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Die Umsctzungen von Lumazin (1), seinem 6,7-Dimethyl- (2) und 6,7-Diphenyl-Derivat (3)
mit 1-Halogen- bzw. 1-Acyloxyribose- und 2-Desoxyribose-Derivaten nach der Silyl-Me-
thode werden beschrichen. Als Hauptprodukte werden die Lumazin-N-1-nucleoside ge-
bildet. 1,3-Diglycoside entstehen in untcrgeordnetem Male, wihrend die N-3-Nucleoside
meist nur in Spuren nachwecisbar sind. Dic Strukturen der neu synthetisierten Produkte werden
durch UV- und NMR-spcktroskopische Untersuchungen gesichert.

Nucleosides, IXV

Synthesis and Properties of Lumazine Nucleosides — Structural Analogs of Uridine and
Thymidine

Glycosidation reactions of Jumazine (1) and its 6,7-dimethy! (2) and 6,7-diphenyl derivative
(3) with I-halo- and l-acyloxyribose and 2-deoxyribose derivatives respectively via the silyl
method are described. The main reaction products turned out to be the lumazine-N-1 nu-
cleosides. 1,3-Diglycosides are formed in minor amounts whercas in most cases the N-3
nucleosides are present only in trace quantities. The structures of the newly synthesized
reaction products have been established by u. v. and n. m. r. spectra.

Die erfolgreiche Synthese von Pteridin-N-8-glycosiden?, welche als Strukturana-
loge der Purin-nucleoside angesehen werden kdnnen, war ausschlaggebend fiir analoge
Untersuchungen zur Direktglycosidierung auch am Pyrimidinteil des Pteridinge-
riistes. Das Ziel war die bevorzugte N-1-Substitution, um so die strukturclle Ver-
wandtschaft zu den Pyrimidin-nucleosiden herzustellen. Da die Synthesemethode in
der Birkofer-Variante® der Hilbert-Johnson-Reaktion# besteht und als Voraussetzung
das Vorhandensein von Amidfunktionen erfordert, fiel unsere Wahl zunéichst auf das
Lumazinsystem? als Ausgangsmaterial. Es zeigte sich, daB das Lumazin (1) selbst
“#) Teil der Dissertation G. Ritzmann, Univ. Konstanz 1971.
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sowie sein 6,7-Dimethyl- (2) und 6,7-Diphenyl-Derivat (3) durch mehrstiindiges Ko-
chen in Hexamethyldisilazan bei Gegenwart von etwas Ammoniumsulfat® als Kata-
lysator glatt in die entsprechenden 2,4-Bis(trimethylsiloxy)pteridine 4—6 iibergefiihrt
werden kénnen. Es handelt sich um niedrigschmelzende Substanzen, welche im Hoch-
vakuum destillierbar sind und deren Struktur auf einem Vergleich der UV-Absorp-
tionsspektren von 4 mit 2,4-Dimethoxypteridin? (Abb. 1) sowie dem Fehlen von

Schwingungsabsorptionen im Doppelbindungsbereich tiber 1600 cm™! in den IR-
Spektren basiert.
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Abb. 1. UV-Absorptionsspektren von 2,4-Bis(trimethylsiloxy)- (4) (n-Heptan) und
2,4-Dimethoxypteridin — —— (pH 6.0)
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Die weiteren Umsetzungen der silylierten Pteridine 4—6 mit 2,3,5-Tri-O-benzoyl-
1-brom-1-desoxy-D-ribofuranose (7) in Benzol mit nahezu molaren Mengen an
HgO/HgBr; als Katalysator — Bedingungen, wie sie von Wittenburg® bei Glycosi-
dierungen des Uracilsystems angewandt wurden — fithrten jeweils zu zwei siulen-
chromatographisch trennbaren Reaktionsprodukten. Je nach der Natur der ein-
gesetzten Ausgangssubstanzen geben sich die gebildeten Pteridin-glycoside entweder
durch Absorption bzw. schwaches Fluoreszenzverhalten (1, 2) im UV-Licht zu er-
kennen, oder aber bleibt die leuchtend blaue Fluoreszenz wie im Falle 3 auch in den
Substitutionsprodukten erhalten. Bei der chromatographischen Auftrennung der
Reaktionsgemische an Kieselgel werden zunichst die schneller wandernden und besser
l6slichen 1,3-Diriboside 10—12 als Nebenprodukte isoliert, wihrend die Hauptfrak-
tion aus dem 1-(2,3,5-Tri-O-benzoyl-3-pD-ribofuranosyl)lumazin (14) bzw. dem ent-
sprechenden 6,7-Dimethyl- (15) und 6,7-Diphenyl-Derivat (16) besteht,

Daneben 146t sich im Diinnschichtchromatogramm jeweils noch ein drittes Pro-
dukt mit mittlerem Rg-Wert in Spuren nachweisen. Es handelt sich hierbei aller Wahr-
scheinlichkeit nach stets um die 3-substituierten Monoriboside 20—22, denn im Falle
von 3 gelang es, unter modifizierten Reaktionsbedingungen® durch Umsetzung des
6,7-Diphenyl-2,4-bis(trimethylsiloxy)pteridins (6) mit 1-O-Acetyl-2,3,5-tri-O-ben-
zoyl-B-p-ribofuranose (8) in Dichlordthan bei Raumtemp. mit SnCly als Katalysator
neben jeweils 209 12 und 16 das dritte Produkt in 7.5%, Ausbeute zu isolieren und
als 6,7-Diphenyl-3-(2,3,5-tri-O-benzoyl--p-ribofuranosy)lumazin (22) zu identi-
fizieren.

Die Uberfiihrung der blockierten Derivate 14, 15, 16 und 22 in die freien Lumazin-
nucleoside 17, 18, 19 und 23 gelang nach der Zemplén-Methode? mit Natriumme-
thylat in absol. Methanol sehr glatt und in hohen Ausbeuten. Eine Ausnahme bil-
dete erwartungsgemill aufgrand der bekannten Alkalilabilitdat 1,3-disubstituierter
Lumazine10.11) die Entbenzoylierung von 12, das lediglich in 19proz. Ausbeute das
6,7-Diphenyl-1,3-bis(B-p-ribofuranosyl)lumazin (13) lieferte. Interessant ist dabei, dal
ebenso wie bei den 1,3-Diglycosyluracilen!2 die beiden Ribosylreste den Lumazin-
ring im Vergleich zu den 1,3-Dialkyl-Derivaten zusitzlich stark labilisieren.

Die Anwendung der Silyl-Methode zur Darstellung von Lumazin-(2-desoxyribo-
siden) fiihrt ebenfalls zum Erfolg, wenn man die silylierten Ausgangsprodukte 4—6
mit 3,5-Di-O-p-toluoyl-2-desoxyribofuranosylchlorid (9) in der iiblichen Weise um-
setzt. ErwartungsgemiB resultieren hierbei komplexere Reaktionsgemische, da es
in dieser Reihe aufgrund des fehlenden 2-Acyloxy-Substituenten am Kohlenhydrat
zu keiner nachbargruppeninduzierten, stereoselektiven frans-Kniipfung13) der gly-
cosidischen Bindung kommen kann. Es werden jeweils Anomerengemische gefunden,
welche sich bei den Lumazin-1- und -3-mono-(2-desoxyribosiden) durch schwierige
8) U. Niedballa und H. Vorbriiggen, Angew. Chem. 82, 447 (1970); Angew. Chem., Int.

Ed. Engl. 9, 461 (1970).
9) G. Zemplén, A. Geres und J. Hadacsy, Ber. Deut. Chem. Ges. 69, 1827 (1936).
10) A4, Alberr, D. J. Brown und H. C. S. Wood, J. Chem. Soc. 1956, 2066.
11) W. V. Curran und R. B. Angier, J. Org, Chem. 27, 1366 (1962).
12) G. T. Rogersund T. L. V. Ulbricht, J. Chem. Soc. C 1969, 2450.

13) R. 8. Tipson, J. Biol. Chem. 130, 55 (1939); B. R. Baker, Ciba-Foundation Symposium
Chemistry and Biology of Purines, S. 120, J. and A. Churchill Ltd., London 1957.
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siulen- und schichtchromatographische Trennungen in die Komponenten zerlegen
lassen, withrend dies bei den aus jeweils 4 Stereoisomeren bestehenden 1,3-Bis-
(2-desoxyribosyl)-Gemischen nicht méglich war. Auch muliten wir [feststellen, daB
in dieser Reihe die Produktverteilung stark von den Recaktionsbedingungen abhingt,
wobei vor allem die bevorzugte Bildung der 1,3-Bis(2-desoxyribofuranosyl)lumazine
aus den Umsetzungen dquimolarer Mengen an silylicrtem Lumazin und Halogenose
auffillt. Eine Verbesserung der Ausbcuten an den N-1-Mono-(2-desoxyribosiden)
wird dann erzielt, wenn man dem siedenden Reaktionsgemisch aus 2,4-Bis(trimethyl-
siloxy)pteridin und HgO/HgBr; in Benzol die im selben Solvens geloste Halogenose 9
im Laufe mehrerer Stunden langsam zutropft. Aus 5 1a6t sich auf diesem Wege auch
das anomere Gemisch des 6,7-Dimethyl-3-(3,5-di-O-p-toluoyl-2-desoxyribofuranosyl)-
lumazins (33e + B) in ausreichenden Mengen isolieren, und seine weitere Auftrennung
in die reinen Komponenten lieferte in Analogie zu 27, 28 und 29 wieder etwa dreimal
soviel u- wie B-Anomeres. Bei der Auftrennung des Anomerengemisches wurde fest-
gestellt, daBl zunichst durch Umkristallisicren aus Methanol eine reine Fraktion
erhalten wird, die im Diinnschichtchromatogramm auf Kieselgel im System Chloro-
form/Aceton (9:1) stets den kleineren Rg-Wert der beiden Komponenten zeigt und
sich in allen von uns untersuchten Fillen als das «-Anomere herausstellte. Die (3-2-
Desoxyriboside dagegen kénnen nur durch priparative Schichtchromatographie
aus den jeweiligen Filtraten gewonnen werden. Entacylierungen wurden mit den
reinen Anomeren von 27, 28 und 29 wieder nach Zemplén® durchgefiihrt und lieferten
in meist guten Ausbeuten die freien «- und $-Lumazin-N-1-(2-desoxynucleoside)
30—32.

Die exakte Strukturermittlung der verschiedenen neu synthetisierten Produkte
haben wir auf UV- und NMR-spektroskopischem Wege durchgefiihrt. Die Stellung
der Kohlenhydratreste, welche aufgrund der Alkalistabilitit der glycosidischen Bin-
dungen an die Ring-N-Atome gekniipft sein miissen, 4Bt sich am besten aus UV-
Spektrenvergleichen der Monoanionen der entacylierten Produkte mit denen der
entsprechenden 1- bzw. 3-Methyllumazin-Derivate ermitteln (Tab. 1, Abb. 2 und 3).

Tab. 1. Physikalische Daten von Lumazin-nucleosiden

_lumazin pK-Wert*® UV-Absorptionsspektren pH- Molekiil-
in Wasser 20°C Amax (nm) Ige Wert art*®

1-Methy!- 8.45 £ 0.037 232 329 4.07 3.86 6.3 0
242 281 339 4.19 3.54 3.89 10.5 -
3-Methyl- 8.00 4 0,027 231 326 4.15 3.88 5.8 [4]
215 244 268 362 4.02 4.25 398 13181 100 —
1,3-Dimethyl- 235 328 417 3.82 Methanol 0
1,6,7-Trimethyl-2 9.21 £ 0.1 [225] 250 333 [4.28] 3.97 3.98 1.0 0
246 280 340 427 3.45 4.05 11.0 -
3,6,7-Trimethyl-a} 8.52 & 0.1 232 328 4.21 4.03 5.0 Q
245 271 3¢0 4.25 4.06 3.87 11.0 -
1,3,6,7-Tetramethyl- 237 [253] 333 4.16 [392] 392 Methanol 0
1-Methyl-G,7-diphenyl-2! 8.64 £ 0.1 222 276 365 4.44 421 4.18 6.0 0
[220] 266 367 4.32] 425 416 11.0 -
3-Methyl-6,7-diphenyl-2>  8.01 £ 0.07 223 270 361 444 4.16 4.19 2.0 0
R . [240] 288 384 [4.31} 434 4.09 11.0 —
1,3-Dimethyl-6,7-diphenyl- 228 275 365 4.41 419 418 7.0 0
1,3-Bis(2,3,5-tri-O~ 229 315 4.95 3.96 Methanol 0

benzoyl-B-p-ribo-
furanosyl)- (10)
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Tab. 1 (Fortsetzung)

-lumazin pK-Wert* UV-Absorptionsspektren pH- Molekiil-
in Wasser 20°C A (nm) g & Wert art¥*
max
6,7-Dimethyl-1,3-bis- 229 323 5.02 4.09 Methanol 0

(2,3,5-tri-O-benzoyl-

3-p-ribofuranosyl}- (11)

6,7-Diphenyl-1,3-bis- 229 273 360 498 4.32 4.13 Methano! 0
(2,3,5-tri-O-benzoyl-

3-n-ribofuranosyl)- (12)

6,7-Diphenyl-1,3-bis~ [220] 273 361 [4.40] 420 4.15 5.0 0
(B-D-ribofuranosyl)- (13)
1-(2,3,5-Tri-O-benzoyl- 231 315 4,71 3.84 Methanol 0
@-p-ribofuranosyl)- (14)
6,7-Dimethyl-1- 229 326 4,75 4,01 Methanol 0

(2,3,5-tri-O-benzoyl-

3-p-ribofuranosyl)- (15)

6,7-Diphenyl-1- 228 272 358 4.84 4.35 4.16 Methanol 0
(2,3,5-tri-O-benzoyl-

@-p-ribofuranosyl)- (16)

I-(B-n-Ribofuranosyl)- (17) 8.31 -+ 0.2 228 315 4.11 3,86 3.0 0
237 277 323 4,16 3.59 3.86 11.0 -

6,7-Dimethyl-1- 8.60 + 0.09 [245] 323 [3.991 3.99 3.0 0

(B-p-ribofuranosyl)- (18) 240 272 330 420 3.51 4.01 11.0 -

6,7-Diphenyl-1- 8.48 + 0.09 221 273 358 442 4,19 414 4.0 0

(f-p-ribofuranosyl)- (19) [220] 265 358 [4.38] 4.29 4,19 11.0 -

6,7-Diphenyi-3- 229 273 364 4.83 430 421 Methanol 0

(2,3,5-tri-O-benzoyl-

3-p-ribofuranosyl)- (22)

6,7-Diphenyl-3- 7.86 -~ 0.06 [220] 272 363 [4.43] 4.19 4.19 1.0 0

{E-p-ribofuranosyl)- (23) [220] [240] 292 388 [4.41][4.28] 4.39 4.07 11.0 -

1,3-Bis(3,5-di-O-p- 239 316 4.88 3.86 Methanol 0

toluoyl-2-desoxy-D-

ribofuranosyl)- (24)

6,7-Dimethyl-1,3-bis- 239 326 487 395 Methanol 0

(3,5-di-O-p-toluoyl-2-des-
oxy-D-ribofuranosyl)- (25)

,7-Diphenyl-1,3-bis- 237 270 461 490 435 4.18 Methanol Q
(3,5-di-O-p-toluoyl-2-des-
oxy-D-ribofuranosyl)- (26)
1-(3,5-Di-0-p-toluoyl- 238 315 4.61 3.79 Methanol 0
2-desoxy-a- bzw, -f-D-
ribofuranosyl)- (27 «; 27 B)
6,7-Dimethyl-1-(3,5-di- 238 325 4.66 3.97 Methanol 0
0-p-toluoyl-2-desoxy-a~
bzw. -@-n-ribofuranosyl)-

(28a;288)

6,7-Diphenyl-1-(3,5-di- 236 272 358 4.67 424 4.11 Methanol 0
O-p-toluoyl-2-desoxy-o-
bzw. -#-p-ribofuranosyl)-

(29a; 298)
1-(2-Desoxy-a- bzw. 8.14 + 0.07 228 315 4.1l 3.86 3.0 0
-3-p-ribofuranosyl)- 237 277 323 4.16 3.60 3.86 11.0 -
(30a;30R)
[-(2-Desoxy-o- bzw. 8.82 + 0.07 [245] 323 [3.97] 3.97 3.0 0
~@-p-ribofuranosyl)- 240 270 330 420 3.47 4.00 11.0 —
6,7-dimethyl- (31«; 318)
t-(2-Desoxy-x- bzw. 8.32 £ 0.1 222 274 360 440 4.16 4.11 3.0 0
2~p-ribofuranosyl)- [220] 266 360 [4.38] 4.29 4.19 11.0 -
6,7-diphenyl- (32«;32B)
6,7-Dimethyl-3-(3,5- 239 330 4.62 3.97 Methanol 0

dj-O-p-toluoyl-2-desoxy-c-
bzw. -B-p-ribofuranosyl)-
(33a;33B)

*} Spekirophotometrisch bestimmt nach 4. Albert und E. P. Serjeant, Tonization Constants of Acids and
Bases, S 69, Methuen & Co., Ltd. London 1962.

**) 0 — Neutralmolekiil; — == Monoanion

[ 1 Schulter

A W. Pfleiderer und H. Fink, Chem. Ber. 96, 2950 (1963).



g 6 —>

3.5

- 7 (Cm")
40 35
T
A HN CH,
A% )I I
A\

CH;

/

25-10°
T

HC\N)IN\ CH
ol
/

OH

3.0

£4/73.2

methyl- - ---

Abb. 2. UV-Absorptionsspektren der Monoanionen dcs 3,6,7-Trimethyl- —
, 6,7-Dimethyl-1-(B-p-ribofuranosyl)- (18)
furanosyl)-6,7-dimethyllumazins (318)

400

. 1,6,7-Tri-

lgeg —=

A fnm] ——-=

Abb. 3. UV-Absorptionsspektren der Monoanionen des
3-Methyl-6,7-diphenyl- =+ —.—.

I-Methyl-6,7-diphenyl-
—, 6,7-Diphenyl-1-(B-D-ribofuranosyl)- (19)
6,7-Diphenyl-3-(B-p-ribofuranosyl)lumazins (23)

-~ bei pH 11.0

und 1-(2-Desoxy-B-p-ribo-
——————— bei pH 11.0
- ¥ fem)
40 35 30 25-10°



1408 G. Ritzmann und W. Pfleiderer Jahrg. 106

Es fallt hierbei generell auf, daB mit der Einfihrung eines Glycosylrestes in die
1-Stellung des Lumazinsystems cine von den 6- und 7-Substituenten abhingige, mehr
oder weniger starke hypsochrome Verschiebung des gesamten Spektrums sowohl im
Neutralmolekiil als auch im Monoanion begleitet ist. Sicht man dartiber hinaus den
entsprechenden bathochromen Effekt bei einer 3-Substitution, wofiir bis jetzt aller-
dings nur das Beispiel 23 existiert, ebenfalls als Charakteristikum an, so 1463t sich dieser
Befund fiir zukiinftige Strukturermittlungen sinnvoll verwerten. Aus den spektro-
photometrisch bestimmten!# aciden pK,-Werten 148t sich lediglich die erwartete,
durch den —I-Effekt bedingte schwache Acidititssteigerung gegeniiber den entspre-
chenden N-Methyl-Derivaten ablesen.

Die Entscheidung tiber die Konfigurationszuordnung der glycosidischen Bindungen
zur o- oder B-Reihe konnte anhand von NMR-Spektren getroffen werden. Zuniéchst
durfte damit gerechnet werden, daBl aufgrund der gewihlten Reaktionsbedingungen
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Abb. 4. 60-MHz-NMR-Spektren von 11, 15 und 22 in Deuteriochloroform
{TMS als interner Standard)

14 A, Albert und E. P. Serjeant, lIonization Constants of Acids and Bases, S. 69, Methuen &
Co., Ltd. London 1962,
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Abb. 5. 60 MHz-NMR-Spektren von 31e und 318 in DMSO-Dg/10%; D20

sowohl fiir die 1- und 3-Mono- als auch die 1,3-Di-ribofuranoside die Stereochemie
am C-1-Atom der Tipson-Bakerschen ,,trans-Regel13) gehorcht und dall bevorzugt
die B-Anomeren gebildet werden. Allerdings darf nicht iiberschen werden, dall beim
Arbeiten speziell in unpolaren Losungsmitteln auch die x-Anomeren in Erscheinung
treten konnenls), Bei den freien Ribosiden 13, 17, 18, 19 und 23 war die Zuordnung
nicht moglich, da unabhingig von der Position des Kohlenhydratrestes fir die in-
teressierende Kopplungskonstante des Anomerenprotons jeweils ein Wert von
Jyyy.n = 3.5 Hz gefunden wurde, welcher damit aullerhalb des durch die Karplus-
Funktion beherrschten -eindeutigen Zuordnungsbereiches16’ liegt. Gliicklicherweise
becinflussen aber bei den benzoylierten Nucleosiden die raumerfiillenden Substitu-
enten die Konformation der Ribose so giinstig, daf3 die 1’-H-Signale in CDCl; immer
als Singuletts meist im Bereich der Benzoylprotonen auftreten und damit die $-Kon-
figuration bestétigen (Abb. 4). Lediglich bei16 war ein Analogieschlufl erforderlich, da
hier das entscheidende Signal von den aromatischen Protonen iiberlagert ist. Entspre-
chend findet man beim Diribosid 12 auch nur ein Signal im eatsprechenden Bereich,
welches dem Anomerenproton des 3-Substituenten zugeordnet werden muf (Tab. 2).

150 M. Prystas und F. Sorm, Collect. Czech. Chem. Commun. 31, 1035 (1966).
16) R. U. Lemieux und J. W. Lown, Can. J. Chem. 41, 889 (1963).
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Zur Unterscheidung und Zuordnung der anomeren Lumazin-(2’-desoxyriboside)
waren dann die NMR-Spektren der freien Nucleoside besonders geeignet, da sie sich
an die von Lemieux und Mitarbb.17.18) bei Pyrimidin-(2’-desoxyribonucleosiden)
erstmals berichteten und an anderen entsprechenden stickstoffheterocyclischen
Systemen, wie den Purin-(2’-desoxyribosiden)19, bestiitigten Befunde anschlieBen.
Wir fanden fiir die in jeweils hoherer Ausbeute entstandenen Anomeren fiir das
I’-H stets ein Quadruplett mit Kopplungskonstanten von Jyr 5 = 7.4—7.9 Hz bzw.
Jyg = 5.7-39 Hz und schreiben ihnen daher die x-Konfiguration zu, wihrend
sich in den B-Anomeren ein Pseudotriplett zeigt (Abb, 5).

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die groBzigige Unterstiitzung
dieser Arbeit und Frau M. Bischler fiir ihrc wertvolle Mitarbeit bei der Bestimmung der
physikalischen Daten.

Experimenteller Teil

Die UV-Absorptionsspektren wurden mit einem Cary-Recording-Spektrophotometer,
Modell 15, der Firma Applied Phys. Corp. und die NMR-Spektren mit einem Varian A 60 A-
Gerit aufgenommen. Die analytischen diinnschichtchromatographischen Untersuchungen
wurden auf vorgefertigten Folien MN-Polygram Sil G-HR/UV;,s4 der Firma Machery Nagel
durchgefiihrt. Fiir die priparativen chromatographischen Trennungen wurde Merck Kieselgel,
fiir die priaparative Diinnschichtchromatographie PFas4 bzw. Kieselgel fir die Saulenchro-
matographie, KorngroBe 0.05—0.2 mm, verwendet. Die angegebenen Schmelzpunkte sind
nicht korrigiert.

2,4-Bis(trimethylsiloxy)pteridin (4): 6.6 g (40 mmol) Lumazin (1)29 werden ca.2d in
30 ml Hexamethyldisilazan unter Zusatz von einigen Kristallen (NHy4),SO4 unter Feuchtig-
keitsausschluf rickflieBend unter Riihren geckocht bis sich eine klare Losung gebildet hat.
Das iiberschiiss. Hexamethyldisilazan wird i. Vak. abdestilliert. Das zuriickbleibende O!
wird ohne weitere Reinigung fir die Glycosidierungsreaktionen verwendet. Zur Reinigung
kann iber einen kurzen Luftkiihler i. Hochvak. destilliert werden, Sdp. 120—130°C/0.005
Torr. Das farblose Produkt kristallisiert nach der Destiflation und schmilzt bei 95°C.

6,7-Dimethyl-2,4-bis(trimethylsiloxy)pteridin (5): 7.68 g (40 mmol) 6,7-Dimethyllumazin
(2) 20 werden, wic vorstehend beschrieben, silyliert. Nach dem Abdestillieren des tiberschiiss.
Hexamethyldisilazans bleibt e€in kristalliner, farbloser Feststoft zuriick, der bei 120°C schmilzt.
S wird ohne weitere Reinigung fiir die Glycosidierungsreaktionen verwendet. Zur Reinigung
kann uber einen kurzen Luftkiihler i. Hochvak. destilliert werden, Sdp. 136°C/2 1074 Torr.

6,7-Diphenyl-2,4-bis( trimethylsiloxy)pteridin (6): 6.36 g (20 mmol) 6,7-Diphenyllumazin
(3)29 werden, wie bei 4 beschrieben, silyliert. Nach dem Abdestillieren des iiberschiiss. Hexa-
methyldisilazans hinterbleibt ein kristalliner, schwach gclber Feststoff, der bei 160°C schmilzt.
6 wird ohne weitere Reinigung fiir die Glycosidierungsreaktionen verwendet. Das Produkt
ist i. Hochvak. nicht unzersetzt destillierbar.

1,3-Bis(2,3,5-tri-O-benzoyl-3- p-ribofuranosyl) lumazin (10): Das aus 40 mmol Lumazin
dargestellte 4 wird mit einer Lésung von 2,3,5-Tri-0O-benzoyl-1-brom-1-desoxyribofuranosc

17 R. U. Lemieux und M. Hoffer, Can. J. Chem. 39, 110 (1961).

18} R, U. Lentieux, Can. J. Chem. 39, 116 (1961).

19) M. J. Robins und R. K. Robins, J. Am. Chem. Soc. 87, 4934 (1965).

20) C. K. Cain, M. F. Malette und E. C. Taylor, J. Am. Chem. Soc. 68, 1996 (1946).
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(7)21 (hergestellt aus 20.05 g (40 mmol) [-O-Acetyl-2,3,5-tri-O-benzoyl-B-n-ribofuranose) in
80 ml trockenem Benzol versctzt und nach Zugabe von 10 ¢ HgO und HgBr; 4 h bei Feuch-
tigkeitsausschluB unter RiickfluB gekocht. Nach Abkiihlen versetzt man mit 5 ml Methanol
und engt die Reaktionsmischung zur Trockne ein. Man nimmt mit 250 m! Chloroform auf
und filtriert yom Ungel6sten ab. Mit insgesamt 500 ml 15proz. KJ-Ldsung wird die Chloro-
formlésung dreimal ausgeschiittelt. AnschlieBend wischt man einmal mit 150 ml Wasser
und trocknet die organische Phase iiber Natriumsulfat. Nach dem Abfiltrieren engt man die
Losung im Rotationsverdampfer zu einem nahezu farblosen Schaum, der sich aus 10, 14
und 20 zusammensetzt, ein. Den Schaum 16st man in Chloroform und gibt die L&sung auf
eine Kiesclgelsiule (37 > 7 ¢m). Man eluiert mit Chloroform, bis im Eluat kein Produkt mehr
nachweisbar ist. Dann wird zur Trockne eingeengt, es hinterbleibt 1 g amorphes Produkt (10).
Zur Reinigung trigt man je 300 mg, in 2 ml Chloroform gelst, auf eine praparative Kieselgel-
platte auf (40 x 20 x 0.2cm) und entwickelt viermal mit Chloroform. 10 befindet sich
danach in der kurzlaufenden Hauptzone, welche in UV-Licht 254 nm absorbiert und bei
365 nm schwach blau fluoresziert. Nach dem Eluieren mit Aceton engt man erneut zu einem
amorphen Produkt ein, kristallisiert aus 100 ml Isopropylalkoho! um und erhiilt 0.690 g
(3.29%,) Tarblose Kristalle vom Schmp. 127--128°C.

CssH4gN4O16 (1053.0) Ber. C66.16 H4.21 N 5.32 Gef. C 6587 H4.26 N 5.60

6,7-Dimethyl-1,3-bis(2,3,5-tri-O-benzoyl-B-p-ribofuranosyl) lumazin (11): Zu 2.9 g (8.6mmol)
5 gibt man in 50 m! trockenem Benzo! geldst, 2,3,5-Tri-O-benzoyl-1-brom-1-desoxyribo-
furanosc (7)2V, welche frisch aus 4.3 g (8.6 mmol) 1-O-Acetyl-2,3,5-tri-Q-benzoyl-3-D-
ribofuranose dargestellt wurde. AnschlieBend werden je 2 g HgO und HgBry zugegeben;
dann wird 4 h unter Riihren riickflieBend gekocht und wie vorstehend aufgearbeitet. Nach
Ausschiitteln mit KJ-Losung erhiilt man 4 g farbloses, amorphes Rohprodukt, welches sich
aus 11, 15 und 21 zusammensetzt. Dieses wird in moglichst wenig Chloroform geldst und
jeweils 400 mg Substanz auf eine Kieselgelplatte (40 x 20 < 0.2 ¢m) aufgetragen. Man ent-
wickelt zweimal mit Chloroform/Aceton (20:1). 11 befindet sich in der zweitweitest laufenden,
absorbierenden Zone. Man eluiert mit Essigester, engt ein und trigt erneut auf eine Kieselgel-
platte auf. Mit Chloroform/Aceton (15:1) wird so oft entwickelt, bis die Hauptzone von den
kleinen Nebenzonen gut getrennt ist. Man eluicrt 11 mit Essigester, engt wieder zur Trockne
ein und trocknet dunn i. Hochvak. bei 80°C. Man erhilt so 0.313 g (2.9 %) farbloses, amor-
phes Produkt.

CooH4sN4O16 (1081.1) Ber. C66.66 H4.48 N 5.18 Gel. C 66.45 H 4.44 N 5.42

6,7-Diphenyl-1,3-bis(2,3,5-tri-O-benzoyi-B-p-ribofuranosyl ) lumazin (12): Zu 20 mmol 6 gibt
man 9 g (18 mmol) 1-0-Acetyl-2,3,5-tri-O-benzoylribofuranose (8), 16st in 200 ml trockenem
Dichlordthan und rithrt nach weiterer Zugabe von 1.86 ml (14.8 mmol) SnCly 4 h bei Raum-
temp. unter Feuchtigkeitsausschlul. Man versetzt danach mit 200 ml gesitt. NaHCOs3-
Losung und filtriert die entstehende Suspension durch Kieselgur. Dic organische Phase,
die 12, 16 und 22 centhilt, wird abgetrennt, am Rotationsverdampler zur Trockne eingeengt,
in wenig Chloroform geldst und auf eine Kieselgeltrockensiule22) (70 x 4.5 cm) gegeben.
Man entwickelt mit Chloroform/Aceton (9:1) in der Weise, daB sich in der Siule drei blau
fluoreszierende Zonen ausbilden. Dic am weitesten laufende Zone (12) wird herausgeschnitten,
mit Essigester eluiert und zur Trockne eingeengt. Aus Methanol umkristallisiert erhilt man
2.3 g (21%) tarblose Kristalle vom Schmp. 172—173°C.

C0HszN4O15 (1205.2) Ber. € 69.76 H 4.35 N 4.65 Gef. C69.04 1 4.68 N 4.53

21} J. D. Stevens, R. K. Ness und H. G. Fletcher jr., J. Org. Chem. 33, 1809 (1968).
22) B. Loev und M. M. Goodman, Chem. Ind. [London] 1967, 2026.
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6.7-Diphenyl-1,3-bis( B- p-ribofuranosyl) lumazin (13): Zu 30mg (1.2 mmol) Natrium in
20 ml absol. Methanol gibt man 1.2 g (I mmol) 12 und rithrt 2d bei Raumtemp. unter
Feuchtigkeitsausschlufl. Die klare, gelbliche Losung wird mit Eisessig angesduert und zur
Trockne eingedampft. Der Riickstand wird in 3 ml Methanol geldst und auf eine Kieselgel-
platte (40 x 20 x 0.2 em) aufgetragen. Man entwickelt viermal mit Chloroform/Methanol
(6:1), trennt die blaufluoreszierende Zone im oberen Teil der Platte (drittes Band von der
Front) ab, eluiert mit Methanol und engt zur Trockne ein. Der Riickstand wird aus 10 ml
Wasser und 4 ml Methanol in der Weise umkristallisiert, daB man bis zur beginnenden Kri-
stallisation einengt und im Eisschrank stehen 14Bt. Nach Trocknen i. Vak. erhdlt man 0.11 g
(199) blaBigelbe Kristalle vom Schmp. 172—175°C.

CagH2sN4010 - Ho0 (598.6) Ber. C 56.18 H 5.05 N 9.36 Gef. C56.40 H5.10 N 9.39

1-(2,3,5-Tri-O-benzoyl-f-p-ribofuranosyl} lumazin (14): Nachdem 10 mit Chloroform von
der Kieselgelsdule eluicrt wurde, ersetzt man das Elutionsmittel durch Chloroform/Aceton
(9: 1) und erhilt so eine weitere Fraktion. Man engt ein und erhilt 12 g (509;) cines amorphen,
farblosen Schaums, welcher bislang noch nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte.

C33H24N4Og (608.5) Ber. C 63.15 H 3.98 N 9.21 Gef. C63.11 H4.07 N 9.23

6,7-Dimethyl-1-(2,3,5-tri-O-benzoyl-fi- p-ribofuranosyl) lumazin (15): Das bei der Dar-
stellung von 11 aufgetrennte Reaktionsgemisch zeigt in der Plattenmitte als Hauptzone ein
stark absorbierendes Band von 15 (vierte Zone von der Front). Man eluiert mit Essigester
und erhélt nach Einengen 2.42 g (44 %) einer farblosen, amorphen Substanz, die chromato-
graphisch rein ist.

Fiir die Analyse 16st man 2 g in 80 m] Athanol und gibt in der Hitze langsam 120 m] Wasser
zu. Nach Stehenlassen im Eisschrank scheiden sich 1.75 g farblose Kristalle ab, die, tiibec
P20s5 i. Vak. getrocknet, bei 120°C schmelzen.

C34H23N40g (636.6) Ber. C64.14 H4.43 N8.80 Cef. C63.92 H4.49 N8.56

6,7-Diphenyl-1-(2,3,5-tri-0-benzoyl-1-p- p-ribofuranosyl) lumazin (16)

a) 20 mmol 6, je 4 g HgO und HgBrz und 721 (hergestellt aus 7.7 g (15 mmol) 1-0-Acetyl-
2,3,5-tri-O-benzoylribofuranose) werden in 100 ml trockecnem Benzol 4 h bei Feuch-
tigkeitsausschluB unter Riickflul gekocht. Man arbeitet auf, wie bei 10 beschrieben. Nach
Ausschiitteln mit KJ-Losung erhilt man 15 g gelbliche, amorphe Substanz, welche neben 16
nur wenig 12 und 22 enthilt. Das Gemisch wird iiber eine Kieselgeltrockensiaule wie bei 12
aufgetrennt. 16 befindct sich in der am langsamsten laufenden, blaufluoreszierenden Zone
im oberen Teil der Sdule. Sie wird abgetrennt, mit Essigester cluiert und zur Trockne ein-
geengt. Umkristallisation aus 400 ml n-Propanol, Waschen mit Athanol und Trocknen
i. Hochvak. bei 80°C liefert 8.5 g (74%,) farblose, feine Nadeln vom Schmp. 145—155°C
(Zers.).

CyqHa2N4Og (760.8) Ber. C69.47 H4.24 N 736 Gef. C69.38 H4.27 N 7.20

b) Nach der bei 12 beschriebenen Methode erhilt man 2.2 g (20%) an 16.

6,7-Diphenyl-3-(2,3,5-tri-O-benzoyl-f-p-ribofurgnosyljlumazin (22)y: Nach der Auftrennung
des bei der Darstellung von 12 entstandenen Reaktionsgemisches belindet sich 22 in der mitt-
leren, unter UV-Licht blaufiuoreszierenden, gelblichen Zone. Ihre Elution mit Essigester und
nachfolgendes Einengen am Rotationsverdampfer fithrt zu 0.96 g (7.5%) einer gelblichen,
amorphen Substanz, welche i. Hochvak. bei 80°C getrocknet wird.

C44H3;N40g (760.8) Ber. C 69.47 H4.24 N 7.36 Get. C69.55 H4.20 N 7.30

1-(B-p-Ribofuranosyl)lumazin (17): Zu 75 mg Na (3.3 mmol) in 40 ml absol, Methanol
gibt man 1.82 g (3 mmol) 14 und riihrt {5 h bei Raumtemp. unter Feuchtigkeitsausschiuf.

Chemische Berichte Jahrg. 106 91
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Man versetzt mit 40 ml Wasser, wodurch sich der gebildete Feststoff aufldst. AnschlieBend
wird mit Dowex 50 (H®-Form) auf etwa pH 5 gebracht, vom lonenaustauscher abfiltriert
und zur Trockne eingeengt. Man nimmt die farblose Substanz in 50 ml hciBem Athanol auf,
146t erkalten und engt bis zur beginnenden Kristallisation ein. Dann gibt man noch 70 ml
Isopropylalkohol zu und 14Bt im Kiihlschrank stehen. Der Niederschlag wird gesammelt
und ergibt nach dem Trocknen i. Vak. 0.67 g (73 %) farblose Kristalle vom Schmp. 182 bis
184°C.
C11H132N4Ogs (296.2) Ber. C44.60 H 4.08 N 18.91 Gef. C44.58 H 4.31 N 18.81

6,7-Dimethyl-1-( f- p-ribofuranosyl) lumazin (18): Zu 0.13 g (5.5 mmol) Natrium in 50 ml
absol. Methanol gibt man 3.2 g (5 mmol) 15 und rithrt 15 h bei Raumtemp. unter Feuchtig-
keitsausschluB. Man versetzt mit 50 ml Wasser, behandelt die Losung mit Dowex 50 (H®-
Form), bis pH 5 errcicht ist, filtricrt vom lonenaustauscher ab und engt zur Trockne ein.
Den Riickstand 16st man in der Hitze mit 600 ml Isopropylalkohol, kocht mit Aktivkohle
und 1aBt erkalten. Einengen auf etwa 250 ml und Stehenlassen iiber Nacht im Eisschrank
liefert nach Trocknen i. Vak. 1.15 g (719;) farblose Kristalle vom Schmp. 204°C (Zers.).

Ci13H16N4Og (324.3) Ber. C48.15 H4.97 N 17.28 Gef. C48.10 H4.99 N 1741

6,7-Diphenyl-1-(B-p-ribofuranosyl) lumazin (19): Zu 80 mg (3.5 mmol) Natrium in
60 m! absol. Methanol gibt man 2.3 g (3 mmol) 16 und riihrt 15 h bei Raumtemp. unter
FeuchtigkeitsausschluB. Dann wird mit 120 ml Wasser versetzt und mit Eisessig in der Hitze
auf pH 5 gebracht. Aus der Losung scheiden sich nach Stchenlassen im Eisschrank 1,05 g
(789;) blaBgelbe, glinzende Nidelchen ab, dic nach Trocknen i. Vak. bei 234 —236°C schmel-
zen.

Cp3H29N4Og (448.4) Ber. C61.60 H4.50 N 12.50 Gef. C61.39 H4.55 N 12.33

6,7-Diphenyl-3-( 8- p-ribofuranosyl)lumazin (23): Zu 0.1 g (1.7 mmol) Natriummethylat
in 15 ml absol. Methanol gibt man 0.785 g (1 mmol) 22 und kocht 15 min bei Feuchtigkeits-
ausschluB unter RiickfluB. Man versetzt mit 35 ml Wasser, schiittelt mit 50 m! Ather aus,
trennt die wiBr. Phase ab und sduert in der Hitze mit Eisessig an. Man 148t 2 d zum Kristalli-
sicren im Eisschrank stehen, filtriert ab und erhalt 0.3 g Rohprodukt. Umkristallisiercn aus
einer Mischung von 15 ml Methanol und 50 ml Wasser ergibt 0.095 g (12.5%) blaBgclbe
Kristalle vom Schmp. 168--172°C.

Cy3HoN4Og (448.4) Ber. C 61.60 H 4.50 N 12.50 Gef. C60.12 H 4.28 N 12.45

1,3-Bis(3,5-di-O-p-toluoyl-2-desoxy-p-ribofuranosyl) lumazin (24): Zu 40 mmol 4 gibt man je
10 g HgO und HgBr; und 100 ml trockenes Benzol. Die Mischung wird zum Sieden erhitzt
und wihrend 3 h unter Rithren und unter RiickfluBl bei Feuchtigkeitsausschluf eine Losung
von 12.1 g (36 mmol) 3,5-Di-0-p-toluoyl-2-desoxy-D-erythro-pentosylchlorid (9) 2 in 75 ml
trockenem Benzol zugetropft. AnschlieBend wird weitere 2 h unter Riickflu gckocht. Man
kiihlt ab, versetzt mit 5 ml Methanol und engt die Reaktionslésung zur Trockne ein. Man
arbeitet auf, wie bei 10 beschrieben. Nach dem Ausschiitteln mit KJ-Lésung und Einengen
erhilt man einen amorphen Feststoff, der hauptsichlich aus 24 und 27« + B besteht. Man
16st in moglichst wenig Chloroform, gibt auf eine Kieselgeltrockensidule (90 x 4.5 cm) und
entwickelt mit Chloroform{Aceton (9:1); 24 befindet sich danach in der vordersten absor-
bierenden Zone, die aus der Siule ausgeschnitten und mit Essigestcr eluicrt wird. Das Eluat
wird zur Trockne eingeengt und die Substanz, in Chloroform gelost, auf priparative Kiesel-
gelplatten (40 x 20 x 0.2 cm) aufgetragen. Man entwickelt erneut mit Chloroform/Aceton
(9:1), trennt die Hauptzone ab, eluiert mit Essigester und engt zur Trockne ein. Die so er-

23} C. C. Bhar in Synthetic Procedures in Nucleic Acid Chemistry, S. 521, Herausgeber:
W. W. Zorbach und R. S. Tipson, Interscience Publishers New York und London 1968,
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haltene amorphe, farblose Substanz konnte nicht zur Kristallisation gebracht werden und
ergab nach Trocknen i. Hochvak. bei 80°C 0.53 g (39%) 24.
CusH44N4Op5 (868.9) Ber. C66.35 H 5.10 N 6.45 Gef. C6597 H 3525 N6.40

6,7-Dimethyl-1,3-bis(3,5-di-O-p-toluoyl-2-desoxy- p-ribofuranosyl) lumazin (25): 40 mmol 5
sowie je 10 g HgO und HgBr; werden in 100 mi trockenem Benzol zum Sieden crhitzt. Man
tropft im Laufe von 3 h 12.1 g (36 mmol) 9 in 75 mi trockenem Benzol langsam zu und setzt
dann das Kochen noch 2 h fort. Man arbeitet auf, wie bei 10 beschrieben, und erbift nach
dem Ausschiitteln mit KJ-Losung und Einengen einen amorphen Feststoff, der hauptséchlich
aus 25, 28 4- @ sowie 33« 4 B besteht. Nach dem Auftrennen (ber eine Kieselgeltrocken-
siule 22 befindet sich 25 in der vordersten absorbierenden Zone. Man eluiert mit Essigester,
engt zur Trockne ein, und trigt, in Chloroform geldst, je 400 mg auf eine Kieselgelplatte
(40 x 20 x 0.2 cm) auf. Es wird einmal mit Chloroform/Accton (9:1) entwickelt und dann 25
aus der kurzlaufenden, absorbierenden Zone mit Essigester cluicrt. Nach Einengen zur
Trockne erhilt man 0.9 g (59%) einer amorphen, farblosen Substanz, die nicht zur Kristatli-
sation gebracht werden konnte und daher bei 80°C i. Hochvak. getrocknet wurde.

CsoH4sN4O10 (896.9) Ber. C66.95 H 539 N 6.25 Gef. C66.99 H 5.33 N6.23

6,7-Diphenyl-1,3-bis(3,5-di-O-p-toluoyl-2-desoxy- p-ribofuranosyl) lumazin (26): 40 mmol 6
werden mit je 10 g HgO und HgBr; sowie 15.5 g (40 mmol) 9 in 80 m! trockenem Benzol 4 h
unter Riihren und Feuchtigkeitsausschlufl riickflieBend gekocht. Man arbeitet wie bei 10 auf.
Nach dem Ausschiitteln mit KJ-Losung und Einengen erhiilt man cinen amorphen Feststoff,
der hauptsdchlich aus 26 und 294 4 £ besteht. Nach dem Auftrennen iiber eine Kieselgel-
trockensiule wie bei 24 befindct sich 26 in der vordersten blaufluoreszierenden Zone. Man
schneidet sie aus der Sdule, eluiert mit Essigester und engt zur Trockne ein. Dic erhaltene
amorphe, farblose Substanz kann nicht zur Kristallisation gebracht werden. Man trocknet
i. Hochvak. bei 80°C und erhilt 13.2 g (54 %).

CeoHspN4O2 (1021.1) Ber. C70.58 H 5.13 N 549 Gef. C70.53 H 5.04 N 5.12

1-(3,5-Di-O-p-toluoyl-2-desoxy-a- p-ribofuranosyl) lumazin (27e) und 1-(3,5-Di-O-p-toluoyi-
2-desoxy-f- p-ribofuranosyl) lumazin (27): Bei der Auftrennung des Reaktionsgemisches in
Vorschrift 24 befinden sich 27« 4 @ auf der Kieselgelsdule in der groBen, absorbierenden
Zone hinter 24. Man schneidet die Zone aus, eluiert mit Essigester und engt zur Trockne cin.
Dann wird in 50 ml Chloroform aufgecnommen, mit 100 ml Mcthanol versetzt und die Lisung
iiber Nacht in den Eisschrank gestellt. Es scheiden sich farblose Kristalle von reinem 27 a ab.
Sie werden abgesaugt, das Filtrat zur Trockne eingeengt, der Riickstand in wenig Chloroform
gelost und jeweils 0.3 g Gemisch auf eine Kieselgelplatte (40 x 20 x 0.2 cm) aufgetragen.
Man entwickelt siebenmal mit Chloroform/Aceton (9 : 1). Die entstehenden zwei Zonen werden
einzeln isoliert und getrennt aufgearbeitet. 27 o befindet sich in der Zone mit kleinerem Ry-
Wert. Man eluiert mit Essigester, engt zur Trockne ein, iibergieBt mit Methanol und 148t
langsam kristallisieren. Man filtriert ab und vereinigt mit dem vorher schon isolierten Anteil.
Nach dem Trocknen i. Vak. erhilt man 3.5 g (17 %) farblose Kristalle vom Schmp. 156 bis
158°C.

C27Ho4N4O5 (516.5) Ber. C 62.78 H4.68 N 10.85 Gef. C62.59 H4.74 N 10.62

278 wird aus der weiterfaufenden Zone mit Essigester eluiert. Nach dem Eintotieren erhilt

man 1.1 g (5.3%) eines farblosen, amorphen Feststoffes, der nicht kristallisiert. Man trocknet
bei 80°C i. Hochvak.

Ca7H24N407 (516.5) Ber. C62.78 H 4.68 N 10.85 Gef. C 62.57 H4.70 N 10.58
6,7-Dimethyl-1-( 3,5-di-O-p-toluoyl-2-desoxy-u-p-ribofuranosyl j lumazin (28c) und 6,7-Dimethyl-
1-(3,5-di-O-p-toluoyl-2-desoxy-3- p-ribofuranosyl) lumazin (288): Bei der Auftrennung des
91*
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Reaktionsgemisches in Vorschrift 25 befindet sich 28a 4+ B auf der Kieselgelsiule in der
ersten groBBen absorbierenden Zone hinter 33 -+ B. Man schneidet die Zone aus, eluiert mit
Essigester und engt zur Trockne ein. Beim Umkristallisieren ans 80 ml Methanol scheiden
sich reine Kristalle von 28 & ab, die abgesaugt werden. Das Filtrat wird eingeengt und wic vor-
stehend iiber Kieselgelplatten aufgetrennt. 28 & befindet sich in der Zone mit kleinerem Rp-
Wert. Man eluiert mit Essigester, engt zur Trockne ein und kristallisiert aus Methanol um.
Nach Trocknen i. Vak. und Vereinigung mit der 1. Fraktion erhilt man insgesamt 4.5 g
(239%) farblose Kristalle vom Schmp. 154—155°C.

CaoH25N4O7 (544.6) Ber. C63.97 H 5.18 N10.29 Gef. C63.87 H 5.23 N 10.27

283 wird aus der weiterlaufenden Zone mit Essigester eluiert. Nach dem Einroticren erhilt
man 1.6 g (8%,) cines farblosen, amorphen Feststoffes, der nicht kristallisiert. Man trocknet
bei 80°C i. Hochvak.

CayH2sN4O7 (544.6) Ber. C63.97 HS5.18 N 1029 Gef. C63.92 H5.09 N 10.15

6,7-Diphenyl-1-( 3,5-di-O-p-toluoyl-2-desoxy-a- p-ribofuranosyllumazin (29a) wund 6,7-Di-
phenyl-1-(3,5-di-O-p-toluoyl-2-desvxy-f3- p-ribofuranosyl) lumazin (29B): 40 mmol 6 werden
mit je 10 g HgO und HgBr; sowie 15.5 g (40 mmol) 9 in 60 ml trockenem Benzol eine Woche
bei Raumtemp. unter FeuchtigkeitsausschluB gerithrt. Danach arbeitet man auf, wie bei 26
beschrieben, und findet 29e + B in der groBen, blaufluoreszierenden Zone hinter 26. Man
eluiert mit Essigester, engt zur Trockne ein, 13st den Riickstand in wcnig Chloroform und
trigt in 0.3 g-Portionen auf Kieselgelplatten (40 < 20 x 0.2 cm) auf. Dann wird siebenmal
in Chloroform/Aceton (9:1) entwickelt, bis sich die zwei blaufluoreszierenden Zonen ge-
trennt haben.

29« befindet sich in der Zone mit kleinerem Rgy-Wert. Man eluiert sie mit Essigester und
engt zur Trockne ein. Der Feststoff wird in 20 ml Chloroform geldst, mit 60 ml Methanol
versetzt und iliber Nacht in den Eisschrank gestellt. Die farblosen Kristalle werden gesammelt,
mit wenig Methanol gewaschen und ergeben nach dem Trocknen i. Vak. 7.8 g (29%) vom
Schmp. 185--190°C.

C3oH32N407 (668.9) Ber. C70.05 H4.82 N838 Gef. C70.32 H 4.84 N 8.19

293 wird aus der weiterlaufenden Zone eluiert. Man engt zur Trockne ein und kristallisiert
wie bei 29a um. Nach Trocknen i. Vak. erhdlt man 3.2 g (129%) farblose Kristalle vom
Schmp. 155 —160°C.

CyoH3,N4O7 (668.9) Ber. C70.05 H4.82 N8.38 Gel. C70.19 H 4.87 N 8.38

1-(2-Desoxy-a-p-ribofuranosyl)lumazin (30a): Zu 50 mg (2.2 mmol) Natrium in 40 ml
absol. Methanol gibt man 1.03 g (2 mmol) 27ea und rihrt einen Tag bei Raumtemp. unter
Feuchtigkeitsausschlul. Man versetzt mit 40 ml Wasser und bringt mit Dowex 50 (H®-
Form) auf pH 5. Nach Abfiltrieren vom Ionenaustauscher wird zur Trockne cingeengt, der
Riickstand in 20 ml n-Propanol gelost und durch Zugabe von 100 ml Ather zum Kristalli-
sieren gebracht. Man stellt {iber Nacht in den Eisschrank, filtriert dann ab, wiischt mit etwas
Ather und erhilt nach dem Trocknen i. Vak. 0.435 mg (77 %) farblose Kristalle vom Schmp.
145°C (Zers.).

C11H2N4Os (280.2) Ber. C47.14 H 4.32 N 19.99 Gef. C46.87 H 4.45 N 19.72

1-(2-Desoxy-f3-p-ribofuranosyllumazin (30 B): 1.03 g (2 mmol) 27 R werden wie vorstehend
entacyliert. Nachdem man zunichst aus n-Propanol und Ather umgefdllt hat, wird das
Produkt aus 25 ml absol. Athanol umkristallisiert. Trocknen i. Vak. liefert 0.18 g (32%)
farblose Kristalle, welche ab 155°C unter Zers. schmelzen.

Ci11H2N4Os (280.2) Ber. C47.14 H4.32 N 19.99 Gef. C46.99 H 4.35 N 19.88
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1-(2-Desoxy-u-p-ribofuranosyl )-6,7-dimethyllumazin (31 0): 1.09 g(2 mmol) 28 a werden wie
vorstehend entacyliert. Das Rohprodukt wird in 200 ml n-Propanol gel6st und durch Zugabe
von 30 ml Ather zur Kristallisation gebracht. Nach Filtrieren und Trocknen i. Vak. erhilt
man 0.46 g (75 %) farblose Kristalle, welche sich ab 180°C zersetzen, ohne vorher zu schmelzen.

Ci13H14N4Os (308.3) Ber. C50.64 H 5.23 N 18.18 Gef. C50.36 H 5.33 N 18.07

1-(2-Desoxy-f-p-ribofuranosyl)-6,7-dimethyllumazin (31 @): 1.09 g (2 mmol) 28 § werden wie
vorstehend entacyliert. Das Rohprodukt wird in 20 ml n-Propanol geldst und durch Zugabe
von 100 ml Ather zur Kristallisation gebracht. Man sammelt den Niederschlag, wischt mit
wenig Ather nach, trocknet i. Vak. und erhilt 0.435 mg (71 %) farblose Kristalle, welche
sich ab 160°C zersetzen, ohne vorher zu schmelzen.

C13H16N4Os (308.3) Ber. C50.64 H 5.23 N 18.18 Gef. C50.44 H5.16 N 17.87

[-(2-Desoxy-a- D-ribofuranosyl)-6,7-diphenyllumazin (32a): Zu 150 mg (6.5 mmol) Natrium
in 80 ml absol. Methanol gibt man 4 g (6 mmol) 29a und riihrt einen Tag bei Raumtemp.
unter FeuchtigkeitsausschluB. Der gebildete, farblose Niederschlag wird durch Zugabe von
120 ml Wasser gelost. In der Siedehitze wird mit Eisessig auf pH 5 gebracht. Beim Abkiihlen
scheidet sich 32 als Rohprodukt ab. Man filtriert ab und kristallisiert aus 150 ml Athanol
und 25 ml Wasser um. Nach Trocknen i, Vak. erhilt man 1.58 g (61°() farblose Kristall-
plittchen vom Schmp. 189 —191°C (Zers.).

Ca3H20N4O5 (432.4) Ber. C63.88 H4.66 N 12.96 Gef. C64.03 H 4.74 N 13.11

1-(2-Desoxy-B-n-ribofuranosyl)-6,7-diphenyllumazin (32@): 35mg (1.5 mmol) Natrium
werden in 30 ml absol. Methanol gelgst. Dazu gibt man 1 g (1.5 mmol) 298 und rihrt einen
Tag bei Raumtempcratur unter FeuchtigkeitsausschluB. Man versetzt mit 60 ml Wasser
und bringt in der Siedehitze mit Eisessig auf pH 5. Nach Stehenlassen iiber Nacht im Eis-
schrank, Filtrieren und Trocknen i. Vak. erhdlt man 0.573 g (90%;,) schwach gelbe, feine
Kristallnadeln vom Schmp. 160°C (Zers.).

Cy3H20N40s5 (432.4) Ber. C 63.88 H 4.66 N 12.96 Gef. C63.60 H 4.62 N 12.73

6,7-Dimethyl-3-(3,5-di-O-p-toluopl-2-desoxy-a- n-ribofuranosyl) lumazin (33a) und 6,7-Di-
methyl-3-(3,5-di-O-p-toluoyl-2-desoxy- - p-ribofuranosyl) lumazin (33@): Bei der Auftrennung
des Reaktionsgemisches in Vorschrift 25 befinden sich 33a + @ in der absorbierenden Zone
hinter 25. Man schneidet die Zone aus, cluiert mit Essigester und erhilt nach Einengen 0.55 g
Gemisch. Dieses tragt man auf zwei Kieselgelplatten (40 x 20 x 0.2 cm) auf und entwickelt
siebenmal mit Chloroform/Aceton (9:1). Die entstchenden zwei Zonen werden einzeln
isoliert und getrennt aufgcarbeitet,

33 a befindet sich in der Zone mit kleinerem Ry-Wert. Man eluiert mit Essigester und engt
zur Trockne ein. Den Riickstand kristallisiert man aus 50 ml Methanol um und erhilt nach
Trocknen i. Vak. 0.35 g (1.6 9%) farblose Kristalle vom Schmp. 156 —157°C.

CaoH2sN4O7 (544.6) Ber. C63.97 H5.18 N 1029 Gef. C63.97 H5.10 N 10.15
333 wird aus der weiterlaufenden Zone mit Essigester elujert. Die Substanz konnte nicht
zur Kristallisation gebracht werden. Man 16st daher in wenig Chloroform und fillt durch

Zugabe von 200 ml Petroldther ein farbloses, amorphes Produkt aus, das nach Trocknen
i. Hochvak. bei 80°C 0.13 g (0.6 %) wiegt.

CaoH2sN4O7 (544.6) Ber. C63.97 H5.18 N 10.29 Gef. C63.86 H 5.13 N 9.98
[4/73]



