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Alkylierungen und Glykosidierungen ukr  Silyl-Derivate 1) 

Aus dern Institut fu r  Organische Chemie der Universitlt K6ln 
(Eingegangen am 26. Oktober 1963) 

Die Keaktion von Oxalylchlorid rnit silyliertern 4.5-Diarnjno-uracil (I) fiihrt 
unter Ringschlun zu 2.4.6.7-Tetrakis-trirnethylsiloxy-pteridin (11); silylierte 
Arninopyrimidine ergeben unter diesen Bedingungen Purin-Derivate. Die beson- 
ders leicht alkylierbare Tetrakis-trilthylsilyl-harnslure VI liefert bei Einwirkung 
von Dimethyl- brw. Dilthylsulfat oder Methyljodid fast quantitativ z. T. sonst 
nur schwer zugangliche Derivate wie 1.7.9-Trimethyl- (VIIa), 1.7.9-Trilthyl- 
(VIIb), 1.3.7.9-Tetrarnethyl- (VIIc) und I-Methyl-harnslure (XIII). Ebenso 
llRt sich silylierte Harnslure VI gut in 3-Stellung glykosidieren. So konnten 
erstmals Harnslure-3-glucosid (XIXf), -3-ribopyranosid (XIXd) und -3-ribo- 
furanosid (XIXe) erhalten werden. Letzteres ist mit dem in der Natur vor- 

komrnenden Ribosid identisch. 

Eine Reihe von Diaminen, die sich rnit Saurechloriden nicht umsetzen lassen, werden 
durch vorherige Silylierung reaktionsfahig. So kann man das Tetrakis-trimethylsilyl- 
4.5-diamino-uracil I - im Gegensatz zu freiem 4.5-Diamino-uracil - mit Phosgen 
unter RingschluD in Harndure iiberfiihrenz). Bei Einwirkung von Oxalylchlorid auf I 
gelangt man bereits bei 0" in guter Ausbeute zu 2.4.6.7-Tetrakis-trimethylsiloxy-pteri- 
din (11), dem tetrasilylierten Desaminoleukopterin. Hiermit ist erneut die hohe Reak- 
tivitat der silylierten Amine erwiesen. Aminopyrimidine liel3en sich nach bisherigen 
Befunden entweder nur durch Schmelze3.4) oder in formylierter Form 5)  in waDriger 
Losung und bei erhohter Temperatur rnit Oxaldure in Pteridin iiberfiihren. 

Die 2.4.5-Tris-trimethylsilylamino-pyrimidine IIla bzw. IIIb ergeben rnit Oxalyl- 
chlorid statt der erwarteten Pteridine die Purine IVa bzw. IVb, die sich rnit Methanol 
leicht zu 2-Amino-6-isopropyloxy- 8-hydroxy- (Va) bzw. 2-Amino-6-methoxy-8- 
hydroxy-purin (Vb) entsilylieren lassen. 

Die IR-Spektren, uber die wir spater eingehend berichten werden, sprechen fur die 
Strukturen I1 sowie 1Va und IVb. 

Bei der Reaktion von Oxalylchlorid rnit IIIa bzw. IIIb erfolgt also Decarbonylierung 
unter Bildung des cyclischen Kohlensaurederivate. Dieses Verhalten wurde wieder- 
holt, so z. B. auch bei der Umsetzung von Oxalylchlorid rnit Phenyllthylamino-acet- 
amid, beobachteta). 

1) XXIII. Mitteil. uber siliciumorganische Verbindungen; XXII. Mitteil.: L. BIRKOFER, 

2) L. BIRKOFER, H. P. KUHLTHAU und A. R~TTER, Chem. Ber. 93,2810 [1960]. 
3) R. PURRMANN, Liebigs Ann. Chem. 544, 182 [1940]. 
4) A. ALBERT, D. J. BROWN und G. CHEESEMAN, J. chem. Soc. [London] 1952, 1620. 
5 )  W. PFLEIDERER und M. RUKWIED. Chern. Ber. 94, 118 [1961]. 
6 )  CHEMISCHE FABIUK v. HEYDEN AG, Dtsch. Reichs-Pat. 310 427, C. 1919 11.423. 

A. R I ~ R  und H. GOLLER, Chern. Ber. 96, 3289 [1963]. 



1964 Alkylierungen und Glykosidierungen uber Silyl-Derivate 935 

OSi(CH3)3 OSi(CH& 

N k N H S i ( C H 3 ) 3  (cocI)z . N Y  OSi(CHd3 + HCI 
(CH3)3SiOAN NHSi(CH3)s (CH3)3SiO-kN ' Nl OSi(CH3)s 

I I1 

N k y A W H ~ ) ~  OR 

N-Si(CH3)3 
(CH3)3SiHN-I\\N N S N H S i ( C H &  NHSi(CH& (coc1)2 ( C H S ) ~ S ~ H N I \ \ ~  I F O  

+ CO + 2 HC1 

IIIa: R CH(CH& 
IIIb: R = CHS 

IVa: R = CH(CH& 
IVb: R = CH3 

Va: R = CH(CH3)z 
Vb: R CH3 

Die Feststellung7) uber die erhohte Reaktionsfahigkeit von silylierten Heterocyclen 
veranlaBte uns, auch das Verhalten von silylierten Purin-Derivaten gegenuber Dialkyl- 
sulfaten und Alkylhalogeniden zu untersuchen. Bei kurzem Erhitzen von Tetrakis- 
triathylsilyl-hamsaure VF) mit Dimethyl- bzw. Diathylsulfat entstehen in nahezu quan- 
titativer Ausbeute 1.7.9-Trimethyl- (VIIa) bzw. 1.7.9-Triathyl-harnsaure (VIIb). VIIa 
ist im IR-Spektrum und Rp-Wert identisch rnit einem nach E. FISCHER und F. ACH9) 
uber 8 Stufen mit etwa 0.2-proz. Ausbeute erhaltenen Produkt. Auf die Struktur des 
bisher noch nicht beschriebenen VIIb schlossen wir durch Vergleich seines IR-Spek- 
trums mit dem von VIIa. GieBt man die h e i k  Reaktionslosung von VI rnit Dimethyl- 
sulfat in 2n NaOH, so ist in ebenfalls quantitativer Ausbeute 1.3.7.9-Tetramethyl- 
harnsaure (VIIc) erhaltlich. Die Identitat von VIIc mit einem authentischen Produkt 10) 

konnte im 1R-Spektrum sowie durch den RF-Wert sichergestellt werden. Die Bildung 
von VIIc ist umso iiberraschender, als die direkte Einwirkung von Dimethylsulfat auf 
eine alkalische Losung von VIIa nur in schlechter Ausbeute zu VIIc fuhrt. UBt  man 
jedoch Dimethylsulfat mit Tetrakis-triathylsilyl-hamsaure VI oder rnit 1.7.9-Trimethyl- 
2-triathylsilyl-harnsaure (VIIIa) langere Zeit reagieren, so entsteht in beiden Fallen 
neben VIIc auch 1.2.7.9-Tetramethyl-hamsaure (VIIIb). VIIIb erwies sich im IR-Spek- 
trum und RF-Wert als identisch mit einem authentischen Praparatll). VIIc kann man 
durch seine relative Schwerloslichkeit in Athanol von VIIIb trennen. Bei langerer 
Umsetzung von VI rnit Diathylsulfat fallt lediglich 1.2.7.9-Tetraathyl-hamsaure (VIIIc) 

7) L. BIRKOFER, P. RICHTER und A. RITTER, Chem. Ber. 93,2804 [1960], P. RICHTER, Diplom- 

8) L. BIRKOFER und A. RITTER, Angew. Chem. 71, 372 [1959]. 
9 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 250 [1899]. 

10) E. FISCHER, Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 1784 [1884]. 
11) H. BILTZ und F. MAX, Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 2327 [1920]. 

arb. Univ. Kbln 1960. 
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an. Die Konstitution des bisher noch unbekannten VIIIc ergibt sich aus dem Vergleich 
seiner UV- und IR-Spektren rnit denen von VIIIb. 

O R  0 0 

R'O AN 
R - N J I X N ; H  R-  ivy;: 
O A  ' co 

N-R R 1, N'R 

VI: R = Si(CzH5)s VIIa: R = CH3, R' = H VIIIa: H = CH3, 
VIIb: R = C z h ,  R' H R' = Si(CzH5)3 

VIIIb: R = R' = CH3 
VIIIC: R = R' = CzH, 

VIIC: R = R' = CH3 

Silylierte Verbindungen reagieren auch rnit Alkylhalogeniden wesentlich leichter. Im 
Gegensatz zu freiem a-Pyridon, das sich rnit Methyljodid erst bei 100" unter Druck 
umsetzt 12), wird 2-Trimethylsiloxy-pyridin (IX) rnit Methyljodid bereits bei kurzem 
Erhitzen auf dem Wasserbad nach Art einer H1LB~~T-JoH~soN-Reaktion 13) in N- 
Methyl-a-pyridon (X) 14) iibergefiihrt. 

0 
-(CH,),SiJ 0 

0 
n O S i ( C H 3 ) 3  CH3 Y 

X 
[ z H 3  ] Jo ___* 

QOSi( CH3)3 

IX 

Vollig analog wie IX verhalt sich das aus 2.3-Dihydroxy-chinoxalin erhaltliche 
2.3-Bis-trimethylsiloxy-chinoxalin (XI), das rnit Methyljodid durch HILBERT-JOHNSON- 
Reaktion zu 2.3-Dioxo-1.4-dimethyl-2.3-dihydro-chinoxalin (%I) 15) methyliert wird. 

a>l OSi(CH3), aN'j=; r 
7 H 3  

OSi(CH& 

XI 

CHI 

XI1 

Wie vorteilhaft die Gewinnung von alkylierten Harnsauren iiber die Silylverbindung 
ist, beweist u. a. auch die Darstellung von 1-Methyl-harnsaure (XIII). Diese sonst nur 
iiber sechs Stufen in einer Ausbeute von etwa 2x16) erhaltliche Verbindung entsteht 
in wenigen Minuten nahezu quantitativ beim Behandeln von Tetrakis-triathylsilyl- 
harnsaure VI rnit Methyljodid und etwas Silberperchlorat. 

Wird VI rnit Methyljodid bei etwa 120' zur Reaktion gebracht, so bildet sich die 
bereits erwahnte 1.7.9-Trimethyl-2-triathylsilyl-harnsaure (VIIIa), die durch Hydrolyse 
in 1.7.9-Trimethyl-harnsaure (VIIa) iibergeht. 

12)'H. v. PECHMANN und 0. BALTZER, Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 3144 [1891]. 
13) G. E. HILBERT und T. B. JOHNSON, J. Amer. chem. SOC. 52, 2001 [1930]. 
14) 1R-spektroskopisch iibereinstimmend rnit einem nach Org. Syntheses Coll. Vol. 11, S .  419, 

1.5) Ubereinstimmend im IR-Spektrum mit einem nach G. T. NEWBOLD und E. S. SPRING, 

16) E. FISCHER und H. CLEMM, Ber. dtsch. chem. Ges. 30, 3089 [1897]. 

J. Wiley and Sons, Inc., New York 1943, dargestellten Praparat. 

J. chem. SOC. [London] 1948. 519, erhaltenen Praparat. 
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Das aus Xanthin rnit Triathylsily -min  erhaltene Tris-triathylsilyl-xanthin XIVa 
liefert mit Methyljodid bereits bei Raumtemperatur quantitativ bis-silyliertes 7-Me- 
thyl-xanthin XIVb und nach Hydrolyse 7-Methyl-xanthin (XVa)17).Bei 60" wird XIVa 
mit Methyljodid zu dem 3.7-Dimethyl-Derivat XVI methyliert, das sich zu Theobromin 
(XVb) 18) hydrolysieren 1113t. 

0 OR *yyF :Xy$<? OA N 

N%dRl 
RO'.,' r 

CHS 
T 
R 

XIVa: R = R' = Si(CzH& XVa: R = H XVI: R = Si(C&I& 
XIVb: R = Si(C,H&. 

R' CH3 
XVb: R = CH3 

Nach G. WAGNER und H. RSCHEL~~) fiihrt die Umsetzung der Quecksilberverbin- 
dung des a-Hydroxy-pyridins mit Acetobromglucose zum 0-Tetraacetylglucosid des 
a-Hydroxy-pyridins, das erst bei langerem Erhitzen, in Gegenwart des bei der Reaktion 
auftretenden Quecksilberbromids, zum N-Tetraacetylglucosid des a-F'yridons (XW) 
umglucosidiert wird. 

In reiner Form entsteht XVII sofort aus 2-Trimethylsiloxy-pyridin (IX) und Aceto- 
bromglucose, in Anwesenheit von Silberperchlorat bereits bei Raumtemperatur. Es ist 
anzunehmen, daR zunachst Silberperchlorat mit Acetobromglucose unter Bildung von 
Silberbromid sowie Glucoseperchlorat reagiert und dieses sich mit IX zu Trimethyl- 
silylperchlorat und a-Pyridon-N-tetraacetylglucosid (XVII) durch HILBERT-JOHNSON- 
Reaktion umsetzt. 

J R 
XVII + AgBr 

R = 2.3.4.6-Tetraacetyl- 
glucosyl- (1) 

17) UV-spektroskopisch ubereinstimmend mit einem nach W. PFLEIDERER und G. NUBEL, 
Liebigs AM. Chem. 647, 155 [1961], erhaltenen Praparat. 

18) Im Schmp. 351". R. KEMPP, J. prakt. Chem. [2] 78,201. 247 (19081, und IR-Spektrum rnit 
authent. Theobromin identisch. 

19) Naturwissenschaften 48,454 [1961]. 

Clkemkhe Berichte Jabrg. 97 61 
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XVII kann auch als Perchlorat isoliert werden. H i e m  versetzt man die Reaktions- 
mischung von IX und Acetobromglucose vor Entfernung des Trimethylsilylperchlorats 
mit wenig Methanol, wobei sofort XVII-HC104 gebildet wird, das in k h e r  iIukrst 
schwer loslich ist. 

Uber die Silylverbindungen ist es auch moglich, zu den von uns erstmals syntheti- 
sierten Harnsiiure-3-glykosiden20) zu gelangen. So reagiert z. B. VI ebenso wie IX mit 
Acylhalogenzuckern. Es entstehen aus VI mit 1-Brom-2.3.4-triacetyl-ribopyranose bzw. 
1-Brom-2.3.5-tribenzoyl-ribofuranose iiber die Zwischenprodukte XVIIIa bzw. XVIIIb 
Harnsiiure-3-triacetylri bopyranosid (XIXa) bzw. -3-tribenzoylri bofuranosid (XIXb)N), 
deren Verseifung Harnsiiure-3-ribopyranosid (XIXd) bzw. -3-ribofuranosid (XIXe)m) 
ergibt. Die entsprechende Umsetzung von VI mit Acetobromglucose fiihrt iiber XVIIIc 
zu Harnsiiure-3-tetratylglucosid (XIXc), das sich zu Harnsiiure-3-glucosid (m) 
hydrolysieren IaDt. 

1 -Brom - 2.3.4 - tr iacetyl - ribopyranose 
+AgCIO. 

-AsBr 
1-Brom-2.3.5-tribenzoyl- ribofuranose - 
1 -Brom - 2.3.4.6 -tetraacetyl-  glucose -(C:HhSiC104 

XVIIIa: R = Si(C2H&. XIXa: R' = 2.3.4-Triacetyl- 
R' = 2.3.4-Triacetyl- ribopyranosyl- (1) 

ribofuranosyl- (1) 
ribopyranosyl-(l) XIXb: R' = 2.3.5-Tribenzoyl- 

XVIIIb: R = Si(C&i)3, 
R' = 2*3.5-Tribenzoy1- XMc: R' = 2.3.4.6-Tetmacetyl- 

ribofuranosyl- (1) glucosyl- (1) 
XVIIIc: R = Si(CzH&, XIXd: R' = Ribopyranosyl-(1) 

m e :  R' = Ribofuranosyl-(1) 
XIXf: R' = Clucosyl-(1) 

R' = 2.3.4.6-Tetraacetyl- 
glucosyl-( 1) 

Abgesehen von der Tatsache, d a D  Hamsiiure3-ribofuranosid (XIXe)m) mit dem aus 
Rinderblut isolierten Produktzl) in seinem IR- und UV-Spektrum sowie seiner op- 
tischen Drehung iibereinstimmt ([a]&': -18.8'; Naturproduktzl): [a]g: -19.1'; beides 
in n/10 NaOH), haben wir die 3-Stellung der Ribose noch auf folgendem Wege be- 
wiesen. Nach Methylierung von Harnsiiure-3-tribemoylribofuranosid (XIXb) mit 
Diazomethan und anschlieknder Hydrolyse des Reaktionsproduktes fanden wir aus- 
schlieBlich 1 .7-Dimethyl-harnstiure, identisch mit einem authentischen Produkt im 
IR-Spektrum und RF-Wert. 

20) L. BIRKOFER, A. R I ~ R  und H. P. KUHLTHAU, Angew. Chem. 75,209 [1963]; nach unserer 
Ver6ffentlichung erschien eine Arbeit von N. J. LEONARD und R. A. LAWEN, J. Amer. 
chem. SOC. 85, 2026 [1963], in der die Synthese von 3-P-~-Ribofuranosyl-adenin aus 
1 -Brorn-2.3.5-tribenzoyl-~-ribofuranose und Adenin in Acetonitril in 25-proz. Ausb. 
beschrieben wird. 

21) H. S. FORREST, D. HATFIELD und J. M. LAGOWSKI, J. chem. SOC. [London] 1961,963. 
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Auch der Vergleich verschiedener Harnsiiure-Derivate im IR-Spektnun liiDt auf eine 
3-Stellung des Zuckers in den von uns dargestellten Harnsiiureglykosiden schliekn. 
Wir stellten fat ,  daD nur bei 3-substituierten Harduren eine Seitenbande im CO- 
und C=CValenzgebiet urn 1550/cm auftntt, wahrend alle in 3-Stellung freien Harn- 
stiuren eine derartige Bande urn oder iiber 1590/cm aufweisen (s. Tab. 1). 

Tab. 1. IR-Absorptionen von substituierten Harnsauren 

Harnsiiure cm-1 -harnsiiure cm-1 

-3-triacetylribopyranosid (XIXa) 
-3-tribenzoylribofuranosid (XIXb) 
-3-tetraacetylglucosid (XlXc) 
-3-ribopyranosid (XJXd) 
-3-ribofuranosid (XIXe) 
-3-glucosid ( X I X f )  
3-Methyl-harnsiiure 
3.7-Dimeth yl-harnsaure 

1554 
1550 
1552 
1550 
1557 
1552 
1561 
1552 

3.7.9-Trimethyl- 
1.3.7-Trimethyl- 
1.3.7.9-Tetramethyl- (VIIc) 
1-Methyl- (XIII) 
7-Athyl- 
9-Athyl- 
1.7-Dimethyl- 
Harnsaure 

1541 
1550 
1550 
1591 
1588 
1598 
1590 
1599 

Tris-triathylsilyl-xanthin XIVa reagiert ebenfdls mit Acetobromglucose. Das pri- 
mar auftretende Bis-triathylsilyl-xanthin-tetraacetylglucosid ergibt nach Verseifung ein 
Xanthinglucosid, &sen UV-Spektrum weder mit dem des Xanthin-7- noch des 
-9-glucosids 22) ubereinstimmt. 

Ein Vergleich der UV-Spektren der verschiedenen Alkylxanthinel7) spricht fur das 
Vorliegen von Xanthin-3-glucosid. Im Gegensatz zur 7- und 9-Stellung konnen,wir 
jedoch die 1-Stellung nicht ganz ausschliekn. 

Fiir die Unterstutzung dieser Arbeit danken wir dem LANDESAMT FUR FORSCHUNO DES 
LANDES NORDRHEIN-WESTFALEN und dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTME, FONDS DER 

CHEMIE. Herm PROF. DR. W. NOLL, Anorganisch-Chemische Abteilung der Farbenfabriken 
Bayer AG, Leverkusen, sagen wir unseren Dank fiir die Gewiihrung von Ausgangsmaterialien. 
Die IR-Spektren hat in dankenswerter Weise Herr DR. W. GIESSLER in unserem Institut 
auf genommen. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Wegen der Hydrolysenernpfindlichkeit der Silylverbindungen ist bei allen Reaktionen der 
Zutritt von Luftfeuchtigkeit zu venneiden. AUe L6sungsmittel und Ausgangsprodukte miissen 
sorgfliltig getrocknet werden. 

AIIgemeine Vorschrgt zur Silylierung von Aminen mit Trinlethylchlorsilan: Nach Auf- 
schlammen des jeweiligen Amins in Toluol und Versetzen mit etwa 10-proz. fherschu0 an 
TriZLthylamin erhitzte man zum Sieden, tropfte unter Rtihren in die noch h e i h  Usung wenig 
mehr als die berechnete Menge Trimerhylchlorsilun ein und kochte unter Weitentihen noch 
etwa '/i Stde. Das abgeschiedene Triathylaminhydrochlorid wurde abgesaup. das Toluol 
i. Vak. (12 Torr) iiber eine gute Kolonne entfernt und das Reaktionsprodukt destilliert 
(Einzelheiten s. Tab. 2). ' 

72) J. BADDILEY, J. G. BUCHANAN und G. 0. OSBORNE, J. chern. SOC. [London] 1958, 3606. 
61 
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Tab. 2. Silylierung von Aminen mit Trimethylchlorsilan 
- _ _ _  __. __- - - __ - -__ - - ._ . 

C H N  

. - . . . . - . . . . .. . . .. .. . . . ... . . . ._ . .. . 

2.4.5-Triamino- 
Cisopropyloxy- 
pyrimidina' ( 5 )  
2.4.5-Triamino- 
Cmethoxy- 
pyrimidina' (22) 
u-H ydroxy- 
pyridin (40) 
2.3-Dihydroxy- 
chinoxalin (4) 

1118 105°/10-J 8.9 C ~ ~ H J I N ~ O S ~ ~  &r. 48.20 9.10 
(82) (399.8) Gef. 48.34 9.21 

l l lb .lllo/10-3 41 C I ~ H ~ ~ N ~ O S ~ J  &r. 45.27 8.95 
(78) (371.n Gef. 45.02 8.77 

1X 63'/12 60 CsH1zNOSi Ber. 57.49 7.85 
(86) (167.3) G e t  57.66 7.72 

XI 110°/0.2 6 C14HzzNzOzSiz Ber. 54.85 7.23 9.14 
Blllttchcn: (79) (306.6) Gef. 55.15 7.44 9.24 
Schmp.92' 

8 )  Dargcstellt nach W. PREIDEIWR und R. LOHRMANN, Chem. &r. 94, I2 [1961]. 

2.6.7-Tris-rriathylsilyl-xunrhin (XIVu):  10.0 g Xanthin wurden rnit 51.7 g Triathyisilylamin 
10 Stdn. zum Sieden erhitzt und anschlieBend uberschuss. Triathylsilylamin sowie daraus 
entstandenes Hexarnethyldisilazan i .  Vak. ( I  2 Torr) entfernt. Die Destillation des Ruck- 
standes erpab 25.8 g (85%) XlVu vom Sdp.o.02 160", das nach dern Abkiihlen zu farblosen 
Nadeln vorn Schmp. 34" erstarrte. 

C~jH46N402Si3 (494.9) Ber. C 55.80 H 9.36 N 11.34 
Gef. C 55.73 H 9.58 N 11.40 

Allgemeine Vvrschrift zur Cyclisierung von silylierten Aminvpyrimidinen mir Oxalylchlorid: 
Die jeweiligen silylierten Aminvpyrimidine wurden in Toluol gelost und dann ein UberschuB 
von 10% der stochiornetrischen Menge an trockenern Triathylarnin hinzugegeben. Bei 0" 
tropfte man unter Ruhren eine Iquival. Menge Oxulylchlvrid in Toluol hinzu, saugte das 
abgeschiedene Triathylarninhydrochlorid a b  und engte das Filtrat i. Vak. ein (Eimlheiten 
s. Tab. 3). 

Tab. 3. Cyclisierung von silylierten Aminopyrimidinen mit Oxalylchlorid 
.... _ _ _  ~ ~ - . . 

Silylierks (CZH.S)JN g Oxalylchlorid Reakt.- Schmp. Ausb. Bruttaformel 
Dinmino- in e Prod. KristalL 

(%, 
(MoLGew.) C H N  pyrimidin (g) Toluol (ccm) Toluol (ccni) form 

- . - . -. - . - - . - _ _  - - ~ _ - - -  
I (20) 12 5.9 11 214" 14 ClsHuN,O&i, Ber. 44.63 7.48 

(300) (50) gelbliche (62) (484.9) Gef. 43.72 7.31 
Prismcn 
(Aceto- 
nitril) 

IIla (5) 3.9 I .6 Vaa) 271' 2 C s H ~ ~ N 5 O ?  Ber. 45.93 5.30 33.48 
(50) (50) farblose (67) (209.2) Gef. 45.12 5.58 33.50 

Prismcn 
(Methanol) 

l l lb  (27) I8 9.2 Vba, -23600 9 C ~ H ~ N ~ O Z  Ber. 39.78 3.89 38.66 
(100) (WO) farblose (59) (181.2) Gef. 39.91 4.50 38.67 

Nadcln 
(Wasser) 

Va bzw. Vb wurden direkt durch Mcthanolyse dcs Rcaktionsprodukm erhalkn. 

Allgemeine Vvrschrift zur Gewinnung vvn Alkylharnsauren durch Einwirkung von Dialkyl- 
sulfnten: 5 g Terrakis-rriathylsilyl-harnsaure VI 8) und 5 g vom jeweiligen Dialkylsulfat wurden 
im olbad erhitzt und die he& Reaktionslosung in Methanol bzw. 2 n  NaOH bzw. Wasser 
gegossen. 1.7.9-Trimethyl- (VII a) und 1.7.9-Triathyl-harnsaure (VIIb) fielcn nach kurzern 
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Stehenlassen aus, wahrend man 1.3.7.9-Tetramethyl-harnsaure (VIIc) sowie 1.2.7.9-Tetra- 
methyl-harnsiiure (VIlIb) rnit Chloroform und 1.2.7.9-Tetraiithyl-hornsoure (VIIIc) mit Petrol- 
ather extrahieren muate (Einzelheiten s. Tab. 4). 

Allgemeine Vorschrifr zur Methylierung von silylierten Heterocyclen: Jeweils 5 g des silylierten, 
in Merhyfjodid gelasten Heterocyclus wurden durch langeres Stehenlassen bei Raumtemperatur 
bzw. durch Erhitzen methyliert. 1.7.9-Trimethyl-2-triUthylsilyl-harnsuure (VIIIa) wurde durch 
Destillation und 2.3-Dioxo-l.4-dirnethyl-2.3-dihydro-chinoxalin (XII) durch Umkristallisieren 
aus h h a n o l  erhalten. Im Falle von 7-Methyl-xanthin (XVa) und 3.7-Dimethyl-xanthin (XVb) 
wurde das Reaktionsgemisch mit Aceton verdiinnt, mit wenig Methanol hydrolysiert, vom 
Niederschlag abgesaugt und dieser rnit Wasser aufgeschlammt. Nach Neutralisation mit 
Ammoniak wurde der Niederschlag abfiltriert und aus Wasser umkristallisiert. 

Das Jodmethylat des N-Methyl-a-pyridons (X) kristallisierte bereits wahrend der Reaktion 
aus und wurde in wenig Wasser gelast. Nach Ubersattigen der Lasung mit Kaliumcarbonat 
konnte das abgeschiedene X destilliert werden. 

I-Methyl-harnsuure (X111) wurde nach Destillation der primar entstehenden I-Methyl-tris- 
triathylsilyl-harnsaure durch Hydrolyse gewonnen (Einzelheiten s. Tab. 5).  

Allgemeine Vorschrijr zur Glykosidierung von silylierten Heterocyclen: Die jeweiligen 
silylierten Heterocyclen wurden in 50 ccm Toluol bzw. Nitromethan gelast, rnit AgClO4 
versetzt und unter Riihren die in 50 ccm Toluol bzw. Nitromethan gelaste, aquival. Menge des 
Acylbromzuckers wahrend 10 Min. zugetropft. Den sofort ausfallenden AgBr-Niederschlag 
zentrifugierte man sogleich unter FeuchtigkeitsausschluO ab, goR die Losung in die 5fache 
Menge Petrolather, loste den dabei ausgefallenen Niederschlag in wenig Toluol und hydro- 
lysierte mit Methanol, worauf Harnsaure-3-triacerylribopyranosid (XIXa), -3-tribenzoylribo- 
furanosid (XIXb) und -3-tetraacetylglucosid (XIXc) ausfielen. 

Zur Umsetzung mit Tris-trjathylsilyl-xanthin XIVa wurden aquival. Mengen AgC104 und 
Acetobromglucose, geltist in Nitromethan, unter Kiihlung gemischt, dann die Lasung durch 
eine Drucknutsche innerhalb von 10 Min. unter Riihren in die Lasung der stachiometrischen 
Menge XI Va in Toluol eingetropft. Beirn Versetzen mit Petrolather fie1 Bis-triiithylsilyl- 
xanthin-3-tetraacetylglucosid alig aus und wurde hydrolysiert. 

Zut Gewinnung von XVII wurde die zentrifugierte Lasung rnit Toluol auf das Doppelte des 
Vol. verdiinnt, mit Petrolather versetzt und dei dabei entstandene Niederschlag in Wasser 
aufgeschlammt, mit verd. Ammoniak neutralisiert und mit Chloroform ausgeschiittelt. Nach 
Abdampfen des Lbsungsmittels hinterblieb XVIl (Einzelheiten s. Tab. 6). 

Enracylierung der Acylglykoside rnit NH3: Die Acetylglykoside XIXa, XIXb, XIXc sowie 
das Xanthin-3-tetraacetylglucosid wurden in der 20fachen Menge Methanol suspendiert 
bzw. gelast und dann NH3 bis zur Sattigung eingeleitet, wobei klare Losung eintrat. Nach 
12 Stdn. bei 0". im Falle von XlXb bei 20" und 48 Stdn., hatte sich ein Teil des entacylierten 
Glykosids abgeschieden. Das Losungsmittel wurde vallig abgezogen, sodann der Riickstand 
ails Methanol umkristallisiert. So erhielten wir : 

Aus XlXa Harnsiiure-3-ribopyranosid (XIXd), farblose Prismen vom Zen.-P. 270". [a]v:  
-6.7" (n/10 NaOH, c = 3.1). 

C10H12N407 (300.2) Ber. C 40.00 H 4.03 N 18.66 
Gef. C 39.70 H 4.18 N 18.33 

Aus XlXb Harnsiiure-3-ribofuranosid (XlXe), farblose Blattchen vom Zen.-P. 220". 
CloH12N407 (300.2) Ber. C 40.00 H 4.03 N 18.66 

Gef. C 39.94 H 4.30 N 18.33 
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Aus XIXc Harnsaure-3-glucosid (XlXf), farblose Prismen vom Zers.-P. 312". [a]z: + 12.3' 
(n/10 NaOH. c =. 3.5). 

CllH14N408 (330.3) Ber. C 40.00 H 4.27 N 16.97 
Gef. C39.50 H4.38 N 16.84 

Aus Xanthin-3-tetraacetylglucosid das Xanfhin-3-glucosid, farblose Kristalle vom Zers.-P. 
200". 

CllH14N407 (314.3) Ber. C 42.04 H 4.49 N 17.83 
Gef. C 41.99 H 4.50 N 18.08 

1.7-Dimethyl-harnsaure aus XIXb: Auf 0.1 g XIXb lieB man eine Bther. Diaromethan- 
Lbsung (aus 2 g Nitrosomethylhamstoff) 2 Tage bei Raumtemperatur einwirken und zog den 
Ather ab. Der Riickstand wurde mit 10 ccm NH3-gesBtt. Methanol 12 Stdn. stehengelauen, das 
Methanol abgedampft und das Methylierungprodukt mit 5 ccm 2n HCl 5 Stdn. bei 100" 
behandelt. Nach Eindampfen bei Raumtemperatur und 10-2 Tom 16ste man den Ruckstand 
in 2 ccm Wasser. Es schieden sich 25 mg (80%) 1.7-Dimerhyl-harns&ure ab. 




