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2',3'-ungesattigte Nucleoside 9 und 8 sind als Synthesezwischenstufen zur 

Darstellung biologisch relevanter modifizierter Nucleoside wie z.B. 2',3'- 

Didesoxyadenosin') von Interesse. Bisherige Darstellungsmethoden sind ent- 

weder langwierig293y4g5) oder geben wie die Reduktion vicinaler Halogen-O- 

acetyl-Verbindungen mit Cr(0A~)~en~ schwierig abzutrennende Desoxy-Neben- 

produkte6). Die Corey-Winter-Methode gibt bei Nucleosiden nur minimale Aus- 

beuten7). 

Wie wir nun fanden, laL13t sich die cis-Diol-Gruppierung natiirlicher Nucleo- 

side in einfacher Weise bei Raumtemperatur in Olefine umwandeln. Umsetzung 

der Antibiotica-Nucleoside Formycin 12 und Tubercidin ik mit a-Acetoxyiso- 

butyrochlorid in Gegenwart von Natriumjodid bei Raumtemperatur liefert die 

2',3'-trans-Jod-Acyl-Verbindungen 22, IP, zb in guten Ausbeuten596). Gleich- 

zeitige Reaktitn der 5'-OH-Gruppe fiihrt entweder zur Einfiihrung der a-Acet- 

oxyisobutyryl- oder der 2,5,5-Trimethyl-1,3-dioxolan-4-on-2-yl-Gruppe in 

die 5'-Position. Werden die Rohprodukte dieser Reaktion der elektrochemischen 

reduktiven Eliminierung nach Adachi et al. 8) unterworfen, entstehen 2',3'- 

ungesattigte Nucleoside. Das schwach basische Medium fiihrt zur teilweisen 

Entfernung des Substituenten in 5'-Stellung. Nachfolgende Behandlung mit 

Natriummethylat ergibt die unsubstituierten Nucleoside ia und 4k in guten 

Ausbeuten. 
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Die Umwandlung von Adenosin (5) in die tram-Jod-Acyl-Derivate mittels a-Acetoxyisobutyryl- 

chlorid/NaJ vex-l&& weniger einheitlich6). Durch Reaktion mit Pivaloylchlorid/NaJ in Pyri- 

din kann 2 in die Jodenolester-Derivate & und $b GberfLihrt warden (45 8 bzw. 15 % Ausbeu- 

te) ‘) . Aus Qa konnten wir elektrochemisch bei -1200 mV in 76 % Ausbeute die 2’,3’-ungesgt- 

tigte Verbindung 1 erhalten. Natriunmethylatbehandlung ergibt das ungeschiitzte Produkt g. 
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Die Struktur der Verbindungen 43 und i ist durch Vergleich (Schmp., W, 1-HNMR, MS) mit au- 

thentischen Proben4,") gesichert Die 'H-NMR-, . UV- und Massenspektren van $Q sind mit Lite- 

raturangaben6) identisch und die CHN-Analyse 

korrekten Werte. 

des kristallinen Hydrochloridsalzes ergibt die 

Additionsreaktionen an die Doppelbindung van $g,$k und &j werden zur Zeit untersucht. 

Arbeitsvorschrift: 

Aus 1.05 g (4.0 nmol) Tubercidin & werden 2 

(siehe Literaturzitat')) . 

Elektrolytische Eliminienmg: 

Apparatur: Elektrolyse-Doppelzelle, Arbeits- 

g gelblich gefarbtes Rohprodukt 2~ erhalten 

3-Elektroden-System. Arbeitspotential regelbar durch Potentiostat Jaissle T-60 11) . 

1.5 g getrocknetes Rohprodukt & werden in 120 ml Methanol/O.5 m Natritnnacetat gel&t und 

bei Raumtemperatur mit einem Potential von -I,1 V (polarographisch ermittelt) elektrolysiert, 

bis der Strom auf den Basisstrom von ca. 2 mA abfallt. 

Nach Einengen der Losung wird der Rtickstand mit insgesamt 80 ml &ha1101 aufgenomnen und ge- 

waschen, wobei das Leitsalz zum gro&en Teil zuriidcbleibt. Das Filtrat wird mit 0.2 ml 2 m 

Natriuannethylat-Losung versetzt, nach 20 min. mit Eisessig neutralisiert, eingeengt und mit 

wenig Wasser aufgenomnen. Diese L&sung wird iiber eine Dowex-1x2-S&ile, OH--Form, 30 x 2.3 cm, 

durch Elution mit Wasser gereinigt, 20 ml-Fraktionen werden aufgefangen. Fraktionen 5 - 12 

ergeben nach dem Einengen und Trocknen im Hochvakuum (P40,0, RT) 570 mg (2.47 Ml) weiBes 

Pulver vom Schmp. 205'. Ausbeute 82 %, auf Tubercidin bezogen. 

Die NM+, MS- und UV-Daten stimnen iiberein mit den Daten von authentischem Material (siehe 

such Lit.4)). 

Analoge Reaktion mit Formycin & liefert & in 54 % Ausbeute bezogen auf Formycin. & wurde 

als kristallines Hydrochloridsalz analysiert (feine Nadeln). Schmp.: 193'C. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft Wr die Unterstitzung dieser Arbeit recht 

herzlich. 
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