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Die Synthese von 7-Ox0-8-f-D-ribofuranosyl-7,8-dihydrolumazin (26) und seinem 6-Methyl-
Derivat (28) kann durch Ribosidierung von 2,4-Bis(benzyloxy)-(18) bzw. 2,4-Bis(benzyloxy)-6-
methyl-7-oxo-7,8-dihydropteridin (19) unter Hg(CN),-Katalyse realisiert werden. Es entstehen zu-
nichst 7-O-Riboside (20, 21), die bei lingerem Kochen in Gegenwart von Hg-Salzen sowohl einer
7-O— N-8-Umglycosidierung (29, 30) als auch einer intermolekularen Transglycosidierung unter
Bildung von N-1,7-0-Di-(23, 24) und N-1,N-3,0-7-Triribosiden (32) unterliegen. Die Substanzge-
mische werden chromatographisch in die einzelnen Komponenten zerlegt und ihre Konstitutionen
auf spektroskopischem und chemischem Wege ermittelt. Die Schutzgruppenabspaltung im 2,4-
Bis(benzyloxy)-7-0x0-8-(2,3,5-tri-O-benzoyl-f-D-ribofuranosyl)-7,8-dihydropteridin (29) und sei-
nem 6-Methyl-Derivat (30) erfolgte auf katalytischem Wege mit Pd/C und anschliefender
Ammoniak-Behandlung zu 25 und 27 bzw. 26 und 28. Es wird ferner iiber Syntheseversuche von
26, ausgehend vom 6-Amino-2,4-dimethoxy-5-nitropyrimidin (3), berichtet, die jedoch lediglich
zu 8-D-Ribityl-(12) bzw. 8-B-p-Ribofuranosyl-2,4-dimethoxy-7-0xo0-7,8-dihydropteridin (14)
fihrten.

Nucleosides, XXXIIID
Synthesis of 7-Oxo0-8-p-D-ribofuranosyl-7,8-dihydrolumazine and its 6-Methyl Derivative

The synthesis of 7-0x0-8-B-D-ribofuranosyl-7,8-dihydrolumazine (26) and its 6-methyl derivative
(28) has been achieved by a ribosylation reaction of 2,4-bis(benzyloxy)- (18) and 2,4-bis(benzyl-
oxy)-6-methyl-7-oxo0-7,8-dihydropteridine (19), respectively, under Hg(CN),-catalysis. 7-O-
Ribosides are formed in the first step of the reaction and undergo 7-O— N-8-rearrangements (29,
30) as well as intermolecular transglycosidations with formation of N-1,7-O-di- (23, 24) and
N-1,N-3,7-O-triribosides (32), respectively, on prolonged heating in the presence of Hg-salts. The
reaction mixtures have been separated chromatographically and the structures of the various
components proven by spectrophotometrical and chemical means. The blocking groups in 2,4-
bis(benzyloxy)-7-o0x0-8-(2,3,5-tri-O-benzoyl-B-p-ribofuranosyl)-7,8-dihydropteridine (29) and its
6-methyl derivative (30), respectively, have been cleaved by catalytic hydrogenation on Pd/C to
25 and 27 and by ammonia in methanol to 26 and 28. Attempts for the synthesis of 26 starting
from 6-amino-2,4-dimethoxy-5-nitropyrimidine (3) are also described, leading however only to
the formation of 8-D-ribityl-(12) and 8-B-D-ribofuranosyl-2,4-dimethoxy-7-oxo-7,8-dihydropteri-
dine (14), respectively.
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In der vorstehenden Mitteilung" haben wir berichtet, da bei Direktribosidierungen
des 7-Ox0-7,8-dihydrolumazin-Systems Reaktion lediglich an den Ring-N-Atomen des
Pyrimidinteils des Molekiils eintritt und auf diesem Wege eine N-8-Substitution nicht
zu erreichen ist. Wir bemiihten uns daher, dieses Ziel auf zwei anderen Synthesewegen
zu realisieren und fiihrten zunichst basierend auf fritheren Untersuchungen?? den Ri-
bosylrest schon auf der Pyrimidin-Stufe in den Heterocyclus ein. Hierfiir eignete sich
das 6-Amino-2,4-dimethoxy-5-nitropyrimidin (3), das durch Nitrierung von 6-Amino-
2,4-dimethoxypyrimidin (1) gewonnen wurde, am besten. Es wurde mit 1-O-Acetyl-
2,3,5-tri-O-benzoyl-f-D-ribofuranose (5) einer Schmelzkondensation bei 160°C in Ge-
genwart von ZnCl, als Katalysator unterworfen, wobei nach chromatographischer
Trennung des Reaktionsgemisches das 2,4-Dimethoxy-5-nitro-6-{(2,3,5-tri-O-benzoyl-
D-ribofuranosyl)amino]pyrimidin (8) erwartungsgemifl in Form des o,B-Anomeren-
gemisches in einer Ausbeute um 20% resultierte.

Das o/B-Verhiltnis 148t sich NMR-spektroskopisch aus den 1-H-Signalen zu 2.5: 1 bestimmen.
Eine Auftrennung in die beiden reinen Anomeren, die durch praparative Schichtchromatographie
zu bewerkstelligen ist, erschien jedoch nicht sinnvoli, da frithere Resultate®) in dieser Reihe lehr-
ten, daB die glycosidische Bindung speziell bei katalytischen Hydrierungen der Nitrogruppe ohne-
hin nicht stabil ist. Es mufite daher bei diesem Reaktionsschritt mit partieller Anomerisierung ge-
rechnet werden.

Fiir die Weiterreaktion wurde 8 zunichst katalytisch mit Pd/C reduziert und ohne
Isolierung der instabilen 5-Amino-Verbindung 9 mit Glyoxylsaure-ethylester-halbacetal
zur Schiffschen Base 10 umgesetzt. Aus der Cyclisierung mit Natriumalkoholat konnte
bei gleichzeitiger Entbenzoylierung am Ribosylteil das 2,4-Dimethoxy-7-0x0-8-B-D-
ribofuranosyl-7,8-dihydropteridin (14) gewonnen werden.

Fithrt man die Hydrierung von 8 mit Raney-Nickel als Katalysator durch und behandelt dann
successive mit Glyoxylsdureester und Natriumalkoholat, so scheidet sich aus der Reaktionslésung
in 35% Ausbeute eine Substanz ab, die sich vom Ribosid 14 in ihren Eigenschaften sehr wesent-
lich unterscheidet. Die nahezu gleiche Elementaranalyse und vor allem das Fehlen des 1-H-
Signals im NMR-Spektrum lieen erkennen, daf} hier wohl das 2,4-Dimethoxy-7-0xo0-8-D-ribityl-
7,8-dihydropteridin (12) entstanden war, wobei im Reduktionsschritt nicht nur die Nitrogruppe
sondern auch der Ribosyl- zum Ribityl-Rest hydriert wurde, wie dies aus der o-Nitroanilin-
glycosid-Reihe%) schon lange bekannt ist. Einen zusitzlichen Konstitutionsbeweis fiir 12 lieferte
die Acetylierung, die zu einem Tetraacetyl-Derivat (13) fiihrte, von dem neben der Elementarana-
lyse zusitzlich ein stimmendes Massenspekirum mit einem M "' -Peak von 510 erhalten werden
konnte.

Da die mehrstufige Synthese des N-8-Ribosids 14 nur unbefriedigende Ausbeuten lie-
ferte, untersuchten wir als zweite Synthesemoglichkeit auch die direkte Glycosidierung
von 2,4-Dimethoxy-7-0x0-7,8-dihydropteridin (16), das aus 3 durch Reduktion zum
5,6-Diamino-2,4-dimethoxypyrimidin (4), Umsetzung zur Schiffschen Base 11 und ba-
senkatalysiertem Ringschlufl dargestellt wurde. Der Weg iiber das 6-Amino-2,4-dimethoxy-
5-nitrosopyrimidin (2) erwies sich nicht als sinnvoll, da die Nitrosierung des 6-Amino-
2,4-dimethoxypyrimidins (1) nur in geringer Ausbeute realisiert werden konnte. Die Re-
aktion von 16 mit Tri-O-benzoyl-D-ribofuranosyl-chlorid (6) in siedendem Toluol mit
Quecksilbercyanid als Katalysator liefert nach kurzem Kochen ein nahezu einheitliches
Produkt, dem wir aufgrund der C,H,N-Analyse, des NMR-Spektrums und vor allem
der grofien Hydrolyseempfindlichkeit, die beim Kochen in Ethanol zur Ausgangssub-
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stanz fiihrt, die Konstitution des 2,4-Dimethoxy-7-(2,3,5-tri-O-benzoyl-p-p-ribofu-
ranosyloxy)pteridins (20) zuschreiben. Diese Zuordnung wird zusétzlich dadurch noch
gesichert, daf} sich 20 durch lingeres Behandeln mit HgBr, in siedendem Toluol mit Er-
folg der bekannten O-— N-Umglycosidierung®—® zum 2,4-Dimethoxy-7-0x0-8-(2,3,5-
tri-O-benzoyl-p-D-ribofuranosyl)-7,8-dihydropteridin (15) unterwerfen lit. Bei dieser
Umlagerung entsteht ferner ein Nebenprodukt, das im NMR-Spektrum nur noch eine
Methoxy-Gruppe aber zwei Ribosyl-Reste anzeigt und dem wir aufgrund einer mégli-
chen Transglycosidierungsreaktion zwischen 15 und 20 nach dem Hilbert-Johnson-
Prinzip? aus sterischen Griinden zunichst die 2-Methoxy-4,7-dioxo-3,8-bis(2,3,5-tri-
O-benzoyl-pB-p-ribofuranosyl)-3,4,7,8-tetrahydropteridin-Konstitution ~ zuschrieben.
Der Spektrenvergleich mit 2-Methoxy-3,8-dimethyl-4,7-dioxo-3,4,7,8-tetrahydro-
pteridin (35) als strukturell gesicherter authentischer Modellsubstanz, die durch
Diazomethan-Methylierung von 3,8-Dimethyl-7-0x0-7,8-dihydrolumazin (36)'® darge-
stellt wurde, lehrte jedoch aufgrund der zu starken Verschiedenheit der Kurvenverlidufe
(Abb.), daf} in diesem Molekiil eine ganz andere Substituentenanordnung vorliegen
muf}.
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Nimmt man eine Transglycosidierung an 20 an, so resultiert aus der gréf3eren Nucleo-
philie des N-1 das 4-Methoxy-2-o0x0-1-(2,3,5-tri-O-benzoyl-B-D-ribofuranosyl)-7-(2,3,5-
tri-O-benzoyl-B-p-ribofuranosyloxy)-1,2-dihydropteridin (22), das gute spektroskopi-
sche Ubereinstimmung mit 4,7-Dimethoxy-1-methyl-2-oxo-1,2-dihydropteridin (38)
zeigt (Abb.). 38 wurde ebenfalls durch Diazomethan-Methylierung aus 37 synthetisiert.

15 wurde mit Natriummethylat nach Zemplén'? zu 14 entbenzoyliert und dann die-
ses Nucleosid verschiedenen Hydrolyse-Bedingungen mit dem Ziel einer Verseifung der
Methoxy-Gruppen unterworfen. Es zeigte sich jedoch, daf} sich auf diesem Wege das
gesuchte 7-Oxo-8-B-p-ribofuranosyl-7,8-dihydrolumazin (26) nicht erhalten l4Bt, da im
sauren Medium vor der Hydrolyse der Methoxy-Funktion die glycosidische Bindung
gespalten wird und im alkalischen Bereich der nucleophile Angriff der OH®-Ionen be-
vorzugt an der 7-Carbonyl-Gruppe unter Ring6é{ffnung des Heterocyclus erfolgt.

Als Schutzgruppe, die sich unter milden neutralen Bedingungen wieder entfernen
laft, bot sich dann die O-Benzyl-Gruppe an, die durch katalytische Hydrierung an
Pd/C abgespalten werden kann. Das Ausgangsprodukt 2,4-Bis(benzyloxy)-7-0x0-7,8-
dihydropteridin (18) konnten wir aus der Dimethoxy-Verbindung 16 durch die selten
angewandte basenkatalysierte Umesterung!? mittels Benzylat in Benzylalkohol ohne
Schwierigkeiten in hoher Ausbeute gewinnen. Bei der Umsetzung von 18 mit 2,3,5-Tri-
O-benzoyl-p-ribofuranosyl-chlorid (6) in Toluol bei Gegenwart von Hg(CN), wurde ein
analoger Reaktionsverlauf zu 14 festgestellt, indem sich zunichst das 2,4-Bis(benzyl-
oxy)-7-(2,3,5-tri-O-benzoyl-B-D-ribofuranosyloxy)pteridin (21) bildet, das dann bei
HgBr,-Behandlung in siedendem Toluol wiederum einer langsamen Umglycosidierung
unterliegt. Das 2,4-Bis(benzyloxy)-7-0x0-8-(2,3,5-tri-O-benzoyl-B-D-ribofuranosyl)-
7,8-dihydropteridin (29) entsteht dabei nur als Nebenprodukt, wihrend das 4-Benzyl-
0xy-2-0x0-1-(2,3,5-tri-O-benzoyl-B-p-ribofuranosyl)-7-(2, 3, 5-tri-O-benzoyl-B-b-ribo-
furanosyloxy)-1,2-dihydropteridin (23) die Hauptmenge bildet. Dasselbe Ergebnis lie-
fert im Prinzip die analoge Umsetzung von 18 mit 2,3,5-Tri-O-benzoyl-p-ribofurano-
syl-bromid (7) und Hg(CN),, da das bei der Reaktion entstehende HgBr, wiederum als
Transglycosidierungskatalysator wirkt. 29 wird dann aber in etwas besserer Ausbeute
bei der Ribosidierung von 18 mit 6 in Gegenwart von Hg(CN), durch 60 h Kochen in
siedendem Toluol ohne intermediire Isolierung des 7-O-Ribosids 21 erhalten. Offen-
sichtlich katalysiert hierbei das gebildete HgCl, aufgrund seiner geringeren Aktivitit
bevorzugt nur die gewiinschte 7-O— N-8-Umglycosidierung. Die Abspaltung der
Benzyl-Gruppen gelang durch Hydrierung an 10% Pd/C-Katalysator bei Normaldruck
und Raumtemperatur, wobei das 7-Ox0-8-(2,3,5-tri-O-benzoyl-B-D-ribofuranosyl)-7,8-
dihydrolumazin (25) direkt aus dem als Losungsmittel verwendeten Essigester auskri-
stallisierte. Fiir den letzten Schritt der Synthese, die Entfernung der Zuckerschutzgrup-
pen, bewihrte sich methanolisches Ammoniak am besten, da hierbei das Ammonium-
salz von 26 in kristalliner, chromatographisch reiner Form anfiel. Simtliche Versuche,
hieraus das freie Nucleosid analytisch rein darzustellen, blieben bislang aufgrund der
guten Wasserloslichkeit, des stark aciden Charakters des Produktes (pK 3.28) und der
damit verbundenen Labilitdt der glycosidischen Bindung erfolglos.

In einer zweiten Serie von Umsetzungen synthetisierten wir ausgehend von 2,4-Di-
methoxy-6-methyl-7-oxo0-7,8-dihydropteridin (17) iiber das entsprechende 2,4-Bis(ben-
zyloxy)-Derivat 19 und dessen Ribosidierung zu 30 mit nachfolgender Schutzgruppen-
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abspaltung das homologe 6-Methyl-7-0x0-8-B-D-ribofuranosyl-7,8-dihydrolumazin
(28), da von Eugster und Mitarbb, !¥ vermutet wurde, daf} es sich bei einem der Hydro-
lyseprodukte der Russula-Inhaltsstoffe moglicherweise um dieses Pteridin-Derivat han-
delt. Leider erwiesen sich beim Vergleich die beiden Substanzen als nicht identisch, so
dafl der Nachweis {iber das Vorkommen von Pteridin-nucleosiden in der Natur nach
wie vor eine offene Frage bleibt.

Bei der Ribosidierung von 19 mit 6 und Hg(CN), in Toluol wird bei der sdulenchro-
matographischen Separierung des Reaktionsgemisches neben 30 eine weitere Fraktion
abgetrennt, die sich als Gemisch zweier auch im Diinnschichtchromatogramm &hnlich
wandernder Substanzen erwies. Durch priparative Schichtchromatographie gelang die
Abtrennung eines Teils einer dieser Komponenten in reiner Form und erwies sich auf-
grund des UV-Spektrums und der Elementaranalyse als das 4-Benzyloxy-6-methyl-2-
oxo-1-(2,3,5-tri-O-benzoyl-f-p-ribofuranosyl)-7-(2,3,5-tri-O-benzoyl-B-p-ribofurano-
syloxy)-1,2-dihydropteridin (24). Die zweite Komponente (32) konnte nur dadurch rein
erhalten werden, daB das restliche Substanzgemisch einer katalytischen Entbenzylie-
rung mit Pd-Tierkohle/H, unterworfen und dann chromatographisch getrennt wurde.
Aus 24 entstand bei dieser Reaktion das 6-Methyl-1-(2,3.5-tri-O-benzoyl-B-p-ribofura-
nosyl)-7-(2,3,5-tri-O-benzoyl-B-p-ribofuranosyloxy)lumazin (33), das mit Ether als
langsamer wandernde Komponente von der Kieselgelsiule eluiert wurde. Die zweite
Substanz erwies sich als ein Triribosid, dem die Konstitution des 6-Methyl-1,3-
bis(2,3,5-tri-O-benzoyl-B-p-ribofuranosyl)-7-(2,3,5-tri-O-benzoyl-B-b-ribofuranosyl-
oxy)lumazins (32) zukommen diirfte, da Behandlung mit Methylat unter Entbenzoylie-
rung und O-Glycosid-Spaltung zum 7-Hydroxy-6-methyl-1,3-bis(f-D-ribofuranosyl)lu-
mazin (34)" fiihrte. Entsprechend lieferte die Methylatbehandlung von 33 das 7-
Hydroxy-6-methyl-1-8-p-ribofuranosyllumazin (31)V.

Die Charakterisierung der verschiedenen Reaktionsprodukte erfolgte UV-spektro-
photometrisch und durch Vergleich mit den entsprechenden N- und O-Methyl-
Derivaten als authentischen Bezugssubstanzen (Tab.). Bei Anwesenheit acider H-
Atome wurden die pK,-Werte bestimmt, wobei auffillt, dafl in 26 und 28 der Ribosyl-
Rest eine betrichtliche Aciditiatssteigerung gegeniiber den entsprechenden 8-Methyl-
Derivaten bewirkt.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
fur finanzielle Hilfe und Frau M. Bischler fiir die Bestimmung der physikalischen Daten.

Experimenteller Teil

UV-Absorptionsspektren: Cary-Recording-Spektrometer, Modell 118, der Fa. Applied Phys.
Corp. — NMR-Spektren: Jeol INM-MH-100. — Chromatographische Untersuchungen: Diinn-
schichtfolien Kieselgel F 1500 LS 254 und Cellulose F 1440 LS 254 der Fa. Schleicher & Schiill.
Praparative Schichtchromatographie auf Kieselgel PF,s, (2 mm Schichtdicke) und Saulenchroma-
tographie mit Kieselgel (0.05 — 0.2 mm Korngrof3e), beide von der Fa. Merck. — Die kristallinen,
hdher schmelzenden Substanzen wurden bei 100 °C im Trockenschrank, die fest-amorphen Mate-
rialien bei Raumtemp. im Vakuumofen Biichi-TO 50 tiber P,O5 getrocknet. — Die Schmelzpunk-
te sind nicht korrigiert.
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6-Amino-2,4-dimethoxy-5-nitrosopyrimidin (2): 1.55 g (10 mmol) 6-Amino-2,4-dimethoxypyri-
midin (1)19 werden in 20 ml Wasser und 2.5 ml Eisessig bei 70°C gelost und dann im Laufe von
10 min eine Losung von 0.77 g Natriumnitrit in 2 ml Wasser zugetropft. Man halt die blaugeférb-
te Lésung noch 30 min bei 70°C, kiihlt auf Raumtemp. ab und engt auf ca. 5 ml ein. Nach Ste-
henlassen im Eisschrank wird der abgeschiedene heliblaue Niederschlag (0.52 g), der noch etwas
Ausgangsmaterial enthilt, gesammelt. Umkristallisation aus 20 ml Ethanol ergibt 0.22 g (14%)
blaue Nadeln vom Schmp. 178 — 181 °C (Zers.).

C¢HgN,0; (184.2) Ber. C39.13 H4.38 N 30.42 OCH, 33.70
Gef. C39.32 H4.27 N30.17 OCH, 33.50

6-Amino-2,4-dimethoxy-5-nitropyrimidin (3): 34.1 g (0.22 mol) 119 werden portionsweise un-
ter Eiskiithlung in 40 ml konz. Schwefelsiure gelst, wobei die Temp. 20 °C nicht iiberschreiten
soll. Man kiihlt dann auf 0°C ab und tropft langsam 100proz. Salpetersiure unter Riithren so zu,
daB die Reaktionstemp. unter 10 °C bleibt. Nach beendeter Zugabe wird 15 min geriithrt und dann
die nahezu farblose Losung in diitnnem Strahl auf 2 — 3 kg Eis gegossen. Man riihrt und neutrali-
siert mit konz. Ammoniak bis pH 8 — 9 und saugt den abgeschiedenen Niederschlag ab. Nach Wa-
schen mit Wasser und Trocknen erhélt man 28.5 g (65%) Rohprodukt vom Schmp. 176 — 178 °C.
Die Reinigung erfolgt durch Umkristallisation aus 2 | SOproz. wilirigem Methanol und liefert
22.8 g (52%) farblose Kristalle vom Schmp. 180 — 182°C (Lit. ' Schmp. 180°C).

2,4-Dimethoxy-5-nitro-6-{(2,3,5-tri-O-benzoy!-a- und S-p-ribofuranosyljaminolpyrimidin (8):
2.0 g (0.01 mol) 3 und 5.4 g (0.01 mol) 1-O-Acetyl-2,3,5-tri-O-benzoyl-B-bD-ribofuranose (5) wer-
den gut gemischt bei 160°C in einem Rundkolben unter Feuchtigkeitsausschluf3 zusammenge-
schmolzen. Zu der klaren Schmelze gibt man 1.45 g (0.01 mol) trockenes ZnCl, und erhitzt unter
Rithren 30 min auf 160 °C im Olbad. Nach Abkiihlen wird die dunkle Schmelze mit 30 ml Essig-
ester behandelt, durch Kieselgur gesaugt und dann auf eine Sdule mit 700 g Kieselgel gegeben.
Man entwickelt mit Benzol/Essigester (19:1) und fangt Fraktionen von 20 ml auf, die diinn-
schichtchromatographisch iiberpriift werden. Nach einer Zuckerfraktion wird in der Hauptfrak-
tion zunichst das B-Anomere als etwas schneller wandernde Komponente isoliert, die nach Einen-
gen 0.35 g (6%) amorphen farblosen Schaum liefert, der nicht zur Kristallisation gebracht werden
konnte. In der nachfolgenden Fraktion wird das o-Anomere erhalten, das nach Einengen des
Eluats aus Methanol 0.8 g (13%) schwach gelbliche Nadeln vom Schmp. 79 — 80°C liefert.

CyHysN,Oy; (644.6) Ber. C59.62 H 4.38 N8.37 OCH; 9.62
Gef. C59.49 H 4.47 N8.62 OCH, 9.38

5-(Ethoxycarbonylmethylenamino)-2,4-dimethoxy-6-{(2,3,5-1ri-O-benzoy!-a, 8-p-ribofurano-
syl)amino]pyrimidin (10): 1.61 g (2.5 mmol) 8-Anomerengemisch werden in 100 ml Methanol mit
1.0 g 10proz. Pd/Katalysator bei Normaldruck und Raumtemp. in der Schiittelente hydriert.
Nach beendeter Wasserstoffaufnahme werden 0.6 g (4.1 mmol) Glyoxylsdure-ethylester-
halbacetal zugesetzt und dann vom Katalysator abfiltriert. Man 143t die gelbe Losung tiber Nacht
stehen, engt zur Trockne ein und entfernt tiberschiissigen Glyoxylsdureester i. Hochvak. Der gelbe
Riickstand erwies sich chromatographisch als einheitlich und wird in dieser Form sofort weiter
verarbeitet.

6-Amino-5-(ethoxycarbonylmethylenamino)-2,4-dimethoxypyrimidin (11): 7.0 g (0.035 mol) 3
werden in 250 ml Methanol mit 0.2 g PtO, bei Raumtemp. in der Schiittelente hydriert. Nach
beendeter Wasserstoffaufnahme (2.3 1) wird vom Katalysator abfiltriert, 5.2 g (0.035 mol) Gly-
oxylsiure-ethylester-halbacetal zugesetzt und 4 h geriihrt. Es scheidet sich ein gelber Niederschlag
(6.6 g; 76%) ab, von dem 1.0 g fiir die Analyse aus 100 ml Ethanol umkristallisiert wird. Man er-
hilt 0.71 g gelbe Kristalle vom Schmp. 188°C.

CioH14N4O4 (254.3) Ber. C47.24 H5.55 N22.04 Gef. C47.08 HS5.52 N22.28
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2,4-Dimethoxy-7-0x0-8-D-ribityl-7,8-dihydropteridin (12): 0.65 g (1 mmol) 8 werden in 30 ml
Methanol mit 3.5 g Raney-Nickel iiber Nacht in der Schiittelente bei Raumtemp. hydriert. Man
saugt vom Katalysator ab, versetzt das Filtrat mit 0.3 g (2 mmol) Glyoxylsiure-ethylester-halbace-
tal und engt nach 2 h Stehenlassen i. Vak. zur Trockne ein. Der Riickstand wird in 60 m! Methanol
aufgenommen, 1 ml1 N CH;ONa zugegeben und 2 d bei Raumtemp. gerithrt. Man bewahrt dann
1 d im Eisschrank zur Vervollstindigung der Kristallabscheidung auf, saugt den Niederschlag ab
und erhélt aus Methanol 0.18 g (35%) gelbliche Kristalle vom Schmp. 212°C. ~ 'H-NMR
([Dg]DMSO): & = 8.04 (s, 6-H), 4.09 (s, OCHj), 4.05 (s, OCHs).

Cy3HigN,O7 (342.3) Ber. C45.61 H5.30 N 16.37 OCH, 18.15

Gef. C45.66 H5.18 N 16.33 OCH, 17.99
2,4-Dimethoxy-7-0x0-8-(2,3,4,5-tetra-O-acetyl-p-ribityl)-7,8-dihydropteridin  (13): 50 mg
(0.146 mmol) 12 werden in 2 ml absol. Pyridin mit 1 ml Acetanhydrid bei Raumtemp. geriihrt.
Nach 1 h wird auf 10 ml Eis gegossen, und bald danach scheiden sich nahezu farblose Kristalle ab.
Nach Kiihlen wird scharf abgesaugt, mit Wasser gewaschen und iiber P,Os i. Vak. getrocknet.
Ausb. 60 mg (81%) vom Schmp. 168 —170°C. — 'H-NMR ([Dg]DMSO): § = 8.10 (s, 6-H), 4.21

(s, OCHy), 4.14 (s, OCHj,), 2.21, 2.16, 2.09, 1.93 (s, CH;CO).
Cy1HyN,Oqy (510.5) Ber. C49.41 H5.13 N10.90 Gef. C49.34 H 5.20 N 11.16

2,4-Dimethoxy-7-0x0-8-B-D-ribofuranosyl-7,8-dihydropteridin (14): a) Das Rohprodukt 10
wird in 100 ml Methanol gelost, mit 0.1 g Natrium in 10 ml Methanol versetzt und 15 min unter
Riickfluf3 gekocht. Man neutralisiert mit Essigsdure, engt auf ca. 10 ml ein, kiihlt im Eisschrank
und erhélt nach Absaugen und Trocknen des Niederschlags 0.12 g (14%) farblose Kristalle vom
Schmp. 200°C.

b) 0.326 g (0.5 mmol) 15 werden in 25 ml absol. Methanol gelost und nach Zugabe von 50 mg
Natriummethylat tiber Nacht bei Raumtemp. unter Feuchtigkeitsausschluf3 geriihrt. Es scheidet
sich hierbei ein Niederschlag ab, der gesammelt und aus Methanol umkristallisiert wird. Ausb.
0.085 g (50%) farblose Kristalle vom Schmp. 200°C. — TH-NMR ([Dg]DMSO/D,0): & = 7.97
(s, 6-H), 6.68 (d, J = 4.0 Hz, 1"-H), 4.10 (s, OCHj), 4.04 (s, OCHj).

Cy3H gN,O, (340.3) Ber. C45.88 H4.74 N16.47 Gef. C46.10 H 5.02 N 16.32

2,4-Dimethoxy-7-0x0-8-(2,3,5-tri-O-benzoyl-f3-p-ribofuranosyl)-7,8-dihydropteridin (15):
2.08 g (0.01 mol) 16 und 3.5 g (0.013 mol) Hg(CN), werden in 200 ml Toluol zum Sieden erhitzt
und durch Abdestillation von ca. 25 ml Losungsmittel absolutiert. Man gibt dann 5.3 g (0.011
mol) 2,3,5-Tri-O-benzoyl-D-ribofuranosyl-chlorid (6)16) zu, destilliert nochmals 30 ml Toluol ab
und kocht zunichst 2 h unter Riickflu3. Anschliefend werden 4.0 g HgBr, zugegeben und weitere
20 h riickflieBend erhitzt. Das zuerst gebildete 7-O-Ribosid 20 wandelt sich hierbei in das im DC
etwas langsamer wandernde 15 sowie das noch kiirzer laufende Diribosid 22 um. Man 1463t abkiih-
len, saugt von eventuell vorhandenem Feststoff ab, schiittelt die organische Phase dreimal mit je
100 m! 15proz. KI-Losung und einmal mit Wasser aus, trocknet {iber Na,SO, und engt nach Fil-
trieren i. Vak. zum festen amorphen Schaum ein. Es wird in wenig Chloroform gelgst, auf eine
Saule mit 800 g Kieselgel gegeben und dann mit 5 1 Chloroform/Essigester (Gradient 19:1-1:1)
getrennt und eluiert. Die erste Hauptfraktion wird durch DC-Kontrolle getrennt aufgefangen und
liefert nach Einengen i. Vak. einen amorphen, farblosen Schaum (3.05 g; 47%), der nicht zur Kri-
stallisation gebracht werden konnte. Fiir dic Analyse wird eine kleine Probe auf eine priparative
Kieselgelplatte (40 x 20 x 0.2 c¢m) aufgetragen und mit Chloroform/Essigester (49:1) ent-
wickelt. Die Hauptbande wird mit Essigester eluiert und nach Abfiltrieren des Kieselgels erneut
i. Vak. zum amorphen Feststoff eingeengt und tiber P,O5 getrocknet. Schmp. 97 -98°C. — 'H-
NMR (CDCh): & = 7.11 (s, 1-H), 4.20 (s, OCHj), 3.99 (s, OCHjy).

Cy4HsN4Oyy (652.6) Ber. C62.57 H4.32 N8.59 Gef. C62.46 H4.24 N 8.46
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2,4-Dimethoxy-7-0x0-7,8-dihydropteridin (16): 12.7 g (0.05 mol) 11 werden zu 1.5 g Natrium in
250 ml Methanol gegeben und 30 min unter RiickfluB} gekocht. Die noch heifle Losung wird mit
6 ml Eisessig angesduert, wobei sich ein farbloser Niederschlag abscheidet. Man laBt abkiihlen
und saugt das chromatographisch reine Produkt (9.4 g; 90%) ab. Fiir die Analyse wird eine kleine
Menge aus Methanol umkristallisiert. Farblose Nadeln, die sich ab 205°C verfirben und bei
240°C unter Zersetzung schmelzen.

CgHgN,O; (208.2) Ber. C46.15 H3.87 N26.92 Gef. C46.08 H3.91 N 26.69

2,4-Dimethoxy-6-methyl-7-ox0-7,8-dihydropteridin (17): 10.0 g (0.05 mol) 3 werden in 250 ml
Methanol mit 0.3 g PtO, in der Schiittelente bei Raumtemp. hydriert. Nach Aufnahme der theo-
ret. Wasserstoffmenge (12— 18 h) wird vom Katalysator abfiltriert, 7.0 g (0.06 mol) Brenztrau-
bensiure-ethylester zugesetzt und einige h bei Raumtemp. geriihrt. Dann wird eine Lésung von
2.3 g Natrium in 250 mi Methanol zugegeben und anschliefend 3 h unter RiickfluB} gekocht. Es
wird mit 15 ml Eisessig angesduert, auf 100 ml eingeengt und der abgeschiedene Niederschlag ge-
sammelt. Umkristallisation aus Methanol ergibt 7.7 g (69%) farblose Kristalle vom Schmp.
253-254°C. — 'H-.NMR (IDgIDMSO): & = 4.01 (s, OCHjy), 3.92 (s, OCH,), 2.30 (s, 6-CHj3).

CoH;oN,O; (222.2) Ber. C48.65 H4.54 N25.22 Gef. C48.72 H4.46 N25.21

2,4-Bis(benzyloxy)-7-0xo-7,8-dihydropteridin (18): In 100 ml frisch destilliertem Benzylalkohol
wird 1.0 g Natrium gel6st und nach Zugabe von 3.0 g (14.5 mmo}) 16 1 h auf 150°C erhitzt. Man
zieht die Hauptmenge an Benzylalkohol i. Vak. ab, verdiinnt mit 200 ml Ethanol und siuert dann
warm mit 5 ml Eisessig an. Nach Abkiihlen wird der abgeschiedene, chromatographisch reine
Niederschlag (5.0 g; 96%) gesammelt, mit Ethanol gewaschen und bei 100 °C getrocknet. Fiir die
Analyse werden 0.5 g aus 100 ml Ethanol umkristallisiert. Ausb. 0.36 g farblose Kristalle vom
Schmp. 200—-205°C.

CooH¢N4O5 (360.3) Ber. C66.66 H4.48 N 1535 Gef. C66.74 H4.46 N 15.46

2,4-Bis(benzyloxy)-6-methyi-7-0x0-7,8-dihydropteridin (19): 0.46 g (0.02 mol) Natrium wer-
den in 120 ml frisch destilliertem Benzylalkohol gelost, dann 4.44 g (0.02 mol) 17 zugegeben und
1 hauf170°C im Olbad erhitzt. Man destilliert anschlieflend ca. 100 ml Benzylalkohol i. Vak. ab,
versetzt mit 200 ml warmem Ethanol und sauert mit 3 ml Eisessig an. Nach mehrstiindigem Ste-
henlassen wird der Niederschlag abgesaugt, mit Ethanol gewaschen und bei 100°C getrocknet.
Ausb. 5.91 g (79%) farblose Kristalle vom Schmp. 217 —-222°C.

CyiHgN,O5 (374.4) Ber. C67.37 H4.85 N14.97 Gef. C67.15 H4.86 N 14.74

2,4-Dimethoxy-7-(2,3,5-tri-O-benzoyl--D-ribofuranosyloxyjpteridin (20): 2.08 g (10 mmol) 16
und 3.5 g (13 mmol) Hg(CN), werden in 200 ml Toluol durch Abdestillieren von 25 ml Lésungs-
mittel azeotrop getrocknet. Zur erkalteten Suspension gibt man 5.3 g (11 mmol) 2,3,5-Tri-O-ben-
zoyl-D-ribofuranosyl-chlorid (6) 16 (hergestellt aus 5.5 g 1-O-Acetyl-2,3,5-tri-O-benzoyl-p-p-ribo-
furanose) in 20 ml Toluol zu, destilliert dann nochmals 30 ml Toluol ab und kocht anschlieffend
noch 30 min unter Riickflufl. Man laBt abkiihlen, saugt vom Ungelésten durch Kieselgur ab und
schiittelt dann die organische Phase dreimal mit je 100 ml 15proz. KI-Losung aus. Nach Waschen
mit Wasser wird die Toluolschicht iiber Na,SO, getrocknet und nach Filtrieren i. Vak. zu einem
festen amorphen Schaum (6.35 g), der chromatographisch nahezu rein ist, eingeengt. Ein analy-
senreines Produkt erhilt man durch priaparative Schichtchromatographie auf Kieselgelplatten (40
X 20 x 0.2 ¢m) im System Chloroform/Essigester (19:1). Die Hauptzone wird mit Essigester
eluiert, und nach Einengen erhilt man einen amorphen Feststoff vom Schmp. ab 80 °C (Sintern).
— TH-NMR (CDCL): 3 = 7.23 (s, 1-H), 4.21 (s, OCHj3), 4.14 (s, OCH,).

C34HgN4Oyg (652.6) Ber. C62.57 H4.32 N8.59 Gef. C62.12 H4.29 N7.97
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2,4-Bis(benzyloxy)-7-(2,3,5-tri-O-benzoy!-f-p-ribofuranosyloxy)pteridin (21): 0.72 g (2 mmol)
18 und 0.6 g (2.2 mmol) Hg(CN), werden in 200 ml Toluol analog vorstehend behandelt, 0.96 g (2
mmol) 616 in 30 ml Toluol zugegeben und nach 15 min Kochen unter Riickfluf} wie vorstehend
beschrieben aufgearbeitet. Man erhilt 0.65 g (40%) farblosen Schaum, von dem ein Teil fiir die
Analyse durch Schichtchromatographie entsprechend 15 weiter gereinigt wird. — 'H-NMR
(CDCL): & = 7.23 (s, 1-H), 5.75 (s, OCH,), 5.63 (s, OCH,).

CusHyN,Oy) (804.8) Ber. C68.65 H4.51 N6.96 Gef. C68.50 H4.38 N7.12

4-Methoxy-2-0x0-1-(2,3,5-tri-O-benzoyl-S-p-ribofuranosyl)-7-(2,3, 5-tri-O-benzoyl-f-p-ribofu-
ranosyloxy)-1,2-dihydropteridin (22): Die zweite, intensiv blau fluoreszierende Fraktion der bei
15 beschriebenen Saulenchromatographie wird getrennt aufgefangen und dann zur Trockne ein-
geengt, wobei 1.34 g (26%) amorpher Feststoff, der nicht zur Kristallisation gebracht werden
konnte, anfillt. Obwohl das Produkt chromatographisch rein ist, wird ein Teil durch prépa-
rative Schichtchromatographie auf eciner Kieselgelplatte (40 X 20 x 0.2 cm) im System
Chloroform/Essigester (49: 1) fiir die Analyse weiter gereinigt. Man eluiert die blau fluoreszieren-
de Zone mit Essigester, engt zur Trockne ein und erhilt nach Trocknen uber P,Os i. Vak. einen
amorphen Feststoff vom Schmp. 110-113°C. - TH-NMR (CDCL): 6 = 7.10 (s, 1-H), 6.82 (s,
1-H), 4.27 (s, OCH3).

CsgHygN Oy (1083.0) Ber. C65.43 H4.26 N5.17 Gef. C65.19 H4.20 N 4.9

4-Benzyloxy-2-0ox0-1-(2,3,5-tri-O-benzoyl-f-p-ribofuranosyl)-7-(2,3,5-tri-O-benzoy!-f-p-ribo-
Sfuranosyloxy)-1,2-dihydropteridin (23): a) Bei der Sdulenchromatographie des unter 29 b) be-
schriebenen Ansatzes erhilt man, nach Abtrennung von 29 als Hauptfraktion, das an der intensi-
ven Fluoreszenz erkennbare 23 nach Einengen in Form eines festen amorphen Schaumes (1.2 g).
Fiir die Analyse werden 0.2 g iiber eine priparative Kieselgelplatte (40 x 20 x 0.2 cm) in
Chloroform/Essigester (49: 1) weiter gereinigt. Man erhilt nach Eluieren der Hauptzone mit Es-
sigester und Einengen 0.16 g farblosen amorphen Feststoff vom Schmp. 85-86°C. — TH-NMR
(CDCLy): 8 = 7.04 (s, 1-H), 6.78 (s, 1-H), 5.69 (s, OCHy).

CesHgoN,O;7 (1159.1) Ber. C67.35 H4.35 N4.83 Gef. C67.46 H4.28 N4.97

b) Aus der Umsetzung 29 c) erhilt man bei der Sdulenchromatographie 0.3 g (51%) farblosen
amorphen Feststoff, der chromatographisch und spektrophotometrisch mit Produkt a) identisch
ist.

4-Benzyloxy-6-methyl-2-oxo-1-(2,3,5-tri-O-benzoy!-f-pD-ribofuranosyl)-7-(2,3,5-tri-O-benzoyl-
B-p-ribofuranosyloxy)-1,2-dihydropteridin (24): Bei der siaulenchromatographischen Auftren-
nung des Reaktionsansatzes 30 wird als zweite Fraktion ein intensiv blau fluoreszierendes Mate-
rial (0.98 g) erhalten, das sich bei diinnschichtchromatographischer Priifung als Gemisch zweier
sehr dhnlich wandernder Substanzen (24 und 32) erwies. 0.2 g davon werden auf einer Kieselgel-
platte (40 x 20 x 0.2 cm) durch Mehrfachentwicklung in Ether in der Weise getrennt, daf der
vordere Teil der weiterlaufenden Bande abgekratzt und mit Essigester eluiert wird. Nach Einen-
gen erhilt man 0.08 g amorphen farblosen Feststoff, der sich in mehreren Chromatographie-
Systemen als einheitlich erwies.

CeHspNOy - H,O (1191.1) Ber. C66.55 H4.57 N4.70 Gef. C66.78 H4.61 N 4.58

7-Ox0-8-(2,3,5-tri-O-benzoyl-B-p-ribofuranosyl)-7,8-dihydrolumazin (25): 1.1 g (1.3 mmol) 29
werden in 50 ml Essigester gelost, 0.1 g Pd/C-Katalysator (10%) zugegeben und bei Raumtemp.
in der Schittelente hydriert. Nach beendeter Wasserstoffaufnahme wird kurz aufgekocht und
heif vom Katalysator abfiltriert. Beim Abkiihlen und Stehenlassen im Eisschrank scheiden sich
farblose Kristalle (0.22 g) ab, und aus dem Filtrat kann durch partielles Einengen eine zweite
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chromatographisch reine Fraktion (0.2 g) erhalten werden. Ausb. 0.42 g (51%) farblose Kristalle
vom Schmp. 172°C. ~ 'H-NMR (CDClL/10% [Dg]DMSO): & = 11.7 (bs, NH), 6.86 (s, 1-H).
C3HyyN,Oyg (624.5) Ber. C61.54 H 3.87 N8.97 Gef. C61.05 H3.95 N 8.60

7-Ox0-8-f-p-ribofuranosyl-7,8-dihydrolumazin (26): 0.2 g (0.32 mmol) 25 werden in 10 ml ge-
sattigtem methanolischem Ammoniak gelést und 7 d bei Raumtemp. unter Lichtausschluf3 im ge-
schlossenen Gefaf3 geriihrt. Der abgeschiedene Niederschlag wird scharf abgesaugt, mit Methanol
gewaschen und tiber P,O5 i. Vak. getrocknet. Man erhilt 0.07 g (65%) farbloses Kristallpulver,
das sich ab 150°C langsam verfirbt und zu zersetzen beginnt. — 'H-NMR ([Dg]DMSO/D,0):
= 7.17 (s, 6-H), 6.60 (d, /=4 Hz, 1"-H).

[CyH;N,O7INH, - H,0 (345.3) Ber. C38.04 H4.93 N20.17 Gef. C38.22 H 4.40 N19.64

6-Methyl-7-0x0-8-(2,3,5-tri-O-benzoyl-f-p-ribofuranosyl)-7,8-dihydrolumazin  (27): 0.41 g
(0.5 mmol) 30 werden in 30 mi Essigester gelost, 0.1 g Pd/C-Katalysator (10%) zugegeben und in
der Schiittelente bei Raumtemp. bis zum Stillstand der Wasserstoffaufnahme hydriert. Man
kocht auf, filtriert hei3 vom Katalysator ab und engt das Filtrat nach Abkiihlen ein. Der Riick-
stand wird aus Methanol umkristallisiert und ergibt 0.18 g (61%) farblose Kristalle vom Schmp.
199-201°C (Zers.).

Cy3HyN,Opg - HyO (656.5) Ber. C60.37 H4.30 N8.93 Gef. C59.88 H4.01 N8.29

6-Methyl-7-0x0-8-B-D-ribofuranosyl-7,8-dihydrolumazin (28): 0.13 g (0.2 mmol) 27 werden in
S ml gesittigtem methanolischem Ammoniak im geschlossenen Gefil unter Lichtausschlufl 6 d
geriihrt. Der abgeschiedene Niederschlag wird abgesaugt, mit Methanol gewaschen und i. Vak.
iiber P,O4 getrocknet. Ausb. 44 mg (61%) farbloses Kristallpulver vom Schmp. 155—-160°C
(Zers.).

[C1;Hi3N,O7]NH, (343.3) Ber. C41.98 H4.99 N20.40 Gef. C41.92 H4.96 N 20.18

2,4-Bis(benzyloxy)-7-0x0-8-(2,3,5-tri-O-benzoy!-B-p-ribofuranosyl)-7,8-dihydropteridin - (29):
a) 1.8 g (5 mmol) 18 werden mit 3.5 g (13 mmol) Hg(CN), in 200 ml Toluol durch Abdestillieren
von 30 ml Lésungsmittel azeotrop getrocknet. Man setzt dann 2.64 g (5.5 mmol) 2,3,5-Tri-O-ben-
zoyl-p-ribofuranosyl-chlorid (6)16) in 30 ml Toluol zu und kocht 60 h unter Riickflu. Nach Ab-
kithlen wird vom Ungeldsten abgesaugt, das Filtrat dreimal mit je 50 ml 15proz. KI-L&sung extra-
hiert, die organische Phase iiber Na,SO, getrocknet und i. Vak. eingeengt. Der Riickstand wird in
Chloroform aufgenommen, auf eine Sdule mit 150 g Kieselgel gegeben und mit Chloroform/Es-
sigester (Gradient 29:1-+9: 1) aufgetrennt. Die erste Hauptfraktion wird aufgefangen und liefert
nach Einengen 0.72 g (18%) festen amorphen Schaum. Fiir die Analyse wird ein Teil iiber eine
praparative Kieselgelplatte (40 x 20 x 0.2 cm) weiter gereinigt. Man entwickelt mit Chloro-
form/Essigester (49: 1), eluiert die Hauptbande mit Essigester und erhilt nach Einengen einen
farblosen amorphen Feststoff vom Schmp. 76 — 80°C (Zers.).

C4H30N;Oy (804.8) Ber. C68.65 H4.51 N6.96 Gef. C68.58 H4.43 N6.89

b) Bei einem analogen Ansatz mit 2.9 g (5.5 mmol) 2,3,5-Tri-O-benzoyl-pD-ribofuranosyl-bro-
mid (7)!" und einer Reaktionszeit von 15 min werden nach Aufarbeitung nur 0.08 g (2%) 29 in
Form eines amorphen Feststoffes erhalten.

©) 0.8 g (1 mmol) 21 werden in 60 ml Toluol mit 1.0 g HgBr, 17 h unter RiickfluB3 gekocht. Man
arbeitet wie bei a) beschrieben auf und erhilt 0.13 g (16%) amorphen Feststoff, der sich chroma-
tographisch und spektrophotometrisch mit den vorstehenden Produkten identisch erwies.

2,4-Bis(benzyloxy)-6-methyl-7-0x0-8-(2,3,5-tri-O-benzoyl-B-p-ribofuranosyl)-7,8-dihydropte-
ridin (30): 1.87 g (5 mmol) 19 und 1.4 g (5.5 mmol) Hg(CN), werden in 150 ml Toluol erhitzt und
dann 30 ml Toluol zum azeotropen Trocknen abdestilliert. Man gibt dann 2.4 g (5 mmol) 2,3,5-
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Tri-O-benzoyl-p-ribofuranosyl-chlorid (6)16) in 50 ml Toluol zu und kocht 4 d unter Riickfluf.
Nach Abkiihlen wird filtriert, das Filtrat dreimal mit je 50 ml 15proz. KI-Lésung extrahiert, die
organische Phase mit Wasser gewaschen und iiber Na,SO, getrocknet. Nach Einengen i. Vak.
wird der Riickstand in Chloroform gelost, auf eine Siule mit 100 g Kieselgel gegeben und im Sy-
stem Chloroform/Essigester (Gradient 29:1—-9: 1) chromatographiert. Die erste Hauptfraktion
wird gesammelt und ergibt nach Einengen 0.575 g (14%) farblosen amorphen Feststoff vom
Schmp. 169°C.

CyHyN,Oyo (818.8) Ber. C68.94 H4.68 N6.84 Gef. C68.75 H4.67 N6.55

7-Hydroxy-6-methyl-1-f-p-ribofuranosyliumazin (31)1): 0.2 g (0.18 mmol) 33 werden in 10 ml
0.5 N CH;ONa iiber Nacht gerithrt, zur Trockne eingeengt, der Riickstand in wenig Wasser gelgst
und mit Essigsdure auf pH 4 — 5 angesduert. Man extrahiert mit Ether, engt auf 1 —2 ml ein und
sammelt nach Kiihlen den abgeschiedenen Niederschlag. Es werden 30 mg (48%) chromatogra-
phisch reines, farbloses Kristallpulver erhalten, das sich mit authentischem 311 spektrophotome-
trisch und chromatographisch identisch erwies und als Mono-natriumsalz anfiel.

6-Methyl-1,3-bis(2,3,5-tri-O-benzoyl-B-p-ribofuranosyl)-7-(2,3, 5-tri-O-benzoyl-f-p-ribofura-
nosyloxy)lumazin (32): Da die schichtchromatographische Trennung von 24 und 32 sehr schwierig
ist und nur zu reinem 24 fiihrte, wurde 32 aus dem Hydrieransatz 33 isoliert, wobei die erste Frak-
tion der sdulenchromatographischen Trennung nach Einengen 0.265 g amorphen Feststoff vom
Schmp. ab 112°C (Sintern) liefert.

CgsNggN,Oy, (1527.4) Ber. C66.87 H4.35 N3.67 Gef. C66.71 H4.43 N 3.85

6-Methyl-1-(2,3,5-tri-O-benzoyl--p-ribofuranosyl)-7-(2,3,5-tri-O-benzoy!-§-p-ribofuranosy!-
oxyHumazin (33): 2.12 g sdulenchromatographisch isoliertes rohes 24, welches als zweite Kompo-
nente 32 enthilt, werden in 100 ml Aceton gel6st, mit 300 ml Ethanol verdiinnt und nach Zugabe
von 0.3 g Pd/C-Katalysator in der Schiittelente hydriert. Nachdem die Wasserstoffaufnahme zum
Stillstand gekommen ist, wird vom Katalysator abfiltriert, auf ca. 40 ml eingeengt und der abge-
schiedene Niederschlag (1.6 g) gesammelt. Man gibt die Substanz auf eine Kieselgelsiule (40 x
3.5 cm) und entwickelt mit Ether. In der ersten Fraktion befindet sich 32, dann folgt eine Misch-
fraktion (0.3 g), und aus der anschliefenden Hauptfraktion erhilt man nach Einengen 0.85 g
farbloses Festprodukt vom Schmp. ab 126 °C (Sintern).

CsoHggN4Oy7 (1133.4) Ber. C65.43 H4.28 N5.17 Gef. C65.47 H4.11 N5.08

2-Methoxy-3,8-dimethyl-4,7-dioxo-3,4,7,8-tetrahydropteridin (35): 0.4 g 3,8-Dimethyl-7-0xo0-
7,8-dihydrolumazin (36)'9 werden in 100 ml Methanol suspendiert und dann bei Raumtemp. un-
ter Rithren mit einer etherischen Diazomethan-Ldsung (hergestellt aus 10.0 g N-Nitro-
somethylharnstoff) versetzt, bis unter Auflésung eine klare Losung entstanden ist. Man riihrt an-
schliefend noch einige Zeit bei Raumtemp. und engt dann zur Trockne ein. Der Riickstand wird
in Chloroform gelost, auf eine Kieselgelsdule (2.3 x 18 cm) gegeben und mit Ethylacetat chroma-
tographiert. Die blau fluoreszierende Hauptfraktion wird gesammelt, auf ein kleines Volumen
eingeengt, wobei 0.105 g (25%) farblose Kristalle vom Schmp. 193 — 194 °C anfallen.

CoH N,O; (222.2) Ber. C48.64 H4.53 N25.16 Gef. C48.45 H4.51 N 24.89

4,7-Dimethoxy-1-methyl-2-oxo-1,2-dihydropteridin (38): 1.0 g (4.7 mmol) 1-Methyl-7-ox0-7,8-
dihydrolumazin (37)!® wird in 200 ml Methanol suspendiert und mit einer etherischen
Diazomethan-Losung (hergestellt aus 10.0 g N-Nitrosomethylharnstoff) unter magnetischem
Riihren so lange versetzt, bis eine klare Losung entstanden ist. Man riihrt insgesamt 2 h, engt zur
Trockne ein, nimmt den Riickstand in 5 ml Chloroform auf, gibt auf eine Kieselgelsiule (2.3 x 25
c¢m) und entwickelt mit Ethylacetat. Zunichst wird die schneller laufende Hauptzone eluiert, aus
der nach Einengen und Umkristallisation 0.45 g (43%) 7-Methoxy-1,3-dimethyllumazin!® vom
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Schmp. 195 °C isoliert wurden. Die langsam laufende zweite Fraktion enthilt das gesuchte Reak-
tionsprodukt. Man engt diese Fraktion zur Trockne ein, kristallisiert den Rickstand aus wenig
Methanol um und erhélt 0.154 g (15%) farblose Kristalle vom Schmp. 204 —205°C.

CgH)N,O; (222.2) Ber. C48.64 H4.53 N 25.22 Gef. C48.89 H4.60 N24.89
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