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badtemperatur vollig abgezogen. Der blauschwarze Ruckstand wird in 2 -3 Portionen in 
einem kleinen SublimationsgefaD von etwa 1.5 cm Durchmesser i. Hochvak. aufsteigend 
sublimiert. Man laRt dabei das GefaR nur soweit in die Heizbadflussigkeit eintauchen, daR 
der Wattebausch, mit dem man zweckmlRig die Rohsubstanz zum Schutz gegen Verstaubung 
abdeckt, gerade unterhalb des Fliissigkeitsspiegels liegt. Wahrend 1 -2 Stdn. wird die Tem- 
peratur langsam von 100" auf 150" gesteigert. Die Verbindung scheidet sich als tief blau- 
schwarzes Sublimat in  teils drusenformigen, teils rautenformigen Kristallen ab. Der betracht- 
liche Ruckstand an Rohgut wird verworfen. Bei der Resublimation ist der Ruckstand nur 
mehr sehr gering. Ausb. 0.8-1.2 g C5H5VOC12 (30-48 % d. Th.). 

CSHSVOCI~ (203.0) Ber. V 25.10 C 29.59 H 2.48 C1 34.94 0 7.89 
Gef. V 25.20 C 29.59 H 2.56 CI 34.60 0 8.00 

HERMANN STETTER und KLAUS HOEHNE 

Uber den Verlauf der Michael-Addition 
von Dihydroresorcin an Nitroolefine 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Miinchen 
(Eingegangen am 14. April 1958) 

Bei der Michael-Addition von Dihydroresorcin an w-Nitrostyrol und 1-Nitro- 
2-methyl-athylen wurden Derivate des 5.6.7.8-Tetrahydro-benzoxazin-oxyds 
erhalten, wahrend mit Nitroathylen als einziges Reaktionsprodukt 1.1-Bis- 
[2-nitro-athyl]-cyclohexandion-(2.6) isoliert wurde. Das Reaktionsprodukt aus 
w-Nitrostyrol und Dihydroresorcin ergab bei der Hydrolyse mit Salzsaure 
a-Phenyl-y-keto-korksaure. Die katalytische Hydrierung fuhrte zu 3-Phenyl- 
4.5.6.7-tetrahydro-indolon-(4) und der entsprechenden Hexahydroverbindung. 

In Hinblick auf eine mogliche Synthese von langkettigen Aminocarbonsauren 
wurde die Michael-Addition von Dihydroresorcin an Nitroolefine naher untersucht. 

Bei der alkalikatalysierten Addition an w-Nitrostyrol konnte ein kristallisiertes 
Reaktionsprodukt glatt erhalten werden. Die Analyse dieser Verbindung zeigte jedoch, 
daB sie ein Mol. Wasser weniger enthalt als das zu erwartende Addukt. Das prirnar 
gebildete Addukt erleidet eine spontane Wasserabspaltung, die nur dann erklart werden 

0 

1: R=C,#s 11: R = C H 3  

kann, wenn hierbei eine Cyclisierung zu 4-Phenyl-5-0~0-5.6.7.8-tetrahydro-(l.2.4)- 
benzoxazin-N-oxyd (I) stattgefunden hat. Dieser Befund ist urn so iiberraschender, als 
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unter den gleichen Bedingungen andere P-Dicarbonylverbindungen mit Nitroolefinen 
die primaren Addukte ergebenl). 

Den gleichen Reaktionsverlauf fanden wir auch bei Verwendung von 1-Nitro- 
2-methyl-athylen. Es wurde 4-Methyl-5-oxo-5.6.7.8-tetrahydro-(l.2.4)-benzoxazin- 
N-oxyd (11) isoliert. 

Demgegenuber fuhrte die Addition an Nitroathylen ausschlieBlich zu 1.1-Bis- 
[2-nitro-athyl]-cyclohexandion-(2.6) (111). Auch bei groBem &mchuB an Dihydro- 
resorcin konnte diese Verbindung als einziges Reaktionsprodukt gefaBt werden. 

CHz. CHp. NOz 

CH2. CH2.NOz 

+ &  0 111 

b,: 2CHz=CH*NOz __ 

Das Verhalten von I gegenuber der Hydrolyse und katalytischen Hydrierung wurde 
naher untersucht. 

Der Versuch der alkalischen Hydrolyse ergab keine isolierbare, einheitliche Ver- 
bindung. Dagegen wurde beim Erhitzen mit Salzsaure eine kristalline Verbindung 
isoliert, bei welcher es sich um a-Phenyl-y-keto-korksaure (IV) handelt, die durch 
Wolff-Kishner-Reduktion in a-Phenyl-korksaure (V) ubergefiihrt werden konnte. 
Das Auftreten von IV ist so zu erklaren, daB unter dem EinfluB der Saure eine Hydro- 
lyse unter Offnung des Oxazin-Ringes eintritt, worauf die entstehende Nitroverbin- 
dung der zuerst von V. MEYER und C. WURSTER~) beobachteten Hydrolyse zur Car- 
bonsaure unter Abspaltung von Hydroxylamin unterliegt. Gleichzeitig erfolgt die 
hydrolytische Ringspaltung des Dihydroresorcin-Ringes unter Bildung der ringoffenen 
Ketosaure. 

( ~ . c H z - ~ 0 2 )  C6H5 +HzO (,,Y ,&H.Co2H C6H5 ) 
+ I +Hz0 -+ 

NO --HzNOH .I, 
C6H5 
I 

C6H5 Wolff- + HzO I . Kishner - HOzC- [CH2]3-CO-CH2-CH*COzH -+ HOZC*[CHZ]S.CH. COzH 
IV V 

Die katalytische Hydrierung von I ergab zwei Reaktionsprodukte, die sich durch 
zwei Wasserstoffatome voneinander unterscheiden. Bei der Verbindung mit dem ge- 
ringeren Wasserstoffgehalt handelt es sich um 3-Phenyl-4.5.6.7-tetrahydro-indolon-(4) 
(VT). Fur diese Struktur spricht aul3er der Elementaranalyse der positive Ausfall der 
Ehrlich-Reaktion auf Pyrrole. Die Konstitution der zweiten Verbindung ist die eines 
3-Phenyl-2.3.4.5.6.7-hexahydro-indolons-(4) (VII), da sie durch Dehydrierung mitteis 
Raney-Nickels sich leicht in VI uberfuhren la&. 

1) A.DORNOW und F.BOBERG, Liebigs Ann. Chem. 578, 101 [1952]. 
2) Ber. dtsch. chern. Ges. 6, 1168 [1873]; vgl. auch W.E.NOLAND, Chem. Reviews 55, 137 

[1955]. 



Jahrg. 91 1346 STETTER und HOEHNE 

Die leichte Dehydrierung von VII einerseits und die bekannten Schwierigkeiten bei 
der Hydrierung des Pyrrolringes andererseits machen es wahrscheinlich, da13 VII als 
primares Reaktionsprodukt der Hydrierung von I entsteht, wahrend VI unter der 
dehydrierenden Wirkung des Katalysators im Hydriergemisch gebildet wird. 

I 
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Wir sind dem FONDS DER CHEMIE fur die gewahrten Mittel zu groDem Dank verpflichtet. 

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

4-Phenyl-5-0~0-5.6.7.8-tetrahydro- (I .2.4) -benzoxazin-N-oxyd (I) : Zu einer Losung von 
0.5 g Natrium in 30ccm absol. Methanol gibt man 11.2g (0.1 Mol) Dihydroresorcin und, nach- 
dem dieses gelost ist, 14.9g (0.1 Mol) o-Nitrostyrol. Die Temp. wird durch zeitweise Kiihlung 
auf 35-40" gehalten, bis alleso-Nitrostyrol geldst ist. Man kiihlt dann 1 Stde. mit flieBendem 
Wasser, wobei ein Teil des Reaktionsproduktes in gelblichen Nadelchen auskristallisiert und 
die Losung sich von Gelb iiber Orange nach Rot verfarbt. Zur Vervollstandigung der Kristalli- 
sation la8t man iiber Nacht im Kuhlschrank stehen. Die ausgeschiedenen Kristalle werden 
abgesaugt, in einer Reibschale zerrieben, mit 20ccm Methanol gewaschen, auf der Nutsche 
scharf abgesaugt und auf der Tonplatte getrocknet. Die weitere Reinigung erfolgt durch Um- 
kristallisieren aus Methanol. Ausb. 17.5g (72% d.Th.), Schmp. 165-167" (Zers., Braun- 
farbung ab 145"). 

C14H13NO3 (243.3) Ber. C 69.12 H 5.39 N 5.76 Gef. C 69.12 H 5.63 N 5.69 

4-Methyl-5-oxo-5.6.7.8-tetrahydro-(l.2.4)-benzoxazin-N-oxyd ( I I )  : Zu einer Losung von 
0.5g Natrium in 30ccm absol. Methanol gibt man 17.2g (0.15 Mol) Dihydroresorcin und, 
nachdem dieses gelfist ist, 13.0g (0.15 Mol) I-Nitro-2-methyl-uthylen (I-Nitro-propylen)3). 
Die Temp. wird durch zeitweise Kiihlung auf 35-40" gehalten. Die Losung farbt sich rot. 
Nach wenigen Stdn. beginnen sich die ersten Kristalle abzuscheiden. Man lafit das Reaktions- 
gemisch 4 Tage bei Raumtemperatur stehen. Die Kristalle werden unter Zusatz von Tierkohle 
aus Methanol umkristallisiert. Man erhalt 14g (52 % d.Th.) farbloser Nadelchen vom Schmp. 
164-166" (Zers., Braunfarbung ab 150"). 

CgHllNO3 (181.2) Ber. C 59.66 H 6.12 N 7.73 

I. I-Bis-[2-nitro-iithyl]-cyclohexandion- (2.6) (III) : In einem mit Riihrer und Tropftrichter 
versehenen Rundkolben last man nacheinander 0.2g Natrium und 11.2g (0.1 Mol) Dihydro- 
resorcin in 30ccm absol. Methanol. Der Kolbeninhalt wird in einer Eis/Kochsalz-Mischung 
auf -12" gekiihlt, worauf man unter Riihren 14.6g (0.2 Mol) Nitroiithyten4) langsam zu- 
tropfen IaDt. Dabei ist darauf zu achten, da8 der Tropftrichter so angeordnet ist, daO die 
Tropfen direkt in die Losung fallen. Es bildet sich ein farbloser kristalliner Niederschlag, der 
sich beim Stehenlassen uber Nacht im Kiihlschrank noch vermehrt. Nach dem Absaugen 

Gef. C 59.89 H 6.26 N 7.56 

3) E.SCHMIDT und G.RuTz, Ber. dtsch. chem. Ges. 61,2146 [1928]. 
4) C.D.BUCKLEY und C. W. SCAIFE, J. chem. SOC. [London] 1947, 1471 
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kristallisiert man aus etwa 6OOccm Methanol um, wobei ein unloslicher Riickstand von 
Polynitroathylen verworfen wird. Ausb. 9.2g (31.5 % d.Th.), Schmp. 146-148" (Zers.). 

Gef. C 46.63 H 5.47 N 11.03 C10H14N206 (258.2) Ber. C 46.51 H 5.46 N 10.85 
a-Phenyl-pketo-korksaure ( IV) :  24.3 g I werden mit 150ccm konz. Salzsaure 3 Stdn. unter 

RuckfluD erhitzt. Die noch heiRe Reaktionslosung wird von dem entstandenen braunen 01 
dekantiert und iiber Nacht im Kuhlschrank aufbewahrt. Die Saure kristallisiert in farblosen, 
verfilzten Nadeln aus und kann durch nochmaliges Umkristallisieren aus Wasser gereinigt 
werden. Aus dem abgetrennten 01 erhalt man bei der Extraktion mit Wasser nur noch unbe- 
deutende Mengen der Saure. Ausb. 7g (26.5 % d.Th.), Schmp. 146-148". 

C14H1605 (264.3) Ber. C 63.63 H 6.10 Gef. C 63.90 H 6.38 

u-Phenyl-korksaure ( V )  : log  feingepulvertes Natriumhydroxyd werden unter gelindem 
Erwarmen in 75ccm Diathylenglykol gelost. Nach Zugabe von 13.2g der Ketosaure IF' und 
9ccm 85-proz. Hydrazin erhitzt man 12 Stdn. unter RiickfluR, wobei man die Temperatur der 
siedenden Losung durch Zugabe von wenig Methanol auf ca. 125" einstellt. Darauf destilliert 
man Methanol, Wasser und uberschiissiges Hydrazin ab, bis die Temperatur der siedenden 
Losung auf 195" gestiegen ist. Nun erhitzt man nochmals 12 Stdn. unter RiickfluO. Nach dem 
Erkalten sauert man rnit konz. Salzsaure an, verdiinnt rnit Wasser auf das dreifache Volumen 
und 1aRt iiber Nacht im Kiihlschrank stehen. Der Niederschlag wird abfiltriert und aus Was- 
ser umkristallisiert. Ausb. 10.5g (80 % d.Th.); Schmp. 92-93"; die Schmelze kristallisiert 
erneut und schmilzt dann bei 108". 

C14H1804 (250.3) Ber. C 67.21 H 7.20 Gef. C 67.56 H 7.05 

Katalytische Hydrierung von I:  26.lg (0.1 Mol) I werden in 200ccm k h a n o l  sispendiert 
und unter Zusatz von Raney-Nickel bei 40-45" hydriert. Wahrend der Hydrierung geht die 
Substanz in Losung. Man unterbricht die Hydrierung, wenn nach ca. 21/2 Stdn. 5900CCm 
Wasserstof aufgenommen sind. Nach dem Abfiltrieren des Katalysators in der Warme engt 
man das Filtrat auf die Halfte des Volumens ein und laRt iiber Nacht im Eisschrank stehen. 
Die ausgeschiedenen Kristalle werden abfiltriert und aus Methanol umkristallisiert. Man er- 
halt 3 g 3-Phenyl-4.5.6.7-tetrahydro-indolon-(4) ( VI)  vom Schmp. 239 -241 '. 

C14H13NO (211.2) Ber. C 79.63 H 6.20 N 6.63 Gef. C 79.88 H 6.01 N 7.00 
Die Verbindung gibt die Ehrlich-Reaktion auf Pyrrole. 

Das Filtrat der obigen Kristallisation wird i.Vak. auf dem Dampfbad zur Trockne einge- 
engt. Es bleibt ein honigfarbener, hochviskoser Ruckstand, der unter Zusatz von 60ccm 
Dioxan und Tierkohle zum Sieden erhitzt wird. Nach dem Abfiltrieren la& man das Filtrat 
erkalten und leitet die Kristallisation durch Reiben mit einem Glasstab ein. Nach dem 
Stehenlassen im Kiihlschrank uber Nacht trennt man die ausgeschiedenen gelblichen Kristalle 
ab. Nach erneutem Umkristallisieren aus Dioxan erhalt man 14.5 g (68 % d.Th.) 3-Phenyl- 
2.3.4.5.6.7-hexahydro-indolon-(4) (VII)  vom Schmp. 195 -197" (Zrs.). 

C14H15NO (213.2) Ber. C 78.85 H 7.09 N 6.57 Gef. C 78.51 H 7.04 N 6.64 

Darstellung von VI durch Dehydrierung von VII: 1 g VII wird mit 2g Raney-Nickel, das 
vorher gut mit Athanol gewaschen wurde, in 25ccm Athanol 2 Stdn. unter RuckfluB erhitzt. 
Man filtriert die heiRe Losung vom Katalysator ab. Die sich beim Erkalten abscheidenden 
Kristalle werden abgetrennt und aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 0.5 g, Schmp. 239 -240". 
Die Substanz erweist sich in allen Eigenschaften als identisch rnit VI. 




