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51-Halogenierte Derivate von Ribonucleosiden wurden synthetisiert vom Uridin als 5’-Jod 

(Fluor, Chlor, Brom)-5’-desoxyuridin (l-5) und Adenosin als 5’-Jod (Chlor, Brom)-5’-des- 

oxyadenosin (6). Von diesen Derivaten wurden die 5 I- Jod (Brom) -5 I-desoxynucleoside .fiir die 

Synthese von Nucleotiden (7), Cyclonucleosiden (l), Schwefelanaloge (8), Phosphons%n-ederi- 

vate (8), Desoxynucleoside (9) und schwefelhaltigem CAMP (10) verwendet. 

Ktirzlich berichteten Kikugawa und Ichino (11) fiber die Darstellung von 5lchlorierten und 5’- 

bromierten Ribonucleosiden. Sie fanden, da13 Thionylchlorid oder Thionylbromid in einer 

Mischung mit HexamethylenphosphorsPuretriamid ein gutes Reagenz fi_ir die selektive Haloge- 

nierung der 5’-Position von Ribonucleosiden ist. Der Vorteil dieser Methode besteht darin, 

da13 die Ribonucleoside ungeschiitzt eingesetzt werden konnen und die Reaktionen unter milden 

Bedingungen ablaufen. 

In dieser Arbeit wird iiber die Anwendung der Thionylhalogenid-Methode fiir die selektive Ha- 

logenierung von Aminonucleosiden, insbesondere des 3’-Amino-3’-desoxyadenosins, berichtet. 

Hierbei zeigte sich, da13 Hexamethylenphosphorsauretriamid als Lasungsmittel ungeeignet ist. 

Als gutes Reaktionsmedium erwies sich Phosphorsauretri&thylester. 

In ausgezeichneten Ausbeuten wurden nach folgendem 

Brom-31-Amino-31-desoxyadenosin erhalten: 

Formelschema das 5’-Chlor- bzw. 5’- 

A 

DOWEX-OH’ ’ 0 

-‘uI 
tih 'OH 

X 2 
a= Cl 
b= Br 

5’-Chlor-5’-desoxy-3’-amino-3’-desoxyadenosin: 

Zu einer Suspension von 0.5 mMo1 1 in IO ml Phosphorstiuretriathylester werden bei Raum- 

temperatur 2 mMo1 frisch destilliertes Thionylchlorid gegeben. Man ladt ca. 12 Std. riihren 
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und gibt dann den Ansatz in 350 ml kalten, wasserfreien lither. Nach Absaugen von 2 unter N2 

l&t man in Wasser und gibt auf eine Dowex-OH--(200 - 400 mesh)-Saule. Nach Waschen mit 

Wasser und Elution mit Wasser/Methanol-Mischungen erhalt man nach Lyophilisieren bzw. Urn 

kristallisieren aus Wasser 120 mg 3a (87 % d. ‘I%.). 3a ist in seinen Eigenschaften vBl.lig iden- - - 

tisch mit dem nach der POCl3-Methode erhaltenen Produkt (12). 

St-Brom-5’-desoxy-31-amino-3’-desoxyadenosin: 

4 mMo1 1 werden in 50 ml Phosphorsauretriathylester suspendiert und innerhalb von einer Stun- - 

de bei Raumtemperatur mit 6mMol frisch destilliertem Thionylbromid versetzt. Nach 1,5 Std. 

war die Umsetzung quantitativ (DC, Kieselgel, Laufmittel: Aceton-Benzol-lM-Ammoniak-Was- 

ser 8:Z:l:l). Die Aufarbeitung erfolgte wie oben und lieferte 1250 mg z (95 % d. Th.). 

Beim Erwarmen der wPssrigen LBsung von 3b findet die bekannte Cyclonucleosidbildung statt. - 

Die analytischen, IR-, NMR- und MS-Daten sowie Folgereaktionen bestHtigen eindeutig die 

Struktur von 3a und 3b 

Gleiche Umsetzungen in HexamethylenphosphorsBuretriamid lieferten keine befriedigenden AUS- 

beuten. 

Verbindung 3b ist Ausgangsprodukt ftir weitere interessante biochemische Verbindungen. - 

Diese Arbeit wurde durch Mittel des Technologie-Programms des Bundesministeriums fiir 

Forschung und Technologie gefBrdert. He rrn Prof. Dr. F. Wagner, Herrn Dr. Vogelmann 

und Herrn Pape wird fur die Bereitstellung des 3’-Amino-3’-desoxyadenosins gedankt. 
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