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MASATERU Mi1YANO und MASANAO MATSUI

Synthesen und Konfigurationsermittlung in der Rotenoid-Reihe, XII1D

Synthese des d,/-Nordihydrorotenons

Aus dem Organisch-Chemischen Laboratorium des Agrikulturchemischen Departments
der Universitat Tokyo, Japan

(Eingegangen am 27. Juli 1959)

Ausgehend von 2-Acetyl-4-hydroxy-5-carbomethoxy-cumaron (11a) wurde iiber

2-Athyl-4-hydroxy-5-carbomethoxy-cumaron, d,/-2-Athyl-4-hydroxy-cumaran

(d,l-Nordihydrotubanol), d,/-Nordihydroderrissiure und weiter iiber d,/-Nor-

dihiydro-dehydrorotenon d,/-Nordihydrorotenon (Ic) synthetisiert. Da das Aus-

gangsmaterial (ITa) schon aus Resorcin in 4 Stufen dargestellt worden ist, liegt
nun eine 11-stufige Synthese des d,/-Nordihydrorotenons vor.

In den vorhergehenden Mitteilungen haben wir iiber eine Partialsynthese? des
natiirlichen /-Rotenons (Ib), eines insektiziden Hauptbestandteils der Derriswurzel,
sowie eine Synthese!) des /-Dihydrorotenons (Ia) berichtet. Da die genannten zwei
Insektizide 3asymmetrische Kohlenstoffatome besitzen, sind je 8 Stereoisomere moglich;;
gliicklicherweise konnten wir zu demjenigen der natiirlichen Konfiguration gelangen.

Auf einfacherem Wege haben wir nun d,/-Nordihydrorotenon (Ic), das erste syn-
thetische Analoge des Rotenons, dargestellt.
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D XI1. Mitteil.: M. Mivano und M. MaTsul, Chem. Ber. 92, 2487 [1959].
2) M. Miva~No und M. MaTsui, Chem. Ber. 91, 2044 [1958].
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Als Ausgangsmaterial fiir die Synthese diente das nach A. A.SHAMSHURIN3*) ]eicht zu-
gingliche 2-Acetyl-4-hydroxy-5-carbomethoxy-cumaron (Il a). Der russische Autor4®
hatte durch katalyt. Hydrierung von IIa mit Palladium in Essigester unter Verbrauch
von 1 Mol. Wasserstoff 2-Acetyl-4-hydroxy-5-carbomethoxy-cumaran (11I) gewonnen.
Wir konnten III jedoch unter analogen Bedingungen nicht erhalten, dagegen in guter
Ausbeute 2-[a-Hydroxy-ithyl]-4-hydroxy-S-carbomethoxy-cumaron (IIb), das zur Car-
bonsiure IVb verseift wurde**). Die Hydrierung der im Cumaronring vorliegenden Dop-
pelbindung gelingt nur sehr schwer: IV b ergibt bei der katalyt. Hydrierung in Gegen-
wart von Platindioxyd iiberraschend unter Hydrogenolyse der in der Seitenkette vor-

3) A. A. SHAMSHURIN, Zhur. Obshei Khim. 16, 1877 [1946]; C. A. 41, 6237 [1947].
4) A. A. SHAMSHURIN, Zhur. Obshei Khim. 21, 2068 [1951]; C. A. 46, 6638 [1952].
*) Prof. M. NakaJIMA, Univ. Ky6to, teilte uns das Schrifttum von SHAMSHURIN mit.
**) [Ib und IVb sind von NakasiMa und Mitarbb. unabhiingig von uns durch katalyt.
Hydrierung sowie durch Natriumborhydrid-Reduktion dargestellt worden (Privatmitteil.).
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handenen Hydroxygruppe 2-Athyl-4-hydroxy-5-carboxy-cumaron (Norrotensiure)
(IVc). Die letztere 1Bt sich weder mit Palladium-Kohle katalytisch noch mit Natrium in
Athanol hydrieren; jedoch nimmt sie in besonders reinem Eisessig in Gegenwart von
Platindioxyd 1 Mol. Wasserstoff auf und ergibt d,/-2- Athyl-4-hydroxy-5-carboxy-cuma-
ran {(d,-Nordihydrotubasdure) (V¢). Zur Darstellung von V¢ erwies sich die direkte
Hydrierung von Ila in Eisessig mit Platindioxyd, welche unter Aufnahme von 3 Moll.
Wasserstoff 6ligen Methylester von V¢ liefert, als zweckmiBiger; dessen Verseifung
ergibt in 69-proz. Ausbeutec (bez. auf Ila) Vc. Zur Synthese der Dihydrotubasiure (Va),
eines Schliissclproduktes fiir die Synthese des Dihydrorotenons, hatten wir eine
8stufige Reaktionsfolge benotigt). Im Gegensatz dazu sind jetzt zur Synthese von V¢
nur zwei Stufen (katalyt. Hydrierung und Verseifung) notwendig. Bei der Decarboxy-
lierung geht V¢ glatt in d,/-Nordihydrotubanol (VI) iiber.

IVc liefert bei der Decarboxylicrung 2-Athyl-4-hydroxy-cumaron (Norroteol) (VIIc),
das auch durch die katalyt. Hydrierung von 2-Acetyl-4-hydroxy-cumaron (VIIa) mit
Palladium bzw. Platindioxyd tiber 2-[x-Hydroxy-dthyl]-4-hydroxy-cumaron (VIIb) er-
halten wird.
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IR-Spektrum von d,/-Nordihydrorotenon (I ¢) ( ) und /-Dihydrorotenon (Ia) (------ ) in
Chloroform

VI tritt mit dem Nitril VIII nach HoescH in 22-proz. Ausbeute zur d,/-Nordihydro-
derrissdure (IXc) zusammen. Das IR-Spektrum von IXc¢ in Chloroformlésung ist
demjenigen der /-Dihydroderrissdure (IXa) natiirlicher Herkunft sehr dhnlich, wodurch
die Konstitution IXc¢ weiter bestdtigt wird. Durch Umsetzung mit Acetanhydrid in
Gegenwart von Natriumacetat ergibt IX ¢ in 37-proz. Ausbeute d,/-Nor-dihydro-dehy-
drorotenon (Xc), dessen IR-Spektrum in Chloroform demjenigen des /-Dihydro-de-
hydrorotenons (Xa) sehr dhnlich ist. Bei dieser Umsetzung findet neben der erwartcten
Bildung von Xc¢ eine noch nicht klar erkannte Umwandlung des Molekiils statt. Der
Vorgang beruht sehr wahrscheinlich auf der Entstchung des Enolacetats XII, welches
durch schonende Behandlung mit Alkali Xc¢ zuriickliefert (s. Versuchsteil). Xc
ergibt bei der Natriumborhydrid-Reduktion in Dioxan d,/-Nordihydrorotenol (XI) als
kristallines Gemisch, das ohne weitere Reinigung in der nachfolgenden Reaktion ver-
wandt wurde. Aus Analogiegriinden? sollte die Reaktion X¢ — XI so ablaufen, da8
Natriumborhydrid zuerst nach dem Schema einer 1.4-Addition an das o,f3-ungeséttig-
te Svstem tritt, gefolgt von einer Enol — Keton-Umlagerung und schlieBlich der
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Reduktion der Ketogruppe. Daher besitzt das erhaltene d,/-Nordihydrorotenol rrans
(threv)-Konfiguration beziiglich C-125 und C-13. Wegen des asymmetrischen Kohlen-
stoffatoms 2 besteht das genannte kristalline Gemisch aus zwei Stereoisomeren( d,/-
trans-Nordihydrorotenol und 12.13-¢pi-d,I-trans-Nordihydrorotenol). Oppenauer-Oxy-
dation des Gemisches mit anschlieBender chromatographischer Reinigung ergibt d,/-
Nordihydrorotenon (Ic) in farblosen Kristallen vom Schmp. 150—152° in 15.7-proz.
Ausbeute (bez. auf Xc¢). Insbesondere durch Vergleich des IR-Spektrums in Chloro-
form mit demjenigen von /-Dihydrorotenon (Ia) (s. Abbild.) kann die Konfiguration des
Syntheseproduktes erschlossen werden. Das moglicherweise in der Mutterlauge geloste
andere Stereoisomere konnten wir nicht isolieren.

Der Wert der in der vorhergehenden Mitteilung 1) beschriebenen Synthese des Dihy-
drorotenons ist dadurch beeintrichtigt, daB sie infolge zu vieler Reaktionsfolgen (17
Stufen) kaum praktische Bedeutung erlangen diirfte. Die nun vorliegende Synthese des
d,I-Nordihydrorotenons beruht auf 11 Reaktionen und liBt den Ausblick auf eine
technische Verwertbarkeit zu. Zusitzlich erofinet sie die Moglichkeit, daB verschie-
dene Rotenon-Analoga (I, R = Alkyl) dadurch besonders leicht zuginglich werden.

Herrn Professor M. NakaJMa, Universitit Kyoto, und seinen Kollegen danken wir herz-
lich fiir freundliche und wertvolle Diskussion. Den Herren Proff. Dr. R. YamMamoTo und
Dr. Y. Sumiki sowie Dr. S. TAMURA danken wir fir die Unterstiitzung und Férderung dieser
Arbeit. Herrn K. Aizawa sprechen wir fiir die Aufnahme und Diskussion der IR-Spektren
unseren verbindlichsten Dank aus. Dem JAPANISCHEN UNTERRICHTSMINISTERIUM und dem
FONDs FUR WISSENSCHAFTLICHE VERSUCHE sei fiir die groBziigige Forderung dieser Arbeit
vielmals gedankt.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
Alle Schmpp. sind unkorrigiert.
Darstellung der Ausgangsmaterialien

1. 3-Formyl-B-resorcylsiure-methylester: Wir haben das von R. C. SHAH und M. C. Lal-
WALLAS) beschriebene Verfahren wie folgt modifiziert. 200 g B-Resorcylsiure-methylester?)
und 280 g Zinkcyanid in 1 | wasserfreiem Ather versetzte man unter Eiskithlung und Riihren
langsam mit 320 g fein gepulvertem Aluminiumchlorid. Danach sittigte man bei 5—10°
mit trockenem Chlorwasserstoff und belieB 24 Stdn. bei Raumtemperatur. Man go88 den
Ather ab, I5ste den Riickstand in 2 / Wasscr und erhitzte 1 Stde. auf siedendem Wasserbad.
Die ausgeschiedencn Kiristalle saugte man ab und wusch mit Wasser sowie mit Methanol,
um das in letzterem leicht losliche Ausgangsmaterial abzutrennen. Die ausgewaschenen
Kristalle wurden ohne weitere Reinigung in der nachfolgenden Reaktion verwandt. Ausb.
125-130 g.

2. 2-Acetyl-4-hydroxy-5-carbomethoxy-cumaron (Ila): Das von SHAMSHURIN beschriebene
Verfahren3) wurde wie folgt modifiziert. 20 g 3-Formyl-f-resorcylsiure-methylester, in 250ccm
Methanol geldst, wurden mit 6 g Natriumhydroxyd in 10 ccm Wasser versetzt, wobei sich
die gelbe Natriumverbindung abschied. Man setzte 20 g Chloraceton zu, erhitzte 5 Stdn.

5) Die Bezifferung des Ringsystems entspricht dem Vorschlag von S. TakEl, Ber. dtsch.
chem. Ges. 65, 1041 [1932].

6) J. chem. Soc. [London) 1938, 1828.

7 R. RosiNsON und R. C. SHAH, J. chem. Soc. [London] 1934, 1946.
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unter RiickfluB, saugte die ausgeschiedenen Kristalle kalt ab, wusch mit Methanol und dann
mit Wasser. Schmp. etwa 170°. Ausb. 18 g. Fiir die nachfolgende Hydrierung muB um-
kristallisiert werden: Aus Chloroform/Aceton/Methanol 15 g vom Schmp. 177°. Aus der
urspriinglichen Mutterlauge wurden 2.6 g Ausgangsmaterial zuriickerhalten.

2-{'a-Hydroxy-dthyl]-4-hydroxy-5-carboxy-cumaron (IVb): Eine Suspension von 7g
2-Acetyl-4-hydroxy-5-carbomethoxy-cumaron (11a) und 2g 10-proz. Palladium-Kohle in
200 ccm Eisessig wurde unter Wasserstoff geschiittelt. Wihrend 7 Stdn. wurden 700 ccm
Wasserstoff verbraucht. Die vom Katalysator befreite Lésung wurde eingeengt, in 50 ccm
Methanol gelost, mit 10 ccm 40-proz. Natronlauge versetzt und auf dem Wasserbad 2 Stdn.
unter RiickfluB gekocht. Die erkaltete alkalische Losung goB man in verd. Salzsiure, saugte
die freigesetzte Sdure IVb ab und wusch mit Wasser. Schmp. 151 —163° (Zers.). Ausb. 6.5 g.
Umlisen aus Athanol/Benzol lieferte reine Kristalle vom Schmp. 175 —177° (Zers.).

Ci1HoOs (222.2) Ber. C59.46 H4.54 Gef. C 59.59 H 4.46

2-Athyl-4-hydroxy-5-carboxy-cumaron ( Norrotensiure) (1Vc)

a) Aus 2-/a-Hydroxy-dthyl]-4-hydroxy-5-carboxy-cumaron (1Vb): 4.5 g IVb wurden, in
120ccm Athanol geldst, mit 0.3 g Platindioxyd hydriert. Im Laufe 1 Stde. wurden 400 ccm
Wasserstoff aufgenommen. Die vom Katalysator befreite Lésung ergab durch Verdampfen
rohe Kristalle, welche, aus Benzol und anschlieBend aus wiBr. Athanol umkristallisiert, bei
170 -172° schmolzen.

C11H19004 (206.2) Ber. C64.07 H4.89 Gef. C63.83 H4.84

b) Aus 2-Acetyl-4-liydroxy-5-carbomethoxy-cumaron (Ila): Eine Suspension von 10.8 g
[Ia und 4 g 10-proz. Palladium-Kohle in 150 ccm Essigsdure-ithylester wurde unter Wasser-
stoff geschiittelt. Wihrend 20 Stdn. wurden 1680 ccm Wasserstoff aufgenommen, dann kam
die Hydricrung praktisch zum Stillstand. Die vom Katalysator befreite Losung wurde ein-
gedampft, in 150 ccm Eisessig gelost und mit 0.2 g Platindioxyd weiterhydriert. Weitere
500 ccm Wasserstoff wurden absorbiert. Man dampfte die vom Katalysator befreitc Losung
ein, kochte 1 Stde. mit 200 ccm 5-proz. Natronlauge und siuerte nach dem Erkalten mit
Salzsdure an. Die ausgeschiedenen Kristalle wurden abgesaugt und mit Wasser gewaschen.
Schmp. 155 -160°. Ausb. 6.5 g I¥Vc. Man kristallisierte aus Benzol, anschlieend aus wiBr.
Athanol um. Schmp. 170—172°.

Gef. C63.96 H 4.86

d,l-2-Athyl-4-hydroxy-5-carboxy-cumaran (d,l-Nordihydrotubasiure) (Vc)
In diesem Versuch muB besonders reiner Eisessig verwandt werden, der K,Cr;07 bzw.

KMnOy nicht entfirbt, iiber 15° schmilzt und weniger als 0.0002% SO422-lon enthilt.
Handelsiiblicher Eisessig hemmt die Hydrierung.

a) Durch Hydrierung von Norrotensiure (1Vc): Eine Suspension von 15 g Norrotensdure
und 1 g Platindioxyd in 150 ccm Eisessig wurde unter Wasserstoff geschiittelt. Nach
Aufnahme von 1700 ccm Wasserstoff (2 Stdn.) brach man die Hydricrung ab. Man filtrierte
vom Katalysator ab und Ioste den Eindampfriickstand des Filtrats ays 100 ccm 70-proz.
wifirigem Methanol um. Schmp. 126—- 127°. Ausb. 12.3 g Ve.

C11H1204 (208.2) Ber. C63.45 H 581 Gef. C63.48 H 5.82

b) Durch Hydrierung von 2-Acetyl-4-hydroxy-5-carbomethoxy-cumaron (1lla): 7.5g 1la
und 1.0 g Platindioxyd wurden in 150 ccm Eisessig suspendiert und unter Wasserstoff ener-
gisch geschiittelt. Im Laufe von 11/, Stdn. wurden 2250 ccm Wasserstoff aufgenommen.
Filtricren und Eindampfen ergab cin farbloses Ol, das anschlieBend mit 100 ccm 10-proz.
Natronlauge 40 Min. unter RiickfluB gekocht wurde. Die beim Ansduern mit Salzsdure aus-
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geschiedenen Kristalle wurden aus 100 ccm 70-proz. wilBrigem Methanol umkristallisiert.
Schmp. 125—127°. Ausb. 4.6 g (69% d. Th.) Ve.

Gef. C63.46 H 5.64

d 1-2-Athyl-4-hydroxy-cumaran (d,l-Nordihydrotubanol) (V1): 3 g d,l-Nordihydrotubasiure
(Vc) erhitzte man im Olbad 20 Min. auf 220 —230° und destillierte das Decarboxylierungs-
produkt unter vermindertem Druck. Das bei 123°/3.5 Torr siedende O1 (n%-% 1.5537) wurde
wieder destilliert. Sdp.3 s 123°; n¥* 1.5557.

CioH120; (164.2) Ber. C73.14 H .37 Gef. C72.15 H 7.27

2-{a-Hydroxy-dthyl]-4-hydroxy-cumaron (VIIb): 3.5 g 2- Acetyl-4-hydroxy-cumaron (VIla)!.3
wurden, in 100 ccm Athanol geldst, mit 0.8 g 10-proz. Palladium-Kohle unter Wasserstoff
geschiittelt. Wihrend 2!/, Stdn. wurden 600 ccm Wasserstoff aufgenommen. Das vom Ka-
talysator befreite Filtrat lieferte nach Verdampfen und Zusatz von Benzol Kristalle vom
Schmp. 129 —131°. Ausb. 2.9 g. Aus Benzol/Athanol (20:1) Schmp. 135 —136°.

CioH1003 (178.2) Ber. C67.40 H 5.66 Gef. C67.31 H 5.50

2-Athyl-4-hydroxy-cumaron ( Norroteol) (Vliic)

a) Durch Decarboxylierung von Norrotensiure (IVc): Man erhitzte 0.5 g 1Vc 10 Min. auf
dem Olbad (220—230°) und destillierte das Decarboxylierungsprodukt. Sdp.; 114 —115°.
ny 1.5780.

C10H100; (162.2) Ber. C74.05 H 6.22 Gef. C73.98 H 6.07

b) Durch Hydrierung von 2-[a-Hydroxy-idthyl]-4-hydroxy-cumaron (VIIb): 1.9 g VIIb
wurden, in 50 ccm Athanol gelost, mit 0.2 g Platindioxyd hydriert. Im Laufe 1 Stde. wurden
250 ccm Wasserstoff aufgenommen. Die vom Katalysator befreite Losung wurde eingedampft
und unter Zusatz von Benzol stehengelassen. Man gewann 0.5 g Ausgangsmaterial vom
Schmp. 134--136° wieder. Die Mutterlauge wurde eingedampft, der Riickstand destilliert.
Die bei 153 —158°/18 Torr siedende Fraktion (n}¥ 1.5613) wurde wieder destilliert. Sdp.s
114--115°; n}} 1.5690. Das IR-Spektrum stimmte mit demjenigen der nach a) dargestellten
Probe iiberein.

Gef. C72.82 H6.47

d,l-Nordihydroderrissiiure (1X c): 1gd,I-Nordihydrotubanol (V1) und 15 g Nitril VIII 15ste man
in 120ccm wasserfreiem Ather, versetzte mit 18 g Zinkchlorid und leitete unter Eisktthlung und
lebhaftem Rithren trockenen Chlorwasserstoff ein. Die Temperatur hielt man auf 5—10°, die
homogene Emulsion zeigte briunliche Farbe. Man leitete bei 5--10° weitere 5 Stdn. Chlor-
wasserstoff ein, belie 40 Stdn. bei Raumtemperatur (etwa 20°). Dem zweiphasigen Reaktions-
produkt setzte man 150 ccm wasserfreien Ather zu, wonach 1 Stde. spiter die obere Schicht
abgegossen werden konnte. Das verbliebene Ol versetzte man mit 50 ccm Wasser und er-
hitzte 2 Stdn. auf siedendem Wasserbad. Nach dem Erkalten goB man das Wasser ab.
Das hinterbliebene O1 wurde in Essigester gelost, mit Natriumhydrogencarbonatlésung ge-
waschen, eingedampft, mit 10-proz. Natronlauge unter Riickflu 40 Min. verseift, kalt mit
verd. Salzsiure angesiuert, mit Essigester extrahiert und mit wiaBr. Natriumchlorid gewaschen.
Nach dem Vertreiben des Essigesters und Behandlung mit Kohle 18ste man den o6ligen Riick-
stand in 30 ccm 95-proz. Athanol, das beim Stehenlassen 1.7 g farblose seidige Kristalle
vom Schmp. 160° abschied. Die in der Hydrogencarbonatldsung geloste saure Fraktion wurde
mit Salzsdure angesduert, in Essigester aufgenommen und mit wiBr. Natriumchloridlésung
gewaschen. Nach dem Vertreiben des Ldsungsmittels 1éste man das verbleibende Ol in
30 ccm 95-proz. Athanol und gewann noch 2.0 g farblose seidige Kristalle vom Schmp. 160°,
aus den athanol. Mutterlaugen nach Behandeln mit Aktivkohle weitere 0.4 g. Gesamt-
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ausb. 4.1 g (229% d. Th.). Diese Kristalle wurden ohne weitere Reinigung in der nach-
folgenden Reaktion verwandt. Nur ein geringer Teil wurde aus 95-proz. Athanol umgelost.
Schmp. 162 —-163°.

Cy3H405-H,0 (434.4) Ber. C60.82 H 6.03 Gef. C60.84 H6.15
d,I-Nor-dihvdro-dehydrorotenon (X c)

a) Eine Mischung von 3 g d,l-Nordihydroderrissidure (1Xc), 1.3 g Natriumacetat und
2 ccm Eisessig in 43 ccm Acetanhydrid kochte man 12 Min. (nicht linger!). Nach dem Er-
kalten wurden 107 ccm waBr. Athanol (Wasser:Athanol = 2:3) zugefiigt. Einige Stdn. bei
Raumtemperatur aufbewahrt, schied die Lésung gelbliche Kristalle aus, die abgesaugt und
mit Athanol, sodann mit Wasser gewaschen wurden. Schmp. etwa 215°. Ausb. 0.38 g. Aus
Dioxan Schmp. 220°.

Ca2H2006 (380.4) Ber. C69.46 H 5.09 Gef. C69.43 H5.37

Diec Mutterlaugen wurden vercinigt, eingedampft, mit 20 ccm Acctanhydrid und 0.6 g
Natriumacetat versetzt und 13 Min. gekocht. Bei der Behandlung wie oben erhielt man
0.05 g Kristalle. Gesamtausb. 0.43 g.

Die letzte Mutterlauge wurde mit Wasser verdiinnt und mit 10-proz. Natronlauge verseift.
Durch Ansduern mit Salzsiure, Extrahiercn mit Essigester, Waschen mit Natriumchlorid-
16sung und Eindampfen erhiclt man cine kristalline Masse, die, aus 20 ccm 95-proz. Athanol
umbkristallisiert, bei 162° schmolz (1.5 g zuriickerhaltene d,/-Nordihydroderrissdure).

Ausb. an Xc¢ 33% d. Th. (ber. aus der verbrauchten d,/-Nordihydroderrissdure).

b) Einec Mischung von 2.8 g d,/-Nordihydroderrissdure (1Xc) und 1.2 g Natriumacetat in
40 ccm Acetanhydrid kochte man 13 Min. (nicht linger!). Nach dem Erkalten fiigte man
40 ccm Wasser und 60 ccm Athanol zu. Dic beim Stehenlassen ausgeschiedenen Kristalle
wurden abgesaugt und mit Athanol, sodann mit Wasser gewaschen. Schmp. etwa 200°.
Ausb. 0.3 g. Die Mutterlauge wurde mit Wasser verdiinnt, mit Chloroform extrahiert, ein-
gedampft, in 30 ccm Athano!l gelost und mit 20 ccm 15-proz. Natronlauge versetzt. Unter
Wirmeentwicklung schieden sich 0.6 g briunliche Kristalle ab. Schmp. etwa 215°. Gesamt-
ausb. 0.9 g 37% d. Th.). Umlésen aus Chloroform/Methanol, anschlieBend aus Dioxan er-
gab Schmp. 218 —220° (Ausb. 0.5 g).

Gef. C69.45 H 5.46

d,l-Nordihydrorotenol (XI) und d,I-Nordihydrorotenon (Ic): 0.5 g d,I-Nor-dilydro-dehydro-
rotenon (Xc¢) wurden in 30 ccm auf 60—65° erwdrmtem Dioxan gelost und mit 0.1 g Na-
triumborhydrid in 4 ccm 90-proz. Athanol versetzt. Die Mischung wurde weitere 30 Min.
bei 60 - 65° gehalten und dann iiber Nacht bei Raumtemperatur stehengelassen. Nach Zu-
gabe von 5 ccm Aceton blieb die Losung 2 Stdn. stehen, wonach man das Losungsmittel
i. Vak. abdestilliecrte. Die Chloroformlosung des so erhaltenen Riickstandes wusch man mit
Natriumchloridlésung, trocknecte iiber Kaliumcarbonat und cngte i. Vak. ein. Der o&lige
Riickstand (etwa 0.5 g XI) kristallisierte iiber Nacht, wurde mit 4 g Aluminiumisopropylat,
40 ccm Benzol und 30 ccm Acefon versetzt und unter trockenem Stickstoff 9 Stdn. unter
Riickflu gekocht. Nach dem Erkalten wurde das Reaktionsgemisch in verd. Schwefelsdure
gegossen, die organ. Phase in 100 ccm Benzol aufgenommen, mit verd. Schwefelsdaure, dann
zweimal mit Natriumchloridlosung gewaschen, iiber Kaliumcarbonat getrocknet und i. Vak.
eingeengt. Begleitendes Mesityloxyd wurde durch rasches Einleiten von Luft vertrieben. Das
zuriickbleibende Ol chromatographicrte man, in 10 ccm Benzol gel6st, an 12 g aktiviertem
Aluminiumoxyd (Waké Purc-Chemicals A. G., 300 mesch), wobei man zweimal mit je
25 ccm Benzol eluicrte. Dic erste Benzollosung gab polymerisierte Acctonverbindungen, die
zweite 10 mg Ausgangsmaterial X ¢. Anschliefend eluierte man mit je 30 ccm Chloroform.
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Die erste Chloroformldsung ergab etwa 150 mg cines fast farblosen Ols, dessen IR-Spektrum
in Chloroform demjenigen dcs /-Dihydrorotenons sehr dhnlich ist. Man nahm das Ol in
1.5ccm Athanol auf. Im Laufe von 4 Stdn. schieden sich farblose Kristalle aus, welche aus
Athanol umkristallisiert wurden. Schmp. 150—152°. Ausb. 80 mg I¢ (15.7% d. Th., bez. auf
d,I-Nor-dihydro-dehydrorotenon).

C2H2,0¢6 (382.4) Ber. C69.10 H 5.80 Gef. C68.89 H 6.00

KARL WINTERFELD und HELMUT MICHAEL

Umsetzungen des a-Pyridons*)

Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitit Bonn
(Eingegangen am 27. Jult 1959)

Aus a-Pyridon-silber und 1.3-Dijod-propan wurde 2.3-Dihydro-4H-pyrid[2.1-b]-
oxaziniumjodid erhalten. Aus 1-Diazo-3-chlor-aceton und «-Pyridon lieBen sich
1.3-Bis-[2-0x0-1.2-dihydro-pyridyi-(1)]-aceton und N-[3-Chlor-acetonyl]-a-pyri-
don gewinnen. Deren katalyt. Hydrierung fithrte zu den entspr. Piperidon-, die
Reduktion mit Natriumborhydrid zu Propanol-(2)-Derivaten.

Uber die Synthese eines Oxachinolizidins, des 4-Phenyl-3-oxa-chinolizidins, berichteten
zuerst L. H. GoopsoN und H. CurisToPHER D), M. Rink und H. EicH?) stellten das 2-Oxa-
chinolizidin dar, V. BOEKELHEIDE und W. FEELY 3 das 2.3-Dihydro-4H-oxazino[2.3-a)pyridini-
umbromid. O. WINTERSTEIN und M. MooRE® erwihnen das 2.3-Tetramethylen-5.6-dihydro-
1.3.4-oxaziniumperchlorat, geben jedoch weder Darstellungsmethode noch Eigenschaften an.
N. J. LeoNARD, K. CoNnrow und R. R. SAuErsS) berichten, jedoch ohne nihere Einzelheiten,
iiber die Synthese dieser Verbindung.

Wir konnten jetzt das 2.3-Dihydro-4H-pyrid{2.1-bloxaziniumjodid (II) durch Ein-
wirkung von iiberschiissigem 1.3-Dijod-propan auf «-Pyridon-silber (I) synthetisieren.

7 /O ° 4 °
|| Age 1IN I ] + A
38
W % AN
Je

I 1I

Uber die Einwirkung von Jodithan auf I unter Bildung von 2-Athoxy-pyridin berichteten
schon H. v. PECHMANN und O. BALTZERS).

Bei der katalytischen Hydrierung von II wurde der sauerstoffhaltige Ring unter
Bildung von N-[3-Hydroxy-propyl]-piperidin aufgespalten.

*) Auszug aus der Diplomarb. H. MICHAEL, Math.-Naturwiss. Fakultit Univ. Bonn, 1958.
1) J. Amer. chem. Soc. 72, 358 [1950]. 2) Naturwissenschaften 44, 584 [1957].

3) J. Amer. chem. Soc. 80, 2217 [1958]. 4) J. Amer. chem. Soc. 78, 6195 [1956].

5) J. Amer. chem. Soc. 80, 5187 [1958]. 6) Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 3148 [1891].



