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Eine kiirzlich erochienene Arbeit (1) veranlal3t uns, Uber 

eigene Arbsiten mit Sulfenylnucleosiden zu berichten. 

Auf der Suche nach Schutzgruppen fiir Nucleoside bei der 

Oligonucleotidsynthese aynthetisierten wir, angeregt durch 

Arbeiten von L.Zervas (2) und N.Kharasch (3). eine Reihe 

van 2,4-Dinitrophenyl-nucleoaiden. Wie R.L.Letsinger (1) 

unabh3ngig van uns fand, sind Sulfenylnucleoside unter 

sauren Bedingungen 60 stabil, daD z.B. Tritylgruppen obne 

Abepaltung der Sulfenatgruppe abgespalten werden k6nnen. 

Gegeniiber Alkali eind sie jedoch PuDerst instabil. Bei Be- 

handlung mit konz. Ammoniak/Dioxa.n (1 : 1) kann man achon 

nach wenigen Winuten mehrere Flecken auf der DUnnschicht- 

Platte (+) beobachten. 

Bei Versuchen, eine Abapaltung unter neutralen Bedingungen 

zu erreichen, fanden wir, daS Raney-Nickel die Sulfenate 

raach und vollsttidig spaltet. Bei den Thymidin- und Uri- 

dinverbinduugen konnten wir die ursprtinglichen Nucleoside 

in guter Ausbeute zuruckerhalten. Bei den Adenoainderiva- 

I+) Alle Dunnschichtchromatogramme auf Kieselgel (Merck); 
Laufmittel Chloroform/Methanol (95:5) 
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ten, bei denen nach Abspaltung der Sulfenylgruppe sowohl 

die j'-OH- ala such die NR 2-Gruppe ungeechiitst waren 

(III'o - e). wurden allerdings die Nucleoside van Raney- 

Nick's1 so stark adsorbiert. dag eie nur in sehr echleohter 

Ausbaute wieder zuriickgewonnen werden konnten. 1st jedoch 

eine dieser beiden f'unktionellen Gruppen s.B. mit einer 

Acetylgruppe blockiert, so verbessern sich die Ausbeuten 

wesentlich. 
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TABELLE 

W-Absorptionsspektren in Methanol 

Verbdg. r 10 
-4 

*.PX E I. x PaI c x 10 
-4 

IIb 259 2.18 329 1.13 

IIIb+c 266 2.50 318 1.06 

IIId 261 3.00 318 1.49 

IIIa 261 3.66 324 2.60 

IIIf+g 268 1.85 305 1.03 

Vie Letsinger (1) bei Thymidin, so finden wir beim Adeno- 

sin (IIIe), dal3 zusatzlich zu den auf Grund der freien 

OH- und NH2-Gruppen zu smartenden Sulfenylreste l in wei- 

terer Sulfenylrest mit dea Nucleomid reagieren kann, des- 

sen genaue Art der Bindung wir PUT Zeit untereuchen. 

Zur Spaltung werden 100 ag des Sulfenylnucleosids (Ib, 

IIb) in 15 ml Benzol uad 15 ml Methanol gelSet. Vie sich 

aus Paralellversuchen mit 5*-O-Acetyl-2*,3*-isopropyliden- 

uridin ergibt, ist es vorteilhaft, zu einer solchen Lii- 

sung 0.2 ml 80-proz. Easigs&ure zuzugeben, um eine even- 

tuelle Abspaltung von Acetylgruppen zu vermeiden. Zu die- 

eer IRIaung gibt man unter Schiitteln his zur EntfLLrbung in 

kleinen Portionen Raney-Nickel, das vorher mit 80-proz. 

Essi.gs&we kurz geschtittelt und d- nit Uasser wieder 

neutral gewaschen wurde. Nach ungefiIhr 2-3 Minuten ist 

die gelbe Farbe der Lasung verschwunden. Nach Abfiltrie- 

ren des Nickels und Waschen mit Methanol, Eindampfen und 

Reinigung Uber eine Si02 -SXule oder eine prgparative 

Minnschichtplatte erhLilt man die Nucleoside Ia und IIa 
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Bur Darstellung der Sulfenylnucleoside wird 1 mMo1 dee 

Nucleorlids (Ia, IIa, IIIa) in wenig absol. Pyridin gellst, 

nit etvra 10 ml Hethyleachlorid (dest. Uber P205) verdtiuut 

uud eine Suspension van 2,4-Dinitrophenylsulfenylchlorid 

(4) (Ia. 3 mRo1, IIa 1.5 mMo1, IIIa 3 mMo1) in absol. Re- 

thylenchlorid (etwa 10 ml pro aMo1) zugegeben. Nach 4-5 

St&. wird vom ausgeschiedenen Disulfid abfiltriert. Naoh 

Yasohen der Methylenchloridl~suug nit verd., H2S04, NaHCO3 

uad Wasser, Trocknen iiber Na2S04 uud Eindampfen rird an 

einer Si02-S&ale mit Benzol/Chloroform chromatographiert. 

Die Ausbeuten betragen (+) 

Ib 80% Fp 123-127' (jlthanol) (1) 

IIb 55s Pp 188-189° (Athanol) 

IIIb+c 21% Pp 202-212O (Benz.ol/PetrolYther) 

IIId 12% Pp 158-161' (Benzol/Petrollther) 

III. 21% Pp 158-163' (Benzol/PetrolYther) 

Mit der Verbindung IIId flllt bei der Chromatographie 

noohmals efnw grS0ere Menge Dimulffd an, da6 auf Grund aei- 

ner Unliislichkeit in Methylenchlorid leicht abgetrennt wer- 

den kann. Eine Trennung der beiden Isomeren IIIb und c war 

ups nicht m8glioh. Im Dtinnsohiahtchromatogramm haben sie 

den gleiohen RP-Yert. ebenso rie das durch Acetylierung 

dieeee Gemischee erhaltene Acetat IIIf+g, Pp 108-113° 

(Benzol/PetrolLLther), das in IR-Spektrum jedoch 2 Carbo- 

nylbando seigt (5.75~ und 5.85~). 

( + ) Alle neu besohriebenen Verbindungen geben befriedi- 
gealde Elementaranalysen. 
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in 60 - 70 $ Ausbeute. 

Die Umsetzung des Isomerengemisches IIIf+g liefert in 40 - 

50 $ Ausbeute das Isomerengemisch IIIh+i. Es zeigt in Diinn- 

schichtchromatogramm 2 Flecken, woven der schneller lau- 

fende die N-Acetylverbindung (Amax 271 mr), der andere 

die 0-Acetylverbindung (Amax 262 mp) darstellt. Das IR- 

Spektrum zeigt 2 Carbonylbanden an der gleichen Stelle wie 

IIIf+g. Die Umsetzung der Verbindung IIIb+c, IIId und IIIe 

in der beschriebenen Art und Weise liefert IIIa nur in Aus- 

beuten zwischen 5 - 10 $. 

Herrn Prof. Dr. F. Cramer danke ich fiir sein frbundliches 

Interesse und d'ie Unterstiitzung der Arbeit. 
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