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MASATERU MIYANO und MASANAO MATSUI 

Synthesen und Konfigurationsermittlung in der Rotenoid-Reihe, XI1 1) 

Synthese des d,Z-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 ( I1  a) wurdc uber 
2-Athyl-4-hydroxy-5-carbomethoxy-cumaron, d,l-2-Athyl-4-hydroxy-cumaran 
(d,l-Nordihydrotubanol), d,I-Nordihydroderrissaure und weiter uber d,l-Nor- 
dihydro-dehydrorotenon d,l-Nordihydrorotenon (I c) synthetisiert. Da das Aus- 
gangsmaterial (Ha) schon aus Resorcin in 4 Stufen dargestellt worden ist, liegt 

nun eine 1 I-stufige Synthese des d,l-Nordihydrorotenons vor. 

In den vorhergehenden Mitteilungcn haben wir uber cine Partialsynthesez) des 
naturlichen I-Rotenons (I b), eines insektiziden Hauptbestandteils der Derriswurzel, 
sowie eine Synthesel) des I-Dihydrorotenons (Ia) berichtet. Da die genannten zwei 
Insektizide 3 asymmetrische Kohlenstoffatome besitzen, sind j e  8 Stereoiso~neremoglich; 
glucklicherweise konnten wir zu demjenigen der naturlichen Konfiguration gelangen. 

Auf einfacherem Wege haben wir nun d,I-Nordihydrorotenon (Ic), das erste syn- 
thetische Analoge des Rotenons, dargestellt. 

OCH3 
I (a-c) 

a :  R = CH(CH& 
b: R = C(-CH2).CH3 
C:  R = CH2.CH3 

OH 

IV (b,c) 
b: R - CH(OH).CH3 
C :  R = CHz.CH3 -- 

11 (a-c) 

b:  R = CH(OH).CH, 
C :  R = CH2.CH3 

a :  R: CO.CH3 

1) XI. Mitteil.: M. MIYANO und M. MATSUI, Chem. Ber. 92, 2487 [1959]. 
2)  M. MIYANO und M. MATSUI, Chcm. Ber. 91, 2044 [19581. 
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OCH3 
VII (a-c) VIII IX (a,c) 

a :  R = CO.CH3 a :  R - CH(CH& 
b: R = CH(OH).CH3 
C: R = CHz.CH3 

C: R-CH2.CH3 

OCH3 

0 

OCH3 OCH3 
X la,c) XI 

a:  R = CH(CH3)z 
C: R = C H Z . C H ~  

-, 

OCH3 - I 
XI1 

Als Ausgangsmaterial fur diesynthese diente das nach A. A.SHAMSHURIN~) *) leicht zu- 
gkgliche 2-Acetyl-4-hydroxy-5-carbomethoxy-cumaron (LIa). Der russische  auto^-4) *) 
hatte durch katalyt. Hydrierung von IIa mit Palladium in Essigester unter Verbrauch 
von 1 Mol. Wasserstoff 2-Acetyl-4-hydroxy-5-carbomethoxy-cumaran (In) gewonnen. 
Wir konnten 111 jedoch unter analogen Bedingungen nicht erhalten, dagegen in guter 
Ausbeute 2-[a-Hydroxy-athyl]-4-hydroxy-5-carbomethoxy-cumaron (LI b), das zur Car- 
bonsiiure IVb verseift wurde* *). DieHydrierung der im CumaronringvorliegendenDop- 
pelbindung gelingt nur sehr schwer: IVb ergibt bei der katalyt. Hydrierung in Gegen- 
wart von Platindioxyd uberraschend unter Hydrogenolyse der in der Seitenkette vor- 

3) A. A. SHAMSHURIN, Zhur. Obshei Khirn. 16, 1877 [1946]; C. A. 41,6237 [1947]. 
4) A. A. SHAMSHURIN, Zhur. Obshei Khirn. 21, 2068 [1951]; C. A. 46, 6638 [1952]. 
* )  Prof. M. NAKAJIMA, Univ. KyBto, teilte uns das Schriftturn von SHAMSHURIN rnit. 

**)  I Ib  und 1Vb sind von NAKAJ~MA und Mitarbb. unabhangig von uns durch katalyt. 
Hydrierung sowie durch Natriurnborhydrid-Reduktion dargestellt worden (Privatrnitteil.). 
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handenen Hydroxygruppe 2-Athyl-4-hydroxy-5-carboxy-cumaron Worrotensaure) 
(IVc). Die letztere IaiDt sich weder mit Palladium-Kohle katalytisch noch mit Natrium in 
khano l  hydrieren; jedoch nimmt sie in besondcrs reinem Eisessig in Gcgenwart von 
Platindioxyd 1 Mol. Wasserstoff auf und ergibt d,l-2-Athyl-4-hydroxy-5-carboxy-cuma- 
ran (d,I-Nordihydrotubasaure) (Vc). Zur Darstellung von Vc erwies sich die direkte 
Hydrierung von IIa in Eisessig mit Platindioxyd, welche uriter Aufnahme von 3 Moll. 
Wasserstoff oligen Methylester von Vc liefert, als zweckmaBiger; dessen Verseifung 
ergibt in 69-proz. Ausbeute (bez. auf 1Ia)Vc. Zur Synthese der Dihydrotubasaure (Va), 
eines Schliisselproduktes fur die Synthese des Dihydrorotenons, hatten wir eine 
8stufige Reaktionsfolge benotigtl). Im Gegensatz dazu sind jetzt zur Synthese von Vc 
nur zwei Stufen (katalyt. Hydrierung und Verseifung) notwendig. Bei der Decarboxy- 
lierung geht Vc glatt in d,l-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) rnit 
Palladium bzw. Platindioxyd iiber 2-[a-Hydroxy-athyl]-4-hydroxy-cumaron (VII b) er- 
halten wird. 

i. (!I,) - 
5 

- C (cm-1) 667 

IR-Spektrum von d,l-Nordihydrorotenon ( I  c) (-) und I-Dihydrorotenon (Ia) (------) in 
Chloroform 

VI tritt rnit dem Nitril VIII nach HOESCH in 22-proz. Ausbeute zur d,l-Nordihydro- 
derrissaure (IXc) zusammen. Das IR-Spektrum von IXc in Chloroformlosung ist 
demjenigen der I-Dihydroderrisszure (IXa) natiirlicher Herkunft sehr ahnlich, wodurch 
die Konstitution IXc weiter bestatigt wird. Durch Urnsetzung niit Acetanhydrid in 
Gegenwart von Natriumacetat ergibt IXc in 37-proz. Ausbeute d,I-Nor-dihydro-dehy- 
drorotenon (Xc), dessen IR-Spektrum in Chloroform demjenigen des I-Dihydro-de- 
hydrorotenons (Xa) sehr ahnlich ist. Bei dieser Umsetzung findet neben der erwarteten 
Bildung von Xc eine noch nicht klar erkannte Umwandlung des Molekiils statt. Der 
Vorgang beruht sehr wahrscheinlich auf der Entstehung des Enolacetats XII, welches 
durch schonende Behandlung mit Alkali Xc  zuriickliefert (s. Versuchsteil). Xc 
ergibt bei der Natriumborhydrid-Reduktion in Dioxan d,I-Nordihydrorotenol (XI) als 
kristallines Gemisch, das ohne weitere Reinigung in der nachfolgenden Reaktion ver- 
wandt wurde. Aus Analogiegriinden2) sollte die Reaktion Xc + XI so ablaufen, daD 
Natriumborhydrid zuerst nach dem Schema einer 1.4-Addition an das a$-ungesattig- 
te System tritt, gefolgt von einer Enol + Keton-Umlagerung und schlieiDlich der 
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Reduktion der Ketogruppe. Daher besitzt das erhaltene d,Z-Nordihydrorotenol trans 
(rhreo)-Konfiguration bezuglich C-125) und C-13. Wegen des asymmetrischen Kohlen- 
stoffatoms 2 besteht das genannte kristalline Gemisch aus zwei Stereoisomeren( d,l- 
trans-Nordihydrorotenol und 12.13-rpi-d,Z-truns-Nordihydrorotenol). Oppenauer-Oxy- 
dation des Gemisches mit anschlieknder chromatographischer Reinigung ergibt d,l- 
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 Z-Dihydrorotenon (Ia) (s. Abbild.) kann die Konliguration 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 beeintr&chtigt, daI3 sie infolge zu vieler Reaktionsfolgen (1 7 
Stufen) kaum praktische Bedeutung erlangen diirfte. Die nun vorliegende Synthese des 
d,l-Nordihydrorotenons beruht auf 11 Reaktionen und liBt den Ausblick auf eine 
technische Verwertbarkeit zu. Zudtzlich eroffnet sie die Moglichkeit, dab verschie- 
dene Rotenon-Analoga (I, R 7 Alkyl) dadurch besonders leicht zuganglich werden. 

Herrn Professor M. NAKAJIMA, Universitlt KyBto, und seinen Kollegen danken wir herz- 
lich fur freundliche und wertvolle Diskussion. Den Herren Proff. Dr. R. YAMAMOTO und 
Dr. Y. SUMIKI sowie Dr. S. TAMURA danken wir fur die Unterstiitzung und Forderung dieser 
Arbeit. Herrn K. AIZAWA sprechen wir fur die Aufnahme und Diskussion der IR-Spektren 
unseren verbindlichsten Dank aus. Dem JAPANISCHEN UNTERRICHTSMINISTERIUM und dern 
FONDS FUR wssENscHAFTLicHE V m s u c m  sei fur die groaziigige Forderung dieser Arbeit 
vielmals gedankt. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Alle Schmpp. sind unkorrigiert. 

Darstellung der Ausgangsmaterinlien 
1. 3-Formyl-~-resorcylsaure-methylester: Wir haben das von R. C. SHAH und M. C. LAI- 

W A L L A ~ )  beschriebene Verfahren wie folgt modikiert. 200 g ~-Resorcylsuure-methylester7) 
und 280 g Zinkcyanid in 1 I wasserfreiem Ather versetzte man unter Eiskuhlung und Ruhren 
langsam mit 320 g fein gepulvertem Aluminiumchlorid. Danach sattigte man bei 5 - 10' 
mit trockenem Chlorwasserstoff und belies 24 Stdn. bei Raumtemperatur. Man go8 den 
Ather ab, loste den Ruckstand in 2 I Wasser und erhitzte 1 Stde. auf siedendem Wasserbad. 
Die ausgeschiedenen Kristalle saugte man a b  und wusch niit Wasser sowie mit Methanol, 
urn das in letzterem leicht lasliche Ausgangsmaterial abzutrennen. Die ausgewaschenen 
Kristalle wurden ohne weitere Reinigung in der nachfolgenden Reaktion verwandt. Ausb. 

2. 2-Acetyl-4-hydroxy-S-carbomethoxy-cumaron ( I l a )  : Das von SHAMSHURIN beschriebene 
Verfahren3) wurde wie folgt modifiziert. 20 g 3-Formyl-/~-resorcylsaure-methylesrer, in 250ccm 
Methanol gelost, wurden rnit 6 g Natriumhydroxyd in 10 ccm Wasser versetzt, wobei sich 
die gelbe Natriumverbindung abschied. Man setzte 20 g Chloraceron zu, erhitzte 5 Stdn. 

125-130 g. 

5 )  Die Bezifferung des Ringsystems entspricht dern Vorschlag von S. TAKEI, Ber. dtsch. 

6) J. chem. Soc. [London] 1938, 1828. 
7) R. ROBINSON und R. C. SHAH, J. chem. SOC. [London] 1934, 1946. 

chem. Ges. 65, 1041 [1932]. 
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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 mu8 um- 
kristallisiert werden: Aus Chloroform/Aceton/Methanol 1 5  g vom Schmp. 177". Aus der 
urspriinglichen Mutterlauge wurden 2.6 g Ausgangsmaterial zuriickerhalten. 

2-: a-Hydrox~-arhyl]-4-hydroxy-5-carboxy-cumaron (I Vb) : Eine Suspension von 7 g 
2-Acer~~l-4-hydroxy-S-carhumefhoxy-cumaron (Ila) und 2 g 10-proz. Palladium-Kohle in 
200 ccm Eisessig wurde unter Wasserstoff geschiittelt. Wahrend 7 Stdn. wurden 700 ccm 
Wasserstoj' verbraucht. Die vom Katalysator befreite Losung wurde eingeengt, in 50 ccm 
Methanol gelost, mit 10 ccm 40-proz. Natronlauge versetzt und auf dem Wasserbad 2 Stdn. 
unter RiicknuD gekocht. Die erkaltete alkalische Losung goB man in verd. SalzsBure, saugte 
die freigesetzte Saure IVb ab und wusch mit Wasser. Schrnp. 151  -163' (Zers.). Ausb. 6.5 g. 
Umlijsen aus Athanol/Benzol lieferte reine Kristalle vom Schmp. 175 - 177" (Zers.). 

CllH1005 (222.2) Ber. C 59.46 H 4.54 Gef. C 59.59 H 4.46 

2-~i'fhyl-4-hydroxy-S-carboxy-cumaron (Norro fensaure) ( I  Vc) 
a) Aus  2-iu-H~rlroxy-arhyI]-4-hydroxy-5-carboxy-cumarot~ (I Vb) : 4.5 g IV b wurden, in 

120ccm Athanol gelost, mit 0.3 g Platindioxyd hydriert. Im Laufe 1 Stde. wurden 400ccm 
Wassersfof aufgenommen. Die vom Katalysator befreite Losung ergab durch Verdampfen 
rohe Kristalle, welche, aus Benzol und anschlieBend aus waDr. Athanol umkristallisiert, bei 
170 172" schmolzen. 

CllH1004 (206.2) Ber. C 64.07 H 4.89 Gef. C 63.83 H 4.84 

b) Aus 2-Acetyl-4-ltydroxy-S-carbomethoxy-cumarot1 ( I r a )  : Eine Suspension von 10.8 g 
IIa  und 4 g 10-proz. Palladium-Kohle in 150 ccm Essigsaure-athylester wurde unter Wasser- 
stoff geschiittelt. Wahrend 20 Stdn. wurden 1680 ccm Wasscrstof aufgenommen, dann kam 
die Hydrierung 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 befreite Losung 
ein, kochte 1 Stde. mit 200 ccm 5-proz. Natronlauge und sauerte nach dem Erkalten mit 
Salzsdure an. Die ausgeschiedenen Kristalle wurden abgesaugt und mit Wasser gewaschen. 
Schmp. 155 ~ 160". Ausb. 6.5 g IVc. Man kristallisierte aus Benzol, anschliellend aus waBr. 
Athanol um. Schmp. 170 - 172'. 

Gef. C 63.96 H 4.86 

d,1-2-Ati'tl1yl-4-Iipdroxy-5-carboxy-cumaratt (d,l-Nordihydrorubasaure) ( Vc) 
In  diesem Versuch muB besonders reiner Eisessig verwandt werden, der K2Cr207 bzw. 

KMn04 nicht entfarbt, iiber 15" schmilzt und weniger als 0.0002% SO4:3-lon enthalt. 
Handelsublicher Eisessig hemmt die Hydrierung. 

a) Durch Hydrierung von Norrorensaure ( I  Vc) : Eine Suspension von 15 g Norrotensaure 
und 1 g Platindioxyd in 150 ccm Eisessig wurde unter Wasserstoff geschiittelt. Nach 
Aufnahme von 1700 ccm Wussersrof(2 Stdn.) brach man die Hydrierung ab. Man filtrierte 
vom Katalysator ab und loste den Eindampfriickstand des Filtrats aus 100ccm 70-proz. 
wlBrigem Methanol urn. Schmp. 126- 127'. Ausb. 12.3 g Vc. 

CllH1204 (208.2) Ber. C 63.45 H 5.81 Gef. C 63.48 H 5.82 

b) Durch Hydrierung von 2-Acetyl-4-hydroxy-5-carbomefhoxy-cumaron ( Ira)  : 7.5 g I1 a 
und 1 .O g Platindioxyd wurden in 150 ccm Eisessig suspendiert und unter Wasserstoff ener- 
gisch geschiittelt. Im Laufe von 11/2 Stdn. wurden 2250 ccm Wasserstqf aufgenommen. 
Filtricren und Eindampfen ergab ein farbloses 01, das anschlieflend mit 100 ccm 10-proz. 
Natronlaugc 40 Min. unter RiickfluB gekocht wurde. Die beim Ansauern mit Salzsaure aus- 



1960 Synthesen und Konfigurationsermittlung in der Rotenoid-Reihe (XII.) 59 

geschiedenen Kristalle wurden aus 100 ccm 70-proz. wa13rigem Methanol umkristallisiert. 

Gef. C 63.46 H 5.64 

d,l-2-Afhyl-4-hydroxy-cumaran (d,l-Nordihydrorubanol) ( Vl) : 3 g d,l-Nordihydro fubasaure 
(Vc) erhitzte man im t)lbad 20 Min. auf 220 - 230" und destillierte das Decarboxylierungs- 
produkt unter vermindertem Druck. Das bei 123"/3.5 Torr siedende 61 (nL2.5 1.5537) wurde 
wieder destilliert. Sdp.3.5 123"; ne'  1.5557. 

Schmp. 125-127". Ausb. 4.6 g (69% d. Th.) VC. 

CloHlzOz (164.2) Ber. C 73.14 H 7.37 Gef. C 72.15 H 7.27 

2-ia-Hydroxy-arhyl]-4-hydroxy-curnaron ( Vllb) : 3.5 g 2-Acefyl-4-hydroxy-cumuron (VIIa)l.3 
wurden, in 100 ccm Athanol gelost, mit 0.8 g 10-proz. Palladium-Kohle unter Wasserstoff 
geschuttelt. WIhrend 21/2 Stdn. wurden 600 ccm Wassersfofl 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". 

CloHloO3 (178.2) Ber. C 67.40 H 5.66 Gef. C 67.31 H 5.50 

2-Afhyl-4-hydroxy-cumaron (Norroteol) ( VIIc) 
a) Durch Decarboxylierung von Norrotensaure (IVc): Man erhitzte 0.5 g IVc 10 Min. auf 

dem olbad (220-230") und destillierte das Decarboxylierungsprodukt. Sdp.3 114 - 115". 
ng 1.5780. 

C10H1002 (162.2) Ber. C 74.05 H 6.22 Gef. C 73.98 H 6.07 

b) Durch Hydrierung von 2-[a-Hydroxy-athyl]-4-hydroxy-cumaron ( VIIb): 1.9 g VII b 
wurden, in 50 ccm Athanol gelost, mit 0.2 g Platindioxyd hydriert. Im Laufe 1 Stde. wurden 
250 ccm Wassersfoflaufgenommen. 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 Ruckstand destilliert. 
Die bei 153-158"/18 Torr siedende Fraktion (nb* 1.5613) wurde wieder destilliert. Sdp.3 
114 -- 115"; ng 1 S690. Das IR-Spektrum stimmte mit demjenigen der nach a) dargestellten 
Probe iiberein. 

Gef. C 72.82 H 6.47 

d,l-Nordihydroderrissaure ( I X c )  : 7 g d,l-NordihydrotubanoI(V1) und 15 g Nifril V I I l  loste man 
in 120ccm wasserfreiem Ather, versetzte mit 18 g Zinkchlorid und leitete unter EiskIihlung und 
lebhaftem RIihren trockenen Chlorwasserstoff ein. Die Temperatur hielt man auf 5 -lo", die 
homogene Emulsion zeigte briiunliche Farbe. Man leitete bei 5 -- 10" weitere 5 Stdn. Chlor- 
wasserstoff ein, belie13 40 Stdn. bei Raumtemperatur (etwa 20"). Dem zweiphasigen Reaktions- 
produkt setzte man 150 ccm wasserfreien Ather zu, wonach 1 Stde. spater die obere Schicht 
abgegossen werden konnte. Das verbliebene bl versetzte man mit 50ccm Wasser und er- 
hitzte 2 Stdn. auf siedendem Wasserbad. Nach dem Erkalten go13 man das Wasser ab. 
Das hinterbliebene bl wurde in Essigester geldst, mit Natriumhydrogencarbonatlbsung ge- 
waschen, eingedampft, rnit 10-proz. Natronlauge unter RUckflu13 40 Min. verseift, kalt rnit 
verd. Salzsaure angesauert, mit Essigester extrahiert und mit waDr. Natriumchlorid gewaschen. 
Nach dem Vertreiben des Essigesters und Behandlung mit Kohle loste man den oligen Ruck- 
stand in 30 ccm 95-proz. Athanol, das beim Stehenlassen 1.7 g farblose seidige Kristalle 
vom Schmp. 160" abschied. Die in der Hydrogencarbonatlosung geloste saure Fraktion wurde 
mit Salzsaure angesauert, in Essigester aufgenommen und mit walk. Natriumchloridlosung 
gewaschen. Nach dem Vertreiben des Losungsmittels loste man das verbleibende 01 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 (22% d. Th.). Diese Kristalle wurden ohne weitere Reinigung in der nach- 
folgenden Reaktion verwandt. Nur ein geringcr Teil wurde PUS 95-proz. Athanol umgelost. 
Schmp. 162 - 163". 

C ? ~ H ~ ~ O ~ . H Z O  (434.4) Ber. C 60.82 H 6.03 Gef. C 60.84 H 6.15 

11, I- Nor-diliydro-dekydroro tenon (X c) 

it)  Eine Mischung von 3 g d,l-Nordihydroderrissfiure (IXc), 1.3  g Natriumacetat und 
2 ccni Eisessig in 43 ccm Acctanhydrid kochte man 12 Min. (nicht langer!). Nach dem Er- 
kalten wurden 107 ccm waBr. Athanol (Wasser:Athanol = 2:3) zugefugt. Einige Stdn. bei 
Raumtemperatur aufbewahrt, schied die Losung gelbliche Kristalle aus, die abgesaugt und 
mit Athanol, sodann mit Wasser gcwaschen wurden. Schmp. etwa 215'. Ausb. 0.38 g. Aus 
Dioxan Schmp. 220". 

C22HzoOs (380.4) Ber. C 69.46 H 5.09 Gef. C 69.43 H 5.37 

Die Mutterlaugen wurden vereinigt, eingedampft, rnit 20 ccm Acctanhydrid und 0.6 g 
Natriumacetat vcrsetzt und 1 3  Min. gekocht. Bei der Behandlung wie oben erhielt man 
0.05 g Kristalle. Gesamtausb. 0.43 g. 

Die letzte Mutterlauge wurde rnit Wasser verdunnt und mit 10-proz. Natronlauge verseift. 
Durch Ansauern niit Salzslure, Extrahieren mit Essigester, Waschen rnit Natriumchlorid- 
losung und Eindampfen erhiclt man cine kristalline Masse, die, aus 20 ccm 95-prOZ. Athanol 
umkristallisiert, bei 162" schmolz ( I  .5 g zuruckerhaltene d,l-Nordihydroderrissaure). 

Ausb. an X c  3 3  ;< d. Th. (ber. aus dcr verbrauchten d,l-Nordihydroderrisslure). 
h) Eine Mischung von 2.8 g d,l-Nordihydroderrissaure (IXc) und 1.2 g Natriumacetat in 

40 ccm Acetanhydrid kochte man 13 Min. (nicht Ilnger!). Nach dem Erkalten fugte man 
40 ccm Wasser und 60 ccm Athanol zu. Die 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, rnit Chloroform extrahiert, ein- 
gedampft, in 30 ccm Athanol gelost und rnit 20 ccm 15-proz. Natronlauge versetzt. Unter 
Warmeentwicklung schieden sich 0.6 g briunliche Kristalle ab. Schmp. etwa 215". Gesamt- 
ausb. 0.9 g (37% d. Th.). Unilosen aus Chloroform/Methanol, anschlieRend aus Dioxan er- 
gat. Schmp. 218 -220" (Ausb. 0.5 g). 

Gef. C 69.45 H 5.46 

d,l-Nordili.sdrorotenol ( X I )  utrd d,l-Nordiltydrorotenon ( I c )  : 0.5 g d,l-Nor-diliydro-dehydro- 
roteno,? (Xc) wurden in 30 ccm auf 60-65" erwarmtem 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" gchalten und dann uber Ndcht bei Raumtemperatur stehengelassen. Nach Zu- 
gabe von 5 ccm Aceton blieb die Losung 2 Stdn. stehen, wonach man das Losungsmittel 
i. Vak. abdestillicrte. Die Chloroformlosung des so erhaltenen Riickstandes wusch man mit 
Natriunichloridlosung, trocknete uber Kaliumcarbonat und engte i. Vak. ein. Der olige 
Ruckstand (etwa 0.5 g XI) kristallisierte uber Nacht, wurde mit 4 g Alicminiumisopropylut, 
40 ccm Benzol und 30 ccm Aceton versetzt und unter trockenem Stickstoff 9 Stdn. unter 
RuckfluR gekocht. Nach dem Erkalten wurde das Reaktionsgemisch in verd. Schwefelsaure 
gcgossen, die organ. Phase in 100 ccm Benzol aufgenommen, rnit verd. Schwefelsaure, dann 
zweimal mit Natriumchloridlosung gewaschen, uber Kaliumcarbonat getrocknet und i. Vak. 
eingeengt. Beglcitendes Mesityloxyd wurde durch rasches Einleiten von Luft vertrieben. Das 
zuruckbleibende 0 1  chromatographierte man, in 10 ccm Benzol gelost, an 12 g aktiviertem 
Aluminiumoxyd (Wakb Purc-Chemicals A. G., 300 mesch), wobei man zweimal mit je 
25 ccm Benzol eluicrte. Die erste Benzollosung gab polymerisierte Acetonverbindungen, die 
zweite 10 mg Ausgangsmaterial Xc. AnschlieRend eluierte man rnit je 30 ccm Chloroform. 
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Die erste Chloroformlosung ergab etwa 150 mg cines fast farblosen ols, dessen IR-Spektrum 
in Chloroform demjenigcn dcs I-Dihydrorotenons sehr Lhnlich ist. Man nahm das 0 1  in 
1.5 ccm Athanol auf. Im Laufe von 4 Stdn. schieden sich farblose Kristalle aus, welche aus 
Athanol umkristallisiert wurden. Schmp. 150-152". Ausb. 80 mg Ic  (15.7% d. Th., bez. auf 
d,I-Nor-dihydro-dehydrorotcnon). 

C22H2206 (382.4) Bcr. C 69.10 H 5.80 Gef. C 68.89 H 6.00 

KARL WINTERFELD und HELMUT MICHAEL 

Umsetzungen des a-Pyridons") 

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

Aus a-Pyridon-silber und 1.3-Dijod-propan wurde 2.3-Dihydro-4H-pyrid[2.l-b]- 
oxaziniumjodid crhalten. Aus 1-Diazo-3-chlor-aceton und x-Pyridon lieBen sich 
1.3-Bis-[2-oxo-1.2-dihydro-pyridyl-(l)]-aceton und N-[3-Chlor-acetonyl]-a-pyri- 
don gewinnen. Deren katalyt. Hydrierung fiihrte zu den entspr. Piperidon-, die 

Reduktion mit Natriumborhydrid zu Propanol-(2)-Derivdten. 

Uber die Synthese eines Oxachinolizidins, des 4-Phenyl-3-oxa-chinolizidins, berichteten 
zuerst L. H. GOODSON und H. CHRIS TOP HER^). M. RINK und H. E I C H ~ )  stellten das 2-Oxa- 
chinolizidin dar, V. BOEKELHEIDE und W. FEELY)) das 2.3-Dihydro-4H-oxazino[2.3-a]pyridini- 
umbromid. 0. WINTERSTEIN und M. MOO RE^) e rwanen  das 2.3-Tctramethylen-5.6-dihydro- 
1.3.4-0xaziniumperchlorat, geben jedoch weder Darstellungsmethode noch Eigenschaften an. 
N. J. LEONARD, K. CONROW und R. R. S A U E R S ~ )  berichten, jedoch ohne n a e r e  Einzelheiten, 
iiber die Synthese dieser Verbindung. 

Wir konnten jetzt das  2.3-Dihydro-4H-pyrid[2.1 -b]oxaziniumjodid (11) durch Ein- 
wirkung von iiberschiissigem 1.3-Dijod-propan auf r-Pyridon-silber (I) synthetisieren. 

I I1 

Uber die Einwirkung von Jodathan auf I unter Bildung von 2-Athoxy-pyridin berichteten 

Bei der katalytischen Hydrierung von  I1 wurde der sauerstoffhaltige Ring unter 

schon H. v. PECHMANN und 0. BALTZER~). 

Bildung von N-[3-Hydroxy-propyl]-piperidin aufgespalten. 

*) Auszug aus der Diplornarb. H. MICHAEL, Math.-Naturwiss. Fakultat Univ. Bonn, 1958. 
1) J. Amer. chem. SOC. 72, 358 [1950]. 
3) J. Amer. chem. SOC. 80, 2217 [1958]. 
5 )  I. Amer. chem. SOC. 80, 5187 [1958]. 

2) Naturwissenschaften 44, 584 [1957]. 
4) J. Amer. chem. SOC. 78, 6195 [1956]. 
6 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 3148 [1891]. 


