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Aus 29 g des rohen Addukta konnen durch vorsichtiges Umkristallisieren aus 160 ccm 
Cyclohexan 2.3 g (7% d.Th.) a-Verbindung abgetrennt werden; Schmp. 610 (aus Cyclo- 
hexan). 

C,6H,,0,N (323.3) Ber. C59.5 H6.6 Gef. C59.6 H6.5 
Mutterlauge: Das Cyclohexan wird i.Vak. abdestilliert und der olige Riiclcstand 

bei Zimmertemperatur in Normalbenzin gelost. Beim langsamen Eindunsten dea Lij- 
sungsmittela kristellisiert die P-Verbindung in groOen, gut ausgebildeten Kristallen aus. 
Ausb. 15 g (46% d.Th.); Schmp. 51°, der Misch-Schmelzpunkt mit der a-Verbindung 
lag bei 39-51O. 

C,,H,,O,N (323.3) Ber. C59.5 H 6.6 Gef. C 59.6 H6.6 

14. Hermann Stetter, Christ8 Riintgen nnd Marianne Coenen: 
Eine neue Methode zur Darstellung langkettiger CarbonsBuren, XI. Wt- 
teil.1) : Weitme Beispiele fiir den Verlauf der Michael- Addition bei Cyclo- 

hexandionen- (1.3) 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Bonn] 

(Eingegangen am 2. November 1954) 

Durch Michael-Addition von Dihydroresorcin und l-Alkyl-cyclo- 
hexandionen-(2.6) an u,@-unge&ttigte Carbo&ureester unter gleich- 
zeitiger Alkoholyse der Addukte d e n  6-Ketocarbonslsureeater er- 
halten, deren Verseifung und Reduktion y-i6thyl-azelaii&ure, y-Ben- 
zyl-amlainslsure, 3-Meth~l-heptan-tricarbone8ure-( 1.2.7) und Heptan- 
dicarboneBure- (1 .7)-propions&ure- (3) ergab. 

In einer friiheren Veroffentlichung dieser Reihea) konnten wir zeigen, dal3 
die Michael-Addition von l-Methyl-oyclohexandion-(2.6) und 1 -Allyl-cyclo- 
hexandion- (2.6) an Acrylsiiureester und Acryhitril in wasserfreieni Alkohol 
mit Alkoholat a h  Katalysator unter gleichzeitiger Alkoholyse des Adduktes 
verlluft, wobei ringoffene 6-Ketocarbonsiiureester direkt erhalten werden konn- 
ten. Urn festzustellen, wieweit dieaer Reaktionsverlauf zu verallgemeinern ist, 
haben wir noch einige weitere Reaktionen der gleichen Art durchgefiihrt. 

l-~thyl-cyclohexandion-(2.6) (I) und l-Benzyl-cyclohexandion-(2.6) (11) 
wurden in wasserfhiem Athanol in Gegenwart von katalytischen Mengen Na- 
triumalkoholat mit Acryleure-iithylester 15-20 Stdn. unter RiickfluB er- 
hitzt. Als Reaktionsprodukte wurden 4-Oxo-3-iithyl-heptan-dicarbonsiiure- 
(1.7)-dilthyleater (111) und 4-0~0-3-benzyl-heptan-dicarbonsiiure-( 1.7)-dilithyl- 
ester (IV) in Ausbeuten von 62 '$(, und 61 yo d.Th. erhalten. Es war also auch 
in dieaen Fallen eine Alkoholyse der primar gebildeten Addukte unter Ring- 
offnung eingetreten. 

Beide 6-KetocarbonsiCureester lassen sich durch Wolff-Kishner-Reduktion 
und gleichzeitige Verseifung in y-&hyl-azelaimiLure (V) und y-Benzyl-azelain- 
siiure (VI) uberfiihren. Die Sliuren wurden in Form ihrer Dimethyleater iso- 
lied (Ausb. 66 und 68 yo d.Th.). 

1) X. Mitteil.: H. S te t te r ,  H. Kesseler u. H. Meiael, Chem. Ber. 87, 1617 [1954]. 
*) H. S te t t e r  u. M. Coenen, Chem. Ber. 87,9W fl954l. 
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Eine weitere Umsetzung unter den gleichen Bedingungen wurde unter Ver- 
wendung von l-Methyl-cyclohex~ndion-(2.6) (VII) mit Malein&ure-dilithyl- 
ester vorgenommen. Auch hier fanden wir den gleichen Reaktionsverlauf. Wir 
erhielten ah Reaktionsprodukt 4-Oxo-3-methyl-heptann-tricarbon&ure-(l.2.7)- 
trilithylester (VIII) (Ausb. 62 % d.Th.). Die Wolff-Kishner-Reduktion dieses 

I: R - C,H5 11: R = CH,*C6H5 

clqo% H,C,*O,C- [CH,],.CO * H- [CH,], CO,.C,H, ci R 
111: R = C&Is IV: R - CHz.C,H, 

Esters ergab unter gleichzeitiger Verseifung 3-Methyl-heptan-tricarbonsliure- 
(1.2.7) (IX), die nach der Veresterung als Trimethylester in 40-proz. Ausbeute 
erhalten wurde. 

Die bisher bachriebenen Beispiele lassen es als berechtigt erscheinen, den 
von uns gefundenen Reaktionsverlauf der Michael-Addition von l--1-cyclo- 
hexandionen-(2.6) unter gleichzeitiger Alkoholyse des Ringea ala dgemein giil- 
tig zu bezeichnen. 

Die bisherigen Ergebnisse lieI3en aber auch erwarten, daI3 bei der Addition 
von Dihydroreaorcin d b s t  an zwei Moll. eines a,P-ungeeiittigten Ketons, Estere 
oder Nitrils der gleiche Reaktionsverlauf eintreten wiirde. Das primiir ent- 
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stehende Michael-Addukt muB zu einer erneuten Addition f a g  win, wobei 
das sich bildende Biaddukt der Alkoholyse unter Ringoffnung zugiinglich ist. 

Wir konnten diese Voraussage am Beispiel der Addition von 1 Mol. Dihydro- 
resorcin an 2 Moll. Acrylsiiure-athylesster beetiitigen. Wir erhielten in dieaem 
Falle in einer einzigen Operation 4-Oxo-heptan-dicarbonrbonsiiure-( 1.7)-propion- 
siiure-(3)-triathyleater (X) in 64.6-proz. Auebeute. Durch WOE-Kishner-Re- 
duktion diesea K e t o t r i c a r b o m i i ~ r s  wurde Hepta,n-dimrbo&u-( 1.7)- 
propionSiiure-(3) (XI) erhalten, die ala Trimethyleater in 29-proz. Ausbeute 
isoliert wurde. 

‘C 0 
/ \  

Beschreibung der Versnohe 

4-Oxo-3-i i thyl-heptan-dicarbons8ure-  (1.7)-dii%thplester (111): Zu einer Lo- 
sung von 0.5 g Nabrium in 30 ccm absol. Athano1 giht man 14 g (0.1 Mol) 1 -x thy l -  
cyclohexsndion- (2.6)3) und 20 g (0.2 Mol) frisch dest. Acry ls i iure-~ thyles te r  und 
erhitzt unter FeuchtikeitaausschluO 20 Stdn. unter RiickfluB. Nach dem Abdestillieren 
dea Alkohols und uberschuss. Acrylestera i.Vak. liist man den 6ligen Ruckstand in &her. 
Der Atherextrakt wird mit verd. Nstriumhydrogencsrhonat-~~8~ und darauf zweimal 
mit IVasser geweechen. Xach dem Trocknen mit Natriumaulfat destiliert man den 
Ather ab und unterwirft den Ruckstand einer Yak.-Deetiiation. Ausb. 17.7 g (62 % d. Th.); 
S d ~ j . ~  168-172O; reiner Ester: Sdp., 170O. 

C,5H,0, (286.4) Ber. (362.92 H9.15 Gef. C02.80 H9.08 
4-0x0-3-benzyl-heptsn-dicarbonsiiure- (1.7)-diiithyleeter (IV): In einer Lo- 

sung von 1 g Natrium in 80 ccm wasJerfreiem &hano1 werden 20.2 g (0.1 Mol) 1- Bensyl -  
~yc lohexandion-(2 .6)~)  unter Erwarmen geliist. Zu dieaer Lasung gibt man 20g 
(0.2 Mol) frisch dest. AcrylsLure-Lthplester und erhitzt unter FeuchtigkeiteausRohlnS 
15 Strln. unter Ruckfiul3. Neoh dem Abdestillieren des Alkohola und iiberechiiss.,Acryl- 
siiureestem i.Vak. unter gelindem W h e n  liiet man den ziilhfliiseigen Ruckstand in 
Ather und arbeitet auf wie bei 111 bemhrieben. Aueb. 21.8 g (61% d.Th.); Sdp., 210 
bis 215O; miner Eeter: Sdp., 2140. 

C,H=O, (348.4) Rer. (368.92 H8.11 Gef. C68.78 H 7.95 

*) In Abiinderung der friiher (R. 8 t e t t e r  u. W. Dieriohs, Chem. Ber. %,66 [1962]) 
besohriebenen Daretellungmeh wnrde die Kondeneetion in Bo-pm. wi3Brigem Methanol 
durohgefiihrt. Unter diesen Bedingungen iet die Kondenmtion naoh ca. 6 Stdn. beendet. 
Vor der Aufmbitung wird dae Methanol durch Deatilhtion entfernt. Die Auebeute ist 
die gleiche wie friiher angegeben. 

’) Deretellnng: H. S t e t t e r  u. W. Dierichs, Chem. Ber. 86,1065 11952j. 



Stet ter ,  Biintgen, Coenen [Jahrg. 88 

4-Oxo-3-methyl-heptan-tricarbons~ure-(l.2.7)-triiithylester (VJII): Zu 
einer Liisung von 0.5 g Natriiim in 30 ccm wasserfmiem Athano1 gibt man 12.6 g (0.1 Mol) 
l-Methyl-cyclohexandion-(2.6)5) und 20 g (0.12 Nol) friich dest. Malcinsiiure- 
dii i thylester und erhitzt 20 Stdn. unter RiickfluB. Dabei fiirbt Rich die TIosung braun. 
Nach dem Ahdestillieren dea Wsungsmittels und des iihrschiies. Mdeimiiureestera i. Vak. 
wird der sirupiise R.iickstand in Ather geliiet, und wii heschriehen, aufgearbeitet. Aiisb. 
21 g (020/, d.Th.); Sdp., 211--2160; reiner Ester: Sdp., 214O. 

C,,H,O, (344.4) Ber. C59.30 H8.19 Gef. C59.16 H 7.97 
4-0x0-heptan-dicarbons5ure- <1.7)-propionsiiure- (3)-tri i i thylester (X): Zu 

einer Esung von 0.5 g Natriiim in 30 ccm wasserfreiem Xt,hanol gibt man 11 g (0.1 Mol) 
Dihydroresorcin und 30 g (0.3 Mol) frisch dest. AcrylsBure-iithylester und erhitzt 
I 5  Stdn. unter RuckfluU suf dem WasSerbad unter FeuchtiglreitsausschluU. Nach dem 
Abdestillieren des &hanola und uberschiiea. AcryMure-iithylesters i. Vak. lost man den 
Ruckstand in 100 ccm Ather und arbeitet in iiblicher Weise auf. Ausb. 23.2 g (61.504 

C,,H,oO, (358.4) Ber. C 60.31 H8.44 Gef. C 80.08 H8.14 

Verseifunq und Redukt ion  der  8-Ketoes te r  

- .---I_ - 
80 

d.Th.); Pdp.2 157---189O. 

y-Athyl-azelainsiiure (V): 10 g feingepulvertes Natriumhydroxyd werden unter 
schwachein Emiirmen in 70 ccm Diiithylenglpkol gelost. Zii dieser Jhsimg gibt man 
14.3 g (0.05 hfol) des Es t e r s  I11 und 6.5 ccm 85-proz. Hydrazinhydrat.  Das Reak- 
tionsgemisch wird 6 Stdn. unter R.ucMuU erhitzt, wobei man diirch Ziigabc ron kleinen 
Mengen a b d .  Methanols die Temperatiir der siedenden JBsung auf ca. I150 einstellt. 
Darauf destilliert man das gehildete Wasser, Methanol und iiberachuss. H ydrazinhydrat 
soweit ab, daI3 die Temperatur der siedenden Lijsung 195O erreicht (Thermometer in der 
Fliisigkeit!) und erhitzt bei dieser Tempxatur weitere 10 Stdn. unter RiickfiuB. Nach 
dem Erkalten mischt man den Kolbeninhalt mit 50 ccm I V w r  und sciuert mit 0nHCI 
an, wobei sich die Siure als dunklea 61 abscheidet. Man nimmt in Ather auf und iithert 
die Liisiinp noch mehrmala mit. kleinen Mengen Ather Bus. Der &herextrakt wird mit 
Natriummilfat getrocknet. Nach dem Ahdestillieren des &hers hinterbleibt die rohe Siiu re 
als ziihes 61. Rohauab. 88% d. Theorie. 

y-gthyl-azelainsiiure-dimethylester: Die rohe S u r e  V wird mit der 5fachen 
Mcnge wasserfreien Methanols und 10% konz. Schwefelsiiure (bez. auf die rohe Carbon- 
siiure) 5-7 Stdn. unter RiickfluU erhitzt. Nach dem -4bdestillieren dea uberschiies. Me- 
thanol~ i. Vak. wird der Riickstand in Eiswaeaer gegoasen, mit Natriumcarbonat neutrali- 
siert und mit Ather extrahiert. Die Atherlosung wird mit Natriumsulfat getrocknet. 
Nach dem Bntfernen des Athen wird der Dimethylester i.Vak. dcstillicrt. Ausb. 75% 
d. Theorie; Sdp., 122-127O; reincr ERter: Sdp., 125O. 

C,,H=O, (244.3) J3er. C63.90 H9.90 Gef. C03.85 H9.95 
y-Renzyl -aze la ins lure  (VI) :  Durchfiihrung der Verseifung und Reduktion wie im 

vorstahenden Beispiel. Iteduktioneansatz: 10 g gepulvertes Natriumhydroxyd in 70 ccm 
Dilthylenglykol, 0.5 acm 85-proz. Hydraz inhydra t  und 17.4 g (0.05 Mol) des EstersIV. 
Nach dem Abdestillieron des &then erhslt man 12 g (86% d.Th.) der rohen Siiure, die 
zur binigang und Identifixierung in den Dimethyles te r  iibergefiihrt wird. 

y - Ben z y 1 - azelaine ii u re - dime t h y lest  e r : Vereeterung und Aufarbeitung wie im 
vorhergehenden Beispiel. Ausb. 70°4, d.Theorie; Sdp., 190-1950; reiner Ester: Sdp., 192O. 

C,,H2,0, (306.4) Bcr. C 70.56 H8.57 &f. 011.07 H 8.42 
3-Methyl-heptan-tricarbonsaure- (1.2.7) (IX): nurchfiihrung der Verseifung 

und Reduktion wie im ersten Beispiel. Raduktioneansatz: l o g  gepulvertes Natrium- 
hydroxyd in 70 ccm Diithylenglykol, 0.5 ccm 85-proz. Hydraz inhydra t  und 17.2 g 
(0.05 Mol) dea Es t e r s  VII I .  Nach Beendigung der Reduktion erstarrt der Kolbeninhalt 
fast vollstSindig. Durch Zugabe ron M) 0cl1l Wasser erhrilt man eine homogene IAsung, 
die rnit 6nHCl angesiiuert wird. Die Siiure wird durch mehrfachea Auszithern extrahiert. 

6, Darstellung: H. 8 t e t t e r  u. M. Coenen, Chem. Ber. 87.992 [1954], Anm. 3. 
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Nach dem Trocknen der xtherlosung mit Natriumsulfat und dem Ahdestillieren des 
h e r s  erhiilt man die 'CricarbonsBure als ziihes 01. Die Ausb. an roher SBure betrigt 
52'7; d. Theorie. Zur Ginigung und Identifizierunp; wird die Siiure in den Trimethyl- 
es te r  ubergefuhrt. 

3-Methyl-heptan-tricarbonssllure-(l.~.7)-trimethylester: Darstellung und 
Anfarbeitung des Esters wie im emten Beispiel heschriehen. Ausb. 76% d. Theorie: Sdp., 
172-178O; reiner Ester: Sdp. 176O. 

C,H,O, (288.3) Ber. C58.31 H8.39 Gef. C58.62 H8.60 
Heptan-dicerbonsBure- (1.7)-propionslure- (3) (XI): Durchfiihrung der Re- 

duktion und Verseifung wie im ersten Reispiel. Reduktionaanaatz: 20 g gepulveha Na- 
triumhydroxyd in 150 ccm Dirithylenglykol, 12.5 ccm 85-proz. Hydraz inhydra t  und 
35.8 g (0.1 Mol) dea Es te rs  Y. Im Gegensatz zu den vorhergehenden Anatzen wurde 
hier 15 Stdn. bei 195O erhitzt. Nach dem Erkalten erstarrt der gesamte Kolbeninhalt. 
h r c h  Zugabe von 150ccm Weseer erreicht man eine homogene Liisung. Nach dem 
Anahern mit..konz. Salzsiinre achiittelt man die Lijsung mehrfach mit -%her aus und 
trocknet den Atherextrakt mit Natriumsulfat. Nach dem -4bdestillieren erstarrt der 
Ruckstand nur teilweiee histallin. Ausb. an Itohpmlukt 19.5 g (7504 d. Th.). Zur 
Reinigung und Identifizierung wird die Ssllure in den Trimethylester ubergefiihrt. 

Heptan-dicarbonsirure-(1.7)-propionsiiure- (3)-trimethylester:  30 g der 
rohen SBure XI werden in 100 ccm waaaerfreiem Methanol unter Zugabe von 10 ccrn 
konz. SchwefelsZiure auf dem Waaaerbade 5 Stdn. unter RuckfluB erhitst. Darauf destil- 
liert man den @&en Teil dea Alkohols i. Vak. ab. Der aiurehaltige Riickstand wird suf 
fein zerstoknes Eia gegoesen und mit Natriumhydrogencarbon& neutralisiert. Der Estm 
wird nun in Ather aufgenommen und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dern Abdestil- 
lieren des Athers unterwirft man den Ruckstand der Vak.-Destilhtion. Ausb. 11.5g 
(38% d.Th.); Sdp., 169O. 

Cl&,08 (302.4) Ber. C 59.67 H 8.67 Gef. C59.69 H 8.62 

15. Rudolf Tschesche und Helmut Schlfer:  Uber Pteridme, X. 
MitteiLl): n @ r  einige neue Reaktionen an 7-alkyl-substitnierten Beridinen 

[Aus der Biochemischen Ahteilung dea Chemischen Staatdnstituta der 
Universiat Hamburg] 

(Eingegangen am 4. November 1954) 

EE wird die Unbesthdigkeit einer Acstonyl-Seitenkette in 7-Stel- 
lung em Pteridinkern festgeatellt: Siiuren wie Laugen liefern unter 
Essipiillre-Abspaltung 7-Methyl-xanthopterin. Dieaea wie andere 
Pterirlin-Derivate mit einer CH,- oder CH,-Gruppe an C7 geben mit 
konz. SchwefelsZiure, gegebenenfalls unter 17erkiirzung der Seitenkette, 
7- Gulfoalkyl-pteridine, die zum Nachweis einer derartigen Gruppie- 
rung am Pteridinkern herangezogen werden konnen. EB wird ferner 
die Herstellung einea Pteridins mit angegliederten Furanring in 6 : 7- 
Stellung heechrieben. 

R. Tschesche und F. Kortea) haben 1951 uber mehrere Syntheaen des 
Erythropterins (I) berichtet, doch waren die Ausbeuten zu unzureichend, 
urn auf diesem Wege diesen durch seine Endiol- Gruppierung intereasanten 
Naturstoff in geniigender Menge fur biologische Versuche zu beschaffen. Die 
Synthesen gingen vom 4.6-Dioxy-2-amino-7-acetonyl-pteridin (11) aus, das 

1) 1X.Mitteil.: R. Tschesche u. F. Korte,  Chem. Ber. 87, 1713 [19541. 
z, Chem. Ber. M,77 [1951]. 
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