IR: 3067, 2994, 2959, 1302, 1040, 1014, 970, 897, 889, 881, 783,
766, 754 cm™1.

UV: kein Maximum oberhalb 210 nm.

NMR[51: 7=7,47 (2H); 7,80—8,20 (8 H) in CDCl3 (100 MHz).
Massenspektrum [51: M™ = 118 (Basisspitze), daneben die
leicht deutbaren Spitzen m/e = 116, 103, 91, 78, 65, 51, 39
und 27, sowie m/2e = 57,5.

Die Pentacyclen {6b) und (7) sind thermisch sehr stabil.
Beim Erhitzen z.B. von (6b) ohne Lésungsmittel oder in
Acetylendicarbonsiure-dimethylester (300 °C, 1 Std.) wird
weder Isomerisierung zu (56) noch Addition analog dem
Quadricyclen 6] oder Oxaquadricyclen(?”! beobachtet. Er-
hitzen von (7) in Perchlorbutadien auf 300 °C (50 min) reicht
zur Valenzisomerisierung nicht aus.
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Ein neuer milder Purinringschluf} 1l
Von F. E. Kempter, H. Rokos und W. Pfleiderert*]

Die meisten Purine werden nach einer modifizierten Traube-
schen Synthese[2l durch Cyclisierung von 4,5-Diaminopyri-
midinen dargestellt. Da im ersten Schritt stets die 5-Amino-
gruppe reagiert, erfordert der RingschluB mit der wenig
nucleophilen 4-Aminogruppe im allgemeinen sehr energische
Bedingungen.

Wir haben nun gefunden, daB sich dieser ImidazolringschluB3
unter weit milderen Bedingungen erreichen 148t, wenn man
4-Acylamino-5-aminopyrimidine anstrebt; Ausgangssub-
stanzen sind 4-Amino-5-nitroso- (1) oder 4-Amino-5-nitro-
pyrimidine. Fithrt man die Acylierung mit Anhydriden unter-

R? Rl
NPNNO 4 (m2c0),0 N7 NNO
I S
R °N” NH, R” "N” NH-COR?
(1 (2)
R! R!

A _NO, 2
/I\II:\J( — J\\NI N\>-CH3

RN N-COCH, N
}'{2 1!{2
4) (3)
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halb 120 °C und bei kurzen Reaktionszeiten durch, so kon-
nen in guten Ausbeuten 4-Acylamino-5-nitroso-Derivate (2)
erhalten werden, ohne daB es zur Umlagerung!3! zu Cyan-s-
triazinen kommt.

Die katalytische Reduktion der 4-Acylamino-5-nitrosopyri-
midine (2) an Raney-Nickel oder Pt liefert zunichst die 5-
Amino-Derivate, die jedoch sehr instabil sind und sich schon

R R! Anhydrid T(°C) | t (min)

(1la) NH; OCH; | Ac,O 90 10

(CsH;CO),O/DMF | 120 20

AcOCHO 40 5

(CICH,C0),0 60 10

(1b) CH;S NH; | Ac,O 120 10

(Ic) (CH;3),N NH:; | Ac0 90 8

(1d) NH; NH; | Ac0 60 5

Ac,0/Pyridin 110 5

(le) (CH3),N OCH; | A0 100 1

R Rt R2 Fp (°C) Ausb. (%)

(2a) NH; OCH; CH; 220(Z.) 66
(2b) NH, OCH; CsHs 211—213(Z.) | 50
(2c) NH; OCH; H ab 190 (Z.) 63
(2d) NH; OCH;, CH,Cl1 140 (Z.) 57
(2e) CH;S NH, CH3 184—185 56
(2f) CH;S AcNH CH; 161—162 14
(2g) (CH3),N AcNH CH; 205-206 70
(2h) NH, AcNH CH; 200 87
(2i) AcNH AcNH CH; 217218 20
(2k) (CH3):N OCH; CH; 183 95

bei Zimmertemperatur unter nucleophilem Angriff der 5-
Aminogruppe an der 4-Acylaminogruppe zum Purin-Derivat
(3) stabilisieren. Durch Hydrierung an Pd/C 148t sich aus
(2), R =NH;, R!= OCH,C¢Hs, R2 = CHj;, unter glcich-
zeitiger Entbenzylierung 8-Methylguanin (3b) erhalten.

R R1 R2 Fp (°C) Ausb. (%)
(3a) NH, OCH;3 H 245248 (Z.) 33
(3b) NH, OH H > 360 56
(3c) CH;S NH; H 285—290 30
(3d) NH; AcNH H 204 40
(3e) (CH;3):N OCH; H 125 62
(3f) H (CH3)2N CH; 132 32
(3g) (CH31N H H 245249 i1
(4a) (CH3);N OCH; H 160—161 71
(4b) (CH3),N OH H 273—275(Z.) 21
(4c) H (CH3);N CH;3; 100—101 77
(4d) (CH3):N H H 168 84
(4e) OCH; NH, H 185—190 62

Wihlt man 4-Amino-5-nitropyrimidine als Ausgangssub-
stanzen, so erfordert die Acylierung weit drastischere Bedin-
gungen: (4d) und {4e) wurden nach kurzem, (4a) bis (4c)
jedoch erst nach mehrstiindigem Kochen mit Acetanhydrid
unter RiickfluB in guten Ausbeuten erhalten. Die katalyti-
schen Reduktionen verlaufen analog zu denen der 5-Nitroso-
Derivate und lassen aus (4a), (4c) und (4d) bei Zimmertem-
peratur die Purine (3e¢) bis {3g) entstehen.
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