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EIN NWER WEG ZUR DARSTELLUNG VQN HETEROCYCLISCHEE 

W-GLYKOSIDEN 

Von E. Biihler und 'II. Pfleiderer 

Institut fiir Organische Chemie der Technischen 

Hoahschule Stuttgart 

(Recolred 28 July 1964) 

Das Bekanntwerden der neuartigen Synthesemoglichkeit von Pu- 
1) 2) 

rin-N-g- und Pteridin-N-S-glucosiden ausgehend von 4- 

Chlor-5-nitro-pyrimidinen und l-Amino-2.3.4.6-tetraacetyl-B- 

D-glucopyranose (IV) veranlasst uns, die Ergebnisse unserer 

eigenen Untersuchungen mit derselben Problemstellung mitzu- 

teilen. 
3) 

1.3-Dimethyl- (I) , l-Methyl-(II) und das 4-Chlor-5-nitro- 

uracil (III) selbst lassen sich in organischen Lidsungsmitteln 

wie Chloroform, Methanol oder Dimethylformamid be1 relativ 

tiefer Temperatur in glatter Reaktion mit IV bzw. l-Amino-B- 

glucopyranose (V) in die entsprechenden 4-!3-D-Glucopyranosgl- 

amino-5-nitro-uracile (VI - IX) iiberfiihren. 
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Fiir die tfberlassung der Darstellungsvorschrif~ken wir 

Herrn C.C.Cheng von Midwest Research Institute, Kansas City 

USA recht herzlich. 
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I: P=R'-%i 
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II: R=:H3;R'=H 

III: R=R'=H 

‘II : 

VII : 

VIII: 

IX: 

In analoqer Weise reagiert das'4-~hlor-5-nitro-Z-dime'"nlnrri- 

no-pyrimidin (U) mit IV, V und l-Amino-~.7:.4.6-tetraR,~e~~-l- - 

D-galaktopyranose (XI) zu XII, XIII und XIV. Ihr2 katal.rti- 

s?he 3eduktion mit Baney-Nickel/H 2 
fiihrt zu den wicbtizrn 

Schliisselsubstanzen 4-(2'. S'.4'.6'-Tetrr?'lcet~l-R-D-elilc3n~~- 

ranosylamino-)'YV), 4-R-D-~lucopyrsnosplamino-IYVI) upd G- 

(21 .4'.4'.6'- Tetraacetvl-R-D-salaktonvranos717mine~-~-~~~~~- 

i-dimethvlamino-pyrimidin (WIT), die zur Slrnthese van Purin- 

N-9-, Triazolo-(4.5-d)-pvrimi(~~*,-~-~- und Pteridin-~-~-pl~~ku- 

siden verwendqt verden kiinnen. 
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xv: 

XVI: 

YVII: 

R=COCH3;R'=OCOCH3 XVIII XIX 

R"=H PP.l93-5O Fp.245-6' 

R=R"=H.R'=OH 9 

R=COCH3;R'=H 
\ R"=OCO-hi, 

I 

XX: Fp.168-70' XXI: R'=OCOCH3;R"=H XXIII: R=COCH3;R"=H 

R=COCH3;R"'C2H5 R'=OCOCH 

Ep.154-ho Fp.103-6 
a 

YYII: R"=OZO:Y3;R'=H XXIV: R=COCY3;R'=H 

P,=20CYj;R"'=Z2H 5 R*=OCOCH 

Fp.134-6' Fp.130-2 
a 

XXV. R'=OH;R"=H . 
Fp.257-EOR=H 

'XVI: R'=H;R"=OH 

Fp.240' R=H 
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XV cgclisiert beim mehrstiindinen Kochen mit JS2 in Fyridin 

zum 8-(2'.3~.4'.61-Tetraacet?~l-I3-D-~lucop~~ranos~~~)-;-di:net'l~l- 

amino-8-thioxo-dihydronurin (XVIII), das mit Ranep-Ni-ke! ent- 

schwefelt und mit methxnolischem Ammoniak zu XIX entacetvlirqt 

werden kann. Bei der Kinwirkung von snlpetriger SRure erlsi-~ 

det XV in slatter Reaktion ningschluss zum 3-!~'.7'.4'.6'-Te- 

traacetyl-R-D-elucop~~ranos~l)-5-dimethylamino-triazolo~4.~-~~~ 

pvrimidin (TX). 

Besonders eindeutig und fibersichtlich pe-tnlten sich die RinP- 

schlussreaktionen mit a-Ketosxureestern. YV und WI1 PI-hen 

mit BrenztraubensSureathylester bei RaumtOmneratur in dip 

Schiff'schen Basen XXI und XXII iiber, die durch Rochrn in 

Athanol unter Cvclisiarung das such in eincm l?esktionssrhrit+ 

darstellbare 8-(2'.7'.4'.6'-Tetraacet,vl-[~-D-~l~~~o~~rr~no~~rl)- 

(XXIII) und 8-(2~.3'.4'.61-Tetraacetpl--R--D--PIa1akto~~~rnno.c~~l~ 

2-dimethylamino-6-methyl-7-oxo-dihvdronteridin fXYI;rl lie- 

fern. Unter der Xinvirkung von methanolis-hem Ammorliek nrt‘oll-t 

Entacetylierung zu XXV und PVT. Da RUR d*xr Kondensation van 

XVI mit Brenztraubensaureester eb-nfells XXV r-sultit,rt, sild 

gleichzeitig die Konstitutionen von XIII und XVI im ?inn,i 

von 4-B-D-Gluconvranosvlamino-pvrimidin-Derivaten geeirhert, 


