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Abstract-The ‘SC NMR spectra of diierent analogs of the nucleoside adenosine are discussed. In 
replacing the ribofuranosyl residue by furanose and pyranose moieties of xylose and arabinose the 
inlluence of conliguration of the OH groups and conformation of the pyranose ring on the ‘SC chemical 
shifts of the different sugar signals can be studied. The assignments of the signals are achieved by 
comparison of the nucleoside spectra with those of the correspondii sugars and methyl glycosides. 
The chemical shifts of the pyranose C atoms in anomers are significantly influenced by the change of 
conhguration at C atom 1. 

Die ‘T-NMR Spektren von Zuckeranomeren 
wurden in friiheren Arbeiten beschrieben.1-2 Die 
Signalzuordnung erfolgte im wesentlichen auf 
Gnmd der folgenden Beziehungen: 

(1) Em axiales Sauerstoffatom (OH, OR) an 
einem Pyranosekohlenstoff verschiebt das ent- 
sprechende ‘3c-Signal nach hoherem Feld: 

X-OH,, < 6C-OH,,. 

(2) Ein axiales Sauerstoffatom an C-l verschiebt 
das T-2-Signal nach hijherem Feld: 

E-C-OH, < W-C-OH,. 

(3) Em axiales O-Atom in 3-Stelhtng zu axialen 
H-Atomen verschiebt das ‘3c-Signal des mit diesen 
H-Atomen verkniipften Pyranose-C-Atoms nach 
hiiherem Feld: 

GC-C-C-OH, < SC-C-C-OH,. 

Ii ax 

H 

2: &mXylose (R = OH) 
4: Methyl-&DXylopyranosid (R = OCHs) 
6: 9+~Xylopyranosyl-adenin (R = Adenyl) 

HOCH, R 

7: 9-P-o-Xylofuranosyl-adenin (R = Adenyl) 

.o H 

H 

6H 

9: @Mrabiuose (R = OH) 
11: Methyl-&~arabmopyranosid (R = OCHs) 
13: 9-&w4rabinopyranosyl-adenin (R = Adenyl) 

8: cx-wArabinose (R e OH) 
10: Methyl-ar-wuabmopyranosid (R = OCH3 
12: 9-a-w4rabmopyranosyl-adenin (R = Adenyl) 

14: 9-u-twArabmofuranosyl-adenin (R = Adenyl) 

0 
H 4 H 

H 

1: cr-DXylose (R = OH) 
3: Methyl-cY-o-xylopyranosid (R = OCHs) 
5: 9-o+Xylopyranosyl-adenin (R = Adenyl) 

Den Beziehungen (l)-(3) folgend wirkt sich die 
Kon@urationsiinderung an C-l beim iibergang 
zwischen den Anomeren nur geringfiigig auf die 
‘T-4-Verschiebungen aus.‘+ Neuerdings wird 
such die Intensitatslinderung der Anomeren- 
signale w&-end der Einstelhmg des Mutarota- 
tionsgleichgewichts zur Signalzuordnung der 
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Anomeren herangezogen.3-5 Auf diese Weise 
I&t sich die von Perlin’ getroffene Zuordnung im 
wesentlichen bestatigen. Lediglich die dicht 
beeinanderliegenden Signale von (Y- und @-C-4- 
im o-Xylose-spektrum wurden bisher nicht korrekt 
zugeordnet’ (Tabelle 1, Abb. 1). Im ‘GNMR- 
Spektrum mutarotierter DArabinose kann das 
Vorliegen von Furanosen deutlich nachgewiesen 
werden (Abb. 2), wogegen der Furanosegehalt 
mutarotierter DXylose unterhalb der 13C-NMR- 
spektroskopischen Erfassungsgrenze von etwa 1% 
liegt (Abb. 1). Diese Ergebnisse stimmen mit 
denen von Protonenresonanzuntersuchungen 
i.iberein.6 

Die Beziehungenl-s lassen sich zum Teil such 
zur Signalzuordnung der Xylo- und Arabino- 
pyranosyladenine (5, 6, 12, 13) heranziehen 
(Tabelle 3). Wie bei den Pyranosen und Methyl- 
pyranosiden1-5 erscheinen die ‘3c- 1 Signale der 
Xylo- und Arabinopyranosyladenine (5, 6, 12, 13) 

deutlich abgesetzt von den anderen PyranoseJ3C- 
Signalen bei tiefstem Feld zwischen -80 und -85 
ppm (Tabellen 1, 2). Da der Elektronenzug des 
9-Adenyl-stickstoffs an C-l geringer ist als der 
von OH und OCH*, beobachtet man in den Pyran- 
oxyladeninen die lsC-l-Signale bei hijherem Feld 
als bei den Pyranosen und Pyranosiden (Tabellen 
1, 2). Die Verschiebungsdifferenz, So - S& 
zwischen den Anomeren liegt mit 3.55 bis 3.75 
ppm etwas unterhalb der fur die Pyranosen und 
Pyranoside beobachteten Verschiebungsditfer- 
enzen von 4 bis 4.4ppm (Tabelle 3). Alle Ver- 
schiebungsditferenzen kehren beim Ubergang von 
Xylosederivaten (l-6) mit C 1-Konformations-’ 
zu Arabinosederivaten (8-13) mit 1 C-Konforma- 
t_i.on6-’ ihr Vorzeichen urn (Tabelle 3), was dem 
Ubergang von C-l mit axialem Substituenten zu 
C- 1 mit &ptatorialem Substituenten und umgekehrt 
entspricht. 

Auch die 13C-4-Signale lassen sich leicht zuord- 

Tabelle 1. Chemische ‘SC-Verschiebungen von Xylose und Derivaten gegen Tetramethylsilan (6Werte in ppm) 

C-Atom 

DXylose 
(1,2) 
eem 

9-a-D 9-&n 9-&D 
Methyl-a-D Methyl-@-w xylopyranosyl- xylopyranosyl- xylofuranosyl- 

xylopyranosid xylopyranosid adenin adenin adenin 
(3) (4) (5) (6) (7) 

eem eem eem eem eem 

P*a 
:l? B 

Fta 
P 

2 PCi 

(2’) P 
Fa 

P 
3 Pal 

(3’) P 
Fa 

B 
4 Pa 

(4’) P 
FU 

B 
5 Pa 

(5’) B 
Fa 

B 
OCHs 
AS2 

4 
5 
6 
8 

-92.3 - 98.3 
-96.7 - 103.8 

-71.6 -71.2 

-74.1 

-73.0 

- 75.9 

- 69.55 

- 69.35 

-61.05 

- 65.25 

-72.7 

- 73.2 

-75.7 

- 69.35 

- 69.3 

-60.7 

-64.7 

- 80.7 

- 69.25 
(- 69.6) 

- 67.95 
(- 67.55) 

- 69.6 
(- 69.25) 

- 67.55 
(- 67.95) 

- 54.6 - 56.6 
- 147.8 - 148.35 - 149.2 
-145-l - 144.9 - 147.6 
-117.8 - 118.7 - 118.35 
- 150.3 - 150.2 - 153.1 
- 143.5 - 143.05 - 141.45 

- 84.25 

- 89.65 

-71.65 

- 76.4 

-75.2 

-80.15 

-68.85 

- 82.95 

-68-l 

-60.0 

*P: Pyranosid. 
tF: Furanosid. 
SA: Adenin. 
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Tabelle 2. Chemische ‘3C-Verschiebungen von Arabinose und Derivaten gegen Tetramethylsilan (GWerte in ppm) 

C-Atom 

9-a-D 9-&D 9-a-B 
Methyl-a-r+ Methyl-/I-D Arabino- Arabino- Arabmo- 

arabino- arabino- pyrallosyl- pyranosyl- furanosyl- 
DArabinose pyranosid pyranosid adeuin adenin adenin 

(879) (10) (11) (12) (13) (14) 
ppm ppm ppm ppm ppm ppm 

P*a 
k) P 

F?lY. 
P 

Pa 
k’) P 

FLI 

P 

3 Pa 

(3’) s 
Fa 

P I 

4 Pa 

(4’) P 
Fa 

P 

Fa 
P 

OCHI 
AS2 

4 
5 
6 
8 

- 96.85 
-92.6 

- 101.15 
-95.2 
-71.95 
-68.7 
- 70.25 
- 74.3 
- 75.75 
- 76.85 
- 72.55 

-68.7 
- 70.25 
-74.3 
- 75.75 
- 76.85 
- 68.55 

- 68.55 
-81.5; 
- 83.05 
-66.4 
- 62.55 
-61.3 
- 62.55 

- 104.05 
- 99.95 

- 72.50 
- 69.05 

- 70.85 

- 69.05 

- 68.35 -69.5 
(- 69.8) 

-68.35 - 69.4 

-66.15 
-62.6 

-84.15 
- 80.4 

-72.8 
- 69.8 

- 69.8 
(- 69.5) 

-65.6 

-68.5 
-63.35 

-57.1 -55.3 
- 148.45 - 147.7 
- 145.0 - 144.7 
- 118.45 - 117.95 
- 150.2 - 150.1 
- 142.85 - 143.3 

-89.2 

- 79.75 

- 74.85 

- 85.25 

- 60.95 

- 148.0 
- 145.0 
- 118.9 
- 150.3 
- 142.85 

*P: Pyranosid. 
tF: Furanosid. 
$A: Adenin. 

Tabelle 3. 6a - S/3 (ppm) 
(a) fiir die anomeren Xylopyranoside (C 1-Konformation) 

DXylopyranose 1,2 
Methyl-r+xylopyrauosid 3,4 
9-D-Xylopyranosyladenin 5,6 

C-l c-2 c-3 c-4 c-5 OCH, 

+4.4 +2*5 +2*9 -0.2 +4*2 
+5*5 +1*5 +2.5 - 0.05 + 4.0 +2-o 
+3.55 +2.4 + 8.45 - 0.75 + 0.55 

(+2*05) (+8*85) (-040) (+0*15) 

(b) fiir die anomeren Arabinopyranoside (1 C-Konfonnation) 

C-l c-2 c-3 c-4 c-5 OCH, 

DArabinopyranose 8,9 - 4.25 -3.25 - 3.85 -3.85 
Methyl-rwwabinopyrauosid 10.11 -4.10 -3.45 -1*80 I -3.55 -1.8 
PDArabinopyranosyladenin 12,13 - 3.75 -3.0 -4.2 -0.1 -5.15 

(-3.9) (- 0.4) 
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-88. PPm- 

Abb 1. Puls-Fourier-TransfornGC-NMR-Spektrum von D-Xylose, 0.5 m in D90, Impulsintervall 
0.82 Sek., (a) sofort, (b) vier Stunden nach Ansetzen der Lijsung aufgenommen @pm-Werte negativ 

gegen TMS ext. = 0). 

8-4 
(-68,551 

a -I (96,851 

/9-2 !6-E?55) 
&l&92.6) 8-3 

I 
8-51-62.55) l-68,7) , 

-8, pm - 
Abb 2. Puls-Fourier-Transforn+C-NMR-Spektrum von BArabinose, O-5 m in DzO, Impulsinter- 
vail 0.82 Sek., (a) sofort, (b) drei Stunden nach Ansetzen der LGsung aufgenommen @pm-Werte nega- 

tiv gegen TMS ext. = 0). 

nen, da an C-4 sowohl der induktive Effekt des 
Substituenten an C-l als such dessen I@figura- 
tionswechsel (5quatorial * axial) beim Ubergang 
zwischen den Anomeren infolge der grijl3ten 
Entfemung den geringsten Einfluss hat. Deshalb 
beobachtet man das C4-Signal aller hier ver- 
messenen Xylo- und Arabinopyranoside im engen 
Bereich zwischen -68 und -69.6 ppm (Tabelle 

1, 2). Die AnomerenverschiebtmgsdilTerenzen 
Sa! -S/3 sind mit 0 bis - 0.75 ppm fiir alle Pyranose- 
C-CAtome am geringsten (Tabelle 3) in Uber- 
einstimmung mit den Beziehungen (l)-(3). 

Fiir die ‘SC-Verschiebungen von C-4 und C-2 
der Pyranosidanomeren ist in erster Lime der 
induktive Effekt des Substituenten an C- 1 massge- 
bend. Infolgedessen sind such fiir die W-2- 



Konfigurations- und Konformationsuntersuchungen von Adenosinanalogen mit lSC-Resonanz 231 

Signale der 9-Xylo- und 9-Arabinopyranosyl- 
adenine (5, 6, 12, 13) i4mliche Anomerendiffer- 
enzen 6a - S/3 zu erwarten wie bei den Pyranosen 
und Pyranosiden’ (Tabelle 3). Die C-ZSignale 
der 9-Xylo- und 9-Arabinopyranosyladenine lassen 
sich daher mit Hilfe der bei den entsprechenden 
Pyranosen und Pyranosiden gefundenen 6a - S/3- 
Werte von l-5 bis 2.5 ppm (Xylose) bzw. -3-O bis 
-35 ppm (Arabinose) zuordnen (Tabelle 3). 

In den lH-off-resonance-entkoppelten ‘3c- 

NMR-Spektren der 9-Xylo- und 9-Arabino- 
pyranosyladenine erscheinen die 1sC-5-Signale als 
Triplet& die ‘JC-34ignale dagegen als Dubletts. 
Da je Nucleosid hiichstens 50mg zur Verfiigung 
standen, konnte bisher jedoch kein sicher auswert- 
bares ‘H-off-resonance-entkoppeltes 13C-NMR- 
Spektrum erhalten werden, sodass die in Tabelle 
1 und 2 getroffene Zuordnung von C-3 und C-5 
zunachst als Versuch zu werten ist. Auf Grund der 
I-3-Diaxialbeziehung (3) fallen fur die 13C-3 und 

f-66,8! 

-5’ 
55.1) 

-8, DPm- 

Abb 3a. Puls-Fourier-Transform-%-NMR-Spektrum von 9-ar-u-Xylopyranosyl-adenin (49 mg/ml 
0.1 n HCI), 37 746 Akkumulationen, ImpulsintervallO~41 Sek. (ppm-Werte negativ gegen TMS ext. = 

0), D = Dioxan-signal. 

-8, mm- 

Abb 3b. Puls-Fourier-Transform-18C-NMR-Spektrum von 9-p-D-Xylopyranosyl-adenin (53 mdml 
O-1 n HCl), 44 910 Akkumulationen, ImpulsintervallO~41 Sek. (ppm-Werte negativ gegen TMS ext. = 

0), DDioxan-signal. 
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--1, wm - 

Abb 3c. Puls-Fourier-Transform-‘3C-NMR-Spektrum von 9-P-o-Xylofuranosyladenin (33 mg/ml 
0.1 n HCI), 64 218 Akkumulationen, ImpulsintervalO*41 Sek. (ppm-Werte negativ gegen TMS ext. = 0. 

W-S-Signale ausser dem induktiven Effekt des 
Substituenten an C- 1 tiber Bindungen hinweg such 
dessen Feldeffekte durch den Raum ins Gewicht. 
F iir den heterocyclisch konjugierten Adenylrest 
dihfte dieser riiumliche Feldeffekt im Gegensatz 
zu u-Systemen wie OH- und OCH,-Gruppen 
besonders einfluareich auf C-3 und C-5 sein und 
von der Raumstruktur der Nucleoside abhtigen. 
Die Anomalien der Verschiebungsditferenzen 
6a- Sfl (Tabelle 3) fiir C-3 und C-5 kiinnten so 
erkhirt werden. 

Die in Tabelle 1 und 2 getroffene Signalzuord- 
nung ftir 9-/3-~Xylofuranosyl-adenin (7) und 9-a- 
~Arabinofuranosyl-adenin (14) folgt aus dem 
bereits fitiher zugeordneten %-NMR-Spektrum 
des Adenosins*-lo (9-/3-rr-Ribofuranosyl-adenin). 
Beim ubergang von DRibose zu o-Xylose iindert 
sich die Konfiguration von C-3, zu DArabinose 
jene von C-2. Ein Vergleich der ‘SC-NMR-Spek- 
tren von Adenosin,5*8-‘o 9-P-DXylofuranosyl- 
adenin und 9-o-txxrabinofuranosyl-adenin ergibt, 
dass bis auf C-3’ in 9-/3-o-Xylofuranosyl-adenin 
und C-2’ sowie C-3’ in 9-ct-n-Arabinofuranosyl- 
adenin die W-Signale der iibrigen Furanose-C- 
Atome der Furanosyl-adenine sich nicht mehr als 
+2*5 ppm unterscheiden. 

BESCHREIBUNG DER VI%RSUCBE 
Zur Aufnahme der ‘SC-NMR-Spektren wurden von 

den Zuckem und Methylglykosiden 0.5 m wLsrige Los- 
ungen hergestellt. Nucleosidproben von je 30-50mg 
wurden in 1 ml 0.1 n Salzsiiure in 10 mm NMR-Rijhrchen 
geliist. Die chemischen Verschiebungen wurden gegen 
extemes Dioxan gemessen, das sich als D,O-Losung 

(1%) in einer zentrierten 5 mm Kapillare befand. Die 
erhaltenen ppm-Werte wurden auf TMS umgerechnet. 
DIO diente zur *H-Stabilisation, 

Alle ‘H-breitbandentkoppelten PFT-‘SC-NMR-Spek- 
tren wurden mit einem Bntker HFX-90-Multikem-NMR- 
Spektrometer gemessen (22*628MHz fiir ‘SC; 90MHz 
fur ‘H; 13 MHz fir *H; Impulsbreite: 4-5 IC. sek.; Im- 
pulsintervall: 0.41 sek. bei Nucleosiden (100 Hz/cm); 
0.82 sek. bei Zuckem (50 Hz/cm)). 

Die Akkumulationen der Impulsinterferogramme 
wurden mit einem Fabxitek 1074-Rechner (4 K), die 
Fourier-Transformationen mit einem PDP-8-I-Rechner 
(4 K) durchgefilhrt. Die Adressendilferenzen der ‘3c- 
Signale wurden diital abgelesen. Aus den Adressen- 
dilferenzen wurden die chemischen Verschiebungen 
maschinell berechnet. 
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