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LEONHARD BIRKOFER und CHRISTELMARGOT KAISFR

UBER 2.7-NAPHTHYRIDIN-DERIVATE

Aus dem Chemischen Institut der Universitiat Kdln
(Eingegangen am 26. September 1957)

Bei der Reaktion von N-Methyl-3-aminoformyl-pyridinium-chlorid (I) mit
Aceton entsteht kein 1.6-Naphthyridin-Derivat, wie frither angenommen wurde,
sondern 3.7-Dimethyl-1-0x0-1.7-dihydro-2.7-naphthyridin-hydrochlorid (11I).
Durch thermische Zersetzung geht 111 unter Methyichlorid-Abspaltung
in 3-Methyl-1-ox0-1.2-dihydro-2.7-naphthyridin (1V) iiber; der oxydative
Abbau zu Pyridin-dicarbonsaure-(3.4) ist beweisend fir diese Konstitution. Mit-
tels Phosphoroxychlorids wird aus IV 1-Chlor-3-methyl-2.7-naphthyridin (VI1I)
gebildet, das mit Natriummethylat 1-Methoxy-3-methyl-2.7-naphthyridin (VI)
gibt. Die reduktive Enthalogenierung von VII fiihrt zu 3-Methyl-2.7-naph-
thyridin (1X).

Bei der Umsetzung von N-Methyl-3-aminoformyl-pyridinium-chlorid (I) mit
Alkoholen, Aldehyden oder Ketonen in alkalischem Medium entstehen fluores-
zierende Verbindungen, deren Bildung zum Nachweis und zur quantitativen Be-
stimmung des N-Methyl-3-aminoformyl-pyridinium-Tons im Harn! benutzt wird.
J. W, HUFr2 sprach die Verbindung aus Aceton und |, die duBerst stabil ist, als
1.7-Dimethyl-5-ox0-1.5-dihydro-1.6-naphthyridin (I1I) an. Vor einiger Zeit haben wir3
mit dieser Substanz einige Reaktionen durchgefithrt. Damals nahmen wir auch das
Vorliegen eines 1.6-Naphthyridin-Derivates an, ebenfalls von der Vorstellung aus-
gehend, daB N-Alkyl-pyridiniumsalze in 2-Stellung kondensieren. In Fortsetzung
unserer Arbeit haben wir uns mit der Strukturaufklirung dieses Naphthyridin-
derivates befaf3t.

Als wir das Hydrochlorid des Dimethyl-oxo-dihydronaphthyridins sublimierten,
trat Methylchlorid-Abspaltung unter Bildung eines Methyl-oxo-dihydronaphthyri-
dins ein. Dessen Oxydation mit konz. Salpetersdure fithrte nun zu Pyridin-dicarbon-
sdure-(3.4) (Cinchomeronsiure) (X).

Da die Oxydation eines 1.6-Naphthyridin-Derivates zu Pyridin-dicarbonsidure-(2.3)
(Chinolinsédure) fithren miite, ist damit bewiesen, daB ein 2.7-Naphthyridin-Derivat
vorlag, N-Methyl-3-aminoformyl-pyridinium-Salz also nicht, wie bisher? angenom-
men, in 2-, sondern in 4-Stellung mit Aceton reagiert. Das erhaltene Kondensations-
produkt ist also 3.7-Dimethyl-1-oxo-1.7-dihydro-2.7-naphthyridin-hydrochlorid (111).

Dieser Befund steht im Einklang mit der Auffassung von F. KROHNKE, K. ELLEGAST
und E. BERTRAM 4, daB sich die Huffsche Verbindung vom 2.7-Naphthyridin ableitet.

1) J. W. Hurr und W. A. PERLZWEIG, J. biol. Chemistry 167, 157 [1947}.

2) J, biol. Chemistry 167, 151 {1947}; W. Ciusa und G. Nessia, Gazz. chim. ital. 80, 518
[1950}.

3) L. Birkorer und CH. KAIser, Angew. Chem. 68, 378 [1956); Referat gehalten beim
Chemiker-Treffen Salzburg, 25. —28. April 1956.

4) Liebigs Ann. Chem. 600, 198 [1956).
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Die Verbindung 111, die als Hydrochlorid isoliert wurde, kann auch nach Illa oder
111b formuliert werden. Die Anwesenheit einer CO-Bande (5.98 p = 1672cm™}) im
IR-Spektrum (Abbild. 1) spricht fiir Struktur 111 bzw. 11Ia.
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Die bei der Sublimation von 111 unter Methylchlorid-Abspaltung auftretende Ver-
bindung miissen wir als 3-Methyl-1-ox0-1.2-dihydro-2.7-naphthyridin (1V) formulieren.
Die Methylimidbestimmung von 1V verlduft negativ, dagegen zeigt die Chromséure-
oxydation nach R. KunN und H. RotH®), daB eine C-Methylgruppe vorhanden ist.
Von IV haben wir das Pikrat, das Diphenyl-disulfimid- sowie das 4.4'-Dichlor-
diphenyl-disulfimid-Derivat dargestellt. Nach dem IR-Spektrum (Abbild. 2) liegt 1V
im festen Zustand als Oxo-Verbindung und nicht als 1-Hydroxy-3-methyl-2.7-naph-
thyridin (1Va) vor (C=0-Bande bei 6.00 p. = 1667 cm~1). Wihrend 1V in Natrium-
carbonat unlslich ist, 16st es sich in starkem Alkali gut auf. IV 1aBt sich mit Methyl-
jodid zunichst in ein Jodmethylat iiberfithren, das durch Behandeln mit Silberchlorid
in 11 zurlickverwandelt wird.

5) Die IR-Spektren dieser und der folgenden Substanzen wurden jeweils als PreBling mit
Kaliumbromid im Perkin-Eimer-Gerit aufgenommen.
& Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 1274 [1933].
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Neben 1V ergibt die Sublimation von Il noch 2.3-Dimethyi-1-oxo-1.2-dihydro-
2.7-naphthyridin (V), das durch Methylierung eines Teils von 1V in 2-Stellung mit dem
bei der Reaktion freiwerdenden Methylchlorid entsteht. Bei V zeigt sich im IR-
Spektrum ebenfalls die CO-Bande. V bildet ein Hydrochlorid vom Zers.-P. 283 —-286°.
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Abbild. 1 —3. IR-Spektren der 2.7-Naphthyridine 111, IV und VI

Die Methylierung von 1V mit Diazomethan fiihrt ebenfalis zu V. Daneben wird
auch [-Methoxy-3-methyl-2.7-naphthyridin (Vi) isoliert. Wihrend die N-Methyl-
verbindung V in heiBem Petroldther sehr wenig und in heilem Wasser leicht 10slich
ist, liegen die Verhiltnisse bei dem O-Methylither VI gerade umgekehrt.

Gegeniiber Phosphoroxychlorid reagiert 1V, wie viele Pyridone, aus der Hydroxy-
Form IVa; unter Eisatz der OH-Gruppe durch Chlor erhélt man 1-Chlor-3-methyl-
2.7-naphthyridin (VIl). Dieses 1dBt sich mittels Natriummethylats in 1-Methoxy-
3-methyl-2.7-naphthyridin (VI) liberfithren, das mit dem oben beschriebenen VI
vollig identisch ist. Ihrer Konstitution entsprechend fehlt dieser Verbindung die
Carbonylbande im IR-Spektrum (Abbild. 3).
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wird das Chlornaphthyridin VII mit N,N-Diithyl-dthylendiamin umgesetzt, so
erhiilt man 1-[8-Diidthylamino-dthylamino}-3-methy!-2.7-naphthyridin (VIII).

Um die Grundverbindung, das 3-Methyl-2.7-naphthyridin (1X), zu gewinnen, wurde
VIl durch katalytische Hydrierung (Pd-CaCOj3-Katalysator) enthalogeniert. Das so
gewonnene 3-Methyl-2.7-naphthyridin (IX) schmilzt bereits bei 39° und ist so hygro-
skopisch, daB es fast augenblicklich an der Luft zerflieBt. In Form des Pikrates (Zers.-P.
219 —221°) 148t es sich bequem handhaben.

Ein Abbau von IX zu dem ebenfalls unbekannten 2.7-Naphthyridin tber 2.7-
Naphthyridin-carbonsédure-(3) ist bisher nicht gelungen. Versuche, die Methylgruppe
mit Selendioxyd, Kaliumpermanganat, Chromsiure und sonstigen Oxydationsmitteln
in die Carboxylgruppe umzuwandeln, schlugen fehl. Ebenso zeigte die Methylgruppe
keine Neigung, sich mit Benzaldehyd zu kondensieren. Dies steht im Einklang mit der
Beobachtung von A. STAEHELIN, K. EICHENBERGER und J. DruUEY?, daB sich bei
1-Phenyl-6-methyl-4-oxo-1.4-dihydro-pyridazin die Methylgruppe in 6-Stellung weder
zur Carboxylgruppe oxydieren noch mit Benzaldehyd oder Chloral kondensieren 146t.
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Samtliche von uns gewonnenen 2.7-Naphthyridin-Derivate zeichnen sich wie 111
durch lebhafte Fluoreszenz aus. So fluoresziert 1V ebenso wie 111 im sauren Medium
blauviolett, im alkalischen Gebiet blaugriin bis gelbgriin. Im Gegensatz hierzu weisen

7) Helv. chim. Acta 39, 1741 {1956].
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VI und IX nur bei saurem pu Fluoreszenz auf, da sie im alkalischen Medium nicht
als Anionen auftreten kdnnen.

Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. F. MiETzscH, Farbenfabriken Bayer, Wuppertal-Elberfeld, sagen
wir unseren ergebensten Dank fiir die Uberlassung von Nicotinsdureamid. Herrn Dozent
Dr. H. HoveRr, Farbenfabriken Bayer, Leverkusen, sowie Herrn Dr. K. HEiMBACH, Chemisches
Institut der Universitit Koin, danken wir fir die Aufnrahmen der IR-Spektren.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

3.7-Dimethyl-1-oxo-1.7-dihydro-2.7-naphthyridin-hydrochlorid (111):  N-Methyl-3-amino-
Sformyl-pyridinium-chlorid (1)8 wurde nach J. W. HUFF2) mit Aceton in alkalischer Lésung
kondensiert und nach der Aufarbeitung das Hydrochlorid 111 erhalten. Aus Wasser/Aceton
oder Athanol schwach gelbliche Prismen vom Zers.-P. 320 —322°9),
C1oH1gON3-HCI (210.6) Ber. C57.02 H 5.25 N 13.29 N-CH,7.13
Gef. C57.07 H5.26 N 13.24 N-CH;36.27
Zur einfacheren Isolierung von 111 wurde das Salzgemisch zur Abtrennung des Kalium-
chlorids im Soxhlet mit absol. Athanol extrahiert und 11T aus Wasser/Aceton umkristallisiert.

3-Methyl-1-ox0-1.2-dihydro-2.7-naphthyridin (1V): 2 g I1I wurden auf 290—300°/0.1 bis
0.2 Torr erhitzt. Dabei sublimierte eine geibrote, mit Ol durchsetzte Substanz, die nach
mehrmaligem Umbkristallisieren aus Wasser farblose Stibchen vom Schmp. 264° gab. Ausb.
75--90 % d. Th.
CoHgON; (160.2) Ber. C 67.48 H 5.03 N 17.49 C-CH; 9.40
Gef. C 67.69, 67.34 H 4.96,4.79 N 17.58, 17.60 C-CH, 10.61 kein N-CH;

Zur vereinfachten Darstellung von 1V wurden 7.5 g / in 195 ccm Wasser geldst, 195 ccm
Aceron (bestindig gegen Kaliumpermanganat) zugegeben und unter Umschiltteln mit 24 ccm
7n KOH versetzt. Unter schwachem Erwirmen firbte sich die L8sung orange. Nach etwa
12stdg. Aufbewahren bei Raumtemperatur wurde die Ldsung nach Zugabe von 45ccm
konz. Salzsiure 20 Min. im siedenden Wasserbad unter RiickfluB erhitzt und anschlieBend
i. Vak. zur Trockne eingedampft. Nach Uberschichten des gelben Riickstandes mit absol.
Athanol wurde 1 Stde. auf etwa 50° erwdrmt und dann 24 Stdn. bei ungefahr —20° belassen.
Nach Absaugen, mehrmaligem Waschen mit Athanol und Trocknen wurde das mit Kalium-
chlorid verunreinigte [fl der Sublimation bei 290°/0.t —0.2 Torr unterworfen. Das so er-
haltene IV wurde, wie oben beschrieben, umkristallisiert. Ausb. etwa 20 % d. Th., auf | be-
zogen.

1V ist in Methanol miaBig, in Chloroform schwer und in kaltem Wasser, Aceton sowie
Ather nahezu unldslich. Die Eisen(I1I)-chlorid-Reaktion auf Enole ist negativ. In verd. Salz-
silure ist 1V als Hydrochlorid 18slich und fillt in natriumcarbonat-alkalischer Lésung wieder
aus. In Natriumhydroxydldsung ist 1V 16slich.

Diphenyl-disulfimid-Derivat von [V: Eine Probe von /V wurde in methanol. Lsung mit
einer dther. Losung von Diphenyl-disulfimid versetzt, wobei das Salz sofort ausfiel. Nach mehr-
maligem Umkristallisieren aus Methano! farblose Nadelbiischel vom Schmp. 214°.

CoHgON>-C15H 1O4NS; (457.5) Ber. C55.13 H4.19 N9.13
Gef. C55.43 H4.60 N 8.81

Das auf dem gleichen Wege dargestellte 4.4’-Dichlor-diphenyl-disulfimid-Derivat von 1V

schmiizt bei 175°.

%) P_KARRER, G.ScHWARZENBACH, F. BENZ und U. SoLMSSEN, Helv. chim. Acta 19, 826[1936].
9 J. W. Husr (s. . ¢. 2) gibt fiir 111 einen Zers.-P. von 305° an.

Chemische Berichte Jahrg. 90 190
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Pikrat von 1V: Eine methanol. Losung von /V wurde mit einer wifirigen Pikrinsdure-
Losung versetzt. Aus Methanol wurden gelbe Nadeln vom Zers.-P. 234 erhalten.

Jodmethylat von 1V: 1V wurde einige Stdn. mit Methyljodid unter RilckfluB gekocht,
wobei sich IV-Jodmethylat bildete. Aus Wasser/Methanol unter Zusatz geringer Mengen
Ather glinzende gelbe Schuppen vom Zers.-P. 309°.

CioH1jON2J (302.1) Ber. C39.75 H 3.68 Gef. C 39.69, 39.51 H 4.04, 3.86

111 aus 1V-Jodmethylat: Durch Umsetzung mit frisch gefilitem Silberchiorid entstand aus
1V-Jodmethylat III.
CioH1gON;-HCI (210.6) Ber. C57.02 H 5.25 N 13.29 Gef. C57.11 H 547 N 13.27

2.3-Dimethyl-1-oxo-1.2-dihydro-2.7-naphthyridin (V): Die beim Umkristallisieren von LV
resultiecrenden Mutterlaugen wurden mit Natriumcarbonatldsung schwach alkalisch ge-
macht, i. Vak. eingedampft und nochmals bei etwa 300°/0.1--0.2 Torr sublimiert. Es schied
sich eine in Wasser leicht l6sliche, braune, harzige Substanz ab, die nach Aufnehmen in
Wasser mit verd. Salzsdure auf pu 4 eingestellt und iiber eine Anionen-Austauschersiule
(Amberiite IR-4B) geschickt wurde. Nach Extraktion der alkalischen Lésung mit Chloro-
form im Extraktor wurde die Chloroformldsung getrocknet, eingedampft und der &lige
Riickstand destilliert. Bei [15—150°/0.04 Torr ging ein zihes, geltes, in der Vorlage er-
starrendes Ol iiber. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Methanol/Ather kristallisierte
V in derben Nadeln vom Schmp. 138",

CioH1pON; (174.2) Ber. C€8.95 H5.79 N 16.08 Gef. C68.80 H 599 N 16.29

Hydrochlorid von V: Aus Methanol Zers.-P. 283 — 286 .
Ci Hi(CGN3- HCI (210.6) Ber. € 57.02 H 5.25 Gef. C 56.86 H 5.53

Umsetzung von 1V mit Diazomethan: Eine Suspension von 3 g /V in absol. Methanol
wurde mit {ibersctiissicer #tker. Diazomethan-L&sung versetzt und unter gelegentlichem
Unmschiitteln 5 Wochen im Kiihlschrank auftev.zlrt. Nach Abfiltrieren von nicht umge-
setztcm Ausgangsmatcrial und Atdestillieren cder Lésungsmittel wurde der schmierige
Riickstand zur Trennur.g der entstar.dcren O- und N-Methyl-Verbindungen mit siedendem
Wasser behandelt.

Die N-Methylverbindung (V) ist leicht 16slich in Wasser, laslich in Ather und sehr wenig
loslich in sicdendem Petrolither. Aus Atter derte Nadein vom Schmp. 137 -138. Der
Misch-Schmp. mit durch Sublimation von 111 gewonnenem V war nicht erniedrigt. V entstand
auch bei der Umsetzung von JV mit Dimetlylsulfat in natron-alkalischer Losung.

Pikrat von V: Gelbe, glinzende, diinne Bliittchen vom Schmp. 217+ (aus Wasser).

CioH1(C N2 CoH309N3 (403.3) Ber. C47.(4 H 3.24 N 17.37
Gef. C47.80 H 3.39 N 18.02

Die O-Methyiverbindung, das !-Methoxy-3-methyl-2.7-naphthyridin ( V1), ist mit Wasser-
dampf fliichtig, sehr wenig 18slich in heiBem Wasser, leicht 16slich in Ather und siedendem
Petrolither. Derbe Nadeln aus Petrolidther vom Schmp. 92°.

I-Chlor-3-methyl-2.7-naphthyridin (VIl): 2 g 1V wurden mit 20 ccm Phosphoroxychiorid
im Bombenrohr 1 Stde. auf 140 —145¢ erhitzt. Nach Absaugen von nicht umgesetztem 1V
und Waschen mit Chloroform wurde die Lsung i. Vak. zur Trockne eingedampft. Der dun-
kelbraune Riickstand wurde unter Kithlung mit geséttigter Natriumcarbonatlosung alka-
lisch gemacht und dann mehrmals mit Chloroform ausgeschiittelt. Nach Trocknen und Ak-
destillieren des Losungsmittels blieb Vi1 als ein mit Kristallen durchsetztes Ol zuriick und
wurde durch Sublimation bei 95 — 100°/12 Torr gereinigt. Aus Petrolither unregelmiaflige,
glinzende Blittchen vom Schmp. 106°. Ausb. 70 % d. Th. VII besitzt den charakteristischen
Geruch rohen Acetamids.
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Reines VII konnte auch erhalten werden, indem die oben erwdhnte Chloroformlésung
iiber eine mit Aluminiumoxyd (basisch, kationotrop, Akt.-Stufe 1) gefiillte Sidule geschickt
wurde. Aus 4 g konnten so 3.8 g (85 % d. Th.) reines VII gewonnen werden.

CoH7N,Cl (178.6) Ber. C60.51 H 3.95 N 15.74 Gef. C59.95 H4.22 N 14.96

Mit wiBr. Pikrinsdure konnte aus methanol. L8sung das Pikrat von VIl vom Schmp. 157°
(aus Methanol) gefillt werden.

1-Methoxy-3-methyl-2.7-naphthyridin (VI) aus V1I: Die Ldsung von 750 mg VIi in wenig
absol. Methanol wurde zu einer Natriummethylatldsung gegeben, wobei sofort unter Er-
wirmung Natriumchloridabscheidung einsetzte. Nach 1stdg. Erhitzen im Wasserbad unter
RiickfluB wurde das Ldsungsmittel i. Vak. abdestilliert und der Riickstand mit Eiswasser
verrieben. Der Niederschlag wurde, in Essigester aufgenommen, getrocknet; nach Abdampfen
des Losungsmittels wurde der Rilckstand mehrmals aus Petroldther umkristallisiert. Farb-
lose Nadeln vom Schmp. 92°. Der Misch-Schmp. mit V/, das aus IV mit Diazomethan er-
halten wurde, war nicht erniedrigt.
CoH1gON; (174.2) Ber. C 68.95 H 5.79 N 16.08 OCH; 17.81
Gef. C6891 H 5.82 N16.16 OCH; 18.26
Die methanol. L8sung von VI gab mit wiBriger Pikrinsidure ein Pikrat, das, aus Methanol
umkristallisiert, lange gelbe Nadeln vom Zers.-P. 189—193° bildet.

CioH100N2-C¢H307N;3 (403.3) Ber. C47.64 H 3.24 Gef. C 47.78 H 3.63

1~ B-Didthylamino-ithylaminoj-3-methyl-2.7-naphthyridin (VIII): 4.5g VII wurden mit
15 ccm asymm. Didthyl-dthylendiamin 2 Stdn. auf 150° erhitzt. Nach Abdestillieren des {iber-
schiissigen Didthyl-dthylendiamins i. Vak. wurde das dunkelgefirbte Ol in verd. Kalilauge
aufgenommen und im Extraktor mit Ather extrahiert. Der nach dem Trocknen und Ab-
dampfen des Ldsungsmittels im Kolben verbleibende Riickstand wurde zweimal destilliert:
Zihes, gelbes O vom Sdp.go12 138 —140°. Die methanol. Losung von V/II-Hvdrochlorid
(an der Luft schnell zerflieBende Kristalle) zeigte starke grilne Fluoreszenz.

Dipikrat von VIII: Gelbe, schillernde Blittchen vom Zers.-P. 183° (aus Methanol).

C15H22N4'2C6H307N3 (716.6) Ber. C45.26 H 3.95 N 19.55
Gef. C45.48 H 4.08 N 159.12

Monopikrat von VIII: Orange Prismen aus Wasser vom Schmp. 183 —184".
CisH22Ny4- CoH309N;5 (487.5) Ber. C51.78 H 5.17 Gef. C51.67,51.63 H 5.57, 5.46

3-Methyl-2.7-naphthyridin (1X): Zur Enthalogenierung wurde VI/ in methanol. Lésung
mit 10 % seines Gewichtes an Pd/CaCO; (1-proz.) versetzt und in Wasserstoff-Atmosphire
geschiittelt. Die Hydrierung mufite bis zum Stillstand der Wasserstoffaufnahme (etwa 1.5 bis
2.5 Moll.) durchgefiihrt werden, da nach Aufnahme der berechneten Menge Wasserstoff
(! Mol.) ein hoher Prozentsatz unveridndertes Ausgangsmaterial zuriickerhalten wurde. Die
orangefarbene stark griln fluoreszierende Ldsung wurde, vom Katalysator abfiltriert (alle
folgenden Operationen wurden unter Stickstoff ausgefiihrt!), eingedampft, der dunkelrote,
mit Kristallen durchsetzte dlige Riickstand in Wasser gelost (pu der wiBr. Lésung etwa 7),
mit Natriumcarbonat alkalisch gemacht und nach Zusatz von Natriumchlorid im Flissig-
keitsextraktor mit Chloroform extrahiert. Nach Trocknen und Abdampfen des L&sungs-
mittels wurde das zuriickbleibende ziihe, rotbraune Harz destilliert. Bei etwa 76°/0.12 Torr
ging /X als gelbstichiges, in der Vorlage kristallin erstarrendes Ol {iber. Ausb. 40—50 %,
d. Th., Schmp. 39°. 1X ist leicht 1oslich in Ather, Chloroform und Wasser, dagegen schwer
in Petrolither. Es ist sehr hygroskopisch und zerflieBt fast augenblicklich an der Luft.

CoHgN2 (144.2) Ber. N 19.43 Gef. N 19.32, 19.45
190*
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IX ergab aus widBr. Losung ein gelbes Pikrar, das, aus Wasser umkristallisiert, gelbe
Nadeln vom Zers.-P. 219 —221" bildet.
CoHgN,-CgH309N; (373.3) Ber. C48.26 H 2.97 N 18.76
Gef. C 48.16,47.99 H 3.0],3.19 N 18.82
Cinchomeronsiure ( X): 3 g 1V wurden mit 50 ccm konz. Salpetersiure (4 1.4) auf siedendem
Wasserbad 8 Stdn. unter gelegentlichem Zufiigen von einigen weiteren ccm konz. Salpeter-
siure erhitzt. Nach Einengen bei 20 Torr kristallisierte der zihe rotliche Rickstand auf
Zusatz von Wasser. Die trockene rohe Siaure X wurde mit Acetanhydrid 20 Min. unter Riick-
fluB erhitzt und die dunkelbraune Reaktionsldsung destilliert. Bei 139 —142°/12 Torr ging
das Anhydrid von X als helles, in der Vorlage kristallin erstarrendes O! iiber. Schmp. 73+10),
Durch Erhitzen des Anhydrids mit Wasser bildete sich X vom Zers.-P. 268°11). Prismen
aus salzsiurehaltigem Wasser. Der Misch-Schmp. mit Cinchomeronsiure anderer Herkunft
war nicht erniedrigt.
CyHsO4N (167.1) Ber. C 50.31 H 3.02 N 8.38 Gef. C50.28 H 3.27 N 8.65
Bei der Behandlung des Anhydrids mit Athanol entstand Cinchomeronsiure-y-ithylester
vom Schmp. 128 —131¢ (Lit.10); 131°), Prismen aus Essigester/Ligroin.
CoHoO4N (195.2) Ber. C 55.38 H4.65 N 7.18 Gef. C55.74 H 4.83 N 7.80

LoRAND FARKAS
Acylierung aktiver Methylengruppen, |
EINE NEUE ISOFLAVONSYNTHESE

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitdt Budapest
(Eingegangen am 27. September 1957)

Durch Umsetzung von [2-Hydroxy-phenyi]-benzyl-ketonen mit Zn(CN), in

Gegenwart von Chlorwasserstoff, Hydrolyse der gebildeten {-Ketoaldimine

zu B-Ketoaldehyden und «-Hydroxymethylen-ketonen und Ringschlul der

letzteren wurden in einem Arbeitsgang 7-Hydroxy-isoflavoae mit 30 — 60-proz.
Ausbeute dargestellt.

Nach E. Wertz und A. ScHEFFErR?) lagern sich Chalkonoxyde (1) unter Einwirkung
von Schwefel- oder Salzsiure bei Zimmertemperatur intramolekular in $3-Keto-
aldehyde (11) bzw. a-Hydroxymethylen-ketone (111} um.

O
fa: R=R' =R” = H %
Ib: R = R’ = OCHj3; R” = H \CH\
"R =R’ = R"” — | O —
lc: R = R’ = R” = OCH, RCH/—/ N\,

R
Chalkonoxyde {1a) wurden durch Kondensation von w-Chlor-acetophenon und
Benzaldehyd zuerst von O. WIDMAN2), spiter jedoch viel einfacher, namlich durch

10) H, STRACHE, Mh. Chem. 11, 134 [1890), gibt als Schmp. 77° an.
1) E.v.GERICHTEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 13, 1636 [1880], fand den Schmp. bei 266 bis 268 .
1) Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 2344 [1921]. 2} Liebigs Ann. Chem. 400, 86 [1913].





