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427. Glunter Henseke und Hans-Georg Pstzwsldt:  Heterocyclische 
Verbindungen, I. Mit teil?): Synt,hesen in der Pteridinreihe 

[Aus dern Institut fiir organische Chemie der Ernst-Moritz-Amdt-Universitat Greifswald] 
(Eingegangen am 15. Oktober 1960) 

Mit d iem Arbeit beginnen wir eine Reihe von Veroffentlichungen 
uber heterocyclische Verbindungen, fur de,ren Synthese Osonhydra- 
zone oder andere geeignete Zuckerderivate verwendet werden. Wir be- 
richten zunlchst uber die Synthese neuartiger Pteridinabkommlinge. 

In  einer der letzten Mitteilungen iiber Osonhydrazone2) haben wir die Um- 
setzung des D-hctoson-methylphenylhydrazons mit 2.4.5-Triamino-6-hydr- 
oxy-pyrimidin und 3-Methyl-4.5-diamino-uracil zu 2-Amino-4-hydroxy-6(7)- 
[n-urabo-tetrahydroxy-butyll-pteridin und zu l-Methyl-4-hydroxy-6(7)-[~- 
nrabo-tetrahydroxy-butyl]-pteridon-(2) a) beschrieben. Dabei entstand in bei- 
den Fiillen vorwiegend das Isomere mit der Zuckerseitenkette in 6-Stellung. 

Tm Gegensatz dazu hatten H. S. For re s t  und J. Walker4)  D-Glucose, 
D-Fructose, p-Tolyl-D-isoglucosamin und auch D-Fructoson in Gegenwart von 
Hydrazin mit 2.4.5-Triamino-6-hydroxy-pyrimidin kondensiert und ausschliel3- 
lich das 2-Amino-4-hydroxy-6-[~-arabo-tetrahydroxy-but~l]-pteridin erhal- 
ten. Die Autoren zeigten, daD das Hydrazin bei diesen Kondensationen nicht 
nur die Dehydrierung des Zuckers zum Oson bewirkt, sondern dariiber hinaus 
cincn orientierenden Effekt ausiibt. 

B. Weygand und Mitarbb.s) gelangten bei der Kondensa,tion dea p - T ~ l y l - ~ -  
isoglucosamins rnit 2.4.5-Triamino-6-hydroxy-pyrimidin zu dem gleichen Er-, 
gcbnis. 

I n  Analogie zu der Arbeitsweise der 1et.zt.genannten Autoren kondensierten 
wir das p-Tolyl-D-isogalakt.osamin6) rnit 2.4.5-Triamino-6-hydroxy-pyrimidin- 
sulfat in Gegenwart von Hydrazinhydrat zum 2-Amino-4-hydroxy-6- [D-ZYXO- 
tetrahydroxy-butyll-pteridin (I, R = b). Die griinlichgelbe Verbindung zeigt in 
verdiinnter waI3riger Losung unter der UV-Lampe eine blaue Fluorescenz, die 
bei allen noch zu beschreibenden Pteridinen auftritt. Auf gleichem Wege fiihrt 
die Verwendung des p-Tolyl-L-isoarabinosaminso) zum gelben 2-Amino-4- 
hydroxy-6- [L-erythro-trihydroxy-propyll-pteridin (I: R = c), wiihrend P. 
Knrrsr und Mitarbb.7) vermuten, au8 D-Galaktose und L-Arabinose mit 2.4.5- 

I )  Vergl. H.-G. Pa tzwald t ,  Diplomarb. Greifsweld 1960. 
2, G. Henseke u. M. Winter,  Chem. Ber. 80, 950 [1950]. 

Bei der Bezifferung der Ringatome im Pteridinskelett verwenden wir die amerika- 
nischc Ziihlweise. Die hier verwendete Nornenklatur fur die im Pyrimidinkern N-niethy- 
liorten Pteridine lehnt eich an die Arbeit von A. Albert  ,,The Pteridines" (Fortschr. 
d. Chern. organ. Naturstoffe 11, 350 [1954]) und an das 2. Symposium uber ,,Die Chemie 
rind I3iologie der Pteridine", London, 1954 (vergl. Angew. Chem. 66, 475 [lacia]). an. 

') Nature [London] 161,308 [1948]; J. chem. SOC. [London] 1949, 79, 2077. 
5 ,  .F. Weygend, A. Wacker u. V. Schmied-Kowarzik, Experientia [Basel] 4, 

6 ,  F. Weygand, Ber. dtsch. chem. Ges. 78, 1269 "401. 
7 )  P. Karrer ,  R. Schwyzer, B. Erden  u. A. Siegwart,  Helv. chim. Aota 80, 

427 1:1948]; Chem. Ber. 82, 25 [1949]. 
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Triamino-6-hydroxy-pyrimidin in essigsaurer Losung in 7-Stellung substitu- 
ierte Produkte erhalten zu haben. Ein Vergleich der von den Autoren angege- 
benen Werte der optischen Drehung mit den an unseren Substanzen gemesse- 
nen. Werten zeigt geringe Unterschiede. 

Eigene Versuche, daa 3-Methyl-4.5&amino-uracil mit p-Tolyl-D-isoglucos- 
amin unter Zusatz von Hydrazinhydrat ohne Isolierung des Isoamins zu kon- 
densieren, verliefen negativ. Behandelt man aber das p-Tolyl-D-isoglucosamin 
in esiigsaurer Lijsung mit Hydrazinhydrat und entfernt daa abgespaltene 
p-Toluidin durch Ausatherns), so la& sich nunmehr das Osonderivat rnit 
3-Methyl-4.5-diamino-uracil unter Zusatz von verd. Schwefelsaure umsetzen. 
Nach unseren Erfahrungen ist die Verwendung von verd. Schwefelsaure bei 
diesen Kondensationen unbedingt erforderlich. Sie kann nicht durch aqui- 
valente Mengen anderer Sauren ersetzt werden. Wir formulieren daa Konden- 
sationsprodukt als l-Methyl-4-hydroxy-6-[~-urabo-tetrahydroxy-butyl]-pteri- 
don-(2) (11, R = a, R = H) und diskutieren folgenden Reaktionsverlauf. 

Im 2.4.5-Triamino-6-hydroxy-pyrimidin ist die 5-Aminogruppe die reak- 
tionsfahigstes) und leitet die Kondensation ein. Das t r i f i  auch fur das 3-Me- 
thyl-4.5-diamino-uracil und das 1.3-Dimethyl-4.5-diamino-uracil zu * I  8). 

W. Pfleidererlo) begriindet die bevorzugte Basizitlit und hohere Reak- 
tionsfahigkeit der 5-Aminogruppe beim 1.3-Dimethyl-4.5-diamino-uracil rnit 
dein Auftreten zweier mesomerer Grenzformen, die eine groi3ere Elektronen- 
dichte am Stickstoffatom in 6-Stcllung zur Folge haben. Beim 3-Methyl-4.5- 
diamino-uracil lassen sich analoge mesomere Formen (111) konstruieren. 

Bei der Kondensation von Zuekern mit 4.5-Diamino-pyrimidinen zu Tetra- 
hydroxy-butyl-pteridinen mu13 der Zucker bis zur Osonstufe dehydriert wer- 
den. Die Isoamine der Zucker werden als Ketosederivate besonders leicht durch 
Hydrazin dehydriert. Da in den Osonen einerseits die Aldehydgruppe reak- 
tionsfahiger ist als die Ketogruppe und in den Osazonen anderemeits der Hydra- 
zinrest am C-2 bevorzugt hydrolysierte*ll), w i d  bei einem fj'berschuI3 von 
Hydrazin in saurem Medium vonviegend die Ketogruppe reaktionsbereit vor- 
liegen. Der orientierende Effekt des Hydrazins bei diesen Kondensationen ist 
wahrscheinlich auf die intermediare Bildung eines hypothetischen Osonhydr- 
azons zuruckzufiihren, dessen freie Ketogruppe die Kondensation rnit dem 
Pyrimidinderivat einleitet. Dan wir bei der oben erwhhnten Ummtzung des 
D-Fructoson-methylphenylhydrazons eine geringe Menge der 7-Verbindung 
erhielten, steht au diesen Annahmen nicht im Widerspruch. In  mineralsaurer 
Losung ist die Hydrolyse des Osonhydrazons in freies Oson und Methylphenyl- 
hydrazin begiinstigt, da kein Hydrazin im UberschuD vorhanden ist. Hier 
kann die Aldehydgruppe des in geringen Mengen frei vorliegenden Osons die 
Iteaktion einleiten. 

' 

- 
W. Traube, Liebigs Ann. Chem. 483, 266 [1923]. 

9 H. Bredereck u. W. Pfleiderer, Chem. Ber. 87, 1268 [1954]. 
l o )  Chem. Ber. 58, 1625 [1955]. 
' I )  €I. Ohle, G. Henseke  u. A. Czyzewski ,  Chcm. Ber. H6,316 [1953]; G. Hensekc 

11. W. Liebenow, ebend8 87, 1068 [lOG4]. 
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Das 1-Methyl-4-hydroxy-6-[~-ar~o-tetrahydroxy-butyl]-pteridon-(2) (11, 
R = a, R = H) la& sich mit alkalischer Kaliumpermanganatlosung zu der 
farblosen l-Methyl-4-hydroxy-pteridon-(2)-carbons~ure-(6) (11, R = d, R’ = H) 
abbauen. Die Oxydation der Tetrahydroxy-butylverbindung mit Kaliumper- 
jodat fuhrt zum l-Methyl-4-hydroxy-pteridon-(2)-aldehyd-(6) (IT, R = e, 
R’ == H). Mit Phenylhydrazin scheidet sich aus der essigsauren Losung des 
Aldehyds ein orangefarbenes Phenylhydrazon ab, das nur in Pyridin loslich 
ist. Es wurde nicht niiher untersucht. 

Unter gleichen Bedingungen laBt sich das 1.3-Dimethyl-4.5-diamino-uracil 
rnit p-Tolyl-o-isoglucosamin zu dem in farblosen Nadeln kristallisierenden 1.3- 
Dimethyl-6- [~-arabo-tetrahydroxy-butyl]-pteridin-dion-(2.4) (11, R = a, R = 

CH,) umsetzen. Die zweite Methylgruppe im Pteridinderivat erhoht die Los- 
lichkeit und die Kristallisationstendenz dieser Verbindungen und bewirkt eine 
Herabsetzung des Zersetzungspunktes. Der Fortfall der OH-Gruppe in 4-Stel- 
lung und die sich daraus ergebende Unloslichkeit in verd. Natronlauge erlaubt 
die vergleichende Nessung der optischen Drehung nicht mehr. Die Oxydation 
mit Kaliumpermanganat fuhrt zur 1.3-Dimethyl-pteridin-dion-(2.4)-carbon- 
siiure-(6) (11, It = d, R = CH,). Mit Kaliumperjodat erhiilt man den 1.3-Di- 
methyl-pteridin-dion-(2.4)-aldehyd-(6) (11, R = e, R = CH,). 

Das p-Tolyl-D-isogalaktosamin ist bisher nicht kristallin erhalten worden. 
Behandelt man den Sirup mit verd. Essigsaure und Hydrazinhydrat, wie es 
beim p-Tolyl-D-isoglucosamin beschrieben wurde, so gewinnt man eine waBrige 
Losung, die die D-Galaktose a19 Osonderivat enthalt und mit den beiden N- 
methylierten Diamino-uracilen zu Pteridinen kondensiert. Das 1 -Methyl-4- 
hydroxy-6-~~-Zyzo-tetrahydroxy-butyl]-pteridon-(2) (11, R = b, R -= H) schei- 
det sich erst nach mehreren Tagen in geringer Ausbeute aus der Reaktions- 
losung ab. Die Umsetzung rnit dcm 1.3-Dimethyl-4.5-diamino-uracil liefert das 
1.3-Dimethyl-6-[~-Zyzo-tetrahydroxy-butyl]-pteridin-dion-(2.4) (11, R = b, 
R’ = CH,), das auBerlich der Monomethylverbindung vollig gleicht. Versuche, 
vom siruposen p-Tolyl- L-isoarabinosamin zu N-methylierten Pteridinderiva- 
ten zu gelangen, hatten keinen Erfolg. 
Das Methylglyoxal ahnelt im Reaktionsvermogen den Zucker-a-dicarbonyl- 

verbindungen. Infolge der grofleren Reaktionsfahigkeit der freien Aldehyd- 
gruppe sollten hier vorwiegend Pteridinderivate mit einer Methylgruppe in 
7-Stellung entstehen. Sowohl das 1.7-Dimethyl-4-hydroxy-pteridon- (2) (IV, 
R = R” = H und R’” = CH,) als auch das 1.3.7-Trimethyl-pteridin-dion-(2.4) 
(IV, R = R “  = CH,, R ‘  = H) kristallisiert in farblosen, derben Nadeln. 

Wesentlich schneller und in ungleich besserer Ausbeute als a-Dicarbonyl- 
verbindungen der Zucker und einfache aliphatische a-Dicrtrbonylverbindungen 
setzen sich die der aromatischen Reihe mit den N-methylierten Pyriniidin- 
basen um. Aus 3-Methyl-4.5-diamino-uracil-sulfat und B e n d  erhielten wir das 
l-Methyl-4-hydroxy-6.7-diphenyl-pteridon-(2) f I V ,  R = H, R /  = R” = C,H,). 
Die Verbindung scheidet sich bereits nach wenigen Minuten auf dem siedenden 
Wasfierbad kristallin ab. Auf glcichem Wege laBt sich daq 1.3-Dimethyl-4.5- 
diamino-uracil mit Benzil zum 1.3-Dimethyl-6.7-diphenyl-pt&din-dion-(2.4) 
(117.  R = CH,, R ’  = R”’ = C,H,) unisetzen. 
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SchlieBlich haben wir auch P-Naphthochinon und Phenanthrenchinon mit 
den methylierten Pyrimidinbasen zu Alloxazinderivaten umgesetzt. Wir er- 
hielten in vorziiglicher Ausbeute das schon friiher auf anderem Wege12) dar- 
gestellte l-Methyl-5.6(7.8)-benz-alloxazin (V, R = H), das 1.3-Dimethyl- 
5.8(7.8)-benz-alloxazin (V, R = CH,), das 1.3-Dimethyl-6.6 ; 7.8-dibenx-alloxa- 
zin (VI, R = CH,) und das bisher nicht beachriebene l-Methyl-5.6;7.8-dibenz- 
alloxazin (VI, R = H). 
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Besehreibung der Versuche 

t - A m i n o - 4 - h y d r o x y - 6 - [ ~ - l y z o - t e t r e h y d r o x y - b u t y l ] - p t e r i ~ i n  (I, R = b ) :  
4 g D-Galaktose, 3.2 g p-Toluidin,  1 ccin Waeaer und 1 ccm HCl wcrden zusamrnen 
auf dem eiedenden Waaserbad erhitzt. Nach I5 Min. gibt man 2.2 g 2.4.6-Triamino- 
6.  hydroxy-pyrimidin-sulfat, 80 ccm Wasser, 3 ccm Eisessig und 2.5 ccm Hydre-  

12) 0. Kiihling, Jkr. dtsch. chem. Ges. 81, 3029 [1891]; R. Kuhn u. A. H. Cook,  
eLenda 70, 761 [1937]. 
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z i n h y d r a t  (80-85-proz.) hinzu und erhitzt unter hiiufigern Umschwenken weitere 30 
Min. Durch Waseerdampfdcstillation wird daa p-Toluidin entfernt. Nach dem Nrkalten 
saugt man das Kondensationsprodukt ab und wiischt mit Wasser und Methanol. Ausb. 
1.55 g (64% d. Th.). 

Das hellbraune Rohprodukt lost man in heiBem, verd. Ammonittk, behandelt mit 
Aktivkohle und f d l t  mit heiRer, verd. Essigsaure wieder aus. Aus vie1 Wawer unter Zu- 
satz von Aktivkohle erhillt man eine gelbgrune Substenz, die sich beim Erhitzen dunkel 
fiirbt, aber bis 350" keinen dehierten Zersetzungspunkt zeigt. 

[a]?j: +20° (n/lO NaOH; c = 1.0) 
Zur Analyse wurde i. Vak. bei 100' iiber P,O, getrocknet*). 
C,,H,,O,N~ (283.2) 
2-Arnino-4-hydroxy-6-  [ L-erythro-trihydroxy-propyll-pteridin (I, R = c):  

5 g L-Arabinose ,  4 g p-Tolu id in  werden in 1.5 ccrn Wasser und 1 ccm HC1 im 75" 
warmen Wasserbad 10 Min. erhitzt. Denn gibt man 3 g  2.4.5-Triamino-B-hydroxy- 
p y r i m i d i n - s u l f a t ,  100 ccm Wasscr, 3 ccm Eisessig und 3 ccm H y d r a z i n h y d r a t  
zu und erhitzt 1 Stde. auf dem siedenden Wasserbad. Das p-Toluidin wird rnit W'asser- 
dampf abgeblasen und das schmutzigbraune Kondensationsprodukt abgesaugt. Ausb. 
2.55 g (86% d. Th.). Reinigung wie vorstehend. Die gelbo Verbindung mi@ bis 350" 
keinen definierten Zersetzungspunkt. 

[a]B: t16" (n/l0 &OH; c .= 1.0) 

Ber. C 42.40 H 4.63 N 24.73 Gef. C 42.64 H 4.67 N 24.94 

C,H,,04S, (253.2) 
1 - M e t h y l - 4 - h y d r o x y - 6 - [ ~  - arabo  - t e t r a h y d r o x y  - b u t y l l - p t e r i d o n -  ( 2 )  (11, 

R-a, R ' = H ) :  9 g p-Tolgl-D-isoglucosamin,  7 ccm H y d r a z i n h y d r a t  und 4 ccm 
Eisessig wertlen in 40 ccm Waswr 30 Min. auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Nach 
dem Erkalten entfernt man das abgespaltene p-Toluidin durch Ausathern. Dic aiiRr.  
Losung des Osonderivates wird mit einer heil3en Lijsung von 4.7 g 3-Methyl-4.5- 
d iamino-urac i l  in 60 w m 2 n  H,80, versetzt und 1 Stde. auf dem siedenden Wasserbad 
crhitzt. Im Eisschrank scheidet sich das Rohprodukt innerhalb von 24 Stiln. gelartig ah. 
Ausb. 6 g (67% d. Th.). Schmp. 195-200" (Zers.). Aus Waaser mit Tierkohle umkristalli- 
siert, scheidet' sich das Pteridinderivat nach rnehrtiigigem Stehenlessen im Eisschrank in 
feinen, zu Biischeln vereinigten farbloscn Sadeln ab. Schmp. 235' (Zers.). 

[a]B: -90" (%/lo NaOH; c .= 1.0) 
C,,H,,O,S,, (298.3) 
l .R-u imethy1-6- lo-araho  - t e t r a h y d r o s y - b u t y l ]  - p t e r i d i n  - dion  - (2.4) (IT, 

R 2 a, It' = CH3) unter Verwendung von 5.3 g 1.3-l)imeth~1-4.S-diamino-uracil 
wie im vorstehondcn Vcrsuch. Des R,ohprodukt fiillt bedeutentl snubem an und Itristalli- 
sicrt. aus der Reaktionslomng im Nisschrank nach 1-2 Tagen. A d ) .  6.9 g (74% (1. Th.). 
Schmp. 198-200' (Zers.). Aus WaRser unter Zusatz von Aktivkohle farhlose Nadeln voin 
Schmp. 212-214' (Zers.). 

C,,H,,O,N', (312.3) 
l-Mcthyl-4-hydroxy-pteridon-(2)-carbonsiiur~-(6) 

Ber. C42.69 H4.38 S27.66 Ckf. C42.78 H4.47 S 2i.60 

. k r .  C 44.29 H4.73 N 18.79 Gef. C44.28 I1 4.40 S 18.92 

Ber. (146.15 H5.17 N 17.94 Gef. C46.28 H5.30 N 18.00 
(11, R = d, R'= H): 

Die heil3e Lijsung von 1 g IT (R = a, R' = H)  in 50 ccm Waster wird mit 1.5 ccm 2 n NaOH 
v e m t z t  und unter Riihren eine 0.2m -0,-Losung zugegeben, bis sich .ein bleibender 
thnrmhuI3 durch Viobttfarbung der Liisung bemerkbar macht. Dieser UberschuD wird 
durch wonig Natriumsulfit zerstort und das Reaktionsgemirtch heiB vom auageschiedenen 
Mangandioxyd-hydrat abgetrennt. Siiuert man das Fibrat niit verd. Salzsiiure bis pH 2 
an, RO scheidnt sich die Pteridincerbonsmure als schmutzig-weiBe Bubstanz ab. Ausb. 
0.5 g (67% d. Th.). Zur Reinigung lost man in verd. heiI3er NaOH und behandelt die Lo- 
sung in der Siedehitze rnit Aktivkohle. Beim Ansiluern des Filtrates rnit l-2-prox. Salz- 
Riture fallt die PteridincarbonRaure wieder &us. Schmp. 276' (Zers.). 

C,H,O,N, (222.2) Ber. C 43.26 H 2.72 N 25.22 Gef. C 43.44 H 2.65 N 25.53 

*) Alle hier drtrgeskllten Pteridinc wurden in diescr Weiee getrocknet. 
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1.3-Dimethyl-pteridin-dion- (2.4)-carbonsaure- ( 6 )  (11, R = d, R -- CH,): 
Wie vorstehend am I1 (R = a, R = CH,). Ausb. 0.4 g (63% d. Th.). Farbloee Stabchen 
VOITL Schmp. 230-231" (am.). 

C,H,04N4 (236.2). Ber. C46.77 H3.41 N 23.72 
1-Methyl-4-hydroxy-pteridon- (2 ) - a ldehyd-  ( 6 )  (11, R = e, R '=  H): 1 g 

I1 (R=a, R = H) werden in 60 ccm Wasser und 2.5 ccm 2n Essigsaure auf dem heiBen 
Wwserbad gelost, rnit 2.3 g Kal iumper joda t  versetzt und krilftig geriihrt. Im Verlauf 
von 1 Stde. gibt man weitere 5 ccm 2n Essigsiiure zu und trennt dann von einem geringen 
unltdichen Ruckatand ab. Innerhalb eines Tages hat sich der Pteridinaldehyd im Eis- 
schrank aus der Laeung a18 schwach gelber Xiederechlag abgeschieden. Ausb. 0.4 g (58% 
d. Th.). Schmp. 229-236' (Zers.). Aus Wasser mit Aktivkohle unregelmiiSige, farblose 
Krhtalle vom Schmp. 232-233" (Zers.). 

Gef. C46.71 H3.48 N23.92 

C,H,,O,N, (206.2) 
1.3-Dimethyl-pteridin-dion-(2.4)-aldehyd-(6) (11, R = e ,  R'- CH,): AusII 

(R == a, R = CH,) wie voretehend. Ausb. 0.46g (64% d.Th.). Schmp. 160-162" (Zers.). 
Aus Wasser farblose Stilbchen vom Schmp. 171' (Zers.). 

Ber. C46.60 H2.93 N27.18 Gef. C46.62 H 3.33 N 26.91 

C,H,,0,N4 (220.2) Rer. C 49.09 H 3.67 N 26.45 Gef. C 48.78 H 3.74 N 26.25 
1 - M e t h y l - 4 - h y d r o x y - 6 - [ ~  - Zyzo - t e t r ahydroxy-  bu ty l ]  - p te r idon- (2 )  (11, 

R - b ,  R ' = H ) :  4 g  D-Galaktose, 3 g  p,Toluidin, 1 ccm Waaser und 1 ccm nHCl 
wertlen zusrtmmen im siedenden Waseerbad erhitzt. Nach 16 Min. wird der braune Sirup 
mit 40 ocm Wasser, 3 ccm Hydraz inhydra t  und 2 ccm Eiseesig versetzt und weitere 
30 Min., unter hriufigem Umschwenken erhitzt. Man dekantiert vom braunen, unloslichen 
Sirup ab und irthert die gelborangefarbene Liisung BUS. Dann erhitzt man die Lijsung dee 
Oaoiiderivates mit 1.66 g 3-Methyl-4.6-diamino-uracil in 20 ccm heif3er 2n H,SO, 
1 Stde. auf dem siedenden Waaaerbad. Im Eissohrank scheidet sich nach mehreren Tagen 
ein braunes, krist. F'rodukt ab. Ausb. 0.66 g (18% d. Th.). Aus Wasser rnit Aktivkohle 
feint), farblose Nadeln vom Schmp. 271-273' (Zers.). 

[a]fP: -24' (n/10 NaOH; c = 1.0) 
Ber. C 44.29 H 4.73 N 18.79 C!,,Hl,06N4 (298.3) Gef. C 44.42 H4.67 N 19.17 

l .S -Dime thy l -6 - [~  - Zyso - t e t r ahydroxy-bu ty l ]  - pteridin-dion-(2.4) (11, 
R = b, R' = CH,): WievorstehendausderwriBrigenLosungdesGalektosonderivates 
und 1.7 g 1.3-Dimethyl-4.5-diamino-uracil. Ausb. 0.7 g (22% d. Th.). Aus Weeser 
farblose, feine Nadeln vom Schmp. 246' (Zers.). 

C!,H,,O,N, (312.3) 
1.7-Dimethyl-4-hydroxy-pteridon-(2) (IV, R = R"= H, R"= CH3): 0.72 g 

Methylglyoxal (ah 3O-pm.. wiiBrige Losung), 1.66 g 3-Methyl-4.6-diamino- 
uracil ,  20 ccm 2n &SO, und 30 ccm Waeser erhitzt men auf dem siedenden Weeser- 
bad. Nach 1 Stde. wird heiS fltriert und die Reaktionslosung im Eisschrank aufbewahrt. 
Nacli 1-3 Tagen hat sich ein dunkler, krist. Niederschlag abgeechieden. Ausb. 1.25 g 
(say', d. Th.). Aue Waaser unter Zusatz von Aktivkohle farblose, derbe Nadeln vom Schmp. 

CBHsO1N4 (192.2) Ber. C60.00 H4.20 N29.16 Gef. C49.80 H4.01 N29.62 
1.3.7-Trimethyl-pteridin-dion-(2.4) (IV, R = R"' = CH,, R" = H): Bei Ver- 

wendung von 1.7 g 1.3-Dimethyl-4.6-diamino-uracil wird diem Verbindung nach 
dem oben beschriebenen Verfahren dargestallt. Ausb. 0.9 g (46% d. Th.). Aus Warner 
farblose, derbe Nadeln vom Schmp. 160'. 

Ber. C 46.15 H 6.17 N 17.94 Gcf. C 46.32 €I 4.93 N 17.66 

279-281' (Zer~.). 

C,H,,O,N, (206.2) Ber. C62.42 H4.89 N27.17 aef. C 62.17 H4.83 N27.16 
l-Methyl-4-hydroxy-6.7-diphenyl-pteridon- ( 2 )  (IV, R = H, R' = R '  = 

C,H,,): Zu 2.1 g Benzilin 30 com Alkoholgibt maneine he& Losung von 2.2 g 3-Methyl- 
4.6-iiil~mino-uracil-sulfat in 20 ccm Weseor und erhitzt 30Min. auf dem siedenden 
Waswrbad. Bereits nach wenigen Minuten beginnt die Abecheidung des Kondemtions- 
produktes. Ausb. 2.6 g (76% d. Th.). Aus Methanol farblose Blrittchen vom Schmp. 
283-264'. 

C,H,,O,N, (330.3) Ber. C 69.08 H4.27 N 16.96 Gef. C 69.14 H 4.26 N 16.76 
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1.3-I)imethyl-6.7-diphenyl-pteridin-dion-(2.4) (IV, R' = CH,, R '  = R"' = 
C,H,): 2.1 g Benzi l  in 30 ccm Alkohol versetxt b a n  mit einer heiBen Lijsung von 1.7 g 
1.3-Dimethyl-4.5-diamino-uracil in 3 ccm Eisessig und 30 ccm Wasser und erhitzt 
auf dem siedenden Wasserbad. Nach 1 Stde. scheidet sich das h d d i n d e r i v a t  ab. Ausb. 
2.5 g (73% d. Th.). Aus n-Propanol farblose, derbe Nadeln vom Schmp. 226". 

C2,H,,0,N, (344.4) Ber. C 69.75 H4.68 N 16.27 Gef. C 69.60 H4.65 N 16.64 
l-Methyl-5.6(7.8)-benz-elloxazin (V, R'= H): Die.Losung von 1.6 g p - N a p h -  

thochinon in 50 ccm heiDem Alkohol wird mit 2.2 g 3-Methyl-4.5-diamino-uracil- 
s u l f a t  in 50 ccm Weaser versetzt. Sofort fnllt ein tiefvioletter Niederschlag Bus, der aber 
nach kurzer Zeit auf dem siedenden Weaserbad braun wird. Nach 30 Min. saugt man das 
Kondensationsprodukt heiB ab. Ausb. 1.3 g (47% d. Th.). Aus Pyridin gelbe Nadeln, 
die sich erst oberhalb von 350" langsam zersetzen. 

C,,H,,O,N, (278.3) Ber. (364.74 H3.62 N20.14 Gef. C64.30 H3.68 N20.49 
1.3-Dimethyl-5.6(7.8)-benz-alloxazin (V, R' = CH,): Wie vorstehend aus 2.3 g 

1.3-Dimethyl-4.r5-diamino-uracil-sulfat und 1.6 g P-h 'apthochinon.  Ausb. 
2.0 g (68% d. Th.). Durch wiederholtes Umfiillen aus warmem Chloroform mit Aceton 
derbe, gelbe Nadeln, die sich oberhalb von 300" zersetzen. 

C,,Hlz0,S4 (292.3) 
1-Methyl-5.6; 7 .8-dibenz-al loxazin (VI, R = H): 1.56 g 3-Methyl-4.5-di- 

amino-urac i l  in 50 ccm Eisessig werden mit einer heiBen Liisung von 2.1 g P h e n -  
a n t h r e n c h i n o n  in Eisessig auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Das Reaktionsgemisch 
farbt sich sofort dunkel und scheidet rasch einen gelbon Niedorschlag ab. Man verdiinnt 
mit 50 ccrn Wasser und orhitzt weitere 30 Min. Das Alloxazinderivat wird heiO abgesaugt. 
Ausb. 2.3 g (70% d. Th.). Zur R-inigung lost man das Uibenz-alloxazin in heiBem Pyridin 
und versetzt bis zur auftretenden Triibung mit Wasser. Hellgelbe Nadeln, die sich ober- 
halb von 350" zersetzen. 

C,,H,,O,N, (328.3) Gef. C 69.45 H 3.57 N 17.20 
1.3-~imethyl-5.6;7.8-dibenz-alloxazin (VI. R = CH,): Wie vorstehend aus 

1.7 g 1.3-Dimethyl-4.6-diamino-uracil und 2.1 g P h e n a n t h r e n c h i n o n .  Ausb. 
2.5 g (71 yo d. Th.). Gelbe Nadeln vom Schmp. 346-347" (Zeks.). 

Ber. C 65.74 H 4.14 S 19.17 Gef. C 65.78 H 4.25 N 19.28 

Ber. C 69.50 H 3.68 N 17.07 

C,,H,,O,N, (342.3) Ber. C 70.16 H 4.12 N 16.37 GeL C 70.21 H 4.16 N 16.57 

428. Giinter H e n s e k e  und Gerd B a d i c k e :  uber Osonhydrazone, 
IX. Mitteil.l): Zur Struktur der Osonhydrazone 

[Aus dem Institut fur organische Chemie der Ernst-Moritz-Arndt-Universitat Greifawald] 
(Eingegangen am 15. Oktober 1956) 

ober  die Synthese des 3.6-Anhydro-~-psicosn-methylphenyl- 
hydrazons wird berichbt. Experimentelle Ergebnisse und W-Spek- 
tren deuten auf eine acyclische Struktur der biaher untersuchten Oson- 
hydrazone hin. Als neue Reaktion der Osonhydrazone wurde deren 
leicht durchfuhrbare Bromierung aufgefunden. 

Mit der Hydrierung des D-Fructoson-methylphenylhydrazons (I) zum 
u-Mannose-methylphenylhydrazon konnten G. Henseke  und H. Hantsche ls )  
nachweisen, daB sich der Hydrnzinrest in jener Verbindung am C-Atom 1 be- 
findet. DieUntersuchungenvon F. WeygandundMitarbb?) undin jungsterzeit 
von S. Akiya  und Ch. Suzuki4) haben zu den gleichen Ergebnissen gefuhrt. 

l )  VIII. Mitteil.: G. Henseke  u. M. W i n t e r ,  Chem. Ber. 89. 956 119561; vcrgl. 
(;. Radicke .  Diplomarb. Greifswald 1956. 

3, F. Weygand,  H. Gr isebach ,  K. D. K i r c h n e r  u. M. H a s e l h o r s t ,  Chem. Ber. 
(18,487 [1955]. 

e, Chem. Ber. 87, 477 [1954]. 

') J. pharmac. SOC. Japan 76, 2, 126 [1956]. 




