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Die Umsetzung von Dehydrochinolizidin (2) mit-dem Hexadienon 1 liefert ein tricyclisches
Keton (3), das in der Enolform 4 vorliegt und suBerst leicht in ein Diketon (10) iibergeht.

Kiirzlich haben wir die Reaktionsprodukte der Addition von Butadiencarbonsiure-
ester an Dehydrochinolizidin (2) untersucht und in ihrer Struktur aufgekliirt?.
Im Zusammenhang mit Versuchen zum Aufbau natiirlicher Alkaloide haben wir die
analoge Reaktion mit Hexadien-(3.5)-on-(2) (1) untersucht. In siedendem Tetra-
hydrofuran erhilt man aus 1 und 2 ein Additionsprodukt (A), das als Perchlorat in
guter Ausbeute isoliert werden kann. Die C,H-Analyse gibt auf eine einfache Addition
stimmende Werte. Das IR-Spektrum der freien Base zeigt jedoch nicht die erwartete
Carbonylbande, sondern nur zwei Banden bei 1650 und 1620/cm mittlerer Intensitét
sowie eine breite Bande bei 3200 —-2900/cm, die auf eine Wasserstoffbriicke einer
OH-Gruppe hindeutet. A zeigt ein UV-Maximum bei 255 mp (e = 13500) und weist
im NMR-Spektrum zwei olefinische Signale auf [m 4.0t (1) und m 5.08 ~ (1)].
AuBerdem erkennt man ein Singulett bei 8.22 © (3), das einer Methylgruppe an einer
Doppelbindung entspricht. Alle diese Daten sind nicht vereinbar mit dem zu erwarten-
den Additionsprodukt, wenn man eine analoge Addition annimmt, wie die von
Butadiencarbonsiureester an 12). Das Massenspektrum?3 zeigt jedoch den zu erwar-
tenden Molpeak (m/e = 233) und als starkes Fragment einen Peak bei m/e = 190,
was einer Abspaltung von CH3CO entspricht.

Die Boranat-Reduktion von A liefert neben anderen Verbindungen zwei isomere
Alkohole, die als Acetate getrennt werden konnen. Ebenso ergibt die katalytische
Hydrierung von A zwei Alkohole mit einer Wasserstoffbriicke (IR (¢ = 1 %) 3150/cm),
die nur unvollstindig trennbar sind. Die Acetylierung der nicht getrennten Alkohole

1) XXXVII. Mitteil.: F. Bohlmann und H. Peter, Chem, Ber. 99, 3362 (1966).
2) F. Bohlmann, D. Schumann und O. Schmidt, Chem. Ber. 99, 1652 (1966).

3) Herrn Dr. G. Schulz, Schering AG, Berlin, danken wir fiir die Aufnahme der Massen-
spektren (Atlas CH 4).
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fithrte zu einem Acetatgemisch, das durch mehrere Losungsmittelgemische diinnschicht-
chromatographisch nicht aufgetrennt werden konnte. Die Oxydation der epimeren
Alkohole aus der Hydrierung liefert nur ein Keton. Die NMR-Spektren dieser Ver-
bindungen sind nur vereinbar mit den Strukturen 5 bis 8. Demnach reagiert A wie das
erwartete Additionsprodukt und wird als 4 formuliert, dem Keton kommt somit die
Konstitution 9 zu.

Bemerkenswert ist die auBerordentlich leicht erfolgende Oxydation von A. LaBt
man dessen methanolische Losung offen stehen, so erhilt man nach etwa 12 Stdn.
eine Verbindung, die jetzt zwei O-Atome enthilt. Die gleiche Substanz bildet sich bei
10 min. Schiitteln mit Platin und Sauerstoff sowie durch Oxydation von 8 mit Pyri-
din/Chromsdure. Das IR-Spektrum dieser Substanz, die ein UV-Maximum bei
233 mp. (= = 9000) aufweist, zeigt eine intensive Carbonylbande bei 1690/cm. Das
Massenspektrum gibt einen Molpeak bei mje = 247, was genau der Oxydation einer
Methylengruppe entspricht. Das NMR-Spektrum 148t eine Methylketongruppierung
erkennen [s 7.62 = (3)] sowie ein oléfinisches Proton, das als Dublett bei 4.18 T
(J = 1Hz) erscheint, was einer ,,long-range*-Kopplung entspricht. Die Boranat-
Reduktion liefert ein Isomerengemisch, aus dem nach Acetylierung ein Diacetat in
reiner Form isolierbar ist. Das NMR-Spektrum dieses Diacetats und alle Daten fiir
das Oxydationsprodukt sind nur vereinbar mit den Strukturen 10 und 11. Damit
ergibt sich folgendes Schema fiir die diskutierten Reaktionen:

1 # H
q—cocrxa

Lo CH,

H;
lBHAe

m 4.61
C‘f-CHsd 8.85 (J = 8.5) H
-~ NOCOCH, * & 12 ~CHs
YOR
5 7: R = Ac
8:R=H

Es erfolgt zunéchst die normale Addition im Sinne einer Diensynthese. Das Primir-
addukt isomerisiert jedoch zum Dien-ol, das durch eine Wasserstoffbriicke stabilisiert
wird. Die Konformation der Hydrierungsprodukte ergibt sich aus dem Fehlen der
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,»trans-Bande*“4 sowie aus dem Vorliegen einer Wasserstoffbriicke. Die erhaltenen
Isomeren unterscheiden sich offensichtlich durch Epimerie an der H3C — CHOR-
Gruppe.

Das Oxydationsprodukt von 4 entsteht wahrscheinlich iiber ein Hydroperoxid
nach folgendem Schema:

Hp OCOCH
H OOH Q LdsU=1 A Hp *P
C
o OCH OCHj = 7.62 -CHyr
92 3| — - OCOCH;p
10 n
Hp m 4,687 Hp s 8,037
Hp m 4,257 Hg s 8,047

He dd 4.137(J = 6,5+1) Hpd 8.657(J = 6.5)

Damit ist gekldrt, dal die Addition von Hexadienon an 2 grundsitzlich analog
verlduft wie die von Butadiencarbonsiureester.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem ERP-Sondervermégen danken wir fiir die
Forderung dieser Arbeit.

Beschreibung der Versuche

Die UV-Spektren wurden im Beckman DK |1, die IR-Spektren in CCly bzw. CHCl3 im
Beckman IR 9 und die NMR-Spektren in CCl; oder CDCly im Varian HA 100 mit TMS als
innerem Standard gemessen. Die Destillationen wurden im Kugelrohr ausgefiihrt, die ange-
gebenen Temperaturen beziehen sich auf die des Luftbades. Fiir die Sdulenchromatographie
verwandte man Kieselgel, das auch fiir die Diinnschichtchromatographie benutzt wurde. Die
Analysen verdanken wir unserer mikroanalytischen Abteilung unter Leitung von Frau Dr.
U. Faass.

Addition von Hexadien-(3.5)-on-(2) (1) an Dehydrochinolizidin (2): 4 g 25 und 2.8 g 16
erhitzte man in 50 ccm absol. THF 15 Stdn. unter N; zum Sieden. Nach Abdestillieren des
Losungsmittels nahm man in absol. Ather auf und fillte die Base mit Perchlorsédure. Das aus-
geschiedene Ol gab mit Athanol/Aceton farblose Kristalle (Perchlorat von 4), Schmp. 216 bis
218° Ausb. 429%.

CisH24NOJCIO, (333.8) Ber. ©53.97 H7.24 N4.20 Gef. C53.96 H7.28 N 4.28

Die mit Natronlauge in Freiheit gesetzte Base 4 siedete bei 160—180°/0.001 Torr.
.
IR: —C=C— 3050, 1650, 1620; —OH (briickengebunden) 3200—2900 (c = 1 %,)/cm.

UV: Apax = 255 my (e = 13500) (in Methanol).

4) F. Bohlmann, Chem. Ber. 91, 2157 (1958).

5} N.J. Leonard, A.S. Hay, R. W. Fulmer und V. W. Gash, J. Amer. chem. Soc. 77, 439
(1955).

6) I. Bell, E. R. H. Jones und M. C. Whiting, J. chem. Soc. [London] 1957, 2597.
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Katalytische Hydrierung von 4: 500 mg 4 wurden in 50 ccm Methanol mit 100 mg Platin-
oxid hydriert. Nach Aufnahme von 2 Moliquivv. Wasserstoff filtrierte man den Katalysator
ab und destillierte den Eindampfriickstand i. Vak., Sdp.g.gp1 180—190°, Ausb. 95%. Die epi-
meren Alkohole 6 (Verhéltnis nach Diinnschichtchromatographie ca. 9:1) wurden in 5 ccm
Pyridin mit 10 ccm Acetanhydrid 12 Stdn. geriihrt. Nach Zersetzen des Acetanhydrids mit
Methanol wurde i. Vak. eingedampft und der Riickstand alkalisch mit Methylenchlorid
ausgeschiittelt. Der Eindampfriickstand wurde i. Vak. destilliert, Sdp.pgo; 160—170°,
Ausb. 85% 5.

IR: —OAc 1745, 1255/cm.
Ci17H29NO> (279.4) Ber. C73.08 H10.46 N 5.01 Gef. C73.73 H 10.42 N 4.82
50 mg der epimeren Alkohole 6 wurden in 10 ccm Pyridin 12 Stdn. mit 70 mg Chromtrioxid

bei 20° geriihrt. Nach Zugabe von Eis wurde alkalisch ausgeschiittelt und der Eindampfriick-
stand i. Vak. destilliert. Farbloses Ol, Sdp.g.go1 160—170°, Ausb. 60% 9.

IR: 3C=0 1720/cm.
C15sH2sNO (235.4) Ber. C76.54 H 10.71 Gef. C 76.24 H 10.92

Boranat-Reduktion von 4: 2 g 4 wurden in 50 ccm 90-proz. Methanol mit 1 g Natrium-
boranat 1 Stde. auf 70° erwarmt. Nach Eindampfen i. Vak. zersetzte man mit Natronlauge und
nahm die Base in Methylenchlorid auf. Den Eindampfriickstand destillierte man i. Vak.,
Sdp.g.001 180—190°, Ausb. 959% 8.

Die epimeren Alkchole 8 wurden wie oben mit Acetanhydrid verestert und die erhaltenen
Acetate (1.9 g) chromatographisch getrennt. Mit Chloroform/1¢%, Methanol erhielt man 1 g
des einen Isomeren (7a) und mit 29, Methanol-Zusatz 50 mg des zweiten Isomeren (7b).

7a: Farblose Kristalle, Schmp, 110—111°.
IR: —OAc 1750, 1250/cm.
Ci7H27NO; (277.4) Ber. C73.61 H9.81 N 5.05 Gef. C73.61 H9.72 N 4.96
NMR: olefin. Hund tert. Hm 4.2 7 (2); —OCOCH; s 8.1 1 (3); >CH—CH3 48727 (3)
(J = 6.5 Hz).
7b: Farbloses Ol, das bei 0° kristallisierte.
IR: —OAc 1750, 1250/cm.
C17H27NO; (277.4) Ber. C73.61 H9.81 N 5.05 Gef. C73.62 H10.18 N 4.98

NMR: olefin. Hundtert. H m4.6 t (2); — OCOCHj s8.1 T (3); >CH—CH3 d 8.85t (3)
(J = 6.5 Hz).

Verseifung von 7a:20 mg 7a rithrte man 3 Stdn. mit 3 ccm 5-proz. merhanol. Kalilauge. Das
Reuktionsprodukt destillierte man i. Vak., Sdp.g.oo1 180—190°, Ausb. 15 mg 8.

NMR: olefin. H m 4.53 © (1); >CH—CH3 m 5257t (1), d 8.627(3) (J=6.5Hz); OH s
3.58 7 (1).
Darstellung des Diketons 10

a) 20 mg 4 (Ober Perchlorat gereinigt) schiittelte man in 5 ccm Essigester mit 10 mg Platin
und Sauerstoff 10 Min. Nach Abfiltrieren des Katalysators ergab der Eindampfriickstand
nach Destillation i. Vak. 19 mg 10.

b) 50 mg 4 als Rohprodukt ergaben wie oben ca. 40 mg 10.

c) 20 mg 4 wurden unter Luftzutritt in 10 ccm Methanol 12 Stdn. geriihrt. Man erhielt
18 mg 10.
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d) 350 mg 8 in 5 ccm Pyridin gaben mit 500 mg Chromsdure in 10 ccm Pyridin nach 12stdg.
Riihren bei 20° 250 mg 10 (72%).

10 fillt als farbloses Ol an.

IR: >CO 1690/cm.

UV: Apax 233 mp (€ = 9000) (in Ather); Amax 239 mu (¢ = 8800) (in Methanol).
CisHz;NO; (247.3) Ber. C72.84 H 8.56 N 5.66 Gef. C72.84 H 8.67 N 5.58

Reduktion von 10: 500 mg 10 wurden wie oben mit Natriumboranat reduziert. Nach Destil-
lation erhielt man 490 mg eines Isomerengemisches, das wie oben acetyliert wurde. Nach
mehrfacher Chromatographie erhielt man 70 mg reines 11 (CHCl3/3 % Methanol), farbloses
01, Sdp.g.g01 160—170°.

IR: —OAc 1750, 1250/cm.

C1oH20NOy4 (335.5) Ber. C68.03 H8.71 N4.17 Gef. C67.96 H 8.68 N 3.98

Die isomeren Diacetate waren nicht rein erhiltlich.
[372/66]



