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 durchgefiihrt (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 friheren
Beobachtungen !4 fanden wir, daB sich die genannten Re-
agentien in guten oder sehr guten Ausbeuten unter milden
Bedingungen zu N1-Nucleosiden umsetzen.

Als Friedel-Crafts-Katalysatoren verwendeten wir mit ver-
gleichbarem Resultat SnCly, ZnCl,, TiCls, BF3—(C,H;s)>0
und AICl; in 1,2-Dichlorithan, Benzol, Acetonitril, Schwe-
felkohlenstoff und Dimethylformamid, bevorzugten aber der
einfachen Handhabung halber SnCly in 1,2-Dichlorithan.
Dabei lassen sich anstelle der 1-Halogenzucker die einfacher
zugénglichen und stabilen 1-Alkoxy- oder 1-Acyloxyderivate
der geschiitzten Zucker einsetzen. Bei einer Substitution der
Zuckerkomponente in 2a-Stellung durch eine Acyloxygruppe
isolierten wir ausschlieBlich die 3-Anomeren der N1-Glyko~
side, wihrend sich bei den geschiitzten Derivaten der 2-Des-
oxy-D-ribose und der p-Arabinose, wie zu erwarten, «,3-Ge-
mische bildeten. Es erwies sich als vorteilhaft, das Pyrimidin-
derivat in ca. 10-proz. Uberschuf8 einzusetzen; neben einer
hoéheren 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 Ma8-
stab bequem zuginglich.

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Arbeitsvorschrift:
2.5g (5 mmol) 2,3,5-Tri-O-benzoyl-1-O-acetylribofuranose
(Z—Y) und 1.42 g (5.53 mmol) der 2,4-Bissilylverbindung des
6-Azauracils (R = H, Rl = Si(CH3)3, V=W = O, X = N)
wurden in 100 ml 1,2-Dichloridthan 4 Std. bei 22 °C mit 0.42
ml (3.6 mmol) SnCly geriihrt. Nach Zusatz von 50 ml ge-
sittigter NaHCO;-Losung wurde die organische Phase iiber
Kieselgur filtriert, getrocknet (Na;SOy4) und abgedampft. Der
kristalline Riickstand (2.7 g) ergab nach Umkristallisieren
aus Athanol 2.6 g = 92% 2',3",5’-Tri-O-benzoyl-6-azauridin
(Fp = 192194 °C).

Eingegangen am 8. April 1970 [Z 196]

[*] Dr. U. Niedballa und Dr. H. Vorbriiggen
Experimentelle Forschung Pharma der Schering AG
1 Berlin 65, MiillerstraBe 170-172

[**] Nucleosidsynthesen, 3. Mitteilung. — 2. Mitteilung:
H. Vorbriiggen u. P. Strehlke, Angew. Chem. 81, 998 (1969);
Angew. Chem. internat. Edit. &, 977 (1969).

[11 J. J. Fox, N. Yung, J. Davoll u. G. B. Brown, J. Amer. chem.
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Chem. 6, 109 (1969); I. A. Mikhailopulo, V. I. Gunar u. S. I.
Zav'yabov, Izvest. Akad. Nauk SSSR, Ser. chim. 1967,470; G. T.
Rogers, R. S. Shadbolt u. T. L. V. Ulbricht, J. chem. Soc. (Lon-
don) C 1969, 203.

{1a] J. Pliml u. M. Prystas, Advances in Heterocyclic Chemistry
8, 115.

[21 T. Nishimura, B. Shimizu u. I. Iwai, Chem. pharmac. Bull.
(Japan) 11, 1470 (1963); E. Wittenburg, Z. Chem. 4, 303 (1964).

[31 H. Vorbriiggen u. P. Strehlke, Angew. Chem. 81, 997
(1969); Angew. Chem. internat. Edit. 8, 976 (1969).

{4] E. Wittenburg, Chem. Ber. 101, 1095 (1968).

Synthese von Pteridin-8-ribosiden

Von Wolfgang Pfleiderer[*]

Die Synthese von Pteridin-8-ribosiden (1), den Strukturana-
logen der Purin-nucleoside (2), steht seit mehr als zwolf

Jahren im Mittelpunkt unserer Untersuchungen auf dem
Pteridingebiet.

o)
HN/’I,I HN N\
' H,N ‘N

Tl N
HOH,C : : HOH,C : :
OH OH OH OH
(1) (2)

Bei Anwendung der Schwermetallsalzmethoden auf die 7-
0xo0-7,8-dihydro-pteridine fand stets eine selektive 7-0- und
keine N-8-Glykosidierung statt{l). Das analoge Verhalten
der 2-Oxo-dihydro-chinoxaline!2) und des 2-Pyrazinons!3!
brachte Klarheit in die komplizierten Verhéltnisse und lehrte,
daB die beobachtete Selektivitit bei der Direktglykosidierung
des Pteridinsystems unter den angewendeten Bedingungen in
erster Linie durch zwei Faktoren — eine sterische Reaktions-
hinderung sowie die speziellen elektronischen Verhiltnisse
des Pyrazinsystems, welche einer O -N-Umglykosidierung
entgegenstehen — bestimmt ist.

Die erste eindeutige Synthese eines Pteridin-8-glucosids
konnte 1964141 realisiert werden, wobei ausgehend vom
4-Amino-6-dimethylamino-pyrimidin schon auf der Pyrimi-
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dinstufe der Kohlenhydratrest in das Molekil eingefiihrt
wurde. Aminierung an C-5 tiber das Benzolazo-Derivat und
Cyclisierung mit x-Oxosdureestern vollendeten die Synthese.
Eine weitere erfolgreiche Variante wurde in der Umsetzung
von 4-Chlor-5-nitro-pyrimidinen mit 1-Amino-hexosen zu
den 4-Glykopyranosylamino-Derivaten und deren Reduk-
tion und Cyclisierung zu 7-Oxo0-7,8-dihydropteridin-8-glyko-
pyranosiden gefunden (5],

Da die Ubertragung dieser Synthese auf die Ribofuranose-
Reihe an der Instabilitidt der 1-Amino-2,3,5-tribenzoyl-ribo-
furanose scheiterte, wurde ein neuer Weg auf der Basis einer
Schmelzkondensation entwickelt. 4-Amino-5-nitropyrimidine
(3) und (4) reagieren mit vollacylierten Zuckern wiec 1-
Acetyl-2,3,5-tribenzoyl-ribofuranose (5) bei Gegenwart von
sauren Katalysatoren in der Schmelze 6], Durch 30 min Eg-
hitzen auf 160 °C bei Gegenwart von ZnCl; als Katalysator
wurde die 4-Aminogruppe von {3) und (4) in guter Ausbeute
ribosidiert. Die schichtchromatographische Trennung des
Reaktionsgemisches lieB erkennen, daf3 unter den energi-
schen Reaktionsbedingungen ein Anomerengemisch gebildet
wird, in welchem das a-Ribosid (6) jeweils iliberwiegt. Die
Zuordnung der reinen Riboside zur «- und B-Reihe konnte

RUNDSCHAU

durch Analyse der NMR-Spektren und Entkopplungsexperi-
mente sichergestellt werden. Aus den ORD-Spektren lieen
sich keine eindeutigen Schliisse ziehen.

Uberraschend war der Befund, da83 die reinen Anomeren (6)
oder (7) bei der katalytischen Hydrierung der 5-Nitro- zur
5-Aminogruppe und der Reaktion mit Glyoxylsdureester
zum Pteridin-N-8-ribosid partiell anomerisiert werden. (&)
und (9) konnten durch priparative Schichtchromatographie
getrennt werden.

[GDCh-Ortsverband Wuppertal-Hagen, am 8. April 1970
in Wuppertal] [VB 237]

[*] Prof. Dr. W, Pfleiderer
Fachbereich Chemie, Universitit Konstanz
775 Konstanz, Jakob-Burckhardt-StraBe
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W. Pfleiderer u. F. Reisser, ibid. 95, 1621 (1962); 99, 536 (1966).

[2] F. Reisser u. W. Pfleiderer, Chem. Ber. 99, 547 (1966).

[31 F. Reisser u. W. Pfleiderer, Chem. Ber. 99, 542 (1966).

[4] W. Pfleiderer u. D. Séll, J. heterocyclic Chem. 7, 23 (1964).
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[61 H. Rokos, Dissertation, Universitit Stuttgart 1967.

Spiro-orthocarbonate (2) und cyclische Iminocarbonate (3)
erhielten 8. Sakai, Y. Kobayashi und Y. Ishii aus cyclischen
Dibutylzinn-dialkoxiden (7) mit Schwefelkohlenstoff bzw.
Phenylisothiocyanat im priparativen Mafstab. Die Organo-
metallverbindung wird als Dibutylzinnsulfid abgespalten.

Ry Q cs R, ~O O
2 ? [O,Sn(C4H9)2 — 2[ X )R
R, Ry o O R,

(1) (2)

12 CeH NCS
g Be EO>=NC5Hr (3)
R, ~J °

Beispiele: (la), R = H, - (2a), R = H, 829% Ausbeute,
Kp = 60—70 °C/0.5 Torr; (16}, R = CH3, - (3b), R = CH3,
Kp = 120125 °C/0.4 Torr (100%). / Chem. Commun. 1970,
235 / —Kr. [Rd 185]

Die Anlagerung von Alkalimetallen an 1,1-Diphenyl-2-cyclo-
propylithylen (/) untersuchte 4. Maercker. Die tiefrote
THF-Lésung aus (/) und Na/K-Legierung gab bei der Hy-
drolyse ein 3 : 2-Gemisch aus den 1,1-Diphenylpentenen (4)
und (5). Sie miissen aus dem Monoanion (3) stammen, wie
die Carboxylierung des Ansatzes zu 2,2-Diphenyl-3-hexen-

+M . e M
ch:CH—<] — R2C=CH—<] M® —

(1)
— 2
e
RyC=CH=CH-CH,-CHM 5 R,C=CH=CH-C,H,
M® M®
(2) (3)
u®
~— R,CH-CH=CH-C,H; + RyC=CH-CgH,
(4) (5)
R = CgHj
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sdure und 2-Athyl-4,4-diphenyl-3-butensiure ergab. Lithium
lieferte die gleichen Sduren, denen aber hdéhere Homologe
(Aufnahme von Athylen aus dem Loésungsmittel) beige-
mischt waren. Im Dianion (2), M = Li, lieB sich die Li-—C-
Bindung direkt nachweisen. / Liebigs Ann. Chem. 732, 151
(1970) / —Kr. [Rd 182]

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

(1), M (3), M = Cu, R = OCH;
(2), M (4), M = Ni, R = OCH;
(5}, M = CO,R = H (7), M= Cu, R=H
(6), M= Ni, R=H (8), M= Ni, R=H

Umkristallisieren von (2) in Methylenchlorid/Athanol ging
es irreversibel in (3) tber. Die Strukturen wurden aufgrund
der IR-Spektren und der Tatsache zugeordnet, daB Coll
tetraedrische und Cul! planare Komplexe bildet. Die magne-
tischen Momente fiir (1), (6), (7) und (8) bestitigen die Vor-
stellungen und weisen bei (8) auf Verunreinigung mit (6) hin.
/ J. Amer. chem. Soc. 92, 503 (1970) /—Kr. [Rd 183]

Die Leitfihigkeit von Imidazol-Einkristallen untersuchten
A. Kawada, A. R. McGhie und M. M. Labes. Die Leitfihig-
keit in Richtung der kristallographischen c-Achse, der Rich-
tung der Wasserstoffbriicken, ist etwa 103-mal groBer als in
Richtung der a-Achse, wenn man fiir die Ausschaltung der
Oberflachenleitung sorgt. Bei Elektrolyse in Richtung der
c-Achse wird nach trigem Anfang bis zu 0.97/2 mol H; 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 anschliefend die
Imidazolmolekiile um eine Achse in der Ringebene senk-

451





