
pyrimidine ( 3 ) - ( 6 )  rnit 1 mol Benzaldehyd bei jeweils 
180 "C nicht Purin-, sondern 6,7-Diphenylpteridin-Derivate 
f7)-(10) gebildet werden. Die Reaktion verlauft nicht vollig 
einheitlich, jedoch sind die Pteridine, die durch fraktionie- 
rende Kristallisation isoliert wurden, jeweils das Hauptpro- 
dukt. 
In gleicher Weise setzt sich 2.4.5-Triarnino-6-hydroxypyrirni- 
din (11) oder sein 5-Benzyliden-Derivat (15) zum 6.7-Di- 
phenylpterin (13) in 53-proz. Ausbeute urn, wahrend (12) 
oder (16)  in weniger ubersichtlicher Reaktion ein schwierig 
zu trennendes Gernisch vieler Produkte gab, in dern das 2,4- 
Diarnino-6.7-diphenylpteridin : ( I d )  nur chrornatographisch 
nachgewiesen und identifiziert werden konnte. 

Man darf annehrnen. daB sich bei der neuartigen Pteridinsyn- 
these nach dern 5-Benzylidenarnino-4-amino- zunachst die 
nichtfaBbaren 4.5-Bis-benzylidenarninopyrirnidine bilden. 
die sich durch Valenzisornerisierung und anschlieBende De- 
hydrierung unter Bildung des Pteridinringsystems stabili- 
sieren. Als Stutze fur diese Annahrne konnen die entspre- 
chenden Valenzisomerisierungen doppelter Schiffscher Basen 
von 1.2-Diaminen dienen [71. 

I-Methyl-6.7-diphenyllrrmazin (8) : 
0,8 g 4.5-Diarnino-3-rnethyluracil (2) werden rnit 1.2 g Benz- 
aldehyd 4 Std. auf 180°C erhitzt. Nach dem Abkuhlen wer- 
den 10 rnl k h a n o l  zugesetzt, einen Tag stehengelassen, ab- 
gesaugt und die kristalline Masse aus k h a n o l  umkristalli- 
siert. Ausbeute: 1 ,O g farblose Nadeln. 

3-Meihyl-6,7-diphenyNumazin ( 9 )  : 

0.6 g 4-Amino-5-benzylidenamino-1-methyluracil (5 )  wer- 
den rnit 0,4 g Benzaldehyd 4 Std. auf 180 "C erhitzt. Nach 
dern Abkuhlen werden 5 ml k h a n o l  zugesetzt. 2Tage stehen- 
gelassen, abgesaugt und der Ruckstand aus k h a n o l  urnkri- 
stallisiert. Ausbeute: 0.5 g feine farblose Nadeln. 

Eingegangen am 8. April und 2. Mai 1968 [Z 7741 

~ 

[*! Prof. Dr. W. Pfleiderer und DipLChem. H.-U. Blank 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
7 Stuttgart N, AzenbergstraOe 14/16 
jetzt Fachbereich Chemie, Universitat 
775 Konstanz, Postfach 733 

[**I 35. Mitteilung der Reihe Pteridine. - 34. Mitteilung: W. 
Pfleiderer, J. W. Bunting, D .  D .  Perrin u. G. Niibrl, Chem. Ber. 
101, 1072 (1968). 
[l] W. Traube u. W .  Nithak, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 227 
(1906). 
(21 W. Pfleiderer u. H.-U. Blank, Angew. Chem. 78, 679 (1966); 
Angew. Chem. internat. Edit. 5,  666 (1966). 
[3] R. B. Angier, J. org. Chemistry 28, 1509 (1963). 
[4] W. Pfleiderer u. H .  Fink, Chem. Ber. 96, 2950 (1963). 
[5] W. R. Boon, J. chern. SOC. (London) 1957, 2159. 
[6] J. Wevlard, M.  Tishler u. A. E. Erickson, J. Arner. chem. SOC. 
67, 802 (1945). 
[7] H .  A .  Smab u. F. V6grIe, Chem. Ber. 98, 2681, 2691, 2701 
(1966). 

Wittig-Reaktionen mit Hilfe von Athylenoxid 

Von J. Buddrrts [*I 

Epoxide verhalten sich in Gegenwart einiger Katalysatoren 
wie starke Basen 11-31. Sie elirninieren aus Halogenoformen 
Halogenwasserstoff und gehen dabei in ?-Halogen-alkohole 
iiber, wahrend das Dihalogencarben rnit Olefinen %,a-Dihalo- 
gen-cyclopropane bildet. Als Katalysatoren eignen sich Ios- 
liche Halogenide wie quartare Ammonium- ( 1 1  und Phospho- 
niurn-halogenide [41. 

Auch aus Phosphoniurn-salzen spalten Epoxide Halogen- 
wasserstoff ab. khylenoxid (I) und Alkyl-triphenyl-phos- 
phoniurn-halogenid (2) setzen sich in einer Gleichgewichts- 
reaktion zu 2-Halogenithanol (3) und Alkyliden-triphenyl- 
phosphoran (4) urn. 

Das Phosphoran (4)  laBt sich in einigen Fallen isolieren 
(R = C02R'). in anderen an  der Farbe erkennen (R = 

C6Hs:rot). Umgekehrt setzen sich (3)  (X = Br) und (4 )  
(R - C6H5) zu (I) und (2) urn. Fugt man von vornherein 
Aldehyde oder Ketone hinzu, die rnit (4) reagieren, so tritt 
eine vollstandige Urnsetzung von ( I )  (oder einem anderen 
Epoxid) und (2):zu (3). einer olefinischen Verbindung und 
Triphenylphosphinoxid ein. 

Eine gesonderte Herstellung des Phosphorans (4) erubrigt 
sich. Haufig ist auch die Darstellung der Sake  uberflussig; 
man laBt dann Triphenylphosphin, Halogenid R-CHI-X 
(R - COzR'. CH=CH2, C6H5) und (I) unrnittelbar auf die 
Carbonylverbindung einwirken. (I), ( C ~ H ~ ) J P  und Brorn- 
essigsaureathylester reagieren rnit Benzaldehyd bei 25 "C zu 
Zimtsaure-athylester (91 %; trans:& = 93:7), 

rnit Crotonaldehyd bei 25 "C zu 2.4-Hexadiensaure-athyl- 
ester (81 %), rnit Cyclohexanon bei 100 "C (EinschluBrohr) 
zu Cyclohexyliden-essigsaure-athylester (68 %). (I), (C6H&P, 
Benzylbromid und Propionaldehyd liefern bei 25 "C P-Athyl- 
styrol (89.5 %; truns:cis = 56:44). Benzyl-triphenyl-phos- 
phoniumchlorid und (I) setzen sich rnit Cyclohexanon bei 
100 "C zu Benzyliden-cyclohexan (69 x)  urn, das schwacher 
saure Triphenyl-propyl-phosphoniurn-bromid reagiert da- 
gegen erst bei 150°C rnit ( I )  und Benzaldehyd zu p-hhyl -  
styrol (74 %. trans: cis = 40: 60). Das letzte Beispiel zeigt 
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dariiberhinaus, daD bithylenoxid auch starke Basen wie Li- 
Alkyle - sie werden zur Bildung der Phosphorane aus Phos- 
phoniumsalzen verwendet [S l  - ersetzen kann. 

Arbeitsvorschrift : 

Man last in 5 ml Methylenchlorid 6.6 g (CsH5)3P (0,025 mol), 
2.6 g Benzaldehyd (0,025 mol), 2.5 ml khylenoxid (0.05 mol) 
und - unter Kuhlung - 4,2 g Bromessigsaure-athylester 
(0,025 rnol). Die Losung wird bei Raumtemperatur aufbe- 
wahrt und am nachsten Tag destilliert, wobei 2.45 g 2-Brom- 

[*I Dr. J. Buddrus 
Lehrstuhl fur Theoretische Organische Chemie 
der Technischen Universitat 
lo00 Berlin 12, StraBe des 17. Juni, Nr. 135 

athanol (78 %). K p  = 55 "C,'17 Torr, und 4,O g Zimtsaure- 
lthylester (91 %), Kp = 142-144 "C/17 Torr, iibergehen. Der 
Destillationsriickstand erstarrt zu 6,75 g Triphenylphosphin- 
oxid (97 %), Fp = 150 "C. 

Eingegangen am 17. April 1968 [Z 7761 

[l]  J.  Buddrus u. F. Nerdel, DBP. 1198355 (7. Jan. 1963); Chem. 

[2] F. Nerdel u. J .  Biiddrus, Tetrahedron Letters 1965, 3585. 
[3] Nachr. Chem. Techn. 15, 79 (1967). 
[41 D.  Klamann, M .  Fligge, P.  Weyerstahl, K. Ulm u. F. Nerdel, 
Chemie-1ng.-Techn. 39. 1024 (1967). 
151 Zusammenfassung s. A. Maerker, Org. Reactions 14, 270 
(1965). 

Zbl. 137, 18-2333 (1966). 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Synthese und Konfiguration heterocyclischer Indol- 
verbindungen. Die stereoselektive Totalsynthese 
von DL-Akuammigin und DL-Tetrahydroalstonin 

Von E. Winterfeldt [ * I  

Zur Synthese heterocyclischer Indolalkaloide vom Typ (3) 
eignet sich das a,P-ungesattigte Keton (I). Uber eine Michael- 
Addition mit Malonester und anschlieoende Reduktion mit 
BH? erhalt man die Lactone vom Typ (2).  die nach Reduk- 
tion und Wasserabspaltung in (3) iiberfiihrbar sind 111. 

(2) 0 

Bei thermodynamischer Lenkung erhllt man also stereo- 
spezifisch ( 5 ) .  

Auch die Reduktion der Ketogruppe IaBt sich stereoselektiv 
durchfiihren. So liefert ( 4 )  mit BHP ausschlieBlich ( 6 ) .  wlh- 
rend (5 )  mit BHF in der Kalte vorwiegend (7). mit 
Li[AIH2(0R)2] in Tetrahydrofuran iiberwiegend (8) ergibt. 
Die Konfigurationen folgen aus den 1R- und IH-NMR- 
Daten. 

Aus den sterisch einheitlichen Lactonen entstehen durch Re- 
duktion und Dehydratisierung Verbindungen vom Typ ( 3 )  
mit cis-Chinolizidin-System. die durch Dehydrierung 
(Pb(OAc)4) und anschlieBende BHf-Reduktion in die truns- 
Chinolizidine iiberfiihrbar sind. So gibt (4)  stereospezifisch 
DL-Akuammigin und nach Konfigurationsumkehr an c-3 
DL-Tetrahydroalstonin. 

Bei der stereoselektiven Darstellung von (2)  lauft die Micha- 
el-Addition an ( I )  unter gleichzeitiger Ausbildung eines cis- 
Chinolizidin-Svstems ab. Als kinetisch kontrolliertes Produkt 
wird (4 )  rnit axialer Acetyl-Gruppe erhalten, das unter Ein- 
wirkung von Alkali (5)  - das thermodynamisch bevorzugte 
Produkt mit aquatorialen Substituenten - liefert. 

[GDCh-Ortsverband Braunschweig, am 12.  Februar 1968) 
[VB 1531 

Untersuchungen uber die chemischen Ursachen 
biologischer Strahlenschaden 

:%CH3 H I  ORO_ $9 - I?fCH3 0 Von E. Fahrr*l 

CH302C C02CH3 CH302C C02CH3 Bei der Einwirkung von UV-Strahlung auf Nucleinsauren 
und deren Bestandteile laufen im wesentlichen zwei photo- 
chernische Reaktionen ab: Die Bildung sogenannter ,,rever- 
sibler Bestrahlungsprodukte" und die Dimerisation von 
Pyrimidin-Basen zu ,,dimeren Pyrimidinen". 

[*I Prof. Dr. E. Fahr 

(5 )  (4) 

[*I Prof. Dr. E. Winterfeldt 
Organisch-Chemisches Institut der Technischen Universitit 
1 Berlin 12, StraBe des 17. Juni 115 

[I] Vgl. E. Winrerfeldt u. If. Radunz, Angew. Chem. 79, 1023 
(1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 1003 (1967). 
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