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Epoxidoffnungen an 2,3-Anhydropentofuranosiden mittels nukleophiler Agentien erfolgen oft mit
hoher Regioselektivitdt, wobei die Konfiguration des anomeren Zentrums, elektronische Effekte,
sowie die Art der Substitution an C-5 von Bedeutung sind1'3. So ist gezeigt wordenl's, daB o~
1yxo-2,3-Anhydropentofuranoside bei nukleophiler Uffnung des Epoxidringes ausschlieBlich 3-
substitutierte (arabino-)Produkte ergeben. Bei a-ribo-2,3-Anhydropentofuranosiden ist erst in
letzter Zeit nachgewiesen worden3'5, daB dort die nukleophile Epoxidoffnung - entgegen dem
elektronischen Effekt - vorzugsweise zu den 2-substitutierten (arabino-) Produkten fiihrt. In
der vorliegenden Mitteilung beschreiben wir den prdparativ brauchbaren Zugang zu vier neuen
Azido- bzw. Diazido-Analoga (2,5,8 und 11) von Methyl-a-D-arabinofuranosid durch Umsetzung der
2,3-Anhydropentofuranoside ,1,4,7 und 10 mit Ammoniumazid.
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Die neuen Azidozucker fallen durchwegs in hohen Ausbeuten an (ca.85 % und mehr). 2 ist selbst
kristallin, 5,8 und 11 wurden als kristalline p-Nitrobenzoate §,3 und 12 isoliert. Die Um-
setzungen von 1, 4,7 und 10 mit Ammoniumazid wurden unter den Bedingungen von Ali und
RichardsonG, zuletzt durchwegs im 100 Gramm-MaBstab, durchgefiihrt. Lediglich bei der Reaktion
von 10 zu 11 wurde in absolutem Isopropanol gearbeitet. Wir erh1e]ten SO aus 17 das Methyl-3-
azido-3-desoxy-a-D-arabinofuranosid 2, (95 %), Schmp. 60- 62°, [a]D + 156° (c 0.5 Methano]),
il 2fV2 Hz. Hydrierung von 2 Uber Palladium, gefolgt von N-Acetylierung ergab das bekannte 3
Aus 48 erhielten wir 5 (84 %), isoliert als p-Nitrobenzoat 6, Schmp. 70- 75°, [a] + 134°

(c 0.43, Ch]oroform) Jl 2 <1 Hz. 7g ergab 8 (84 %), isoliert als EfN1trobenzoat 9, Schmp.
86-88°, [a]D +93.3° {c 0.92, Chloroform), 9 1,2 <1 Hz. Aus ;% schlieBlich erhielten wir 11,
isoliert als 3-0-p-Nitrobenzoat 12 (85 %), Schmp 96-98°, [a]D + 86.4° (c 0.28, Chloroform),
—1,2"1 Hz. Die Elementaranalysen aller Produkte entsprachen den berechneten Werten. Verbindung
5 18Bt sich iiber den 2-0-Benzyldther, die Verbindungen 3 und 12 lassen sich direkt in die ent-
sprechenden 1-0-Acetylderivate und 1-Chloride liberfiihren. Letztere eignen sich zu Synthesen
von cis-(B-) Glycosiden und -Nukleosidenlo. Ober diese Arbeiten, die erstmals einen aligemein
gangbaren Weg zu cis- (B-) Arabinonukleosiden mit einer Stickstoff-Funktion in C-2' aufzeigen,
wird spater berichtet werden.

Nach AbschluB unserer Versuche erschien eine Arbeit von Buchanan und C]arks, welche das kristal-
line Methyl-2-azido-2-desoxy-B-D-arabinofuranosid, wenn auch lediglich als Nebenprodukt (2.5 %
Ausbeute), erhalten haben.

Wir danken Herrn Dr. Gerhard Schulz und seinen Mitarbeitern fir die Ausfiihrung zahlreicher
spektroskopischer Bestimmungen.
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