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Das N-1-Oxythymin (IV) wird auf 2 versehiedenen Wegen, 
einer davon strukturbeweisend, dargestellt. Das N-3-Oxy-5- 
methylcytosin (X) wird ebenfalls auf 2Wegen, wovon einer struktur- 
beweisend ist, erhalten. Die Entaminierung yon X zum N-3- 
Oxythymin XV gelingt jedoch nieht. ])as N-3-Oxythymin (XV) 
erh/ilt man dutch selektive Chlorierung der 6stiindigen I-Iydroxyl- 
gruppe in der 5-Methyl-3-benzyloxybarbiturs~iure (XII), naeh- 
folgende Entbenzylierung und reduktive Entfernung des 6-st~n- 
digen Chlorsubstituentcn. 

N-1-Oxythymine (IV) has been prepared in two different 
ways, one of which proves the structure. The same applies 
to N-3-oxy-5-methylcytosine (X). Attempts to deaminate X to 
give N-3-oxythymine XV failed. I-towever, XV can be obtained 
by selective ehlorinatioa of the hydroxyl group at position 6 
of 5-methyl-3-benzyloxybarbituric acid (XII), followed by de- 
benzylagion and removal of the ehloro substituent by reduction. 

Im AnschluB an die bereits beschriebenen Sy~lthesen der Uracil-N- 
Oxide I u n d  der Cytosin-N-Oxide 2 sollte auch das N-l-Oxythymin (IV) 
und das N-3-Oxythymin (XV) hergestellt werden (siehe Formel S. 1722). 

Die Synthese des N-l-Oxythymlns (IV) schlieB~ sich an jene des 
N-l-Oxyuracils 1 an. Aus ~,~-Dis 3 und 
Benzyloxyharnstoff erhi~lt man in Gegenwart yon Na-•thylat das N-1- 
Benzyloxythymin (I, Vers. i) trotz versch/~rfter Bedingungen in. schlech- 
refer Ausbeute als das entspreehende Uracilderivat 1. 

1 W.  KlStzer,  Mh. Chem. 95, 1729 (1964). 
W. KlStzer,  Mh. Chem. 96, 169 (1965). 

a A .  E .  Tschitschibabin,  J .  prakt. Chem. [2] 73, 326 (1906). 
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Der Strukturbeweis fiir I wird auf folgende Weise erbracht : ~-Xthoxy- 
methacryls~ure a wird in Anlehnung an bereits besehriebene Beispiele s, 1 
iiber das nicht isolierte S/~urechlorid und Acylisocyanat I I  mit O-Benzyl- 
hydroxylamin in den N-(~-Xthoxymethaeroyl)-N'-benzyloxyharnstoff 
(III) iibergeftihrt (Vers. 2). Der alkalische RingsehluB yon I I I  fiihrt zum 
gleichen N-t-Benzyloxythymin (I), welches such in Vers. 1 auf knrzem 
Wegc erhalten wird (Vers. 3). Die Entbenzylierung yon I mit tIBr/Eis- 
essig ergibt das N-l-Oxythymin (IV), welches rotviolette FeCls-Reaktion 
zeigt (Vers. 4). Die l~ednktion yon IV mit Zn/HC1 liefert Thymin (Vers. 5). 

Fiir die Synthese des N-3-Oxythymins wurde zun/ichst das 2-Oxo- 
3.benzyloxy-4-amino-5-methyl-6-hydroxy-2,3-dihydropyrimidin (V) auf 
einem kurzen, ergiebigen Weg aus ~-Methylcy~nessigester (Vers. 6) und 
Benzyloxyharnstoff (Vers. 7) und auf einem zweiten, strukturbeweisenden 
Weg dutch Cyelisierung des N-(~-Methyleygna~eetyl)-N'-benzyloxyharn- 
stoffs (VII) aufgebaut (Vers. 9). Als nicht isolierte Zwisehenprodukte 
treten dabei das ~-Methyleyanaeetylchlorid und das e-Methylcyanacetyl- 
isoeyanat (VI) auf (Vers. 8). 

In diesem Verbindungstyp wird, wie sehon friiher an einem Parallel- 
fall besehrieben 2, yon den beiden Sauerstoffunktionen in 2- bzw. 6-Stel- 
lung nut das 6- (zum Benzyloxyrest 7-) st/indige Hydroxyl mit POC13 
durch Chlor ersetzt (Vers. 10). Das 2-Oxo-3-benzyloxy-4-amino-5-methyl- 
6-ehlor~2,3-dihydropyrimidin (VIII) wird mit I-IBr/Eisessig entbenzyliert 
(Vers. 11) und das resultierende freie N-Oxid IX mit Pd/H2 zu N-3-Oxy- 
5-methyleytosin (X) enthalogeniert (Vers. 12). Sowohl IX als such X 
zeigen die fiir die N-3-Oxyverbindungen dieser I~eihe (ohne Hydroxy- 
gruppe in y-Steltnng) ehar~kteristische orangerote FeOls-t~eaktion. 

Das N-3-Oxy-5-methylcytosin (X) kann weder mit HC1 noeh mit 
IIN02 zum gesuchten N-3-Oxythymin (XV) umgesetzt werden. Die 

4 Von diesen beiden Verbindungen ur~d yon den in den Formeliiber- 
sichCen vorkommenden Pyrimidinderivaten sind mehrere tautomere For- 
meln m6glich. 

s Die Bezifferung erfolgt naeh D. J .  Brown, The Pyrimidines, New York 
1962. 

6 K .  C. Murdock und  R. B.  Angler,  J.  org. Chem. 27, 3317 (1962). 
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l~eduktion yon X mit  Zn/HC1 ergibt 5-1Kethyleytosin (Vers. t3), welches 
mit  einem Prgparat  anderer Herkunft  7 ident ist. 

Versueht man, wie im oben zitierten parallelen Fall 2 angegeben, 
in V I I I  den Benzylrest und das 6-stgndige Chlor einstufig dureh kata-  
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lytische Reduktion in Eisessig abzunehmen, so entsteht bier abweiehend 
unter Hydrolyse des 6-stgndigen Chlors das 6-Hydroxyp3~'imidin X I  
(Vers. 14), welches, obwohl ein N-3-Oxid, wegen der Hydroxygruppe in 
y-Stellung dazu, eine violettrote FeCl~-l~eaktion gibe. X I  kann auch 
direkt dureh Behandlung yon V mit  HBr/Eisessig erhalten werden 
(Vers. 15). 

7 H.  H.  Hark ins  und T.  B.  Johnson, J. Amer. chem. Soc. 51, 1237 (1929). 
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Aus einer friiheren Mitt. 1 ist weiters zu ersehen, da~ sich auch in 
Benzyloxy-uracilen nut die zum Benzyloxyrest y-sti~ndige Hydroxyl- 
gruppe mit POC]s durch Chlor ersetzen li~l~t. So erh/ilt man aus N-1- 
Benzyloxyuracil leicht das entsprechende 4-Chlorderivat, wghrend das 
N-3-Benzyloxyuraeil unter verglelchbaren Bedingungen kein 4-Chlor- 
derivat liefert. 

Erwartungsgemgl~ sollte daher im 2-Oxo-3-benzyloxy-4,6-dihydroxy- 
5-methyl-2,3-dihydr0pyrimidin (5-Methyl-3-benzyloxybarbiturs~ure, XII)~ 
welches leicht aus g-Methylmalonester und Benzyloxyharnstoff dar- 
zustellen ist (Vers. 16), nur die zum Benzyloxyrest ~,-st~ndige 6-ttydroxyl- 
gruppe durch Chlor ersetzt werden. 

Die Chlorierung yon X I I  liefert tats~ehlich das entsprechende 6-Chlor- 
derivat X I I I  (Vers. 17), welches mit ttBr/Eisessig zu XIV entbenzyliert 
werden kann (Vers. 18). XIV gibt als 5[-3-Oxid ohne ~/-st~ndige Hydroxyl- 
gruppe orangerote FeC13-Reaktion. Die~ katalytische Entha]ogenierung 
yon XIV liefert das ~q-3-Oxythymin XV (Vers. 18), welches in guter 
Ubereinstimmung mit N-3-Oxyuracil 1 und N-3-Oxycytosin 2 dieselbe 
FeC18-Reaktion zeigt und mit N-1-0xythymin IV aus Vers. 4 nicht 
identiseh ist. Die Reduktion yon XV mit Zn/HC1 liefert Thymin (Vers. 19). 

Die Analysen wurden unter Leitung yon I-Ierrn Dr. J. Zaic im Mikro- 
analytisehen Labor des Physikalisch-Chemischen Institutes der  Uni .  
versifier Wien durchgefiihrt. 

Den Firmen I-Ioffmann-La Roche AG, Basel und Wien, danken wit 
fiir die FSrderung dieser Arbeit. 

Experimenteller Tefl 

Versuch 1: Eine L5sung von 0,3 g Ha in 20 ml absol. Alkohol wird mit 
1,7 g Benzyloxyharnstoff und 2,4 g ~,~-Di~thoxyisobutters~ure~thylester ~ 
60 Stdn. unter I~20-Ausschlul~ gekocht. Dann wird der Trockenrest herge- 
stellt, in 20 ml Wasser aufgenommen, Na2CO~-alkalische Reaktion eingestell~ 
und filtriert. Beim Ans~uern des Filtrates erh~lt man 0,93 g (40% d. Th.) 
N-1-Benzyloxythymin (I, Sehmp. 1~8--152~ aus 50proz. Alkohol: Schmp. 
153--154 ~ . 

C12tt12N203. Ber. C 62,06, t~ 5,21, N 12,06. 
Gel. C 62,03, I~ 5,16, N 11,98. 

Versuch 2 : ~-~thoxymethacryls~ure ~ wird in w~l]riger L6sung mit NattCOa 
neu~ralisiert und der sehonend hergestellte Trockenrest fiber P205 getrocknet. 

5,3 g Na-Salz werden in 60 ml absol. ~ther suspendiert, mit 3,2 ml SOCI~ 
versetzt und 4 Stdn. riickflul~erhitzt. Nach der Filtration wird die J~therl6sung 
eingeengt, der 61ige Riickstand mit 20 ml absol. Benzol versetzt und nochmals 
i. Vak. eingeengt. Naeh neuerlicher Zugabe yon 20 ml absol. Benzol wird mit 
6 g fiber 17205 getrocknetem, gepulv. S ilbereyanat versetzt und 3 Stdn. bei 
20 ~ geschfittelt. Der Ansatz, enthaltend II, wird sodann feuchtigkeitsgeschfitzt 
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in eine LSsung von 3,55 g O-Benzylhydroxylamin in 10 ml absol. Benzol ein- 
filtriert. I~ach 12 Stdn. (20 ~ wird i. Vak. auf die Hglfte eingeengt und  mit  
PetroNither gefgllt. Man erh~ilt so 5,0g (62% d. Th.) l~-([~-~thoxymeth - 
acroyl)-N'-benzyloxyharnstoff (III) veto Schrnp. 92--94 ~ Aus )i_ther/Petrol- 
fi.vher Sehmp. 94--95 ~ 

C14I-ItsN204. Ber. C 60,42, I-I 6,52, N 10,07, OC2]-I5 16,19. 
Gef. C 60,14, ~ 6,63, N 9,93, OCuI-I.~ 16,23. 

Versuch 3:0,55 g I I I  werden in wenig Methanol gel6st und mit  5 ml einer 
Na-Methyla~16sung, enthalbend 0,046 g Na, versetzt. Der Eindampfriiekstand 
wird gut getroeknet, mit  2 ml ~_thylenglykol verse~zt, 1 Stde. auf 140 ~ und 
30 Min. auf 160 ~ erhitzt, l~ach dem Erka]ten wird mit  etwas Wasser verdiinnt, 
mit  Tierkohle filtriert und das Fi l t rat  anges~iuert, wobei 0,16 g I veto Schmp. 
151--1530 kristallisieren. Die Misehprobe mit  I aus Vers. 1 ergibt Identit/~t. 

Versuch 4 :0 ,5  g I werden mit  8 ml 30proz. ItBr/Eisessig 8 Stdn. am sie- 
denden Wasserbad erhi~zt, wobei LSsung eintritt .  Der darauf hergestell~e 
Troekenrest wird mit  f4ther digeriert und filtriert. Der Filterriiekstand wird 
aus wenig Wasser urngelSst, wobei man  0,2 g (58% d. Th.) N- l -Oxythymin (IV) 
veto Zersp. 230--232 ~ erhglt. Zur Analyse wird nochmals aus Wasser umgel6st. 
Zersp. 231--235 ~ IV verlierV unter ParaffinS1 bei 150 ~ Kristallwasser. Die 
Verbindung zeigt in wgBriger LSsung rotviole~te FeC13-Reaktion. IJV: ~max = 
276 m~. 

C5H6N203 �9 H20. Ber. C 37,50, I-I 5,03, 1~ 17,50. 
Gel. C 37,53, I-I 4,68, 1~ 17,57. 

Versuch 5:0,1 g IV werden in 5 ml n-tiC1 gelSsV und am Wasserbad per- 
tionsweise mit  Zn-Staub versetzt, bis die FeC13-Reaktion der L6sung negativ 
wird. Die filtrierte LSsung gibt beim Abkiihlen 40 mg (51% d. Th.) Thymin 
veto Zersp. 317--320 ~ Die Misehprobe mi~ einem Originalpr/~parat ergab 
keine Depression, die II~-Spektren waren deekungsgleich. 

Versuch 6: In  eine LSsung yon 11,5 g Na in 250 ml absol. Alkohol tropft 
man bei 20 ~ unter Riihren und FeuchlAgkeitsausschlu~ 56,5 g Cyanessigs~iure- 
~thylester. Die entsta.ndene Suspension des Na-Salzes wird unter Rfihren mit  
50 g gek/ihltem Methylbromid aus einem Tropftriehter, dessen obere 0ffnung 
verschlossen ist und dessen untere Offnung in die ReaktionslSsung eintaucht, 
wi~hrend 1 Side. versetzt. ~aeh beendeter Zugabe -~drd noch I Side. riiek- 
fluBerhitzt, der orangerote Ansatz gekiihlt, mit Eisessig neutralisiert und 
einige Zeit irn Eisbad belassen, l~ach Filtration veto ausgeschiedenen NaBr 
und Waschen mit Alkohol wird das Filtrat i. Vak. veto Alkohol befreit. Der 
blige Riickstand wird in ~ther gelSst, die J~therlbsung mit wenig Wasser 
2real gewaschen und getroeknet, l~aeh dem Abdestil]ieren des Athers wird 
i. Vak. fraktioniert. ]Vian erh~ilt so 44,5 g (70% d. Th.) ~-Methylcy~nessigsgure- 
gthylester, Sdp.12 87--88 ~ n~)0 = 1,4i46. 

Versuch 7: Eine LSsung yon 1,5 g Na in 60 ml absol. Alkohol wird mit 
10 g Benzyloxyharns~off und i0 g ~-~V[ethylcyanessigs~iure-g~hylester versetzt 
und unter I-I20-Ausschlu~ 15 Stdn. riickflu~erhitzt, l~:ach Abziehen des Alko- 
hols wird in 60 ml Wasser gelSst, l\~a2COs-a]kalische Reaktion eingestellt, mit 
~ohle geschiit~elt und filtriert. Das Filtrat ergibt beim Ansi~uern mit I~Cl 
12,5 g V veto Zersp. 310--315 ~ Aus 50proz. Essigs~ure umgel6st, sehmilzt V 
bei 314--318 ~ (Umwandlung bei 235~ (10,5 g, 71% d. Th.). 

C~21I~3N303. Ber. C 58,29, H 5,30, N 17,00. 
Gel. C 58,52, I-I 5,30, N 17,16. 

IIi* 
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Versuch 8: 2Og ~-Methylcyanessigs~iure~tthylester in 100ml ~ ther  werden 
durch 12stdg. Schfitteln mit  6,3 g NaOI-I in 80 ml H20 bei 20 ~ verseift. Die 
w~iBrige Phase wird abgetrennt, mit 12 ml halbkonz. H2SO4 anges~uert und 
mehrmals mit  Xther extrahiert.  Destillation des ;4therrfickstandes ergibt 9 g 
~-Methyleyanessigsiiure, Sdp.10 141--144 ~ 

4 g ~-Methylcyanessigsgure werden mit  100 ml Benzol, 8,4 g PC15 und 
einer Spur t tydrochinon versetzt, 30 Min. bei 20 ~ geschfittelt and 20 Min. auf 
35 ~ (Badtemp.) erwgrmt. Naeh dem Abziehen des LSsungsmittels und des 
POCls bei 40 ~ i. Vak. wird das 6]ige S~iurechlorid (3,5 g) wieder in 60 ml absol. 
Benzol gel6st, filtriert und das Fi l t ra t  mit  6,0 g Silbercyanat (fiber 10205 ge- 
trocknet) versetzt. Nach 3 Stdn. Sehiitteln bei 20 ~ setzt man noch 3 g Silber- 
eyanat zu und schfittelt weitere 2 Stdn. 

Der Ansatz, der das Acylisoeyanat VI enth~ilt, wird dann in eine L6sung 
yon 3,75 g O-Benzylhydroxylamin in 20 ml absol. Benzol einfiltriert. Naeh 
lstdg. Stehen bei 20 ~ wird filtriert, das Fil trut  eingeengt und mit Xther ver- 
setzt. Dabei kristallisieren 2 ,0g (270/0 d. Th.) N-(~-Methylcyanaeetyl)-N'- 
benzyloxyharnstoff (VII) vom Sehmp. 106--108 ~ Aus 50proz. Alkohol. 
Sehmp. 108--109 ~ (mit Wiedererstarren). 

Cl~I-Ilsl~303. Ber. C 58,29, H 5,30, N 17,00. 
Gef. C 58,38, H 5,24, N 17,07. 

Versuch 9 : 1 0 0  mg VI I  werden in 10 ml 10proz. NaOI-I gel6st und 12 Stdn. 
bei 20 ~ belassen. Beim Ans~iuern mit  HC1 (1:1) erhglt man 80 mg V veto Zersp. 
310--316 ~ Die Mischprobe mit  V aus Vers. 7 ergibt Identi tgt .  

Versuch 10 : 7,5 g V und 75 ml POC13 werden 8 Stdn. am siedenden Wasser- 
bad erhitzt, wobei zun~iehst LSsung und dann Fgllung eintritt.  Naeh Abziehen 
des POCls i. Vak. wird der Rfiekstand mit  70 ml Eiswasser und 5 ml konz. 
HC1 versetzt und filtriert. Der Filterrfickstand (Hydroehlorid yon VII I )  
wird mit  200 ml 2 n-HC1 digeriert, wobei der GroBteil in L6sung geht. Das Fil- 
t ra t  wird mit  dem obigen salzsauren Fi l t ra t  vereinigt und unter guter Kfihlung 
mit konz. NH4OH auf pH 8 gebracht, wobei 5,25 g 2-Oxo-3-benzyloxy-4- 
amino-5-methyl-6-chlor-2,3-dihydropyrimidin (VIII) veto Zersp. 214--217 ~ 
(65% d. Th.) kristallisieren. Aus verd. Essigsgure Zersp. 218--221 ~ 

C12H12C1N302. Ber. C 54,24, t t  4,55, N 15,82, C1 13,34. 
Gel. C 54,12, H 4,33, 1~ 15,80, C1 13,25. 

Versuch 11 : 5,1 g V I I I  werden mit  35 ml 30proz. HBr/Eisessig 4 Stdn. am 
siedenden Wasserbgd erhitzt, wobei LSsung eintritt. Der i. Vak. hergestellte 
Trockenrest wird in 30 ml Wasser gel6st und mit  Kohle filtriert. Das Fi l t ra t  
wird mit  Natr iumaeetat  abgestumpft, wobei 2,2 g I X  vom Zersp. 228--232 ~ 
kristallisieren. Zur Analyse 16st man aus 70proz. Alkohol um;  Zersp. 232--235 ~ 

CsH6C1NzO2. Ber. C 34,20, H 3,45, N 23,94, C1 20,19. 
Gef. C 34,01, H 3,40, N 22,76, C1 19,27. 

Trotz unbefriedigender Analysenwerte fiir N und C1 ist die Verbindung 
rein genug ffir die Umwandlung in ihr Folgeprodukt X. I X  ist in S~uren und 
Alkalien gut 15slich und zeigt in wgBriger L6sung orangerote FeCls-Reaktion. 

Versuch 12:  Eine L6sung yon 1,8 g I X  in verd. HC1 (60 ml H20 q- 1 ml 
konz. HCI) wird an 300 mg 10proz. Pd/C hydriert. Innerhalb yon 3 Stdn. wer- 
den 230 ml I-I2 aufgenommen. Nach der Fil tration veto Katalysator wird i. Vak. 
~uf 20 ml eingeengt und mit  NaHCO3 p i t  5--5,5 eingestellt, wobei 0,8 g 
N-3-Oxy-5-methylcytosin (X) veto Zersp: 260--266 ~ kristallisieren. Aus 
Wasser Zersp. 262--266 ~ UV: Xmax = 272 m~z. 
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X ist in S~uren und Alkalien gut. 15slieh und  zeigt in w~l]riger LTsung 
orangerote FeC13-Reaktion. 

Zur Analyse wird i Side. bei 120 ~ getroekne~, wobei X Kristallwasser 
verliert. 

C5ttTNaO2. Ber. C 42,55, t-I 5,00, N 29,78. 
Gel. C 42,61, H 5,13, N 29,78. 

Versuch 13 : Eine L6sung yon 90 mg X in 5 ml n-HC1 wird am siedenden 
Wasserbad portionsweise mit  ca. 0,5 g Zn-Staub versetzt, bis eine Probe keine 
FeCla-Reaktion mehr zeigt. Naeh der Fil trat ion der heigen L6sung wird mit  
Ntt4OI{ soweit abgestumpft, bis eben noch kein Zn(OH)~ ausf~Lllt. Beim Ab- 
kfihlen kristallisieren 40 mg 5-Methyleytosin veto Zersp. 287--292 ~ Die Miseh- 
probe mit  einem Prgparat anderer Herkunft  7 ergibt Identit~t.  Die IR-Spek- 
tren sind deekungsgleieh. 

Versuch 14 : 2,66 g VI I I  werden in 200 rnl heil3em Eisessig gelSst und naeh 
dem ErkMten an 0,5 g 10proz. Pd/C hydriert. Die Wasserstoffaufnahme 
kommt naeh ca 30 Min. zum Stillstand (ber. 225 ml). Erst naeh Zugabe von 
100 ml Wasser tr i t t  noehmMs sehr langsame H~-Aufnahme ein. Die vom 
Katalysator filtrierte LTsung wird i. Vak. zur Troekene eingedampft und der 
Rfiekstand in wenig heiBem Wasser gelTst. Naeh der Fi l t rat ion wird mit  
NH4OH p i t  5 eingestellt und gekfihlt, wobei 1,0~g 2-tIydroxy-3-oxy-4- 
amino-5-methyl-6-hydroxy-2,3-dihydropyrimidin (XI, Zersp. 240--255 ~ kri- 
stMlisieren. Aus Wasser erh~ilt man  0,7 g (r d. Th.) XI  veto Zersp. 
252--258 ~ Die Misehprobe mit  XI  aus Vers. 15 ergibt Identitgt.  Die Verbin- 
dmag zeigt rotviolette FeCla-Reaktion. (Analyse bei Vers. 15). 

Versuch 1 5 : 1 0 0  mg V werden mit 5 ml 30proz. 1-IBr/Eisessig 2 Stdn. am 
siedenden Wasserbad erhitzt, wobei LTsung eintritt .  Der i. Vak. hergestellte 
Troekenrest wird mit  Xther digeriert und filtriert, wobei 40 mg XI  veto Zersp. 
252--258 ~ ungelTst, bleiben. Zur Analyse wh'd aus ~rasser umgelSst und 
24 Stdn. bei 120 ~ im ttoehvak, fiber P2Os getroeknet. 

CsH7NaO3. Ber. C 38,22, H 4,49, N 26,74. 
Gel. C 38,53, 1-I 4,64, N 26,33. 

Die aus Wasser umget6ste Verbindung enth~It Kristallwasser. Sie zeigt 
rotviolette FeCla-Reaktion und ist ident mit X I  aus Vers. 14. 

Versuch 16: Eine L5sung yon 1,0 g Na in 50 ml absol. Atkohol wird Init 
3,4 g Benzyloxyharnstoff, dann mit  3,9 g ~-Methylmalons/iuredi/~thylester 
versetzt und 15 Stdn. unter tt20-AussehluB rfiekfluggekoeht, wobei LTsung 
eintritt .  Der danaeh hergestellte Troekenrest wird mit  80 ml Wasser versetzt 
und naeh Einstellen Na2COa-alkaliseher l~eaktion und Kfihlen, mit  Kohle 
filtriert. Beim Ansguern des Filtrates mit  HC1 (1 : 1) kristMlisieren 4,0 g 2-Oxo- 
3 -benzyloxy- 4,6-dihydroxy- 5-methyl- 2,3 -dihydropyrimidin (Sehmp. 167-- 
169~ Aus 50proz. Alkohol 3,5 g X I I  (70~o d. Th.) veto Sehmp. 168--169 ~ 

X I I  ist in NaHCOa/H20 gut 15slieh. 

C12H12N204. Ber. C 58,06, I-I 4,87, N 11,29. 
Gel. C 58,18, J:I 4,75, N 10,99. 

Versuch 1 7 : 1 0  g XI I  werden mit 50 ml POCla 2 ~  Stdn. am sied. Wasser- 
bad erhitzt, wobei L6sung eintritt .  Die gelbbraune L6sung wird i. Vak. vom 
POC13 befreit und der 61ige tlfickst.and vorsiehtig mit  200 ml Eis/H20 unter  
Zugabe yon 10 ml konz. HC1 zersetzt. Die zun~ehst harzige Abseheidung kri- 
stallisiert beim Erw~rmen des Ansatzes auf 20 ~ Man extrahiert mit  Essigester; 
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die Essigesterl6sung hinterl-~flt einen halbkristallinen R~ckstand, der beim 
Digerieren mit  ~ ther  filtrierbar wird. Man erh~lt so 6,0 g rohes 2-Oxo-3-henzyi- 
oxy-4-hydroxy-5-methyl-6-ehlor-2,3-dihyck'opyrimidin (XIII, Schmp. t80 his 
185~ Aus 50proz. Alkohol 4,5 g (42% d. Th.) reines X l I I  veto Sehmp. 
187--189 ~ . 

CI2HllC1N2Oa. Bar. C 54,04, t t  4,16, N 10,51, C1 13,30. 
Gel. C 54,4:2, I-I 4:,21, N 9,99, C1 13,63. 

Versuch 78:2 ,0  g X l I I  werden mit  20 ml 30proz. I-IBr~Eisessig 4 Stdn. 
am sied. Wasserbad erhitzt. Die L6sung wird ansehliegend i. Vak. zur Troekne 
verdampft,  der Riiekstand mit  Nther digeriert und filtriert. Der Filterriiek- 
stand wird aus Wasser umgel6st, wobei man 0,8 g (60% d. Th.) X I V  vom 
Zersp. 215--220 ~ erh/~lt (FeCla-Reaktion orangerot). 

Trotz mehrerer Versuehe gelang es nieht, yon XIV korrekte Analysenwerte 
zu erhat~en. Die ansehlieBende Uberfiihrung in XV zeigt jedoeh die giehtig-  
keit der angenommenen Struktur an. 

1,95 g X I V  werden in 75 ml Wasser gelSst und an 250 mg 10proz. Pd/C 
hydriert.  Innerhalb von 1 Stde. werden 223 ml I-I2 aufgenommen. Naeh der 
Fi l t rat ion wird i. Vak. bei 50 ~ zur Troekne eingeengt. Der Riiekstand wh'd 
lmal  aus Alkohol und lmal  aus Wasser umgel6st. Man erhalt so 0,8 g N-3- 
Oxythymin (XV) vom Zersp. 226--228 ~ UV:  ?,max = 264: m~z. 

CsI-IGN2Oa " I-I~O. Bet. C 37,50, I-t 5,03, N i7,50, O 39,97. 
Gel. C 37,60, I-I 5,06, N 17,4:0, O 4:0,14:. 

XV verliert bei 150 ~ unter Paraffin61 Kristallwasser und zeigt orangerote 
FeC13-Reaktion. Die Misehprobe mit  N-1-Oxythymin (IV) ergibt Depression 
auf ca. 190 ~ 

Versuch 19:150 mg XV werden, wie in Vers. 5 angegeben, mit  Zn-Staub 
reduziert. Man erh/ilt 60rag (51% d. Th.) Thymin vom Zersp. 315--317 ~ 
Die Misehprobe und der IR-Spektrenvergleieh mit  Originalthymin ergeben 
Identitiit .  


