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Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber Pyrimi.dine,insbesondere 

van NucleinsNurebausteinen,waren wir an einer ergiebigen 

Darstellung van Uracil-5-aldehyd f interessiert. 

2 wurde bereits frtiher in schlechter Ausbeute durch Oxidation 
= 

van 5-Hydroxymethyl-uracil 1 mit Mangandioxid(Ausbeute 10% 

d.Th.) bzw. mit Pt02/02 (nur papierchromatographisch 

nachgewiesen) erhalten (3),auch durch Anwendung der 

Reimer-Tiemann-Reaktion auf Uracil (Ausbeute 18$ d.Th.) (4). 

Wie wir gefunden haben,lYGt sich 2 nach folgenden Methoden 

leicht und in guten Ausbeuten au 2 oxidieren. 

1. Oxidation mit Mangandioxid 

In ausgedehnten Versuchsreihen fiber den Einfluss van Llisungs- 

mittel,Temperatur.Reaktionsdauer und Verhliltnis Alkohol au 

Mangandioxid erwiesen sich folgende Bedingungen als 

besonders giinstig: 

a) Wasser, loo 
0 , 15 Min., A: MnO rl:2,5 

2 
; (Ausbeute 40-60s 

d.Th.); daneben noch 2 und Uracil-5-carbonslure. 
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b) Dimethylsulfoxid, loo', 15 Min., L: Mn02 1:5, 

Ausbeute ca. 85% d.Th. 

Wir verwendeten Mangandioxid nach Attenburrow (5),nach Wiley 

und Irick (6) sowie kaufliches und stellten im vorliegenden 

Fall keine wesentlichen Untmrschiede fur die Reaktion fest. 

2. Oxidation q it Cer(IV) 

Benxylalkohol und seine Derivate lassen sich mit Cer(IV)- 

Salxen in die entsprechenden Aldehyde iiberfiihren (7). Uns 

gelang die Anwendung dieser Oxidationsmeth6de auf Hetero- 

cyclen. Dabei bot sich & als reaktionsfiihiger, dem Benzyl- 

alkohol durch die allylstYndige Hydroxymethylgruppe 

(Umlicher Alkohol, als Beispiel besonders an. In der Tat 

erhllt man mit Cer(IV)-sulfat oder Ammonium-cer(IV)-nitrat 

den Aldehyd g in ca. 7o-prox.Ausbeute. wobei ca. 50% d.Th. 

sofort kristallin anfallen. 

3. Oxidation mit Kaliumnersulfat in Gegenwart van Agm 

Versetxt man eine LBsung van 2,8 g 1 in loo ml Wasser bei 

30-40' mit 0.1 g Silbernitrat und lo,8 g Kaliumpersulfat, 

so fallen nach etwa 15 Min. 2.3 g (70-90s d.Th.) 

kristallisierter Aldehyd 5 analysenrein aus. 

Die nach 1 .,2. und 3. hergestellten Aldehyde sind in allen 

Eigenschaften (Schmp., Elementaranalysen, W-und 1%Spektren) 

identisch.Schmp. 302-303~ (Zers.); Lit.(b) 304~ , 

W-Spektrum (8): pHl (0~1 n HCl) Amax(C*10-3) 231 (9,7). 

277 (ll,5),Amin( ('lo-3) 208 (3.6). 249 (3,8): 
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pB13 (0.1 n NaOB)Amax ( &*lo'3) 253 (8,7), 300 (11,8): 

A min (L -10 -') 271 (4,8). 

IR-Spektrum (9) (KBr): 1725 cm-' TC=O Aldehyd; 1760,169o cm-' 

V&O Ring. 

2 lie& monomer mit nicht maskierter Aldehydgruppe Vor, 

die nach verschiedenen Richtungeu glatt reagiertl 

Yen den Derivaten erw&huen wir bier das symmetrische Asin 

( C,oB8N6C4).[Sohmp. 345' (Zen.) 3 ; das unsymmetrische Azin 

mit Benzophenouhydrazon (S&up. 297-298'); das Thlosemi- 

carbasou (Schmp. r 320' (Zers.) I uud die Schiff'sche Base 

mit p-Aminobensoes8ureester (Schmp. 248O). Alle Verbinduugen 

seigen stimaende Elementaranqlysen. 

4-Athoxymethyl-5-hydroxymethyl-uraoil (lo) uud 4,5-Di- 

hydroxymethyl-uracil (lo) lassen sich ebenfalls in die 

Aldehyde iiberfiihren. 

Uuter&chuugen zur Auwendungsbreite dieser Oxidationsmethodeu 

sind im Gange. 
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