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2-0-Benzyl-D-ribose (1) wird am bequemsten aus D-Arabinose hergestellt, wie vergleichende Un-
tersuchungen ausgehend von D-Glucose, D-Ribose und D-Arabinose gezeigt haben. Durch weitge-
hende Uberfithrung von 1 in die anomeren 3,5-Di-O-acetyl-2-O-benzyl-D-ribofuranosylchloride
(41a, b) wird am Beispiel des Adenins die gezielte Synthese des 2'-O-Benzyl-o- und -B-adenosins
(2a, b) demonstriert. Die Konstitutionen der hergestellten Verbindungen werden diskutiert.

2-0-Benzyl-p-ribose and 2’-0-Benzyladenosine!

2-O-Benzyl-D-ribose (1) is most conveniently synthesized from D-arabinose according to compara-
tive investigations starting from b-glucose, D-ribose, and D-arabinose. 1 is transformed into the
anomeric 3,5-di-O-acetyl-2-O-benzyl-D-ribofuranosyl chlorides (41a, b) in high yield; by a reac-
tion of this mixture with a modified adenine a straightforward synthesis for 2'-O-benzyl-a- and
-B-adenosine (2a, b) is demonstrated. The structures of the synthesized compounds are discussed.

2-O-Benzylribose (1) und die davon abgeleiteten 2’-O-Benzylnucleoside 2 sind wertvolle Zwi-
schenstufen in der Kohlenhydrat- und Nucleotidreihe.

NH>
o H (@) N. NN
OH B B= ¢ | J
w7
HO OBzl HO OBzl
1 2 2a: a-Konfiguration
Bzl = Benzyl 2b: B-Konfiguration

Die bevorzugte Verwendung hydrolytisch abspaltbarer Schutzgruppen erlaubt eine selektive hy-
drogenolytische Abspaltung der Benzylgruppe. So wurde firr die Oligoribonucleotid-Synthese die
2'-0-Benzyl-Schutzgruppe vorgeschlagen?~9 und Versuche unternommen, aus natiirlichen Nu-
cleosiden die Verbindungen 2 zu erhalten’—9.

Im aligemeinen sind dazu mehrere Reaktionsschritte erforderlich, wenigstens beim Guanosin
werden Nebenreaktionen beobachtet” und neben den o-Nucleosiden miissen zahlreiche interes-
sante nicht natiirliche Nucleoside zunichst synthetisch hergestellt werden. Es ist deshalb sinnvoll,
diese Verbindungen direkt aufzubauent®,

Die selektive hydrogenolytische Abspaltung der Benzylgruppe neben den gebriauchlichen hy-
drolytisch abspaltbaren Schutzgruppen erlaubt selektive Verinderungen an der 2-Hydroxy-
gruppe.

Die 2-O-Benzylgruppe ist nicht zur Nachbargruppenbeteiligung bei der Bildung von O- und N-
Glycosiden befihigt, weshalb sie in der Hexose-Reihe eine grofie Bedeutung fiir die Herstellung o-
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verkniipfter Oligosaccaride erlangt hat!!-12), Es ist anzunehmen, daB auch bei der Bildung von O-
und N-Glycosiden der Ribose andere Anomerenverhiltnisse gefunden werden.

Aus diesen Griinden-wurde eine ergiebige Synthese fiir 1, die Umwandlung von 1 in
ein fiir die Glycosidsynthese geeignetes Ribofuranosid und als Modellreaktion die Bil-
dung der anomeren 2’ -0-Benzyladenosine 2a und 2b untersucht.

Als Ausgangskomponenten fiir die Synthese von 1 kommen die wohlfeile D-Glucose,
die D-Arabinose und die D-Ribose in Frage. Damit ist auch die chemische Problemstel-
lung gegeben:

Gezielter Abbau der D-Glucose.

Spezifische Epimerisierung der D-Arabinose.

Regiospezifische Reaktionen an der D-Ribose.

A. 1 aus D-Glucose (Schema 1)

Spaltung der C-1 — C-2-Bindung: In Abwesenheit einer freien Hydroxygruppe in 3-
Stellung werden Aldohexosen mit Natriummetaperiodat oder Bleitetraacetat selektiv
zwischen C-1 und C-2 gespalten. Sie bilden 4-O-Formylderivate von Pentosen, welche
bis pH 3.5 gegen Hydrolyse hinreichend stabil sind, so dal weitere oxidative Spaltung
unterbleibt'3~19, Damit solite der in Schema 1 gezeigte Syntheseweg fiir 1 gangbar sein,
von dem einige Zwischenstufen bereits in der Literatur beschrieben sind.
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Rl O
p~Glucose —» ><
R¥ 0 O
R3 OH —* CHO
fo) HO HO CHO
R? o\/\R1 Bz10 OH Bz10
R? 1

8 (= mono-0-acyliertes 7) 1

a:R!= R%®= CH;
b: R!, R = —[CHjls—

HO
HO o RO o AcO o
52 —» — —> — OR
o} (o}
HO o\/\CH3 RO °7LCH3 AcO OH
CH3 CHB
10 11:R=H 13:R = Ac

12: R = Ac 14:R=H



1979 2-0-Benzyl-D-ribose und 2'-0-Benzyladenosin 1691

Aus D-Glucose wurden auf teils verbessertem Wege die Glucofuranosen 3a!” und
3b'®, durch Oxidation die Aldulosen 4a'” und 4b??, durch Reduktion die Allofurano-
sen 5a'® und 5b2? und durch Benzylierung die 3-O-Benzylallofuranosen 6a?" und
6b3? erhalten. Dabei erwies sich der Reaktionsweg iiber die Cyclohexylidenverbindun-
gen giinstiger, da die Reduktion von 4b wegen der sperrigen Schutzgruppe stereospezi-
fisch verliuft und das Reaktionsprodukt Sb durch Umkristallisation gereinigt werden
kann. Dies trifft auch fiir die Abspaltung der Schutzgruppen von 6a und 6b zu: So
wurde 7 aus 6a nur in 31% Ausbeute erhalten, wihrend aus 6b22 65% 7 isoliert wur-
den. Bei der letzten Methode tritt jedoch insofern eine Komplikation auf, als neben 7
ein Monoacylderivat 822 unbekannter Konstitution als Hauptprodukt entsteht, welches
jedoch bequem zu 7 entacyliert werden konnte. Die oxidative Spaltung von 7 mit Na-
triummetaperiodat lieferte 1 iiber das nichtisolierte 4-O-Formylderivat 9 in guter Aus-
beute. . e

Spaltung der C-5 — C-6-Bindung: Es wurde gezeigt, dall bei Glucofuranosen die 5,6-
O-Isopropylidengruppe 80mal schneller als die 1,2-O-Isopropylidengruppe abgespaltet
wird?>??, Bei Anwendung dieser Methode ist die Allofuranose 5a moglicherweise eine
geeignete Komponente fiir die Synthese von 1 (Schema 1): Durch partielle Hydrolyse zu
1029, Metaperiodatspaltung der Diolgruppe und Reduktion wird die Ribofuranose
11%% erhalten. Versuche, aus 11 mit Hilfe der (Benzylthio)carbonyl-Schutzgruppe?® di-
rekt zu 1,3,5-geschiitzten Ribofuranosiden zu gelangen, schlugen fehl?. 11 wurde des-
halb zu 12 acyliert, die Abspaltung der Isopropyliden-Schutzgruppe lieferte jedoch die
Ribofuranoside 13 und 14 lediglich in méfiger Ausbeute, weshalb dieser Weg nicht wei-
ter verfolgt wurde.

B. 1 aus D-Ribose (Schema 2)

Schema 2 Kon-
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Reaktionen mit den Ribofuranosiden 15a26 und 15b2% wurden u. a. zur Konstitu-
tionssicherung von Zwischenstufen (Abschn. D, E), weniger zur gezielten Synthese von
1 durchgefiihrt, zumal weder 15b noch 15a in Anwesenheit von Dibutylzinnoxid regio-
spezifisch zu 21b bzw. 21a umgesetzt werden konnten!:2", Uber die 5-O-Trityl-
Verbindung 16%%2% wurde bei der Benzylierung erwartungsgemiB das Gemisch 17— 19
erhalten. Detritylierung lieferte 20, 21b und 22; aus 21b wurde zur weiteren Konstitu-
tionssicherung 1 synthetisiert.

Intensive Untersuchungen, aus der 2-O-Acylribose 2339 durch 3,5-O-Isopro-
pylidenierung eine geeignete Zwischenstufe fiir die rasche und ergiebige Synthese von
21b zu erhalten, fiihrten zu einer selektiven 3-O-Benzylribose-Synthese?”. GroBere Er-
wartungen hinsichtlich der Synthese von in 2-Stellung spezifisch geschiitzten Ribosen
wurden auch in die regioselektive Isopropylidenierung der Benzylribopyranose 243"
gesetzt*?, Dabei wurde jedoch beobachtet, dal das Verhaltnis 25: 27 maximal 2: 1 war;
die Verbindungen konnten allerdings durch fraktionierende Kristallisation getrennt
werden. Durch Acylierung wurden die Derivate 26 und 28 erhalten, welche fiir die Kon-
stitutionssicherung von 25 und 27 erforderlich waren.

C. 1 aus D-Arabinose (Schema 3)

Nachdem die Uberbriickung der 3- und 5-Hydroxygruppen durch Isopropylidenie-
rung bei der Ribofuranose nicht gelungen war, (s. Abschn. B), lag es nahe, dies bei der
Arabinofuranose 293% zu iiberpriifen, bei der die konkurrierende 2,3-O-
Isopropylidenierung aus sterischen Griinden nicht moglich ist. Es zeigte sich jedoch,
daf} alle Versuche, diesen kurzen Weg zur Herstellung von 1 zu realisieren, nicht zum
dazu erforderlichen 3,5-O-Isopropyliden-arabinofuranosid 30 fiihrten?”.

Aus diesem Grunde wurde die Epimerisierung der Arabinopyranoside 31a%% und
31b39 durchgefiihrt. Neben der bimolekularen nucleophilen Substitution von Sulfon-
sdureestern durch Natriumacetat3® oder Natriumbenzoat3? ist die Oxidation zu den
entsprechenden Ketozuckern und deren Reduktion die wichtigste Methode zur Epime-
risierung. Viele dieser Reduktionsreaktionen verlaufen hoch stereoselektiv; bei einigen
kondensierten Ringsystemen sogar stereospezifisch?®. Von den zahlreichen entwickel-
ten Oxidationsverfahren®” wurde das bekannte Verfahren mit DMSO/Acetanhydrid
angewandt und dabei aus 31a die Aldulose 33a und als Nebenprodukt der Methylthio-
ether 34a erhalten*®, ebenso entstanden aus 31b die Verbindungen 33b und 34b39,
Um die Bildung der Methylthioether zu umgehen, wurde das von Corey et al.*? ent-
wickelte Oxidationsverfahren mit Pyridiniumchlorochromat angewandt und dabei in
guten Ausbeuten 33a und 33b erhalten. Wihrend nun die Reduktion von 33a mit Na-
triumborhydrid stereospezifisch zum bereits aus D-Ribose (Abschn. B) hergestellten
250 fiihrte, wurde bei der analogen Reduktion des Methylglycosids 33b ein 1:3-
Gemisch aus 31b und 35 erhalten, welches durch Benzoylierung zu 32b3» und 36b
charakterisiert wurde. Da die Reduktion von 33b nicht ausschlielich zu 36b fiihrte,
wurde dieser Weg nicht weiter verfolgt.

Zur Konstitutionssicherung wurde 25 zu 36a benzoyliert (Abschn. E). 25 wurde au-
Berdem in guter Ausbeute zur Dibenzylverbindung 37 benzyliert und daraus in einem
Schritt durch saure Hydrolyse in hoher Ausbeute 1 erhalten.
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D. Vergleich der Synthesen fiir 1 und Herstellung von 2a und 2b (Schema 4)

Die verschiedenen Synthesewege fiir 1 brachten folgendes Ergebnis: D-Glucose liefert
1 iiber 7 Stufen in 6% Gesamtausbeute, bei D-Ribose kann 1 itber 15 mit Dibutylzinn-
oxid in drei Stufen?” mit maximal 12% und iiber 24 in vier Stufen mit 14% Ausbeute
erhalten werden; D-Arabinose liefert iiber sechs Stufen mit 32% das beste Ergebnis. Da
auflerdem alle Zwischenstufen durch Destillation oder Umkristallisation gereinigt wer-

Schema 4

p-Glucose a: a-Konfiguration
: b: B-Konfiguration

D-Ribose — —» 2la,b == 1 « « « D-Arabinose
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H——04Ac AcO OBzl AcO OBzl NN
CHzOAc
39a,b: X = OCHj 42a.b
38 40a,b: X = OAc l
41ab:X=Cl

2a.b
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den kénnen, ist dieser Weg auch hinsichtlich Zeitaufwand und Kosten den anderen We-
gen vorzuziehen, bei welchen insbesondere umfangreiche siulenchromatographische
Trennungen durchgefiihrt werden miissen.

Zur Nucleosidsynthese muf3te 1 in eine aktivierte furanoide Form iibergefiihrt wer-
den. Am bequemsten wire zweifellos die direkte Synthese von 1,3,5-Tri-O-acetyl-2-O-
benzyl-D-ribofuranose (40a, b) aus 1. Bei solchen Reaktionen mufl jedoch nach Beob-
achtungen von Zinner*? bei der Ribose und der 2-Desoxyribose neben der kinetisch ge-
lenkten Bildung der Furanosen die thermodynamisch gelenkte Bildung der Pyranosen
und das gleichzeitige Entstehen ringoffener Formen beriicksichtigt werden. Versuche, 1
direkt in 40a, b zu tiberfiihren, lieferten nicht unerwartet ein Produktgemisch. Es wur-
de deshalb der Weg iiber die Methylfuranoside 21a, b gewihlt, welche aus D-Ribose di-
rekt erhalten werden (Abschn. B). Aus dem aus D-Glucose und D-Arabinose erhiltli-
chen 1 wurde mit methanolischer Salzsiure ein 1:5-Gemisch aus 21a und 21b
gebildet*?. Durch Acylierung der freien Hydroxygruppen wurden daraus die Anome-
ren 39a, b erhalten. Behandlung dieses Gemisches mit Eisessig, Acetanhydrid und
konz. Schwefelsdure lieferte die gewiinschten Anomeren 40a, b in 82% Ausbeute. Als
Nebenprodukt wurde bei der letzten Reaktion ca. 18% der ringoffenen Penta-O-acetyl-
2-O-benzyl-p-ribose (38) erhalten*?, 38 wurde aus dem Reaktionsgemisch nicht ent-
fernt, da es die Folgereaktionen nicht storte, Zur Nucleosidsynthese wurden aus diesem
Gemisch intermediir die Ribofuranosylchloride 41a, b hergestellt und daraus mit dem
Quecksilbersalz des N-Benzoyladenins die Adenosinnucleoside 42a, b im Verhiltnis
1:2 isoliert. Da die Benzylgruppe nicht zur Nachbargruppenbeteiligung befihigt ist,
entspricht die Bildung des a-Anomeren*” neben dem thermodynamisch stabileren
B-Anomeren*® der Erwartung. Entfernung der Acylschutzgruppen in Metha-
nol/ Ammoniak fiihrte zu 2a und zum bekannten 2b”'®.

E. Spektroskopische Daten, Konstitutionssicherung

Die Konstitution der isomeren Monobenzylribofuranoside 18 und 19 ist durch die
Uberfithrung von 18 iiber die detritylierte Verbindung 21b in die 2-O-Benzylribose (1)
gesichert, welche ihrerseits in das bekannte 2’-O-Benzyladenosin 2b iibergefithrt wur-
de. Die isomeren O-Isopropylidenribopyranoside 25 und 27 wurden zu 26 und 28 acy-
liert. Durch den Einflufl der O-Acylgruppe auf das zu ihr vicinale Zuckerproton erfihrt
das Signal von 2-H bei 26 und von 4-H bei 28 in den NMR-Spektren (Tab. 1) eine star-
ke Tieffeldverschiebung. 2§ wurde auierdem ausgehend vom Benzylarabinopyranosid
31a iiber 33a erhalten. Durch Benzoylierung von 25 zu 36a wird eine entsprechende
Tieffeldverschiebung von 2-H beobachtet. Analog ist auch die Konstitution von 35
iiber 36b gesichert.

Es wird davon ausgegangen, daf} eine Isopropylidengruppe keinen grofien Einfluf}
auf die bevorzugte Sessel-Konformation von Pyranosiden hat*?. Erst eine zusitzliche
Isopropylidengruppe fiithrt zum Verlust der Sessel-Konformation*®. Die in Tab. 2 auf-
gefithrten Kopplungskonstanten der 3,4-O-Isopropyliden-p-p-ribopyranoside 25, 26
und 35-37 weichen nur geringfiigig voneinander ab. Es darf deshalb angenommen
werden, daf} sie die gleichen Konformationen bevorzugen. Dies kann jedoch aufgrund
einer Computeranalyse von 26" unter Anwendung der Karplus-Gleichung mit den
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Konstanten von Abraham et al.*) nicht die 'C,- oder *C;-Konformation, noch ein
Gleichgewicht dieser Formen sein®. Die erhaltenen Dihedralwinkel sind am besten mit
den Twist-Konformationen 2S,, und *S; zu vereinbaren.

Tab. 2. Kopplungskonstanten (Hz) von 3,4-O-Isopropyliden-B-p-ribopyranosiden

Verbindung .]1 2 .]2'3 .]3,4 .]4,5 .]4‘5' .]5,5'
25 5.5 2.6 7.9 3 3 12
26 6.0 3.0 7.259 2.23b 1.95b 12.75D
35 5.5 3.75 6.75 3 3 12
36a 6.4 3.0 7.5 2.2 2.2 12.75
36b 6.4 3.3 7.2 2.25 2.25 12,75
37 6. 3.0 7.5 2.5 2.5 12.5

) Dazugehorige 'TH-NMR-Daten s. Tab. 1. — ® Durch Computeranalyse optimiert.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fiir die Forderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Die verwendeten Losungsmittel wurden nach den iiblichen Methoden gereinigt. — Schmelz-
punkte (unkorrigiert): Metaliblock. — 'H-NMR-Spektren: Varian EM 360, Bruker HX 90 oder
Jeol JNM MH 100. — Siulenchromatographie: Kieselgel (Fa. Macherey und Nagel, Korngrofie
0.05—-2 mm) oder ,,Lobar-Fertigsiulen“ (Fa. Merck, Gréfie B und C, mit Li Chroprep Si 60,
Korngrofie 63 — 125 um). — Diinnschichtchromatographie: Kieselgel-Fertigfolien (Fa. Magherey
und Nagel, Polygrain Sil G/uv,sy).

1 aus p-Glucose

1,2:5,6-Di-O-cyclohexyliden-a-p-allofuranose (5b): 35.6 g (104 mmol) 3b'8:50) wurden in ei-
nem Gemisch aus 300 ml absol. Dimethylsulfoxid und 40 ml reinem Acetanhydrid gelost und 2 d
bei Raumtemp. geriihrt. Das Dimethylsulfoxid und das Acetanhydrid wurden bei
50°C/10™ 2 Torr abdestilliert und das braune O ohne weitere Reinigung in der von Kawana?® be-
schriebenen Weise zur Herstellung von 5b verwendet. Ausb. 19 g (53%).

3-O-Benzyl-1,2: 5,6-di-O-isopropyliden-a-p-allofuranose (6a): Zu einer Lésung von 2.6 g (10
mmol) 5a1%:59 in 25 ml absol. Toluol wurden unter starkem Rithren 5.6 g (100 mmol) gepulvertes
Kaliumhydroxid gegeben. Dazu wurden bei Raumtemp. 19 ml (165 mmol) Benzylchlorid, gelost
in 10 ml absol. Toluol, getropft und nach 7 h bei 100 °C wurde noch 12 h bei Raumtemp. gerithrt.
Das Reaktionsgemisch wurde in 100 ml Benzol aufgenommen, mit Wasser neutral gewaschen, die
organische Phase iiber Na,SO, getrocknet und anschlieflend Benzol, Toluol und iiberschiissiges
Benzylchlorid i. Hochvak. abdestilliert. Aus Petrolether (40—60°C) Schmp. 65°C (Lit.2D
64—~ 65°C); Ausb. 2.7 g (77%) (Lit.2D 15%).

3-O-Benzyl-1,2: 5,6-di-O-cyclohexyliden-a-D-allofuranose (6b): Wie bei 6a beschrieben, wur-
den 19.0 g (56 mmol) 5b in 250 ml absol. Toluol mit 31.5 g (560 mmol) gepulvertem Kaliumhy-
droxid und 106 ml (921 mmol) Benzylchlorid umgesetzt und dabei 23.0 g (95%) (Lit.2?, keine An-
gaben) 6b als Rohprodukt erhalten, welches ohne weitere Reinigung zur Herstellung von 7 ver-
wendet wurde.

3-O-Benzyl-D-aliose (7)

Aus 6a: 2.7 g (7.7 mmol) 6a wurden mit 1 g Amberlite IR-120 (H@-Form) in 10 ml Wasser4 h
bei 75 °C gerithrt. Der Ionenaustauscher wurde abfiltriert, das Filtrat eingeengt und das Ol siu-
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lenchromatographisch (Kieselgel, Benzol : Aceton = 1:1) gereinigt. Ausb. 0.65 g (31%) farbloses
Ol DC: Kieselgel, Ry 0.48 (Essigester: Methanol = 9:1). Dieses Produkt stimmt mit dem nach
Dick?? erhaltenen Produkt iiberein (! H-NMR).

Aus6b: Aus 26 g (60 mmol) 6 b wurden nach dem Verfahren von Dick22 4.5 g (28%) 7 und au-
Berdem 8.7 g (46%) einer monoacylierten 3-O-Benzyl-D-allose 8 erhalten.

Aus8: Zu einer Losung von 30 mmol Natriummethylat in 100 ml absol. Methanol wurden 8.7 g
(28 mmol) 8 gegeben. Nach 2 d bei Raumtemp. wurde mit Amberlite IR-120 (H®-Form) neutrali-
siert, der Ionenaustauscher abfiltriert und durch Einengen 6.67 g (88%) reines 7 erhaiten.

2-O-Benzyl-D-ribose (1): 2.5 g (11.6 mmol) Natriummetaperiodat wurden in 10 ml heilem w as-
ser gelost, rasch abgekiihlt und zu einer Losung von 3.0 g (11.1 mmol) 7 in 15 ml Wasser gegeben.
Nach 30 min bei Raumtemp. wurde mit 100 mi Methanol versetzt, der Niederschlag abfiltriert,
das Filtrat eingeengt und das Ol mit Benzol: Aceton = 7: 3 an Kieselgel filtriert. Die so erhaltene,
rohe 2-O-Benzyl-4-O-formyl-D-ribose (9) wurde ohne weitere Reinigung zu 1 hydrolysiert: 9 wur-
de 20 min mit 116 ml 0.1 N NaOH bei Raumtemp. geriihrt, mit Amberlite IR-120 (H®-Form) neu-
tralisiert und das Eluat sidulenchromatographisch (Kieselgel, Benzol: Aceton = 1:1) gereinigt.
Das zunichst erhaltene Ol kristallisierte; Schmp. 90°C; Ausb. 1.1 g (43%).

Cy2Hi6Os (240.3) Ber. € 59.99 H6.60 Gef. C59.99 H6.71

1,2-O-Isopropyliden-a-D-allofuranose (10): 5.2 g (20 mmol) 5a!%9 wurden in einem Gemisch
aus 125 ml Wasser, 125 ml Methanol und 0.25 g konz. Salzsdure (39proz.) bei 40 °C geriihrt. Nach
2 h wurde mit 1 N NaOH neutralisiert, eingeengt und in 100 mi Wasser aufgenommen. Die wiBri-
ge Phase wurde zur Entfernung von noch vorhandenem 5a mit 25 ml CHC), extrahiert, dann ein-
geengt, der Riickstand mehrmals mit absol. Ethanol versetzt, um Spuren Wasser zu entfernen.
Der kristalline Riickstand wurde in Anwesenheit von 5 g wasserfreiem MgSO, mit absol. Essig-
ester extrahiert und der Extrakt eingeengt. Aus Petrolether (40—60°C) Schmp. 128°C (Lit.24
128 °C), Ausb. 3.5 g (80%).

1,2-O-Isopropyliden-a-D-ribofuranose (11): 11 wurde analog der Herstellung von
3-Desoxy-1,2-O-isopropyliden-a-D-ribofuranoses! aus 3.0 g (13.6 mmol) 10 hergestellt. Ausb.
2.2 g (85%) 11; Schmp. 85°C (Lit.29 84 — 86 °C) aus Diisopropylether.

3,5-Di-O-acetyl-1,2-O-isopropyliden-a-D-ribofuranose (12): 4.32 g (22.7 mmol) 11 wurden in
100 ml absol. Pyridin und 40 ml reinem Acetanhydrid 2.5 h bei Raumtemp. geriihrt. Dann wurde
eingeengt, wobei am Schlufl Hochvakuum angelegt wurde, um alle fliichtigen Anteile abzudestil-
lieren. Das Ol wurde chromatographisch (Kieselgel, Petrolether (40— 60°C): Essigester = 3:2)
gereinigt. Ausb. 4.49 g (72%) farbloses Ol; DC (Kieselgel, Petrolether: Essigester = 7:3): Rp =
0.32.
Ci2HigO; (274.3) Ber. C52.55 H6.62 Gef. C52.78 H 6.53

1,3,5-Tri-O-acetyl-D-ribofuranose (13) und 3,5-Di-O-acetyl-D-ribofuranose (14): 3.39 g (12.4
mmol) 12 wurden in 50 ml Eisessig gelost, mit 0.5 ml 1 N HCI versetzt und 2 h bei 60°C geriihrt.
Die Salzsidure wurde mit konz. NaHCO;-Losung neutralisiert, das Reaktionsgemisch i. Vak. zur
Trockene eingeengt und die Produkte mit heilem CHCl; extrahiert. Die Trennung erfolgte siu-
lenchromatographisch (Kieselgel, Benzol: Aceton = 7:3). Ausb. 840 mg (25%) 13; 400 mg (14%)
14. DC (Kieselgel): Ry (13) = 0.50, Rp (14) = 0.29 (Benzol: Aceton = 7:3). Zur Analyse wurde
eine Probe von 13 im Kugelrohrofen destilliert: Sdp. 150°C/10~2 Torr.

13: CyHis0g (276.2) Ber. C47.83 H5.84 Gef. C47.89 H 5.87

14 wurde nur aufgrund des 'H-NMR-Spektrums identifiziert (Abschn. E).
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1 aus D-Ribose

Methyl-a-D-ribofuranosid (15 a) und Methyl-B-D-ribofuranosid (15b) wurden nach Barker und
Fletcher?6) hergestellt und die Anomeren saulenchromatographisch (Kieselgel, Benzol: Aceton =
7:3) getrennt. DC (Kieselgel): Ry (15a) = 0.36, Rg (15b) = 0.44 (Benzol: Aceton = 7:3). Zur
Konstitutionssicherung wurde 15b nach der Methode von Saro52) isopropylideniert und aufgrund
des 1I-I-NMR-Spektrums identifiziert.

Methyl-5-O-triphenylmethyl-§-D-ribofuranosid (16) wurde analog einer Vorschrift von
Zinner?® aus 15b hergestellt und die Konstitution durch Vergleich mit Material nach Barker und
Smith?9 gesichert.

Methyl-2,3-di-O-benzyl- (17), Methyl-2-O-benzyl- (18) und Methyl-3-O-benzyl-5-O-triphenyl-
methyl-B-D-ribofuranosid (19): Wie bei 6a beschrieben, wurden 5.94 g (14.6 mmol) 16 in 25 ml
absol. Toluol mit 7.1 g (127 mmol) Kaliumhydroxid und 1.93 g (15.2 mmol) Benzylchlorid, gelost
in 5 ml absol. Toluol, umgesetzt und aufgearbeitet. Das Reaktionsgemisch wurde saulenchroma-
tographisch (Kieselgel, Petrolether: Essigester = 4:1) getrennt.

17: Ausb. 2.0 g (34%), Schmp. 65 °C aus Essigester/Methanol, DC (Kieselgel): Rg = 0.54. 18:
Ausb. 1.35 g (19%), farbloses Ol, DC (Kieselgel): Rg = 0.39. 19: Ausb. 1.35 g (19%), Schmp.
98 °C aus Petrolether/Essigester, DC (Kieselgel): Rp = 0.21, Laufmittel generell: Petrolether: Es-
sigester = 4:1.

17: CyH;505 (586.7) Ber. C79.83 H6.53 Gef. C79.61 H6.50
19: CyHi05 (496.6) Ber. C77.40 H6.49 Gef. C77.43 H6.52

18 wurde durch das 'H-NMR-Spektrum identifiziert (Abschn. E).

Methyl-2,3-di-O-benzyl-S-D-ribofuranosid (20): Wie bei 21b beschrieben, wurden 600 mg (1.02
mmol) 17 in 10 ml Dioxan, 8 ml Eisessig und 3 ml Wasser umgesetzt und aufgearbeitet. Das Pro-
dukt wurde sdulenchromatographisch (K1eselgel Benzol: Aceton = 9:1) gereinigt. Ausb. 250 mg
(71%) farbloses Ol, Sdp. 200° /1073 Torr.

CyoHy405 (344.4) Ber. C69.75 H7.02 Gef. C68.23 H6.92

Methyl-2-O-benzyl-B-D-ribofuranosid (21b): 870 mg (1.75 mmol) 18 wurden in einem Gemisch
aus 20 ml Dioxan, 16 ml Eisessig und 6 ml Wasser 5 h zum Sieden erhitzt. Das abgekiihlte Reak-
tionsgemisch wurde mit Eiswasser und 5 g Natriumacetat behandelt, mit CHCl; extrahiert, der
Extrakt mit Na,SO,4 getrocknet und eingeengt. Das Produktgemisch wurde sidulenchromatogra-
phisch (Kieselgel, Petrolether: Essigester = 1:1 zur Entfernung des Triphenylcarbinols und Ben-
zol: Aceton = 7: 3 zur Elution von 21b) getrennt. Ausb. 360 mg (81%), Schmp. 93 °C; DC (Kie-
selgel): Rp = 0.58 (Benzol: Aceton = 7:3).

Ci3H;305 (254.3) Ber. C61.41 H7.13 Gef. C61.55 H7.12

Methyl-3-O-benzyl-B-D-ribofuranosid (22): Wie bei 21b beschrieben, wurden aus 900 mg (1.8
mmol) 19 320 mg (69%) 22 als farbloses Ol erhalten. Sdp. 175°C/10~2 Torr2?,

Cy3H30s (254.3) Ber. C61.41 H7.13 Gef. C60.25 H7.07

1 aus 21b: 30 mg (0.12 mmol) 21b wurden in 4 ml 2 N HCI gelost und solange bei Raumtemp.
gerithrt (2 d), bis kein 21b (DC, s. unter 21 b) mehr nachweisbar war. Es wurde mit 1 N NaHCO,
neutralisiert, zur Trockene eingeengt, mit 2 g wasserfreiem MgSQO, versetzt, mit heilem CHCl,
extrahjert und daraus quantitativ 1 erhalten, welches mit 1 aus 7 iibereinstimmt (Schmp., Misch.-
Schmp., 'H-NMR).

Benzyl-3,4- (25) und Benzyl-2,3-O-isopropyliden-f-D-ribopyranosid (27): Eine Losung von
1.0 g (4.16 mmol) 243V in 15 ml absol. Aceton, 4.0 g (40 mmol) 2,2-Dimethoxypropan und 270
mg Phosphorsiure-bis(4-nitrophenylester) wurde 48 h bei Raumtemp. geriihrt, das Reaktionsge-

t14*
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misch mit 50 ml1 0.1 N NaHCO; geschiittelt und 6mal mit je 50 ml CHCl; extrahiert. Der getrock-
nete CHCL-Extrakt wurde eingeengt und bei der Destillation die Fraktion bei 140°C/10~2 Torr
abgetrennt (25:27 = 2:1). Da eine sdulenchromatographische Trennung nicht méglich war, wur-
de mit Petrolether (40— 60°C)/Essigester fraktionierend kristallisiert. 25: Ausb. 380 mg (32%),
Schmp. 78°C (Lit.4® 79 —80°C); 27: Ausb. 150 mg (13%), Schmp. 58°C.

CysHyOs (280.3) Ber. C 64.27 H7.19 27: Gef. C 63.86 H7.17

Benzyl-2-O-acetyl-3,4- (26) und Benzyl-4-O-acetyl-2,3-O-isopropyliden-f-D-ribopyranosid
(28): 1.0 g (4.16 mmol) 2431 und 4.4 g (44 mmol) Isopropenylacetat wurden in 10 ml absol. Ace-
ton gelost und mit 0.04 g rotem Quecksilberoxid und 3 Tropfen Bortrifluorid-etherat versetzt.
Das Gemisch wurde 4 h bei Raumtemp. gertihrt, mit 10 m! gesattigter NaHCO;-Losung geschiit-
telt und 6mal mit je 50 ml CHCly extrahiert. Der mit Nay;SO, getrocknete Extrakt wurde mit einer
Fertigsaule GroBe B mit Petrolether/Essigester (85:15) getrennt. 26: Ausb. 520 mg (39%),
Schmp. 66°C aus Petrolether (40— 60°C); 28: Ausb. 270 mg (20%); Schmp. 59°C aus Petrol-
ether (40~ 60°C).

Ci7H, O (322.3) Ber. C63.34 H 6.88
26: Gef. C63.29 H6.92
28: Gef. C63.32 H6.92

1 aus D-Arabinose

Benzyl-3,4-O-isopropyliden-B-p-arabinopyranosid (31a): Herstellung nach Ballon3¥, Bei der
Destillation des Reaktionsgemisches wurde neben 31a, Sdp. 115°C/10~3 Torr, Ausb. 60%,
1,2: 3,4-Di-O-isopropyliden-8-p-arabinose, Sdp. 55°C/1073 Torr, Ausb. 30%, isoliert.

31a wurde deshalb, wie bei 25 beschrieben, aus Benzyl-B-D-arabinopyranosid®® und Dimeth-
oxypropan in 89% Ausb. hergestellt und das Reaktionsprodukt zur Reinigung destilliert.

Methyl-3,4-O-isopropyliden-f-p-arabinopyranosid (31b): Wie bei 25 beschrieben, wurde aus
1.0 g (6.1 mmol) Methyl-pB-D-arabinopyranosid35, gelést in 15 ml absol. Aceton, 3.8 g (36 mmol)
2,2-Dimethoxypropan und 400 mg Phosphorsiure-bis(4-nitrophenylester) 1.0 g (80%) 31b erhai-
ten, welches mit dem von Novak und Sorm33b) auf andere Weise erhaltenen Produkt iiberein-
stimmte.

Benzyl-3,4-O-isopropyliden-f-D-erythro-2-pentopyranosulosid (33a) und Benzyl-3,4-O-
isopropyliden-2-O-methylthiomethyl-f-D-arabinopyranosid (34a): 1. Verfahren: 58 g (0.21 mol)
31a wurden mit 600 ml absol. Dimethylsulfoxid und 80 ml reinem Acetanhydrid 24 h bei Raum-
temp, geriihrt, die fliichtigen Anteile wurden i. Wasserstrahlvak. und zum Schluf} i. Hochvak. ab-
gezogen und das Ol destilliert, um den groBten Teil von 34a zu trennen. Ausb. 48 g (83%) 33a,
gelbes Ol, das mit wenig 34a verunreinigt ist. Siulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, n-
Hexan: Aceton = 85:15) lieferte reines 3320 und 34a vom Schmp. 39°C (Lit.4® 43 - 45°C).

2. Verfahren: 10.4 g (48.24 mmol) Pyridiniumchlorochromat und 2.60 g (32 mmol) Natrium-
acetat wurden in 100 ml absol. Methylenchlorid suspendiert. Dazu wurden 9.0 g (32.14 mmol)
31a in 50 ml absol. Methylenchlorid gegeben und das Gemisch 48 h zum Sieden erhitzt. Dazu
wurden bei Raumtemp. 120 ml Ether gegeben, 0.5 h weitergeriihrt, abfiltriert, das Filtrat ein-
geengt und mit Benzol/Aceton (9: 1) iiber Kieselgel filtriert. Das erhaltene Ol (Ausb. 7.0 g, 78%)
stimmte nach dem 1H—NMR-Speklrum mit nach dem 1. Verfahren erhaltenen 33a iiberein und
war fiir weitere Umsetzungen rein genug.

Methyl-3,4-O-isopropyliden--D-erythro-2-pentopyranosulosid  (33b) und Methyl-3,4-O-
isopropyliden-2-O-methylthiomethyl-f-p-arabinopyranosid (34 b): 1. Verfahren: wie bei 33a (2.
Verfahren) beschrieben, wurden aus 6.4 g (31 mmol) 31b 30 g (47%) 33b erhalten. Schmp. 98°C
(Lit.35% 99°C) aus Petrolether (40— 60°C).
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2. Verfahren: 5.7 g (28 mmol) 31b wurden mit 50 ml absol. Dimethylsulfoxid und 25 ml reinem
Acetanhydrid 2 d bei Raumtemp. geriihrt. Das Gemisch wurde mit 800 ml 10proz. NaHCO;-
Losung 1 h geriihrt, 6mal mit je 100 ml CHCl; extrahiert, der Extrakt 4mal mit je 100 ml Wasser
gewaschen, getrocknet, eingeengt und i. Hochvak. von Spuren Acetanhydrid befreit. Das gelb-
braune Ol enthielt nach dem ' H-NMR-Spektrum 33b und 34b359 im Verhaltnis 3: 1.

25 qus 33a: 34 g (0.12 mol) 33a in 200 ml absol. Ether wurden zu einer Suspension von 2.5 g (66
mmol) LiAlH,4 in 100 ml absol. Ether getropft. Das Gemisch wurde 1 h zum Sieden erhitzt, 4 h bei
Raumtemp. weitergeriihrt, dann 10 ml Essigester und 10 ml Wasser zugetropft und solange wei-
tergeriihrt, bis ein gut filtrierbarer farbloser Niederschlag gebildet war. Es wurde abfiltriert, das
Filtrat eingeengt, das erhaltene Ol angeimpft und die Kristalle aus Essigester/Petrolether
(40~ 60°C) umkristallisiert. Ausb. 25 g (73%). Schmp. 78 °C (Lit.40:53) 79 - 80°C).

Methyl-3,4-O-isopropyliden-B-D-ribopyranosid (35): 4.0 g (20 mmol) 33b in 100 ml
Ethanol/Wasser (4:1) wurden bei 0°C mit einer Losung von 4.56 g (120 mmol) NaBH, in 50 ml
Wasser innerhalb von 30 min versetzt. Nach 14 h wurde auf 400 ml Wasser gegossen, mit Essig-
ester und anschliefend noch mit CHCL; extrahiert, der Extrakt eingeengt und sidulenchromatogra-
phisch (Kieselgel, Benzol: Aceton = 3:2) gereinigt. Es wurde ein Gemisch von 35 und 31b (3: 1,
TH-NMR-spektroskopisch bestimmt) erhalten (Ausb. 0.9 g, 22%), welches nach Benzoylierung
getrennt wurde (s. 32b, 36b).

Benzyil-2-O-benzoyl-3,4-O-isopropyliden-B-D-ribopyranosid (36a): 70 mg (0.25 mmol) 25 in 2
ml absol. Pyridin wurden bei 0°C mit 0.2 ml Benzoylchlorid versetzt. Nach 1 d bei 60°C wurden
20 m! Eiswasser zugegeben, 1 h gerithrt, das Gemisch 3mal mit je 25 mi CHCl, exirahiert, der Ex-
trakt getrocknet, eingeengt und sdulenchromatographisch (Kieselgel, CHCly: Essigester =
97.5:2.5) gereinigt. Ausb. 90 mg (93%) farblose Kristalle, Schmp. 67°C.

CyHypOg (384.4) Ber. C68.74 H6.29 Gef. C68.54 H 6.43

Methyl-2-O-benzoyl-3,4-isopropyliden-S-D-ribopyranosid (36b) und -f-D-arabinopyranosid
(32b): 600 mg (2.97 mmol) eines aus 33b (s. 0.) erhaltenen Gemisches aus 35 und 31b wurden,
wie bei 36a beschrieben, umgesetzt und aufgearbeitet. Das Produktgemisch wurde sdulenchroma-
tographisch (Kieselgel, Benzol: Essigester = 9:1) getrennt.

36b: Ausb. 590 mg (65%), Schmp. 102°C. DC (Kieselgel, Benzol: Essigester = 9.1): Rg =
0.37.

Ci6H00¢ (308.3) Ber. C62.33 H 6.54 Gef. C62.32 H 6.56
32b: Ausb. 200 mg (22%), Schmp. 79°C (Lit.35® 78 — 79°C).

Benzyl-2-O-benzyl-3,4-O-isopropyliden-§-D-ribopyranosid (37): 1. Verfahren: Wie bei 6a be-
schrieben, wurden 33.4 g (0.12 mol) 25 in 270 ml absol. Toluol mit 56.0 g (1 mol) gepulvertem Ka-
liumhydroxid und 200 ml Benzylchlorid umgesetzt und dabei 36.0 g (81%) 37 erhaiten. Schmp.
107 °C aus Cyclohexan.

CaHysOs (370.4) Ber. C71.33 H7.07 Gef. C71.30 H6.97

2. Verfahren: 2.8 g (10 mmol) 25 in 10 m! absol. Tetrahydrofuran wurden mit 0.93 g (31 mmol)
80proz. Natriumhydrid-Suspensin und 3.5 mi Benzylchlorid versetzt und das Gemisch 24 h zum
Sieden erhitzt. Der Niederschlag wurde bei Raumtemp. abzentrifugiert, das Lésungsmittel und
tiberschiissiges Benzylchlorid i. Vak. abdestilliert und der Riickstand aus Cyclohexan umkristalli-
siert. Ausb. 3.0 g (81%) 37.

1 aus 37: 25.0 g (66 mmol) 37 wurden 8 h mit 300 ml 1 N HCI bei 100°C geriihrt. Die Losung
wurde bei Raumtemp. mit konz. Kalilauge neutralisiert (Titration gegen Bromthymolblau), i.
Vak. eingeengt, der kristalline Riickstand mit wasserfreiem MgSO, versetzt und 6mal mit je 100
ml heilem CHC; extrahiert. Der Extrakt wurde eingeengt und das farblose Ol sidulenchromato-
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graphisch (Kieselgel, Benzol: Aceton = 1:1) gereinigt. Ausb. 13.2 g (81%) farbloses Ol, welches
allméhlich kristallisierte; Schmp. 90°C. Das Produkt stimmt mit aus 7 hergestelltem 1 iiberein
(Misch.-Schmp., 'H-NMR).

2a und 2b aus 1

Methyl-2-O-benzyl-a- (21a) und Methyl-2-O-benzyl-f-D-ribofuranosid (21b): 5.0 g (20.8
mmol) 1 wurden in 125 ml 1proz. methanolischer Salzsiure gelést. Nach 4.5 h bei Raumtemp.
wurde mit Silbercarbonat neutralisiert, abfiltriert, das Filtrat eingeengt und das Ol iiber Kieselgel
mit Benzol/Aceton (1:1) filtriert. Nach dem Einengen wurde ein kristallines Rohprodukt erhal-
ten (21a:21b = 1:5, 'H-NMR-spektroskopisch), welches direkt zur Herstellung von 39a, b ver-
wendet wurde. Durch Zutropfen von Essigester zu einer Suspension des Reaktionsgemisches in
heiflem Petrolether (40— 60°C) bis gerade Losung erfolgte, konnte reines 21b erhalten werden;
Schmp. 93°C (s. 21b aus 18).

Methyl-3,5-di-O-acetyl-2-O-benzyl-a- (39a) und Methyl-3,5-di-O-acetyl-2-O-benzy!-f-D-
ribofuranosid (39b): 4.95 g (19.5 mmol) 21a + 21b (s. 0.) wurden in 100 m} absol. Pyridin und
40 ml reinem Acetanhydrid 1 h bei Raumtemp. geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde i. Hoch-
vak. eingeengt und das Ol siulenchromatographisch (Kieselgel, Benzol: Aceton = 92:8) ge-
trennt. 39a: Ausb. 1.08 g (16%) farbloses Ol; DC (Kieselgel, Benzol: Aceton = 9:1): R = 0.43.
39b: Ausb. 5.18 g (78%) farbloses Ol; DC (Kieselgel, Benzol: Aceton = 9:1): Rg = 0.57.

Cy7Hp0; (338.4) Ber. C60.35 H 6.55
39a: Gef. C60.11 H 6.45
39b: Gef. C60.21 H 6.46

1,3,5-Tri-O-acetyl-2-O-benzyl-D-ribofuranose (40a, b) und 1,1,3,4,5-Penta-O-aceiyl-2-O-
benzyl-D-ribose (38): 6.6 g (19.5 mmol) 39a, b (Rohprodukt, welches chromatographisch nicht
getrennt wurde, s. 0.) in 50 ml Eisessig und 100 ml Acetanhydrid wurden bei 5°C mit 2 ml konz.
Schwefelsdure versetzt. Nach 20 h bei Raumtemp. wurde auf 600 mi Eiswasser gegossen, mit 18 g
NaHCO; versetzt, 7mal mit je 100 ml CHCl; extrahiert, der Extrakt mit wasserfreiem MgSO;, ge-
trocknet, eingeengt und das erhaltene farblose Ol ohne weitere Reinigung zur Herstellung von
41a, b verwendet. Ausb. 7.14 g (quant.). 40a:40b:38 = 1.4:3.2:1 (H-NMR-spektroskopisch
ermittelt).

3,5-Di-O-acetyl-2-O-benzyl-D-ribofuranosylchlorid (41a, b): Eine Loésung von 7.14 g (= 16
mmol) des Gemisches aus 40a, 40b und 38 (s. 0.) in 400 ml absol. Ether wurde bei 5°C mit
trockenem Chlorwasserstoff gesittigt, nach 2 d wurde eingeengt, der Riickstand in absol. Toluol
aufgenommen und wieder eingeengt und dieser Vorgang noch 3mal wiederholt. Das erhaltene gel-
be O1 (6.2 g) wurde sofort zur Synthese von 42a und 42b eingesetzt.

N-Benzoyl-9-(3,5-di-O-acetyl-2-O-benzyl-a-D-ribofuranosyl)- (42a) und N-Benzoyl-9-(3,5-di-
O-acetyl-2-O-benzyl-f-p-ribofuranosyl)adenin (42b). 10.5 g (22 mmol) Chlorquecksilber-N-
benzoyladenin®¥ wurden in 200 mi absol. Xylol suspendiert und zur Trocknung 100 ml Xylol
langsam abdestilliert. Zu dieser Suspension wurde eine Loésung von 5.0 g (ca. 13 mmol) 41a, b
(s. 0.) gegeben, das Reaktionsgemisch 5 h auf 160°C (Badtemp.) erhitzt, anschlieffend die Haupt-
menge des Xylols abdestilliert und der Rest bei Raumtemp. auf das 4fache Volumen Petrolether
(40— 60°C) gegossen. Der Niederschlag wurde abfiltriert, mit heilem CHCl; extrahiert und der
Extrakt zuerst mit 30proz. Kaliumiodidlésung und dann mit Wasser gewaschen. Die organischen
Phasen wurden eingeengt und 8.8 g zihes, rotes Ol erhalten. Die Trennung der Produkte erfolgte
saulenchromatographisch (Kieselgel-Fertigsaule, Typ C, Benzol: Aceton = 7:3). 42a: Ausb.
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1.40 g (20%) farbloses Ol, DC (Kieselgel, Benzol: Aceton = 7:3): R = 0.34; 42b: Ausb. 2.52 ¢
(36%) farbloses O1, DC (Kieselgel, Benzol: Aceton = 7:3): Rg = 0.41.

CpsHyNsO; (545.6) Ber. C61.64 H4.99 N12.84
423: Gef. C61.80 H 5.07 N12.65
42b: Gef. C61.86 H5.07 N13.12

9-(2-O-Benzyl-a-D-ribofuranosyljadenin (2a): Eine Losung von 1.40 g (2.60 mmol) 42a in 100
ml absol. Methanol wurde bei 0°C mit Ammoniak gesittigt. Nach 14 h wurde eingeengt und der
Riickstand siulenchromatographisch (Kieselgel, Essigester: Ethanol = 3:1) gereinigt. Ausb.
890 mg (96%) farblose Kristalle, Schmp. 130 — 132 °C aus Ethanol.

Cy7HigNsO, (357.4) Ber. C57.14 H5.36 N19.60 Gef. C57.03 H5.45 N 18.82

9-(2-O-Benzyl-B-D-ribofuranosyl)adenin (2b): Wie bei 2a beschrieben, wurden 2.52 g (4.62
mmol) 42b in 150 ml absol. Methanol mit Ammoniak umgesetzt. Der Riickstand wurde sdulen-
chromatographisch (Kieselgel, Essigester: Ethanol = 4: 1) gereinigt. Ausb. 1.60 g (92%) farblose
Kristalle. Schmp. 151°C (Lit.” 147 —150°C; Lit.® 139 —142°C) aus Ethanol. 2b stimmte mit
nach Lit.”) hergestelltem 2b iiberein (Misch.-Schmp., 'H-NMR).
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