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Vor kurzem berichteten wir iiber magnetische Ciroulardichroismus (MCD)-Unter - 

suchungen von Purin- und Pyrimidin-Nucleosiden bzw. Cyclonucleosiden; wir wiesen 

dort auf die Niitzlichkeit von MCD als spektroskopische Untersuchungsmethode fiir 

Nucleosidchemiker hin (4,5). Im Zusammenhang mit diesen Untersuchungen mochten 

wir hier iiber den MCD im Ultraviolettbereich (Abb. l-3) folgender I-Hydroxy- und 

8-Mercapto-Adenosin-Cyclonucleoside berichten: 8,2’-Anhydro-8-hydroxy-9-&D- 

arabinofuranosyladenin (I), 8,2’ -Anhydro-2-chlor-8-mercapto-9-8-D-arabinofuranosyl- 

adenin (II), 8,3’ -Anhydro-8-hydroxy-9-8-D-xylofuranosyladenin(III), 8,3’ -Anhydro-8- 

mercapto-9-B-D-xylofuranosyladenin(IV), 8,5’ -Anhydro-2’, 3’ -isopropyliden-8- 

hydroxyadenosin(V), 8,5’ -Anhydro-2,3’ -isopropyliden-8-mercaptoadenosin(V1) und 

2-Chloradenosin(VI1). Die apparativen Daten sind in 4 und 5 beschrieben. Die Sub - 

stanzen wurden in Wasser geliist und bei 22 ’ C untersucht; die optische Dichte war 

stets ( 2. Daten der UV- CD- und MCD-Spektren sind in der Tabelle zusammenge - 

stellt. Der MCD ist in molaren Elliptizitsten bei 49,5 kG angegeben; zum besseren 

Vergleich driicken wir MCD und CD in derselben physikalischen Einheit aus. Da 

alle Verbindungen optisch aktiv sind, mu13 bei der Berechnung slmtlicher [BIM-Werte 

der natiirliche CD beriicksichtigt werden. 
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Analog zum Benz01 zeigen Cyclonucleoside im 180-300 nm-Bereich verschiedene 

r+flijbergHnge; wie in friiheren Veroffentlichungen (4,5) haben wir fiir diese 

Absorptionsbanden die Nomenklatur von Clark und Tinoco (6) benutzt. Im 230-300 nm- 

Bereich liegen die Blu - un.dB - 2u und bei Wellenlangen < 220 nm die E lu-Ubergange. 

Bei vielen Purinen erscheinen B2-u und Blu -ijberglnge als getrennte Absorptions- 

banden, jedoch Pucine mit Substituenten an C6 (z. B. Adenin) konnen zwischen 200 

und 300 nm nur ein einziges Absorptionsmaximum zeigen. Die ijberlappung der Blu- 

und B 2u-Banden kann mit Hilfe von MCD durch zwei verschiedene MCD-Cottoneffekte 
* 

experimentell nachgewiesen werden, wie die Abbildungen 1-3 zeigen. N -9 r/ - 

ijberglnge unterscheiden sich von Z’- jv-ijbergangen durch ihre pH-Abhgngigkeit. 

Die Intensitatsabnahme des MCD-Spektrums von Verbindung I bei pH 2 im Vergleich 

zu pH 7 lai13t sich dadurch erklaren, da13 die n-Elektronen bei Protonierung bean - 

sprucht werden. Jedoch sollte man auRerdem in Betracht ziehen, da13 in saurer 

Ldsung eine Anderung der relativen Polarisationswikel der Blu-, B2u- und Elu- 

ijbergange eintreten kann (7). Dies wgre eine mijgliche Erklarung fiir die Intensit;its- 

zunahme des MCD Spektrums der Verbindung IV beim Erniedrigen des pH-Wertes 

von 7 auf 2. 

In einer optischen RotationsdispersionsuntersuchungvonIkehara et al (8) wird die 

Intensitat des positiven Cottoneffektes von 8,3’ - und 8,2’ -Adenin-Cyclonucleosiden 

bzw. 8,5’- und 8,2’ -Guanin-Cyclonucleosiden mit dem Winkel verglichen, unter dem 

die Base an der glykosidischen Bindungsachse fixiert ist. Ob %mliche sterische 

Korrelationen mit MCD moglich sind, wird sich bei weiteren Untersuchungen heraus- 

stellen. Die vorliegende Arbeit zeigt, da6 durch MCD in Erggnzung zum CD die 

komplexe Natur iiberlappender Absorptionsbanden optisch aktiver Verbindungen ex - 

perimentell nachgewiesen werden kann; von grol3em Vorteil ist die vie1 grtjnere Inten- 

sitgt der MCD-Signale im Vergleich zu den CD -Banden (vgl. Tabelle). 
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