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HILBFRT und JOHNSON beschrieben 1930 Reaktionen von Alkyljodiden und
von acetylierten Halogenzuckern mit 2,4 (6)—Diathoxypyrimidin1).
Wahrend bei den Umsetzungen mit Alkyljodiden 3-Alkyl-6-athoxy-
pyrimidinon-2~-derivate entstenen, bilden sich mit Halogenzuckern
3-Glykosidoverbindungen. Die lLetztere Moglichkeit fand zahl-
reiche Anwendungen bei der Synthese von Nukleosiden (Cytidinz),
CytosinarabinosidB), 5—Jod—2'—desoxyuridin4). Zur praparativen
Darstelilung von Cytosin gibt es bisher hauptsdchlich zwei Wege:
Finmal die Darstellung aus 2,4 (6)-Dimerkaptopyrimidin iiber die
Stufe des 2—Thiocytosins5 (auf analoge Weise ist auch 5-Methyl-
cytosin darzustelLen6 ), zum anderen durch Umsetzung von Cyan -

acetaldehyd mit Harnstoff'’.

Wir setzten 2,4 (6)-Dialkoxy-pyrimidinderivate mit Carbonsiiure-
chloriden um und erihielten die entsprechend:n 3-Acyl-6-alkoxy-
pyrimidinon -2-derivate, 2,4 (6)-Dimethnoxypyrimidin und z.B,
acetylchlorid (siene abbildung) ergibt durch direkte Keaktion
oder durch Umsetzung in inerten lLosungsmitteln 3-acetyl-s-methoxy-
pyrimidinon-2. (ausbeute: 90-35% d. Th., aus Toluol Fp.: 93—
34°.) Mit Methanolsulfonsaurechlorid entsteht 3-Methansulfo-6—-
methoxy-pyrimidinon-2 (Ausbeute: 80-8%% d.Tn., aus Dioxan

Fp.: 172-175°.) Entsyrechend wird aus 2,4(6)-Dimethoxy-5-
methyl-pyrimidin una Acetylchlorid 3-Acetyl-5-methyl-6-methoxy-
pyrimidinon-2 erhalten (ausbeute: 87% d.Th., aus Toluol

Fp.: 107°.)

Die CO-N-Bindung in 3-3tellung des Pyrimidinringes ist dulerst
labil, in wissriger Losung erfolgt sofort Hydrolyse. Umsetzungen
mit Ammoniak oder Aminen in wissriger oder alkoholischer Losung
fihren unter Hydrolyse und Ersatsz der Methoxygruppe gegen
Aminogruppe oder substituierte Aminogruppe zu Cytosin, 5-Methyl-
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cytosin bzw, zu 2—Hydroxy—NNHZ-pyrimidyl—4-bzw. 2-Hydroxy-5-
methyl-NVH2_pyrinidyl-4-derivaten®). (siehe Abbildung)
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(Cytosin und S5-Methylcytosin: 8-stindiges Erhitzen von 3-axetyi-
6-methoxy-pyrimidinon-2 bzw. 3-aAcetyl-5-methyl-6-metnoxy-pyrimidi-
non-2 mit der 10-fachen Menge an widssrigem oder alkoholiscnem Ammo-
niak bei 100-120° im EinschluBSrohr,Ausbeute 71% d. Th. bzw, 65%
4.Th., 2-Hydroxy-N"Ho_pyrimidyl-4- bzw. 2-Hydroxy-5-metayl-N'iz-
pyrimidyl-4-derivate durch Kochen von 3-Acetyl-6-metnoxy-pyrimidi-
non-2 bzw, 3-Acetyl-5-m2thyl-6-methoxy-pyrimidinon-2 mit Aminen
(Benzylamin, Histamin) in alkoholischer Lgsung). Damit sind neben
Cytosin und 5-Methyl-cytosin die friher schon auf weit schwierigzeren

Wege dargestellten, an der Aminogruppe substituierte Cytosin- und
S—Methyl—cytosin—derivatee)auf einfachem und iibersichtlichem
Wege zugianglich geworden.
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