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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) 
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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. 
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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- 
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