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DIE SYNTHESE DES CIS/SYN- UND CIS/ANTI-DIMEREN URACILSq)
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Die UV-~Dimerisation von Uracil in der Eismatrix oder als Bestandteil von

3)

Nukleinsduren kann zu vier isomeren Dimeren fithren”’, von denen wir das trans/
syn- und trans/anti-dimere Uracil durch Total-Synthese darstellen konnten4).
Die Total-Synthese des bei der UV-Bestrahlung von Nukleinsduren isolierten
cis/syn-Dimeren (7) und des cis/anti-Dimeren (6) gelang nun auf folgendem Wege,
so daB alle vier dimeren Uracile durch strukturbeweisende Synthese dargestellt
worden sind:

Das Dianhydrid (1)5) liefert beim dreistiindigen Kochen mit Methanol unter
RickfluB das Gemisch der beiden Halbester (2a) und (%a), das durch fraktionie-
rende Kristallisation aus Methanol aufgetrennt werden kann ((2a): Schmp. 217~
218°, Ausb. 69%; (3a): Schmp. 181-183°, Ausb. 18%). (2a) 1dBt sich durch Er-

in (2b) iiberfithren (Schmp. 137-13%9°, Ausb.
6)

hitzen in CHCIB—Lasung mit PCl5
50%), wobei als Nebenprodukt (8) gebildet wird~’/. Mit NaN; in alkoholfreiem
CHCl5 geht (2b) in das instabile Azid (2c¢) ﬁber7), das beim 1-stindigen Erhit-
zen in Toluol unter Riickflufl unter N2—Entwick1ung in das Diisocyanat (4a) zer-
fa11t. (4a) liefert in alkoholfreiem CHCl5 beim Einleiten von NH3 die Diurei-
do-Verbindung (4b) (Schmp. 197-199° (Zers.), Ausb. bezogen auf (2b) 61%), die

beim 3~stilindigen Erwidrmen mit 2n HC1l auf 65-70° neben Uracil das cis/anti-
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dimere Uracil (6) in 4% Ausb. gibs®)

. Dieses ist dem IR~Spektrum zufolge mit
einem dimeren Uracil identisch, das wvon uns bei der UV~Dimerisation wvon Uridin
in der Eismatrix und Hydrolyse der so erhaltenen dimeren Uridine isoliert wur-
deg).

In analoger Weise liefert (3a) neben wenig (9) die Verbindung (%b) (Schmp.
149-152°%, Ausb. 37%), die durch 15-stiindiges Rilhren bei Raum-Temperatur mit

NaN, in alkoholfreiem CHCl, in das instabile Azid (3c¢c) Ubergeht, das durch

3
90 Minuten langes Erhitzen in Toluol unter RiickfluB und Zinleiten von NH% in
(5b) iiberfihrt wird (Schmp. ab 186° (Zers.), Ausb. 55%). (5b) gibt beim 6-
stiindigen Erwidrmen mit 2n HCl auf 70° das cis/syn-dimere Uracil (7). (5b) kann
auch durch 5-stiindiges Erwidrmen von (7) mit 0.5 n NaOH auf 500 und Methylierung
der so entstehenden Siure (5c¢) mit Diazomethan in einem Wasser/ather-Gemisch
dargestellt werden.
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6) Das Dianhydrid (8) entsteht auch bei der Umsetzung von (2b) mit Acetan-
hydrid in ?77/%-iger Ausb. (Schmp. 185-1870). Analog liefert (3a) mit
Acetanhydrid (9) (Schmp. 202-20%°), Ausb. 25%).

7) Im Reaktionsgemisch mittels der spezifischen IR-Bande bei 2140 cm‘q nach-
gewiesen.

8) Die geringe Ausb. ist auf die Empfindlichkeit des Dimeren gegeniiber

Sdauren zuriickzufiihren.

9) E.Fahr, G.First und R.Pastille, Z.Naturf, 23b,1387 (1968).

A 0CH, ooCHy o

coocH o= : R;Cl

(2) (3) °r s
Rl COOR' COOR'

: R=NCO, R'=CH3
R=NH-CO—NH2, R'=CH3

:zf

(4) (s) ¢: R=NH-CO-NH,, R'=H
Q Q
) \ N
NH
HN———-—‘fE #° ———1¢ﬁ:N -0
/ HN -0 AN\
0 NH HN -0
(6) (7)
0
/
A COOCH, o0—=C “{oocua
COOCH / €00C
&

(8) (9)



