
oder Chlorbenzol [bei ( 2 )  dest. Tetramethylensulfon] und 
kocht die Mischung solange unter RiickfluD, bis die Gas- 
entwicklung beendet ist (7 bis 18 Std.). Nach Filtration und 
Abdestillieren des Losungsmittels wird der Riickstand im 
Vakuum destilliert. 

Eingegangen am 11. Marz 1971 [Z 391 b] 
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[ l ]  1: Kodonln u. 7: Sekiba. J. SOC. Org. Syn. Chem.. Japan 21, 888 
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Chinonylisoc yanate 

Von Ulrich von Gizycki"' 

Chinone, die am chinoiden Ring eine Isocyanatfunktion 
tragen, sind bisher nicht bekannt. Wir berichten hier iiber 
die Synthese von zwei Vertretern dieser neuen Verbin- 
dungsklasse. 

Kocht man eine Mischung von fein pulverisiertem 2,s- 
Diamino-3,6-dichlor-p-benzochinon (100 g). Oxalylchlorid 
(400 g), wasserfreiem n-Butylacetat (200 ml) und wasser- 
freiem Chlorbenzol (550 ml) solange unter RiickfluD, bis 
die Gasentwicklung beendet ist (ca. 36 Std.), so scheiden 
sich beim Abkiihlen etwa 50 g rote Nadeln des 3.6-Dichlor- 
2,5-diisocyanato-p-benzochinons (I) aus. 

Fp von ( I )  : 259 bis 260°C. IR: NCO bei 2205 cm- ', CO 
bei 1665 und 1675 cm- Bisathylurethan: Orangefarbene 
Nadeln, Fp = 220 bis 221 "C. 
Analog wird in wasserfreiem o-Dichlorbenzol aus 2-Amino- 
3-chlor-1.4-naphthochinon (50 g) und Oxalylchlorid (200 g) 
das gelbe Naphthochinonylisocyanat (2) erhalten (Aus- 
beute 75%). 

Das Isocyanat (2) kristallisiert nach dem Filtrieren und 
Einengen der Losung auf 113 des Volumens aus. 

Fp von (2) : 140 bis 142°C. NCO bei 2200 cm- ', CO bei 
1670cm- I. Athylurethan : gelbe Nadeln, Fp = 135 bis 136°C. 

Eingegangen am 11. Marz 1971 [Z 3 9 1 ~ 1  

[*I Dr. U. v. Gizycki 
Wissenschaftliches Hauptlaboratorium, 
Farbenfabriken Bayer AG 
509 Leverkusen 

1,4Bis(trichlorsilyl)-1,4dihydropyridin aus Si,CI 
und Pyridin[*O1 

Von D. Kummer und H. Koster"] 

Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen uber die 
Reaktionen von organischen Stickstoffbasen mit Si-Si- 
Verbindungen". 21 gelang uns die Darstellung eines stabilen 
Dihydropyridinderivates, des 1,4-Bis(trichlorsilyI)-l,4-di- 
hydropyridins (I). 
Die Verbindung bildet sich, wenn Si,C16 und Pyridin in 
Benzol im Molverhaltnis 1 : 1 umgesetzt werden. 

Si2Cls + 0 
N' 

H-NMR-Untersuchungen des Reaktionsverlaufs zeigen, 
daD das 12-Isomer auch intermediar nicht auftritt. Die 
Verbindung (I) kann aus der Reaktionslosung durch De- 
stillation in reiner Form abgetrennt werden. Sie ist eine 
farblose, bei AusschluD von Luft und Feuchtigkeit stabile 
Flussigkeit. Zusammensetzung und Aubau sind durch die 
analytischen Befunde gesichert : Kp = 69 'C/0.17 Torr ; 
'H-NMR(AA'LL'X-Typ):H,,,,t=3.77; H,(,,~=5.24; 
H45=6.98; J2,3=J5.6=8.2 Hz, 52.4=56,4=0.8 Hz, J4.3 
= J4,5 =4.4 Hz (in CCI,); Massenspektrum: Molekiilion 
bei m/e = 344.808. 

Diese Reaktion bietet einen neuen Zugang zu den noch 
wenig bekannten stabilen 1,4-Bis(silyl)-I,4-dihydropyridi- 
nenI3'. NMR-Untersuchungen haben gezeigt, dat3 auch 
andere Halogendisilane wie Si2F6 oder Cl,(CH,)Si-Si- 
(CH,)CI, rnit Pyridin unter Bildung der Dihydropyridin- 
derivate reagieren. 

Gleichzeitig ist die Reaktion ein neuer Typ der basekataly- 
sierten Umsetzungen von Si-Si-Verbindungen mit orga- 
nischen Stickstoffbasen. Bei den bisher bekannten Umset- 
zungen tritt eine Disproportionierung des Disilans in Mo- 
nosilan und Oligosilane ein, die anschlieknd in vielen 
Fallen rnit der Base Addukte bilden14]. Diese Disproportio- 
nierung tritt als Nebenreaktion auch bei der I : I Umsetzung 
auf. Sie macht sich durch die Bildung des weikn unlos- 
lichen Adduktes SiC1,.2 pyr bemerkbar und laDt sich auch 
bei vorsichtigem Arbeiten nicht vollig zugunsten der Bil- 
dung von (I) unterdriicken. Die Ausbeute an (I) ist daher 
von den Reaktionsbedingungen abhangig. 

Arbeitsvorschrvt : 

Zu einer Losung von 1.90 g Si2CI, (7.1 mmol) in 30 ml 
Benzol wird unter Riihren bei 25°C eine LZjsung von 0.55 g 
Pyridin (7.0 mmol) in 30 ml Benzol getropft. Unter Gelb- 
farbung fallt wenig weikr Niederschlag aus (SiC14-2 pyr). 
Nach einer Stunde wird abfiltriert, das Benzol von der 

[*] Prof. Dr. D. Kummer und Dip].-Chem. H. Koster 
lnstitut fir Anorganische Chemie der Universitat 
75 Karlsruhe 1, Englersfr. 11 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
und vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. 
[l] 3. Mitteilung zur Chemie der Halogensilan-Addukte. - 2. Mittei- 
lung: D. Kummer u. H. Kiister, Angew. Chem. 81. 897 (1969); Angew. 
Chem. infernat. Edit. 8, 878 (1969). 
[2] D. Kummer, H. Kiister u. M .  Speck, Angew. Chem. 81, 574 (1969); 
Angew. Chem. internat. Edit. 8, 599 (1969). 
[3] R. A. Sulzboch, J. Organometal. Chem. 24, 307 (1970). 
[4] U. Wannagof, K .  Hensen u. F. Melberg, Monafsh. Chem. 99, 431 
(1968). 
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Losung abkondensiert und der Ruckstand unter vermin- 
dertem Druck fraktioniert. Ausbeute : 0.96 g (I). Alle Ope- 
rationen mussen unter volligem AusschluD von Luft und 
Feuchtigkeit durchgefuhrt werden. 

Eingegangen am 11. Marz 1971 [Z 3921 

Modellreaktionen zur Biosynthese der 
Erythrina-Akaloide[' 
Von Burchard Franck und Volker Teetz"] 

Kurzlich gelang Barton et al.['* durch Verfiitterung radio- 
aktiv markierter Vorstufen der Beweis, daD das Grund- 
geriist der curareiihnlich wirkenden Erythrina-Alkaloide 
(2) ebenso wie das des Morphins und weiterer Alkaloide 
in der Pflanzenzelle aus einem Benzyl-tetrahydroisohino- 

lin (I) hervorgeht. Die Umwandlung ( I )  + ( 2 )  mu0 for- 
mal in drei Schritten erfolgen : 

I. Ringoffnung ,,a" von (I), 
2. RingschluD ,,b von ( 2 ) ,  
3. RingschluD ,,c" von (2). 

Der dritte dieser Schritte konnte bereits aufgeklart wer- 

Wir berichten hier uber die praparative Verwirklichung 
dieses Biogeneseschemas durch die Synthese des Ery- 
thrinans (5) aus dem Benzyl-tetrahydroisochinolin (3). 
Oxidation des N-Mesyl-5'-methoxynorreticulins (3) mit 
VOCl,[51 in CH,Cl, ergab n i t  der fur einen oxidativen 
Morphinan-RingschluB sehr hohen Ausbeute von 34%['' 
das Morphinandienon (8) [Fp = 235 bis 238 "C, IR-Banden 
in KBr: 1665,1640,1615 cm-' (Dien~n'~])] (RingschluB b). 
Unter sehr milder Katalyse rnit BFJAther bei 20°C, die 
eine Apomorphin-Umlagerung ausschlieDt, lie0 sich (8) in 
das isomere Biphenyl-Derivat (10) umlagern (Ringoff- 
nung a)[']. Diese Verbindung nimmt rnit Pt/Kohle in Me- 
thanol i mol H, auf und zeigt im NMR-Spektrum (CDCI,, 
TMS = 10) drei aromatische (T = 3.60,3.45,3.14) sowie zwei 
cis-olefinische Protonen (~=4.63, 3.76; J = 10.5 Hz). Aus 
(10) entsteht durch katalytische Hydrierung und Entmesy- 
lierung rnit Lithium in flussigem NH, das sekundare Amin 
(9), das mit K,[Fe(CN),] in 5-proz. KHCO, oxidativ 
zum 14Methoxyerysodienon ( 5 )  kondensiert werden 
konnte (RingschluD c). Die Struktur von ( 5 )  ist durch die 
folgenden spektroskopischen Befunde gesichert : LR-Spek- 
trum in KBr: 1680,1655,1620 cm-' ( D i e n ~ n [ ~ * ~ J ) ;  NMR- 
Spektrum (CDCI,, TMS=IO): r=4.28, 3.79, 3.77 (H an 
C-4, C-I und C-I7['l); UV-Spektrum in Methanol: 
kmnx = 216,238,280 nm. Mit diesen NMR- und UV-Daten 
entfallt die Struktur des isomeren 4Methoxyerysodienons 
(6) ,  das aus (9) durch Kondensation des Stickstoffs rnit 
dem hoher substituierten Phenolteil entstanden sein konnte. 

[*I Prof. Dr. B. Franck und Dip1.-Chem. V. Teetz 
Organisch-Chemisches Institut der Universitat 
44 Miinster, Orleans-Ring 23 
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MS = S02CH3 (lo) 

Entscheidend fur diese neue Erythrinan-Synthese mit 
durchschnittlich 60% Ausbeute pro Reaktionsstufe ist die 
leichte Verfugbarkeit (siehe unten) des Morphinandienons 
(8). Nach diesen Ergebnissen kame fur die vom Erysodi- 
enon (7) abgeleiteten Erythrina-Alkaloide das Norreticulin 
(4 ) ,  R'= H, als Biosynthese-Vorstufe in Betracht. Es wurde 
zunachst zum entsprechenden Morphinandienon konden- 
sieren, dessen N-Methylderivat, das Is~salutaridin[~! auch 
in der Natur gefunden wurde['O1. AnschlieBend muDte Um- 
lagerung analog zu (8) -+ (10) stattfinden. 

Morphinandienon (8) : 

2.54 g (3) in 2.5 Liter wasserfreiem CH2Cl, wurden bei 
- 78°C rnit 2.4 g VOCI,[sl in 120 ml CH,CI, versetzt und 
2 Std. bei dieser Temperatur belassen. AnschlieDend er- 
warmte man auf 20°C, ruhrte 2 Std., wusch die CH,CI,- 
Losung mit 200 ml einer gesiittigten waDrigen Losung von 
Titriplex 111 (E. Merck), Na,SO, und KHCO,, dampfte 
die getrocknete organische Phase ein und nahm den Ruck- 
stand rnit 20 ml warmem Essigester auf, worauf die Haupt- 
menge des Morphinandienons (8) auskristallisierte. Aus 
der Mutterlauge lieBen sich nach Filtration uber eine kurze 
Al,O,-Saule (Aktivitatsstufe 111) und Elution der voran- 
Iaufenden Zone weitere Anteile von (8) gewinnen. Gesamt- 
ausbeute nach Umkristallisieren aus CH,CI,/Essigester 
860 mg (34%). 

Eingegangen am 12. Marz 1971 [Z 3931 

[I] 12. Mitteilung uber biogeneseahnliche Alkaloidsynthesen. - 11. 
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