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erhaltenen Kristalle waren hinsichtlich Schmelzpunkts (90 —91°) und Drehung identisch.
fx}3®: —166.6° (¢ = 1.02, in Chloroform); [«)%*: —184.7° (¢ = 0.72, in Methanol).

Reinigung durch Gegenstromverteilung: Ein Lésungsmittelgemisch aus 240 ccm Methanol,
210 ccm Chloroform, 105 ccm Benzin (90 —100°) und 66 ccm Wasser wurde gut geschiittelt
und 24 Stdn. bei Raumtemperatur stehengelassen; dann war vollstindige Sattigung beider
Phasen cingetreten. Beide Phasen wurden getrennt, in 20 ccm Unterphase wurde 1 g
des Desoxyribose-triacetat-Sirups gelost und mit 20 ccm Oberphase 3 Min. geschittelt. Die
Absitzzeit betrug 60 -70 Min. Die Oberphasen wurden auf 25 ccm ergidnzt und der Drehwert
im 1-dm-Rohr (Methanol) gemessen. Dabei ergab sich in ciner dreistufigen, von Hand vor-
gecnommenen Ausschiittelung eine Verteilung mit folgenden Werten:

1. Oberphase: —0.023°, Unterphase: —0.720"
II. Oberphase: --0.138°, Unterphasc: —0.720°
I11. Oberphase: —0.088°, Unterphase: —0.339°

Die Ubertragung dieser Methodik auf eine hundertstufige vollautomatische Verteilungs-

apparatur schlug fehl, da dort keine einwandfreie Phasentrennung zu erreichen war.

Die Messung der kernmagnetischen Resonanz erfolgte bei Raumtemperatur mit einem im
Physikalischen Institut der Universitit Jena gebauten Gerdt. Etwa 50-proz. Lésungen von
1.2.3.5-Tetraacetyl-B-p-ribofuranose, 1.2.3.4-Tetraacetyl-f-D-ribopyranose und 1.3.5-Triacetyl-
2-desoxy-{3-p-ribofuranose in Chloroform wurden bei einer Frequenz von 30 MHz, einer
Feldstiirke von 7050 GauB und cinem Aufldsungsvermégen von ca. 1 X 107 gemessen. Dic
als Vergleich benutzten Riboseacetate waren kristallisiert, so daf} jeweils ein einzelner genau
definierter Kristall fiir jede der beiden Mecssungen verwendet wurde. Das gleiche war bei
dem 2-DOR-Acetat der Fall; unser groBter Kristall wog 108 mg. Sie entsprachen hinsichtlich
Schmelzpunkt und optischer Drehung den unter 1. c.5) genannten Werten.

HARRY VENNER

Synthese der den natiirlichen entsprechenden 2-Desoxy-Nucleoside
des Adenins, Guanins und Hypoxanthins

Aus dem Institut fiir Mikrobiologie und experimentelle Therapie Jena
der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin

(Eingegangen am 14. August 1959)

Dic Synthese der 2-Desoxy-Nuclcoside des Adenins, Guanins und Hypo-

xanthins wird beschrieben. Auf Grund des Syntheseweges aus dem entsprechen-

den 2-Desoxy-riboscacetat sowie den optischen und papierchromatographischen

Eigenschaften ergibt sich Identitit mit den durch Abbau aus natiirlichem Mate-
rial gewonnenen 2-Desoxy-Nucleosiden.

Eswarnaheliegend, die von uns erhaltene 1.3.5-Triacetyl-2-desoxy-f-D-ribofuranose!)
fiir die Synthese von 2-Desoxy-Nucleosiden einzusetzen, um die den natiirlichen
entsprechenden Glykoside zu erhalten. Als Syntheseweg wurde die zuerst von E. FISCHER

1) H. VENNER und H. ZINNER, Chem. Ber. 93, 137 [1960], vorstchend.
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und B. HerrericH?2 fiir die Darstellung der Puringlykoside gefundene Methode
gewihit, die spiter von A. R. Topp und Mitarbb.3) auf die Darstellung der Purin-
ribonucleoside iibertragen wurde.

Gegen eine solche direkte Synthese der 2-Desoxy-Nucleoside wurden von verschie-
denen Stellen Bedenken geduBert. Nach den Untersuchungen von A. R. Topp und
Mitarbb.4 wird eine direkte Synthese der 2-Desoxy-Nucleoside fiir wenig aussichts-
reich gehalten auf Grund der Labilitit der Halide der 2-Desoxy-riboseacetate. In
dhnlichem Sinne duBerte sich B. R. BAKerS anlidBlich des Ciba-Foundation-Sympo-
siumns 1956, daB die Dehydrohalogenierung eine stark kompetitive Reaktion gegeniiber
der glykosidischen Kupplung darstellen wiirde. Er sagte weiterhin voraus, daB} bei
Gelingen der Reaktion ein Gemisch von «- und B-Nucleosiden erhalten werden
miiBte auf Grund des fehlenden stereochemisch dirigierenden Einflusses der 2-O-
Acetylgruppe. Untersuchungen wurden praktisch jedoch nur an Pyranosidacetaten
durchgefiihrto.

Auf Grund dieser Bedenken wurde von vornherein der Labilitdt der Halidacetate
der 2-Desoxy-ribose Rechnung getragen, und die Reaktionsstufen wurden unter Ver-
zicht auf eine Isolierung der Zwischenstufen schnell durchlaufen. Auch wurde jede
pu-Verschiebung in das stidrker saure Gebiet nach Herstellung der glykosidischen
Bindung peinlich vermieden.

Zunichst wurde das Silbersalz des 2.8-Dichlor-adenins (I) mit dem 1-Chlor-2-
desoxy-ribofuranosid-diacetat zum Glykosid II umgeseizt, das anschlieend mit
methanolischem Ammoniak zum 2.8-Dichlor-2’-desoxy-adenosin (III) entacetyliert
wurde. Daraus wurde das 2’-Desoxy-adenosin (IV) durch vollstindige Hydrogeno-
lyse erhalten; partielle Hydrogenolyse ergab das 2-Chlor-2’-desoxy-adenosin (V), das
durch anschlieBende Behandlung mit Natriumnitrit in Essigsdure in das 2-Chlor-2’-
desoxy-inosin (VI) iberging. Dieses wurde entweder durch nochmalige Hydrogenolyse
in das 2’-Desoxy-inosin (VII) oder durch Behandlung mit wiaBrig-methanolischem
Ammoniak im geschlossenen Rohr bei 150° in das 2’-Desoxy-guanosin (VIII)
iibergefiihrt.

Aullerdem wurde aus den natiirlichen Desoxy-Nucleosiden des Adenins und Guanins
durch Behandeln mit Natriumnitrit und Essigsdure 2’-Desoxy-inosin (VII) und -xantho-
sin (IX) in kleinem Ma@stab hergestellt — lediglich zum papierchromatographischen
Vergleich ohne weitere Reinigung. So konnten die 2-Desoxy-Nucleoside des Adenins,
Guanins und Hypoxanthins kristallin erhalten werden, das letztere allerdings nur in
geringer Menge. Die Ausbeuten bis zur Gewinnung des 2.8-Dichlor-2’-desoxy-adenosins
(I1I) betrugen etwa ein Drittel der von A. R. Topp und Mitarbb.3 fiir das entsprechen-
de Ribosid erzielten. Da das 2.8-Dichlor-2’-desoxy-adenosin-diacetat (II) nur als

2) Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 210 [1914].
3) J. Davorr, B. LytHGoe und A. R. Tobp, J. chem. Soc. [London] 1948, 967; 1948,
1685. '

4) D. M. BRowN, D. B. PARIHAR, A.R. Topp und S. VARADARAJAN, J. chem. Soc.
[London] 1958, 3028; D. M. BRown, D. B. PariHAR, C. B. Breese und A. R. Topp, ebenda
1958, 3035.

5) Ciba-Foundation-Symposium 1956, The chemistry and biology of Purines; J. & A.
Churchill Ltd., London 1957, S. 120.

6) J, DavoLtL und B. LYTHGOE, J. chem. Soc. [London] 1949, 2526.
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Rohprodukt erhalten wurde, bleibt die Frage offen, ob der Verlust der Glykosidierung
oder der Entacetylierung zuzuschreiben ist, wobei das erstere aus den bereits erwdhnten
Griinden wahrscheinlicher ist. Der Gehalt des ebenfalls als Rohprodukt erhaltenen
2.8-Dichlor-2’-desoxy-adenosins wurde auf Grund des bis zur Endaufnahme an Wasser-
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stoff sich ergebenden Wertes sowie des Verbrauches an Natronlauge fiir die bei der
Reaktion gebildete Salzsiure angegeben. Die Ausbeute an 2’-Desoxy-adenosin (IV)
bei der Hydrogenolyse gleicht der bei Adenosin erzielten, wihrend die Ausbeute an
2’-Desoxy-guanosin aus der gleichen Zwischenverbindung sogar hoher liegt.

Im Hinblick auf die beziiglich der Konstitution gemachten Einwinde wurde ein
ausfiihrlicher Vergleich mit den durch Abbau aus natiirlichem Material erhaltenen
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2-Desoxy-Nucleosiden vorgenommen, wobei das papierchromatographische Verhalten,
der Drehwert, die Extinktion und das Schmelzverhalten untersucht wurden. Fiir die
synthetisierten 2-Desoxy-Nucleoside war die Identitidt des Purinteiles und des Zuckers
sowie die Art der glykosidischen Verkniipfung zu beweisen.
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Abbild. 1. UV-Spektren von 2’-Desoxy-adenosin, natiirlich: e - ¢ — e, synthetisch: Kreise;
von 2’-Desoxy-guanosin, natiirlich: e-.-e---e, synthetisch: Kreuze. Losungsmittel: Wasser

Abbild. 2.
UV-Spektren von 2’-Desoxy-adenosin nach
Papierchromatographie, natiirlich:
synthetisch: ~--c----- Ldsungsmittel: Wasser
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Wie aus Abbild. 1 hervorgeht, sind die Spektren der synthetischen und natiir-
lichen 2-Desoxy-Nucleoside des Adenins und Guanins gleich, wenn man von der
geringfiigigen Abweichung unterhalb von etwa 240mp bei 2’-Desoxy-adenosin ab-
siecht?. Die Lage des Minimums ist hinsichtlich der Wellenlinge jedoch ebenfalls
bei beiden Stoffen gleich.

7} Die Abweichung kénnte unter Umstdinden auf den sich bei kiirzeren Wellenldngen
starker bemerkbar machenden unterschiedlichen Streulichtanteil der verwendeten Spekiro-
photometer zuriickzufithren sein, da das synthetische Produkt mit einem Zeiss-Spektro-
photometer und das natiirliche Produkt mit einem Hilger-Uvispek-Gerit vermessen wurde.
Hingegen wurden beide 2’-Desoxy-guanosin-Werte am Hilger-Gerdt gemessen.
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Weiterhin wurden die 2-Desoxy-Nucleoside nach Papierchromatographie eluiert
und ihre UV-Spektren mit gleichbehandelten, natiirlichen 2-Desoxy-Nucleosiden ver-
glichen. Dabei lassen sich, wie leicht aus der Abbild. 2 zu ersehen ist, auch bei 2’'-
Desoxy-adenosin beide Kurven innerhalb der Mefigenauigkeit iiber den gesamten
Kurvenverlauf zur Deckung bringen®).
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Abbild. 3 Abbild. 4
Abbild. 3. Papierchromatographische Ubecrpriifung der Reinheit von synthet. 2’-Desoxy-ade-
nosin (Grofe des Chromatogramms: 18 X 57 cm). Aufgetragen: 1. und 2. Startpunkt: synthet.
2’-Desoxy-adenosin, 3. und S. Startpunkt: natiirliches 2’-Desoxy-adenosin + Adenin,
4. Startpunkt: Waschwasser von der Umbkristallisation des synthet. 2’-Desoxy-adenosins

Abbild. 4. Untersuchung der Kristallisationsmutterlauge des synthet. 2’-Desoxy-adenosins
(Grofle des Chromatogramms: 18 X 28 cm). Aufgetragen: 1. und 4. Startpunkt: natiirl. 2’-Des-
oxy-adenosin, 2. und 3. Startpunkt: Mutterlauge des synthet. 2’-Desoxy-adenosins. Alle
Flecken von 2 wurden nach Elution zur UV-Messung verwendet; 3 wurde auf 2-Desoxy-
Zucker gepriift. Der mittlere und untere Fleck zeigten Endabsorption bei 230m ohne er-
kennbares Maximum im Gebiet von 250 —270 mp. Lediglich der oberste Fleck von 2 zeigte
den fiir 2’-Desoxy-adenosin charakteristischen Kurvenverlauf sowie bei 3 positive Reaktion
auf 2-Desoxy-Zucker nach Hydrolyse (schraffiert)

Fiir den Nachweis der 2-Desoxy-ribose wurden auf jedem Chromatogramm die
Flecken eines Startes der synthetisierten Nucleoside mit Hilfe des fiir 2-Desoxy-Zuckcr
bzw. -Glykoside spezifischen Testes (Borsdure/salzsaures Methanol) nach M. PoHM
und R. WEISErR? iiberpriift. Der erzielte graue Fleck befindet sich iiberall innerhalb
der vorher mit Hilfe der Purinlampe festgelegten 2-Desoxy-Nucleosid-Flecke, wo-
durch gleichzeitig bewiesen wird, da$3 die glykosidische Bindung bis zur Hydrolyse
bei der Anfirbung vorhanden war10),

8) Beide Werte wurden am Hilger-Uvispek gemessen. Die unterschiedliche Hohenlage der
Werte ergibt sich, da nur annihernd gleiche Mengen auf dem Chromatogramm aufgetragen
wurden.

9) Naturwissenschaften 43, 582 [1956].

10) Diesc Technik wurde auch zur papierchromatographischen Uberpriifung von Enzym-
inkubationcn von Nucleinsiuren angewendet (unveroffentlicht).
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Es wurde nun versucht, in der Mutterlauge der Syntheseprodukte weitere Nucleo-
side zu finden. Zwar konnten bei 2’-Desoxy-adenosin noch zwei weitere Flecke
gefunden werden, diese farbten jedoch nicht mit Borsdure/Methanol und zeigten auch
nur eine Endabsorption ohne irgendein Maximum in der Gegend von 230 —280my.
bzider Messung des UV-Spektrums. Das gleiche gilt fiir die Nebenflecke der 2’-Desoxy-
inosin-Mutterlauge. Von einer weiteren Uberpriifung dieser Verunreinigung wurde
abgesehen.

Abbild. 5 Abbild. 6

Abbild. 5. Chromatogramm von 2’-Desoxy-guanosin (GroBe: 18 X 25 cm), Aufgetragen: 1.

und 4. Startpunkt: synthet. 2’-Desoxy-guanosin, 2. und 5. Startpunkt: desgl. Mutterlauge,

3. Startpunkt: natiirl. 2’-Desoxy-guanosin und 2’-Desoxy-adenosin. Das UV-Spektrum der

Flecke von Startpunkt 4 und 5 wurde nach Elution vermessen. Die Flecke von Startpunkt
1 und 2 wurden auf 2-Desoxy-Zucker iiberpriift (schraffiert)

Abbild. 6. Chromatogramm von 2’-Desoxy-inosin (Gréfie: 18 X 28 cm). Aufgetragen: 1.
und 2. Startpunkt: synthet. 2’-Desoxy-inosin, 3. und 4. Startpunkt: desgl. Mutterlauge,
5. Startpunkt: natiirl. 2’-Desoxy-adenosin und 2’-Desoxy-guanosin. Das UV-Spektrum von
2 und 4 wurde vermessen; 1 und 3 wurden auf 2-Desoxy-Zucker gepriift (schraffiert). In der
Mutterlauge zeigte kein Fleck positive Reaktion auf 2-Desoxy-Zucker, auch die UV-Messung

ergab nur eine Endabsorption ohne Maximum

Tab. 1. Vergleich der physikalischen Daten
der natiirlichen (n) und synthetischen (s) 2-Desoxy-Nucleoside

€max- 1073 €min-1073 EZE) EZSO_

h k = =2
Schmelzpunkt oo Mmy) Mmp)  Eo0  E260
168 —169° (S) . N 14.8 2.0
2'-Desoxy- " 189-190° 4.8 59 6 013 077
adenosin 166- 168° (S) _ o 14.9 2.8
s 188 —190° 24.3 259 226 0.16 0.80
250° (B) Canpe 123 1.9
2-Desoxy- 301° (Z) 30.0° o83 2y 068 117
guanosin 250° (B) . R 13.0 2.0
s 301° (2) 3.2 oy Sy 065 116
2’-Desoxy- n 218— 220° (Z) — — — — _
inosin*) s 220° (Z) — _ _ _ _

*) Literaturwert 11); alle iibrigen natirlichen Vergleichssubstanzen wurden unter den gleichen Bedingungen
wie die synthetisierten tiberpriift. Als Losungsmittel diente iiberall Wasser. Die MeBtemperatur betrug 20—24°.

(S) = Sinterung (B) = Braunwerden (Z) = Zersetzung

11) O. SCHINDLER, Helv. chim. Acta 32, 979 [1949]; P. REiICHARD und B. ESTBORN, Acta
chem. scand. 4, 1047 [1950].

Chemische Berichte Jahrg. 93 10
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Was die glykosidische Verkniipfung anbelangt, diirfte von E. FiscHER und B.
HEeLFERICH 2 sowie von J. M. GULLAND 12 hinlinglich bewiesen sein, daB bei dem
gewihlten Syntheseweg die Verkniipfung nur am N-9 erfolgt. Da weiterhin das als
Ausgangsmaterial verwendete 2-Desoxy-ribose-triacetat Furanosidostruktur besaf31,
so bliebe nur dic Frage der «- oder B-glykosidischen Verkniipfung noch offen. Wie
jedoch aus den Drehwerten hervorgeht, sind diese praktisch libereinstimmend, so daf,
wie bei den natiirlichen 2-Desoxy-Nucleosiden!3), die 8-Struktur vorliegen muf.

Damit ist ein eindeutiger Nachweis fiir das Gelingen der direkten Synthese der
2-Desoxy-Nucleoside des Adenins und Guanins erbracht sowie ihre erste Synthese
iberhaupt. Nachdem die iibrigen Nucleoside und Nucleotide beider Nucleinsduren
bisher schon synthetisch erhalten wurden, ist die noch bestehende Liicke nun ge-
schlossen worden.

Fur die Mithilfe bei den Versuchen danke ich Frl. U. TonnDoORF. Weiterhin danke ich
der Organisch-Analytischen Abteilung unseres Institutes fiir die Durchfithrung der Analysen
sowie Herrn Dipl.-Phys. R. KUHMSTEDT (Institut fiir Organische Chemie der Universitiit
Jena) fiir die Messung einiger UV-Spektren.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

2.8-Dichlor-adenin-; - D-2-desoxy-ribofuranosid-diacetat ]-(9) (II): 2 g 2-Desoxy-p-D-ribo-
furanosid-1.3.5-triacetat wurden in 40 ccm getrocknetem, mit Chlorwasserstoff bei 0° ge-
sittigtem Ather gelost und 3 Tage bei 0° stehengelassen. Die Losung wurde i. Vak. eingeengt
und anschlieBend durch mehrmaliges Bchandeln mit Benzol azeotrop getrocknet. Der farb-
lose Sirup wurde dann mit 8 ccm getrocknetem Xylol aufgenommen und zu einer Suspension
von 2.8-Dichlor-adenin-silber (erhalten aus 2.2 g 2.8-Dichlor-adenin) in 80 ccm getrocknetem
Xylol gegeben und etwa 5 Stdn. unter RiickfluB unter AusschluB der Luftfeuchtigkcit er-
hitzt. Bei [Angerem Sieden fdarbte sich das Gemisch braun. AnschiieBend wurde noch hei
iiber eine G 4-Fritte abgesaugt und die abgekiihlte Losung mit 280 ccm Pentan (35 50°)
versetzt. Dabei schieden sich Kristalle am Boden ab. Die Pentanphase wurde abgegossen und
i. Vak. zum Sirup cingeengt. Die Kristalle wurden in wenig Alkohol warm gelost und mit
dem Sirup vercinigt. Gelegentlich wurde beim Ausfillen mit Pentan auch ein amorpher Nie-
derschlag, mit Kristallen durchsetzt, erhalten. Ausb. 1.7 g (54.8% d. Th.) Rohprodukt. Die
Kristalle schmolzen ohnc weitere Rcinigung bei 120 121°.

2.8-Dichlor-adenin-{ 2-desoxy-[3- D-ribofuranosidj-(9) (II): Der oben erhaltene Sirup wurde
in 60 ccm getrocknetem Methanol gelost, nach dem Abkiihlen auf 0° mit 80 ccm methanol.
Ammoniak (gesitt. bei 0°) versetzt und iiber Nacht bei 0° gehalten. Dazu wurde i. Vak. zum
Sirup eingeengt, in Wasser aufgenommen, mit Aktivkohle entfirbt und erncut i. Vak. zum
Sirup ecingeengt, wobei die Temperatur 30° nicht {iberstieg. Es wurde nicht versucht, den
Sirup zur Kristallisation zu bringen. Ausb. 320 mg Rohsirup mit einem Gehalt von ca.
160 mg 111 (siehe unten: Gesamtaufnahme an Wasserstoff) (11.99 d. Th.).

2'-Desoxy-adenosin ( Adenin-; 2-desoxy-fi-D-ribofuranosid]-(9)) (1V): 320 mg Rohsirup mit
einem Gehalt von ca. 160 mg /71 (0.5 mMol) wurden als Sirup in 80 ccm Wasser gelost und
mit 3.0 ccm » NaOH und mit 0.85 g palladisiertem Bariumsulfat3) 31/, Stdn. bei 24°/749 Torr
(korr.) hydriert; es wurden 25.4 ccm Wasserstoff, entspr. 1.00 mMol H; aufgenommen. Das
Filtrat vom Katalysator wurde mit 19.5 cem n/;9 HCl (entspr. 1.05 mMol NaOH) in der

12) J, chem. Soc. [London] 1938, 1722.
13} D. M. BRowN und B. LYTHGOE, J. chem. Soc. [London] 1950, 1990.
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Kilte neutralisiert (Phenolphthalein). Es wurde darauf geachtet, dal an dieser Stelle keine
linger dauernde o6rtliche Ubersduerung erfolgte. AnschlieBend wurde cingeengt und der
Riickstand in wenig warmem Wasser gelést. Nach Umkristallisieren aus Wasser und 24stdg.
Trocknen iiber P,Os bei 61°/0.4 Torr wurden 61.1 mg (45.4% d. Th.) IV mit 1 Mol. Kristall-
wasser erhalten. Das Prdaparat schmolz bei 166 --168° unter Sintern, erstarrte dann erneut
und schmolz schlieBlich bei 188 —190°, auch im Gemisch mit natiirlichem 2’-Desoxy-adenosin;
linger getrocknete Proben zeigten die Sinterung nur undeutlich, schmolzen jedoch ebenfalls
bei 188 —190~.
C10H13N503'H20 (269.3) Ber. C44.60 H5.61 Gef. C45.04 H5.63

)3t : -—24.3° (¢ = 0.377, in Wasser).

Fiir das natiirliche 2’-Desoxy-adenosin4’ wurde unter glcichen Bedingungen gefunden:

)3 : —24.8° (¢ == 0.395, in Wasser).

Literaturwert15): [a]3}: ~26.0° (¢ = 1.0, in Wasser).

Extinktionswerte im UV: s, Tab. | und Abbild. 1.

2’-Desoxy-inosin ( Hypoxanthin-{ 2-desoxy-f-D-ribofuranosidj-(9)) (VIl): Die Losung von
100 mg Rohsirup mit einem Gehalt von ca. 50 mg /// in 10 ccm 0.025 n NaOH nahm in
Gegenwart von 0.15 g palladisiertem Bariumsulfat bei 26°/755 Torr (korr.) wihrend 5 Min.
1.6 ccm  Wasserstoff (entspr. 0.083 mMol) auf. Das Filtrat vom Katalysator wurde mit
8.2 ccm 0.025 n HCI vorsichtig neutralisiert (Phenolphthalein) und i. Vak. zur Trockne ein-
geengt. Die Losung des Riickstandes in 8.4 ccm Wasser wurde mit 0.3 g Natriumnitrit und
0.33 ccm Eisessig bei 26° 8 Stdn. stehengelassen. Nach erneuter Zugabe von 0.18 g Natrium-
nitrit und 0.3 ccm Eisessig wurde die Losung iiber Nacht bei etwa 20° aufbewahrt. An-
schlieBend wurde i. Vak. bei < 30° eingeengt. Der erhaltene Sirup (VI), in 25ccm 0.025 n
NaOH gelost und mit 0.15 g Katalysator versetzt, nahm innerhalb von 8 —10 Min. 1.7 ccm
Wasserstoff auf. Das Filtrat vom Katalysator wurde mit 23.9 ccm 0.025 n HCI gegen Phenol-
phthalein neutralisiert. Die Lésung wurde iiber P,Os im Exsikkator auf die Hilfte einge-
dunstet, und die Kristalle, die noch stark mit NaCl verunreinigt waren, wurden abgesaugt. Sie
wurden nach Loésen in Wasser durch dreimalige Adsorption an Aktivkohle und anschlie-
Bendes 3maliges Eluieren mit Wasser gereinigt. Die Ausbeute betrug nur wenige Milli-
gramm vom Schmp. 220° (Zers.), die zur papierchromatographischen Untersuchung
(Abbild. 6) verwendet wurden.

2'-Desoxy-guanosin ( Guanin-{ 2-desoxy-f-D-ribofuranosidj-(9)) (VIIl): Die Lésung von
320 mg Rohsirup mit einem Gehalt von ca. 160 mg I, gelost in 40 ccm 0.025 » NaOH,
nahm in Gegenwart von 0.23 g palladisiertem Bariumsulfat bei 27°/745 Torr (korr.) wihrend
12 Min. 12.8 ccm (etwa die Hilfte der bei der Hydrogenolyse zum 2’-Desoxy-adenosin be-
notigten Menge) auf. Aus dem Filtrat vom Katalysator wurde, wie bei der Darstellung von
VII beschrieben, in den VI enthaltenden Sirup umgewandelt, dieser in 10 ccm Wasser gelst,
mit 0.86 g Bleiacetat und 2 ccm konz. Ammoniak versetzt. Der Niederschlag (0.21 g feucht)
wurde in 10 ccm warmem Eisessig gelost. Das iiberschiissige Blei wurde durch Behandeln
mit Schwefelwasserstoff als Sulfid abgetrennt. Das Filtrat wurde i. Vak. eingeengt und der
Riickstand mit 4dthanol. Ammoniak (18 ccm Athanol, enthaltend 1.2 ccm Wasser, mit Am-
moniak bei 0° gesittigt) 5 Stdn. im geschlossenen Rohr bei 150° erhitzt, Das Filtrat der ab-
gekiihiten Losung wurde i. Vak. zur Trockne eingeengt (0.052 g) und die Losung des Riick-
standes in 8 ccm heiflem Wasser mit 0.8 g Bleiacetat und 1.5 ccm konz. Ammoniak versetzt.

14) Kiufliches Produkt der California Foundation for Biochemical Research, Los Angeles,
Calif., USA; Lot 151151.
15) W. ANDERSEN, C. A. DEKKER und A. R. Topp, J. chem. Soc. (London] 1952, 2721.
10
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Der cntstandene Niederschlag wurde erneut abgesaugt und nach Waschen in Wasser in
20 ccm 5-proz. Essigsdure gelost. Die Losung wurde mit Schwefelwasserstoff von Blei be-
freit und das Filtrat i. Vak. zur Trockne eingeengt. Die Losung des Riickstandes in 12 ccm
heiBem Wasser wurde anschlieBend im Kithlschrank bei +2° iiber Nacht aufbewahrt, wobei
sich dic fiir 2’-Desoxy-guanosin charakteristische Gallerte bildete, die sich bei etwa -}-10°
allmihlich in schone, lange Nadeln umwandelte. Nach Reinigung durch Umkristallisation
und Trocknung iiber Nacht im Vakuum-Exsikkator iiber P05 bei 60° betrug die Ausbeute
27 mg (22.2% d. Th.); Schmp. 250° (Braunung, 300- 301° Zers.), wie auch unter gleichen
Bedingungen an natiirlichem 2’-Desoxy-guanosin und im Gemisch mit diesem beobachtet.

Zur Elementaranalyse wurde die Substanz nach Umkristallisation iiber festem NaOH ge-
trocknet, wobei das Monohydrat crhalten wurde16),

C1oH13N504- HoO (285.3) Ber. C42.10 H 5.30 Gef. C42.32 H5.39

[x]55: ~-30.2° (¢ ==0.201, in Wasser).

Fiir 2’-Desoxy-guanosin aus natiirlichem Materiall?) wurde gefunden:
[x}g-5: -~ 30.0° (¢ = 0.188, in Wasser).

Der Literaturwert '), allerdings in 7 NaOH, betrigt [x]p: —47.7° (¢ = 0.86).
Die im UV gemessenen Extinktionswerte zeigt Tab. 1.

2’-Desoxy-xanthosin (1X) und 2’-Desoxy-inosin (VII) wurden aus natiirlichem 2’-DeSoxy-
guanosin bzw. -adenosin hergestellt, indem je 0.1 g mit insgesamt 0.1 g Natriumnitrit und
0.1 ccm Eisessig, zugegeben in zwei Portionen, liber Nacht stehengelassen wurden. Die Lo-
sungen wurden i. Vak. auf etwa dic Hilfte Uber P,Os cingedunstet. Die entstandenen
amorphen Niederschlige wurden abgesaugt und nach Reinigung durch Adsorption an Aktiv-
kohle papierchromatographisch untersucht.

Alle auf diese Weise hergestellten Verbindungen cnthieiten noch gréfere Mengen Aus-
gangs-Nucleosid, wihrend bei 2’-Desoxy-xanthosin (IX) papierchromatographisch noch
weitere 3 bis 4 Substanzen nachweisbar waren, die nicht weiter gekennzeichnet wurden.

Papierchromatographische Untersuchung

Als Papier wurde das dem Schleicher & Schiill No. 2043 b dhnliche WF 15 des VEB Spezial-
papierfabrik Niederschlag (Erzgeb.) verwendet, welches aus chinesischen Linters gewonnen
wird.

In den meisten Fillen wurde das von uns bereits frither fiir die Chromatographie von
Kohlenhydraten angegebene Losungsmittelgemisch Butanol/Aceton/Wasser/Ammoniak =
40:50:15:318) verwendet, gelegentlich auch ein solches, bei dem Ammoniak durch N-Athyl-
piperidin (gleiches Volumen) ersetzt war. Dics Gemisch trennt alle Nucleoside mit Aus-
nahme der beiden Paare Uridin/Cytidin und Adenosin/Cytosin-desoxy-ribosid; jedoch kann
durch erneuten Lauf in der gleichen Richtung die Trennung von Uridin und Cytidin noch
erreicht werden (vgl. auch Abbild. 3) 19, Als Vergleichssubstanzen lieB man aus patiir-
lichem Material isolierte Handelsprodukte15.17) sowie die Purine Adenin und Guanin20) mit-
laufen. Aufgetragen wurden jeweils Mengen zwischen 50 und 300 y Substanz, entspr. 0.02 bis
0.1 ccm. Die Flecke wurden mit Hilfe der Purinlampe?2!) auf dem Chromatogramm fest-

16) 2'.Desoxy-guanosin aus natiirlichem Material lag unter den gleichen Trockenbedin-
gungen ebenfalls als Monohydrat vor, wie die Elementaranalyse zeigte.

17) Wie FuBnotc!4), jedoch Charge No. 350172.

18) H. VENNER und W. HERB, Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 308, 30 [1957].

19) Uber diese Methodik soll ausfithrlich an anderer Stelle berichtet werden; vgl. auch
Zitat 10 bei A. WACKER, S. KIRSCHFELD und L. TRAGER, Z. Naturforsch. 14b, 145 {1959].

20) Spektroskopisch rein; hergestellt in unserem Institut von Herrn Dr. WEIss.

21) Fa. K. Marggraf, Berlin-Charlottenburg.
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gelegt. Ein Fleck wurde jeweils ausgeschnitten, mit 5 ccm Wasser extrahiert und die Ex-
tinktion im UV vermessen, wihrend der Parallelfleck auf dem Papier auf 2-Desoxy-Zucker
gepriift wurde?. Die 2-Desoxy-Zucker markierten sich dann als grauer Fleck, der sich
zentrisch innerhalb des urspriinglichen Nucleosid-Fleckes befand.

Tab. 2. UV-Spektren der synthetisierten 2-Desoxy-Nucleoside nach Papierchromatographic

E280 E250 Amax Amin

E260 E260 (my) (my)
2’-Desoxy-adenosin 0.19 ©0.79 259 226
2’-Desoxy-guanosin 0.74 1.12 250 229

Die Messung der UV-Absorption wurde mit Hilfe eines Universal-Spektrophotometers
(VEB Carl Zeiss, Jena) sowie zum Teil mit einem Uvispek-308 (Hilger & Watts, Ltd., London)
durchgefithrt. Es wurde meist mit Normalkiivetten von 0.5 cm Schichtdicke bei 20° gemessen.

Dic optische Drehung wurde mit einem Polarimeter nach Lippich der Fa. Schmidt & Hénsch,
Berlin-Steglitz, im 1-dm-Rohr (temperierbar), soweit nicht anders vermerkt, vermessen. Die
Schmelzpunkte wurden auf dem Heiztischmikroskop nach BogTius ermittelt.

MARIANNE BAUDLER, ROBERT KLEMENT und EBERHARD ROTHER
Molekiilspektroskopische Untersuchungen an P,0,Cl;o

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Koln, Anorganische Abteilung,
und dem Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt Miinchen

(Eingegangen am 4. August 1959)

Es werden die IR- und Raman-Spektren von P,03;Cly und von P40O4Clyg dis-

kutiert. Fiir P404Clyo wird eine Konstitution mit einer symmetrisch gelegenen

direkten P—P-Bindung von normaler Bindefestigkeit gefolgert. Simtliche

Phosphoratome im P40,4Cl;g sind fiinfbindig, und zwei von ihnen haben funf

Liganden. - Das IR- und Raman-Spektrum des bei der Veresterung von

P404Cljp mit Na-Phenolat entstehenden ,,Halbesters P;02(OCgHs)s wird
ebenfalls gedeutet.

Bei der Reaktion von Phosphortrichlorid mit Stickstoffdioxyd nach A. GEUTHER
und A. MicHAELIsD zur Gewinnung von Pyrophosphorylchlorid2 P,03Cls bildet
sich neben anderen Nebenprodukten die Verbindung P404Cl;0¥. Die eingehende
Untersuchung ihres chemischen Verhaltens® hat in letzter Zeit mit groBer Wahr-

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 4, 766 [1871].

2) H. GRUNZE, Z. anorg. allg. Chem. 298, 152 [1958], ncnnt diese Verbindung ,,Dichlor-
phosphorsiaureanhydrid*. Da sie mit Wasser zu Dichlorphosphorsiure reagiert, hat dieser
Name eine gewisse Berechtigung. Sie 1dBt sich aber mit Alkalialkylat bzw. -arylat ohne
weiteres zu Estern der Pyrophosphorsiure umsectzen, und decshalb kann sie auch ,,Pyro-
phosphorylchlorid* genannt werden.

3) R. KLeMENT, O. Koch und K. H. WoLr, Naturwissenschaften 41, 139 [1954]); R. KLE-
MENT und K. H. WoLF, Z. anorg. allg. Chem. 282, 149 [1955].

4) E. ROTHER, Dissertat. Univ. Miinchen 1959.



