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179. Hel lmut  Bredereck und Eva Berger: Nucleotidsynthesen: 
Synthese der Uridylsaure (Nucleinsauren, XVII. Mitteil.*)) . 

[Aus d. Chem. Lnborat. d .  Vnirersitiit 1,eipzig.I 
(Eingegangen am 1s. September 1040.) 

Vor kurzem haben wir iiber Yersnche zur Synthese der Jluskeladenyl- 
saure herichtet. Wahrend im Falle dieses 5-Phosphorsaureesters nach ver- 
schiedenen Methoden stets nur sehr geringe Ausbeuten erhalten wurden. 
gelang uns auf verhaltnismaaig einfache Weise die Synthese eines Kncleosid- 
3-phosphorsaureesters, der Cytidylsaure. 

Auf analogeni Weg haben wir dieSynthese der Ur  id  y lsan  re  durchgefiihrt, 
iiber die n-ir kurz berichten: Wir setzten das friiher yon uns dargestellte 
T r i  t y lu  r id  i n  1) (1) niit D i p  hen  >-I p h osp  ho  rs  a u rec 111 o r id  in I'yridin uni. 
Ohne Isoliernng von Zwischenprodukten wurden die Phenolreste niit Alkali 
abgespalten. Der Tritylrest \vnrde nach Reinigung iiber das Bleisalz schon 
durch das saure Xilieu der synthetischen Saure abgespalten. Denigemal3 
konnte atis dem Bleisulfid-~iederPchlag Triphen>-lcarbinol isoliert werden. 
Die synthetische Ur idy l sau re  (11) ivurde als Brucinsalz isoliert und durch 
Schiiirlzpunkt, 1\Iischschrrielzpunkt und Ihehung identifiziert, 
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Eine Synthese der Guanylsanre haben wir auf folgendem Weg versucht : 
Guanosin lieferte mit Benzaldehyd in Gegenwart von Chlorzink 3.5-Benzyliden- 
guanosin (111). Einen Heweis fiir die 3.5-Stellung des Benzylidenrestes sehen 
wir darin, daIj die Verbindung keine Tritylverbindung gibt, ebenso keine 
positive Reaktion mit Knpfersulfat-Alkali'). Die Acetylierung des Benzyliden- 
guanosins fiihrte zu einem RIonoacetyl-benzylidenguanosin, dern wir die 
Konstitution I\' zuschreiben. Die Abspaltung des Benzylidenrestes in essig- 

*) XVI.  RIitteil.: B. 73, 1058 [1940]. I )  IJ. 6, 1830 11932'. 
?) K l i m e k  u. P a r n a s ,  Ztschr. physiol. Chem. 217, 75 j1033:. 
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saurer Losung in Gegenwart von Phenylhydrazin ergab daraus Monoacetyl- 
guanosin (V). Die Tritylierung von V lieferte Monoacetyl-tritylguanosin (VI), 
woraus nach Abspaltung des -4cetyls rnit verd. Alkali Tritylguanosin (VII) 
erhalten wurde. Die Phosphorylierung mittels Diphenylphosphorsaure- 
chlorids haben wir sowohl bei Monoacetyl-tritylguanosin als auch bei Trityl- 
guanosin versucht. In  keinem Fall gelang (3s uns bisher, nach entsprechender 
Xufarbeitung Guanylsaure zu isolieren. Die Versuche werden fortgesetzt. 
Der Umweg uber die Verbindungen 111--\'I1 zur Darstellung von Trityl- 
guanosin wtirde eingeschlagen, da die direkte Tritylierung des Guanosins 
wegen seiner Cnloslichkeit in Pyridin (auch in Gegenwart von Tritylchlorid) 
nicht durchfiihrbar war. 

Fiir die Unterstiitzung unserer 1-ntersuchungen danken wir der D e u t -  
s chen  Forschungsgenie inschaf t .  Der Firma Dr. Georg Henn ing ,  
Berlin-Tempelhof, danken wir fur die c-berlassung des Guanosins. 

Beschreibung der Versuche. 
S y n t h e s e d e r L7 r I d y 1 sa u r e. 

1.5 g T r i t y l u r i d i n  wurden in 15 ccm absol. Pyridin bei -180 tinter 
Feuchtigkeitsausschlufi tropfenweise niit einer vorgekuhlten Losung von 1 ccm 
Diphenylphosphorsaurechlor id  in 6 ccm absol. Pyridin unter Schiitteln 
versetzt. Die Mischung wurde 2 Stdn. bei -18O, sodann 1 Stde. bei Zimmer- 
temperatur aufbewahrt, darauf rnit 20 ccm Wasser versetzt und 1 g Natrium- 
hydroxyd, gelost in 4 ccni Wasser, hinzugegeben. Es wurde 1;2 Stde. auf dem 
Wasserbad erwarmt, anschlieflend mit 300 ccm Wasser verdiinnt und mit 
Bleiacetatlosung (etwa 40 ccm einer 25-proz. Losung) das Bleisalz gefallt. 
Das Bleisalz wurde abgesaugt, gut mit Wasser ausgewaschen, in Wasser 
aufgeschlanimt und mit H,S zerle@. Das Filtrat des Bleisulfid-Niederschlages 
murde durch Einleiten ron CO, von Schwefelwasserstoff befreit, sodann 
in1 Yak. bei etwa 40° eingeengt. Der Ruckstand wurde mit wenig Wasser 
aufgenommen, von wenig siruposer Substariz abfiltriert und rnit alkoholischer 
Brucinlasung neutralisiert. Das auskrystallisieite Brucinsalz (0.2 g) wurde 
abgesaugt und aus 35-proz. .Ilkoh01 umkrystallisiert. Schmp. 1950 nach 
Sintern ab 1880. Ein Mischschmelzpunkt mit u r idylsaureni  Bruc in  
zeigte keine Erniedrigung. -~ - 
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Verb indungen  TII--\'II. 
\'on den fur cine evtl. Synthese von Guanylsaure dargestellten Zwischen- 

verbindungen 111-VII seien ini folgenden nur Schmelzpunkte und Analysen 
lviedergegeben. Ihre Darstellung fo@, abgesehen von V, bekannten \'er- 
fahren. Die genaue Beschreibung ihrer Darstellung kann bei 11. U. gelungener 
Synthese erfolgen. 

Benzy l idenguanos in :  Schnip. 295O. Ber. N 18.86. Gef. N 18.95. 
Monoace ty l -benzyl idenguanos in :  Schmp. 263O. Ber. N 16.94. Gef. 

M on0 ac  e t  v l -  gu ;nos i n : Schmp. et wa 180' (mikrokrystallin). Ber. 
X 16.25. 

N 21.54. Gef. N 20y72. 
Monoacety l - t r i ty lguanos in :  amorph. Ber. N 11.60. Gef. N 11.37. 
T r i t y l g u a n o s i n :  amorph. Ber. N 12.46. Gef. N 12.35. . -  

3, Joum. bid. Chem. lfb6, 122 -19341 


