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P(CgHs)s P(CgHs);

IM1%g = +2740° IM]Z3g = —2680°
(3a) (3b)

nicht. Im festen Zustand sind die Diastereomeren (3a)
und (3b) konfigurationsstabil. (3a) liBt sich durch linge-
res Erhitzen in Pentan in das schwerldsliche (36) umwan-
deln; die Uberfiihrung von (3b) in das leichter 18sliche
(3a) gelingt nach FEinstellung des Gleichgewichts (3a) =
(3b) durch Extraktion mit Pentan.

Arbeitsvorschrift:

Zu 3,75 g (6,4 mmol) (1)1 gibt man bei 0°C eine aus 1g
(6,4 mmol) (—)-Menthol und Natrium im UberschuB be-
reitete L8sung von Na-Mentholat (2) in 30 ml Nj-gesittig-
tem Tetrahydrofuran. Das tiefrote Reaktionsgemisch wird
eingedampft und der Riickstand mit 50 ml Benzol extrahiert.
Die rote Benzollosung wird {iber wasserfreies NaySO, fil-
triert und eingeengt. Nach Fillung mit Pentan extrahiert
man den Niederschlag anschlieBend mit dem gleichen L3-
sungsmittel, bis das Eluat farblos ablduft. Dabei l3sen sich
1,5 g (40°%;) rechtsdrehendes (3a), das sich aus der Pentan-
18sung teilweise racemisiert abscheidet. Der Extraktions-
riickstand enthilt 1,3 g (35%) linksdrehendes (3b), [x]35g =
—450° (c = 0,1 g/100 ml; Benzol). Setzt man dem — abhingig
von den Bedingungen — mehr oder weniger stark rechts-
drehenden Extraktionsprodukt Pentan zu und filtriert so,
daB das Filtrat in eine auf —50°C gekiihlte Vorlage tropft,
so scheidet sich das reine (3a), [«]23g = +460° (c = 0,1 g/100
ml Benzol), aus.
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Synthese des Pyrimido|[4,5-d]pyrimidins
Von H. Bredereck, G. Simchen und M. Kriimer[*)

Versuche, das wegen der Anellierung zweier w-Elektronen-
defizit-Systeme . theoretisch interessante Pyrimido[4,5-d]-
pyrimidin (2) oder dessen an C-2 substituierte Derivate
aus = 4-Amino-pyrimidin-5-carbaldehyd [1.21 durch XKon-
densation mit Form-, Acet-[31 und Benzamidin[3] sowie
Formamidiniumacetat zu synthetisieren, blieben erfolglos,
da das bei der Reaktion gebildete Wasser zur Ringdffnung
fihrte.

Dagegen gelang erstmals die Darstellung von (2) durch di-
rekte Umsetzung von 4-Amino-5-dimethoxymethyl-pyrimi-
din (1) 2] mit s-Triazin.

CH(OCHa), T»;)F N? XN
QNH ~CH,OH s | 4
2 N° 'N
(1) (2)

(2) ist gegen Wasser sehr empfindlich. Die Struktur von (2)
wurde durch Analyse, IR- und NMR-Spektren bewiesen.
Die NMR-Signale [3 = 9,91 (H2 und H7), 8 = 9,76 (H4 und
H7)] sind im Vergleich zu denen des Pyrimidins nach niedri-
gerer Feldstidrke verschoben.

Pyrimido[4,5-d]pyrimidin (2)

2,5 g (15 mmol) 3-Amino-5-dimethoxymethyl-pyrimidin und
1,2g (15mmol) s-Triazin werden unter Feuchtigkeitsaus-
schluB in einer Reibschale gut verrieben und unter hochge-

396

reinigtem Stickstoff 90 min auf 130°C (Olbadtemperatur)
erhitzt. Das entstandene Produkt wird bei 110°C (Olbad-
temperatur) und 0,05 Torr sofort aus dem Reaktionsgemisch
heraussublimiert. Ausbeute 0,8 g Rohprodukt, Fp = 90 bis
135°C (Zers.), nach Umkristallisieren aus wasserfreiem
Benzol oder wasserfreiem Tetrahydrofuran Reinausbeute
0,3g(15%) (2), Fp ~ 193 °C (Zers.).
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Synthese von Testosteronen aus Ostrogenen!1!
Von H. D. Berndt und R. Wiechert[*!

Die Entwicklung industriell verwertbarer Ostronsynthesen [2]
weckte das Interesse an wirksamen Methoden zur Einfiih-
rung einer angulidren 103-Methylgruppe in 19-Nor-Steroide.
Trotz vieler Versuche [3] fehlt bisher ein einfaches und ergie-
biges Verfahren.

1
ROR

SCeRie 34

(1) 2) (3)

ROR‘
o3 Qigﬁ
O - o]
(4) (5)

fa), R = CHi, Rl =H

(b), R = CH3, Rl = COCHj

(c), R = CH3, R! = Tetrahydropyran-2-yl
(d), R = C;Hs, Rl = H

(e), R = C3Hs5, Rl = COCHj;

(f), R = C;Hs, Rl = Tetrahydropyran-2-yl

Fp (°C) [alx(?) Fp(°C) [alp(®)
Verb. 1 [lf] Verb. 11 [”1]’
{1a) [12] 190—193 +195 (1d) 105—106 +164
(2a) [5a) 144—146 +108 (2d) 162—163 + 88
{3a) [13] 150—151 + 21 (3d) 121—123 + 19
(4a) [4a] 145—146 + 25 (4d) 170—172 + 21
{5a) 153—154 +113 (5d) (14} 175—176 +111
(1b) (15} 139—140 +153 {1e) 144—146 +142
(2b) 115—116 + 8S {2e) 103—104 + 77
(3b) 148—149 + 19 {3e) 130—131 + 23
(4b) [16] 142—144 + 12 (4e) 140—141 + 15
(5b) 138—139 +100 (5e) 114115 + 97
(Ic) 132—135 + 98 (1f) 146—147 + 60
{2¢c) 135—137 +100 (2f}) 113—114 + 45
(3c) 132—135 + 2 (3f) 102—105 — 38
(4c) 121—127 + 89 (4f) 100—101 - 50

Wir wihlten den Weg (1) (5) iiber 5,10-f - Methylen-
steroide (4) (4, Voraussetzung ist, 3-Oxo-5(10)-6strene (1),
die aus Steroiden mit aromatischem A-Ring durch Birch-
Reduktion und anschlieBende Enoldtherspaltung leicht er-
halten werden, stereospezifisch zu 33-Hydroxy-5(10)-8strenen
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