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2-Amino-4-alkoxy-7-oxo-dihydropteridine gehen bei Direkt-
glykosidierungen unter Fischer-Helferich-Bedingungen in 2-
Amino-4-alkoxy-7-glykosyloxy-pteridine [1] tiber. Pteridin-
N-8-glykoside konnten auch nach Variation der Substitu-
enten am Pyrimidinteil des 7-Hydroxy-pteridingeriistes nicht
erhalten werden. 4-Dimethylamino-(/a) [2], 2-Amino-(ib)
und 2-Dimethylamino-7-oxo-dihydropteridin (/¢) reagieren
in Form ihrer Schwermetallsalze mit o-Acetobromglucose
einheitlich unter O-Glucosidierung.
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Auch 2-Oxo-dihydrochinoxaline (3), R = H, CHj, Cg¢Hs,
CO,C,H; ergeben bei Glucosidierungen nach der Silber- oder
Quecksilbersalz-Methode in sehr hohen Ausbeuten ausschlie3-
lich 2-Glucosyloxy-chinoxaline.
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Als Erkldarung fiir die selektive O-Glykosidierung wird eine
sterische Reaktionshinderung durch das peri-stindige H-Atom
in (3) und dasfreie Elektronenpaar an N-1in(J) angenommen.
Gestiitzt wird diese Vorstellung dadurch, daB sich die O-Gly-
koside nicht mit HgBr; [3] in N-Glykoside umlagern und daB
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sich O- und N-Trimethylsilyl-Derivate von 2-Oxo-chinoxal-
inen nicht mit Halogenzuckern umsetzen [4].
Pteridin-N-8-glucoside (6) lassen sich aus 4-Aminopyrimidin-
Derivaten [2] oder besser auf dem neuartigen Weg aus 4-
Chlor-5-nitro-pyrimidinen und 1-Amino-Zuckern [5] ge-
winnen. Im 4-Chlor-5-nitro-2-dimethylamino-pyrimidin (4)
1aBt sich das Chloratom mit 1-Amino-3-b-glucose oder ihrem
2.3.4.6-Tetraacetyl-Derivat in aprotonischen Solventien rela-
tiv leicht nucleophil substituieren.
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Die katalytische Reduktion der 5-Nitrogruppe von (5) fithrt
zu 5-Amino-Derivaten, die Schliisselsubstanzen fiir die Kon-
densationen mit Cy-Bausteinen zu Pteridin-N-8-(6), mit C;-
Bausteinen zu Purin-N-9-(7) und mit HNO; zu Triazolo-
[4.5-d]pyrimidin-N-3-glucosiden (8) darstellen.

Aus 1.3-Dimethyl-4-chlor-5-nitro-uracil gelang auf analogem
Weg zum ersten Male die Synthese eines Theophyllin-N-9-
glykosids [6]. Sterische Faktoren iiben auch in diesem Fall
einen entscheidenden EinfluB auf den Reaktionsverlauf aus.
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Den Mechanismus der Endprodukthemmung der Aspartat-
Transcarbamylase (ATCase) beschreiben J. C. Gerhart und
A. B. Pardee. Das Enzym aus Escherichia coli ist tetramer
(Molekulargewicht 250000) mit Untereinheiten vom Mole-
kulargewicht 65000. Der ,,feedback*‘-Hemmstoff Cytidin-
triphosphat (CTP) wirkt durch Erhdhung der Bindungs-
krifte zwischen den Untereinheiten; die Folge ist eine ver-
ringerte Affinitit des Enzyms zu seinem Substrat Aspartat.
Das Enzym 148t sich ohne Aktivitatsverlust in die Unterein-
heiten spalten, die von CTP nicht mehr gehemmt werden
kénnen. Kompetitiver Antagonist des CTP ist Adenosin-
triphosphat. — Dieser Mechanismus ist ein Beispiel fiir die
von Monod [1] beschriebene allosterische Hemmung: Dabei
wird der Hemmstoff von einem von der Substratbindungs-
stelle entfernt liegenden Bereich des Enzyms gebunden und
bewirkt iiber eine Anderung der Enzymkonformation die
Verringerung der Affinitit zum Substrat. / Federat. Proc. 23,
727 (1964) | —Hb. [Rd 190]
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Freie Radikale bei der Grignard-Reaktion wies K. Maruyama
nach. Nitrosobenzol oder p-Nitrosotoluol wurden mit
Phenyl- oder p-Tolylmagnesiumbromid bei —78 °C im Mol-
verhiltnis 1:1 bis 1:5 gemischt. Dabei wurde die Losung

CollNO + CglsMgBr —> CeHy-N-CeHs (1)
o
CeHsNO + p-CH;z-CeH,MgBr

p-CHy- CgHy-N-CgHj
p‘CH3-C5H4NO + CGHS'MgBI‘ o
plétzlich braun, und es konnten die starken Elektronenspin-
resonanz-Signale der Radikale (/) und (2) beobachtet wer-
den. / Bull. chem. Soc. Japan 37, 1013 (1964) / —Kr. [Rd 123]

Monomeres FCN crhielten F. S. Fawcett und R. D. Lipscomb
durch Pyrolyse von (FCN)3 bei 1300 °C/50 Torr (Ausbeute:
> 50%). Das Trimere wird durch einen Lichtbogen geleitet;
anschlieBend werden die Reaktionsprodukte abgeschreckt
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