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Berlln-Ruoh 

mhrend Uber die Darefellung u& Beaktlvltilt van Cyolonuoleoalden mlt fu- 

ranoldem Iaotolrlng tehlrelohe Untereuohungen vorllegen (I), let In der 

Pyranoee-R&m blah- nur die Blldung eines 2.2,.Anhydronuoleoeldsm au8 

elnem 29-O-HesJl-gluoopyranoagl-uraoll-Derlvat mlt C2%OB8 beeobleben wor- 

den (2). Um elneraelts die anomere Konflguratlon der ktirslloh dargeetellten 

Thymln-Pc-desoxy-pentapyranoelde (3-5) auf ohemlaohem Wege abwlohern 

und anderereelta reaktlonaf#Lhlge Zwleohenprodukte fUr lJmwandlungsreaktlonen 

am Zuokertall de8 lntakten Ruoleoelde s%u erhalten, haben rlr die ttberfUhF- 

barkelt der anomeren l-(2r-Dseoay-D-rlbopyranoegl)-thymlne (1,VIII) (3,4) 

In Cyolonuoleoelde untercmoht. Raoh den Atommodellen eollte der Blngeohlul3 

nur be1 I3-Konflguratlon Mglloh 8eln. 

Del der Umeetaung van I mlt Dlphenyloarbonat ln Dlmethylformamld (DMF) In 

Gegenwart van HalEO (6) 1leD aloh be1 130' naoh 35 Pin. in 80-pros. Auab. 

der oyolleohe Kohlenagureeeter V (Pp. 210' (Zere.),[a]~O -94' In Pyrldln) 

leolleren. Be1 etllrkerem Rrhlteen (l-l.5 Stdn. RUokfluD) f'tihrt die Reaktlon 

unter C02-Abepalfuag welter cum 02.3*-Cyolonuoleoeld VI (Ausb. 70 %, Pp. 

273-277' (Zers.), [go 46' ln R20). VI aelgt dae ftlr Pyrlmldln-oyolonuoleo- 

elde oharakterlstleohe W-Spektrum (2) (in Ii20 &a= 228 m 249 nm, Sohul- 

tez be1 267 pm, A,, 236 nm). 

* FUr dlese Verblndungaklaeae alnd sorohl die BBzelohnungen 

~Cyolonuoleoslde~ ale auoh ~Anhydronuoleo8ide* gebr&zohlloh. 
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Duroh n NaOH rird VI in Uber 90-pros. Aueb. au 1-(2~-Deso~-~~~lopyrano- 

syl)-thymin (VII) byydrOlySiert, deS8en IdentltM duroh VeZgleiOh mlt dam 

auf anderen Wege hargestellten VII (5) gesiohart wurde. Die Britokenbildung 

bat demnaoh aussohliel3lioh am C-3’ stattgefunden, obwohl naoh den Atommo- 

dellen auoh ein spannung sfreies 02.4WZyolonuoleosid Mglioh let, in dem 

allerdings sum Untersohied vom 02.3c-Derlvat (IO- oder 2&Konformation) 

der Iaotolrlng nur in der energlereloheren Bl-Konfurmatlon flxiert sein 

kann. 

Bei dem Versuoh, dae 3'.4'-Dimesyl-Derlvat II (3,4) mit efnem der in der 

furanolden Reihe gebr&xohlfohen Kondensationamlttel, rie NaOH, Ra2C4, 

RaE03, c2H50Nas 9 oder R(C2&&, in Waseer oder Alkohol sawle mit Pyri- 

din in Dioxan, mit C&,COONa In DMF odes mit basisohen Ionenaustausohern 
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und Pufferlt!laungen zu oyollsleren, wurden unter versohiedensten Bedlngungen 

atete mehrere Produkte nebeneinander erhalten. Dagegen llefert II mit 1 

&uiv. K-tert.-Butylat in DD bei 100' einheltlioh ein 4r-+I&eyl-02.3e- 

oyolonuoleosid (III, Pp. 203-204' (Zere.),~!~" -79' in H20, W-Spektrum 

rie VI). Die Struktur van III konnte duroh die Blldung einee identlsohen 

Produkts bei der maeetsung von VI mit Mesylohlorid in Pyridin beniesen 

uerden. 

III 1st weeentlioh reaktion&'iAhiger ale analoge Meeyl-oyolonuoleoeide der 

Furanoee-Reihe. Bereits in w&Sriger Ltrsung wandelt es eloh bei 100' quantl- 

tativ In daa bisher unbekannte I-(2'0Deeoxy-~f-Irrylopyrano~yl)-thymln (IV, 

Pp. 223=226',[a]g' +21° In %o) um, sofern die frelwerdende Methansulfon- 

Hure duroh maependiertes CaC03 8tUndlg neutralislert WM. IV verbrauoht 

1 Mol&lqulv. Perjodat und let mit 1-(2~-Deeoxy-a-D-1ylopyrano6yl)-thymin 

(EJ6" -2OJ'j (5) epiegelblldieomer. Der Beaktlonsverlauf dleeer Enei- 

faohen Bplmeriei~ung let ungekUrt. Auoh II eplmerielert in Waeser/CaC+ 

(loo', 4 'Page) elnheltlloh EU IV, wobel III ale Znlsohenprodukt ieoliert 

werden kaun. 

Dae a-Anomere VIII bildet mit Diphenyloarbonat/lUlC03 in DYF bei 140' eben- 

falls elnen oyolieohem Kohlens&ureeater (X, Ausb. 85 B, Pp. 250-255’ (Zers.) 

Cd go -62’ In Pyridin). 

W CHS 

P :R=fls 0 I 0 
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In ftbereinetlmnnq mit den Atoappodellen, naoh d&en in dsr a-D-Konfigura- 

flon eine Cyolonuoleoeid-Blldw duroh S+ngriff der C2-O-(Buppe dee 

Phymlnreefee am Leotolring eterisoh nloht mC~li&~ iet, trltf bei st&kerem 

Erhitsem YOP X lediglloh Zereretzung eln. Dae a-Dlmesyl-Darivat IX (3,4) 

blelbt unter den Bedbgungen, die das enfspretohende &Anomere II In da6 

CyoPormoleoeid III umuandeln, unvertlndert. 

Die Belnhelt allep: Verbizxbangen wurde diinnsohiohtohromatographisoh mit den 

an anderer Stelle (4) besohrlebenen Systemen kontrolllert und dueoh Blemen- 

taranalyse geeiohert. 
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