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Die Isoflavone Ferrugon (la) und Pseudoferrugon (1 b) sowie die Dihydroverbindungen Za 
und b werden durch Reaktion der ApionderivateSf und 6f mit den Chromen- bzw. Chroman- 
derivaten 4d bzw. 3p dargestellt. 

Derivatives of Methylenedioxybenzene, 401) 
The Synthesis of Ferrugow aod Pswdoferrugone 

The isoflavones ferrugone (1 a) and pseudoferrugone (1 b) as well as their dihydro derivatives 
2a and b are prepared from the apione derivatives 5f or 6f and the chromene or chroman 
derivatives 4d and 3p. 

Clurk 2 )  isolierte aus  dem Samen des abessinischen Berberabaumes Millettia 
ferrugineu (Hochst.) neben anderen Verbindungen Ferrugon (1 a), ein Isoflavon, dessen 
Struktur Highet und Highet3) durch spektroskopische Untersuchungen der Abbau- 
produkte ermittelten. Wir stellten nun l a  und zum Vergleich auch das Pseudoferrugon 
(1 b) dar. 
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Da die Darstellung der Isoflavone 1 a und b durch Verknupfung eines P - T u b d u r e -  
derivates mit einem 1,4- bzw. 1,2-Apionbaustein denkbar ist, befaRten wir uns zu- 
nachst mit der Darstellung der Dihydro-@-tubashre (31) und mit ihrem Dehydro- 
derivat 4b. 

H3c%& 

1) 39. Mittcil.: F. Dallacker und J .  Schubert, Chem. Ber. 107, 95 (1974). 
2)  E. P. Clark, J. Amer. Chem. Soc. 65, 27 (1943). 
3) R. J .  Higher und P. F. Higher, J. Org. Chem. 32, 1055 (1967). 
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P-Tubasiiure und Dihydro-P-tubasiiure 

In der Vergangenheit hat es an Versuchen zur Darstellung der Sauren 31 und 4b 
nicht gemangelt4-8). Da die aus der Literatur bekannten Verfahren entweder ohne 
Ausbeuteangaben angezeigt wurden oder aber die angegebenen Ausbeuten bei grok- 
ren Ansatzen nicht erreicht werden konnteng), befafiten wir uns zunachst mit der 
Darstellung der Dihydro-P-tubasaure (31). 

Sowohl die Carboxylierung des Dihydro-(%tubanoIs (3a)lO) nach Kolbe-Schmitt 
als auch die Claisen-Umlagerung des Allylathers 3b fuhrten zu hochmolekularen, 
nicht identifizierbaren Verbindungen. Versuche, den Benzylather 3c mit N-Methyl- 
formanilid/Phosphoroxychlorid nach Vilsmeier zu formylieren, ergaben in 65 proz. 
Ausbeute den Aldehyd 3d, wie durch Oxidation zur Saure 3e und durch Debenzylie- 
rung zur Hydroxysaure 3f bewiesen wurde. 

Das Acetat 3g lieR sich durch Friessche Verschiebung in Bortrifluorid/Eisessig in 
73 proz. Ausbeute ins Acetophenon 3 h  iiberfiihren, das durch Ausbildung der intra- 
molekularen Wasserstoff briickenbindung leicht vom gleichzeitig in geringer Ausbeute 
entstandenen Keton 31 abgetrennt werden kann. 

Die Darstellung der Dihydro-$-tubasawe (31) ist durch Haloform-Reaktion am 
Benzyloxy-acetophenon 3j und durch anschlieknde Debenzylierung der Saure 3 k 
leicht realisierbar. Durch 60stdg. Erhitzen des Dihydro-P-tubasiure-methylesters 
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(3n), der aus der Behandlung von 3k mit ither. Diazomethanlosung und anschliekn- 
der Hydrogenolyse von 3m entsteht, mit Dichlordicyan-1,Cbenzochinon in Benzol 
erhalt man in 53proz. Ausbeute den leicht zur P-Tub&ure (4b) hydrolysierbaren 
Methylester 4a. Aus den Carbonduren 31 und 4b erhalt man durch Acetanhydrid/ 
Pyridin glatt die entsprechenden Acetate 30 bzw. 4c. 

d 
e 

f 

1,4 und 1,LApionderivate 
Zur Darstellung der Apionbausteine gingen wir vom Petersilien- bzw. vom Dill- 

Apiol11) aus, setzten Jod zu und behandelten die Addukte mit Silberbenzoat. Die Di- 
benzoate 5a und 6a erwiesen sich als leicht zu den 1,2-PropandioIen 5b und 6b hydro- 
lysierbar. Aus der Criegee-Spaltung resultierten die Acetaldehyde 5c und 6c  in 71- 
bzw. 67proz. Ausbeuten. Die Semicarbazone 5d und 6d sowie die Thiosemicarbazone 
5e und 6e bildeten sich glatt. 

H3CO 
CHaCH=NNHCONH2 
CH,CH=NNHCSNH2 

C H = C H - N ~  

5 6 

Ferrugon, Pseudofermgon und die Dihydroderivate 
Die Darstellung der Isoflavone la, b und 2a, b la& sich durch Umsetzung der 

Enamine 5f und 6f mit den Siiurechloriden 4d und 3p in einem Eintopf-Verfahren 
realisieren. Die relativ schlechten Ausbeuten sind darauf zuriickzufiihren, da0 der 
mesomerelektronenliefernde Effekt eines Dioxolsauerstoffs eine erhohte Elektronen- 
dichte auch am a-C-Atom bewirkt und dadurch ein zusfitzliches acylierbares C-Atom 
schafft, das AnlaD zu Nebenreaktionen ist. 

Das einmal aus Methanol umkristallisierte Produkt 1 a zeigt den Schmp. 167 bis 
169"C, der mit dem des natiirlichen Ferrugons, 167--169"C, iibereinstimmt. Mehr- 
maliges Umkristallisieren von l a  fiihrt jedoch zu dem Schmp. 182--184°C. Da die 
Massen-, NMR- und IR-Spektren von 1 a und die des Naturproduktes vollig iiberein- 
stimmen, ist anzunehmen, daI3 das naturliche Ferrugon noch nicht analysenrein vorlag. 

4) R. Hfils, Bull. C1. Sci., Acad. Roy. Belgique 39. 1064 (1953) [C. A. 49. 5459a (1955)l. 
5) 0. A .  Stamrn, H. Schmid und J.  Biichi, Helv. Chim. Acta 41, 2006 (1958). 
6) J.  Nickl. Chem. Ber. 91, 1372 (1958). 
7) R. Hfils, Bull. Sw. Roy. Sci. Liege 23, 31 (1954) [C. A. 49, 6932a (1955)l. 
8) J .  Nickl, Chem. Ber. 92, 1989 (1959). 
9) H. L. Huller, J. Amer. Chem. SOC. 53, 133 (1931); S. F. Dyke, W. D. Ollis, M .  Sainsbury 

10) K.-H. Boltze und H.-D. Dell, Angew. Chem. 78, 389 (1966); Angew. Chem., Int. Ed. 

11) F. Dullacker, Chern. Ber. 102, 2663 (1969). 

und J. S. P .  Schwurr, Tetrahedron 20, 1331 (1964). 

Engl. 5, 415 (1966). 
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H OCHS 

Dem Fonds der Chemischen Industrie sei fur die Unterstiitzung der vorliegenden Arbeit 
vielmals gedankt. 

Experimenteller Teil 
Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. - Die Reinheit der Substanzen pruften wir gas- 

chromatographisch, wobei eine Apiezon-L-Slule (6ft) verwendet wurde. IR-Spektren : Leitz- 
Spektrograph Nr. 65; IH-NMR-Spektren: Varian-A60-Gerat (TMS als innerer Standard); 
UV-Spektren: Cary-14-GerBt. 

2,2-Dirnerhy/-S-chromanol (Dihydro-/?-ruhono/) (3a): Aus 130 g I ,3-Dimethoxy-2-(3-methyl- 
2-butenyl)benzollo) und 317 g Pyridin-hydrochlorid durch 6stdg. Erhitzen auf 210--220°C. 
Ausb. 76.7 g (69%) (Lit.10) 74%). 

5-Allyloxy-2,2-dimethy/chroman (3 b): Unter FeuchtigkeitsausschluB erhitzt man ein 
Gemisch von 17.8 g 3a, 100 ml Aceton, 15 g Allylbromid und 17 g wasserfreiem KzCO3 8 h 
unter RuckfluB, destilliert das Aceton ab, verdiinnt mit Wasser und gthert aus. Den Extrakt 
wlscht man mitverd. Natronlauge, mit Wasserund trocknet uber MgSO4. Aus wenig Methanol 
17.1 g (79%) farblose Kristalle, Schmp. 41 -42”C, Sdp. 80- 81°C/0.05 Torr. 

Cl4Hl802 (218.3) Ber. C 77.03 H 8.31 Gef. C 76.91 H 8.45 

5-Benzy/oxy-2,2-dimefhy/chroman (3c): Darstellung analog 3b aus 12.5 g 3a, 10.5 g Benzyl- 
chlorid, 100 ml N,N-Dimethylformamid und 12.6 g KzCO3 durch 8stdg. Erhitzen. Aus Benzin 
(Sdp. 40-80°C) 17.3 g (92%) farblose Nadeln, Schmp. 55-57’C; Sdp. 142’C/0.1 Torr 
(Lit. 12) Sdp. 135 - 138°C/0.04 Torr). 

5-Benzy/oxy-2,2-dime~hy/-8-chromancarhcrhyd (3d): Unter FeuchtigkeitsausschluR riihrt 
man bei -5°C zu 15.3 g POCI, tropfenweise 13.5 g N-Methylformanilid, setzt 2 h nach be- 
endeter Zugabc 18.4 g 3c ZU, l l R t  8 h bei 20°C und 8 h bei 60-70°C reagieren, gieBt auf Eis, 
wlscht den ather. Extrakt neutral und trocknet iiber MgS04. Aus Renzin (Sdp. 40-80°C) 
13.1 g (65%) farblose Kristalle, Schmp. 76-77°C: Sdp. l82-183”C/0.1 Torr. - 1R (KBr): 
I672 cm-1 (CO). 

C~9H2003 (296.4) Ber. C 77.0 H 6.80 Gef. C 76.92 H 6.89 

12) H .  Fukami und M .  Nakayima, Agric. Bull. Chem. [Tokyo] 25, 247 (1961) [C. A. 55, 
14448a (1961)l. 
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5-Benzyloxy-2,2-dimeth~l~-chromuncurbons~ure (3e) : Unter intensivem Riihren tropft man 
zu einer siedendcn Losung von 10 g 3d in 300 ml Aceton 10 g KMn04, gelost in 200 ml heil3em 
Wasser, erhitzt nach beendeter Zugabe noch 2 h unter RUckfluB, destilliert den grdBten Teil 
des Acetons ab. filtriert, wHscht den Ruckstand rnit 1 proz. Natronlauge und siuert die ver- 
einigten Filtrate an. Aus Methanol/Wasser (10: I )  5.7 g (54%) farblose Nadeln, Schmp. 141 bis 
142°C. - IR (KBr): 3250 (OH), 1720 cm-1 (CO). 

C19H2004 (312.4) Ber. C 73.06 H 6.45 Gef. C 72.92 H 6.53 

5-Hydroxy-2,2-dimethyl-8-chromancurbonsaure (3f): In eine Suspension von 1.4 g 3e 
und 2 g Palladium/Kohle (10% Pd) in 200 ml Methanol leitet man 5 h Wasserstoff, filtriert 
unter N2 ab und kristallisiert aus wenig Methanol um. 0.90 g (90%) farblose Kristalle, Schmp. 
193- 194°C (Lit.13) 193°C). 

5-Acetuxy-2,2-dimefhylchromun (3g): Man versetzt 8.9 g 3a und 10 ml Acetanhydrid rnit 
4 ml Pyridin, erhitzt die gelbe Losung 2 h auf 70°C. IBBt abkiihlen und gieOt auf Eis. Aus 
Benzin (Sdp. 40-80°C) 1 1  g (quantitat.) farblose Kristalle, Schmp. 62.5-63.5OC (Lit.12) 
63 -63.5"C). 

6-Acetyl-2,2-dimethyl-5-chromonol (3 h) und 8-Acetyl-2,2-dimethyl-5-chromanol (3 i) : Durch 
Einleiten von 6.8 g Bortrifluorid in 12 g iiber P4010 dest. Essigsaure stellt man 18.8 g BF3- 
Eisessig-Komplex ( I  : 2) dar. Unter FeuchtigkeitsausschluO riihrt man bei 70°C (Olbadtemp.) 
zu 16 g 3g schnell 18.8 g BF3-Eisessig. Durch Temperaturanstieg macht sich der Reaktionsbe- 
ginn bemerkbar. 20 min nach der Zugabe gieBt man in 700 m12 N NaOH, erwlrmt bis zur 
Ldsung, filtriert noch heiD ab und sauert rnit konz. Salzsiiure an. Nach 24stdg. Stehenlassen 
bei 5-10°C saugt man ab, wascht mit Wasser neutral und destilliert das iiber NaOH ge- 
trocknete Produkt i. Vak. 

3h: Aus Methanol 13.1 g (73%) farblose Nadeln, Sdp. 116"C/0.25 Torr, Schmp: 105-106°C 
(Lit.6.14) 72-73 bzw. 172--173°C). FeCI3-Reaktion: intensiv rot. - IR (KBr): 1600 cm-1 
(CO). 

C13H1603 (220.3) Ber. C 70.89 H 7.32 Gef. C 70.83 H 7.15 

3i: Den Riickstand der Vakuumdestillation erhitzt man in einem Sublimationstopf bei 
0.25 Torr und 170°C Badtemp. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Methanol 1.3  g 
(7 %) farblose Nadeln vom Schmp. 165-167°C; FeCI3-Reaktion: negativ. 

C13H1603 (220.3) Ber. C 70.89 H 7.32 Get. C 70.96 H 7.39 

6-Acetyl-5-benzyloxy-2.2-dimethylchroman (3 j) : Unter FeuchtigkeitsausschluB erhitzt man 
ein intensiv geriihnes Gemisch von 1 1  g 3h, 7.6 g Benzylchlorid, 100 ml DMF und 13.8 g 
K2C03 20 h auf 120°C. saugt kalt ab, wtlscht den Riickstand rnit wenig DMF, vereinigt 
die Filtrate und destilliert i. Vak. den grdBten Teil des DMF ab. Man versetzt mit Wasser, 
wiischt den Bther. Extrakt rnit verd. Natronlauge, rnit Wasser bis zur neutralen Reaktion und 
trocknet iiber MgSO4. Aus Methanol 12.7 g (82%) farblose Substanz, Schmp. 66-67"C, 
Sdp. I75 - 179OqO.2 Torr. - IR (KBr): 1645 cm-I (CO). 

C20H22O3 (310.4) Ber. C 77.39 H 7.14 Gef. C 77.44 H 7.24 

5-Benzyloxy-2,2-dimethyl-6-chromancurbons~ure (3 k): Bei 0 - 10°C tropft man zu 50 ml 
Hypobromitldsung, datgestellt aus 9.6 g Brom, 8 g NaOH und Wasser, eine Lasung von 
6.2 g 3j in 75 ml Dioxan. Nach beendeter Zugabe entfernt man das Eisbad, erwarmt I h 
auf 40-45"C, llOt abkuhlen und trennt diespezifisch schwerere Flussigkeit ab. Nach Abdestil- 

13) S. Tukei, S. Miyusima und M. Ono, Ber. Deut. Chem. Ges. 66, 1826 (1933). 
14) B. S. Bujwu. P .L .  Khunnu und T. R.  Seshudri, Ind. J. Chem. 11, 100 (1973) [C. A. 79, 

1 8 5 3 0 ~  (1973)l. 
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lieren des Dioxans versetzt man den Ruckstand mit 4.6 g Dinatriumdithionit, sauert mit konz. 
Salzsaure an, saugt ab, wascht neutral und trocknet uber MgSO4. Aus Methanol/Wasser ( I  : I )  
4.2 g (67%) farblose Nadeln, Schmp. 128-129°C. - IR (KBr): 1672cm-1 (COzH). 

C19H2004 (312.4) Ber. C 73.04 H 6.45 Gef. C 73.12 H 6.42 

5-Hydroxy-2,2-dimerhyl-6-chromancurbonsaure (nihydro-B-tubasaure) (3 I) : Man leitet 5 h 
Hz in einc intensiv geruhrte Suspension von 25.2 g 3k und 5 g Palladium/Kohle (10% Pd) 
in 300 ml Methanol, filtriert unter N2 ab  und kristallisiert den Ruckstand aus Methanol urn. 
17.8 g(99%)FarbloseKristalle,Schmp. 165- - 167"C(Zers.) [Lit.: Schmp. 170-I7lr'C(Zers.)6); 
173.5-174.5"C (Zers.)5); 170°C (Zers.)'); 175 -176°C (Zers.)g)]. - IR  (KBr): 1645 cm-l 
(CO2H). 

ClzH1404 (222.2) Ber. C 64.85 H 6.35 Gef. C 64.83 H 6.38 

5-Benzy/oxy-2,2-~imelhyl-6-chromancurbonsaure-mefh~lesfer (3m): Unter Eiskiihlung gibt 
man zu einer ather. Diazomethanldsung, dargestellt aus 31 g Nitrosomethylharnstoff in 
300 ml Ather. 31.2 g 3k, riihrt 20 h bei Raumtemp. und kristallisiert den Ruckstand aus 
Benzin (Sdp. 40-80°C) urn. Ausb. 26.7 g (88%) farblose Kristalle, Schmp. 67- 68°C. 
Sdp. 190--193"C/0.8 Torr. - IR  (KBr): 1685 cm-1 (CO). 

C~oH2204 (326.4) Ber. C 73.60 H 6.79 Gef. C 73.66 H 6.80 

5-Hydroxy-2,2-rlimefhyhyl-6-chron~ancurbonsaure-mefhylesfer (3111: Darstellung analog 3f 
aus 65.2 g 3m in 500 ml Methanol mit 3 g Palladium/Kohle (10% Pd). Nach Abdestillieren 
des Methanols behandelt man den Ruckstand mit 1 Liter siedendem n-Pentan, filtriert und 
destilliert ab. Den Ruckstand kristallisiert man aus Methanol um. 36.8 g (78%) farblose 
Kristalle, Schmp. 57-58°C. - IR (KBr): 1650cm-1 (CO). 

C13HI604 (236.3) Ber. C 66.08 H 6.83 Gef. C 66.34 H 6.67 

5-Acetoxy-2.2-dimerhyl-6-chrornancarbons~~~re (30): Unter FeuchtigkeitsausxhluR IaRt  
man ein Gemisch von 5 g 31,5 ml Acetanhydrid und I ml Pyridin I5 h bei Raumtemp. stehen, 
verdunnt mit Wasser und saugt ab. Aus Benzol 5.9 g (97%) farblose Kristalle, Schmp. 
165°C (Zers.) (Lit.4) 151"C, Zers.). - IR (KBr): 1730cm-1 (OCO). 

C14H1605 (264.3) Ber. c 63.63 H 6.10 Gef. c 63.64 H 6.10 

5-Acetoxy-2,2-dimefhyl-6-chr~mancurbonylchl~ri~ (3p) : Unter AusschluR von Luftfeuchtig- 
keit erhitzt man ein Gemixh von 5.28 g Slure 30, I ml DMF, 3.9 g SOCl2 und 7.5 ml Benzol 
4 h unter RiickfluB, destilliert uberschuss. SOCI2 und Benzol i. Vak. ab  und setzt die gelbe 
ziihfliissige Substanz ohne weitere Reinigung urn. 

5-Hydroxy-2,2-dimefhyl-2H-chromen-6-carhon.~aure-mefhy/esfer (4a): Man erhitzt 23 g 
3n, 23 g 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-1,4-benzochinon und 100 ml absol. Benzol 60 h (!) unter 
RiickfluR, filtriert das erkaltete Gemisch ab, engt ein und reinigt den Ruckstand uber eine 
Al2O~-Slule mit Chloroform als Laufmittel. Aus wenig Methanol 12.3 g (53 %) gelbe Nadeln. 
Schmp. 74-75°C (Lit.6): 0 1 ) .  - IR (KBr): 1670cm-1 (CO). 

C13HI4O4 (234.2) Ber. C 66.65 H 6.02 Gef. C 66.58 H 5.94 

5-Hydroxy-2,2-dimcthyl-2H-chromen-6-curbonsaure (B-Tubusaure) (4b): Man erhitzt 11.7 g 
Ester 421, 11.3 g KOH, 14 ml Wasser und 58 ml Methanol 3 h unter RuckfluR, destilliert das 
Methanol i. Vak. ab, Idst den Ruckstand in mdglichst wenig Wasscr und sauert mit konz. Salz- 
saure an. Man athert mehrmals aus, wascht die vercinigten Extrakte neutral und trocknet uber 
MgS04. Aus Benzol 10 g (91%) farblose Kristalle, Schmp. 158-159°C (Lit.: 163'CU; 
159-I6OcC6); 163-164"C~)). FeCI3-Reaktion: blau. - IR (KBr): 1645 cm-1 (C02H). 

C12H1204 (220.2) Ber. C 65.44 H 5.49 Gef. C 65.41 H 5.56 
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5-Acetoxy-2,2-dimethyl-2H-chromen-6-carbunsaure (4c) : Darstellung analog 30 aus 8.8 g 
4b, 10.2 ml Acetanhydrid und 1 ml Pyridin. A m  Benzol 7.0 g (67%) farblose Kristalle, 
Schmp. 137.5- 142°C. - IR (KBr): 1765 cm- I (OCO). 

Cl4H1405 (262.3) Ber. C 64.12 H 5.38 Gef. C 63.67 H 5.36 

5-Acefoxy-2,2-dimefhyl-2H-chromend-carbonylchlorid (4d): Darstellung wie bei 3p aus 
4.7 g 4c, 2.6 g SOClz und 2 Tropfen DMF. Das erhaltene Produkt wurde ohne Reinigung 
weiterverarbeitet. 

1,2-Dibenroyloxy-3-(2,5-dimethoxy-3,4-methylendioxyphenyl)propan (Sa): Unter Riihren 
versetzt man eine Suspension von 26 g Silberbenzoat in 230 ml absol. Benzol zunachst mit 
14.2 g Jod und anschliehnd mit 12.3 g l-Allyl-2,5-dimethoxy-3,4-methylendioxybenzol~~~, 
la& 12 h unter LichtausschluD bei Raumtemp. stehen und erhitzt 10 h unter RiicMuB. Man 
saugt kalt ab, w k h t  das Filtrat mit NaHCO3-LBsung und mit Wasser neutral und erhitlt aus 
Methanol 25.48 (98OA farblose Nadeln vom Schmp. 79-80°C. - 1R (KBr): 1727cm-1 

Cz6H2408 (464.5) Ber. C 67.23 H 5.21 Gef. C 67.27 H 5.14 (OCO). 

3-(2,5-Dimefhoxy-3,4-mefhylendioxyphenyl)-1,2-propandiol (5 b) : Man erhitzt eine Losung 
von 20.4 g NaOH in 350 ml 70proz. k h a n o l  mit 64.5 g Sa 4 h unter RiicktluO, destilliert den 
groDten Teil des Alkohols ab und gibt 500ml Wasser zu. Nach 15stdg. kontinuierlicher 
Extraktion rnit Chloroform kristallisiert man den Destillations-Riickstand aus Benzol um. 
35 g (98%) farblose Bliittchen, Schmp. 120-121°C (Lit.15) 122°C). - IR (KBr): 3300cm-1 
(OH). 

(2,5-Dimefhoxy-3,4-methylendioxyphenyl)acetaldehyd (Sc): Zu einer intensiv geriihrten 
Suspension von 12.5 g Sb in 200 ml absol. Benzol riihrt man bei 50°C (Badtemp.) 22.15 g 
Bleitetraacetat, setzt das Riihren 6 h bei 30-40°C und 12 h bei Raumtemp. fort, filtriert ab, 
wascht das Filtrat rnit Wasser und trocknet iiber MgSOI. Aus Benzin (Sdp. 40-80°C) 8.0 g 
(71 %) farblose Nadeln, Schmp. 57-58"C, Sdp. 121"C/0.1 Torr. - IR (KBr): 1710 cm-1 (CO). 

C ~ ~ H ~ Z O S  (224.2) Ber. C 58.92 H 5.4 Gef. C 59.18 H 5.59 

Semicarbazon Sd: Aus Dioxan farblose Nadeln, Schmp. 189 - 190°C. 
Cl~HlsN305 (281.2) Ber. C 51.24 H 5.38 N 14.94 Gef. C 51.10 H 5.39 N 15.21 

Thiosemicarbuzon Se: Aus Athanol farblose Kristalle, Schmp. 158 - 159°C. 
C I ~ H ~ S N ~ O ~ S  (297.3) Ber. C 48.48 H 5.09 N 14.14 Gef. C 48.47 H 5.17 N 14.08 

1-(2,5-Dimethoxy-3,4-methylendioxystyryl)pyrrolidin (Sf): Die Lbsung von 6.12 g Acet- 
aldchyd Sc, 2.6 g Pyrrolidin, 0.5 g p-Toluolsulfonsiture und 100 ml Toluol werden 3-4 h 
am Wasserabscheider erhitzt. Man w-ht 2mal mit wenig Wasser und trocknet ilber MgS04. 
Nach Abdestillieren des Toluols erhalt man das Enamin als braunes bl, das ohne Reinigung 
weiter umgesetzt werden kann. 

1,2-Dibenzoyloxy-3-(2,3-dimefhoxy-4,5-methylendioxyphenyl)propan (64  : Darstellung ana- 
log Sa aus 35.1 g 2,3-Dimethoxy-4,5-methylendioxy-l-allylbenzol)~~), 40.5 g Jod und 72.5 g 
Silberbenzoat. Da.. Rohdibenzoat wurde ohne Reinigung weiterverarbeitet. 

3-(2,3- Dimethoxy-4,5-methylendioxyphenyl)-I,2-propandiol (6 b) : 69.7 g Rohprodukt 6a 
und 22.8 g NaOH in 370 ml 66proz. Methanol behandelt man, wie bei Sb beschrieben. 
21.4 g (53%. bezogen auf Dill-Apiol) farblose Kristalle, Schmp. 73-74°C (Benzol); Sdp. 
167- 17OoC/0.3 Torr. - IR (KBr): 3340 cm-1 (OH). 

C1zH1606 (296.3) Ber. C 56.24 H 6.29 Gef. C 56.27 H 6.24 

1s) G. Ciamiciani und P. Silber, Ber. Deut. Chem. Ges. 21, 1623 (1888). 
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/2,3-Dime~hoxy-4,5-rnerhylendioxyphenyl)ocetaldehyd (6c) : Darstellung, wie bei 5c beschrie- 
ben, aus 5.12 g 6b rnit 8.86 g Bleitetrdacetat in 100 ml Benzol. 3.0 g (67 %) farbloses 01, Sdp. 
123"C/0.5 Torr. - IR (KBr): 1720 cm-1 (CHO). 

CllHl2Os (224.2) Ber. C 58.92 H 5.40 Gef. C 59.02 H 5.54 

Semicorbozon 6 d :  Aus Methanol farblose Kristalle, Schmp. 189 - 190°C. 
CI2H1sN305 (281.3) Ber. C 51.24 H 5.38 N 14.94 Gef. C 51.27 H 5.42 N 15.00 

Thiusemicarbazon 6e:  Farblose Kristalle aus Methanol, Schmp. 171.5- 1723°C. 
Cl~HlsN304S (297.3) 

I-(2,3-Dime~hoxy-4,5-methylendioxysryryljpyrro~idin (6f): Darstellung analog 5f aus 4.48 g 
Acctaldehyd 6c und 1.7 g Pyrrolidin in 100 ml Toluol rnit 0.1 g p-Toluolsulfonslure. Das 
erhaltene Rohenamin wurde ohne Reinigung weiterverarbeitet. 

Ber. C 48.48 H 5.09 N 14.14 Gef. C 48.60 H 5.15 N 14.21 

Ferrugon (1 a) : Unter FeuchtigkeitsausschluD, Eiskuhlung und Ruhren tropft man zur 
Losung von 5.0 g5f und 2.2 g Triathylamin in 25 ml absol. Methylenchlorid 5.0 g Saurechlorid 
4d in 10 ml Methylenchlorid, entfernt das Kuhlbad und riihrt 48 h bei Raumtemp. Anschlie- 
Dend destilliert man das Methylenchlorid i. Vak. ab, nimmt den Ruckstand in absol. Benzol 
auf und filtriert ab. Nach Abdestillieren des Benzols i. Vak. versetzt man den sirupasen roten 
Ruckstand rnit 30 ml Pyridin, 6 ml Wasser und 3 ml Piperidin, erhitzt 3 h unter RiickfluD und 
zieht i. Vak. die Lasungsmittel ab. Den rOtbrdUnen Ruckstand nimmt man in Chloroform auf, 
wascht rnit 1 N HCI, Iproz. Natronlauge und rnit Wasser. Nach Trocknen uber K2CO3 
reinigt man saulenchromatographisch an neutralem A1203 mit Chloroform als FlieDmittel und 
kristallisiert das Rohprodukt BUS Methanol urn. 0.90 g (12%, bezogen auf 5c) farblose 
Nadeln, Schmp. 182- 184°C (nach mehrmaligem Umkristallisieren) (Lit.3) 167 - 169°C). 
1R (KBr): 1625 (CO); 1590, 1562 (Ch-H) ;  1390, 1370 ((CH3)zC); 1270, 1035 (OCH3); 

952(OCH20); 890cm-1 (Pyran). - IR (CHCI#): 1630; 1590, 1568; 1390, 1365; 1270, 
1035; 950; 888 cm-1. - IH-NMR (CDCI,), i. TMS): 6 = 6.02 ppm (s, 2H, OCH2O); 3.90 
(s, 3H, OCH,), 3.87 (s. 3H, OCH,); 1.50 (s, 6H,  C(CH3)2) [Lit.J): 6.03 (s); 3.88 (s), 3.85 (s); 
1 S O  (s)]. 

C23H2007 (408.4) Ber. C 67.64 H 4.94 Gef. C 67.57 H 5.0 

Dihydroferrugon (2a): Darstcllung analog l a  aus 7.9 g Sf mit 3.2 g Triathylamin in 20 ml 
absol. Methylenchlorid durch Zugabe von 9 g 3p, gelost in 15 ml Methylenchlorid. 0.90 g 
(7%, bezogen auf den Acetaldehyd 5c) lange farblose SpieDe, Schmp. 215-216°C (aus Metha- 
nol oder Benzol). - 1R (KBr): 1645 (CO); 961 (OCH3); 954 cm-1 (OCH20). 

C23H2207 (410.4) Ber. C 67.31 H 5.40 Gef. C 67.35 H 5.54 

Pseudoferrrrgon (1 b): Darstellung, wie bei l a  beschrieben, aus 6.4 g Enamin 6f mit 2.8 g 
Triathylamin und 6.5 g 4d. Aus Methanol 0.3 y (3%. bezogen auf den Aldehyd 6c), farblose 
Nadeln, Schmp. 159-I6OoC. - 1R (KBr): 1636 (CO); 1057 (OCH3); 940 cm-1 (OCH20). 

C23H2007 (408.4) Ber. C 67.64 H 4.94 Gef. C 67.71 H 5.01 

Dihydropseudoferrugun (2b): Darstellung, wie bei l a  beschrieben, aus 8.3 g Enamin 6f mit 
3.2 g Triathylamin und 9.1 g 3p. 1.0 g (8%, bez. auf den Aldehyd 6c) farblose Nadelchen, 
Schmp. 171- 172°C (aus Methanol). - IK (KBr): 1635 (CO); 1052 (OCH3); 920cm-1 

C23H2207 (410.4) Ber. C 67.31 H 5.40 Gef. C 67.25 H 5.31 
(OCH20). 

[336/74) 


