
Das NMR-Spektrum (in CDCI3, TMS als interner Standard) 
zeigt folgende Signale: T = 3.03 (Aryl-H); T = 6.78 ( -CHrN-  

Protonen); T = 7.68,7.71, 7.76 (0-Acetyl-Protonen); Schulter 
bei -r = 7.64 (benzylische und -CHzC-Protonen). 
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(1 969). 
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161 A. Luftrlnghaus u. K. Ztegler, Liebigs Ann. Chem. 528, 155 
(1937). 
[7] H. Sfefter, Chem. Ber. 86, 197 (1953). 
[8] Die massenspektrometrischen Untersuchungen wurden von 
Dr. W. Vetter, Physikalische Abteilung der Fa. Hoffmann-La 
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Neue einfache Synthese von 2-Thiopyrimidin- 
nuClemiden[* *I 

Von H .  Vorbrriggen. P .  Strehlke und G. Schulz1*l 

2-Thiopyrimidin-nucleoside waren bisher nur durch vielstu- 
fige Synthesen zughglich [I] .  Zwei kurzlich erschienene di- 
rekte Synthesen ausgehend von 2-Thiopyrimidinderivaten 
und acylierten Halogenzuckern uber Quecksilbersalze 121 so- 
wie nach Hilbert-Johnson [31 veranlassen uns, uber eine sehr 
einfache allgemeine Synthese von 2-Thiopyrimidin-nucleo- 
siden wie (3a)  und (36)  sowie:dem 6-Aza-analogen (3c)  nach 
der Silyl-Hilbert-Johnson-Methode[4.51 zu berichten. 
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Die Umsetzung von 2-Thiouracilen mit Hexamethyldisilazan 
in wasserfreiem Dioxan ergab praktisch quantitativ die 0.S- 
Bis(trimethylsily1)derivate (I). Diese Verbindungen reagier- 
ten mit acylierten Halogenzuckern in wasserfreiem Benzol in 
Gegenwart von einem Aquivalent Silberperchlorat 161 bei 
25OC [(la) und ( l c ) :  6Omin; ( l b ) :  30minl in meist guten 
Ausbeuten zu den acylierten 2-Thionucleosiden (2). Versei- 
fung mit 0.01-0.02 N NaOCH3 in wasserfreiem Methanol 
oder mit methanolischem Ammoniak Fuhrte schlieBlich in 
meist ausgezeichneten Ausbeuten zu den freien 2-Thiopyri- 
midin-nucleosiden ( 3 4  und (36)  sowie dem 6-Aza-analogen 
(3c)  [71. Elementaranalysen und physikalische Daten stehen 
im Einklang mit (2) und (3) .  Bei der Reaktion mit 1-Chlor- 
tribenzoyl-ribofuranose wurden bei dieser Reaktionsfolge 
nur die P-D-Ribofuranoside erhalten, deren Konfiguration 
aul3er durch die N M R - D a t a  bei (3a)  durch Oxidation mit 
NaOH/HzOZ [a] bewiesen wurde. In 70-proz. Ausbeute iso- 
lierten wir dabei kristallines Uridin, das durch IR- (KBr) und 
dunnschichtchromatographischen Vergleich mit authenti- 
schem Material identiliziert wurde. 
Alle 2-Thiouridine zeigen im Vergleich zu den Uridinen eine 
charakteristische Entschirmung des H-1 '-Protons im NMR- 
Spektrum bis zu einer 6-Einheit (91. 

Weitere Anwendungen dieser Synthesernethode, z. B. die 
Synthese von 2-Thiocytidinen[lol, werden zur Zeit unter- 
sucht. 

Eingegangen am 18. September 1968, 
ergam am 27. August 1969 [Z 89a] 

~- 

I*] Dr. H. Vorbriiggen, Dr. P. Strehlke und Dr. G. Schulz 
Hauptlaboratorium der Schering AG 
1 Berlin 65, MullentraDe 170-172 

[**I Nucleosidsynthesen. 1. Mitteilung. 
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171 P-2-Thio-thymidin [3'.5'-DitoluyIat, Fp = 205-207 "C; 
freies Nucleosid Fp = 182-183 "C; [=ID = +16O (c = 0.5 in 
Methanol)] wurde auf analogem Weg dargestellt. 
[8] T. B. Johnson u. E. F. Schrdder, J. Amer. chem. SOC. 53,1989 
(1931). 
[9] W .  Walteru. G. Muerten, Liebigs Ann. Chem. 712,58 (1968). 
[lo] So wurde ausgehend vom N,S-Bis(trimethylsily1)-Derivat 
des 2-Thiocytosins das 2',3',5'-Tribenzoyl-2-thiocytidin, Fp = 
193-195 "C [3], in 75-proz. Ausbeute erhalten. 
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[a] c = 0.5 in CHCI,. [bl c = 0.5 in H20. [cl Rohausbeutc. isoliertes kristallines a-Anomares = 35 %; 8-Anomcrcs = 1 1.5 %. 
[d] Dz0 bei 90 "C. [el Dz0 bei 30 "C. [I] DpPyridin bei 30 "C. 
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