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Einfache Synthese von Arabinoadenosin-3'-phosphat [**I 

Von RudolfMengel und Harald Wiedner"] 

Fur die Offnung von Oxiran-Ringen rnit Phosphat-Anionen 
gibt es in der Nucleosidchemie nur wenige Beispiele['! Wir 
zeigten, daR sich Adenosin in sein Lyxo-epoxid (I ) uberfuhren 
IaBt[21 und daB dieses rnit Mineralsaure oder Alkalimetallhalo- 
genid in Gegenwart von Bortrifluorid-etherat geoffnet wird, 
wobei sich vorwiegend 3'-substituierte Halogennucleoside bil- 
denC3]. 

Wir haben jetzt die Offnung des Oxiran-Ringes von (I) 
mit Phosphorsaure in Hexamethylphosphorsaure-triamid un- 
tersucht. Vierzehnstundiges Erhitzen auf 100°C liefert Arabi- 
noadenosin-3'-phosphat (2), das sich als Bariumsalz fallen 
IaBt. Das Salz verhalt sich bei der Elektr~phorese[~"] und 
Chr~matographie[~~] ahnlich wie Adenosin-5'-monophosphat 
und wird von alkalischer Phosphata~e[~"] zu Arabinoadenosin 
neben Spuren von Xyloadenosin ge~palten[~"I. Nach Umfal- 
lung des Salzes und Phosphatase-Behandlung ist kein Xyloade- 
nosin mehr zu entdecken. Behandlung rnit 5 '-Nu~leotidase[~~~ 
(18 h) verandert (2) nicht, 3'-N~cleotidase[~'~ spaltet die Ver- 
bindung in 18 h zu 90 %. 

Das 'H-NMR-Spektrum von (2) enthalt die folgenden Si- 
gnale [90 MHz; in D 2 0  rnit einem Tropfen Trifluoressigsaure 
(sie verschiebt das HOD-Signal, das die Signale der 
Zuckerprotonen teilweise uberdeckt, zu tieferem Feld); 
mit Natrium-2,2-dimethyl-2-silapentansulfonat als inter- 
nem Standard]: 6=8.6 (s, 1, Ha), 8.46 (s, 1, HI), 6.5 

(d, J1,-2,=5.2Hz, 1, HV),4.86(m, 1, H3,), 4.74 (q, J2,-3,=4Hz, 
1, Hz,), 4.29 (quart, 1,  H4,), 3.95ppm (,,d", 2H, Hsd .  
Aus der chemischen Verschiebung fur das H-Atom an C-3' 
(gegenuber Adenosin um 0.5 ppm zu tieferem Feld verschoben) 

[*] Priv.-Doz. Dr. R. Mengel, H. Wiedner 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Postfach 7733, D-7750 Konstanz 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter- 
stiitzt. Sie ist Teil der Dissertation von H .  Wiedner (Universitat Konstanz, 
1976). 

sowie aus der Kopplung zwischen 31P und 3'-H folgt, daR 
sich die Phosphatgruppe in 3'-Stellung befindet. 

Das Arabinoadenosin-3'-phosphat (2) konnte als ,,Arabi- 
no"-Baustein fur die Oligonucleotid-Synthese eingesetzt wer- 
den und als Ausgangsmaterial fur die Synthese von Arabino- 
cAMPf6] dienen. Die Verbindung (2) ist auRerdem im Zusam- 
menhang rnit der Tatsache interessant, dab Arabinoadenosin 
auf DNA-Polymerase, Ribonucleotid-Reduktase, Adenyl-Cy- 
clase, einige Viren und einige Tiertumoren hemmend wirkt. 

Arbeitsvorschrift 

Eine Losung von 100mg (0.4 mmol) Adenosinlyxoepoxid 
( I )  und 200 mg (1.7 mmol) Phosphorsaure (kristallisiert, 98 %) 
in 2ml Hexamethylphosphorsaure-triamid wird 14 h bei 100°C 
geruhrt. Nach Neutralisation rnit konz. Ammoniak wird der 
GroDteil des Losungsmittels im Hochvakuum bei 100°C ent- 
fernt. Nach Zugabe von 6 ml 10proz. Bariumacetat-Losung, 
0.4 ml Triethylamin und 12 ml Ethanol bildet sich ein Nieder- 
schlag. Nach 12stundigem Stehen bei 4°C wird zentrifugiert, 
der Ruckstand dreimal rnit je 10ml Ethanol gewaschen und 
dann siebenmal rnit je 10 ml Wasser extrahiert. Die vereinigten 
waBrigen Extrakte werden auf lOml eingeengt, rnit 10ml 
Ethanol versetzt und I 0  Stunden bei 4°C stehengelassen. Der 
gebildete Niederschlag wird abfiltriert. Der Niederschlag wird 
auf eine DEAE-A-25-Sephadex-Saule (2.3 cm x 35 cm) gege- 
ben. Man eluiert rnit einem Gradienten von Triethylammo- 
nium-hydrogencarbonat (0.05 bis 0.2 M ;  2 Liter); 25-ml-Frak- 
tionen werden gesammelt. Die Fraktionen 33 bis 47 enthalten 
0.153 mmol (2) (Ausbeute: 38 %). Sie werden eingeengt und 
lyophilisiert. 

Eingegangen am 17. Februar 1977 [Z 6781 
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Boratpuffer (pH=9) bei 1000 V lassen sich Xyloadenosin und Arabino- 
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Selenolester - eine neue Klasse fliissigkristalliner Ver- 
bindungen[**] 

Von Gerd Heppke, Jiirgen Martens, Klaus Praefcke und Helmut 
Simon"] 

Niedrigschmelzende Fliissigkristalle sind aufgrund ihrer 
Anwendungsmoglichkeit in elektrooptischen Anzeigesyste- 
men von Interesse[*I. Von den bisher untersuchten Verbin- 

[*] Prof. Dr. K .  Praefcke, Dr. J. Martens, Dr. H. Simon 
Institut fur Organische Chemie der Technischen Universitat 
StraBe des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12 
Priv.-Doz. Dr. G. Heppke 
Institut fur Anorganische und Analytische Chemie der TU Berlin 
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der Gesellschaft von Freunden der Technischen Universitat unterstutzt. Wir 
danken Frau U .  Schulze fur experimentelle Mitarbeit. K .  P. dankt H e m  
Dr. D. Erdmann, E. Merck, Darmstadt, fur Diskussionen und Chemikalien. 
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dungsklassen haben unter anderem die Ester aromatischer 
Carbonsauren rnit Phenolen durch ihre chemische und photo- 
chemische Stabilitat, niedrige Viskositat und Farblosigkeit 
Bedeutung erlangtI3]. Die entsprechenden Thiolester zeigen 
haufig einen erweiterten Mesophasenberei~h[~I. 

Bei der Untersuchung photo- und elektronenstofiinduzierter 
Reaktionen von T h i ~ l - [ ~ ]  und Selenolestern", 61 haben wir 

97, 6658 (1975); R .  M .  Reese, C .  Maze, E .  Oppenheim, Mol. Cryst. Liq. 
Cryst. 36, 41 (1976); Y B. Kim, M .  Sert3, ibid. 36,  293 (1976); J .  Krause, 
L.  Pohl, 6th Int. Liq. Cryst. Conf., Kent, Ohio, August 1976. 

[5] K.  Praefcke, H .  Simon, Chem. Ber. 109, 3915 (1976) und dort zitierte 
friihere Arbeiten sowie noch unveroffentlichte Ergebnisse von K .  Praefcke 
eta].  

[6] J .  Martens, K.  Praefcke, U .  Schulze, H .  Schwarz, H .  Simon, Tetrahedron 
32, 2467 (1976). 

[7] M .  Renson, C. Draguet, Bull. SOC. Chim. Belg. 71, 260 (1962); Chem. 
Abstr. 58, 3347g (1963). 

[8] F .  Taboury, Ann. Chim. (Paris) (8) 15, 5 (1908); vgl. auch [7]. 

R1 R2 Ausb. [a] Fp Klarpunkt vc=o (CHC13) 
["/.I ["CI c"c1 [cm-'1 

( 1 )  OCH3 CH3 28 60 58 1685 
(2) n-C5H11 CH3 94 30 35 1690 
( 3 )  n-CyH15 OCH3 83 40 56 1685 
( 4 )  OC7Hi5 CH3 56 49 63 I675 
( 5 )  p-CH3C6H4Se-C(0) CH3 55 186 279 1680 

[a] Alle Verbindungen ergahen korrekte Elementaranalysen. 

nun die Selenocarbonsaure-Se-arylester (1 )-(5) synthetisiert, 
an denen wir erstmals flussigkristalline Eigenschaften feststel- 
len konnten. Ihre Carbonylabsorptionen weisen die fur diese 
Verbindungsklasse typische Lage auf17]. 

Unter dem Polarisationsmikroskop lafit sich an den neuen 
Selenolestern ( 1  ) - (5 )  eine nematische Phase beobachten. Be- 
reits diese ersten Beispiele zeichnen sich durch giinstige 
Umwandlungstemperaturen aus, die sich durch Variation der 
Substituenten R' und R2 noch verbessern lassen sollten. 

Arbeitsuorschr$t 

Nach einer hinsichtlich Schutzgas, Lichtausschlufi, Mengen- 
verhaltnisse, Reaktionstemperaturen und -zeiten von uns ver- 
besserten Vorschrift[81 gibt man unter Feuchtigkeits- und Luft- 
ausschlufi (Reinst-Argon) zu einer Losung von 0.1 mol 4-Me- 
thyl- bzw. 4-Methoxyphenylmagnesiumbromid in 100 ml sie- 
dendem Diethylether wahrend 5 min portionsweise 7.1 g (0.09 
g-Atom) fein gepulvertes, im Exsiccator iiber konz. Schwefel- 
saure getrocknetes Selen. Man kuhlt ab, schutzt das Reaktions- 
gefaD durch Umwickeln rnit Al-Folie vor Lichtzutritt und 
tropft wahrend 5 min bei 0 bis 5 "C Kolbeninnentemperatur 
0.1 mol (fur (5) 0.05mol) Carbonsaurechlorid in 100ml Ether 
zu. Man ruhrt 5 min nach und arbeitet sofort durch zweimali- 
ges Ausschiitteln rnit insgesamt 400ml gesattigter, wafiriger 
NaHC03-Losung und anschliefiend zweimal rnit Wasser auf. 
Die etherische Phase wird rnit MgS04 getrocknet, bei max. 
30°C eingeengt und das so erhaltene Rohprodukt durch Um- 
kristallisation gereinigt : ( I  ) aus Benzin (Kp = 30 bis 70"C)/ 
Ether, ( 2 ) - ( 4 )  aus Benzin (Kp=30 bis 70°C) und ( 5 )  aus 
Ether. 
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5H-[ l]BenzoseIenino[2,3-b]pyridin - ein neues hetero- 
cyclisches Ringsystem[**] 1'1 

Von Behrouze Pakzad, Klaus Praejcke und Helmut Simon[*] 
Aus Thionicotinsaure-S-arylestern entstehen durch Pho- 

toumlagerung Azathioxanthone"]. Wir fanden jetzt, dafi man 
durch UV-Be~trahlung'~] des isoelektronischen 2-(Ch1or)sele- 
nonicotinsaure-Se-(p-toly1)esters (1 )[41 in Benzol unter Ab- 
spaltung von Chlorwasserstoff ein Produktgemisch erhalt, aus 
dem sich durch Saulenchromatographie 57 % Di-(p-toly1)dise- 
lenid (2) und 25 % 7-Methyl-5H-[l]benzoselenino[2,3-b]py- 
ridin-5-on (3) in dieser Reihenfolge isolieren lassen. 

Die Verbindung (3) ist gelb und schmilzt bei 128 bis 130°C. 
Die angegebene Struktur entspricht den spektroskopischen 
Daten: IR (CHCI,): vcz0= 1630cm-'; MS (verdampft bei 
Raumtemperatur; korrekte Massenfeinbestimmungen liegen 
furfolgendeSignalevor):m/e=275 (loo%, M', C13H9NOSe), 
247 (22%, CI2H9NSe), 195 (16%, C13H9NO), 167 (32%, 
ClzHgN); 'H-NMR (CDCI,): 6=8.84 (4-H, dd, J,x8, 
Jmx2Hz), 8.69 (2-H, dd, J,x4.7, J,z2Hz), 8.48 (6-H, breites 
s, Halblinienbreite 4Hz), 7.21 bis 7.63 (3-H, 8-H, 9-H, m), 
2.46 ppm (CH,, s). 

Das heterocyclische Ringsystem des Ketons ( 3 )  war bisher 
nicht bekannt. 

Eingegangen am 18. Februar 1977 [Z 679b] 
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