
306 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 52, Fasc. 1 (1969) - Nr. 31 

31. De la chimie”des ptkrines 

Sur l’kliminetion du reste N(5)-mkthyle chez les 
mkthyl-5-t6trahydro-5,6,7,8-ptkrines 

par M. Viscontini e t  T. Okada,) 
Institut de chimie organique de l’Universit6, 

Rarnistrasse 76, CH-8001 Zurich 

(21 XI1 68) 

27e communication, preliminairel) [l] 

Rc‘sz,imk. En milieu acidc la mi.thyl-5-diphBnyl-S, 7-dihydro-5,6-ptCrine perd rapidcment son 
reste rnCthyle et  un H pour &tre transformke en diphknyl-6, 7-ptkrinc. I1 semble qu’un des produits 
intermediaires de la transformation soit la mkthyl-5-diphknyl-4,7-dihydro-5,8-ptdrine. On sup- 
pose qu‘b partir de cette ptCrine il se fornie un radical-cation perdant spontanement un proton en 
N(8) et  le radical nidthyle, ph6nomhe qui pourrait bien &trc lie b la transmCthyIation biologiqne 
cata1ysi.e par les mkthyl-5-ptkrines hydrog6nCes. 

Une rCcente note de BOBST [2] nous oblige A communiquer le rCsultat de reclierches 
effectukes dans notre laboratoire il y a plus de deux ans et que nous nous proposions cle 
ne publier qu’aprbs Etre arrivks A des conclusions dkfinitives. 

Pour Ctudier le milcanisme d’oxydation de la tCtrahydropt6rine (I), VISCONTIKI & 
BOBST [3] avaient d6cidC de synthktiser des tktraliydroptkrines dans lesquelles chacun 
des atomes d’hydrogbne susceptible de participer au mecanisme d‘oxydation serait 
remplack par un reste mCthyle. Le remplacement en position N’(2), N(3) et N(8) ric 
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prCsenta pas de difficult& insurmontables. Le problkme se compliqua lorsqu’il s’agit 
d’obtenir la m6thyl-5-tCtrahydroptCrine 11. VISCONTINI & HUWYLER [4] ayant pu 
prCparer la mCthyl-5-diphi.nyl-6,7-dihydro-5,6-pterine (III), VISCONTINI & BOBST 
essaykrent la synthkse de la t6trahydroptCrine I1 d’une manibre semblable, en faisant 
rCagir 1’6thylacCtal de cIilorCthana1 (V) sur la diamino-2,4-ni6thylamino-5-hydroxy-6- 
pyrimidine (IV). Les auteurs pensaient ainsi obtenir la mCthy1-5-dihydro-5,6-ptCrine 
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U n  InCmoire d6taill6 doit paraitre prochainement dans ce pkriodique. 
Adresse actuelle: c/o TEIJIU Mus.4sHINo-~Y6, Tanirtdaira 3-5-18, Hino/Tokyo (Japan). 
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(VI). En fait, ce produit ne put jamais &re isolC, la substance obtenue en fin de rC- 
action ayant toujours C t C  la ptkrine (VII) elle-m&me [5]. A cette kpoque les auteurs 
avaient attribuC la dCmCthylation de la dihydroptkrine VI A un manque de la stabilitd 
que la dihydroptbrine I11 possgde grgce k la double substitution en C(6) et C(7). 

E n  Ctudiant le problhne quelque temps plus tard, nous constatgmes que la mCthyl- 
5-diphCnyldihydroptCrine 111 en solution acide, et plus spkcialement dans CF,COOH, 
fixait de l’hydroghe en prCsence de PtO, [6]. Mais (observation non publike) nous 
trouvgmes que dans ces conditions le groupe mkthyle Ctait CliminC. Nous n’isolions du 
milieu rkactionnel que la diphknyld,?-ptkrine (XI) ou un produit dihydrogknk. D&s 
lors nous pensions qu’un mkcanisme radicalaire pouvait fort bien Ctre A l’origine de la 
dCmCthylation des mkthyl-5-ptCrines hydrogknkes, d’autant plus que nous pouvions 
dkmontrer l’existence des radicaux-cations VIII et  X obtenus soit k partir de la di- 
1iydroptCrine I11 soit A partir de la tktrahydroptkrine IX [7]. 

VIII  IX x 
Les constatations suivantes vinrent ensuite ktayer cette hypothhse 
1. La tCtrahydroptCrine IX,  qui fixe un atome d’oxyggne en milieu neutre ou al- 

calin [6] [S], perd son reste mkthyle en solution acide diluke. La dkmkthylation, qui 
s’effectue en prCsence d’oxyghe, est tr&s lente; en fin de rCaction on obtient la di- 
phknylptkrine XI. 

0 

XI 

2. La dkmkthylation est beaucoup plus rapide, toutes conditions Ctant kgales, 
lorsqu’on part de la diphknyl-dihydroptkrine 111. Nous supposons que l’ensemble de la 
rCaction se dCroule selon le schCma suivant : 

H+, 0 2  HT, 0 2  
IX ___+ I11 A+B-+-+XI, 

lent rapidc 

les produits intermkdiaires A, B, etc., restant encore 2 dkterminer. 
3. Le spectre de RMN. d’une solution frafchement prkparke de diphknyl-diliydro- 

ptCrine 111 dans CF,COOH montre les signaux suivants: C(6)-H: singulet, 6,21 ppni, 
1 proton; N(5)-(C)H3: singulet, 4,25 ppm, 3 protons. Avec le temps, ces deux signaux 
disparaissent tandis que parall5lement apparait un nouveau signal N(5)-(C)H3: 
singulet, 4,66 ppm. 

Au bout de deux mois la transformation est achevCe, on n’observe plus que le 
signal N(5)-(C)H3, 4,66 ppm, 3 protons. 
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4. Aprks rkaction on peut isoler de la solution un sel qui semble &re le trifluoro-. 
a d t a t e  d’une ptCrine basique, isornilre de la dihydroptkrine 111. Le spectre de masse 
du sel prksente un signal pour rnje 331 (18%) (p. mol. de I11 : 331,36). 

Nous supposons que la nouvelle ptkrine obtenue correspond B la mCthyl-5-di-- 
phknyl-6,7-dihydro-5, 8-ptbrine ( X I ) .  

0 CH, 
HpJ/\/T\’\/C,6H5 II 

H,N/ < ‘N LN-l\CH 6 5  

H 
XI1 

5. Cette ptkrine para-dihydrogknke est vraisemblablement trils instable car lors-. 
qu’on neutralise une solution de son sel trifluoracktique pour obtenir la base XI1 libre, 
on n’isole que la diphknylptkrine XI, avec perte du reste mkthyle sur N(5). 

Nous cherchons actuellement B mettre en Cvidence la formation de radicaux au 
cours de ces rkactions. 

MM. le Prof. W. VON PHILIPSBORN et le PD M. HESSE, de notre Institut, ont mesure dans leuri 
services lcs spectres de RMN. et de masse, e t  nous les en remcrcions. Ces travaux ont C t C  effectuCs 5 
l’aide de subventions fournies par ~‘EIDGEN~SSISCHE STIFTUXG ZUR FORDERUNG SCHWEIZERISCHER 

VOLKSWIRTSCHAFT et le FONDS NATIONAL SUISSE DE L A  RECHERCHE SCIEKTIFIQUE. 
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32. Allongement de la chaine carbonee d’un aldbhydosucre 
A groupements hydroxyles bloqucs par l’utilisation d’ylides 

du phosphore non stabilisbs 
par J. M. J. Tronchet, E. Doelker e t  Br. Baehler 
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Sumnzary. The action of the unstabilized WITTIG reagents methylene triphenylphosphorane 
and methoxymeth ylene triphenylphosphorane on 2,3 : 4,5-di-O-isopropylidene aldehydo-L- 
arabinose led with acceptable yields to  the corrcsponding unsaturated sugars, providing a direct 
routc for a one-carbon chain extension in thc carbohydrate series. 

Les rkactifs de WITTIG stabilisds ont C t C  relativement frkquemment utilisks pour 
l’allongement de la chaine d’aldihydo-sucres B groupements liydroxyles bloquks (cf. 


