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NUCLEOSIDE 
UND VERWANDTE VERBINDUNGEN. VII. * 
ALKYLIERUNG UND GL YKOSIDIERUNG 
DER SILYL-DERIVATE 6-SUBSTITUIERTER URACILE** 

E. WITTENBURG 

Forsclll/llgsgruppe P/ianzenphysi%gie lind Bioellemie del' Sektion Biologie, 
Universitiit Rostoc/(, DDR 

Eingegangen am 17. Juni 1970 

Beschrieben wird die Synthese von 5-Brom-6-rnethyluracil (Ie) und 5-Jod-6-methyl-uracil (Id). 
6-Methyl-uracil (Ia), 5,6-Dimethyl-uracil (Ib) , UracileIc. Id, Orotsaure (Ie), Orotsaureester (If, Ig), 
Barbitursaure (Ill) und Chinazolindion-(2,4) (JII) bilden mit Hexamethyldisilazan nahezu quantit
ativ die entsprechenden Si lyl-Derivate JIa - IIh bzw. IV, deren Struktur durch UV- und IR
Spektren geklart wird . IIa, IIb illnd IV reagieren leicht und in hoher Ausbeute mit Methyljodid 
zu den 1-Methyl-Derivaten Va, Vb, bzw. IX. Die Glykosidierung der Silyl-Derivate mit Aceto
bromglllcose oder Benzochlorribofuranose fUhrt bei Ib und III fast ausschlie13lich zu N1-Glyko
siden; bei Uracil Ia werden im Unterschied zur Methylierung hauptsachlich N 3-Glykoside 
gebildet, daneben sind Nl-Glykoside und Nl,3_Diglykoside in betrachtlichen Mengen nachweis
bar. Die flbrigen Silyl-Derivate JIe - Ilh reagieren unter den angefiihrten Bedingungen weder mit 
Methyljodid noch mit Halogenzuckern. 

Kiirzlich konnte gezeigt werden, daB Uracil l
, 2 und seine 5-substituierten Derivate 

wie Thymi n3, 5-Fluor-uraciI2 ,4, 5-Chlor-uraciI2
,4 5-Brom-uraciI2 ,4, 5-Jod-uraciI2 ,4, 

5-Hydroxymethyl-uraciI2 ,s leicht in Di-O-silyl-Verbindungen umgewandelt werden 
konnen, die wiederum leicht und in hoher Ausbeute mit Halogenzuckern zu den ent
sprechenden N1-Glykosiden reagieren 2 . N 3

_ und O-Glykoside sowie N 1 ,3-Diglykoside 
waren hierbei in keinem Faile nachweisbar. Von verschiedenen untersuchten Metho
den fiir die Umsetzung der Silyloxy-pyrimidin-Derivate mit Halogenzuckern be
wiihrte sich besonders das Arbeiten in wasserfreien Losungsmitteln bei Gegenwart 
von Quecksilber(1l)-Verbindungen1

,3. Dieses Verfahren erwies sich wegen der durch
weg hoheren Ausbeute und der geringeren Zahl an Reaktionsschritten den klassischen 
Verfahren del' PYl'imidin-nucleosid-Synthese - Hilbert-Johnson-Methode6

,7 und 

VI. Mitteilung: Chern . Ber. 10'1,2132 (\968). 
Teilweise vorgetragen auf dem 1st Symposium on the Chemistry of Nucleic Components, 

SchloB Liblice 1969. 
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Quecksilberverfahren6 
- iiberlegen. In der vorliegenden Arbeit soil nun Liber unsere 

Erfahrungen bei der Anwendung der genannten Silyl-Methode auf 6-substituierte 
Uracile berichtet werden. 

SILYLIERUNG UND ALKYLIERUNG 6-SUBSTITUIERTER URACILE 

Die Hir unsere Versuche erforderlichen Silyloxy-pyrimidin-Derivate II a - JJ h bzw. I V 
wurden nach einem schon beschriebenen allgemeinen Verfahren 1

, 3 aus den ent
sprechenden Uracil-Derivaten Ia-Ih bzw. III und Hexamethyldisilazan, teilweise 
in Gegenwart von absolutem Dimethylformamid, dargestellt. Jm einzelnen wurden 
folgende Uracil-Derivate silyliert : 6-Methyl-uracil (Ia). 5,6-Dimethyl-uracil (Ib) , 
1,2,3,4-Tetrahydrochinazolindion-(2,4) (III) , 5-Brom-6-methyl-uracil (Ie) , 5-Jod-
6-methyl-uracil (Id), Orotsaure (Ie), Orotsauremethylester (If), Orotsaure-n-butyl
ester (I g) und Barbitursaure (I h). Die Reaktion verlief in allen Fallen nahezu quan
titativ, die gebildeten Silyl-Verbindungen IIa -IIh bzw. I V wurden rein erhalten 
und konnen direkt fUr weitere Reaktionen verwendet werden. 

Die Si lylierllng von Chinazolindion Ifl und Barbitursaure III zu J V (Lit. 8 ,9) bzw. Ifh (Lit. I 0) 

wurde auch mit Trimethy1chlorsilan- Triathylamin erfolgreich durchgefuhrt. Die Silyl-Derivate 
Ifa lind Ifb (aus la bzw. Ib) wurden kurzlich von Winkley lind Robins9 fur weitere Reaktionen 
verwendet. Angaben uber Reinheit, physikalische Konstanten und St ruktur werden jedoch hier 
nicht gemacht. 
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Die Struktur der Silyl-Verbindungen IIa-IIh bzw. IV ergab sich auf Grund 
del' UV- und IR-Spektren. In allen Fallen stimmt das gemessene UV-Spektrum* 
recht gut mit dem flir eine 02 ,4-Disubstitution erwarteten Spektrum tiberein (vgl. 
Tab. I), dagegen bestehen deutliche Unterschiede im Vergleich zu N 1 ,3_ oder N,O-di
s u bstituierten Verbind ungen 11 . 

O-Alkyl-substituierte Uracile zeigen allgemein fast identische UV-Spektren wie 
die entsprechenden O-Silyl-Verbindungen2. Mit Ausnahme von Barbitursaure11 

sind jedoch UV-Spektren der O-Alkyl-Analoga zu den in dieser Arbeit beschriebenen 
Silyl-Verbindungen unseres Wissens in der Literatur bisher nicht beschrieben. 
Spektrale Daten flir N 1 ,3-dialkylierte Uracile sind teilweise bekannt, so bei Barbitur
saure 11 und Orotsaure12

. Die erforderlichen Daten fUr die Absorptionsmaxima der 
verschiedenen Strukturen k6nnen aber naherungsweise aus den recht gut unter
suchten homologen Verbindungen des Uracils und seiner 5-substituierten Deri
vate2

,13 berechnet werden. So zeigen Uracil-Derivate bei Substitution mit einer 
Methylgruppe am C(6) eine bathochrome Verschiebung des Maximums urn 0,5 bis 
111m. Die in Tabelle I angegebenen berechneten Werte flir Amax wurden auf dieser 
Grundlage ermittelt. 

TABELE I 

UV-Spektroskopische Daten der SilyI-uraciI-Derivate in Di-n-butyliither 

Gernessen Berechnet 
£ 250 £280 Ausgangs- Silylver-

Amax Amax pyrirnidin bindung nrn nrn £260 £26'0 

Ia IIa 257 258 0,69 0,06 
Ib lIb 264,5 266 0,55 0,41 
Ie lIe 271,5 274,5 0,53 1,05 
Id lId 273,5 279 0,60 1,30 
Ie lIe 287 285 0,73 2,31 
If IIf 284 285 0,57 2,26 
Ig IIg 284 285 0,45 2,58 
III IIIl 249a 6,9 0,12 
III IV 309 307 7,75 1,62 

a Die analoge 2,4,6-Tri-O-rnethyl-barbitursiiure (VIII) zeigt ein fast identisches UV-Spektrurn 
(in Wasser)l1; Amax 248 nrn, £250/£260 = 6,0. 

Die quantitative Bestirnrnung der rnolaren Extinktionskoeffizienten e ist wegen der Hydro
Iyseernpfindlichkeit der Silyloxy-Verbindungen recht schwierig; die Lage der Extrernwerte liifit 
sich aber recht genau errnitteln, da in den verwendeten Losungsrnitteln das Hydrolyseprodukt 
infoIge Unloslichkeit keine Oberlagerung bewirkt. 
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Die IR-Spektren bestatigen ebenfalls das Vorliegen einer 02 .4_Disllbstitution bei 
den SilyI-uraciI-Derivaten IIa-IIh bzw.IV. In allen Fallen zeigt der Kurvenverlauf 
groBe AhnIichkeit mit dem Spektrum des 2,4-Bis-trimethylsilyl-thymins, fUr das 
die Struktur eindelltig bewiesen wurde l4. Man findet in allen SilyI-Verbindungen die 
typischen Banden der SiC CH3kGruppierung bei 760, 855 und 1255 cm -I, ferner 
eine sehr intensive Bande bei ca. 1050 cm- l (C- O- Si-Valenzschwingung) sowie 
die vier typischen Ringschwingungen des aromatischen Pyrimidinring-Systems 14. 
In einigen Fallen fallen die beiden letzten Banden zu einer breiteren zusammen. 
Oberhalb 1630 cm- l treten mit Ausnahme der Orotsaure-Derivate (C= O del' 
6-Carboxylatgruppe) keine Banden mehr auf, d.h. es fehien die sehr starken und 
scharfen Banden der C=O-Valenzschwingung, die beim Vorliegen nichtaromatischer 
Ketostrukturen der Pyrimidinderivate auftreten mtiBte)). 

Das unterschiedliche Verhalten der SilyI-uracil-Derivate bei Umsetzung mit Alkyl
oder Glykosylhalogeniden (s. u.) ist also nicht auf unterschiedliche Bindungsorte 
der Silylreste bei den Silyl-uraciI-Derivaten zurtickzufUhren . 

In friiheren Arbeiten3.l4.15 konnte gezeigt werden, daB Thymin und Uracil tiber 
ihre SilyI-Derivate mit Methyljodid direkt und in hoher Ausbeute zu NI-Methyl
Derivaten umgesetzt werden k6nnen. Dieses Verfahren erwies sich hinsichtlich der 
Ausbeute, der Einfachheit und SchneIIigkeit der Synthese allen anderen Methoden 
tiberiegen. Inzwischen wurde das Verfahren auch auf andere 5-substituierte Uracile 
ausgedehnt16. Wegen der Bedeutung der Nl-Methyl-Derivate als Vergleichssubstan
zen bei Nucleosidsynthesen untersuchten wir zuniichst die Alkylierung der zuvor 
beschriebenen SilyI-Derivate IIa-IIh bzw. IV. 

TABELLE n 
RrWerte mit 100 multipliziert von Uracil-Derivaten 

Papier Diinllschicht 
Substanz 

Sl S2 S3 S4 Ss 

Ia 47 32 01 02 04 
Va 48 39 02 04 12 
VIa 74 63 23 37 54 
VIla 72 72 59 72 78 

X 64 34 
Id 64 42 
Ib 58 52 02 02 
Vb 59 56 08 10 
VIb 80 
III 65 57 32 34 
IX 64 19 44 
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250 Wittenburg: 

Die direkte Methylierung von Uracil, 6-Methyl-uracil und ahnlichen Verbindungen mit 
Methyljodid, Dimethylsulfat oder Diazomethan in wal3rigem oder alkalischem Medium verlauft 
in der Regel unspezifisch mit N 1 ,3-D imethyl-Derivaten als Hauptprodukt 17 . Michajlopulo und 
Mitarbeiter 18 erhielten durch Reaktion von Methyljodid mit dem Kaliumsalz des 6-Methyl
UJ'acils in Xylol neben 1,6-Dimethyl-uracil (Va) als Hauptprodukt auch das N 3-Methyl-(Vla) 
und Nl,3-Dimethyl-Derivat (Vila). 

Die Silyl-Derivate von 6-Methyl-uracil (IIa), 5,6-Dimethyl-uracil (Ilb)und China
zoIindion-(2,4) (IV) ergeben erwartungsgemaB die entsprechenden Nl-MethyI
uracil-Derivate Va, Vb bzw. IX in hoher Ausbeute (> 85%). Andere methylierte 
Produkte wurden teilweise in geringer Menge (1- 2%) gebildet. Durch quantitative 
papierchromatographische Untersuchungen (s. a . Tab. II) der Mutterlaugen konnten 
aIs Nebenprodukte nachgewiesen werden: bei 6-MethyI-uracil das N 1 ,3-Dimethyl
Derivat VIla, jedoch kein N 3 -Methyl-Derivat VIa; bei 5,6-Dimethyl-uracil das 
N 3-Methyl-Derivat VIb, jedoch kein dimethyliertes Produkt VIIb. Bei Chinazolin
dion-(2,4) war das l-Methyl-Derivat IX einzig nachweisbares Produkt. Die Struktur 
dieser Verbindungen ergab sich eindeutig auf Grund der UV-Spektren (vgl. Abb. 
1-3). 

Die N1 -Methyl-Derivate Va bzw. Vb von 6-Methyl-uracil und 5,6-Dimethyl
uracil zeigen in Dbereinstimmung mit den entsprechenden Methyl-Derivaten von 

8 

4 

o 5~ 

ABB.l 

UV-Spektrum von 1,6-Dimethyl-uraci l (Va) 
1 in Wasser, 2 in O,IM-NaOH. 

ABB.2 

UV-Spektrum von 1,5,6-Trimethyl-uracil (Vb) 
1 in Wasser, 2 in O,lM-NaOH. 
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\ 
Uracil und Thymin13 im alkalischen Medium eine hypsochrome Verschiebung des 
Maximums von 2 - 3 nm unter Abnahme des molaren Extinktionskoeffizienten 
verbunden mit einer bathochromen Verschiebung des Minimums urn 5 - 8 nm bei 
Vergleich mit den neutral en Spektren. Die N 3-Methyl-Derivate dagegen sind im al
kalischen Medium gekennzeichnet durch die starke bathochrome Verschiebung 
des Maximums urn ca. 20 nm unter gleichzeitiger Zunahme des molaren Extinktions
koeffizienten, wahrend die N 1

•
3-Dimethyl-Derivate im neutralen und alkalischen 

Medium ein unverandertes UV-Spektrum aufweisen. Bei den Derivaten des China
zolindion-(2,4) ist das charakteristische Maximum im Vergleich zu den einfachen 
Uracil-Derivaten urn ca. 50 nm bathochrom verschoben. Bei Substitution am Stick
stoff verhalten sich die Derivate analog den entsprechenden Uracil-Derivaten. So 
zeigt das N 1-Methyl-chinazolindion-(2,4) (IX) beim Ubergang yom Neutralen zum 
Alkalischen ein nahezu unverandertes Maximum bei 314-315nm unter gleich
zeitiger bathochromer Verschiebung des Minimums. (Unterschied zu den N 1

•
3-Di

alkyl-chinazolindionen). Bei N 3-alkyl-substituierten Chinazolindionen* dagegen er
folgt starke bathochrome Verschiebung des Maximums auf 339,5 nm unter gleich
zeitiger Zunahme des molaren Extinktionskoeffizienten; charakteristisch ist ferner 
beim Ubergang yom Neutralen zum Alkalischen die Umwandlung einer Schulter 
bei ca. 242 nm zu einem deutlichen zweiten Maximum bei ca. 268 nm l9

. 

ABB.3 

UV -Spektrum von 1-Methyl-chinazolindion
(2,4) (IX) 

1 In Wasser, 2 in O,lM-NaOH. 

" 4 \ 

19c 

Die Ergebnisse wurden erhalten mit N 3-Isopropyl-chinazolindion und N 3-Isobutyl
chinazolindion. Fur die Uberlassung der Subs tan zen danke ich Dr. A. Zeidler, BASF-Haupt
laboratorium, Ludwigshafen, sehr herzlich. 
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Bei der Umsetzung der Silyl-Derivate IIe, IIf und IIg mit Methy.ljodid erfolgt 
nur sehr unvollstandige Reaktion. Nach dem Aufarbeiten erhalt man hauptsaehlieh 
die freien Basen Ie, If bzw. Ig. Nl-Methyl-Derivate waren nur in Spuren in der 
Mutterlauge nach papierehromatographiseher Trennung und Aufnahme des UV
Spektrums nachweisbar. Analog verhiiIt sich die Silylverbindung IIh. Bei 5-Brom-
6-methyl-uracil und 5-Jod-6-methyl-uracil gelang die Darstellung von Nl-Methyl
Derivaten mit Hilfe der Silyloxy-pyrimidine nieht. 

GLYKOSIDIERUNG 6-SUBSTITUIERTER URACILE 

Aus theoretischen Grunden und wegen der moglichen biologischen Bedeutung wurde in letzter 
Zeit das Interesse an Glykosiden 6-substituierter Uracile stimuliert. So berichteten Pozsar und 
Matolcsy20,21 kurzlich uber Cytokininaktivitat und Steigerung der Biosynthese von Nuklein
sauren durch 6-Methyl-uracil. Verschiedene N3-alkylierte Chinazolindione-(2,4) besitzen bemer
kenswerte Herbicidwirkung22. 6-Methyl-uridin und Nl-Ribofuranosyl-chinazolindion-(2,4) 
zeigen virushemmende Eigenschaften gegen den Herpes-simplex-Virus23 . 6-Methyl-uridin und 
5,6-Dimethyluridin hemmen das Wachstum von Escherichia~ coU24• Daruber hinaus weisen 
6-Methyl-uridin und 5,6-Dimethyl-uridin im Vergleich zu den Uracil- und Thymin-Glykosiden 
einen anderen Verlauf der ORD-Kurven (negativer Cotton-Effekt) auf25 , was auf das Vorliegen 
einer syn-Konformation von Zucker- und Basenring im Gegensatz zu der sonst ublichen anti
Konformation zuruckgefiihrt wird26. 

Wir untersuchten daher die Synthese der Glueopyranoside bzw. Ribofuranoside 
von 6-Methyl-uraeil, 5,6-Dimethyl-uraeil und Chinazolindion-(2,4), indem wir die 
Silyl-Derivate IIa, IIb bzw. IV der genannten 6-substituierten Uraeile mit den ent
sprechenden Halogenzuckern - cx-Acetobromglucose bzw. Benzochlorribofuqmose -
in wasserfreien Losungsmitteln bei Gegenwart von Quecksilbersalzen, der 'Bisher 
besten Methode zur DarsteIIung von Pyrimidin-Nucle~siden2,3, zur Umsetzung 
brachten. 

Dber Versuche zur direkten Synthese von Nl-Glykosyl-Derivaten 6-substituierter Uracile 
wurde in der Literatur wiederholt berichtet. Newmark und Goodman27 erhielten bei Reaktion . 
von 6-Methyl-2,4-diathoxy-pyrimidin mit Acetobromglucose nach dem klassischen Hilbert
lohnson-Verfahren nur die anomeren 02-Glucosyl-Derivate des 6-Methyl-uracils. Bei einer 
erneuten Untersuchung dieser Reaktion durch Prystas und Sorm25 wurde dieses Ergebnis 
bestatigt. Bei Verwendung von 6-Methyl-2,4-dimethoxy-pyrimidin25 anstelle von 6-Methyl-
2,4-diathoxy-pyrimidin war jedoch das Ergebnis vom verwendeten Halogenzucker abhangig. 
Mit Benzochlorribose erfolgte hauptsiichtlich Glykosidierung zum Nl,3-Diribosyl-Derivat, 
daneben wurden das Nl-Ribosid und Spuren an N 3-Ribosid nachgewiesen. Mit Acetobrom
glucose entstand dagegen als Hauptprodukt 1,3,6-Trimethyl-uracil, femer ein Nl-methyliertes 
N 3-Glucosid. Diese Versuche zeigen die starke Abhiingigkeit des Reaktionsproduktes von den 
Reaktionsbedingungen und den sterischen Verhiiltnissen. Nach Fox und Mitarbeitern28 fiihrt 
die Anwendung des Quecksilberverfahrens auf die Glykosidierung von 6-Methyl-uracil ebenfalls 
zum 02-Glykosyl-Derivat. Prystas und Sorm25 erhielten dagegen kurzlich mit dem gleichen 
Verfahren, jedoch unter Verwendung eines polaren Losungsmittels, mit Benzochlorribofuranose 
72% blockiertes 6-Methyl-uracil-N3-ribosid und 13% benzoyliertes Nl-Ribosid. 
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Nucleoside und verwandte Verbindungen. VII. 253 

Nachdem die Vorteile der Silylmethode bei der Synthese einer grol3en Zahl von Pyrimidin
Nucleosidenl- 3 •

29 nachgewiesen waren, fand dieses Verfahren vor kurzem auch Anwendung 
auf die Synthese 6-substituierter Uracil-Glykoside. So wurde das Silyl-Derivat von 6-Methyl
cytosin zum 6-Methyl-cytidin glykosyliert und anschliel3end zum 6-Methyl-uridin desaminiert9 . 

Die direkte Glykosidierung des Silyl-Derivates von 6-Methyl-Ul'acil fi.ihrte nur zum N 3-Ribosid; 
N1-Ribosid konnte nicht nachgewiesen werden9 • Nach Prystas und Sorm25 betragt das Ver
hiiltnis der blockierten 6-Methyl-uracil-riboside N 1 : N 3 : N 1.3 = 1 : 3 : 8. Mit Hilfe der Silyl
methode wurde inzwischen auch das N1-Ribosid von 5,6-Dimethyl-uraciI 9 •25 als einziges Re
aktionsprodukt in relativ geringer Ausbeute erhalten . 5,6-Dimethyl-uridin wurde dari.iber hinaus 
nach dem Hilbert-Johnson-Verfahren und der Quceksilbermethode dargestellt25

. Dber die Syn
these von Chinazolindion-(2,4)-N1-ribosid wurde vor kurzem durch Stout und Robins30 be
richtet. 

Bei unseren Versuehen naeh der Silyl-Methode (Erhitzen der Silyl-pyrimidine 
mit dem Halogenzueker in Gegenwart von Queeksilbersalzen1.3) reagiert IV sowohl 
mit Aeetobromglueose als aueh mit Benzoehlorribose in guter Ausbeute aussehlieJ3-
lieh zum entspreehenden aeylierten N1-Glykosid XVk bzw. XVm. Dureh Entaeylie
rung erhalt man daraus 1-(~-D-Glueopyranosyl)-ehinazolindion-(2,4) (XVI) bzw. 
1-(~-D-Ribofuranosyl)-ehinazolindion-(2,4) (XVn). lIb ergibt analog die aeylierten 
N1-Glykosyl-5,6-dimethyl-uraeile Xlk bzw. Xlm, aus denen dureh Entaeylierung 
die entspreehenden freien Nucleoside 1-(~-D-Glueopyranosyl)-5,6-dimethyl-uraeil 
(XIl) bzw. 1-(~-D-Ribofuranosyl)-5,6-dimethyl-uraeil (Xln) erhalten werden. Dane
ben lassen sieh in den Mutterlaugen naeh Entaeylierung sehr geringe Mengen N 1

•
3

_ 

Diglykoside naehweisen (XlVI bzw. XIVn) . N 3-Glykoside des 5,6-Dimethyl-uraeils 
konnten nieht naehgewiesen werden. Damit verlauft die Glykosidierung der Silyl
Derivate von Chinazolindion-(2,4) und 5,6-Dimethyluraeil im wesentliehen analog 
der Methylierung (s. 0.). 

XIIk-ll 

o 
Rl jl R2 

' N ~/ 

Or-lNJI' CH 
1 3 

Rl 

XIIIk-n, R2 = H 
XIVk-n, R2= CH3 

o 

HNj~rI 
Or-lNJ~ 

~l 
XVk-n 

In den Formeln X-XV gilt flir Rl: k Tetraacetyl-D-glucopyranosyl, I D-Glucopyranosyl, 
m Tribenzoyl-D-ribofuranosyl, n D-Ribofuranosyl. 

Deutliehe Untersehiede im Vergleieh zur Methylierung sind jedoeh bei der Um
setzung des Silyl-Derivates Ila (aus 6-Methyluraeil) mit Halogenzuekern festzustellen . 
Wahrend bei der Reaktion mit Methyljodid das N 1-Methyl-Derivat Va als Haupt
produkt (> 85%) neben geringen Mengen (1-2%) N 1

•
3-Dimethyl-Derivat VIla 

(N3-Methyl-Derivat VIa wurde nieht naehgewiesen) auftrat, erhalt man mit Aeeto-
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254 Wittenburg: 

. bromglueose ein Gemiseh der aeetylierten N 1
_, N 3 _ und Nl. 3-Giueoside (Xk , XIIk 

und XlIIk). Dureh Entaeetyiierung werden daraus die freien Nucleoside Xl, XIII bzw. 

XlIII gewonnen. Das Hauptprodukt ist das 3-(~-D-Giueopyranosyl)-6-methyl-uraeii 
(XII I) , gefolgt vom 1-(~-D-Glueopyranosyl)-6-methyluraeil (X l) . Das Molverhaltnis 

der drei Nucleoside Xl: XIIl : XlIIl betragt 4 : 5 : 1. Ahnliehe Ergebnisse werden 

bei der Umsetzung von IIa mit Benzoehlorribose erhaIten . Aueh hier tiberwiegt das 

N 3-Ribosid XIIn . Fast gleieh groB ist die Menge an Nl. 3-Diribosid XIIIn, wahrend 

das N I -Ribosid des 6-Methyl-uraeils (Xn) mit weniger als 5% gebildet wird (Mol

verhaltnis Xn : XIIn : XIIIn = 2 : 5 : 4). 

Die Struktur der hier genannten N-Glykoside ergab sieh auf Grund der UV-Ab

sorptionsspektren dureh Vergleieh mit den entspreehenden Methyl-Derivaten. 

O-Glykoside konnten in keinem Faile naehgewiesen werden. Die ~-Konfiguration 

am anomeren Zentrum C(l ') der Glykoside foigt aus der Tipson-Baker-RegeI3l
•
32

• 

deren GUltigkeit bei der Umsetzung von Silyl-pyrimidinen mit Halogenzuckern 
fruher 2 . 3 naehgewiesen wurde. 

Bei den anderen in dieser Arbeit besehriebenen Siiyl-Derivaten lIe -Ilk von 6-sub

stituierten Uraeilen (Orotsaure und ihre Ester, Barbitursaure, 5-Brom-6-methyl

uracil und 5-Jod-6-methyluraeil) erfolgte mit Halogenzuekern unter den genannten 

Bedingungen praktiseh keinerIei Umsetzung. Es sei in diesem Zusammenhang darauf 

hingewiesen , daB aueh mit der klassischen Hilbert-Johnson-Methode bei diesen 

6-substituierten Uraeilen keine direkte Nucleosidsynthese geiang, so bei Barbitur

saure27 und Orotsaure33
. Naeh dem Queeksiiberverfahren gelang lediglich die Syn

these von Orotidin neben dem stark dominierenden N 3-Ribofuranosyl Derivat der 

Orotsaure34
. 

Die in dieser Arbeit besehriebenen Ergebnisse zeigen, daB bei der Umset'zung 

von Halogenzuekern mit Silyloxy-pyrimidinen del' Verlauf der Reaktion sowie die 

Art und das Mengenverhaltnis der erhaltenen Reaktionsprodukte abhiingig sind 

von der Art und Stellung der Substituenten in 5- und 6-Stellung am Pyrimidinring 

und der gegenseitigen sterisehen Beeinfiussung del' Reaktionspartner. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Die Schmpp. wurden aufdem Mikroheiztisch nach Boetius, Fa . F. Kunstner Nachf., DDR-80 Dresden. bestimmt und sind 
korrigiert. 

Methoden 

Die UV-Absorptionsspektren wurden mit dem registrierenden Spektralphotometer Unica m SP. 
800 in 10 mm Quarzkiivetten ermittelt. Die Messung der IR-Spektren wurde mit dem Beckman 
Spektralphotometer Modell IR 4 vorgenommen (L6sungen der Substanzen in wenig Nujol, 
Messllng in NaCI-Kiivetten mit kapillarer Schichtdicke, Vorschub 0,5 ~/min). 

Die papierchromatographischen Untersuchungen wurden auf Schleicher-Schiill-Papier 2043 b 
mg! nach der Keilstreifenmethode35 durchgefiihrt. Verwendete L6sungsmittelsysteine: SI Butanol
Wasser (86 : 14)36, S2 = Butanol- Wasser (86: 14) unter Zusatz von 5% konz. Ammoniak36. 
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Zur Diinnschichtchromatographie wurde neutrales Aluminiumoxid (Brockmann, Akt.-St. liT) 
ohne Zusiitze in loser Schiittung auf Glasplatten 10 X 20 cm nach del' Methode von Hefmanek 
und Mitarbeitern37 (fUr methylierte Uracil-Derivate) verwendet. Acylierte Nucleoside wurden 
auf Aluminiumoxid D (gipshaltig, Fa Chemiewerk Greiz-Diihlau, DDR), Schichtdicke 0,25 mm, 
getrennt. Liisungsmittelgemische: S3 Benzol- Essigester (I : 2), S4 Essigester, Ss Essigester
Methanol (97 : 3). Der Nachweis der Uracile und methylierten Uracil-Derivate sowie del' freien 
Nucleoside erfolgte mit der UV-Analysenlampe HNU 6 (Amax ~ 254 nm) . Acylierte Nucleoside 
wurden auf Grund von UV-Absorption und positivem Ausfall del' Hydroxamsiiurereaktion fiir 
Acylgruppen38 nachgewiesen. Die Priifung auf freie Zucker erfolgte mit Anilinphthalat. Rv 
Werte s. Tabelle II (freie und methylierte Uracil-Derivate) sowie unter den betreffenden Verbin
dungen (Nucleoside). 

5-Brom-6-methyl-uracil (Ie) (Lit. 39). 

7,56 g (60 mmol) feingepulvertes 6-Methyluracil4o (Ia) werden mit iiberschiissigem Brolll (16 g) 
unter gutem Riihren versetzt. Nach Beendigung der heftigen Reaktion wird mit Tetrachlor
methan durchgemischt und auf dem IR-Strahler zum farblosen Pulver eingedampft. Die nach 
Umkristallisieren des Rohproduktes (12·1 g, 98%) aus der 100fachen Menge Wasser erhiiltlichen 
Nadeln sind papierchromatographisch einheitlich (Tab. II) und schmelzen unter Zersetzung 
bei 245- 250°C (Lit.: 260- 261 ° (Lit.)39, 241-242° (Lit. 41 ), 251 ° (Lit.42). Ausb.: 8,1 g (66%). 
UV-Spektrum (Wasser): Amax 210,5, 277,5 nm, )'min 243 nm, £280/£260 = 1'73; in 0,1 n NaOH: 
}' max 290 nm, Amin 253 nm, £280/£260 = 2·35. Fiir CsHsBrN202 (205,0) berechnet: 29,29% C, 
2,46% H, 13,67% N; gefunden: 29,15% C, 2,38% H, 13,75% N. 

5-Jod-6-methyl-uracil (Id) 

Eine Liisung von 7,56 g (60 mmol) 6-Methyl-uraci\40 (Ia) in 25 ml 10% NaOH witd auf dem 
IR-Strahler erhitzt und unter Umruhren mit 14,5 g Jod versetzt. Nach Verschwinden der Jod
farbe wird zur Trockne eingedunstet. Das farblose Reaktionsprodukt wird mit verd. Eisessig 
angeteigt, filtriert und mit Wasser, Athanol und Ather gewaschen. Nach Umkristallisieren des 
Rohproduktes aus 50-proz. Athanol erhiilt man 12,1 g (80%) Kristalle, Schmp. 263 - 265°C 
(unter Zersetzung), papierchromatographisch einheitlich (s. Tab. II). UV-Spektren (Wasser): 
Amax 218,5, 282,5 nm, }omin 246 nm, £280/£260 = 1,75; in O,IM-NaOH: Amax 292 nm"}'min 255 nm, 
£280/£260 = 2,24. Fiir CsH sJN20 2 (252,0) bereehnet: 11,12% N; gefunden: 10,90% N . 

Darstellung der Trimethylsilyl-uraeil-Derivate IIa - IIh und IV 

Allgemeine Vorsehrift unter Verwendung einer bei Thymin und 4-0-Athyl-thyminI4 besehriebe
nen Methode: 10 mmol Uraeil-Derivat la - Ih oder III welden mit 6 ml Hexamethyldisilazan 
(Methode A) bzw. 6 ml Hexamethyldisilazan und 0,5 ml Dimethylformamid (Methode B) 
II Std. unter FeuchtigkeitsausschluB bei 150-160°C erhitzt. Unter Ammoniakentwieklung 
erfolgt viillige Aufiiisung. Naeh Abdestillieren des ubersehussigen Hexamethyldisilazans im 
Vakuum wird der iiJige Riiekstand in wenig Benzol aufgenommen, filtriert und erneut unter 
FeuehtigkeitsausschluB im Vakuum bei 80°C eingedampft. 

2,4-Bis-O-trimethylsilyl-6-methyl-uraeil (IIa): 1,26 g 6-Methyl-uraciI4o ergeben (Methode B) 
2,56 g (95%) IIa, Sehmp. 75 - 78°C. UV-Spektrum s. Tabelle 1. JR (NujoJ): 851,760, 1253 (Si . 
. (CH3)3)' 1 020 (C-O- Si), 1387,1468,1567,1590 em -1 (aromat. Pyrimidinring). Fur CII H 22N 2 • 
. 02Si2 (270,5) bereehnet: 48,84% C, 8,20% H, 10,36% N; gefunden: 48,80% C, 8,10% H, 10,06%N. 
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2,4-Bis-O-trimethylsilyl-5,6-dimethyl-uracil (lIb): Man erhalt aus 1,40 g Uracil Ib naeh Methode 
B 2,78 g (98%) IIb, Sehmp. 83-85°C. UV-Spektrum s. Tabelle I. IR (Nujol): 760, 851, 1253 
(Si(CH3h), 1065 (C-O-Si), 1379, 1430, 1582 em -1 (aromat. pyrimidinring). Fiir C12H24N2 • 
. 02Si2 (284,5) bereehnet: 9,84% N; gefunden: 9,92% N. 

2,4-Bis-O-trimethylsilyl-ehinazolindion-(2,4) (lV): Aus 1,62 g Chinazolindion-(2,4) (Lit.43) 
(Ill) erhalt man naeh (Methode B 2,69 g (97%) IV als 01. Sdp. 115-117°C/0'5 Torr (Lit. 3D): 
Sdp. 93- 98°C/0,08 Torr). UV-Spektrum s. Tabelle I. IR (Nujol): 760, 853, 1253 (Si(CH3h), 
1047 (C- O- Si), 1365, 1432, 1499, 1577, 1628 em -1 (aromat. Ringsehwingungen). Fiir 
C14H22N202Si2 (306,5) bereehnet: 54,86% C, 7,23% H, 9,14% N; gefunden: 54,35% C, 7,0% H, 
8,98% N. 

2,4-Bis-O-trimethylsilyl-5-brom-6-methyl-uraeil (lIe): 2,05 g Uracil Ie werden naeh Methode B 
zu IIe umgesetzt. Ausbeute 3,13 g (90%), 01, Sdp.121-124°C/ 2,5 Torr. UV-Spektrum s. Tabelle I. 
IR (Nujol) : 851,760, 1255 (Si(CH 3h), 1026 (C-O-Si), 1396, 1448, 1596em- 1 (aromat. 
Pyrimidinring). Fiir CIIH21BrN202Si2 (349,4) bereehnet: 37,81 % C, 6,06% H, 8,02% N; ge
funden: 38,21% C, 6·20% H, 8,43% N. 

2,4-Bis-O-trimethylsilyl-5-jod-6-methyl-liracil (lId): Aus 2,52 g Uracil Id gewinnt man naeh 
Methode A 3,84 g (97%) 01, Sdp. 135- 139°C/3,5 Torr. UV-Spektrum s. Tabelle 1. IR (Nujol) 
760, 852, 1254 (Si(CH 3h), 1017 (C- O- Si), 1388, 1440, 1538, 1562 em -1 (aromat. pyrimidin
ring). Fiir CllH21JN202Si2 (396,4) bereehnet: 7,07% N; gefunden: 7,13% N. 

2,4-Bis-O-trimethylsilyl-orotsiillre-trimethylsilylester (IIe): 1,56 g wasserfreie Orotsaure (Ie) 
werden mit Hexamethyidisilazan zu lIe umgesetzt. Naeh dem Aufarbeiten erhalt man 3,54 g 
(95%) 01, Sdp. 164-166°C/4 Torr. UV-Spektrum s. Tabelle I. IR (Nujol): 760, 850, 1256 
(Si(CH3h), 1082 (C-O-Si), 1393, 1449, 1570, 1582 (aromat. Pyrimidinring), 1720, 1740 em- 1 

(0=0 der Estergruppe). Fiir C14H2SN204Si3 (372,7) bereehnet: 7,52% N; gefunden: 7,52% N. 

2,4-Bis-0-trimethylsilyl-orotsiiure-methylester (IIf): Aus 1,70 g Orotsaure-methylester44 (If) 
und Hexamethyidisilazan erhalt man naeh Methode B 2,96 g (94%), farbloses 01, Sdp. 138 bis 
140°C/4 Torr. UV-Spektrum s. Tabelle I. IR (Nujol): 758, 850,1256 (Si(CH3)3)' 1082 (C-::-:-O-Si, 
C- O- C), 1390, 1456, 1582 (aromat. Pyrimidinring), 1741, 1763 em -1 (0=0 der 'E"ster
gruppe). Fiir C12H22N204Si2 (314,5) bereehnet: 45,82% C, 7,05% H, 8,90% N; gefunden: 
45,98% C, 7,26% H, 8,93% N. 

2,4-Bis-0-trimethylsilyl-orotsiillre-n-butylester (IIg): Dureh Umsetzung von 2,12 g Orotsaure
n-butylester4S (Ig) naeh Methode A gewinnt man 3,28 g (92%) IIg als 01, Sdp. 159-161 °C/3 Torr. 
UV-Spektrum s. Tabelle 1. IR-Spektrum (Nujol): 760, 855, 1260 (Si(CH3h), 1062,1090 (C- O-Si 
bzw. C- O-C), 1385, 1425, 1567, 1592 (aromat. Pyrimidinring), 1745, 1765 em -1 (0=0 der 
Estergruppe). Fur ClsH2SN204Si2 (356,6) bereehnet: 50,52% C, 7,92% H, 7,86% N; gefunden: 
50,72% C, 7,83% H, 7,99% N . 

2,4,6-Tris-0-trimethylsilyl-barbitllrsiiure (IIh): 1,28 g Barbitursaure (Ih) werden naeh Methode 
A umgesetzt; Sehmp. 38-41°C, Ausbeute 3,40 g (99%). UV-Spektrum s. Tabelle I. IR (Nujol) 760, 
855, 1260 (Si(CH3h), 1058 (C- O- Si), 1395, 1430, 1575, 1598 em -1 (aromat. Pyrimidinring). 
Fiir CI3H2SN203Si3 (344,7) bereehnet: 45,30% C, 8,19% H, 8,13% N; gefunden: 45,05% C, 
8,53% H, 8,29% N. 

1,6-Dimethyl-uracil (Va) 

1,35 g (5 mmol) IIa und iibersehussiges Methyljodid (3 g) werden unter RiiekfiuB erhitzt und 
aufgearbeitet, wie beim analogen 1-Methylthymin3 besehrieben. Naeh Umkristallisieren aus 
Methanol betragt die Ausb. 0,53 g (76%), Sehmp. 226-227°C (Lit.46: Sehmp. 221-222°C), 
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papier- und dunnsehiehtehromatographiseh einheitlieh (s. Tab. II). UV-Spektrum (Wasser): 
(vgl. Abb. I) Am.x 208, 268 nm (8 = 11100), )'min 234 nm, £280/£260 = 0'75; in O,IM-NaOH : 
) ' 013X 265,5 nm (8 = 8500), Amin 241 nm, £280/£260 = 0,44. Fur C6H 8N 20 2 (140,1) bereehnet: 
5\,52% C, 5,75% H, 19,99% N; gefunden: 51,23% C, 5,72% H, 20,22% N . 

Die Mutterlauge enthiilt hauptsiiehlieh wei teres I-Methyl-Derivat Va neben geringen Mengen 
1,3,6-Trimethyl-uraeil (VIla). 3,6-Dimethyl-uraeil (VIa) und 2,4-Di-O-methyl-6-methyl-uraeil 
konnten nieht naehgewiesen werden (Papierehromatographie, UV). UV-Spektrum von VIa* 
in Wasser: Am.x 205, 259 nm, Amin 231 nm, £280/£260 = 0,15; in O,IM-NaOH: Am.x 281 , Amin 

245 nm, £280/£260 = 3,14. UV-Spektrum von VIla* in Wasser: Am_x 206, 267 nm, Amin 235,5 nm, 
£280/£Z60 = 0,61; in O,IM-NaOH: A.m• x 268 nm, Amin 235,5 nm, £Z80/£Z60 = 0,72. 

1,5,6-Trimethyl-uraei! (Vb) 

Aus 1,42 g (5 mmol) lIb und Methyljodid werden wie zuvor besehrieben 0,66 g (88%) Vb erhalten, 
aus Methanol, Sehmp. 256-258°C (Lit.47 : 172- 174°C), papier- mid dunnsehiehtehromato
graphiseh einheitlieh (s. Tab. II). 

UV-Spektrum** (vgl. Abb.2) in Wasser: )'m.x 206, 27611m (8 = 10100), Amin 240 nm, 
£280/£260 = 1·45; in O·IM-NaOH: Am.x 273 nm (8 = 7350), Amin 245 nm, £Z80/£260 = 1'18. 
Fur C7Hl0N20Z (154'2) bereehnet 54·53% C, 6'54% H, 18 '17% N; gefunden: 54'23% C, 6'66% H, 
18'30% N . 

In den Mutterlaugen werden dureh quantitative Papierehromatographie (vgl. Tab. II) und 
Aufnahme des UV-Spektrums weitere 7% I -N-Methyl-Derivat Vb naehgewiesen. Au13erdem sind 
neben 2% Ib ca. 1% 3-N-Methyl-Derivat VIb enthalten; UV-Spektrum** (Wasser): Am.x 206, 269nm, 
Amin 240 nm, £280/£260 = 0·89; in O'IM-NaOH: Amax 285 nm, Amin 247·5 nm, £280/£260 = 2·03 . 
1'3-Dimethyl-Derivat VIlb konnte ebenso wie das 2'4-Di-O-methyl-Derivat nieht naehgewiesen 
werden. 

I-Methyl-ehinazolindion-(2,4) (IX) 

1·53 g (5 mmol) Silyl-ehinazolindion IV und Methyljodid werden analog umgesetzt und auf
gearbeitet. Ausbeute 0·775 g (88%), farbloses KristalJpulver (Methanol), Sehmp. bei sehnelJem 
Erhitzen: 274°C (ab 250°C beginnende Sublimation). (Lit.49, Sehmp. 259-260°C), papier- und 
dunnsehiehtehromatographiseh einheitlieh (s. Tab. II). UV-Spektrum (vgl. Abb. 3) (Wasser): 
Am.x 220'5, 314 nm (8 = 41100 bzw. 4200), Amin 266 nm: in O' IM-NaOH: Amax 224, 315 nm 
(8 = 41000 bzw. 4400), Amin 276 nm, (Lit. 30: bei pH 1: Amax 312 nm; bei pH 11: )' max 313 nm). 
Fur C9H8NZOZ (176,2) bereehnet: 61,35% C, 4,58% H, 15,90% N; gefunden: 61,40% C, 4,86% H, 
15,93% N. Weitere Methylierungsprodukte konnten nieht naehgewiesen werden. 

Ieh danke Dr. 1. A. Miehajlopulo, Moskau, fUr die Uberlassung dieser Vergleiehssubstanz. 
Die UV-Extremwerte der Methyl-Derivate von 5;6-Dimethyl-uraeil k6nnen dureh Ver

gleieh mit den bei Uraei!15,48. Thymin13, 6-Methyl-uracil (diese Arbeit) und den entspreehenden 
N 1_, N 3_ und N 1,3_Methyl-Derivaten ermittelten UV-Daten abgesehiitzt werden. Auf diese 
Weise bereehnete Werte: 5'6-Dimethyl-uraeil (Ib) : Amax 267, Amin 236 nm (Wasser); Amax 275, 
Amin 245 nm (pH 13). N1-Methyl-Derivat (Vb): Am ax 275, Amin 238 nm (Wasser); Amax 271·5, 
Amin 245 nm (pH 13). N 3-Methyl-Derivat (Vlb): Am3x 265'5, Amin 237 (Wasser); Amax 288, Amin 

250 nm (pH 13). N 1,3-D imethyl-Derivat (VIlb): Amax 273, Amin 240·5 nm (Wasser und pH 13). 
Die experimentell ermittelten Werte stimmen reeht gut mit den bereehneten uberein. 
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Glykosidierung von Trimethylsilyl-pyrimidin-Derivaten 

Die Reaktion wurde nach dem friiher fUr die Synthese von ThyminnucIeosiden beschriebenen 
allgemeinen Verfahren (Methode D) (Lit.3

). durch Erhitzen (RiickfiuB) von Halogenzuckern 
mit den Silyl-pyrimidin-Derivaten II bzw. IV in Gegenwart von Quecksilberverbindungen (HgO 
und HgBr2) durchgefiihrt. 

1-(2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-o-gl ucopyranosyl)-chinazolindion-(2,4) (XVk) 

4,11 g (10 mmol) cx-Acetobromglucose und 3,06 g (10 mmol) Silyl-Derivat IV werden wie 
iiblich3 umgesetzt und aufgearbeitet. Nach Umkristallisieren aus Methanol gewinnt man Kristalle. 
Ausbeute 3,26 g (65%), Schmp. 203-204°C, diinnschichtchromatographisch einheitlich. UV
Spektrum (Methanol): Amax 304 nm, Amin 267 nm; in O,IM methanolischer NaOH: Amax 308,5 nm, 
Amin 277 nm. Fiir C22H24N2011' 1- H 20 (501,5) berechnet: 52,69% C, 5,03% H, 5,59% N; 
gefunden: 52,38% C, 5,25% H, 5,85% N. 

1-(o-Glucopyranosyl)-chinazolindion-(2,4) (XVI) 

1,03 g (2 mmol) acetyliertes NucIeosid XVk werden mit 15 ml Methanol und 2 mllM-NaOCH3 

iiber Nacht bei Raumtemperatur aufbewahrt. Danach wird mit 2 ml Wasser versetzt, durch 
Zusatz von Wofatit KPS (H+ -Form) unter kurzem Schiitteln neutralisiert und filtriert. Man 
dampft die neutrale,farblose Lasung im Vakuum zur Trockene eiq.. AnschlieBend wird der Riick
stand durch azeotrope DestiIlation mit Benzol getrocknet, in wenig. Athanol gelast und mit 
Ather bis zur eben noch verschwindenden Triibung versetzt. Die nach Stehen iiber Nacht aus
geschiedenen Nadeln werden abfiltriert und im Vakuum bei 64°C getrocknet. Ausb. 0,37 g 
(55%), Schmp. 178-182°C. UV-Spektrum (Wasser): Amax 220, 308,5 nm, Amin 269,5 nm; in 
O,IM-NaOH: Amax 308,5 nm, Amin 277 nm. Fiir C14H16N207.H20 (342,3) berechnet: 49,12% C, 
5,30% H, 8,18% N; gefunden: 48,94% C, 5,35% H, 8,48% N. 

1-(o-Glucopyranosyl)-5,6-dimethyl-uracil (XII) 

0,411 g (1 mmol) cx-Acetobromglucose und 0,284 g (1 mmol) Uracil lIb werden wie iiblich3 zur 
Reaktion gebracht. Nach dem Aufarbeiten und nach Fallung aus Benzol-Petrolather (30- 50°C) 
gewinnt man rohes 1-(2,3,4,6-Tetraacetyl-o-glucopyranosyl)-5,6-dimethyl-uracil (XIk) als 
amorphes Pulver, Ausbeute 0,42 g (90%), das nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. 
Das Produkt zeigt nach Diinnschichtchromatographie auf AI20 3D, Lasungsmittelsystem S4" 
neben etwas Glucoseacetat (aus nicht umgesetztem Halogenzucker, Rp 1,00) nur eine UV
und acetatpositive Verbindung (Rp 0,16). 

Bine kleine Probe des acylierten NucIeosids XIk wird mit Natriummethylat in Methanol wie 
iiblich entacetyliert und aufgearbeitet. Der erhaltene Sirup konnte ebenfalls nicht zur Kristallisa
tion gebracht werden. Die papierchromatographische Untersuchung des Reaktionsproduktes 
zeigt, daB neben dem N 1-Glucosid XII (Rp 0,25, Lasungsmittelsystem Sl) noch sehr geringe 
Mengen N1,3_Diglucosid XlVI (Rp 0,07) gebildet werden (XII: XlVI = 25: 1). UV-Spektrum 
von XII (Wasser): Amax 208, 268 nm, Amin 235 nm, E280/E260 = 0,81; in O,IM-NaOH: Amax 

270 nm, Amin 247 nm, E280/E260 = 0,94. UV-Spektrum von XlVI (Wasser und O,IM-NaOH): 
Amax 264 nm, Amin 237 nm. 

Acetylierte 6-Methyl-uracil-glucoside 

Nach Reaktion von 0,822 g (2 mmol) cx-Acetobromglucose mit 0,54 g (2 mmol) Uracil lIa 
und anschlieBender Aufarbeitung werden nach Fallung aus Benzol-Petrolather (30- 50°C) 
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0,92 g eines amorphen Pulvers erhalten. Die Diinnschichtchrcmatographie (A1 2 0 3 D, Losungs
mittel S4) zeigt, daB neben etwas Glucoseacetat drei UV- und acetatpositive Substanzen 
auftreten, die saulenchromatographisch an neutralem AI 2 0 3 durch Eluieren mit Benzol, Benzol
Essigester (4: 1), Benzol-Essigester (1 : 1) und Essigester getrennt werden konnen: 

1-(2,3,4,6-Tetraacetyl-D-glucopyranosyl)-6-methyl-uracil (Xk). Rl' 0,28 (S4)' UV-Spektrum 
(Methanol): Amax 260,5 nm, Amin 236 nm; in O,IM methanolischer NaOH: )' max 260,5, Amin 246,5 nm. 

3-(2,3,4,6-Tetraacetyl-D-glucopyranosyl)-6-methyl-uracil (XIJk). Rl' 0,75 (S4)' UV-Spektrum 
(Methanol): Amax 264 nm, Amin 232 nm; in O,IM methanolischer NaOH: )'ma. 292 nm, Amln 

246 nm. 

1,3-Bis-(2,3,4,6-tetraacetyl-D-glucopyranosyl)-6-methyI-uracil (XlIIk). Rl' 0,94 (S4)' UV-Spek
trum (Methanol): Amax 260,5 nm, Amin 232 nm; in O,IM methanolischer NaOH: )'ma. 262 nm, 
)' min 235 nm. 

6-Methyl-uracil-glucoside 

Eine kleine Probe des rohen acetylierten Nucleosidgemisches wird mit IM-NaOCH3 in Methanol 
entacyliert und nach papierchromatographischer Trennung (Laufmittel Sl) durch das UV
Spektrum identifiziert: 

1-(D-Glucopyranosyl)-6-methyl-uracil (XI). Rl' 0,18 (Sl) ' UV-Spektrum (Wasser): Amax 208, 
260 nm, Amin 229 nm, £280/£260 = 0,26; in O,IM-NaOH: Amax 263 nm, Amin 244 nm, £280/£260 

= 0,30. 

3-(D-Glucopyranosyl)-6-methyl-uracil (XIII). Rl' 0,23 (Sl)' UV-Spektrum (Wasser): Amax 208, 
265 nm, Amin 233 nm, £280/£260 = 0,56; in 0, 1 M-NaOH: Amax 291 nm, Amin 247 nm, £280/£260 = 
= 5,6. 

I,3-Bis-(D-glucopyranosyl)-6-methyl-uracil (XlIII). Rl' 0,08 (Sl)' UV-Spektrum (Wasser): 
Amax 209,264,5 nm, Amin 233 nm; £280/£260 = 0,55; in O,IM-NaOH: Amax 264,5 nm, Amin 232,5 nm, 
£280/£260 = 0,60. 

I-([3-D-Ribofuranosyl)-chinazolindion-(2,4) (XVn) 

2,3,5-Tri-O-benzoyl-D-ribofuranosylchlorid, aus 0,50 g (1 mmol) 1-0-Acetyl-2,3,5-tri-O
benzoylribose50 wie ublich dargestellt, wird mit 0,306 g (1 mmol) Chinazolindion IV in Benzol 
in Gegenwart von 0,25 g HgBr2 und 0,25 g HgO unter FeuchtigkeitsausschluB 7 Std. bei 100°C 
unter RiickfluB erhitzt und dann wie iiblich3 aufgearbeitet. 1m Rohprodukt (0,51 g, 84%), das 
nieht zur Kristallisation gebracht werden konnte, laBt sieh diinnschiehtchromatographisch (Rl' 
0,83, System S4) nur das blockierte N 1-Ribosid XVm nachweisen. 

Eine kleine Probe wurde mit NaOCH3 in Methanol entacyliert. Nach papierchromatographi
scher Trennung wird XVn als einziges ,Reaktionsprodukt nachgewiesen (Rl' 0,48, System Sl)' 
UV-Spektrum (Wasser) von XVn: Amax 219, 308 nm, Amin 267 nm; in O,IM-NaOH: Amax 308 nm, 
Amin 278 nm. Lit. 30: Amax 306 nm bei pH 1 und pH 11. 

1-([3-D-Ribofuranosyl)-5,6-dimethyl-uracil (Xln) 

0,284 g (1 mmol) Uracil IJb und 1 mmol 2,3,5-Tri-O-benzoyl-ribofuranosylchlorid werden wie 
zuvor beschrieben umgesetzt und aufgearbeitet. Das Rohprodukt wird in Methanol mit Aktiv
kohle gereinigt, eingedampft, gelost in wenig Benzol und mit Petrol ather (30 bis 50°C) als 
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amorphes Pulver gefallt. Ausbeute an blockiertem Nl-Nucleosid XIm 0,245 g (42%), dunnschicht
chromatogra phisch einheitlich (RF 0,93, System S4)' Fur C32H2SN209 (584,6) berechnet: 
6,574% C, 4,82% H; gefunden: 66,02% C, 4,91 % H. 

Eine kleine Probe des Rohproduktes wurde mit NaOCH3 in Methanol entacyliert, papier
chromatographisch getrennt und auf das UV-Spektrum untersucht. Als Hauptprodukt wurde 
das N1-Ribosid XIn nachgewiesen: RF 0,41 (System Sl); UV-Spektrum (Wasser): Amax 206, 
268,5 nm, Amin 236 nm; in O,lM-NaOH: Amnx 270 nm, Amin 247,5 nm. Lit.9 gibt fast identische 
UV-Werte an . Daneben lieB sich eine geringe Menge an N1. 3-Diribosid XIVn, RF 0,18 (System Sl) 
nachweisen (XIn: XIVn = 80: 1); UV-Spektrum (Wasser und O,IM-NaOH): }'max 265 nm, 
Amin 238 nm. 

6-Methyl-u racil-riboside 

0,54 g (2 mmo!) Uracil lla und 2 mmol l-Chlor-2.3,5-tri-0-benzoylribose werden wie zuvor 
beschrieben umgesetzt. Nach dem Aufarbeiten und Fallen aus Benzol-Petrolather (30 bis 50°C) 
erhalt man 0,93 g eines amotphen Pulvers, das saulenchromatographisch an neutral em AI 20 3 
durch Eluieren mit Benzol, Benzol- Essigester (4 : 1), Benzol-Essigester (2 : 1), Benzol-Essigester 
(l : 1), Benzol-Essigester (1: 4) und Essigester sowie durch gleichzeitige diinnschichtchromato
graphische Kontrolle der Eluate in 3 UV-aktive Fraktionen getrennt werden kann. Die erste 
Fraktion enthiilt blockiertes N1. 3-Diribosid XIllm, die zweite Fraktion besteht aus blockiertem 
N 3-Ribosid Xllm, die dritte Fraktion aus blockiertem N1-Ribosid Xm. Aus den Ausbeuten 
und den UV-Daten kann man ein Molverhaltnis der drei Komponenten Xm: XI 1m : XllIm = 
= 2: 5 : 4 abschatzen . 

Kleine Proben der getrennten benzoylierten 6-Methyl-uracil-riboside wurden mit NaOCH3 
in Methanol wie iiblich entacyliert und aufgearbeitet. Die erhaltenen freien 6-Methyl-uracil
riboside Xllln, Xlln und Xn sind papierchromatographisch (System St) einheitlich und zeigen 
das entsprechende UV-Spektrum. 

l-(P-D-Ribofuranosyl)-6-methyl-uracil (Xn). RF 0,31 (Sl) ' UV-Spektrurn (Wasser): Amax 208, 
261 nm, Amin 230 nm; in O,IM-NaOH: Amax 262,5 nm, Amin 242 nm. . "-

3-(P-D-Ribofuranosyl)-6-methyl-uracil (XIIn): RF 0,37 (St). UV-Spektrum (Wasser) : Amax 208, 
265 nm, Amin 332 nm; in O,IM-NaOH Amax 291 nm, Amin 247,5 nm. 

1,3-Bis-(I3-D-ribofuranosyl)-6-methyl-uracil (XIIIn) : RF 0,23 (Sl)' UV-Spektrum (Wasser und 
O,IM-NaOH): Amax 266 nm, Amin 234,5 nm. In der Literatur9,2 5 werden ahnliche UV-Daten fUr 
die drei 6-Methyl-uracil-riboside rnitgeteilt. . 

Dr. G. Oehme, II/stitut fur Katalyseforschung. Deutsche Akademie der Wissenschaften, Rostock, 
bin ichfur die Aufnahme del' IR-Spektren zu gro'pem Dank verpflichtet. 
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