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Vor kurzem berichteten wir, dass die Benzoylierung von Nucleotiden und Nuo- 

leosiden mit Bensoes!4ureanhydrid(I) nicht nur in absolutem Medium,sondern such 

in wasserhaltigen LUsungsmitteln mit guten Ausbeuten verl8uftI.80 entstehen 

aus Adenosin(A) und I im wlssrigen Dioxan,Aceton,Aethenol u.a. hauptslchlich 

Monobenzoyl-A(2) und Dibenzoyl-A(3). Da 2lDesoxyadenosi.n unter diesen Bedinungen 

praktisch unverlndert bleibt, haben wir vermutef, dass die cis-Glykol- und nioht 

die NH2-Gruppe von Adenin oder 51-Hydroqyl in die Reaktion eingezogen wird.Tat- 

slchlich werden 2 und 3 nicht von Perjodat entwickelt und ihre UV-Spektren ent- 

halten die ftlr A charakteristische Absorptionsbande A_=260 nm. Die endgUltige 

Strukturaufkllrung wurde nach Fromageot et a12. durch NMR-Spektroskopie durch- 

gefUhrt. Das NMR-Spektrum der LUsung von 2 in Dimethylsulfoxid w&&St zwei Duble- 

tte gleicher Intensittlt heir-3,%2 und 3,99 auf, die dem Proton H/I'/zuzuordnen 

sind. Also ist 2 ein Klquimolares Gemisch von 2'- und 3'-O-Benzoyl-A. 

3 wurde zur Strukturaufkl&?ung mit Tritylchlorid umgesetzt und mit NaOH in 

Aethanol debenzoyliert. Dabei wurden chromatographisch und W-spektrophotomet- 

risch nur 5'-0-Jrityl- und N, 5'-O-Ditrityl-A nachgewiesen, was eindeutig ff!r das 

2: 3'-Di-0-benzoyl-A spricht. 

Uridin(U) reagiert mit I snalog A. 

So w&t uns bekennt ist, gibt es bis jetzt keine brauchbare Yethode fflr die 

Trennung von 2'- und 3'-O-Acylisomeren. Wir haben gefunden, dass ein Gemisch von 

iso-Propylacetat(PA)-Di-iso-propylltther(DPA)-iso-Propanol(Pr) als Laufmittel ftlr 

die cbromatographische Trennung der Isomeren auf Kieselgel verwendet werden kann. 

Das auf diese Weise isolierte 3 '-0-Benzoyluridin liefert bei der Umsetzung mit 

Methansulfonylchlorid und nachfolgender Behandlung mit der ges&ttigten methano- 
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lischen AmmoniaklBsung zwei Produkte, die nach ihren W-Spektrsn 5'-CbMesyl-2, 

2*-anhydro-U und 5'-0-M&l-iso-citosin-arabinosid sind3. Damit ist die ange- 

nommene Struktur eindeutig bestltigt. 

Bei der Untersuchung van Circulardichroismusspektren (CD) fanden wir, dass 

die Benzoyllerung zu neuen optisch aktiven Absorptionsbanden im Bereich. und 

260 mu fUhrt (Abb.1). Die Spektren VOP allen mUglichen Mono-0-benzoyl-A und -U 

unterscheiden sich betrllchlich voneinander. Das lllsst CD cur qualitativen und 

quantitativen Analyse van 2'-, 3'- und 5t-Acylisomeren und Gemischen von diesen 

ausnutzen. Ausserdem erUffnet sich die Ybglichkeit fU.r direkte Verfolgung der 

Isomerisierung van reinen 2*- uud 3'-Acylderivaten bei der ;Inderung a &230* 

Die kinetische Pessung der Beaktion 2'-O-Bz~28-O-BzU + 3*-0-BzU in der ge&ittig- 

ten NaHC03-LUsung (Aethanol-Wasser, 7rI) zeigte, dass da8 Gleichgewicht sich in 

ersten 5-7 Min einstellt (Abb.2). Die 3'-Isomeren dagegen sind weitgehend stabil 

unter diesen Bedinungen. 

I . . I . . a - - * 

270 )rnm 10 t min 
Abb.1. CD-SpektrentA.- U;- - 2'1j ... 3'-j Abb.2.rA.- 2'-O-BzUj- - Gleich- 

_:_ 5'_O_BzU. B._ A;_ _ 2'-; ..~ 3'-; -._ gewichtsgemisch van 2'- und 3'0BzU 

5'- 0-BzA. (nach 20 aain). B. Gleichgewicht- 

seinstellung. 
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Beschreibung der Versuchr. 

PUr die DUnnschichtchromatographie wurde Kieselgel Woelm DC mit Zusatz van 

Leuchtstoff "GrUn" und fUr SllulenfUl1un.g Kieselgel Woelm filr die Verteilungs- 

chromatographie benutzt. Die cis-Glykolgruppe wurde mit 0,5 4% N&TO4 in Wasser 

und 5 $ Dianisidin in Aethylacetat-Aethanol sichtbar gemacht. Spektren wurden 

registriert : UV auf Spektrophotometer Perkin-Elmer 402, m auf Spektrometer 

NA-100 D van Varian und CD auf Spektropolarimeter Gary-60 mit CD-6001. 

I,6 g(6 mmol) A und 2,75 g(15 mmol) Tributylamin in 180 ml einer Mischung 

van Aethanol und Wasser (7rl) wurden auf +3'C abgekUhlt und pH auf 8,0 mit C02- 

Strom herabgesetzt. Zu dieser LUsung wurde 6.78 g(30 mmol) I eugeffigt, weitere 

2 Stunden unter KUhlung gerUhrt und denn bei Zimmertemperatur Uber Nacht stehen- 

gelassen. Bach dem Eindampfen im Vakuum und Ertrahieren mit Hexsn entat der 

BUckstand nur noch A, 2 und 3 im VerhCUtnis 2:2$1 (Spektrophotometrisch). Durch 

die Trennung auf Kieselgelsgule mit Aethylacetat-Aethanol (IOtl) erhielten wirt3 

Schmp. 207-208', W(96$ Aethenol) h-=260 nm (&$6700), 232 nm ( 6 _=27OCO: 

Analyserber. fur C24H21N506.H20 C 58,4 %, H 4,67%, N14,2%, N 14,2%, gef. C 59,3% , 

H 4.82 %, N 14,3 %6; und 21, SchmP* %&169'C, UV(96% Aethanol)&= nm 

( e _=15500), 232 nm (e _= 15lOO), Analysesber. fUr C,7H,7N505 N 18,8,,gef. 

N 18,7 %. 

Die Trennung von 2'- und 3'-0-Benzoylisomeren wurde auf Kieselgelschicht 

(WOelm DC) erreicht, Laufmittel fur A PA-DPi-Pr (10:513), fUr u PA-DP&r(lOr5$1) 

Der scbneller laufende Stoff ist 31-0-Benzoylisomer. 
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