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Die Umsctzungen von Luniazin (l), seine, 6,7-Dimethyl- (2) und 6,7-Diphenyl-Derivat (3) 
init I-Hidogcn- bzw. I-Acyloxyribosc- und 2-Dcsoxyribose-Derivaten nach der Silyl-Me- 
thode werden beschrieben. Als Hauptproduktc werden die Lumarin- N-1-nucleoside ge- 
bildet. l ,?-Diglycoside entstehen in untergeordnetcm MaBe, wiihrend die N-3-Nucleoside 
meist nur in Spuren nachwcisbar sind. Die Strukturen dcr neu synthetisierten Produkte werden 
dnrch UV- und NMR-spcktroskopische Untersuchungen gcsichert. 

Nucleosides, IX') 
Synthesis and Properties of Lumazine Nucleosides - Structural Analogs of Uridine and 
Thymidine 
Glycosidation reactions of lumazine (I) and its 6,7-dimethyl (2) and 6,7-diphenyl derivative 
(3) with 1 -halo- and 1-acyloxyribose and 2-deoxyribose derivatives respectively via the silyl 
method are described. Thc main reaction products turned out to be thc lumazine-N-I nu- 
cleosides. 1,3-Diglycosides are formcd in minor amounts whereas iii 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 2), welche als Strukturana- 
loge der Purin-nucleoside angesehen werden konnen, war ausschlaggebend fiir analoge 
Untersuchungen zur Direktglycosidierung auch am Pyrimidinteil des Pteridinge- 
rustes. Das Ziel war die bevorzugte N-1-Substitution, urn so die strukturclle Ver- 
wandtschaft zu den Pyrimidin-nucleosiden herzustellen. Da die Synthesemethode in 
der Birkof~r-Variante3) der Hilbert-Johnson-Reaktion4) besteh t und als Voraussetzung 
das Vorhandensein von Amidfunktionen erfordert, fie1 unsere Wahl zunachst auf das 
Lurnazinsystems) als Ausgangsniaterkdl. Es zeigte sich, da13 das Lumazin (1) selbst 
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4) G.  E. Hilbert und T. B. Johnson, J. Am. Chem. SOC. 52, 4489 (1930); J.  PIiml und M. 
A. Ritfer, Angew. Chem. 77, 414 (1965); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 4, 417 (1965). 
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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 Ammoniumsulfats) als Kata- 
lysator glatt in die entsprechenden 2,4-Bis(trimethylsiloxy)pteridine 4-6 iibergefiihrt 
werden konnen. Es handelt sich um niedrigschrnelzende Substanzen, welche im Hoch- 
vakuum destillierbar sind und deren Struktur auf einem Vergleich der UV-Absorp- 
tionsspektren von 4 mit 2,4-Dimethoxypteridin7) (Abb. 1) sowie dem Fehlen von 
Schwingungsabsorptionen im Doppelbindungsbereich iiber 1600 cm-1 in den IR- 
Spektren basiert. 

--- 5 l cm- ' l  
40 35 
7- 

30.103 

A l n m i  - 
Abb. 1. UV-Absorptionsspektren von 2,4-Bis(trimethylsiloxy)- (4) - (n-Heptan) und 

2,4-Dimethoxypteridin - - - (pH 6.0) 

6 )  E. Wittenburg, Chem. Ber. 101, 1095, 1614 (1968). 
7)  W. Pjeiderer, Chem. Ber. 90, 2582 (1957). 
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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 
HgOiHgBrz als Katalysator - Bedingungen, wie sie von Wittenburg 6 )  bei Glycosi- 
dierungen des Uracilsystems angewandt wurden - fiihrten jeweils zu Lwei szulen- 
chronmtographisch 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 Fluoreszen7 wie im Falle 3 auch in den 
Substitutionsprodukten erhalten. Bei der chromatographischen Auftrennung der 
Reaktionsgemische an Kieselgel werden zunachst die schneller wandernden und besser 
loslichen 1,3-Diriboside 10 -12 als Nebenprodukte isoliert, wahrend die Hauptfrak- 
tion aus dem l-(2,3,5-Tri-O-benzoyl-~-~-ribofuranosyl)1umazin (14) bzw. d e n  ent- 
sprechenden 6,7-Dimethyl- (15) und 6,7-Diphenyl-Derivat (16) besteht. 

Daneben IaBt sich im Dunnschichtchroniatogramm jeweils noch ein drittes Pro- 
dukt mit mittlerem R,-Wert in Spuren nachweisen. Es handelt sich hierbei aller Wahr- 
scheinlichkeit nach stets uni die 3-substituierten Monoriboside 20 -22, denn im Falle 
von 3 gelang es, unter modifizierten Reaktionsbedingungen 8) durch Umsetzung des 
6,7-Diphenyl-2,4-bis(trimethylsiloxy)pteridins (6) mit l-O-Acetyl-2,3,5-tri-O-ben- 
zoyl-P-o-ribofuranose (8) in Ikhlorathan bei Raumtemp. rnit SnCl4 als Katalysator 
neben jeweils 20 % 12 und 16 das dritte Produkt in 7.5 Ausbeute zu isolieren und 
als 6,7-Diphenyl-3-(2,3,5-tri-O-benzoyl-~-o-ribofuranosyl)lumazin (22) zu identi- 
fizieren. 

Die uberfuhrung der blockierten Derivate 14,15,16 und 22 in die freien Lumazin- 
nucleoside 17, 18, 19 und 23 gelang nach der Zemple'n-Methodeg) rnit Natriumme- 
thylat in absol. Methanol sehr glatt und in hohen Ausbeulen. Eine Ausnahme bil- 
dete erwartungsgemaB aufgrund der bekannten Alkalilabilitiit 1,3-disubstituierter 
LumazineloJJ) die Entbenzoylierung von 12, das lediglich in 19 proz. Ausbeute das 
6,7-Diphenyl-l,3-bis(~-~-ribofuranosyl)Iumazin (13) lieferte. Tnteressant ist dabei, daIJ 
ebenso wie bei den 1,3-DigIycosyluracilen 12) die beiden Ribosylreste den Luma7in- 
ring im Vergleich zu den 1,3-Dialkyl-Derivaten zusatAich stark labilisieren. 

Die Anwendung der Silyl-Methode zur Darstellung von Luma7in-(2-desoxyribo- 
siden) fuhrt ebenfalls zum Erfolg, wenn man die silylierten Ausgangsprodukte 4-6 
mit 3,5-Di-U-p-toluoyl-2-desoxyribofuranosylchlorid (9) in der ublichen Weise um- 
setzt. ErwartungsgemaB resultieren hierbei komplexere Reaktionsgemische, da es 
in dieser Reihe aufgrund des fehlenden 2-Acyloxy-Substituenten am Kohlenhydrat 
zu keiner nachbargruppeninduzierten, stereoselektiven trans-Knupfungl3) 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. 

9 )  G. Zempkn, A. Geres und J. Haducsy, Ber. Deut. Chem. Ges. 69, 1827 (1936). 
Ed. Engl. 9, 461 (1970). 

10) A .  Albert, D .  J .  Brown und H. C. S. Wood, J. Chem. SOC. 1956, 2066. 
11) W. V. Currun und R. B. Angier, J. Org. Chem. 27, 1366 (1962). 
12) G. T. Rogers und T. I-. V .  Ulbricht, J. Chcm. SOC. C 1969, 2450. 
13) R. S. 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 schiclitchroniatographische Trennungen in die Komponenten zerlegen 
lasscn, wiihrend dies bei den aus jeweils 4 Stereoisomeren bestehenden 1,3-Bis- 
(2-desoxyribosyl)-Gemischen nicht moglich war. Auch mul3tcn wir feststellen, daR 
in dieser Reihe die Produktverteilung stark von den Rcaktionsbedingungen abhjngt, 
wobei vor alleni die bcvorzugte Bildung der 1,3-Bis(2-desoxyribofuranosyl)hmazine 
aus den Umsetzungen aquirnolarer Mengen an silyliertem Lumazin und Halogenose 
auffallt. Eine Verbesserung dcr Ausbeuten an den N-l-~Mono-(2-desoxyribosiden) 
wird dann erzielt, wenn man dem siedenden Reaktionsgemisch aus 2,4-Bis(trimethyl- 
si1oxy)pteridin und HgO/HgBrz in Benzol die im selben Solvens geloste Halogenose 9 
im Laufe mehrerer Stunden langram zutropft. Aus 5 laRt sich auf diesem Wege such 
das anomere Gemisch des 6,7-DimethyI-3-(3,5-di-O-p-tol~~oyl-2-clcsoxyribofciranosy1)- 
lumazins (33a + p) in ausreichenden Mengen isolieren, und seine weitere Auftreniiung 
in die reinen Komponenten lieferte in Analogie zu 27, 28 und 29 wieder etwa dreimsl 
soviel a- wie P-Anomeres. Bei der Auftrennung des Anomerengeniisclics wurde fest- 
gestellt, dal3 zunachst durch Umkristallisicrcn aus Methanol eine reine Fraktioii 
erhalten wird, die im Dunnschichtchromatogramm auf Kieselgel im Sydem Chloro- 
form/Aceton (9: 1) stets den kleineren R,-Wert der beiden Komponenten zeigt und 
sich in allen von uns untersuchten Fallen als das a-Anomere herausstellte. Die p-2- 
Desoxyriboside dagegen konnen nur durch praparative Schichtchromatographie 
aus den jeweiligen Filtraten gewonnen werden. Entacylierungen wurden mit den 
reinen Anonieren von 27,28 und 29 wieder nach Zemplkng) durchgefuhrt und lieferten 
in meist giiten Ausbeuten die freien z- und f3-Lurnazin-hr-l-(2-desoxynucleoside) 

Die exakte Strukturermittlung der verschiedenen neu synthetisierten Produkte 
haben wir auf UV- und NMR-spektroskopischem Wege durchgefuhrt. Die Stellung 
der Kohlenhydralreste, welchc aufgrirnd der Alkalistabilitrit der glycosidischen Bin- 
dungen an die Ring-N-Atonie geknupft sein miisren, lafit sich am bestcn aus UV- 
Spektrenvergleichen der Monoanionen der entacylierten Produkte mit denen der 
entsprechenden 1- bzw. 3-Methylluniazin-Derivate erniitteln (Tab. 1,  Abb. 2 und 3). 

Tab. 1 .  Physikalische Daten *on Liimazin-nucleosiden 

30-32. 

pK-Wert*' UV-Absorptionsspektren 
in Wayser 20°C i.,,, (nm) 1g 6 

-1umazin pH- Molekdl- 
Wert art**) 

1-Methyl- 

3-Methyl- 

1,3-Dimethyl- 
1.6,7-Trimethyl-dl 

3,6,7-Trimethyl-a) 

1,3,6,7-TetramethyI- 
1 -~ethyl-6,7-diphenyl-ai 

3-Methyl-6,7-d1 phenyl-a) 

I ,3-Diniethyl-6,7-dlphenyl- 
I ,3-Bis(2,3,5-tn-O- 
benzo yl-P-o-ribo- 
furanosy1)- (10)  

8.45 i 0.037) 232 329 4.07 3.86 
242 281 339 4.19 3.54 3.89 

8.00 ?- 0.0271 231 326 4.1 5 3.88 
215 244 268 362 4.02 4.25 3.98 3.81 

235 328 4.17 3.82 
9.21 t 0.1 [2251 250 333 r4.281 3.97 3.98 

246 280 340 4.27 3.45 4.05 
8.52 & 0.1 232 328 4.21 4.03 

245 271 300 4.25 4.06 3.87 
237 [253] 233 4.16 I3.921 3.92 

8.64 5 0.1 222 276 365 4.44 4.21 4.18 
[220] 266 367 [4.32]1 4.25 4.16 

8.01 i 0.07 223 270 361 4.44 4.16 4.19 
[240] 288 384 [4.31] 4.34 4.09 
228 275 365 4.41 4.19 4.18 
229 315 4.95 3.96 
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Tab. 1 (Fortsetzutig) 

-1umazin pK- Wert * J  U V-Absoi ptionsspektrcn 
in Wasser 20°C Amax(nrn) lg E 

pH- Molekul- 
Wert art**’ 

6,7-Dimethyl-l,3-bis- 
(2,3,5-tri-O-benzoyl- 
$D-ribofuranosyl)- (11) 
6,’I-Diphenyl- I ,3-bi~- 
(2,3,5-tri-O-benzoyl- 
8-1~-rihofuranosyl)- (12) 
6,7-Yiphenyl-l,3-bis- 
($-D-rihofuranosy1)- (13) 
1-(2,3,5-Tri-O-beiizoyl- 
B-u-ribofiiranosy1)- (14) 

229 323 5.02 4.09 

229 273 360 4.98 4.32 4.13 

[220] 273 361 [4.40] 4.20 4.15 

23 I 315 4.71 3.84 

6,7-Dimethyl-l- 229 
(2,3,5-tri-O-bemoyl- 
P-D-ribofuranosy1)- (15) 
6,7-D1phenyl- 1 - 228 272 
(2,3,5-tn-O-benzoyl- 
0-wribofuranosy1)- (16) 
I-(0-1~-Rihofuranosyl)- (17) 8 31 t 0 2 228 

237 277 
6,7-Dimethyl-l- 8 60 f 0 09 [245] 
(fi-D-rlbofuranosy1)- (18) 240 272 
6,7-D!pbenyl-l~ 8 48 f 0 0 9  221 273 
(P-D-ribofuianosy1)- (19) (2201 265 
6,7-Dipheny1-3- 229 273 
(2,3,5-tri-O-benzoyI- 
fi-D-ribofuranosy1)- (22) 
6,7-Dipheny1-3- 7 86 006 [220] 272 
(P-D-rihofurano5yl)- (23) [2201 12401 292 
1,3-Bis(3,5-di-O-p- 

ribofuranosy1)- (24) 
6,7-Dimethyl-l,3-bis- 
(3,5-di-O-p-toluoyl-2-des- 
oxy-D-rihofuranosy1)- (25) 
6.7-Diphenyl- 1,3-bis- 
(3,5-di-O-p-toliioyl-2-des- 
oxy-wrihofuranosy1)- (26) 
I -(3,5-Di-O-p-toluoyl- 
2-de~oxy-r- bzw. -P-D- 
rihOfUrdnoSy1)- (27a: 27 p) 
6,7-Dimethyl-1-(3,5-di- 
O-p-toluoyl-2-desoxy-a- 
bzw. -P-i~-rihofurai~osy~)- 

6,7-Diphenyl-1-(3,5-di- 
O-p-toluoyl-2-drsoxy-a- 
bzw. -3-D-ribnfuranosy1)- 

1 -(l-Desoxy-a- bzw. 
-b-D-ribofuranosyl). 

I-(Z-Desoxy-a- hzw. 8.82 i 0.07 
-P-u-ribofuraoosy1)- 
6,7-dimethyl- (31 a; 31 @) 

tOlUOyl-2-dtSOXy-D- 

( 2 8 ~ ; 2 8 p )  

(29 u; 29 p) 
8.14 4- 0.07 

(30 u; 30 p) 

1-(2-Desoxy-z- bzw. 8.32 I 0.1 
+D-ribofurdnosy~)- 
6.7-diphenvl- (32 a: 32 @I 
6,7-Dirnethyl-3-(3,5- 
di-0-p-to1 uoyl-2-desoxy-a- 
bzw. -3-u-ribofuranosy1)- 

(33 a; 33 p) 

326 4.75 4.01 

358 4.84 4.35 4.16 

315 4.11 3.86 
323 4.16 3.59 3.86 
323 [3.99] 3.99 
330 4.20 3.51 4.01 
358 4.42 4.19 4.14 
358 [4.38] 4.29 4.19 
364 4.83 4.30 4.21 

363 [4.431 4.19 4.19 
388 [4.41] [4.28] 4.39 4.07 

239 316 

239 726 

237 270 461 

238 315 

238 325 

236 272 358 

228 315 
237 277 323 

[2451 323 
240 270 330 

222 274 360 
r2201 266 360 

239 330 
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4.61 4.24 4.1 I 
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[3.971 3.97 
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* J  Spekiruphotometrlsch brrllmmt nach A Albert und E P Seryonf, Ionization Constants of Acids and 

**’  0 heutralmolekul. ~ Monoanion 
Bases, S 69, Msthuen & Co., Ltd. London 1962. 

I 1 Schulter 
JJ W. Pflerdercr und H. Fink, Chem. Ber. 96. 2950 (1963) 
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Abb. 2. UV-Absorptionsspektren der Monoamonen dcs 3,6,7-Trimethyl- . 1,6,7-Tri- 
methyl- . f .  . , 6,7-Dimethyl-l -(p-D-ribofuranosyl)- (18) ~ und I-(2- Ucsoxy-/%~-ribo- 

furanosyl)-6,7-dimethyllumazins (31 p) -.  - . - . - bei p H  11 .O 

f 

3.5 

250 300 3 50 LOO 
lt41131j A l nml  -- 

Abb. 3. UV-Absorptionsspektren der Monoanionen des I-Methyl-6,7-dipbenyl- . . . . . . 
3-Methy1-6,7-diphenyl- -. - .  -. - , 6,7-LIiphenyl-l-(~-o-ribofuranosyl)- (19) - und 

6,7-Diphenyl-3-@-~-ribofuranosyl)lumazins (23) -- bei pH 1 1 .O 
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Es fallt hierbei generell auf, daB mit der Einfuhrung eines Glycosylrestes in die 
1 -Stellung dcs Lumazinsystems cine von deli 6- und 7-Substituenten abhangige, mehr 
oder weniger starke hypsochrome Verschiebung des gesamten Spektrums sowohl in1 
Neutralmolekul als auch im Monoanion begleitet ist. Sieht man darubcr hinaus den 
entsprechenden bathochromen Effekt bei einer 3-Sub$titution, wofur bis jetzt aller- 
dings nur das Beispiel 23 existiert, ebenfalls als Charakteristikum an, so 1aDt sich dieser 
Befund fur zukunftige Strukturermittlungen sinnvoll verwerten. A ~ i c  den spektro- 
photometrisch bestimniten 14) aciden pK,-Werten 13% sich lediglich die erwartete, 
durch den --I-Effekt bedingte schwache Aciditatsstcigerung gegenuber den entspre- 
chenden N-Methyl-Derivaten ableren. 

Die Entscheidung uber die Konfigurationszuordniing der glycosidischen Bindungen 
zur a- oder P-Reihe konnte anhand von NMR-Spektrcn gctroffen werden. Zuniichst 
durfte damit gerechnet werden, daR aufgrund der gewahlten Reaktionsbedingiingen 

6 z D ~ ~ H 2 \ B Z  

B z o  .,N?,CH, 

*zOHzCyIJ ,, ~ ~ -- 

O L N  N- CH, 
-j- -J 

620 OBZ 

! I I - 1  - 
1 0 0  8 0  6 0  4 0  2 0  0 

t- G l p p m )  
Abb. 4. 60-MHz-NMK-Spektren von 11, 15 und 22 in Deuteriochloroform 

(TMS als interner Standard) 
14) A .  Albert und E. P. Serjeant, Ionization Constants of Acids and Bases, S. 69, Methuen & 

Co., Ltd. London 1962. 
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~~ ~ _ _  ~- 
I 

8.0 6.0 4.0 2 . 0  0 --- G l p p m t  

Abb. 5 .  60 MHL-NMR-Spektren von 31u und 318 in I)MSO-D6/IO% DzO 

sowohl fiir die 1 -  und 3-Mono- als auch die 1,3-Di-ribofuranoside die Stereochemie 
am C-1-Atom der Tipson-Bakerschen ,,tram-Rcgel" 13) gehorcht und daB bevormgt 
die P-Anomeren gebildet werden. Allerdings darf nicht iiberschen werden, daD beim 
Arbeiten speziell in unpolaren Liisungsmitteln auch die cc-Anomeren in brscheinung 
treten kiinnen15). Bei den freien Ribosiden 13, 17, 18, 19 und 23 war die Zuordnung 
nicht moglich, da unabhiingig von der Position des Kohlenhydratrestes fur die in- 
teressierende Kopplungskonstante des Anomerenprotons jcweils ein Wert von 
JI,-H,Zr-H = 3.5 Hz gefunden wurde, welcher damit auRerhalb des durch die Karplus- 
Funktion beherrschten eindeutigen Zuordnungsbereiches 16) liegt. Glucklicherweise 
beeinflussen aber bei den benzoylierten Nucleosiden die raumerfullenden Substitu- 
enten die Konformation dcr Ribose so gunstig, daIi die l'-H-Signale in CDCl3 immer 
als Singuletts meist im Bereich der Benzoylprotonen auftretcn und damit die B-Kon- 
figuration bestatigen (Abb. 4). Lediglich bei 16 war ein AnalogieschluR erforderlich, da 
hier das entscheidende Signal von den aromatischen Protonen uberlagert ist. Entspre- 
chend findet man beim Diribosid 12 auch nur ein Signal im entsprechenden Bereich, 
welches dem Anomerenproton des 3-Substituenten zugeordnet werden mu13 (Tab. 2). 
15) M. Prysfas und F. Sorm, Collect. Czech. Chem. Commun. 31, 1035 (1966). 
16) R.  U. Lr/nieux uiid 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 Niicleoside besonders geeignet, da sie sich 
an die von Lemieux und Mitarbb.17.18) bei Pyrimidin-(2’-desoxyribonucIeosiden) 
erstmals berichteten und an anderen entsprechenden stickstoffheterocyclischen 
Systemen, wie den Purin-(2’-desoxyribosiden) 191, bestlitigten Befunde anschliel3en. 
Wir fanden fur die in jeweils hoherer Ausbeute entstandenen Anomeren fur das 
1’-H stets ein Quadrupleit mit Kopplungskonstanten von J l r ,2c  = 7.4--7.9 Hz bzw. 
J1.,,t, = 5.7-5.9 Hz und schreiben ihnen daher die x-Konfiguration zu. wahrend 
sich in den p-Anomeren ein Pseudotriplett zeigt (Abb. 5).  

Wir danken der Deutschrn I;urschull~.~genleinschuft fur die groBmgige Unterstutzung 
dieser Arbeit und Frau M. Bischler fur 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 GOA- 
Gerat aufgenommen. Die analytischen diinnschichtchromatographischen Untersuchungen 
wurden auf vorgefertigten Folieii MN-Polygram Sil C-HR/UV254 der Firma Machery Nagel 
durchgefuhrt. Fur die praparativcn chromatographischen Trennungen wurde Merck Kieselgel, 
fur die prgparative Dunnschichtchromatographie PFzsl bzw. Kirselgel fur die Saulenchro- 
matographie, KorngroOe 0.05 -~0.2 mm, verwendet. Die angegebenen Schmelzpunkte sind 
nicht korrigiert. 

2,4-Bisjfri/trethylsifo.~vIpteri~~in (4): 6.6 g (40 mmol) Lumazin (1)2”) werdcn ca. 2 d in 
30 ml Hexamethyldisilaran unter Zusatz von einigen Kristallen [ N H ~ ) ~ S O J  unter Peuchtig- 
keitsausschlufl riickflieBend unter Ruhren gckocht bis sich eirie klare Losung gebildet hat. 
Das uberschuss. Hexamethyldisilazan wird i .  Vak. abdestilliert. Das zuruckbleibende 0 1  
wird ohne weitere Reinigung fur die Glycosidierungsreaktionen verwendet. Zur Reinigung 
kann uber eiiien kurzen Luftkuhler i. Hochvak. dcstilliert werden, Sdp. 120- l3OoC/O.0O5 
Torr. Das farblose Produkt kristallisiert nach dcr Dcstillation und schmilzt bei 95°C. 

6,7-Dimethy[-2,4-bis (tri,nefhylsi/o~~y)pterirlin (5) : 7.68 g (40 mmol) 6,7-Dimethyl luinazi n 
(2) 20) werden, wic vorstehend beschrieben, silyliert. Nach dem Abdestillieren des uberschuss. 
Hexamethyldisilazans bleibt ein kristalliner, farbloser Feststoflzuriick, der bei 120°C schmilzt. 
5 wird ohne weitere Reinigung fur die Glycosidierungsreaktionen vcrwendet. Zur Reinigung 
kann uber einen kurzen Luftkuhler i. Hochvak. destilliert w-crden, Sdp. 136”C/2.10 4 Torr. 

6,7-Diph~nyl-2,4-bis(/ri~nrthylsiloxy)preridin (6) : 6.36 g (20 mmol) 6,7-l>iphenylluniazin 
(3) 20) werden, wie bei 4 beschrieben, silyliert. Nach dem Abdestillieren des uberschuss. Hexa- 
methyldisilazans hinterbleibt ein kristalliner, schwach gclber Feststoff, der bei 160°C schmilzt. 
6 wird ohne weitere Keinigung fiir die Glycosidierungsreaktionen verwendet. Das Produkt 
i s t  i. Hochvak. nicht unzersetzt dcstillierbar. 

~,3-Bis(2,3,5-tr~-O-bcnzoy~-~-~-ribofurnnosy~)~unzaziiz (10): Das BUS 40 mmol Lumazin 
dargestellte 4 wird rnit einer Losung von 2,3,5-Tri-O-benzoyl-1-broin-l-desoxyribofuranosc 

17) R .  U. Lcniieux und M.  Hufer,  Can. J. Chem. 39, 110 (1961). 
18) R.  U. Lemieux, Can. J. Chem. 39, 116 (1961). 
19) M. J. Robins und R.  K. Robins, J. Am. Chem. SOC. 87, 4934 (1965). 
20) C. K. Cuin, M .  F. Malette und E. C. Tuylur, J. Am. Chem. SOC. 68, 1996 (1946). 
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(7) 21) (hergestcllt aus 20.05 g (40 mmol) 1-0-Acetyl-2,3,5-tri-O-benzoyl-Ij-~-riboPurano~e) in 
80 ml trockcnem Bcnzol versctzt und nach Zugabe von 10 g HgO und HgBr2 4 h bci Feuch- 
tigkeitsausschlun unter RuckfluB gekocht. Nach Abkuhlen versetzt man mit 5 ml Methanol 
und engt die Reaktionsmischung zur Trockne cin. Man nimmt mit 250 ml Chloroform auf 
und filtriert vom Ungelosten ab. Mit insgesamt 500 ml 15proz. KJ-Losung wird die Chloro- 
formlBxung dreimal ausgeschiitlelt. Anschlienend wischt man einmal mit 150 ml Wasser 
und trocknet die organische Phase iiber Natriumsulfat. Nach dem Abfiltrieren engt man die 
Lijsung im Rotationsverdampfer zu einem nahezn farhlosen Schaiim, der sich aus 10, 14 
und 20 zusammcnsetzt, ein. Den Schaum lost man in Chloroform und gibt die Losung auf 
eine Kicsclgelsiiule (37 >: 7 cm). 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 tragt man je 300 mg, in 2 ml Chloroform gelost, auf eine praparative Kieselgel- 
platte auf (40 x 20 x 0.2 cm) und entwickclt viermal mit Chloroform. 10 befindet sich 
danach in der kurslaufenden Hauptzone, welche in UV-Licht 254 nrn absorbiert und bci 
365 nm schwach blau fluoresziert. Nach dem Eluieren mit Aceton engt man erneut zu einem 
aniorphen Produkt ein, kristallisiert ails 100 ml Isopropylalkohol um und echalt 0.690 g 
(3.2%) farblose Kristalle vom Schmp. 127- ~ 128°C. 

C58H44NdO16 (1053.03 B~x. C 66.16 H 4.21 N 5.32 Gef. C 65.87 H 4.26 N 5.60 

6,7-Diin~ih~l-l,3-b~s (2,3,j-tri-O-benzuyl-~-~-ribuf~ir~inusylj lumazin (1 1) : Z u  2.9 g (8.6 mmol) 
5 gibt man in 50 ml trockenem Benzol. gelost, 2,3,5-Tri-O-benzoyl-l-hrom-l-desoxyribo- 
furanosc (7) z l ) ,  wclche frisch aus 4.3 g (8.6 mniol) I-O-AcetyI-2,3,5-tri-O-benzoy1-Ij-~- 
ribofuraiiose dargcstclit wurde. AnschlieBcnd werdcn je 2 g HgO und HgBrz zugegeben; 
dann wird 4 h unter Kiihren riickflieBcnd gckocht und wie vorstehend aufgearbeitet. Nach 
Ausschutteln mit KJ-Liisuiig erhiilt man 4 g farbloscs, aniorphes Rohprodukt, welches sich 
aus 11, 15 und 21 zusammensetzt. Dieses wird in moglichst wenig Chloroform gelost und 
jeweils 400 mg Substanz auf eine Kieselgdplatte (40 X 20 X 0.2 mi) 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 and tragt erneut auf eine Kieselgel- 
plattc auf. Mit Chloroform/Aceton (15: 1) wird so oft entwickelt, bis die Hauptzone von den 
klcinen Nebenzonen gut getrennt ist. Man eluicrt 11 mit Essigester, engt wieder zur Trockne 
ein und trocknet dann i. Hochvak. bei 80°C. Man erhiilt so 0.313 g (2.9%) farbloses, amor- 
phes Produkt. 

C6uH48N4016 (1081.1) Ber. c 66.66 H 4.48 N 5.18 Gef. C 66.45 H 4.44 N 5.42 

6,7-Diphr~~yl-l,3-bis(2,3,5-tri-O-benzuyl-~-~-ribufuranosyl) hmazin (12) : Zu 20 mniol 6 gibt 
man 9 g ( I  8 mmol) l-O-Acetyl-2,3,5-tri-O-benzoylribofura1iosc (a), lost in 200 nil trockenem 
Dichlorathan und riihrl nach weiterer Zugabe von 1.86 ml (14.8 nimol) SnC14 4 h bei Raum- 
temp. unter FeuchtigkeitsaiisschluD. Man versetzt danach mit 200 ml gesatt. NaHC03- 
Losung und filtriert die entstehende Suspension durch Kicselgur. CXc organische Phase, 
die 12, 16 und 22 cnthalt, wird abgetrennt, am Rotationsverdampler zur Trockne eingecngt, 
in wenig Chloroforni gelost und auf eine Kieselgeltrockensaule22) (70 ;? 4.5 cm) gegeben. 
Man entwickelt niit Chloroforni/Accton (9: 1)  in der Weise, da13 sich in der S i d e  drei blau 
fluoreszierende Zonen ausbiiden. Dic am wcitesten laufende Zone (12) wird herausgeschnitten, 
mit Essigester eluiert und zur Trockne eingeengt. Aus Methanol umkristallisiert erhalt man 
2.3 g (21 %) farblose Kristalle vom Schnip. 172 -173°C. 

C ~ O H ~ Z N ~ O I ~  (1205.2) Ber. C 69.76 H 4.35 N 4.65 Gcf. C 69.04 H 4.68 N 4.53 

21) J. D. Stevens, R.  K. Ness und H.  G. Fletcherjr.,  J. Org. Chem. 33, 1809 (1968). 
22) B. LUEV und M. M .  Guudman, Chem. Ind. [London] 1967, 2026. 
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6,7-Diphei1y1-1,3-bis(/3-~-ribofurnno~,yl)l~ftr/azin (13) : Zu 30 mg (1.2 mmol) Natrium in 
20 nil absol. Methanol gibt man 1.2 g (1 mniol) 12 und riihrt 2 d bei Raumtemp. unter 
Feuchtigkeitsausschlu13. Die klare, gelblichc Losung wird mit Eisessig angesauert und zur 
Trockne eingedampft. Der Riickstand wird in 3 ml Methanol gel6st und a~~ eine Kieselgel- 
platte (40 x 20 x 0.2 cm) aufgetragen. Man entwickelt viermal mit Chloroform/Methanol 
(6: I ) ,  trennt die blaufluoreszierendc Zone im oberen Teil der Platte (drittes Band von der 
Front) ah, eluiert mil Methanol und engt zur Trockne ein. Der Riickstand wird aus 10 ml 
Wasser und 4 nil Methanol in der Weise umkristallisiert, dal3 man bis zur beginnenden Kri- 
stallisation einengt nnd im Eisschrank stehen laflt. Nach Trocknen i. Vak. erhalt man 0.11 g 
(19%) blal3gelbe Kristalle vom Schmp. 172- 175°C. 

Ber. C 56.18 H 5.05 N 9.36 C2~H28N40t0.H20 (598.6) 

1-~2,3,5-Tri-O-benzo~.l-~-~-ribofuranosy~j lumuzin (14) : Nachdeni 10 mit Chloroform von 
der Kieselgelsaule eluicrt wurde, ersetzt man das Elutionsmittel durch Chloroform/Aceton 
(9: 1) und erhalt so eine weitere Fraktion. Man engt ein und erhalt 12 g (50%) eines amorphen, 
farblosen Schaums, welcher bislang noch nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. 

Gcf. C 56.40 H 5.10 N 9.39 

C32H24N409 (608.5) Ber. C 63.15 H 3.98 N 9.21 Gef. C 63.11 H 4.07 N 9.23 

6,7-Ditnethyl-I-(2,3,5-tri-O-bcnzoyl-P- r~-rihofuranusyl)lumozin (IS): Das bei der Dar- 
stellung von 11 aufgetrennte Reaktionsgemisch zeigt in der Plattcnmitte als Hauptzone ein 
stark absorbierendes Band von 15 (vierte Zone von der Front). Man eluiert mit Essigester 
und erhalt nach Einengen 2.42 g (44%) einer farblosen, amorphen Substdnz, die chromato- 
graphisch rein ist. 

Fur die Analyse lost man 2 g in 80 ml Athanol und gibt in der Hike langsam 120 ml Wasser 
zu. Nach Stehedassen im Eisschrank scheiden sich 1.75 g farblose Kristalle ab, die, uber 
P205 i. Vak. getrocknet, bci 120°C schmelzen. 

C34H28N~09 (636.6) Ber. C 44.14 H 4.43 N 8.80 Gel. C 63.92 H 4.49 N 8.56 

6,7-Diphenyl-I-(2,3,5-tri-O-benzoyl- I-B-o-ribofrrrcirios~l) lumnzin (16) 

a) 20 mmol 6, je 4 g HgO und HgBr2 und 721) (hergestellt aus 7.7 g (15 mmol) I-0-Acetyl- 
2,3,5-tri-O-benzoylribofuranose) werden in 100 ml trockcncm Benzol 4 h bei Feuch- 
tigkeitsausschld unter RiickfluW gekocht. Man arbeitct auf, wie bei 10 beschrieben. Nach 
Ausschiittcln mit KJ-Losung erhalt man 15 g gelbliche, amorphe Substanz, welche neben 16 
nUT wenig 12 und 22 enthalt. Das Gemisch wird uber eine Kieselgeltrockensaule wie bei 12 
aufgetrennt. 16 befindct sich in der am langsamsten laufenden, blaufluoreszierenden Zone 
im oberen Teil der Sgule. Sie wird abgetrennt, mit Essigester eluiert 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 (7473 farblose, feine Nadeln vom Schmp. 145--155°C 
(Zcrs.). 

C44H32N~09 (760.8) Ber. C 49.47 H 4.24 N 7.36 Gcf. C 49.38 H 4.27 N 7.20 
b) Nach der bei 12 beschriebenen Methode erhalt man 2.2 g (20 %) an 16. 

6,7-D~henyl-3-(2,3,5-tri-O-benzoyl-~-~-ribc?furnnosyl~lumazin (22) : Nach der Auftrennung 
des bei der Darstellung von 12 entstandenen Reaktionsgemisches befindet sich 22 in der mitt- 
leren, unter UV-Licht blaufluoreszierenden, gelblichen Zone. Ihre Elution mit Essigester und 
nachfolgendes Einengen am Rotaiionsverdampfer fiihrt zu 0.96 g (7.5 %) einer gelblichen, 
amorphen Substanz, welche i. Hochvak. bei 80°C getrocknet wird. 

c44H32N409 (760.8) Ber. C 69.47 H 4.24 N 7.36 Gef. C 69.55 H 4.20 N 7.30 

I-(~-~-Ribofuranus~~)lu~ncfz~n (17): Zu 75 mg Na (3.3 mmol) in 40 ml absol. Methanol 
gibt man 1.82 g (3 inmol) 14 und riihrt 15 h bei Raumtemp. unter Feuchtigkeitsausschlufl. 
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Man versetzt mit 40 ml Wasser, wodurch sich der gebildete Feststvff auflost. AnschlieBend 
wird rnit Dowex 50 (H3-Form) auf etwa pH 5 gebracht, vom lonenaustauscher abfiltriert 
und zur Trockne eingeengt. Man nimmt die farblose Substanz in 50 ml hciBem Athanol auf, 
IaRt erkalten und engt bis zur beginnenden Kristallisation ein. Dann gibt man noch 70 ml 
Isopropylalkohol zu und laRt im Kiihlschrank stehen. Der Niederschlag wird gesammelt 
und ergibt nach dem Trocknen i. Vak. 0.67 g (73 x) farblose Kristalle vom Schmp. 182 bis 
184°C. 

C ~ ~ H J Z N ~ O ~  (296.2) Ber. C 44.60 H 4.08 N 18.91 Get'. C 44.58 H 4.31 N 18.81 

6,7-Dimethyl-l-(~-u-ribofuranos,vl)Inmuzin (18): Zu 0.1 3 g (5.5 mmol) Natrium in 50 ml 
absol. Methanol gibt man 3.2 g (5 mmol) 15 und riihrt 15 h bei Raunitemp. unter Feuchtig- 
kcitsausschlu8. Man versetzt rnit 50 ml Wasser, bchandelt die Losung mit Dowex 50 (Ha- 
Form), bis pH 5 erreicht ist, filtriert vom lonenaustauscher ab und engt zur Trockne ein. 
Den Ruckstand lost man in der Hitze mit 600 ml Isopropylalkohol, kocht rnit Aktivkohle 
und IaBt erkalten. Einengen auf etwa 250 ml und Stehenlassen uber Nacht im Eisschrank 
liefert nach Trocknen i. Vak. 1.15 g (71 x) farblose Kristalle vorn Schmp. 204°C (Zers.). 

Ber. C 48.15 H 4.97 N 17.28 Gef. C 48.10 H 4.99 N 17.41 C I ~ H I ~ N ~ O ~  (324.3) 

6,7-Dip~zenyl-I-(~-~-ribofurnnosyl)lztmazin (19): Zu 80 mg (3.5 mmol) Natrium in 
60 ml absol. Methanol gibt man 2.3 g (3 mmol) 16 und ruhrt 15 h bei Raumtemp. unter 
Feuchtigkeitsausschlufl. Dann wird rnit 120 ml Wasser versetzt und niit Eisessig in der Hitze 
auf pH 5 gebracht. Aus der Losung schciden sich nach Stehenlassen im Eisschrank 1.05 g 
(78 %) blaRgelbe, gllnzende Niidelchen ab, dic nach Trocknen i. Vak. bei 234-236°C schniel- 
Zen. 

C ~ ~ H Z O N ~ O ~  (448.4) Ber. C 61.60 H 4.50 N 12.50 Gef. C 61.39 H 4.55 N 12.33 

6,7-Diphenyl-3-(~-~-ribofurnnosylJluniazir~ (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- 
ausschluI3 unter RiickfluB. Man versetzt mit 35 ml Wasser, schuttelt rnit 50 ml Ather aus, 
treiint die waBr. Phase ab und sauert in der HitLe rnit Eisessig an. Man laBt 2 d zum Kristalli- 
sicren im Eisschrank stehen, filtriert ab und erhalt 0.3 g Rohprodukt. Umkristallisieren aus 
einer Mischung von 15 ml Methanol und 50 ml Wasser ergibt 0.095 g (12.5%) blaRgelbe 
Kristalle vom Schmp. 168--172"C. 

C23H20N406 (448.4) Ber. C 61.60 H4.50 N 12.50 Gef. C60.12 H4.28 N 12.45 

1,3-Bis(3,5-di-O-p-toluvyl-2-desv.~y-D-r~bvf~ranvsyl) luniuzin (24) : Zu 40 mmol 4 gibt man je 
10 g HgO nnd HgBrz und 100 ml trockenes Benzol. Die Mischung wird zum Sieden erhitzt 
und wahrend 3 h unter Ruhrcn und unter RuckfluR bei rcuchtigkeitsausschluR eine Losung 
von 12.1 g (36 mmol) 3,5-D~-0-p-toluoy~-2-desoxy-~-eryihro-pentosylchlor~d (9) 23) in 75 m1 
trockenem Benzol zugetropft. AnschlieRend wird weitere 2 h unter Ruckflu6 gekocht. Man 
kuhlt ab, versetzt rnit 5 ml Methanol und engt die Reaktionslosung zur Trocknc ein. Man 
arbeitet auf, wie bei 10 beschrieben. Nach dem Ausschutteln rnit KJ-Losung und Einengen 
erhalt man einen amorphen Feststoff, der hauptsichlich aus 24 und 27a+ f3 besteht. Man 
lost in rnoglichst wenig Chloroform, gibt auf eine Kieselgeltrockensaule (90 x 4.5 cm) und 
entwickclt mit Chloroform/Aceton (9: I ) ;  24 befindet sich danach in der vordersten absor- 
bierenden Zone, die ails der Saule ausgeschnitten und mit Essigester eluicrt wird. Das E h a t  
wird zur Trockne eingeengt und die Substanz, in Chloroform gelost, auf praparative Kiesel- 
gelplatten (40 X 20 X 0.2 cm) aufgetragen. Man entwickelt erneut rnit Chloroform/Aceton 
(9: l), trcnnt die Hauptzone ab, eluiert rnit Essigester und engt zur Trockne ein. Die so er- 

23) C. C. Bhat in Synthetic Procedures in Nucleic Acid Chemistry, S. 521, Herausgeber: 
W. W. Zorbach und R. S. Tipson, lnterscience 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 (3 %) 24. 

C48H44N4012 (868.9) Ber. C 66.35 H 5.10 N 6.45 Gef. C 65.97 M 5.25 N 6.40 

6,7-Dirnetlzyl-l,3-bis~3,5-di-O-p-toluo~l-Z-desoxy- ~-ribofurcinosvl) lumazin (25) : 40 mmol 5 
sowie je 10 g HgO und HgBrz werden in 100 mi trockencm Beuzol zum Siedcn crliitzt. Man 
tropft im Laufe von 3 h 12.1 g (36 mmol) 9 in 75 mi trockenem Henzol langsam zu und setzt 
dann das Kochen noch 2 h Cort. Man arbeitel auf, wie bei 10 beschrieben, und erhalt nach 
dem Ausschiitteln mit KJ-Losung und Einengen einen amorphen FeststoK, der hauptsachlich 
aus 25, 28a + p sowie 33a + p besteht. Nach dem Auftrennen iiber e k e  Kieselgeltrocken- 
saule22) befindet sich 25 in der vordersten absorbierenden Zone. Man eluiert mit Essigester, 
engt zur Trockne ein, und tragt, in Chloroform gelost, je 400 mg auf eine Kieselgelplatte 
(40 x 20 x 0.2 cm) auf. Es wird einmal mit Chloroform/Aceton (9: 1 )  entwickelt und dann 25 
aus der kurzlaufenden, absorbierenden Zone rnit Essigester eluiert. Nach Einengen zur 
Trockne erhalt inan 0.9 g (5%) einer amorphen, farblosen Substanz, die nicht xur Kristalli- 
sation gebracht werden konnte und daher bei 80°C i. Hochvak. getrocknet wurdc. 

C5oH48N40l2 (896.9) Ber. C 66.95 H 5.39 N 6.25 Gef. C 66.99 H 5.33 N 6.23 

6,7- Diphenyl-l,3-bis (3,5-di- O-~-tolrto).I-2-clesox~-~-rihofrrranos Iuinuzin (26) : 40 mmol 6 
werden mit j e  10 g HgO und HgBrz sowie 15.5 g (40 mmol) 9 in 80 ml trockenem Beiizol 4 h 
unter Riihren und Peuchtigkeitsausschluf~ riickflieBend gekocht. Man arbeitet wie bei 10 a d .  
Nach dem Ausschiitteln rnit KJ-Losung und Einengen erhiilt man einen amorphen Feststoff, 
der hauptsachlich aus 26 und 29a  + p besteht. Nach dem Auftrennen iiber eine Kieselgel- 
trockensade wie bei 24 befindet sich 26 in der vordersten blaufluoreszierenden Zone. Man 
schneidet sie aus der Saule, eluiert mit Essigester und engt zur Trockne ein. Die erhaltene 
amorphe, farblose Substanz kann nicht zur Kristallisation gebracht werden. Man trocknet 
i. Hochvak. bei 80°C und erhalt 13.2 g (54%). 

C ~ I J H S ~ N ~ O ~ ~  (1021.1) Ber. C 70.58 H 5.13 N 5.49 Gel. C 70.53 H 5.04 N 5.12 

1-~3,5-Di-O-p-toboy/-2-~es~~y-~i-~-ribofurunosy~) Iumuzin (27a) und I-(3,5-Di-O-p-~oluoyI-vl- 
2-desox~~-~-u-ribofuranosyl)Iumuiin (27 p) : Bei der Auftrennung des Reaktionsgeinisches in 
Vorschrift 24 befinden sich 27a  + f3 auf der Kieselgelsaule in der groBen, absorbierenden 
Zone hinter 24. Man schneidet die Zone aus, eluiert rnit Essigester und engt zur Trockne ein. 
Dann wird in 50 ml Chloroform aufgenommen, rnit 100 ml Methanol versetzt und die Losung 
uber Nacht in den Eisschrank gestellt. Es scheiden sich farblose Kristalle von reinem 27a ab. 
Sie werden abgcsaugt, 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 rnit Chloroform/Aceton (9 : I j. Die entstehenden zwei Zonen werden 
einzeln isoliert und getrennt aufgearbeitet. 27m befindet sich in dcr Zone mit kleinerem RP- 
Wert. Man eluiert mit Essigester, engt zur Trockne ein, ubergieBt mit Methanol und laBt 
langsam kristallisierea. Man filtriert ab und vereinigt mit dem vorher schon isolierten Anteil. 
Nach dem Trocknen i. Vak. erhalt man 3.5 g (17%) farblose Kristalle vom Schmp. 156 bis 
158'C. 

C27H24N407 (516.5) Ber. C 62.78 H 4.68 N 10.85 Gef. C 62.59 H 4.74 N 10.62 

2 7 p  wird aus dcr weiterlaufenden Zone rnit Essigester eluiert. Nach dem Einrotieren erhalt 
man 1 . 1  g (5.3 %) eines farblosen, amorphen Feststoffes, der nicht kristallisiert. Mali trocknet 
bei 80°C i. Hochvak. 

C 2 7 H ~ N 4 0 7  (516.5) Ber. C 62.78 H4.68 N 10.85 Gef. C62.57 H4.70 N 10.58 
6,7-Dirr1ethyl-I-( 3,5-ili-O-p-tuluoyl2-d~~soxy-cx-o-ribo~~runosylj lurnmin (28a) und6,7-DimethyE 

1-(3,.5-di-O-p-~uluoyl-2-desox~~-~-~-ribofurunosyl) Iurnazin (28 p) : Bei der Auftrennung des 
91" 
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Reaktionsgcmisches in Vorschrift 25 befindet sich 28a  + f3 auf der Kieselgelsaule in der 
crsten groBen absorbierenden Zone hinter 3 3 a  + p. Man schneidet die Zone aus, eluiert mil 
Essigester und engt zur Trockne ein. Beim IJmkristallisieren aus 80 ml Methanol scheiden 
sich reine Kristalle von 2 8 a  ab, die abgesaugt werden. Das Filtrat wird eingeengt und wic vor- 
stehend uber Kieselgelplatten aufgetrennt. 2 8 a  befindet sich in der Zone niit kleinerem RP- 
Wert. Man eluiert mit Essigester, engt zur Trockne ein und kristallisiert aus Methanol um. 
Nach Trocknen i .  Vak. und Vereinigung rnit der 1. Fraktion erhalt man insgesamt 4.5 g 
(23 %) farblose Kristalle vom Schmp. 154--155°C. 

C29H~gN407 (544.6) Ber. C 63.97 H 5.18 N 10.29 Gef. C 63.87 H 5.23 N 10.27 

28p wird aus der weiterlaufenden Zone rnit Essigester eluiert. Nach dem Einroticren erhalt 
man 1.6 g (8 %) eines farblosen, amorphen Feststoffes, der nicht kristallisiert. Man trocknet 
bei 80°C i. Hochvak. 

C29H28N407 (544.6) Ber. C 63.97 H 5.18 N 10.29 Gef. C 63.92 H 5.09 N 10.15 

6,7-Diphenyl-l-(3,5-Ji-O-p-toluoyl-2-desoxy-u-~-ribo~i~anosyl)lumazin (29cr) und 6,7-Di- 
pfirnyl-l-(3,5-di-O-p-tolzioyl-2-drsox~~-~-n-rihofuranosyt)lurn~rin (29p): 40 mmol 6 werden 
mit je 10 g HgO und HgBr2 sowie 15.5 g (40 mmol) 9 in 60 ml trockenem Benzol eine Woche 
bei Raumtemp. unter FeuchtigkeitsausschluR geruhrt. Danach arbeitet man auf, wie bei 26 
beschrieben, und findet 29a  + f3 in der groRen, blaufluoreszierenden Zone hinter 26. Man 
eluiert mit Essigester, engt zur Trockne ein, lost den Ruckstand in wcnig Chloroform und 
tragt in 0.3 g-Portionen auf Kieselgelplatten (40 x 20 << 0.2 cm) auf. D a m  wird siebenmal 
in Chloroform/Aceton (9 : 1) entwickclt, bis sich die zwei blaufluoreszierenden Zonen ge- 
tren nt haben. 

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

C39H32N407 (668.9) Ber. C 70.05 H 4.82 N 8.38 Cef. C 70.32 H 4.84 N 8.19 

29p  wird aus der weiterlaufenden Zone eluiert. Man engt zur Trockne ein und kristallisiert 
wie bei 29a um. Nach Trocknen i. Vak. erhalt man 3.2 g (12%) farblose Kristalle vom 
Schmp. 155 - 160°C. 

C39H32N407 (668.9) Ber. C 70.05 H 4.82 N 8.38 Gel. C 70.19 H 4.87 N 8.38 

1-(2-Desoxy-a-~-ribofuranosy~)~umazin (30a) : Zu 50 mg (2.2 mmol) Natrium in 40 ml 
absol. Methanol gibt man 1.03 g (2 mmol) 2 7 a  und ruhrt einen Tag bei Raumtemp. unter 
FeuchtigkeitsausschluR. Man versetzt rnit 40 ml Wasser und bringt mit Dowex 50 (HZ- 
Form) auf pH 5.  Nach Abfiltrieren vom Ionenaustauscher wird zur Trockne eingeengt, der 
Ruckstand in 20 ml n-Propanol gelost und durch Zugabe von 100 ml Ather zum Kristalli- 
sieren gebracht. Man stellt uber Nacht in den Eisschrank, filtriert dann ab, wlscht mit etwas 
Ather und erhalt nach dem Trocknen i. Vak. 0.435 mg (77%) farblose Kristalle vom Schmp. 
145°C (Zers.). 

C11Hl2N405 (280.2) Ber. C47.14 N4.32 N 19.99 Gef. C46.87 H 4.45 N 19.72 

~-(~-~esoxy-~-D-ribofurcinosy/)/ulnnzin (30 p) : 1.03 g (2 mmol) 27 p werden wie vorstehend 
entacylicrt. Nachdem man zunachst aus n-Propanol und Ather umgefallt hat, wird das 
Produkt aus 25 ml absol. Athano1 umkristallisiert. Trocknen i. Vak. liefert 0.18 g (32%) 
farblose Kristalle, welche ab  155°C unter Zers. schmelzen. 

CliH12N405 (280.2) Ber. C 47.14 H 4.32 N 19.99 Gef. C 46.99 H 4.35 N 19.88 
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I-(2-Desoxy-cl-o-rih~firmnosyl~-6,7-dimeth~~ihrmazin (31a):  I .09 g (2 mmol) 2 8 a  werden wie 
vorstehend entacyliert. Das Rohprodukt wird in 200 ml n-Propanol gelost und durch Zugabe 
von 30 ml Ather zur Kristallisation gebracht. Nach Filtrieren und Trocknen i. Vak. erhiilt 
man 0.46 g (75 YL) farblose Kristalle, welche sich ab 180°C zersetzen, ohne vorherzu schmelzen. 

C(13HIfiN405 (308.3) Ber. C 50.64 H 5.23 N 18.18 Gef. C 50.36 H 5.33 N 18.07 

J-~Z-Pesoxy-~-~-ribofuranosyl)-6,7-dimethyllumazin (31 p) : 1.09 g (2 mmol) 28 p werden wie 
vorstehend entacyliert. Das Rohprodukt wird in 20 ml n-Propanol gelost und durch Zugabe 
von 100 ml Ather zur Kristallisdtion gebracht. Man sammelt den Niederschlag, wascht mit 
wenig Ather nach, trocknet i. Vak. und erhLlt 0.435 mg (71 %,) farhlose Kristalle, welche 
sich ab 160°C zersetzen, ohne vorher zu schmelzen. 

C13H16N405 (308.3) Ber. C 50.64 H 5.23 N 18.18 Gef. C 50.44 H 5.16 N 17.87 

1-(2-Desoxy-a- u-rihofuratzosyl)-6,7-diphenyllumuzin (32a) : Zu 150 mg (6.5 mmol) Natrium 
in 80 ml absol. Methanol gibt man 4 g (6 mmol) 2 9 a  und ruhrt einen Tag bei Ranmtemp. 
uiiter FeuchtigkeitsausschluI3. Der gebildete, farhlose Nicderschlag wird durch Zugabe von 
120 in1 Wasser gelost. In der Siedehitze wird mit Eisessig auf pH 5 gebracht. Beim Abkiihlen 
schcidet sich 3 2 a  als Rohprodukt ab. Man filtriert ab und kristdllisiert aus 150 ml Athanol 
und 25 ml Wasser um. Nach Trocknen i. Vak. erhiilt man 1.58 g (61 %) farhlose Kristall- 
pliittchen voin Schmp. 189 -191°C (Zers.). 

C23H20Nd05 (432.4) Ber. C 63.88 H 4.66 N 12.96 Gef. C 64.03 H 4.74 N 13.11 

J-j2-~esox~.-~-o-ribofuranosyl)-6,7-diphenylluniazin (32p) : 35 mg (1.5 mmol) Natrium 
werden i n  30 nil absol. Methanol gelost. Dazu gibt man 1 g (1.5 nmol) 29p  und riihrt einen 
Tag bei Raumtempcratur unter FeuchtigkeitsausschluB. Man versetzt rnit 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. erhalt man 0.573 g (90%) schwach gelbe, feine 
Kristalliiadeln vom Schmp. 160'C (Zers.). 

C23HznN405 (432.4) Ber. C 63.88 H 4.66 N 12.96 Gef. C 63.60 H 4.62 N 12.73 

6,7-Dimet~~.vl-3-j3,5-di-O-p-loIuoyI-2-desoxy-ii-o-ribofuranosyl)luniurin (33a) und 6,7-Di- 
methyl-3-/3,5-di-0-p-toluo~l-2-desox~-~-o-ribofurcmosyl)lumazin (33 p): Bei der Auftrennung 
des Reaktionsgemisches in Vorschrift 25 befinden sich 3 3 a  + p in der absorbierenden Zone 
hinter 25. Man schneidet die Zone aus, cluiert mit Essigester und erhalt nach Eiiiengen 0.55 g 
Gemisch. Dieses tragt man auf zwei Kieselgelplatten (40 x 20 x 0.2 em) auf utid entwickelt 
siebenmal rnit Chloroform/Aceton (9 : 1). Die entstehenden zwei Zonen werden einzeln 
isoliert und getrennt aufgearbeitet. 

3 3 a  befindet sich in der Zone rnit kleiuerem Rx-Wert. Man eluiert rnit Essigester und engt 
zur Trockne ein. Den Ruckstand kristallisiert man aus 50 nil Methanol um und erhalt nach 
Trocknen i. Vak. 0.35 g (1.6 X )  farblose Kristalle vom Schmp. 156-157"C. 

C2yHzsN407 (544.6) Ber. C 63.97 H 5.18 N 10.29 Gef. C 63.97 H 5.10 N 10.15 

33 f3 wird aus der weiterlaufenden Zone mit Essigester eluiert. Die Substanz konnte nicht 
zur Kristallisation gebracht werden. Man lost daher in wenig Chloroform und fiillt durch 
Zugabe von 200 in1 Petrolather ein farbloses, amorphes Produkt aus, das nach Trocknen 
i. Hochvak. bei 80°C 0.13 g (0.6%) wiegt. 

C2yHzsN407 (544.6) Ber. C 63.97 H 5.18 N 10.29 Gef. C 63.86 H 5.13 N 9.98 

W 3 1  


