
kern vorwiegend zu N1-Nucleosiden umgesetzt. Die Reaktion 
wurde bisher meist in der Schmelze (manchmal schlechte Aus- 
beuten) oder milder durch Erhitzen in Benzol in Gegenwart 
von Quecksilbersalzen durchgefuhrt (schwierige Entfernung 
der Quecksilberionen). 

Da  es sich bei der Hilbert-Johnson-Reaktion im Prinzip um 
eine Art von Friedel-Crafts-Reaktion unter Bildung einer 
C-N-Bindung handelt, arbeiteten wir in Gegenwart von 
Friedel-Crafts-Katalysatoren. Im Gegensatz zu fruheren 
Beobachtungen [41 fanden wir, daR sich die genannten Re- 
agentien in guten oder sehr guten Ausbeuten unter milden 
Bedingungen zu A"-Nucleosiden umsetzen. 

Als Friedel-Crafts-Katalysatoren verwendeten wir mit ver- 
gleichbarem Resultat SnC14, ZnClz, TiC4, B F ~ - ( C ~ H ~ ) Z O  
und AlC13 in 1,2-Dichlorathan, Benzol, Acetonitril, Schwe- 
felkohlenstoff und Dimethylformamid, bevorzugten aber der 
einfachen Handhabung halber SnC14 in 1,2-Dichlorathan. 
Dabei lassen sich anstelle der I-Halogenzucker die einfacher 
zuganglichen und stabilen I-Alkoxy- oder 1-Acyloxyderivate 
der geschutzten Zucker einsetzen. Bei einer Substitution der 
Zuckerkomponente in 2a-Stellung durch eine Acyloxygruppe 
isolierten wir ausschlieOlich die P-Anomeren der Nl-Glyko- 
side, wahrend sich bei den geschiitzten Derivaten der 2-Des- 
oxy-D-ribose und der D-Arabinose, wie zu erwarten, x,P-Ge- 
mische bildeten. Es erwies sich als vorteilhaft, das Pyrimidin- 
derivat in ca. 10-proz. UberschuR einzusetzen; neben einer 
hoheren Ausbeute erhielten wir so ein reineres Produkt, das 
zumeist spontan kristallisierte. 

Die hohen Ausbeuten sowie die Einfachheit des Verfahrens 
machen nun Pyrimidin-nucleoside auch im technischen MaB- 
stab bequem zuganglich. 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Arbeitsvorschrift 
2.5 g (5  mmol) 2,3,5-Tri-O-benzoyl-l-O-acetylriboSuranose 
(2-Y) und 1.42 g (5.53 mmol) der 2,4-Bissilylverbindung des 
6-Azauracils (R = H, R1 = Si(CH3)3, V = W = 0, X = N) 
wurden in 100 ml 1,2-Dichlorathan 4 Std. bei 22°C mit 0.42 
ml (3.6mmol) SnC14 geruhrt. Nach Zusatz von 50ml ge- 
sattigter NaHC03-Losung wurde die organische Phase uber 
Kieselgur filtriert, getrocknet (NazS04) und abgedampft. Der 
kristalline Ruckstand (2.7 g) ergab nach Umkristallisieren 
aus Athanol 2.6 g = 92% 2',3',5'-Tri-O-benzoyl-6-azauridin 
(Fp = 192--194 "C). 

Eingegangen am 8. April 1970 [Z 1961 
-~ 
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Synthese von Pteridin-8-ribosiden 

Von Woljgang Pfleiderer [*I 

Die Synthese von Pteridin-8-ribosiden ( I ) ,  den Strukturana- 
logen der Purin-nucleoside (2) ,  steht seit mehr als zwolf 
Jahren im Mittelpunkt unserer Untersuchungen auf dem 
Pteridingebiet. 

Bei Anwendung der Schwermetallsalzmethoden auf die 7- 
0x0-7,X-dihydro-pteridine fand stets eine selektive 7 - 0 -  und 
keine N-8-Glykosidierung statt [I]. Das analoge Verhalten 
der 2-0x0-dihydro-chinoxaline [21 und des 2-Pyrazinons "1 
brachte Klarheit in die komplizierten Verhaltnisse und lehrte, 
daR die beobachtete Selektivitat bei der Direktglykosidierung 
des Pteridinsystems unter den angewendeten Bedingungen in 
erster Linie durch zwei Faktoren - eine sterische Reaktions- 
hinderung sowie die speziellen elektronischen Verhaltnisse 
des Pyrazinsystems, welche einer 0 +N-Umglykosidierung 
entgegenstehen - bestimmt ist. 
Die erste eindeutige Synthese eines Pteridin-8-glucosids 
konnte 1964 141 realisiert werden, wobei ausgehend vom 
4-Amino-6-dimethylamino-pyrimidin schon auf der Pyrimi- 

f3), R = H 
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OH OH 
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( 9) 
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dinstufe der Kohlenhydratrest in das Molekul eingefuhrt 
wurde. Aminierung an C-5 uber das Benzolazo-Derivat und 
Cyclisierung rnit a-Ososaureestern vollendeten die Synthese. 
Eine weitere erfolgreiche Variante wurde in der Umsetzung 
von 4-Chlor-5-nitro-pyrimidinen mit I-Amino-hexosen zu 
den 4-Glykopyranosylamino-Derivaten und deren Reduk- 
tion und Cyclisierung zu 7-0~0-7,8-dihydropteridin-8-glyko- 
pyranosiden gefunden [XI. 

Da die Ubertragung dieser Synthese auf die Ribofuranose- 
Reihe an der Instabilitat der l-Amino-2,3,5-tribenzoyl-ribo- 
furanose scheiterte, wurde ein neuer Weg auf der Basis einer 
Schmelzkondensation entwickelt. 4-Amino-5-nitroyyrimidine 
(3)  und ( 4 )  reagieren mit vollacylierten Zuckern wie 1- 
Acetyl-2,3,5-tribenzoyl-riDofuranose (5) bei Gegenwart von 
sauren Katalysatoren in der Schmelze 161. Durch 30 min Er- 
hitzen auf 160 "C bei Gegenwart von ZnCIZ als Katalysator 
wurde die 4-Aminogruppe von (3)  und (4 )  in guter Ausbeute 
ribosidiert. Die schichtchromatographische Trennung des 
Reaktionsgemisches lid3 erkennen, daB unter den energi- 
schen Reaktionsbedingungen ein Anomerengemisch gebildet 
wird, in welchem das cc-Ribosid (6) jeweils uberwiegt. Die 
Zuordnung der reinen Riboside zur a- und P-Reihe konnte 

RUNDSCHAU 

durch Analyse der NMR-Spektren und Entkopplungsexperi- 
niente sichergestellt werden. Aus den ORD-Spektren liel3en 
sich keine eindeutigen Schlusse ziehen. 
Uberraschend war der Befund, daB die reinen Anomeren (6) 
oder (7) bei der katalytischen Hydrierung der 5-Nitro- zur 
5-Aminogruppe und der Reaktion rnit Glyoxylsaureester 
zum Pteridin-N-8-ribosid partiell anomerisiert werden. (8)  
und (9) konnten durch praparative Schichtchromatographie 
getrennt werden. 
[G DCh-Ortsverband Wuppertal-Hagen, am 8.  April 1970 
in Wuppertal] [VB 2371 
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Spiro-orthocarbonate (2 )  und cyclische Iminocarbonate (3) 
erhielten S. Sukai, Y. Kobuyushi und Y. Ishii aus cyclischen 
Dibutylzinn-dialkoxiden ( I )  mit Schwefelkohlenstoff bzw. 
Phenylisothiocyanat im praparativen MaBstab. Die Organo- 
metallverbindung wird als Dibutylzinnsulfid abgespalten. 

Beispiele: ( l a ) ,  R = H, + (2a), R = H, 82% Ausbeute, 
Kp = 60-70 "C/0.5 Torr; ( l b ) ,  R = CH3, + (3b), R = CH3, 
Kp = 12@-125 "C/0.4 Torr (100%). / Chem. Commun. 1970, 
235 / -Kr. [Rd 1851 

Die Anlagerung von Alkalimetallen an 1 ,l-Diphenyl-tcyclo- 
propylathylen (I) untersuchte A .  Muercker. Die tiefrote 
THF-Losung aus ( I )  und Na/K-Legierung gab bei der Hy- 
drolyse ein 3 : 2-Gemisch ails den 1 ,I-Diphenylpentenen ( 4 )  
und (5). Sie miissen aus dem Monoanion (3) stammen, wie 
die Carboxylierung des Ansatzes zu 2,2-Dipheny1-3-hexen- 

0 0 - 
R ~ C - C H ~ C H - C H Z - C H ~ M  % R2C=CHZCH-C2H5 

Me M@ 

(2) f 3) 

& R2CH-CH=CH-C2HS + R,C=CH-C,H, 

(4)  (5)  

R = CsH, 

saure und 2-.&thyl-4,4-diphenyI-3-butensaure ergab. Lithium 
lieferte die gleichen Sauren, denen aber hohere Homologe 
(Aufnahme von k h y l e n  aus dem Losungsmittel) beige- 
mischt waren. Im Dianion (2), M = Li, lie6 sich die Li--C- 
Bindung direkt nachweisen. / Liebigs Ann. Chem. 732, 151 
(1970) / -Kr. [Rd 1821 

Isomere Nickelkomplexe von truns-2-(2-Chinolyl)methylen- 
3-chinuclidon und seinem 6-.Methoxyderivat erhielten D. L. 
Cofen und T. E.  McEntee j r .  Beim Zusammengeben von 
Ubergangsmetalldichloriden in Athanol mit den Liganden 
kristallisierten die Komplexe ( I ) ,  ( 2 ) ,  ( 5 )  und (6) aus. Beim 

c1 c1 
(I), M = Co, R = OCH3 (3 ) ,  M = Cu, R = OCH3 
(Z), M = Ni, R = OCH3 ( 4 ) ,  M = Ni, R = OCH3 

(6), M = Ni, R = H (S), M = Ni, R = H 
1-51, M = CO, R = H (7). M = CU, R = H 

Umkristallisieren von (2) in Methylenchlorid/Athanol ging 
es irreversibel in (3) uber. Die Strukturen wurden aufgrund 
der IR-Spektren und der Tatsache zugeordnet, dal3 CoII 
tetraedrische und CuII planare Komplexe bildet. Die magne- 
tischen Momente fur (I), (61, (7) und (8) bestatigen die Vor- 
stellungen und weisen bei (8) auf Verunreinigung rnit (6) hin. 
/ J. Amer. chem. SOC. 92,503 (1970) /-Kr. [Rd 1831 

Die Leitffiigkeit von Imidazol-Einkristallen untersuchten 
A .  Kawuda, A.  R .  McGhie und M .  M.  Lubes. Die Leitfahig- 
keit in Richtung der kristallographischen c-Achse, der Rich- 
tung der Wasserstoffbriicken, ist etwa lO3-mal grofier als in 
Richtung der a-Achse, wenn man fur die Ausschaltung der 
Oberflachenleitung sorgt. Bei Elektrolyse in Richtung der 
c-Achse wird nach tragem Anfang bis zu 0.97/2 mol H2 pro 
Faraday an  der negativen Elektrode entwickelt. Die Leitung 
beruht vermutlich auf Injektion eines ,,L-Defekts", eines 
Defektprotons in einer Wasserstoffbriicke. Zur Aufrechter- 
haltung des Ladungstransports miissen sich anschliefiend die 
Imidazolmolekule um eine Achse in der Ringebene senk- 

Angew. Chem. / 82. Jahrg. 1970 / Nr.  I1 45 1 




