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Es wird eine Reihe von Pyrimidin-nucleosiden und ihren 2-Thioanaloga NMR- und CD-
spektrometrisch untersucht. Beim Ubergang von den Sauerstoff- zu den Schwefelverbindungen
wird in der $-Reihe das 1’-H stark, die beiden 5-H schwach und, sofern vorhanden, das
20’-H mittelstark paramagnetisch verschoben. Bei den 2°-Desoxyuridinen mit «-Verkniipfung
werdendas 1'-H, 2¢’-H,23"-H,3’-H und 4’-H mit in derangegebenen Reihenfolge abnehmender
Stiarke zu tieferem Feld verschoben, wihrend die beiden 5’-H sich nicht mehr verdndern. Die
Aufspaltungen J';-2- werden durchweg verkleinert. Nach diesen Befunden herrschen sowohl
in der a- als auch in der $-Reihe die anri-Formen vor. In den CD-Spektren besitzen anomere

- Nucleosidpaare Kurven von entgcgengesetztem Vorzeichen. Die Einfilihrung der 6-Azagruppe
fithrt zur Umkehrung des Vorzeichens der kiirzerwelligen Banden. Beides gilt sowohl fir die
Sauerstofi- als auch fur die Schwefelverbindungen.

Syntheses of Nucleosides, VIIID
N.M.R. and C.D. Spectra of Pyrimidine Nucleosides and their 2-Thioanalogues

The n.m.t. and c.d. spectra of a series of pyrimidinc nucleosides and their 2-thioanalogues
were investigated. In the B-nucleosides the change from the oxygen to the 2-thioderivatives
results in a strong paramagnetic shift of the 1’-H, the two 5°-H show a weak shift meanwhile
the 2o’-H in the 2’-deoxypyrimidine nuecleosides is shifted moderately. In the «-2’-deoxypyri-
midine nucleosides the 1-H, 2a’-H, 2f’-H, 3’-H and 4'-H are shifted to lower field in this order
with decreasing strenghth, mcanwhile the two 5-H are not influenced. The splittings J*72
are throughout diminished. These results support the prevalence of anri-forms for the $3- as
well as a-series. For the 2-oxo- as well as the 2-thioanalogues the anomeric nucleoside-pairs
show c.d. spectra of opposite signs. The introduction of a 5-aza group results in a reversal of
the signs of the short wavelenghth bands.

Bei unseren Synthesen in der Reihe der 2-Thioanaloga der Pyrimidin-nucleoside
stellten wir fest, dal} in den NMR-Spektren das Signal des 1’-H des Zuckerrestes beim
Ubergang von den Sauerstoff- zu den Schwefelverbindungen bis zu 1 ppm zu tieferem
Feld verschoben wird2}), Wir nahmen das zum AnlaB}, eine eingchende spektrosko-
pische Untersuchung mit NMR und CD an diesen Verbindungen durchzufiihren,
wobei wir uns auf die freien Nuclcoside beschrdnkten, um mégliche Komplikationen
durch die Acylierung zu vermeiden.

1) VII. Mitteil.: H. Vorbriiggen und P. Strehike, Chem. Ber. 106, 3039 (1973), vorstehend.

2} H. Vorbriiggen, P. Strehlke und G. Schulz, Angew. Chem. 81, 997 (1969); Angew. Chem.,
Int. Ed. Engl. 8, 976 (1969).
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NMR-Untersuchung

Die Spektren wurden auf einem HA 100 der Firma Varian aufgenommen.

Die chemischen Verschiebungen und Kopplungen sind in Tab. 1 und 2 enthalten.
Die angegebenen Aufspaltungen J* wurden direkt aus den Spektren abgelesen und
sind zum Teil mit den wahren Kopplungskonstanten J nicht identisch.

Bei der vergleichenden Untersuchung der Pyrimidin-nucleoside und ihrer 2-Thio-
analoga ergaben sich folgende Befunde:

L. In der Reihe der Uridine/Cytidine erfolgt beim Ubergang von den Sauerstoff-
verbindungen zu den 2-Thioanaloga eine Verschiebung der NMR-Signale des 1’-H
des Zuckers um 0.64—1.07 ppm zu tieferem Feld. Gleichzeitig erniedrigt sich die
Aufspaltung J'-5- von 3.5 Hz auf 2.0 Hz bei den Uridinen und von 2.5 Hz auf < 2.0
Hz bei den Cytidinen. Das 2°-H und 3’-H des Zuckers werden wenig und uncharak-
teristisch beeinflufit. Dagegen erfahren das 4'-H und die beiden 53-H des Riboserestes
eine kleine aber deutliche Verschiebung um 0.02--0.08 ppm zu tieferem Feld. Die
Aufspaltungen J'5. 4, J'4s- und J's 5 &ndern sich innerhalb der MeB- und Auswerte-
genauigkeit nicht. Die Protonen des Heterocyclus verschieben sich zu tiefem Feld
und zwar das 5-H um ca. 0.2—0.3 ppm und das 6-H um ca. 0.4 ppm. Die Zuordnung
zur B-Reihe folgt aus dem Syntheseweg!’ und den relativ kleinen Aufspaltungen
Ty,

2. In der Reihe der 2’-Desoxyuridine mit {-Verkniipfung erfolgt beim Ubergang
von den Sauerstoffverbindungen zu den 2-Thioanaloga eine Verschiebung der NMR-
Signale des 1’-H des Zuckers um 0.61 ppm zu tieferem Feld. Das ist ein Wert, der
mit dem bei den Uridinen/Cytidinen gut korreliert. Gleichzeitig erniedrigen sich die
Aufspaltungen J’. o5 und J'y-5, jeweils von 7.0 auf 6.0 Hz. Das 3"-H und 4’-H des
Zuckers werden nicht beeinfluBt. Das Erscheinungsbild der entsprechenden Signale
dndert sich jedoch etwas, weil die Aufspaltungen J*ys-3- bzw. J'3. 4 sich von 4.5 auf
6.0 Hz bzw. von 3.0 auf 4.0 Hz erhohen. Die beiden 5'-H des 2'-Desoxyriboserestes
erfahren wie bei den Uridinen/Cytidinen eine kleine aber deutliche Verschiebung um
0.02 bis 0.04 ppm zu tieferem Feld, wihrend sich die Aufspaltungen J'y 5 und J's.5
nicht verdndern. Eine starke Beeinflussung ist bei einem der beiden 2°-H des Zuckers
zu beobachten. Wihrend sich das 28°-H nur wenig um 0.05 bis 0.07 ppm zu hdherem
Feld verschiebt, wandert das 2«’-H um 0.27 bis 0.29 ppm zu tieferem Feld. Dieser Effekt
beim 2«’-H ist relativ groB und verlduft in gleicher Richtung wie beim 1’-H, das bei
B-Verkniipfung des Heterocyclus auch a-stindig ist. Die Zuordnungen der NMR-
Signale zu 2a&’-H und 2B’-H erfolgten liber die Aufspaltungen J',- 3, die bei cis-
Standigkeit groBer als bei rrans-Stindigkeit sein sollien, wie bei den 2’-Desoxycyti-
dinen gezeigt wurde®, und iiber die gleiche Unempfindlichkeit des 23'-H bei den
Uridinen/Cytidinen beim Ubergang zu den entsprechenden Thioverbindungen. Die
Zuordnung zur B-Reihe folgt aus dem typischen Aufspaltungsmuster des anomeren
Protons als Triplett mit 2 gleichen Kopplungen von 67 Hz5.6), Die Aufspaltungen

3 A4. F. Casy, PMR Spectroscopy in Medicinal and Biological Chemistry, Academic Press

Inc., New York und London 1971.

4 B. Fraser-Reid und B. Radatus, J. Amer. Chem. Soc. 93, 6342 (1971).

5 R. U. Lemieux, Can. J. Chem. 39, 116 (1961).
6 M. J. Robins und R. K. Robins, J. Amer. Chem. Soc. 87, 4934 (1965).
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J 2@ 24 €rniedrigen sich um 1 Hz von 15.0 Hz auf 14.0 Hz. Das 6-H des Hetero-
cyclus verschiebt sich um 0.37—0.39 ppm zu tieferem Feld analog wie bei den Uridi-
nen/Cytidinen, wédhrend die Alkylgruppen in 5-Stellung des Heterocyclus unver-
dndert in ihrer Signallage bleiben.

3. In der Reihe der 2’-Desoxyuridine mit a-Verkniipfung erfolgt beim Ubergang
von den Sauerstoff- zu den Schwefelverbindungen eine Verschiebung der NMR-
Signale des 1’-H des Zuckers um 0.54 ppm zu tieferem Feld. Dieser Effekt verlduft in
gleicher Richtung und ist von gleicher GréBenordnung wie der bei den 2’-Desoxy-
uridinen mit (3-Verkniipfung. Gleichzeitig erniedrigen sich die Aufspaltungen J'; g
von 8.0 auf 7.5 Hz und die von J’;/,,, von 3.0 auf 2.5 Hz, Eine recht starke Beein-
flussung zeigen auch die beiden 2'-H des Zuckers. Das 2f’-H wandert um 0.14 bis
0.16 ppm und das 2a’-H um 0.19--0.22 ppm zu tieferem Feld. Die Zuordnung der
NMR-Signale zu 2«’-H und 2p’-H erfolgte nach LemieuxS. Die Zuordnung zur
«-Reihe ergibt sich aus dem typischen Aufspaltungsmuster des anomeren Protons
als doppeltes Dublett5.9), Die Aufspaltungen J',q 5, erniedrigen sich von 15.0 auf
14.0 Hz, wihrend sich J'q 3 von 7.0 auf 6.0 Hz und J',, 3 von 3.0 auf 2.5 Hz ver-
mindern. Auch 3’-H und 4’-H des Zuckers werden noch etwas beeinflut und werden
um 0.04 —0.05 ppm zu tieferem Feld verschoben. Nur die beiden 5’-H des 2’-Desoxy-
riboserestes verdndern sich innerhalb der MeB- und Auswertegenauigkeit nicht.
Ebensowenig variieren die Aufspaltungen J'y 5. Das 6-H des Heterocyclus wird kaum
beeinfluBt und verschiebt sich nur um 0.02—0.05 ppm zu hoherem Feld, wihrend die
Alkylgruppen in 5-Stellung vom Heterocyclus unverindert in ihrer Signallage bleiben.
Das 6-H verhilt sich damit ganz anders als das entsprechende Proton bei Uridinen/
Cytidinen oder 2’-Desoxyuridinen mit $-Verkniipfung.

4. Die Haupteffekte bei dem Ersatz einer 2-Oxogruppe durch eine 2-Thioxogruppe
bei den Uridinen/Cytidinen und 2’-Desoxyuridinen mit f-Verkniipfung sind eine
starke paramagnetische Verschiebung beim 1°~H und eine schwache bei den beiden
5’-H des Zuckers. AuBlerdem erfolgt bei den 2’-Desoxyuridinen eine mittelstarke
Verschiebung zu tieferem Feld beim 2«'-H, das bei den Uridinen/Cytidinen nicht vor-
kommt. Ferner werden die Aufspaltungen J';.,- deutlich erniedrigt. Bei den 2'-
Desoxyuridinen mit «~Verkniipfung werden das 1’-H, 2«’-H, 2f’-H, 3’-H und 4-H
mit in der angegebenen Reihenfolge abnehmender Stirke paramagnetisch verscho-
ben, wihrend die beiden 5’-H sich nicht mehr verindern. Weiterhin werden die Auf-
spaltungen J'p 5., J'5 5 und J'y 4 deutlich erniedrigt.

Um die beobachteten Effekte deuten zu konnen, ist eine ungefihre Kenntnis der
Konformation der Nucleoside erforderlich. Insbesondere ist die relative Stellung der
Pyrimidinbase zum Ribose- bzw. 2’-Desoxyribosering wichtig. Untersuchungen mit
der Rontgenstrukturanalyse ergaben, daB bei den normalen Pyrimidin-nucleosiden
sowohl in der «- als auch B-Reihe die anti-Formen vorliegen7-10), Auch theoretische
7 M. Sundaralingam, Biopolymers 7, 821 (1969), weitere Literaturhinweise darin.

8 D. C. Rohrer und M. Sundaralingam, J. Amer. Chem. Soc. 92, 4950 (1970).
9 A. V.Lakshminarayanan uvnd V. Sasisekharan, Biochim. Biophys. Acta 204, 49 (1970).
10) 4 .Rahman und H. R. Wilson, Nature (London) 232, 333 (1971).
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Abb. 1. syn- und anti-Formen von «- und f-Nucleosiden
(Bedeutung von R, X, Y und Z siehe Tab. 1}

Betrachtungen fithrien zum gleichen Ergebnisl!.12), Die Befunde fiir den kristalli-
sierten Zustand sind jedoch nicht ohne weiteres auf Ldsungen {ibertragbar. Eine
Reihe von Untersuchungen durch Analyse der chemischen Verschiebungen!3-16), der
Fernkopplungen7.18), der lanthanideninduzierten chemischen Verschiebungen 19 und
der ORD- sowie CD-Spektren20-22) lief auch fiir waBrige Losungen deutlich werden,
daB nur anti-Formen zu beriicksichtigen sind. Jiingst zeigien aber Hart und Mit-
arbeiter11.23-25) durch Anwendung des NOE, daf} die Verhiltnisse komplexer sind
und daB neben den anti-Formen auch Zwischenkonformationen und syn-Formen in

11 R. E. Schirmer, J. P. Davis, J. H. Noggle und P. A. Hart, J. Amer. Chem. Soc. 94, 2561
(1972), wettere Literaturhinweise darin.

12) H. Berthod und B. Pullmann, Biochim. Biophys. Acta 232, 595 (1971).

13 M, P. Schweizer, J. T. Witkowski und R. K. Robins, J. Amer. Chem. Soc. 93, 277 (1971).

14) F. E. Hruska, J. Amer. Chem. Soc. 93, 1795 (1971), weitere Literaturhinweise darin.

15} H. Dugas, B.J. Blackburn, R. K. Robins, R. Deslauriers und I. C. P. Smith, J. Amer.
Chem. Soc. 93, 3468 (1971).

16) A, A. Grey, I. C. P. Smith und F. E. Hruska, J. Amer. Chem. Soc. 93, 1765 (1971).

179 F. E. Hruska, Can. J. Chem. 49, 2111 (1971).

18) F. E. Hruska, K. K. Ogilvie, A. A. Smith und H. Wayborn, Can. J. Chem. 49, 2449 (1971).

19 C. D. Barry, A.C.T. North, J. A. Glasel, R.J. P. Williams und A. V. Xavier, Nature
(London) 232, 236 (1971).

20) T. R. Emerson, R. J. Swan und T. L. V. Ulbricht, Biochemistry 6, 843 (1967).

21 p. W. Miles, M. J. Robins, R. K. Robins, M. W. Winkley und H. Eyring, J. Amer. Chem.
Soc. 91, 831 (1969).

22) T. Ueda und H. Nishine, Chem. Pharm. Bull. 17, 920 (1969).

23 P. A. Hart und J. P. Davis, Biochem. Biophys. Res. Commun. 34, 733 (1969).

29 P. A. Hart und J. P. Davis, J. Amer. Chem. Soc. 93, 753 (1971).

25 P. A. Hart und J. P. Davis, J. Amer. Chem. Soc. 94, 2572 (1972).
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Betracht gezogen werden miissen, was besonders fir die 2°,3’-Isopropylidenderivate
der Nucleoside in DMSO gilt. Die Summe der Ergebnisse aus der Literatur gestattet
jedoch die Annahme, dabl bei den normalen Pyrimidin-nucleosiden und ihren 2-Thio-
analoga in der «- und 3-Reihe die anti-Formen vorherrschen und daB diese Fest-
stellung auch unseren Untersuchungen zugrunde gelegt werden kann.

Zur Abschitzung der zu erwartenden chemischen Verschiebungen beim Ubergang
von den Sauerstoff- zu den Schwefelnucleosiden kénnen die Anisotropiemodelle fiir
Amide und Thioamide verwendet werden, die von Paulsen und Walter 26-29) erarbeitet
wurden und die besagen, daB die entschirmende Wirkung der Thiocarbonylgruppe
sowohl stirker, als auch weitreichender als die der Carbonylgruppe ist. Bei Vorliegen
der reinen anti-Formen (N-1—C-2 mit C-1"—1’-H ekliptisch) sollten paramagne-
tische Verschiebungen fiir das anomere Proton von ca. 0.9 ppm erwartet werden.
Verschiebungen dieser GroBenordnung und in diese Richtung sind zuerst von uns?
und spiter auch von anderen Arbeitskreisen30-33) berichtet worden.

Die experimentellen Ergebnisse zeigen, daB beim Ubergang von den Sauerstoff-
zu den Schwefelverbindungen sich die Kopplungen nur geringfiigig 4ndern. Da die
Konstitutionsianderung relativ weit entfernt vom Zuckerring erfolgt, ist eine Beein-
flussung durch unterschiedliche Elektronegativitiiten unwahrscheinlich. Verantwort-
lich ist eher eine geringe konformative Anderung. Es ist bekannt®, daB der Tetra-
hydrofuranring der Nucleoside in einem komplexen Konformerengemisch vorliegt.
Deswegen wird auf eine eingehende Diskussion dieser Effekte verzichtet. Der Haupt-
effekt ist jedoch, daB die Aufspaltung des anomeren Protons deutlich verkleinert
wird bei Ersatz von O durch S. Er kann deshalb zu analytischen bzw. diagnostischen
Zwecken benutzt werden.

Die starken paramagnetischen chemischen Verschiebungen des 1-H beim Gang
von den Nucleosiden zu den Thionucleosiden bekriiftigen die Annahme, dall die
Base in Bezug auf den Zuckerring sowohl in der «-, als auch in der (;-Reihe haupt-
sichlich anti-stindig ist. Die groBe Bandbreite des Verschiebungsbetrages (A3 0.54 bis
1.07) zeigt an, daB der Base-Zucker-Torsionswinkel sich von Verbindung zu Verbin-
dung etwas unterscheidet und daf die 2-Oxo- bzw. 2-Thioxogruppe und das 1-H
sich nicht genau gegeniiberstehen. Vielmehr weist die betrichtliche Entschirmung
des 2a’-H der $-2’-Desoxyriboside darauf hin, daB in der #-Reihe der Torsionswinkel
< 60° ist?. Das heiBt, die Oxo- bzw. Thioxogruppe steht zwischen 1’-H und 2«’-H.
Die geringe paramagnetische Verschiebung der beiden 5-H in der -Reihe ist sicher
nicht durch konformative Einfliisse zu erkliren, sondern es diirften nach Harf und
Mitarbeitern11.23-25 neben den anfi-Formen auch syn-Formen zu berticksichtigen
sein. Der Antejl dieser syn-Formen am Konformerengemisch kann aber wegen der

26) H. Paulsen und K. Tod!, Chem. Ber. 100, 3385 (1967).

27 W. Walter und G. Muerten, Liebigs Ann. Chem. 712, 58 (1968).

28) W. Walter, E. Schaumann und H. Paulsen, Liebigs Ann. Chem. 727, 61 (1969).
29) W. Walter und K.-P. Ruef, Liebigs Ann. Chem. 743, 167 (1971).

300 R. A. Long und L. B. Townsend, J. C. S. Chem. Commun. 1970, 1087.

31 P. Nuhn, A. Zschunke und G. Wagner, Z. Chem. 9, 335 (1969).

32) P. Nuhn, D. Heller, G. Wagner und A. Zschunke, J. Prakt. Chem. 313, 614 (1971).
33y, Skaric, B. Gaipert und M. Hohnjec, J. Chem. Soc. C 1970, 2444.
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kleinen Verschiebungswerte nur gering sein. In der «-Reihe bedingt die paramagne-
tische Verschiebung von 2o’-H, 2B°-H, 3’-H und 4’-H mit in der angegebenen Rejhen-
folge abnehmender Stirke, daf die 2-Oxo- bzw. 2-Thioxogruppe etwa in der Ebene
des Tetrahydrofuranringes angeordnet ist. Das bedeutet, dal3 auch bei den x-Nucleosi-
den der Base-Zucker-Torsionswinkel < —60° ist? und daB die Oxo- bzw. Thioxo-
gruppe zwischen 1-H und 2f’-H steht. Diese Ergebnisse decken sich mit denen,
die aus Rontgenstrukturanalysen von Nucleosiden gewonnen wurden?.

Eine Unterscheidung zwischen o- oder -Verkniipfung bei den 2’-Desoxyuridinen
und den abgeleiteten 2-Thioverbindungen kann nicht nur durch die Aufspaltungen
J' o getroffen werden. Das gesamte Erscheinungsbild der Spektren bei Anomeren-
paaren ist so unterschiedlich, daB cine Zuordnung ohne weiteres moglich ist. Beson-
ders auffillig ist die starke paramagnetische Verschiebung um 0.41—0.46 ppm des
4’“H des Zuckers beim Ubergang in die «=-Reihe, so dal 3-H und 4-H nunmehr in
ihren Signallagen zusammenfallen. Weiterhin erscheinen die beiden $-H in der
B-Reihe als AB-System, wihrend sie in der xz-Reihe magnetisch gleichwertig sind.
Das erklirt sich durch die gehinderte Rotation der HOCH>-Gruppe um die C-4"—
C-5-Bindung in der B-Reihe wegen der Nihe des heterocyclischen Substituenten. In
der a-Reihe tritt diese Behinderung naturgemiB nicht auf.

CD-Untersuchung

Die CD-Spektren der untersuchten Verbindungen (s. Tab. 3) wurden mit einem
Jouan Dichrographe CD 185 aufgenommen. Sie sind in Ubereinstimmung mit Litera-
turwerten, oder sie zeigen die erwartete Analogie. Die Verbindungen mit Z = C;Hs
(Nr. 3, 5, 9 und 11, Tab. 3) haben erwartungsgemiB fast gleiche Spektren wie «- und
B-Thymidin bzw. -Thiothymidin.

Wie verschiedene Autoren32.34.35.36.41.42) fanden, haben anomere Paare Kurven von
entgegengesetztem Vorzeichen. Dies bestitigt sich auch in der Reihe der 2-Thio-
thymidine (Nr. 8 und 10; 9 und 11, Tab. 3). Die Kurven sind jedoch nicht genau
spiegelbildlich. Bei den Verbindungen mit X - O (Nr.2 und 4; 3 und 5, Tab. 3)
sind die Abweichungen von der Spiegelbildlichkeit noch deutlicher. Dies gilt auch
fiir die alkalischen Losungen. Nach Fri¢ und Mitarbeitern4?) hat bei Anomeren-
paaren die Stellung der 2"-OH-Gruppe einen Einflull auf die ORD-Amplitude. Unsere
Thymidinderivate (Nr.2—5 und 8—11, Tab. 3) haben keine 2-OH-Gruppe, die
Unterschiede im Absolutbetrag der Ae-Werte (bzw. der Amplitude) zwischen den a-

3 T. L. V. Ulbricht, T. R. Emerson und R. J. Swan, Tetrahedron Lett. 1966, 1561.

35) T. Nishimura, B. Shimizu und I. Iwai, Biochim. Biophys. Acta 157, 221 (1968).

3 W. Voelter, R. Records, E. Bunnenberg und C. Djerassi, J. Amer. Chem. Soc. 90, 6163
(1968).

3 D. W. Miles, M. J. Robins, R. K. Robins, M. W. Winkley und H. Eyring, J. Amer. Chem.
Soc. 91, 824 (1969).

38) K.-K. Cheong, Y.-C. Fu, R. K. Robins und H. Eyring, J. Phys. Chem. 73, 4219 (1969).

39) D. W. Miles, W. H. Inskeep, M. J. Robins, M. W. Winkley, R. K. Robins und H. Fyring,
J. Amer. Chem. Soc. 92, 3872 (1970).

40) A. Holy, G. T. Rogers und T. L. V. Ulbricht, FEBS Lett. 7, 335 (1970).

a0 T, L. V. Ulbricht, J. P. Jennings, P. M. Scopes und W. Kiyne, Tetrahedron Lett. 1964, 695.

42) 1, Fri¢, J. Smejkal und J. Farkas, Tetrahedron Lett. 1966, 75.

) D. W, Miles, R. K. Robins und H. Eyring, Proc. Nat. Acad. Sci. U. S. A. 57, 1138 (1967).
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und B-Anomeren sind zwar erheblich kleiner als bei Fri¢ und Mitarbeitern, sie sind
aber erkennbar. Sie sind vom Lésungsmittel abhdngig4® und werden wahrscheinlich
von der relativen Stellung des Pyrimidinringes beeinfluB3t.

Die 2-Thioderivate haben einen zusitzlichen Cottoneffekt (CE) im Langwelligen,
der bei den B-Anomeren negatives Vorzeichen hat. Diese Bande wird von Ueda und
Nishino 22 einem n-*-Ubergang der Thiocarbonylgruppe zugeschrieben. Das wahre
Maximum dieses CE liegt bei kleineren Wellenldngen als den gemessenen (316 bis
332 nm). Es ist nicht erkennbar, weil diese langwellige Bande von dem starken CE
bei 270--278 nm  teilweise kompensiert wird. Mit steigendem pH-Wert wird diese
Bande schwiicher durch Bildung der ionisierten Form mit S®-Gruppe 22). Diese Deu-
tung bestiitigt sich beim Thiocytidin, dessen Spektrum durch Alkalizusatz nicht
wesentlich verindert wird, weil hier die Tautomerisierung zur SH-Gruppe nicht mog-
lich ist.

Die Einfithrung der 6-Azagruppe fuhrt in der Reihe der 2-Thiouridine zur Umkeh-
rung des Vorzeichens der kiirzerwelligen Banden (Nr. 7 und 12, Tab. 3). Diese Um-
kehrung ist auch bei den Uridinen (Nr. 1 und 6, Tab. 3) beobachtet worden 20.39,40),
44) CD in Dioxan: Thymidin, Amax 220, 246, 275 nm, Agpax —1.55, —1.10, +-2.10. a-Thymi-

din, Amax 220, 246, 275 nm, Acyax -1-1.08, +-1.02, -~1.97.
[235/73]



