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Die (Alkylamino)tetrazolnucleoside 1 wurden zunachst in die 2’-0-[(Trifluormethyl)suL 
fonyll-Derivate 2 umgewandelt. Diese lieferten bei der Umsetzung mit Natriumacetat 
2’-(Alkylamino)-2’-desoxyarabinofuranosy~cyclonucleoside 3, die in die freien Nucleoside 4 
ubergefuhrt wurden. 2 reagierte rnit Natriumazid zu den 2’-Azido-2’-desoxyarabinofura- 
nosylnucleosiden 5. Reduktion der Azidgruppe lieferte in Kombination rnit einer Acetylie- 
rungsreaktion und jeweiliger Schutzgruppenabspaltung die 2-Amino- bzw. 2’-Acetamido- 
2-desoxyarabinofuranosylnucleoside 6 -9. Bei einem Versuch, die 2-Azidogruppe in 1 b rnit 
Hilfe des Systems Triphenylphosphan/Azodicarbonsaure-diethylester/Stickstoffwasserstoff- 
saure invertierend einzubringen, wurde das 2’-Azido-2’-desoxyribonucleosid 10 gebildet. 

Preparation of Nucleoside Analogues from Glycosyl Azides, 4 I). - Synthesis of 
ara-Tetrazole Nucleosides 

The (alky1amino)tetrazole nucleosides 1 have been transformed into the 2’-O-(trifluorome- 
thy1)sulfonyl derivatives 2. These react with sodium acetate to yield the 2’-(alkylamino)-2’- 
deoxyarabinofuranosyl cyclonuclcosides 3 which were transformed into the free nucleosides 
4. Reaction of 2 with sodium azide led to the formation of the 2’-azido-2’-deoxyarabino- 
furanosyl nucleosides 5. Reduction of their azido group combined with N-acetylation and 
cleavage of the protecting moiety gave the 2’-amino- or 2’-acetamido-2’-deoxyarabinofur- 
anosyl nucleosides 6-9. An attempt to introduce the T-azido group into 1 b with inversion 
by means of the system triphenylphosphane/diethyl azodicarboxylate/hydrazoic azid yields 
the 2’-azido-2’-deoxyribonucleoside 10. 

Eine Reihe natiirlich vorkommender Nucleoside rnit unkonventionellen und bisweilen 
auch veranderten Zuckerkomponenten zeichnet sich durch antibiotische, antivirale, anti- 
parasitare, antibakterielle Eigenschaften und Antitumorwirkung aus? Viele Aktivitaten auf 
dem Gebiet der Synthese artifizieller Nu~leos ide~~ sind damit in Zusarnmenhang zu bringen. 
Der weitaus groDere Teil dieser Nucleoside enthdlt ais Zuckerkomponente die D-Ribofu- 
ranose, wahrend die Arabinofuranose eher selten vertreten ist. Die bekanntesten in der Natur 
aufgefundenen ara-Nucleoside mit antiviraler bzw. Antitumor-Wirkung sind das nra- 
Cytidin4’ und ara-Adenosin4! In jiingster Zeit wurde eine Reihe interessanter systematischer 
Abwandlungen an diesen beiden Grundstrukturen durchgefiihrt ’I. uber andere p-D-Arabi- 
nofuranosylpyrimidinnucleoside informiert Lit!’. Vor diesem Hintergrund stellt eine rnog- 
lichst kurzstufige Umwandlung eines ribo-Nucleosids in ein arn-Nucleosid eine interessante 
Aufgabe dar, vor allem deshalb, weil vide Synthesestrategien auf das ribofuranoide Geriist 
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abgestimrnt sind. Seit der Einfiihrung von 1,1,3,3-Tetraisopropyldisiloxan-1,3-diyldichlorid 
(TIPSC12) als ausgezeichnetem bifunktionellern Reagens, welches gleichzeitig die 3'- und 5'- 
Position unter Freihaltung der 2'-OH-Funktion zu schiitzen vermag'), ist dieser Ubergang 
von der ribo-Reihe in die arabino-Reihe als strategisches Prinzip vie1 attraktiver geworden. 

Nach durchgefiihrter Derivatisierung wandelt man die verbliebene freie 2'-OH-Gruppe 
in die hochreaktive Triflatgruppierung urn und fiihrt dann ein gewiinschtes Nucleophil unter 
Konfigurationswechsel an dieser Stelle ein". In zwei friiheren Arbeiten',') berichteten wir 
iiber die leichte Zuganglichkeit von Alkyl( 1 0-D-ribofuranosy1)carbodiimiden und deren wei- 
tere Umwandlung in Amino(ribofuranosy1)tetrazol- und Amino(2'-desoxyribofuranosy1)te- 
trazolnucleoside. 

In der nun vorliegenden Arbeit berichten wir uber verschiedene erfolgreiche 
Transformationen der in referierten Ribofuranosylnucleoside in die ent- 
sprechenden Arabinofuranosylnucleoside. Als leicht zugangiiche Ausgangsverbin- 
dungen dienten die Verbindungen l'), welche analog zu Lit.') in die Triflate 2 
ubergefuhrt werden. Bei der weiteren Umsetzung mit CH3C02Na kommt es hin- 
gegen nicht, wie urspriinglich erwartet, zum invertierenden Eintritt der Acetoxy- 
gruppe, sondern zu einer intramolekularen Substitution durch die Alkylamino- 
gruppe unter Bildung der 2',5-(Alkylimino)arabinofuranosylnucleoside 3. 
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JEpimerisierung am chiralen Zentrum durch F'I 

Die Konfigurationsumkehr an C-2 ist sofort anhand der typischen Anderung 
der Kopplungskonstanten von J1.,2. = 0-1 Hz in 2 zu J1.,?. = 5-7 Hz in 3 zu 
erkennen. Ahnliche Cyclonucleosidbildungen wurden auch bei Uridinen und Ade- 
nosinen bei verschiedenartigsten Transformationen beobachtet lo). 

Bei diesem Strukturtyp handelt es sich um Nucleoside, welche als spezielle 
Abkommlinge des 2'-Amino-2'-desoxy-ara-Typs angesehen werden konnen. Nach 
Entfernung der Schutzgruppe mit Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF) erhalt 
man die freien Cyclonucleoside 4. Zunachst unerwartet tritt bei der Schutzgrup- 
penabspaltungmit TBAF an 3f eine Epimerisierungsreaktion am Chiralitatszentrum 
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des Aminosaureesterrestes ein, bei der zusatzlich zum erwarteten 4f auch noch die 
epimere Verbindung 4P mit dem R-Alaninesterrest gebildet wird. Entsprechende 
Epimerisierungen unter derart milden basischen Bedingungen wurden in jiingster 
Zeit auch an anderer Stelle beobachtet “). 

Wahrend das Mengenverhaltnis der beiden Epimeren leicht aus dem Intensi- 
tatsverhaltnis mehrerer charakteristischer NMR-Signale (vgl. exp. Teil) entnom- 
men werden kann, 1aBt sich eine Zuordnung zur Zeit nicht vornehmen. 

Im Unterschied zu der eben erwahnten intramolekularen invertierenden Sub- 
stitution der Triflatgruppe (2+3), lieBen sich die 2’-Amino-2’-desoxyarabino- 
furanosylnucleosid-Analoge 6 - 9 via intermolekulare Substitution an 2 durch das 
Azid-Ion in Hexamethylphosphorsauretriamid als Losungsmittel herstellen. 

N-N 

l i  AcZO/Pyr 
6 - 21 T B A F  
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2’-Amino-2’-desoxyarabinofuranosylnucleoside zeichnen sich bisweilen ebenso, 
wie beispielsweise das entsprechende ara-Cytidin’2’ zeigt, durch starke Antitumor- 
Aktivitat aus. 

l_b 

TPPIDEADIHN3 
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Das Vorliegen des ara-Typs 5 kann leicht aus der gegenuber dem ribo-Typ 
deutlich veranderten Kopplungskonstanten = 5 Hz statt 0 - 1 Hz) entnom- 
men werden. 

Die Reduktion der Azidgruppe in 5 gelang in befriedigender Weise rnit 1,3- 
Propandithiol in Anlehnung an Lit.I3). 

Zu einem bemerkenswerten Ergebnis fuhrte die Umsetzung von 1 b rnit dem 
System Triphenylphosphan (TPP)/Azodicarbonsaure-diethylester (DEAD)/Stick- 
stoffwasserstoffsaure. Analog zu friiheren Ergebni~sen'~' erwarteten wir einen in- 
vertierenden Eintritt der Azidgruppe unter Bildung von 5 b. Tatsachlich entstand 
jedoch unter Erhaltung der Konfiguration die Ribofuranosylverbindung 10, leicht 
erkennbar an der kleinen Kopplungskonstanten J1.,2. = 0 - 1 Hz (vgl. oben) an 
Stelle der vie1 grol3eren Kopplungskonstanten J1.,2. = 5 - 7 Hz fur die Arabino- 
furanosylnucleoside 5. Da13 es sich hier jedoch nicht etwa um das Resultat eines 
etwaigen zweimaligen invertierenden Substitutionsprozesses handelt, geht aus der 
Tatsache hervor, daR das aus der oben erwahnten Reihe der ara-Cyclonucleoside 
stammende 3b sich rnit HN3 nicht in 5b umwandeln la&. Bisher wurde ein ver- 
gleichbares Ergebnis nur bei der Umsetzung von 1,2: 5,6-Di-O-isopropylidenglu- 
cofuranose rnit Triphenylphosphan/Azodicarbonsaure-diethylester (TPP/DEAD)/ 
Benzoesaure erhalten"! Dieses wurde damit erklart Is), da13 infolge der starken 
sterischen Behinderung die Benzoesaure durch TPP/DEAD in einer moglichen 
Konkurrenzreaktion in Benzoesaureanhydrid umgewandelt wird, welches dann 
die Benzoylierungsreaktion rnit der freien 3-OH-Gruppe eingeht. Bei der Um- 
wandlung von 1 b in 10 kann jedoch keine vergleichbare Erklarung gegeben wer- 
den. Weitere Untersuchungen iiber den Giiltigkeits- und Anwendungsbereich die- 
ses neuartigen direkten Austausches einer OH-Gruppe gegen eine Azidgruppe 
unter Erhaltung der Konfiguration sind im Gang. 

Der Fonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschuny (A-1090 Wien, Garnisongasse 
7/20) ermoglichte diese Arbeit im Rahmen des Projektes 5780. Die 250-MHz-Protonen- 
spektren wurden mit einem von dem genannten Fonds zur Verfugung gestellten WM-250- 
Gerat der Fa. Bruker aufgenommen (Projektnummer 4009). 

Experimenteller Teil 
Die Schmelzpunkte wurden auf einem Kofler-Apparat (Thermometerablesung) bestimmt 

und sind unkorrigiert. Fur die Diinnschichtchromatographie (DC) wurden Fertigplatten mit 
Kieselgel 60 FZS4 der Fa. Merck verwendet. Die Sichtbarmachung der Substanzen erfolgte 
unter der UV-Lampe (254 nm) und durch Bespruhen rnit 2proz. Ce(N03).,-Losung in 2 N 

H2S04 und anschlieDendes Verkohlen auf einer Heizplatte. Die Saulenchromatographie 
unter Normaldruck wurde rnit Kieselgel (KorngroDe 0.063 - 0.200 mm) durchgefiihrt, fur 
die Flashehromatographie'h' wurde Kieselgel mit der KorngroBe 0.040 - 0.063 mm venven- 
det. Fur die Reinigung der Amine wurdc eine Sephadex-LH-20-Saule benutzt. 

250-MHz-'H-NMR-Spektren: WM-250-Gerat der Fa. Bruker; als Losungsmittel diente 
Deuteriochloroform, als innerer Standard Tetramethylsilan, bei silylierten Verbindungen 
Chloroform. Die ungeschiitzten Zucker wurden in [D,]DMSO mit Chloroform als innerem 
Standard und nachfolgendem D20-Austausch aufgenommen. - Massenspektren: Spektro- 
meter Varian CH-7. - IR-Spektren: Spektromcter Perkin-Elmer 377. 
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Allgemeine Vorschr$t zur Synthese der 5-( Alkylamino )-1-[3’,5’-0-(tetraisopropyldisil- 
oxan-f ,3-diyl)-Y-O-[ (trifluormethyl)sulf~nyl]-P-o-ribofuranosy~]-f H-tetrazole 2 Die (Alkyl- 
amino)tetrazole 1 wurden gema13 Lit.” hergestellt. Ein Aquivalent 1 wurde in absol. Pyridin 
gelost (15 ml Pyridin pro mmol Zucker) und mit Argon gespult. Dann wurden 1.1 Aquiv. 
Triethylamin (uber KOH getrocknet) und 1 Aquiv. 4-(Dimethylamino)pyridin zugegeben. 
Die Losung wurde mit Eis/Wasser auf 0°C abgekuhlt und durch ein Septum 1.1 Aquiv. 
Trifluormethansulfonylchlorid zugefugt. Danach riihrte man die Losung 30 min und lie13 
dabei auf Raumtemp. kommen. Diese Losung wurde auf Eis/Wasser (30 ml pro mmol 
Zucker) gegossen und 10mal mit Chloroform extrahiert. Nach Trocknen mit Natriumsulfat 
wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer (20 - 30 Torr) entfernt und die Nucleoside 
durch Flashchromatographie gereinigt. 

5- (Methylamino) -1 -[3’,5’- 0- (tetraisopropyldisiloxan-i,3-diyl)-2’-0-[ (trijluormethy1)sul- 
fonyl]-/?-~-ribofuranosyl]-iH-tetrazol (Za): Ausb. 76%, farbloses Glas, RF = 0.44 (Petrol- 
ether/Essigester 2: 1). - ‘H-NMR (250 MHz, CDCI3): 6 = 1.08 [m; 28H, SiCH(CH3)J, 3.12 
(d; 3H, NHCH3), 3.95-4.23 (m; 3H, 5’-H,, 5’-Hb, 4-H), 4.79 (dd; l H ,  3’-H, J3,*. = 3.8 Hz, 
J3,& = 8.8 Hz), 5.05 (br d; NH, JNH,cH, = 4.3 Hz), 5.69 ( d  l H ,  2’-H), 6.04 (s; l H ,  1’-H). - 
MS (70 eV, 120°C): m/z (%) = 605 (0.32, M’), 562 c27.48, Mf  - CH(CH3),], 534 C18.12, 
M+ - SiCH(CH3)J, 507 (2.04, M +  - Base). 

C20H38F3N507SSi2 (605.8) Ber. C 39.65 H 6.32 N 11.56 
Gef. C 39.93 H 6.31 N 11.24 

5- (Isopropylamino) - 1-[3‘ ,5‘-0- (tetraisopropyldisiloxan-l,3-diyl)-Y-O-[( trifluormethyll- 
sulfonyl]-p-~-ribofuranosyl/-f H-tetrazol (2b): Ausb. 81 YO, farbloses 81, RF = 0.56 (Petrol- 
ether/Essigester 3: 1). - ‘H-NMR (250 MHz, CDC13): 6 = 1.05 [m; 28H, SiCH(CH3)J, 1.33 
[zwei d; 6H, NHCH(CH~),,JH,CH) = 7 Hz], 3.94-4.13 [m; 3H, 5’-H,. 5’-Hb,NHCH(CH3)2], 

J3.,? = 3.8 Hz), 5.87 (s; l H ,  1’-H), 5.93 (d; l H ,  2-H). - MS (70 eV, 110°C): m/z (YO) = 634 
(0.27, M +  + I), 633 (0.87, M’), 590 C52.02, M t  - CH(CH3)2], 562 C10.49, M+ - Si- 
CH(CH3)J, 547 C0.24, M +  - 2 CH(CH,)>], 507 (0.91, M+-Base). 

4.19 (ddd; l H ,  4’-H, Je.3. = 9 Hz), 4.63 (d; l H ,  NH, JNH,CH = 7.1 Hz), 4.88 (dd; l H ,  3’-H, 

C22H42F3N507SSi2 (633.8) Ber. C 39.79 H 6.67 N 11.04 
Gef. C 39.70 H 6.70 N 11.20 

5- (tert-Butylamino) -1-[3‘,5’-0-( tetraisopropyldisiloxan-1,3-diyl)-2‘-0-[ (trifluormethy1)- 
sulfonyl]-/?-D-ribofuranosyl]-iH-terrazol (2c): Ausb. 83%, Schmp. 48 - 50°C RF = 0.53 
(Dichlormethan). - ‘H-NMR (250 MHz, CDC13): F = 1.04 [m; 28H, SiCH(CH3),], 1.48 (s; 
9H, tert-Butyl), 3.98 (AB-System; 2H, 5’-H,, 5‘-Hb, JS.a,5,b = -14.2 Hz, J5.a,4 = 3.8 Hz, 

J3.,?. = 3.8 Hz), 5.81 (s; 1 H, l’-H, J ,  ,2 < 1 Hz), 5.97 (d; 1 H, 2-H). - MS (70 eV, 100°C): 
m/z (YO) = 647 (0.35%, M+), 604 C11.61, M +  - CH(CH3),], 5.76 C0.82, M +  - SiCH(CHJ2], 
507 (1.51, M +  - Base). 

C23H44F3N507SSiZ (647.9) Ber. C 42.64 H 6.84 N 10.81 
Gef. C 42.74 H 6.74 N 10.77 

Jyb,& = 2.8 Hz), 4.19 (ddd; l H ,  4’-H, J4.3 = 9 Hz), 4.70 (s; l H ,  NH), 4.88 (dd; l H ,  3’-H, 

5- (Allylamino) -1 -[3’,5’-0- ( tetraisopropyldisiloxan-f,3-diyl)-2’-0-[ (trifluormethy2)sulfo- 
nyl]-~-~-ribofuranosy~]-f H-tetrazol (2d): Ausb. 88%, gelbes 81, RF = 0.60 (Petrolether,’ 
Essigester 2: 1). - ‘H-NMR (250 MHz, CDC13): 6 = 1.06 [m; 28H, SiCH(CH3)2], 4.03 (AB- 
Teil; 2H, 5’-H,, 5’-Hb, J5 a,i b = - 13.4 HZ, J s . ~ , ~ .  = 3 HZ, J 5 3 4  = 2 HZ), 4.10 (m; 2H, 
NHCH2CH=CH2), 4.18 (ddd; I H ,  4-H, J 4 , 3 .  = 9.5 Hz), 4.80 ( d d  l H ,  3‘-H, 3 3 , ~  = 4.5 Hz), 
4.96 (br. t; l H ,  NH), 5.22 und 5.30 (CH2CH=CH2), 5.82 (d; I H ,  2’-H), 5.93 (m; l H ,  
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CHzCH=CH2), 5.96 (s; l H ,  1’-H). - MS (70 eV, 140°C): m/z (YO) = 632 (0.12, M +  + I), 

Cz2H40F3N507SSi2 (631.8) Ber. C 41.82 H 6.38 N 11.08 
Gef. C 41.75 H 6.30 N 11.19 

631 (1.19, M+), 588 C43.87, M +  - CH(CH3)J. 

5- [  (2 -  Chlorethyl) amino]- 1 -[3‘,S‘-O- (tetraisopropyldisiloxan-1,3-diyl)-2’-0-[ (trijluorme- 
thyl~sulfony~]-~-D-ribofuranosyl]-lH-tetra~ol(2e): Ausb. 82%. farbloses 81, RF = 0.34 (Pe- 
trolether/Essigester 3: l). - ‘H-NMR (250 MHz, CDCl,): 6 = 1.06 [m; 28H, SiCH(CH,),], 
3.78 (m; 4H, NCH2CH2CI), 4.04 (ABX-System; 2H, 5’-Ha, 5’-Hb, J5,a,5.b = - 14.8 Hz, J5.a,4. = 

10 Hz), 5.67 (br t; IH,  NH), 5.81 (d; IH, 2’-H), 6.06 (s; 1 H, 1’-H). - MS (70 eV, 150°C): 
mi. (YO) = 611 C4.81, M +  - CH(CH3)J, 583 Cl.55, Mi - SiCH(CH,),]. 

C21H39C1F3N507SSi2 (654.3) Ber. C 38.54 H 6.00 N 10.70 
Gef. C 38.40 H 5.89 N 10.64 

3.5 Hz, J5b.4’ = 3.2 Hz), 4.18 (ddd; 1 H, 4’-H), 4.81 (dd; l H ,  3’-H, J3,,7 = 4.6 Hz, J3,p = 

N-[l-[3‘,5’-0- ( Tetraisopropyldisiloxan-1,3-diyl) -2‘-O-[( trifluormethyl)suEfonyl]-~-~-ri- 
bofuranosyl]-1 H-tetrazol-5-yl]-~-alanin-ethylester (2f): Ausb. 79%, farbloses 61, RF = 0.47 
(Petrolether/Essigester 4: 1). - ‘H-NMR (250 MHz, CDCI3): 6 = 1.07 [ni; 28H, Si- 

6.7 Hz), 4.00 (m; 2H, 5’-H,, 5’-Hb), 4.17-4.31 (m; 3H, 4’-H, OCH2CH3), 4.55 (d; 1 H, 

d; 1 H, NH), 5.88 (s; 1 H, 1’-H), 5.95 (d; 1 H, 2’-H). - MS (70 eV, 140°C): m/z (%) = 691 
(0.22, M+), 648 C33.24, M +  - CH(CH3)J, 620 C3.53, M +  - SiCH(CH3)2]. 

Cz4HUF3NSO9SSi2 (691.9) Ber. C 41.66 H 6.41 N 10.12 Gef. C 41.57 H 6.44 N 10.03 

Allgemeine Vorschrft zur Synthese der N-Alkyl-l-[Z‘-desoxy-3‘,5‘-0-( tetraisopropyldisil- 
oxan-l ,3-diy~~-~-~-arabinofuranosyl]-3’ole  3 1 Aquiv. 2 wurde in Hexa- 
methylphosphorsauretriamid (HMPTA) (20 ml pro mmol Zucker) gelost, mit Argon gespiilt 
und 1.2 Aquiv. wasserfreies, an der 6lpumpe bei 60°C getrocknetes Natriumacetat zuge- 
geben. Diese Losung riihrte man 2 h bei Raumtemp. Man entfernte HMPTA bei 40”C/0.01 
Torr und reinigte den Ruckstand durch Flashchromatographie. 

CH(CH&], 1.31 (ti 3H, OCHzCH3, J C H ~ , C H ~  = 7.5 Hz), 1.57 (4 3H, NHCHCH,, JCH~,CH = 

NHCHCH3, JNH,CH = 6.2 Hz), 4.88 (dd; 1 H, 3’-H, .J3.,& = 9.5 Hz, J3.,2. = 4.6 Hzj, 5.53 (br 

1 -[2’-Desoxy-3‘,5’-0- (tetraisopropyldisiloxan-l,3-diyl)-~-~-arabinofuranosyl]-N-methyl- 
?‘,5-imino-lH-tetra-o1(3a): Ausb. 84% Schmp. 64-65”C, RY = 0.40 (Petrolether/Essigester 
2: 1). - ‘H-NMR (250 MHz, CDC13): 6 = 1.06 [m; 28H, SiCH(CH3)2], 3.15 (s; 3H, NCH,), 
3.75 (dd; IH,  5’-Ha, J5’a,5,b = - 12.9 HZ, J S . ~ , ~  = 8.3 Hz), 4.07 (m; 2H, 5’-Hb, 4’-H, J5 ,b ,p  = 
3.7 Hz, J4,,3, = 5.3 Hz), 4.61 (dd; 1 H, 3’-H, J3,,2. = 3.4 Hz), 4.75 (dd; 1 H, 2’-H, J2,1 = 6.4 Hz), 
6.34 (d; 1’-H). - MS (70 eV, 120°C): m/z (YO) = 456 (5.26, M +  + I), 455 (16.87, M+),  412 
138.51, M +  - CH(CH3)J, 384 C70.58, M +  - SiCH(CH3)2]. 

C19H3,N504Si~ (455.7) Ber. C 50.07 H 8.18 N 15.36 Gef. C 50.12 H 8.02 N 15.29 

1 -[2‘- Desoxy-3’,5’-0- (tetraisopropyldisiloxun- 1 ,3-diyl) -j?-~-arahinofuranosyl]-N-isopro- 
pyl-19’,5-imino-iH-tetrazol(3 b): Ausb. 79%, Schmp. 9 9 T ,  RF = 0.40 (Petrolether/Essigcster 
3:l). - ‘H-NMR (250 MHz, CDC13): 6 = 1.06 [m; 28H, SiCH(CH3)2], 1.33 [d; 3H, 

(m; 2H, 5’-Ha, 5‘-Hb), 4.01 -4.16 [m; 2H, 4’-H, NHCH(CH,)?], 4.65 (dd; 1 H, 3‘-H, J3.,* = 

5.2 Hz), 4.88 (dd; 1 H, 2’-H, J2 , ! ,  = 7.1 Hz, J2,3. = 3.1 Hz), 6.34 (d; 1 H, 1’-H). - MS (70 eV, 
120°C): m/z (YO) = 483 (22.47, M ‘), 440 [IOO, M +  - CH(CH3)?], 412 C32.78, M +  - 
SiCH(CH3)2], 397 C3.42, M +  - 2CH(CH3),]. 

CH(CH,)CH3, JCH,CH~ = 7.2 Hz], 1.51 [d; 3H, CH(CH3)CH3, . I C I ~ , C H ~  = 7.2 Hz], 3.64-3.80 

C21H41N504Si2 (483.8) Ber. C 52.13 H 8.54 N 14.47 Gef. C 52.22 H 8.59 N 13.93 
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N-tert - Butyl- 1-[,7‘-desoxy-3’,5‘-0- ( tetraisopropyldisiloxan-1,3-diyl) -P-~-arabinofurano- 
sylJ-2’,5-imino-lH-tetrazol(3c): Ausb. 91 YO, Schmp. 90-91 “C, RF = 0.37 (Petrolether/Es- 
sigester 4: 1). - ‘H-NMR (250 MHz, CDC13): 6 = 1.08 [m; 28H, SiCH(CH3)2], 1.48 (s; 9H, 
tert-Butyl), 3.61 (dd; 1 H, 5’-H,, JS.a,5,b = - 12.2 Hz, Js,a,4, = 8.9 Hz), 4.06 (dd; 1 H, 5’-Hb, 

4.93 (dd; IH,  2’-H, Jz,,‘. = 7.1 Hz), 6.37 (d; 1H, 1’-H). - MS (70 eV, 120°C): m/z (%) = 

SiCH(CH3)J. 

J S b , q  = 3.8 Hz), 4.21 (ddd; I H ,  4’-H, J4.3. = 4.7 Hz), 4.68 (dd; IH,  3‘-H, Jy.2 = 2.6 Hz), 

498 (2.94, M +  + l), 497 (8.80, M’), 454 C69.24, M +  - CH(CH&], 426 C3.85, M +  - 

C2ZH43NS04Si2 (497.8) Ber. C 53.08 H 8.70 N 14.06 Gef. C 53.05 H 8.49 N 13.75 

N-Allyl-l-[2’-desoxy-3‘,5’-0- (tetraisopropyldisiloxan-1,3-diyl)-~-~-arabinofuranosyl~- 
2’,5-imino-IH-tetrazol (3d): Ausb. 81 %, farbloses 61, RF = 0.38 (Petrolether/Essigester 
3: 1). - ‘H-NMR (250 MHz, CDCI3): 6 = 1.07 [m; 28H, SiCH(CH,),], 3.72 (m; 1 H, 4-H,  
J4.,3. = 3 Hz), 3.89 (dd; IH,  5’-Ha, J5.a,5’b = -16.3 Hz, JS.a,4 = 7.2 Hz), 4.08 (m; 2H, 

4.89 (dd; 1 H, 2’-H, = 6.9 Hz), 5.31 und 5.34 (CH2CH=CH2), 5.85 (rn; 1 H, 
NCH2CH=CH2), 6.34 ( d  1 H, 1’-H). - MS (70 eV, 130°C): m/z (%) = 482 (0.74, M +  + I), 
M +  - SiCH(CH,),], 395 10.78, M t  - 2CH(CH&]. 

N C H ~ C H Z C H ~ ) ,  4.23 (dd; IH,  5’-Hb, JS.b,& = 5.3 Hz), 4.64 (dd; 1H, 3’-H, J3.,y = 2.7 Hz), 

481 (2.16, M’), 440 (2.77, Mf  - CH,CHCH2), 438 C18.36, M +  - CH(CH3)2], 410 [22.09, 

CZ1H39N504SiZ (481.8) Ber. C 52.35 H 8.16 N 14.53 Gef. C 52.26 H 8.14 N 14.40 

N,N-[l‘,2’- Didesoxy-S‘S‘-O- (tetraisopropyldisiloxan-l,3-diyl)-l’- (1H-tetrazol-1 -yl) -P-D- 
arahinofuranos-2’,5-diyl]-~-alanin-ethylester (3f): Ausb. 97%, farbloses 61, RF = 0.23 (Pe- 
trolether/Essigester 5: l). - ‘H-NMR (250 MHz, CDCI,): 6 = 1.05 [m; 28H, SiCH(CH3)2], 

(dd; IH,  5’-H, JSa ,S ,b  = -11.1 Hz, Jsa,@ = 6.8 Hz), 4.01-4.20 (m; 4H, 5’-H, 4-H, 
OCH2CH3), 4.55 (q; l H ,  NCHCH3), 4.62 (ddd; l H ,  3’-H, J3.,2. = 4.4 Hz, J3.,4 = 5.5 Hz), 
4.96 (dd; IH,  2’-H, Jz,’, = 6.6 Hz), 6.50 (d; IH,  1‘-H). - MS (70 eV, 140°C): m/z (YO) = 

SiCH(CH3)2]. 

1.23 (ti 3H, OCH2CH3, J C H ~ , C H >  = 6.9 Hz), 1.66 (d; 3H, NCHCH3, JcH,cH, = 7.7 Hz), 3.76 

542 (0.92, M +  + l), 541 (2.24, M+), 498 C36.24, M i  - CH(CH3),], 470 C6.34, M i  - 

C23H43NS06SiZ (541.8) Ber. C 50.98 H 7.99 N 12.92 Gef. C 50.70 H 7.95 N 12.80 

Allgemeine Vorschrift zur Synthese uon N-Alkyl-l-[2’-desoxy-~-~-arabinofuranosyl]-2‘,5- 
imino-1H-tetrazolen 4 Zur Entfernung der TIPS-Schutzgruppe wurden die Cyclonucleoside 
3 in absol. THF gelost (10 ml pro mmol Zucker), mit 2.2 Aquiv. Tetrabutylammonium- 
fluorid-Losung (0.5 mmol pro ml) versetzt und I 5  min bei Raumtemp. geriihrt. Nach Ent- 
fernung des Losungsmittels wurden die Nucleoside durch Flashchromatographie gereinigt. 

i-~l‘-Drsoxy-~-n-arabinofuranosyl]-N-methyl-2’,5-imino-1H-tetrazol (4a): Ausb. 92%, 
farbloses 81, RF = 0.22 (Chloroform/Methanol 7: 1). - ‘H-NMR (250 MHz, [D6]DMSO): 
6 = 3.00 (s; 3H, NCH,), 3.17 (dd; 2H, 5’-H,, 5’-Hb), 4.12 ( d d  1 H, 4-H,  J 4 , S a  = 7.0 Hz, 
Jv,5 b = 5.9 Hz), 4.38 (s; 1 H, 3’-H), 4.74 (d; 1 H, 2’-H, Jz , l ,  = 6.5 Hz), 4.95 (ti 1 H, 5’-OH, 
Js.~,~.oH = Jsb,S,.OH = 5.3 HZ), 5.73 (d; IH,  3’-OH, J3,3..0~ = 3.8 Hz), 6.57 (d; IH,  I’-H, 
J1.2 = 6.5 Hz). 

C7HllNS03 (213.2) Ber C 39.43 H 5.20 N 32.84 Gef. C 39.38 H 5.18 N 32.71 

l-(l‘-Desoxy-~-~-arabinofuranosyl]-N-isopropyl-2’,5-imino- I H-tetrazol (4 b): Ausb. 85%, 
Schmp. 98°C RF = 0.39 (Chloroform/Methanol7: 1). - ‘H-NMR (250 MHz, [D,]DMSO): 
6 = 1.26 und 1.32 [2d; 6H, NHCH(CH&, J H , c H 3  = 7.1 Hz], 3.17 (d; 2H, 5’-H,, 5’-Hb, 
J y a , 4  = 6.4 Hz), 3.68 129; 1 H, NCH(CH3)2, JH,CH, = 7.1 Hz], 4.09 ( d d  IH,  4-H), 4.31 (s; 
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1 H, 3’-H), 4.87 (d; 1 H, 2’-H, J z , ~ ,  = 6.9 Hz), 4.93 (ti 1 H, 5’-OH, Jya,5,.0H = J y b , 5 , . 0 ~  = 
4.7 Hz), 5.69 (d; l H ,  3’-OH, J3,,3..OH = 3.9 Hz), 6.57 (d; l H ,  1’-H). - MS (70 eV, 170°C): 
m/z (%) = 342 (1.53, M+ + l), 241 (11.42, M+), 226 (1.27, M+ - CH,). 

C9HlSNsO3 (241.3) Ber. C 44.80 H 6.26 N 29.03 Gef. C 44.75 H 6.20 N 29.09 

N-tert-Butyl-l-[2‘-desoxy-~-~-arabinofuranosyl]-?’,5-imino-1H-tetrazol (4c): Ausb. 98%. 
Schmp. 125-127”C, RF = 0.26 (Chloroform/Methanol 1 O : l ) .  - ’H-NMR (250 MHe, 
[D,]DMSO): 6 = 1.39 (s; 9H, tert-Butyl), 3.16 (d; 2H, 5’-Ha, 5’-Hb), 4.07 (dd; l H ,  4’-H, 
Je,Fa = 6.6 Hz, J4,S.b = 6.5 Hz), 4.33 (s; 1 H, 3‘-H), 4.90 (d; l H ,  2’-H, JT.1, = 6.8 Hz), 4.95 
(t; I H, 5’-OH, Jya,5-0~ = Jyb,y.OH = 5.2 Hz), 5.76 (d; 1 H, 3’-OH, J3.,3.0~ = 4.6 Hz), 6.60 
(d; l H ,  1’-H). - MS (70 eV, 170°C): m/z (Yo) = 256 (2.50, M +  + l), 255 (13.31, M+), 240 
(7.36, M +  - CH,), 115 (3.42, M+ - Base), 57 (100, tert-Butyl). 

Cl0HI7NSO3 (255.3) Ber. C 47.05 H 6.71 N 27.43 Gef. C 47.10 H 6.62 N 27.31 

N-Allyl-1 -[2’-desoxy-P-~-arabinofuranosy1]-2’,5-imino-l H-tetrazol (4d): Ausb. 95%, Schmp. 
104”C, RF = 0.19 (Chloroform/Methanol 10: 1). - ‘H-NMR (250 MHz, [D,]DMSO): 6 = 

l H ,  3’-H), 4.81 (d; l H ,  2’-H, J2.,,. = 6.6 Hz), 4.94 (t; l H ,  S’-OH, J = 5.2 Hz), 5.28 und 5.34 
(CH2CH=CH2), 5.70 (d; l H ,  3’-OH, J3,,3.~OH = 3.6 Hz), 5.90 (m; l H ,  NCH2CH=CH2), 6.62 
(d; l H ,  1’-H). - MS (70 eV, 140°C): m/z (%) = 240 (0.49, M +  + I), 239 (2.43, M+). 

C9Hj3N5O3 (239.2) Ber. C 45.18 H 5.47 N 29.27 Gef. C 45.03 H 5.42 N 29.18 

N,N-[1‘,2’-Didesoxy-It- (1H-tetrazol-l-yl)-~-~-arabinofuranos-,7’,5-diyl]-~- und -D-ah- 
nin-ethylester (4f und 4 f ) :  Ausb. 87%, farbloses 01, RF = 0.24 (Chloroform/Methanol 
1O:l). - ‘H-NMR (250 MHz, [D6]DMSO): 6 = 1.15 und 1.26 (2t; 3H, OCH2CHT, 
OCHZCH,), 1.58 und 1.68 (2d; 3H, CHCHT, CHCH3, beide JHH = 6.9 Hz), 3.19 (m; 4H, 
5’-H:, 5’-H,, 5’-H3, 5’-Hb), 4.12 (m; 4H, 4’-H*, 4-H,  CH*CH3, CHCH3), 4.33 und 4.41 
(2s; 1 H, 3’-H*, 3’-H), 4.39 und 4.81 (2q; 2H, OCH2CHT, OCH2CH3), 4.81 und 4.88 (2d; 
1 H, 2’-H*, 2’-H, beide J2.,,, = 6.3 Hz), 4.92 und 4.95 (2t; 1 H, 5’-OH*, 5’-OH), 5.60 und 
5.73 ( 2 4  1 H, 3’-OH*, 3’-OH, beide J3,,3..OH = 4.4 Hz), 6.74 und 6.77 (2d; 1 H, 1’-H*, 1’- 
H). - MS (70 eV, 170°C): m/z (‘YO) = 300 (1.37, M +  + l), 299 (8.69, M+), 226 (53.86, M +  

3.17 (d; 2H, 5’-H), 3.97 (d; 2H, NCHzCH=CHZ), 4.12 (t; 1 H, 4-H,  J4 , s r  = 5.8 Hz), 4.36 (s; 

- C02CzHS), 1.98 C4.56, M+ - CH(CH~)CO~C~HS] .  

Die durch * gekennzeichneten Signale entsprechen 4f’. Das Verhiltnis der Verbindungen 
4f und 4f’ wurde auf Grund der Integrationsverhaltnisse der Methylgruppen bei 6 = 1.58 
bzw. 1.68 und der 3’-OH-Gruppen bei 6 = 5.60 bzw. 5.73 abgeleitet. 

Allgemeine Vorschrqt zur Synthese uon 5-(Alkylamino)-1-[2’-azido-2’-desoxy-3‘,.5’-0- 
(tetraisopropyldisiloxan-1,3-diyl)-~-~-arabinofuranosy1]-1 H-tetrazolen 5: 1 Aquiv. 2 wurde 
in Hexamethylphosphorsauretriamid (HMPTA) (20 ml pro mmol Zucker) gelost, mit Ar- 
gon gespiilt und 1.1 Aquiv. wasserfreies, an der Olpumpe 4 h bei 50°C getrocknetes 
Natriumazid zugegeben. Diese Losung riihrte man 4 h bei Raumtemp. Man entfernte 
HMPTA bei 4O0C/0.O01 Torr bei vorgeschalteter Kiihlfalle und reinigte den Ruckstand 
durch Flashchromatographie. Der Verlauf der Trennung wurde mittels DC verfolgt. 

1 -[2’-Azido-2’-desoxy-3‘,5‘-0- ( tetraisopropyldisiloxan-1,3-diyl)-~-~-arabinofuranosyl]-5- 
(methylamino)-1H-tetrazol (5a): Ausb. 85%, farbloses 01, RF = 0.18 (Petrolether/Essig- 
ester 2: 1). - ‘H-NMR (250 MHz, CDC13): 6 = 1.09 [m; 28H, SiCH(CH3)2], 3.08 (d; 3H, 
NHCH3, J N H , C H ,  = 4.3 Hz), 3.85 (ddd; l H ,  4’-H, J4.,,. = 8.5 Hz), 4.08 (ABX-System; 2H, 
5’-H,, 5’-Hb, Jy8,S.b = -16.9 Hz, JS.a.4. = 3.1 Hz, J5.b,4. = 2.3 Hz), 4.44 (m; 2H, 2’-H, 
3’-H), 5.16 (br d; 1 H, NHCH,), 6.36 (d; 1 H, l’-H, J1.,2, = 6.9 Hz). - MS (70 eV, 170°C): 
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m/z (YO) = 499 (0.47, M +  + l),  498 (0.84, M’), 455 190.68, M +  - CH(CH&], 427 C3.95, 
M+ - SiCH(CH,)J, 386 (3.95, M +  - Base), 112 (9.46, Base). - IR: 2110 cm-’ (N3). 
C19H38N804SiZ (498.7) Ber. C 45.75 H 7.68 N 22.46 Gef. C 45.71 H 7.60 N 22.33 

1 -[?- A,-ido-?-desoxy-3’,5’-0- (tetraisopropyldisiloxan-1 ,3-diyl )-P-~-arabinofurai~osyl/-5-( iso- 
propylaminol-1H-tetrazol(5b): Ausb. 81%, Schmp. 156”C, R, = 0.38 (Petrolether/Essigester 
3:l). - ‘H-NMR (250 MHz, CDC13): F = 1.07 [m; 28H, SiCH(CH&], 1.28 [d; 6H, 
NCH(CH3)Z], 3.85-4.14 [m; 4H, 5’-H,, 5’-Hh, “-Ha, NCH(CH3)J, 4.42 (dd; 1 H, 2’-H, 
J2,’ = 6.7 Hz, J2,3  = 7.6 Hz), 4.76 (dd; l H ,  3’-H), 4.89 (br d; l H ,  NH, JNH,CH = 7.3 Hz), 
6.12 (d; 1 H, 1’-H). - MS (70 eV, 160°C): m/z (YO) = 527 (1.08. M +  + I), 526 (2.75, M+), 
483 [loo, M +  - CH(CH&], 455 C4.05, M +  - SiCH(CH3)2], 400 (2.24, M +  - Base). - 
IR: 2115 cm (N3). 
CZ1H4ZN804Si2 (526.8) Ber. C 47.78 H 8.21 N 21.23 Gef. C 47.62 H 8.18 N 21.15 

1 -[2’-Azido-,7’-desoxy-3”-0- ( tetraisopropyldisiloxan-1.3-diyl) -P-D-arabinofuranosy1]-5- 
~tcrt-butyluminoi-lH-tetia~ol(5e): Ausb. 75%, Schmp. 157- 158”C, RF = 0.60(Petrolether/ 
Essigester 3 :  1). - ‘H-NMR (250 MHz, CDCI,): S = 1.09 [m; 28H, SiCH(CH,),], 1.47 (s; 
9H, tert-Butyl), 3.91 -4.12 (m; 3H, 4 - H ,  5’-H,, 5’-Hh), 4.43 (dd; l H ,  2’-H, Jz , l .  = 6.7 Hz, 
JZ,? = 8.1 Hz), 4.66 (br s; 1 H, NH), 4.81 (dd; 1H, 3’-H, J3.,4 = 7.1 Hz), 6.04 (d; 1 H, 
1’-H). - MS (70 eV, 140°C): m/z ( Y )  = 541 (0.81, M +  + 11, 540 (2.45, M+), 497 [34.23, 
M +  - CH(CH&], 469 C1.33, M+ - SiCH(CH3)2], 400 (0.72, M +  - Base). - IR: 2120 
cm-’ (N,). 

CZ2H+,N804Si2 (540.8) Ber. C 48.85 H 8.20 N 20.71 Gef. C 48.68 H 8.12 N 20.51 

5- (Allylamino)-1-[2’-azido-2’-desoxy-3’,5’-0- (tetraisopropyldisiloxan- 1 ,J-diyl )-/-D-arabi- 
nofuranosyl]-lH-tetrazol(5d): Ausb. 56%, Schmp. 103 “C, RF = 0.32 (Petrolether/Essigester 
3:l). - ‘H-NMR (250 MHz, CDCI,): 6 = 2.08 [m; 28H, SiCH(CH3)2], 3.87 (ddd; 1 H, 4’- 
H, J4.,3. = 8.4 Hz), 4.08 (AB-System; 2H, 5’-H,, 5’-Hb, JSa,5.b = -12.9 Hz, JS.a,4. = 3.6 Hz, 
J S h , 4 .  = 3 Hz), 4.16 (m; 2H, NHCH2CH=CH2), 4.42 (dd; l H ,  2’-H, J 2 , ,  = 7.1 Hz), 4.54 
(dd; 1 H, 3’-H, J3.,*. = 7 Hz), 5.17 und 5.25 (CH2CH=CH2), 5.20 (br. d; 1 H, NH), 5.93 (dddd; 
1 H, NHCH2CH=CH2), 6.32 (d; 3 H, 1’-H). - MS (70 eV, 170°C): m/z (YO) = 525 (1.72, 
M+ + l ) ,  524 (4.45, M+), 481 C57.97, M +  - CH(CH3)Z], 400 (0.44, M +  - Base). - IR: 
2115 cm-’ (N3). 

C21H40NR04Si2 (524.8) Ber. C 48.06 H 7.68 N 21.35 Get  C 48.00 H 7.58 N 21.25 

N - [  1-[2’-Azido-2’-deso.uy-3‘,5‘-0- ( tetraisopropyldisiloxun-1 ,3-diyl-P-~-arabinofuranosyl]- 
1 H-tetra,-ol-5-yl]-~-alanin-ethylestrr (5f): Ausb. 76%, farbloses 61, RF = 0.58 (Petrolether/ 
Essigester 2: 1). - ‘H-NMR (250 MHz, CDC13): 6 = 1.08 [m; 28H, SiCH(CH3),], 1.30 (t; 

5.8 Hz), 3.95-4.14 (m; 4H, 5’-Ha, 5‘-Hb, NHCHCH3), 4.23 (4; 2H, OCH2CH,), 4.87 (dd; 

(70 eV, 170‘C); m/z (%) = 585 C0.61, M.’ - SiCH(CH,),]. 

3H, OCHZCH,), 1.66 (d; 3H, NHCHCH?, JH,cII, = 7.1 Hz), 3.76 (ddd; IH,  4’-H, J4.,3. = 

l H ,  3’-H, Jy.2 = 4.4 Hz), 4.96 (dd; l H ,  2’-H, J?,,’, = 6.8 Hz), 6.52 (d; l H ,  1’-H). - MS 

C23H44N806Si2 (584.8) Ber. C 47.23 H 7.58 N 19.16 Gef. C 47.08 H 7.50 N 18.99 

Allyemeine b’orschrift zur Synthese der 5- ( Alkylamino )-1-[,7‘-arnino-2‘-desoxy-3‘,5‘-0-( te- 
traisopropyldisiloxan-l,3-diyl)-P-~-arabinofuranosyl/-1 H-tetrazole 6: 1 Aquiv. 5 wurde in ab- 
sol. Methanol (5 ml pro mmol Zucker) gelost und je 3 Aquiv. absol. Triethylamin und 1,3- 
Propandithiol zugegeben und unter Argon 12 h bei Raumtemp. geruhrt. Der farblose Nie- 
derschlag (Polymeres oder Thiolverbindung) wurde abfiltriert und das Losungsmittel im 
Rotationsverdampfer (20-30 Torr) entfernt. Der Ruckstand wurde in 2 ml Chloroform 
gelost und iiber eine Sephadex-LH-20-Saule gereinigt, wobei Chloroform als Laufmittel 
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diente. Die Saule wurde durch Waschen rnit CHC1,/CH30H (1 : 1) gereinigt und rnit CHCI, 
erneut konditioniert. Der Verlauf der Chromatographie wurde mittels Kieselgel-DC-Platten 
mit Chloroform/Methanol als Losungsmittelsystem kontrolliert. 

1 -[?- Amino-2’-desox y-3’,5’-0- (tetraisopropyldisiloxan-f ,3-diyl) -P-~-arabinofuranosy1]-5- 
(isopropylamino I-1 H-tetrazol(6 b): Ausb. 91%, Schmp. 68 -7O”C, RF = 0.65 (Chloroform/ 
Methanol 1O:l). - ‘H-NMR (250 MHz, CDC1,): 6 = 1.07 [m; 28H, SiCH(CH,),], 1.29 und 
1.32 C2d; 6H, NHCH(CH3)2, JH,CH, = 7.1 Hz], 2.82 (br s; 2H, NH2), 3.79-4.05 [m; 5H, 2’- 
H, 4’-H, 5’-H,, 5’-Hb, NHCH(CH3),], 4.76 (dd; 1 H, 3’-H), 4.95 (br d; 1 H, NH, JNH,CH = 
5.8 Hz), 5.84 (d; 1 H, 1’-H, J1.,l. = 6.8 Hz). - MS (70 eV, 140°C): m/z (Yu) = 501 (1.35, 

M +  - SiCH(CH,)J, 374 (8.56, M +  - Base). 
M +  + I), 500 (3.87, M’), 485 (0.23, M +  - CH3), 457 C21.40, Mf  - CH(CH,),], 429 cZ.00, 

CzlHUN6O4Si2 (500.8) Ber. C 50.36 H 8.85 N 16.78 Gef. C 50.27 H 8.70 N 16.71 

i-[2’- Amino-2‘-desoxy-3‘,5’-0- (tetraisopropyldisiloxan-l,3-diyl )-fl-~-arabinofuranosyl]-5- 
(tert-butylaminoi-fH-tetrazol(6c): Ausb. 97%, Schmp. 85-87”C, RF = 0.48 (Chloroform/ 
Methanol 7: 1). - ‘H-NMR (250 MHz, CDC1,): 6 = 1.06 [m; 28H, SiCH(CH,)J, 1.45 (s; 
9H, tert-Butyl), 1.88 (br s; 2H, NH4, 3.72-4.00 (m; 4H, 2’-H, 4-H, 5’-Ha, 5’-Hb), 4.47 (br 
s; 1 H, NH-tert-Butyl), 4.62 (dd; 1 H, 3’-H, J3.2 = 7.7 Hz, J3.,& = 5.8 Hz), 5.64 (d; 1 H, 1’-H, 
J1,,*. = 6.3 Hz). - MS (70 eV, 130°C): m/z (Yo) = 515 (0.37, M+ + l), 514 (0.88, M+), 471 
c4.32, M+ - CH(CH,)J, 443 c0.24, M +  - SiCH(CH,)J, 374 (2.75, M ’ - Base). 
C2ZH4hN604SiZ (514.8) Ber. C 51.32 H 9.00 N 16.32 Gef. C 51.20 H 8.95 N 16.37 

5- (2- Allylamino) - 1 -[9’-amino-2’-desoxy-3‘,5‘-0- ( tetraisopropyldisiloxan- 1,3-diyl) -P-D- 
arabinofuranosyl]-iH-tetrazol (6d): Ausb. 90%, farbloses 01, RF = 0.28 (Chloroform/Me- 
thanol 7:l). - ‘H-NMR (250 MHz, CDC13): 6 = 1.07 [m; 28H, SiCH(CH3)Z], 1.78 (br s; 
2H, NH2), 3.87 (m; 4H, 2’-H, 4’-H, 5’-Ha, 5’-Hb), 4.07 (m; 2H, NHCHzCH=CH2), 4.54 (m; 
l H ,  3‘-H), 5.17 und 5.26 (CH2CH=CH2), 5.59 (br t; lH, NH), 5.90 (ddd; 1 H, 
NHCH2CH=CH2). 5.94 (d; IH,  1’-H, J1,,2. = 6.5 Hz). - MS (70 eV, 130°C): m/z (YO) = 
498 (1.17, M+), 455 [17.98, M’ - CH(CH&], 427 [1.98, M +  - SiCH(CH,)2], 374 (3.12, 
M C  - Base). 
C21H42N604Si2 (498.8) Ber. C 50.56 H 8.48 N 16.84 Gef. C 50.48 H 8.50 N 16.78 

Allgemeine Vorschrift zur Synthese der i-[l’-Ac~tamido-,’’-desoxy-3’,5’-0-( tetraisopropyl- 
disiloxan-f ,3-diyl !-~-~-arabinofuranosy~]-5-(alkylamino i-1H-tetrazole 8: 1 .O mmol an der 
olpumpe 2 h bei 0.1 Torr und 40°C getrocknetes 6 wird mit je 2 ml Acetanhydrid und 
Pyridin 12 h stehengelassen. Danach wird unter Vorschaltung einer Kiihlfalle das Acylie- 
rungsgemisch im rotierenden Kugelrohr bei 0.01 Torr bis zu einer Luftbadtemp. von 50°C 
entfernt. Der verbleibende Ruckstand wird durch Flashchromatographie gereinigt. 

I-[?- Acetamido-2’-deso?cy-3’,5’- 0- (tetraisopropyldisiloxan- 1,3-diyl~-~-o-arabinofuruno- 
syl]-5-(isoprop,ylamino)-lH-tetrazol (8b): Ausb. 91%. Schmp. 128”C, RF = 0.48 (Petrol- 
cther/Essigester 1 : 1). - ‘H-NMR (250 MHz, CDCIJ: 6 = 1.07 [m; 28H, SiCH(CH,),], 1.28 
und 1.31 [2d; 6H, NHCH(CH&, JH,cE~~ = 7 Hz], 1.81 (s; 3H, NHCOCH,), 3.85 (ABX- 
System; 2H, 5’-H,, 5’-Hb, JS.u,5.b = -12.2 Hz, JS.a,4. = 7.7 Hz, J,b,4 = 3.8 Hz), 4.01 (m; lH ,  
4-H), 4.56 [br d; 1 H, NHCH(CH3)2, JNH,CH = 7.3 Hz], 4.85 (dd; 1 H, 3’-H, J3,2 = 9.4 Hz, 
J3..4 = 6.8 Hz), 4.97 (ddd; 1 H, 2’-H, JZ , ,~ .  = 7.2 Hz), 5.93 (d; 1 H, 1’-H), 6.12 (br d; 1 H, 
NHCOCH3, JNH.? = 7.7 Hz). - MS (70 eV, 170°C): m/z (YO) = 543 (0.34, M +  + I), 542 
(1.18, M’), 499 C39.82, M +  - CH(CH,),], 471 C16.21, M ’  - SiCH(CH3)2], 416 (17.35, 
M +  - Base), 126 (17.76, Base). 
C23H46N605Si2 (542.8) Ber. C 50.89 H 8.54 N 15.48 Gef. C 50.78 H 8.50 N 15.42 
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1 -[?- Acetamido-2’-desoxy-3‘,5‘-0- ( tetraisopropyldisiloxan- 1,3-diyl)-p-~-arabinofurano- 
syl]-5-( tert-butylaminoi-1H-tetrazol (Sc): Ausb. go%, Schmp. 198 -2OO”C, RF = 0.48 
(Chloroform/Methanol 50:l). - ‘H-NMR (250 MHz, CDCl,): 6 = 1.07 [m; 28H, Si- 
CH(CH3)2], 1.45 cs; 9H, NHC(CH,),], 1.88 (s; 3H, NHCOCH,), 3.85 (ABX-System; 2H, 5’- 
H,, 5’-Hb, J5.a,5,b = - 11.8 Hz, Js.a,4. = 8.2 Hz, JS.b,4 = 2.9 Hz), 4.02 (m; 1 H, 4-H), 4.45 (br 
S; I H, NHC(CH,),], 4.83 (dd; 1 H, 3’-H, J3.,2. = 8.8 Hz, J3.,4. = 7.1 Hz), 4.97 (ddd; 1 H, 2’- 
H, J r , N H  = 7.9 Hz), 5.85 (d; l H ,  1’-H, Jl,,z. = 6.5 Hz), 6.14 (br d; 1 H, NHCOCH,). - MS 
(70 eV, 170°C): m/z (YO) = 557 (0.24, M+ + l), 556(0.67, M+), 513 C31.24, M +  - CH(CH3),], 
485 15.88, M+ - SiCH(CH3)2], 416 (19.71, M-+ - Base), 126 (21.94, Base). 

C24H48N605Si2 (556.9) Ber. C 51.76 H 8.68 N 15.09 Gef. C 51.60 H 8.61 N 15.01 

1 -[T- Acetamido-l‘-desoxy-3’.5’- 0- (tetraisopropyldisiloxan- 1,3-diyl)-fl-~-arabinofurano- 
syl]-5-(allylamino)-lH-tetrazol (Sd): Ausb. 85%, Schmp. 178”C, RF = 0.40 (Chloroform/ 
Methanol 50: 1). - ‘H-NMR (250 MHz, CDC13): 6 = 1.07 [m; 28H, SiCH(CH,),], 1.88 (s; 

5’-Hb, Js.b,4. = 3.3 Hz), 4.06 (m; 3H, 4’-H, NHCH2CH=CH2), 4.87 (dd; IH, 3’-H, J3.,r = 
8.8 Hz), 5.02 (ddd; lH,  2’-H), 5.18 und 5.26 (CH2CH=CH2), 5.31 (br t; lH ,  
NHCH2CH = CH2), 5.94 (m; 1 H, NHCHzCH = CH2), 6.08 (d; 1 H, 1’-H, Jl,,z = 6.6 Hz), 6.17 
(br. d; 1 H, NHCOCH,, J Z , , N H  = 7.7 Hz). - MS (70 eV, 160°C): m/z (YO) = 540 (0.98, M+), 
497 C8.78, M +  - CH(CH,),], 469 C2.57, M+ - Si(CH3)2]r 416 (22.48, M +  - Base). 
C23H44N60SSi2 (540.8) Ber. C 42.52 H 8.20 N 15.53 Gef, C 42.41 H 8.12 N 15.45 

3H, NHCOCH,), 3.81 (dd; 1 H, 5’-H,, Jya ,yb  = -11.6 Hz, JS.a,4. = 7.7 Hz), 3.92 (dd; lH,  

Allgemeine Yorschri$ zur Synthese der 1-1 -?‘-Acetamido-2’-desoxy-fl-D-arabinofuranosyl)- 
5-( alkylamino 1-IH-tetrazole 9 und 5-( Alkylamino )-l-(t‘-amino-2‘-desoxy-p-D-arabinofura- 
nosy1 l-1H-tetrazole 7: Die entsprechenden geschiitzten Nucleoside wurden im absol. THF 
gelost (10 ml pro mmol Zucker), mit 2.0 Aquiv. Tetrahutylammoniumfluorid-Losung ver- 
setzt und 15 min bei Raumtemp. geriihrt. Nach der Entfernung des Losungsmittels wurden 
die Nucleoside durch Flashchromatographie iiber Kieselgel gereinigt. 

1-(2’-Amino-?’-desoxy-~-n-arabinofuranosyll-5-(isopropylamino i-1H-tetrazol (7b): Aush. 
46Y0, farbloses 61, RF = 0.45 (Chloroform/Methanol 5: 1). - ‘H-NMR (250 MHz, 
[D6]DMSO): 6 = 1.16 [d; 6H, NHCH(CH,),], 3.33 (br s; 2H, NH2), 3.44 (dd; lH,  5’-Ha, 

Hbr JSb.4. = 2.9 Hz), 3.71 (ddd; lH,  4‘-H), 3.77 [m; 1H, NHCH(CH,)J, 3.82 [br s; lH ,  
NHCH(CH&], 3.93 (dd; 1 H, 3’-H), 5.46 (br. s; 1 H, 5’-OH), 6.00 (d; 1 H, 1’-H, = 6.6 Hz), 

258 (1.60, M+), 132 (23.89, M’ - Base), 127 (45.53, Base). 

J5.a,5,b = -11.9 Hz, Jya,4, = 6.3 Hz), 3.53 (dd; 1 H, 2’-H, J3,,2. = 8.9 Hz), 3.62 (dd; lH,  5’- 

6.87 (d; 1 H, 3’-OH, J3,,3,.OH = 7.0 Hz). - MS (70 eV, 200°C): m/z (Yo) = 259 (0.41, M +  + l), 

1-( ~-Amino-2’-desoxy-~-~-arabinofuranosyl)-5- (tert-butylaminoi-1H-tetrazol (7c): Ausb. 
91%, farbloses 01, RF = 0.52 (Chloroform/Methanol 5:l). - ‘H-NMR (250 MHz, 
[D&lMSO): 6 = 1.36 (s; 9H, tert-Butyl), 3.44 (dd  1 H, 5’-Ha, JS.a.5.b = -11.5 Hz, JYa,4 = 

lH,  4’-H), 3.98 (m; 1 H, 3’-H), 4.87 (br; lH,  5’-OH), 5.47 (d; 1 H, 3’-OH, J3.,3.0H = 5.3 Hz), 
6.08 (d; lH,  1’-H, J1 ,z = 7.2 Hz), 6.62 [s; lH,  NHC(CH,),]. - MS (70 eV, 250°C): m/z 
(%) = 273 (0.81, M+), 142 (100, Base), 132 (1.58, M+ - Base). 

6.7 Hz), 3.52 (dd; 1H, 2’-H, JZ,,?, = 8.7 Hz), 3.63 (dd; 1 H, 5’-Hb, J5.b.4. = 2.7 Hz), 3.71 (ddd; 

5-(~-Allylamino~-f-(,l’-amino-~-desoxy-~-~-arabinofuranosyl)-1H-tetrazol (7d): Ausb. 
85%, farbloses 61, RF = 0.41 (Chloroform/Methanol 5 :  1). - ‘H-NMR (250 MHz, 
[D,]DMSO): 6 = 3.39 (br s; 2H, NH2), 3.47 (dd; lH,  5’-Ha, J5.a,5.b = -11.9 Hz, JS.a,c = 

1 H, 4’-H), 3.87 (m; 2H, CH2CH=CH2), 3.97 (dd; IH, 3’-H), 5.11 und 5.23 (CH2CH=CH2), 
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6.6 Hz), 3.57 (dd; 1 H, 2’-H, J2,,3. = 9.3 Hz), 3.64 (dd; 1 H, 5’-Hb, JS,b,d = 2.4 Hz), 3.77 (ddd; 
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5.48 (br s; 1 H, 5’-OH), 5.92 (m; 1 H, NHCHzCH = CH2), 6.02 (4 1 H, 1’-H, J1.,2,  = 6.6 Hz), 
7.33 (br t; 1 H, NHCHzCH=CH,). - MS (70 eV, 140°C): m/z (%) = 256 (0.72, M+), 200 
(4.10, M +  - NHCH2CH=CH2), 132 (11.52, M +  - Base), 125 (22.53, Base). 

I -  (2‘-Acetamido-2‘-desoxy-~-D-arabinofuranosyl) -5- (isopropy1amino)-1H-tetrazol (9 b): 
Ausb. 93%, Schmp. 58-60f‘C, RF = 0.44 (Chloroform/Methanol 5:l). - ‘H-NMR 
(250 MHz, [D,]DMSO): 6 = 1.16 [Pseudotriplett aus 2d; 6H, NHCH(CH&, J H H  = 6 Hz], 

I H ,  5’-Hb, JS.h,J. = 2.7 Hz), 3.79 [m; 2H, 4’-H, NHCH(CH&j, 4.29 (dd; l H ,  3’-H, J3.,2. = 
1.66 (s; 3H, NHCOCH3), 3.52 ( d d  1 H, 5’-H,, Jya,5,b = -12.7 Hz, JS,a ,~.  = 6.9 Hz), 3.68 (dd; 

8.1 Hz), 4.41 (ddd; 1 H, 2’-H), 4.95 (ti 1 H, 5’-OH, Jya,5 .OH = Jyb,y.OH = 5.9 Hz), 5.51 (d; 1 H, 
3‘-OH, J ~ , ~ . o H  = 6.9 Hz), 6.25 (d; l H ,  1’-H, Jt,,y 7.2 Hz), 6.76 [d; IH,  NHCH(CH3)2, 
JNH,CH = 7.9 Hz], 8.14 (4 IH,  NHCOCH3, J N H , 2  = 6.7 Hz). - MS (70 eV, 200°C): m/z 
(%) = 301 (0.22, M’ + l), 300 (0.73, M’), 241 (5.18, M+ - NHCOCH3), 174 (20.75, 
M +  - Base). 

CllHZON604 6300.3) Ber. C 43.99 H 6.71 N 27.98 Gef. C 43.87 H 6.65 N 27.89 

1- (2‘-Acetamido-2‘-desoxy-~-D-arabinofuranosyl) -5- (tert-buty1amino)-1H-tetrazol (9c): 
Ausb. 959’4 farbloses 81, RF = 0.49 (Chloroform/Methanol 5: 1). - ‘H-NMR (250 MHz, 
[D6]DMSO): 6 = 1.33 (s; 9H, tert-Butyl), 3.55 (dd; I H ,  5’-H,, J5.a.5.b = -12.2 Hz, J5 .aA.  = 
7.3 Hz), 3.69 (dd; 1 H, 5’-Hh, Jyh.4  = 2.9 Hz), 3.80 (m; 1 H, 4’-H), 4.31 (m; 2H, 2’-H, 3’-H), 
4.87 (t; IH, 5’-OH, J5’a,S,.OH = J 5 h , 5 . 0 ~  = 5.6 HZ), 5.49 (d; 1H, 3’-OH, 5 3 , , 3 . 0 ~  = 7.1 HZ), 
6.31 [s; l H ,  NHC(CH3)3], 6.35 (d; IH,  1’-H, J1.2, = 7.2 Hz), 8.14 ( d  l H ,  NHCOCH3, 
JNH,~  = 6.1 Hz). - MS (70 eV, 200°C): m/z (%) = 314 (0.98, M+), 255 (3.23, M +  - 
NHCOCH,), 174 (18.15, M +  - Base). 

C12H22N604 (314.3) Ber. C 45.85 H 7.05 N 26.73 Gef. C 45.75 H 7.00 N 26.65 

l-(2’-Acetamido-2’-desoxy-~-~-arabinofuranosyl)-5-(allylamino~-l~-tetruzol (9d): Ausb. 
88%, farbloses 01 ,  RF = 0.38 (Chloroform/Methanol 5:l). - ‘H-NMR (250 MHz, 

5’-Hb, J 5 b , 4 .  = 2.7 Hz), 3.79 (m; l H ,  4’-H), 3.90 (m; 2H, NHCH2CH=CH2), 4.38 (rn; 2H, 
2’-H, 3‘-H), 4.93 (br s; l H ,  NHCH2CH=CHz), 5.09 und 5.19 (CH2CH=CH2), 5.53 (br s; 
1 H, NHCOCH,), 5.87 (m; 1 H, NHCH2CH=CH2), 6.28 (d; 1 H, 1’-H, J1.,2. = 7.3 Hz), 7.28 

(70 eV, 180”C):nz/z(%) = 299(0.22, M +  + 1),298(1.09, M+f,239(4.17, M +  - NHCOCH,), 
174 (15.58, M +  - Base). 

CllHI8N604 (298.3) Ber. C 44.29 H.6.08 N 28.17 Gef. C 44.22 H 6.17 N 28.01 

I - [?-  Azido-?’-desoxy-3‘,5‘-0- ( tetraisopropyldisiloxan- 1,3-diyl) -~-D-ribofiranosy~j-5- 
(isopropylarninol-1H-tetrazol (10): 228 mg (0.46 mmol) 1 b wurden in 2 rnl absol. Benzol 
gelost und 144 mg (0.55 mmol) Triphenylphosphan und 96 mg (0.55 mmol Azodicarbon- 
saure-diethylester, in 1 ml Benzol gelost, zugegeben. Nach 5 min wurden 0.72 rnl einer ben- 
zolischen HN3-Losung (1.4 mmol/ml) zugefiigt und 18 h bei 80°C geruhrt. Danach wurde 
das Losungsmittel im Rotationsverdarnpfer (20 - 30 Torr) entfernt und durch Chromato- 
graphie zur Entfernung von Triphenylphosphanoxid und Hydrazodicarbonslure-diethyl- 
ester gereinigt. Ausb. 44 mg (18%), Schmp. 67-68”C, Rp = 0.57 (Pctrolether/Essigestcr 
3: 1). - ‘H-NMR (250 MHz, CDCI,): 6 = 1.06 [m; 28H, SiCH(CH3)2], 1.29 und 1.32 ljeweils 
s; 3H, NCH(CH,)2], 3.45 und 3.66 (ABX-System; 2H, 5’-H,, 5‘-Hh, J5.a,S.b = - 13.5 Hz, 
JS.+ = 6.1 Hz, J5,b,4, = 2.7 Hz), 4.04 [d sept; l H ,  NHCH(CH3I2, JNH,CH = 7.4 Hz], 4.27 

(dd; 1 H, 2’-H, JZ ,I = 2 Hz), 5.76 (d; 1 H, 1’-H). - MS (70 eV, 100°C): m/z (%) = 527 (0.92, 
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[DJDMSO): 6 = 3.47 (dd; 1 H, 5’-Ha, J5.a.5.b = - 12.9 Hz, Jy4& = 7.0 Hz), 3.66 (dd; 1 H, 

(t; IH,  5’-OH, JS.a,y-OH = J5,b,5.OH = 6.3 HZ), 8.22 (d; I H ,  3’-OH, J~, ,~, .oH = 6.1 HZ). - MS 

(ddd; l H ,  4-H, J4.,3, = 7.4 Hz), 4.48 ( d d  IH,  3’-H, = 4.7 Hz), 4.74 (d; 1 H, NH), 5.13 
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M ' + I), 526 (1.67, M'), 483 [loo, Mt - CH(CH3)J 455 C4.87, M' - SiCH(CH,),], 400 
(1.62, M' - Base). - I R  2100 cm-' (N3). 

CzlH42N804Si2 (526.8) Ber. C 47.78 H 8.21 N 21.23 Gef. C 47.59 H 8.20 N 21.19 

CAS-Registry-Nummern 
la: 103259-53-6 / 1b  103259-54-7 / i f :  103259-55-8 / 1d: 103259-56-9 
If: 103259-58-1 / 2a: 103259-59-2 1 2 b  103259-60-5 / 2c: 103259-61-6 
2e: 103259-63-8 / 2E 103259-64-9 / 3 a :  103321-01-3 / 3 b :  103259-65-0 
3d: 103321-02-4 /3f:  103259-67-2 / 4a: 103259-68-3 /4b:  103259-69-4 
4d: 103259-71-8 1 4f: 103259-72-9 1 4f? 103364-94-9 1 5a: 103259-73-0 
5 ~ :  103259-75-2 J 5d: 103259-76-3 J 5f: 103259-77-4 / 6 b  103259-78-5 
6d: 103259-80-9 / 7 b  103259-84-3 / 7 ~ :  103259-85-4 / 7d: 103303-93-1 
8 ~ :  103259-82-1 /8d: 103259-83-2 / 9 b  103303-94-2 1 9 ~ :  103259-86-5 
10 103259-88-7 

le: 103259-57-0 i 
2d: 103259-62-7 / 
312: 103259-66-1 i 
4 ~ :  103259-70-7 j 
5 b  103259-74-1 / 
6 ~ :  103259-79-6 / 

9d: 103259-87-6 J 
8 b  103259-81-0 / 
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