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Correlation of Melochinine wilh Cnssine 

Melochinine (1) was !ransferred into the pyridine derivative 3, a degradation product of Cassine 
(2). Thus ir is proven rhar the subsrituents in melochinine have the same arrangement as in cassine. 

Kllrzlich berichteten wir ilber die Isolierung und Konstitutionsauf7tlrung von Melochinin ( I ) ' ) ,  
eines Pyridonalkaloids, das in Melochia pyrarnidata L. vorkommt. Da sich die Konstitutionser- 
mittlungen nur auf spektroskopische Befunde stlltzen und vor allem die Anordnung der Substi- 
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tuenten am Pyridinring nicht ganz gesichert erschien. versuchten wir. die abgeleitete Formel 
durch uberfilhrung in eine Verbindung bekannter Konstitution zu erharten. 

Ein Bhnliches Kohlenstoffgerllsl wie Melochinin besitzt Cassin (2), dessen Struktur von Higher 
und Higher 2 ,  sowie von Rice und Coke') aufgekkrt wurde. Von Higher wurde Cassin unler ande- 
rem zu dem Pyridinderivat 3 abgebaut4). das das gesamte Kohlenstoffgerllst des Melochinins 
ent halt. 

Um Melochinin in 3 ilberzufilhren. wurde es zunachst mit Cr03/Pyridin zu Melochinon (4) oxi- 
diert. Melochinon kommt in sehr geringer Menge in Melochiu pyrumiduru L. vors). 

Aus 4 wurde durch Behandlung rnit POC13 die Chlorverbindung 5 erhalten. Das Halogenatom 
in 5 lies sich mit H2/Pt  in Eisessig gegen Wasserstoff austauschen. Die entstandene Verbindung6 
wurde in das Ethylenacetal7 tibergefilhrt und durch nachfolgende Behandlung@ mit NaOCH3/ 
CH,OH bei 170°C Dehydrocassin erhalten. 

Die physikalischen und spektroskopischen Eigenschaften (Schmebpunkt, IR-. UV-. NMR-Spek- 
tren) von 3 stimmen mil den von Higher f u r  Dehydrocassin angegebenen Daten Oberein. 

Damit ist die fllr Melochinin abgeleitete Konstitution bewiesen. 

Der Deurschen Forschungsgemeinschufr und dem Fonds der Chemmhen Indusrrie danken wir 
filr Sachmittel. E.  M. dankt dem Deulschen Akudemischen Ausruuschdiensr (DAAD) filr ein 
Stipendium. 

Expenmenteller Teil 
Massenspektren: Varian MAT 731 rnit Direkteinfilhrung der Proben in die lonenquelle sowie 

Varian MAT C H  7. kombiniert mit einem Varian-l700-Gaschromatographen, stets bei 70 eV. 
Alle Bruttoformeln wurden durch "peak matching" rnit einem Varian MAT 731 Massenspektro- 
meter bestimmt. - ' H-NMR-Spektren: Varian HA 100. TMS als interner Sfandard. - "C-NMR- 
Spektren: Varian XL 100. - IR-Spektren: Perkin Elmer PE 621. - UV-Spektren: Cary 14-Spek- 
trometer. - Schmelzpunkte (unkorrigiert): Kofler-Block. - Optische Drehung: Perkin Elmer 
141 -Polarimeter (Mikrokuvette). 

Zur gaschromatographischen Trennung bei der Aufarbeitung von Reaktionsproduklen wurde 
der Varian-1700-Gaschromatograph des GC-MS-Kombinationsgerates eingesetzt: 1 .SO-m- 
Glassrlule(1nnendurchmesser 2 mm. 3 %  SE-30 auf Chromosorb W. AW. DMCS 80- 100 mesh), 
Injektortemp. 270°C. Saulentemp. von 70 - 300°C mil 8 "C/min programmierl. Tragergas Heli- 
um, 20 mVmin. Temperaiur des Separators (Biemann-Watson-Typ) und der GC-MS-Verbin- 
dungskapillare 240°C. Als GC-Detektor diente die Totalionenstromanzeige des Massenspektro- 
meters. 

Zur Dilnnschichtchromatographie wurde Kieselgel Polygram Sil G/UVZlo (Macherey & Nagel). 
zur prBparativen Schichtchromatographie Kieselgel PFZs4 (Macherey & Nagel) und zur Saulen- 
chromatographie Kieselgel Woelm 0.05 - 0.2 mm verwendet. 

Melochinon (4): Die Ldsung von 250 mg Melochinin (1) in 30 ml Pyridin wurde bei 0°C mit ei- 
ner Lbsung von 500 mg Chrom(V1)-oxid in 100 ml Pyridin versetzl. Die Mischung rtihrte man zu- 
erst 8 h bei 0°C und anschliesend 14 h bei Raumtemperatur. Danach wurde das Reaktionsge- 
misch in ca. 300 ml 2 N Ammoniak gegossen und mit Chloroform ausgeschiltteli. Die Chloro- 
formauszilge wurden mit Wasser gewaschen. Uber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. 
Der Rllckstand wurde an Kieselgel mit Chloroform/Methanol(8: 2) chrornatographiert. Das Oxi- 
dationsprodukt ( R F  = 0.68) wurde mit absol. Ethanol eluiert und nach Abdampfen des Lbsungs- 
mittels 10 h bei S O T  getrocknet. Schmp. 99°C. Ausb. 210 mg (90%). 

IR (KBr): 2850 (OCH,). 1720 ( C = O ) .  1610 ( C = C  im Heterocyclus). 1265 c m - '  ( C - 0 ,  
Methoxygruppe). ~ 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.24 (14H. mittelsundige CH2-Protonen der Seiten- 
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kerte). 1.6 (2H.  rn. P-CH2). 2.1 I (3H.  s. COCH3). 2.38 (3H.  s. CH, am Pyridinkern). 2.57 (2H.  I. 

J = 7 Hz. a -CH2) .2 .8(2H.  1 . J  = 7 Hz,CH2CO),3,79(3H,s,0CH,),6.23(lH,s,3-H). - MS 
(Varian MAT 731, Probenverdarnpfungsrernp. 110°C): m/e = 321 (4%. M ' ), 306 (2). 278 (7). 263 
(3).250(2). 236(3).222(5).208(7). 194(9). ISO(13). 166(20). 153(100). 138(39).57(19),43(25). 

CIYH,INOJ Ber. 321.2303 Gef. 321.2312 (Hochauflbsung) 
Ber. C70.98  H 9.76 N4.35 Gef. C 70.89 H 9.81 N4.31 

12-(4-Chlur-5-merhox.v-6-me~hyl-2-pyridin.vl)-2-dodecanon (5): 100 rng 4 wurden rnir der 
3fachen Gewichrsrnenge Phosphoroxychlorid 1 h irn geschlossenen GefaD auf 140°C erhitzt. Der 
ObrrschuD an POCI, wurde unrer verminderrern Druck abgedarnpfr und der Rilcksrand rnir wenig 
Chloroform uber Kieselgel filrrierr. Nach Eindarnpfen des Chloroforms erhielt man 90 rng (85%) 
krisrallisicrtcs Produkr. Schrnp. 90 - 93 "C.  

IR (KBr): 2x50 (OCH,). 1710 (C = 0). 1550 (C = C irn Heterocyclus). 1220 ern I (C - 0. Methoxy- 
gruppe). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = I .28 (14H. rnirtelstandige CH2-Protonen der Seitenkette). 
1.64(2H.m.~-CH2).2.11(3H.s.COCH,).2.4(2H.r.J= 7Hz,CH2CO).2.51(3H,s.CH3arn 
Pyridin). 2.68 (2H.  I ,  J = 7 Hr ,  a-CH,), 3.81 (3H.  s, OCH,). 7 . 0 ( l  H. s, Pyridin. 3-H). - MS 
(VarianMAT731.  Probenverdarnpfungrteinp. l l0"C): m/e = 339(1%. M ' ) .  198(13). 184(20). 
171 (100). I56 (38). 43 (9). 

CI9HI,,CINO2 Ber. 339.9094 Gef. 339.9094 (Hochauflbsung) 
Ber. C67.08 H 8 . 8 9  N 4 . I I  Gef. C67.15  H 8 . 8 0  N4.16  

4-Deox.vmelochinon(6): 90 mgS wurden in 3 rnl Eisessig bei Norrnaldruck uber 10 rng Pro,  ca. 
30 h hydrirrr. Man filrrierie vorn Katalysator a b  und darnpfre I .  Vak. ein. Au\b. 80 rng (100%). 
Schrnp. 87°C'. - IR (KBr): 2840 (OCH,). 1710 (C=O).  I550 ( C = C  irn Heterocyclus). 
I250 ern- ' ( C  - 0. Methoxygruppe). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.27 (14H. rnirtelstandige CH2- 
Proronen der Seitenkerre). 1.8 ( 2 H ,  rn. D-CH,). 2.13 (3H.  s. COCH,), 2.43 (2H.  I ,  J = 7 Hz. 
a-CH2).  2.86 ( 3 H ,  s. CH, am Pyridin). 3.18 ( 2 H .  I .  J = 7 Hz. CH2CO). 4.05 ( 3 H .  s. OCH1). 
7.43 ( I  H.  d. J = 8 HI. 3-H). 7.77 ( I  H.  d. J = R Hr.  4-H). - MS(Varian MAT 731. Probenver- 
darnpfungsrernp. 90°C):  m / e  = 305 ( I % ,  M ' ) ,  291 (3). l S O ( I 8 ) .  137(100). 122(32). 43 (25). 

C l ~ H , ,  NO2 Ber. 305.2354 Gef'. 305.2351 (Hochauflbsung) 
Ber. C 74.71 H 10.23 N 4.59 Gef. C 7 4 . 6 3  H 10.31 N4.66  

Deoxymeluchinon-acelal 7 :  80 rng 6 wurden in 20 rnl Toluol mil 250 rng Glycol und einer Spa- 
telspirze p-Toluolsulfonsiure am Wasserabscheider unrer RuckfluD erhirzt. Nach 6 h wurde die 
abgekuhlte Lowng mil Essige\ter verdunnr. mil 1 N NaOH und rnit Wasser grwaschen. uber Na- 
rriurnsulfat gerrockner und i. Vak. abdesrillierr. Ausb. 83 mg (90%). Schmp. 92°C.  

C21 HI,NO, Ber. 349.2617 Gel'. 349.2610 (Hochauflbsung) 
Ber. C 72.17 H 10.09 N 4.01 Gef. C 72.09 H 10.01 N 4.12 

Dehydrocassin 3:  60 rng 7 und 4 rnl einer gesitr. Natriurnrnethoxidlbsung in Methanol wurden 
in einern Bornbenrohr 5 h auf I75 " C  erhitzt. Nach dern Abkhhlen verdllnnte man rnir 5 rnl Wasser 
und srelltc die Lbsung rnir 0.1 N HCI auf pH 2. Nach 12 h wurde rnit konr. Arnrnoniak auf pH 9 
eingestelll und mi! Chloroform au~geschdttelt.  Die ChloroforrnauszClge lieferten nach Trocknen 
und Eindarnpfen 40 rng (80%) 3. Schrnp. 104°C. 

1R (KBr): 3500 (OH).  1722 (C =O), 1590. I500 (C = C  in1 Hererocyclu~). 1285 em '. - U V  
(Erhanol): L,,,,,, 224 nrn ( ~ 9 1 8 0 ) .  288 nrn (6500). - 'H-NMR (CDCI]): 6 = 1.20(14H. mittel- 
ctandige CH2-Prolonen der Seitenkette). 1.55 (2H.  rn, P-CH,). 2.11 ( 3 H ,  s, COCH,). 2 .40(2H.  
1. a-CH,). 2.18 (3H.  s. CH, a m  Pyridin), 6.8 ( I  H. d. J = 8 Hz. 3-H), 7.05 ( I  H.  d. J = 8 Hz, 
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4-H). - MS(Varian MAT 731. Probenverdampfungstemp. 100°C): m / e  = 291 (4%. Mi), 276 
(3). 234 (9), 220 (4). 206 (4), 192 (4), 178 (9). 164 (10). 150 (18). 136 (23). 123 (100). 43 (18). 

Ct8H29NO2 Ber. 291.2198 Gef. 291.2199 (HochauflOsung) 
Ber. C74.18 H 10.03 N 10.98 Gef. C73.97 H 10.01 N 10.92 
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