
Tabelle 1. 
baren Verbindungen X-H [a). 

Reaktion von 2-Trimethylsiloxy-propea (Ie) mit silylier- 

X-H 

n-Butanol 
Stearylalkohol 
Palmitinsiturc 
Thiophenol 
Phenol 
Hydrochinon 
Brenzcatechin 
Resorcin 

rel. re1 . 
Ausb. 11 X-H Ausb. 
(X.3 [a1 L (%) [a1 

99 N-Methylacetamid 0 
99 Mercaptoiithanol 5 
98 Propylengl ykol 52 
86 n-Butylamin 0 [bl 
96 Diathylamin 0 
97 Phenylalanin 40 
91 Ephedrin 0 [cl 
99 

Silylierungsmittel I Retentionsindex 

Trimeth ylchlorsilan 
2-Trimethylsiloxy-propen ( Ie)  
N-Methyl-N-trimethylailyl- 

trifluoracetamid 
Hexamethyldisilazan 
N,N-Dilthyl-trimethylsiIylamin 
N,N-Bis(trimethylsilyI)triRuoracetamid 
N-Methyl-N-trimethylsilyl-acetamid 
O.N-Bis(trimethylsilyl)ace~mid 

560 
69 I 
779 

798 
806 
858 
908 
888 

trockenem Aceton in einem Kohlenwasserstoff unter Feuch- 
tigkeitsausschlul3 umgesetzt wird. 
Carboxy-, monofunktionelle aliphatische Hydroxy- und 
Phenolgruppen reagieren mit ( l e j  zwar etwas langsamer als 
mit N-Methyl-N-trimethylsilyl-trifluoracetamid[3l, jedoch 
vollsttindig zu den Trimethylsilyl-estern oder 4thern (2). 
Vicinale Funktionen, z. B. a-Aminosauren, 1,ZDiole und p- 
Mercaptoalkohole, fuhren zu uneinheitlichen Produkten. 
P r i m e  Amine kondensieren zu Schiffschen Basen, sekun- 
dare und tertilre reagieren auch nach mehntiindigem Erhit- 
zen nicht. Sekundare a-Hydroxyamine bilden mehr oder 
weniger leicht Oxazolidine. 
Die bisherigen Ergebnisse zeigen, daI3 der Anwendungsbe- 
reich von ( l e )  m a r  nicht so umfassend ist wie der der Silyl- 
amide, daI3 jedoch die grol3e Fliichtigkeit des Silylierungs- 
mittels bei der gaschromatographischen Analyse der niederen 
Carbonsauren und Alkohole, vor allem bei Spurenanalysen, 
genutzt werden kann. 
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[3]-Catenane[ll[ * *I 

Von C. Schill und C. Z&cher[*l 

Durch Erweiterung des Prinzips der gezielten Syntheserzl 
haben wir Catenane aus drei kettengliedartig verkniipften 
Ringen erhalten. 
Die Umsetzung der Diansa-dibromverbindung ( I )  I31 mit p 
Toluolsulfonsiiureamid unter Verwendung von Natrium- 
hydrid in wasserfreiem Dimethylformamid (41 fuhrte zum Di- 

tosylderivat (21 in 74-proz. Ausbeute. Die anschlieBende 
Cyclisierung von (2)  mit (1) im Molverhiiltnis 1 : 1 in wasser- 
freiem Dimethylformamid 151 bei 100-120 "C in stark ver- 
diinnter Lbsung rnit Kaliumcarbonat [61 lieferte ein diinn- 
schichtchromatographisch nicht trennbares Gemisch der 
cis-rruns-isomeren Cyclisierungsprodukte (34  und (4aj in 
38-proz. Ausbeute. Durch Abspaltung der Tosylgruppen rnit 
Natrium in wasserfreiem Butanolc71 zu (36) bzw. (461 und 
folgende Acetylierung rnit Pyridin/Acetanhydrid erhielten wir 
ein Gemisch der [3]-Pril-Catenaverbindungen (3c) und (4cj. 
Das Massenspektrum [81 von (3cJ+ (4c) weist die Massen- 
linie des Molekiilions bei m/e = 1720 (100%) und die des 
doppelt geladenen Molekiilions bei m/e = 860 rnit der unge- 
wbhnlich hohen relativen Intensitiit von 91 % auf (von den 
Isotopenlinien bei m/e = 1721 und 860.5, deren lntensitlt 
jene der Massenlinien bei 1720 und 860 iibertrifft, wird abge- 
sehen). 
Das Spektrum zeigt eine auffallend geringe Fragmentierung. 
Zwar treten in Abstiinden von 14 Masseneinheiten Linien- 
gruppen ahnlich wie in den Spektren langkettiger gesattigter 
Kohlenwasserstoffe auf, doch erreichen die intensivsten 
Linien nur eine relative Intensitat von 20%. Ahnlich verhal- 
ten sich auch andere Di- und Triansa-Verbindungen. 
In Anlehnung an die friihere Methoderzl wurden die che- 
mischen Bindungen zwischen den doppelhenkeligen Syste 
men und den aromatischen Kernen gelost. In 32-proz. Aus- 
beute - bezogen auf (3c) und (4cj - isolierten wu ein 
diinnschichtchromatographisch einheitliches farbloses 61, 
das ein Gemisch der beiden [3]-Catenaverbindu~gen (51 
und (6) ist. 

+ 
(a). R = Tosyl 
(h).  R = H 
(r). R = Ac 

In Ubereinstimmung rnit den angegebenen Strukturen von 
(5j und (6) stehen Elementaranalyse, IR-Spektrum (CO- 
Frequenzen der phenolischen Acetylgruppen bei 1780 cm-1, 
der Ketogruppen bei 1720 cm-1, der N-Acetylguppen bei 
1650 cm-1) und dampfdruckosmometrisch bestimmtes Mole- 
kulargewicht . 
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Das NMR-Spektrum (in CDCI3, TMS als interner Standard) 
zeigt folgende Signale: T = 3.03 (Aryl-H); T = 6.78 ( -CHrN-  

Protonen); T = 7.68,7.71, 7.76 (0-Acetyl-Protonen); Schulter 
bei -r = 7.64 (benzylische und -CHzC-Protonen). 

I 

I1 
0 

Eingegangen am 6. Oktober 1969 [Z 1071 

81-83 

187-188 

[*I Doz. Dr. G. Schill und DipLChem. C. Zilrcher 
Chemisches Laboratorium der Universittit 
78 Freiburg, AlbertstraBe 21 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und der Stiftung 
Volkswagenwerk untentiitzt. 
[l] Gezielte Synthese von Catena-Verbindungen, 10. Mitteilung. 
- 9. Mitteilung: W. Vetfer u. G .  Schill, Tetrahedron 23, 3079 
(1967). 
[2] G. SchiII, Habilitationsschrift, Universitat Freiburg 1964; 
Chem. Ber. IOO, 2021 (1967). 
(31 G. SchiIl u. H. ZolIenkopL Liebigs Ann. Chem. 721, 53 
(1 969). 
[4] W. S.  Fones, J. org. Chemistry 14, 1099 (1949). 
[5] R. C. Fuson u. H. 0. House, J. Amer. chem. SOC. 75, 1327 
(1 953). 
161 A. Luftrlnghaus u. K. Ztegler, Liebigs Ann. Chem. 528, 155 
(1937). 
[7] H. Sfefter, Chem. Ber. 86, 197 (1953). 
[8] Die massenspektrometrischen Untersuchungen wurden von 
Dr. W. Vetter, Physikalische Abteilung der Fa. Hoffmann-La 
Roche AG, Basel, durchgefiihrt. 

+43 

+6.! 

Neue einfache Synthese von 2-Thiopyrimidin- 
nuClemiden[* *I 

Von H .  Vorbrriggen. P .  Strehlke und G. Schulz1*l 

2-Thiopyrimidin-nucleoside waren bisher nur durch vielstu- 
fige Synthesen zughglich [I] .  Zwei kurzlich erschienene di- 
rekte Synthesen ausgehend von 2-Thiopyrimidinderivaten 
und acylierten Halogenzuckern uber Quecksilbersalze 121 so- 
wie nach Hilbert-Johnson [31 veranlassen uns, uber eine sehr 
einfache allgemeine Synthese von 2-Thiopyrimidin-nucleo- 
siden wie (3a)  und (36)  sowie:dem 6-Aza-analogen (3c)  nach 
der Silyl-Hilbert-Johnson-Methode[4.51 zu berichten. 

197-198 

A k  JYR 
s N  

-96.t 

0 0 

Acyliertsr 

CH 

CH 

I-Chlor- 
2,3,5-tri- 
benzoylribo- 
furanose 
1-Chlor-3,S-di. 

oxy-rib* 
furanose 

ptoluyl-2-de- 

71 

81 [cla 

0 

N I-Chlor- 78 
2.3.5-tri- 
bsnzoyl-ribo- 
furanose 

Die Umsetzung von 2-Thiouracilen mit Hexamethyldisilazan 
in wasserfreiem Dioxan ergab praktisch quantitativ die 0.S- 
Bis(trimethylsily1)derivate (I). Diese Verbindungen reagier- 
ten mit acylierten Halogenzuckern in wasserfreiem Benzol in 
Gegenwart von einem Aquivalent Silberperchlorat 161 bei 
25OC [(la) und ( l c ) :  6Omin; ( l b ) :  30minl in meist guten 
Ausbeuten zu den acylierten 2-Thionucleosiden (2). Versei- 
fung mit 0.01-0.02 N NaOCH3 in wasserfreiem Methanol 
oder mit methanolischem Ammoniak Fuhrte schlieBlich in 
meist ausgezeichneten Ausbeuten zu den freien 2-Thiopyri- 
midin-nucleosiden ( 3 4  und (36)  sowie dem 6-Aza-analogen 
(3c)  [71. Elementaranalysen und physikalische Daten stehen 
im Einklang mit (2) und (3) .  Bei der Reaktion mit 1-Chlor- 
tribenzoyl-ribofuranose wurden bei dieser Reaktionsfolge 
nur die P-D-Ribofuranoside erhalten, deren Konfiguration 
aul3er durch die N M R - D a t a  bei (3a)  durch Oxidation mit 
NaOH/HzOZ [a] bewiesen wurde. In 70-proz. Ausbeute iso- 
lierten wir dabei kristallines Uridin, das durch IR- (KBr) und 
dunnschichtchromatographischen Vergleich mit authenti- 
schem Material identiliziert wurde. 
Alle 2-Thiouridine zeigen im Vergleich zu den Uridinen eine 
charakteristische Entschirmung des H-1 '-Protons im NMR- 
Spektrum bis zu einer 6-Einheit (91. 

Weitere Anwendungen dieser Synthesernethode, z. B. die 
Synthese von 2-Thiocytidinen[lol, werden zur Zeit unter- 
sucht. 
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Ausb. 
L % l  

- 
100 

53 

75 

87 

- 
I 

214-215 +39 I b l  

U V  

6.70 [d] 

2.5 

7.7 [fl 
JAX + JBX = 12 Hz 

6.95 [d] 
2.5 

p H = 7  
A,, (nm) 
oog 6) 

218 (4.21) 

275 (4.13) 

221 (4.09) 
274 (4.03) 

220 (4.18) 
278 (4.23) 

218 (4.13) 
269 (4.26) 

p H =  12 
A,, (nm) 
(log c) 

239 (4.32) 

271 (4.13) 

240 (4.28) 
264 (4.07) 
Schulter 

242 (4.40) 
265 (4.20) 
Schulter 
236 (4.14) 
267 (4.30) 

[a] c = 0.5 in CHCI,. [bl c = 0.5 in H20. [cl Rohausbeutc. isoliertes kristallines a-Anomares = 35 %; 8-Anomcrcs = 1 1.5 %. 
[d] Dz0 bei 90 "C. [el Dz0 bei 30 "C. [I] DpPyridin bei 30 "C. 
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