s; 3 H,  CH,-Acetyl), 4.66 (d, = 8.5 Hz; 1'-H); 5 . 0 6 ( s ;  
I-H);7.36(~;5Aromaten-H). - MS(70eV):mIe = 595(1%,M+ - CH3),330(5,M+ - Ribo- 
se-Teil). 

C,,H,sO14 (610.6) Ber. C 57.04 H 6.27 Gef. C 56.67 H 6.16 

Benzyl-5-O-(~o-glucopyranosyl)-2,3-O-isopropyliden-~o-ribofuranosid (10) : Die LCisung von 
610 mg (1.0 mmol) 9 in 10 ml trockenem Methanol wird nach Zugabe von 2 ml 0 . 2 ~  Natrium- 
methylat-Losung 18 h bei 5°C gehalten. Nach Entionisierung mit Dowex 50 WX 8 (H+-Form) 
und Eindampfen kristallisieren aus Aceton oder Essigester 400 mg (90%) feine Nadeln, Schmp. 
185- 186"C, [a]: = -76" ( c  = 0.75, Methanol). - MS (FD): m/e  = 443 (40070, MH'), 428 
(100, M +  - CH,). 

C,lH30010 (442.4) Ber. C 57.00 H 6.83 Gef. C 56.78 H 6.59 

Benzyl-2,3-di-O-acetyl-5-O-(2,3,4,6-tetra-O-acetyl-~-o-glucop,vranosyl)-~o-ribo furanosid ( 11) 
a) Durch Kondensation oon Ribosid 6 mit Acetobromglucose: 452 mg (1.1 mol) Acetobrom- 

glucose und 325 mg (1.0 mol) 6 werden in 25 ml trocknem Benzol gelost. Man destilliert 5 ml des 
Losungsmittels bei 40°C Badtemp. a b  und versetzt mit 250 mg Hg(CN), und 25 mg HgBr,. Nach 
20- 36 h Riihren unter sorgfaltigem FeuchtigkeitsausschluB (DC-Kontrolle in C) wird mit 50 ml 
Benzol verdiinnt, filtriert und nacheinander mit 0.2 M KBr-Losung, 2 M NaHC03-Losung und 
Wasser gewaschen und getrocknet (NaSO,). Chromatographie an Kieselgel (2.0 x 50 cm, Lauf- 
mittel B) liefert 522 mg (80%) 11 als amorphes Pulver, [a]: = -40" (c = 0.5, Chloroform). - 
MS(70eV): m/e  = 654(1%,M+) ,595(1 ,Mf  - AcOH),547(10,Mf - OCH,C,H,),331 (M+ 
- Hexosyl). 

C,oH@l(, (654.6) Ber. C 55.04 H 5.85 Gef. C 55.12 H 5.84 

b) Aus der Isopropyliden- Verbindung 9: Die Losung von 225 mg (0.37 mmol) 9 in 9 ml Dichlor- 
methan wird mit 1 ml Trifluoressigsaure/l% Wasser versetzt. Nach 20 min bei 18°C wird unter 
Zusatz von 10 ml Toluol i. Vak. zur Trockne eingedampft und der Riickstand in 5 ml Pyridin/ 
Acetanhydrid (1 : 1) gelost. Nach 24 h wird wie iiblich aufgearbeitet. Chromatographie an Kiesel- 
gel (2 x 15 cm, Laufmittel E) liefert zwei Hauptprodukte, R, = 0.48 und 0.42 (DC in E). Erste 
Fraktion: 75 mg (31%) 11, [a]: = -40" ( c  = 0.5, Chloroform); zweite Fraktion: 90 mg eines 
Gemischs aus 6 und a,  &o-Glucosepentaacetat. 

I ,  2.3- Tri- 0-acetyl-5- 0-(2,3,4,6-tetra- O-acetyl-/l-o-glucopyranosyl)-go-ribo furanose (13) : 
250mg (0.38 mmol) 11 in 20 ml Ethanol werden mit 100 mg 10proz. Pd/C unter Normaldruck 
24 - 48 h hydriert. Das einheitliche Reaktionsprodukt (DC in A) wird nach Entfernen des Kataly- 
sators zur Trockne gebracht und i. Vak. iiber P4Olo getrocknet. Man lost den glasartigen Riick- 
stand in 2.5 ml wasserfreiem Pyridin, versetzt unter Kiihlung rnit 2.5 ml Acetanhydrid und IaRt 
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24h bei 18°C stehen. Nach der iiblichen Aufarbeitung erhalt man aus Ether 200 mg (87%) stab- 
chenformige Kristalle, Schmp. 101 - 102"C, [a];' = -24" (c  = 0.6, Chloroform). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 6.14(s; 1-H), 4.61 (d, J1.,,. = 8 Hz; 1'-H), 2.02, 2.04, 2.08, 2.10, 2.11, 2.14 und 
2.15 (sieben s, je 3 H ,  Acetyl-CH,). - "C-NMR (CDCI,): Tab. 1. 

C25H34017 (606.2) Ber. C 49.50 H 5.65 Gef. C 49.55 H 5.47 

5-0-(~o-Glucopyranosyl)-o-ribofuranose (12): Die Losung von 30 mg 13 in 9 ml wasserfreiem 
Methanol wird mit 1 mlO.1 M Natriummethylat versetzt. Nach 12 h bei 4 ° C  wird der Niederschlag 
abzentrifugiert, in 5 ml Wasser/Methanol (1: 1) gelost, die Losung mit Dowex 50 WX 8 
(H +-Form) neutralisiert, filtriert und eingedampft. Dann nimmt man in wenig Wasser auf und 
gefriertrocknet. Der Riickstand (10 mg, 65%) ist papierchromatographisch (Laufmittel C) ein- 
heitlich, R, = 0.39, [a];' = + 7 "  ( c  = 0.2, Wasser), Enddrehwert. - MS (FD): m/e  = 325 
[100%, (M + Na)']. 

Enzymatische Spaltung: Die Losung von 8.2 mg 12 in 2 ml Wasser wird nach Zugabe von 0.5 ml 
0.1 M Citrat-Puffer, pH 5.28, und 2 ml PGlucosidase (E. C. 3.2.1.21)-L0sung (80 LJ) mit Wasser 
auf 20 ml verdiinnt und 48 h bei 30°C incubiert. Nach kurzem Erhitzen (100°C) und Zentrifu- 
gieren lassen sich im Uberstand papierchromatographisch (Laufmittel D) Glucose und Ribose 
nachweisen. 

Benzyl-5-O-(~o-galactopyranosyl)-2,3-O-isopropyliden-~o-ribofuranosid (15): 225 mg 
(0.55mmol) Acetobromgalactose und 160 mg (0.50 mmol) 3 werden in 30 ml trockenem Benzol 
gelost und nach Zugabe von 100 mg Hg(CN), und 15 mg HgBr, wie fur 9 beschrieben umgesetzt. 
Chromatographie an Kieselgel (2 x 20 cm, Laufmittel B) des wie iiblich aufgearbeiteten Rohpro- 
dukts liefert 253 mg (83%) 14 als Sirup; [a];' = -73" (c  = 0.3, Chloroform). Nach Behandeln 
mit 10 ml 0.1 M Natriummethylat (18 h bei 5'C) und Aufarbeiten kristallisieren aus Butanon 
169rng (77%) 15 in Nadeln, Schmp. 87-89'C, [a];' = -50" (c  = 0.8, Methanol). 

C,,H3,0,, (442.5) Ber. C 57.00 H 6.83 Gef. C 57.12 H 6.79 

1,2,3-Tri-O-acetyl-5-0-(2,3,4,6-tetra-O-acetyl-~o-galactopyranosyl)-~~ribofuranose (17): 
370 mg (0.90 mmol) Acetobromgalactose und 276 mg (0.85 mmol) 6 werden in 25 ml trockenem 
Benzol gelost. Nach azeotroper Entfernung von 5 ml des Ldsungsmittels und Zugabe von 180 mg 
Hg(CN), und 20 mg HgBr, wird 48 h bei 50°C unter striktem FeuchtigkeitsausschluR geriihrt. 
Nach iiblicher Aufarbeitung liefert Chromatographie an Kieselgel (2.5 x $0 cm, Laufmittel B) 
406mg (73%) 16 als Sirup, [alg = - 32" (c  = 0.9, Chloroform), der direkt in 25 ml Ethanol ge- 
lost wird. Hydrierung unter Normaldruck (24 h) mit 10proz. Pd/C ergibt ein einheitliches Reak- 
tionsprodukt (DC in B), dessen Reacetylierung mit Acetanhydrid/Pyridin nach Aufarbeitung kri- 
stallisiertes 17 liefert: 361 mg (70%), Schmp. 121 - 122°C aus Ether, [a];' = -26" ( c  = 0.5, 
Chloroform). - ',C-NMR (CDCI,): Tab. 1. 

C25H34017 (606.2) Ber. C 49.50 H 5.65 Gef. C 49.41 H 5.66 

a ( [ - +  5)- Verkniipfte Glucosyl-ribosen 
Benzyl-2,3-di-O-acetyl-5-0-(3,4,6-tri-O-acetyl-2-0- benzyl- a-D-glucopyranosyl)-/7- D-rib0 fu- 

ranosid (22): Die Losung von 325 mg (1.0 mmol) 6 ,  260 mg (1 .O mmol) Hg(CN),, 25 mg HgBr, 
und 500 mg (1.1 mmol) 2-0-Benzyl-3,4,6-tri-O-acetyl-a-~-glucosylbromid (21)25) in 20 ml absol. 
Benzol wird unter FeuchtigkeitsausschluR 18 h bei 50°C gehalten (DC-Kontrolle in B). Man fil- 
triert vom Riickstand a b  und wascht die organische Phase nacheinander mit 0.1 M Kaliumiodid- 
Losung (3 x 15 ml) und Wasser (3 x 20 ml). Trocknen (Na,SO,) und Eindampfen i. Vak. liefern 
einen amorphen Riickstand (646 mg, 92%), der nur ein Hauptprodukt neben Spuren anderer Sub- 
stanzen (DC in A) enthalt. 100 mg Rohprodukt werden an Kieselgel (2 x 25 cm, Laufmittel A) 
chromatoaraphiert: 80 mg (80%) 22 als farbloser Sirup, [a];' = + 64" (c  = 0.8, Chloroform). - 
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'H-NMR (CDCI,): 6 = 5.07 (s; 1-H), 5.25 (dt; 2-, 3-H), 4.06- 4.46 (m; 4-H), 3.70 (dd, JsA,sB = 

Il.O,J4,5A= 6.0Hz;5A-H),3,58(dd,J4, , ,= 5 . 0 H z ; 5 ~ - H ) , 4 . 7 8 ( d , J , , , T =  3.5Hz;l ' -H),3.56 
(dd, J T , y  = 10.0 Hz; 2'-H), 5.47 (t, J3r.C = 10.0 Hz; 3'-H), 4.95 (t, JC.5' = 9.0 Hz; 4'-H), 
4.04-4.46(m; 5 ' - ,6A- ,  6B-H),4.58(s;CH2-C6H5),7.32(m; 10Aromaten-H), 1.98,2.01,2.03, 
2.04 und 2.10 je (s; CH,-Acetyl). - MS (FD): m / e  = 702 (100V0, M +  - H), 595 (75, M +  - 
HOCH,C6H5). 

C3&&15 (702.7) Ber. C 59.82 H 6.02 Gef. C 59.91 H 5.88 

1,2,3-Tri-O-aceiyl-5-O-f2,3,4,6-ietra-O-acetyl-a-o-glucopyranosyl)-~~ribofuranose (23): 
218mg (0.31 mmol) 22 werden, wie fur das Ekonfigurierte 11 beschrieben, hydriert. Nach Reace- 
tylierung und Aufarbeiten aus Ether 141 mg (75%) feiner Nadeln, Schmp. 170- 172"C, [a]? = 

+61" ( c  = 0.5, Chloroform). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 6.16 (s; 1-H), 5.40 (m; 2-, 3-H), 
4.02-4.38 (m; 4-H), 3.75 (dd, JSA,sB = 11.0, J4.5A = 4.5 Hz; 5,-H), 3.62 (dd, J4,5B = 5.0 Hz, 

3'-H), 5.10(t;4-H),4.02-4.38(m; 5'-,6A-,6'B-H), 2.02, 2 .05,2.09,2x2.11,  2 .14und2.16je  
(s; CH,-Acetyl). - I3C-NMR (CDCI,): Tab. 1. - MS (70 eV): m / e  = 606 (1070, M'), 547 ( 5 8 ,  
M +  - CH,C03,  533 (15, M' - CH,OAc), 331 (13, M +  - Hexosyl-Rest), 245 ( 5 ,  M +  - 
Pentosyl-Rest - CH,O). 

5,-H), 5.14(d,Jl,,T = 4.0Hz; l ' -H),4,90(dd,JT, , ,  = 10.0Hz;2'-H), 5.49(t,J3f,C = 10.0Hz; 

C2,H3401, (606.2) Ber. C 49.50 H 5.65 Gef. C 49.18 H 5.39 

5-O-fa-~Glucopyranosyl)-~-ribofuranose (24): 24 mg 23 in 8 ml wasserfreiem Methanol wer- 
den nach Versetzen mit 1 ml 0.1 M Natriummethylat wie fur 14 + 15 beschrieben deacetyliert. 
Nach Aufarbeiten ist der lyophilisierte Ruckstand papierchromatographisch (Laufmittel C) ein- 
heitlich, R F  = 0.45, [a]? = +74"  (Enddrehwert) (c  = 0.5, Wasser). - MS (FD): m / e  = 325 
[100%, (M + Na)']. 

Enzymoiische Spoltung: 4.6 mg 24, in 2 ml Wasser gelost, werden mit 1 mlO.1 M Acetat-Puffer, 
pH 4.0, und 1 mi (100 U) a-Glucosidase (E. C.  3.2.1.20)-Losung versetzt. Man verdunnt auf 
lOml und halt 36 h bei 40°C. AnschlieRend wird kurz auf 100°C erhitzt und zentrifugiert. Im 
uberstand lassen sich papierchromatographisch (Laufmittel C) nur Glucose und Ribose nach- 
weisen. 

Nucleoside 
2: 3 '-Di-O-acetyl-5~-0-(2,3,4,6-iefra-O-acetyl-~o-g1ucopyranosyl)inosin (26): Zu einer Ldsung 

von 100 mg (0.16 mmol) 13 in 20 ml absol. Dichlormethan werden 1 g gepulvertes Molekularsieb 
(4 A) und 0.5 ml SnCI, sowie 20 min nach Ruhren 90 mg (0.32 mmol) P,O6-Bis(trimethylsilyl)- 
h y p ~ x a n t h i n , ~ )  (25) gegeben. Das Gemisch wird sodann 8 h bei 50°C unter striktem Feuchtig- 
keitsausschlun geruhrt, wonach zwei Komponenten [RF = 0.60 und 0.25 in Chloroform/Metha- 
no1 (10: l ) ]  nachweisbar waren (DC, UV). Nach ublicher Aufarbeitung31b) erfolgt Trennung an 
Kieselgel (2 x 20 cm) durch Elution mit Acetonln-Hexan (3 : 2), was nach Eindampfen der ent- 
sprechenden Fraktion einen siruposen Ruckstand liefert, der aus Chloroform/Ether fest wird: 
28mg(26%), Schmp. 118-12OoC, [a]? = -35" (c  = 0.3, Chloroform), identisch mit authenti- 
schem MaterialIs) (Schmp. 119- 120°C, [a]? = -37.1" in Chloroform). 

5'-O-f~~Glucopyranosyl)inosin (27): Zemplen-Verseifung von 26 (20 mg) bei 4 ° C  in 10 ml 
0.05 M Natriumrnethylat liefert nach Entionisieren und Gefriertrocknen 12 mg amorphes 27, [a]? 
= - 30" ( c  = 0.75, Wasser) (Lit.lS) [a]? = - 31.2", c = 0.5, Wasser). - MS (FD): m / e  = 453 
[100%, (M + Na)+],  137 [32, (Base + H)']. 

40. Mitteil.: F. W. Lichrenihaler und E. Cuny, Heterocycles 15, 1053 (1981). 
S. Umezawa, Adv. Carbohydr. Chem. Biochem. 30, 116 (1974), und dort zit. Lit. 

3, B. Lindbery. J .  Lonngren, W. Nimmich und U. Ruden, Acta Chem. Scand. 27, 3787 (1973). 
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4, H. Bjorndal, B. Lindberg und W. Nimmich, Acta Chem. Scand. 24, 3414 (1970). 
5 ,  H. Bjorndal, B. Lindberg, L.  Ldnngren, K. Nilsson und W. Nimmich, Acta Chem. Scand. 26, 

6, J .  Hoffman, B. Lindberg, T. Hofsiad und H. Lygre, Carbohydr. Res. 58, 439 (1977). 
’) J.  Hoffman, B. Lindberg, T. Hofstad und N. Skang, Carbohydr. Res. 66, 67 (1978). 
*) Kyowa Hakko Co. ( E r f .  T. Munakaia), Jap. Kokai 72- 23 599(12. Mar, 1971) [Chem. Abstr. 

78, 27900r (1973)l; T. Hayashi, K. Shirahaia und I. Maisubara, Abstr. o f  Papers 4L44,  Jpn. 
Chem. Sco. Meeting Tokyo, April 1973. 

9, Takeda Chem. Ind. (Erf. I. Nogami, Y. Arai und M. Yoneda) Jap. Kokai 74- 117 689 (13. 
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