daBl das Semidionradikal in diesem Fall durch Reduktion
von intermediir entstandenem Biacetyl gebildet wird.
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Die Synthese von 5-Methylaminomethyl-2-thiouridin,
eines seltenen Nucleosids aus t-RNA!!!

Von Helmur Vorbriiggen und -Konrad Krolikiewicz"]
5-Methylaminomethyl-2-thiouridin (1) wurde von Carbon'
aus E.-coli-t-RNA isoliert und aufgeklirt sowie von Nishimu-
ra® im Anticodon von E.-coli-t-RNA " nachgewiesen. Wir
konnten (1) jetzt erstmals synthetisieren.

0
H//j\\f‘j— CH,~NH-CH,
SN
HO o
(1)
HO OH

Zur Synthese setzten wir 3-Methylaminopropionsdure-dthyl-
ester™ mit Acetanhydrid/Pyridin oder mit t-Butoxycarbonyl-
azid (BOC-azid) in Pyridin in praktisch quantitativer Ausbeute
zu den Acylderivaten (2a) bzw. (2b) um. Formylierung mit
Ameisensidure-dthylester/NaH in 1,2-Dimethoxyéathan und an-
schlieBende Kondensation in situ mit Thioharnstoff und
Athanol ™ ergaben in 55-60 %, Ausbeute die Thiouracile (3a ),
Fp=274-276°C, bzw. (3b), Fp=192-194°C.

CHj 1. HCOOC,H /NaH

7
HC30~CO~CH=CHy~N 9. HyN-CS8=NH,/C,H;OH

R
(2)
o CHy
™ CH2—N\R
(a), R = COCH, A
(b), R = CO-O-C(CHy)y = BOC S N 3)

Durch Silylierung von (3a) und (3b) mit Hexamethyldisil-
azan entstanden in fast quantitativen Ausbeuten die Bissilyl-
verbindungen (4a) bzw. (4b).

OSi{CH,)s o
z ~zCHs B0
k | CHz N\R + z R' P
(CH,)3SiS” N
BzO OBz
(4a), R = COCH, (5a), R' = B-OAc
(4b), R = BOC (5b), R' = C1
o
Hﬁl\)‘j—CHz—NigHa
(6a), R = COCH,4 57N
(6b), R = H Bz0— "
BzO OBz

[*] Dr. H. Vorbriiggen und K. Krolikicwicz
Forschungslaboratorien der Schering AG, Berlin-Bergkamen
1 Berlin 65, Miillerstrafie 170178
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(4a) ergab bei der Reaktion mit 1-O-Acetyl-2,3,5-tri-O-ben-
zoyl-B-D-ribofuranose (Sa) in 1,2-Dichlordthan in Gegenwart
von SnCl4!% in ca. 709, Ausbeute das geschiitzte Nucleosid
(6a); die N-Acetylgruppe von (6a) lie sich nach Verseifen
der O-Benzoate mit CH; OH/NH, jedoch weder mit NaOCH,/
CH,OH" noch bei 80°C mit 2 N HCI" entfernen.

Die Reaktionen des silylierten Uracils (4b) mit (5a) in 1,2-
Dichlordthan in Gegenwart von SnCly sowie mit 2,3,5-Tri-O-
benzoyl-B-D-ribofuranosylchlorid (5b) in Benzol in Gegen-
wart von AgClO 4™ ergaben unter Verlust!® der BOC-Gruppe
in ca. 70%, Ausbeute (6b), Fp=171-173°C. Bei der Umset-
zung von (4b) mit (5b)/AgClO, wurde (6b) nach Filtration
des AgCl als amorphes, dtherunldsliches Perchlorat erhalten.

Verseifung von (6b) mit CH,OH/NH, fiihrte schlieBlich
in ca. 809 Ausbeute zum gewiinschten Nucleosid (1),
das aus Methanol/5%; H,O kristallisierte; Fp=137-139°C;
[«]p=+26.1° (c=1; H,0); NMR (Ds-Pyridin): =234
(NH—CH3); 7.38 (H!, J=1.5Hz).

Beim Dijhnschichtvergleich erwies sich (1) im System Iso-
propanol/NH3/H,0=7:1:2 (R;=0.67) sowie im System n-
BuOH/AcOH/H,0O=5:1:4 (obere Phase, R;=0.37) an Cellu-
lose-Platten (F, Merck Darmstadt) als identisch mit einer
authentischen Probe!® 9],
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Synthese von Sulfinato-O,S-Komplexen
von Palladium(1r)[*"]

Von Ingo-Peter Lorenz, Ekkehard Lindner und
Wolfgang Reuther(*]

Sulfinato-Komplexe eignen sich aufgrund der typischen Ambi-
valenz des RSOjJ -Liganden besonders gut als Modellsubstan-
zen zum Nachweis verschiedener Isomericerscheinungen!'.
Bisher sind Verkniipfungen iiber ein O- (Sulfinato-0) oder
S-Atom (Sulfinato-S) sowie iiber zwei O-Atome (Sulfinato-
0,0’) bekannt!2] Fiir die vierte Bindungsart, bei der Sauerstoff
und Schwefel gleichzeitig koordiniert sind (Sulfinato-0.8), gibt
es bisher noch kein eindeutig belegtes Beispiel (3!

[*] Prof. Dr. E. Lindner, Dr. 1.-P. Lorenz und Dipl.-Ing. W. Reuther
Lehrstuh! fiir Anorganische Chemie 1l der Universitit
74 Tiibingen 1, Auf der Morgenstelle

[**] Geziclte Synthese von Sulfinato-O- und -S-Komplexen einiger
Ubergangsmetalle, 13. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen
Forschungsgemeinschalt und dem Fonds der Chemischen Industrie unter-
stiitzt. — 12. Mitteilung: [4].
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