Synthesen von Heterocyclen
XII. Mitteilung: Uber das Anibin

Von
E. Ziegler und E. Nélken

Aus dem Institut fiir Organische und Pharmazeutische Chemie der Universitét
Graz

( Eingegangen am 2. Mai 1958)
Es wird tber eine einfache Synthese von Anibin berichtet

Aus dem Holz stidamerikanischer Rosenholzbiume (Aniba duckei
Kostermans und Aniba rosaeodora Ducke) konnten W.B. Mors, O. R.
Gottlieb und C. Djerassi® ein neues Alkaloid der Zusammensetzung
C11HgNOQO; gewinnen, dem sie auf Grund der durch Abbau erzielten Er-
gebnisse die Struktur eines 4-Methoxy-6-(3'-pyridyl)-e-pyrons I zuordnen.
Besonders der Abbau durch Alkalien, der u. a. zum $-Aceto-acetylpyridin
fuhrt, und ferner die Erfassung verschiedener Bauelemente mit Hilfe
spektrographischer Methoden lieBen diesen Schluf zu.
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Neben dieser als ,,Anibin“ bezeichneten Substanz haben die gleichen
Autoren noch einen weiteren Stoff, das neutrale 4-Methoxy-6-(3', 4'-
methylendioxyphenyl)-«-pyron II, aus dem Rosenholzbaum gewonnen.

1 J. Amer. chem. Soc. 79, 4507 (1957).
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Nach E. Ziegler und H. Junek? konnen aus Aryl-alkyl-ketonen durch
Verschmelzen mit Benzylmalonsdure-bis-(2,4-dichlorphenol)-ester IV in
3-Stellung durch Benzylgruppen substituierte 4-Hydroxy-«-pyrone leicht
synthetisiert werden. Eine ,,Entbenzylierung* mit Hilfe von AlCls ist dann
moglich.
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Wir haben nun versucht, nach diesem Verfahren das Anibin zu syn-
thetisieren, was auch gelang.

Der Schmelzpunkt von 177—178° (It. Lit.! 179°), ferner die von uns
ebenfalls bestimmten Daten der UV-(Maxima? 228,5 und 315 my; Mini-
mum? 269 my) und auch die der UR-Messungen? (5,77, 6,02 und 6,33 u.")
sprechen mit groBer Wahrscheinlichkeit fiir die Identitéit des Synthesepro-
duktes mit dem natiirlichen Anibin.

Nicht mdglich war es, auf diesem Wege die Begleitsubstanz II zu er-
halten, da die Zwischenstufe, das 3-Benzyl-4-hydroxy-6-(3’, 4’-methylen-
dioxyphenyl)-a-pyron VII, bei der Behandlung mit AlCl; auch an der
Methylenither-Briicke eine Verinderung erfihrt.

Die vorliegende Arbeit wurde mit Unterstiitzung der J. R. Geigy A. .
(Basel) durchgefithrt, wofiir wir danken.

Experimenteller Teil

1. 3-Benzyl-4-hydroxy-6-(3'-pyridyl )-a-pyron V

2 g 3-Acetylpyridin III werden mit 4,8 g Benzylmalonsdure-bis-(2,4-di-
chlorphenol)-ester IV 30 Min. auf 250° erhitzt. Die kristallin erstarrende
Schmelze wird zur Entfernung des gebildeten 2,4-Dichlorphenols mit Benzol

2 Mh. Chem. (im Druck).
3 Diese Messungen hat Herr Dr. H. Bayzer vom Institut fir Physik.
Chemie der Universitdt Graz durchgefiithrt, wofiir wir thm vielmals danken.
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angerieben und der Rickstand aus Nitrobenzol, Phenylacetat, m-Kresol
oder viel Butanol gereinigt. Pléttchen vom Schmp. 301°. Ausb. 1,4 g = 509,
d. Th.
C17H13NO3. Ber. C 73,10, H 4,69, N 5,02.
Gef. C 72,98, H 4,67, N 5,13.

2. 4-Hydroxy-6-(3 -pyridyl ) -o-pyron VI

7,7 g 3-Benzyl-4-hydroxy-6-(3’-pyridyl)-«-pyron V werden mit 14,3 g fein
gepulvertem AlCl3 vermischt und 10 Min. auf 160° erhitzt. Nach Zersetzen mit
Eis 16st man zwecks Entfernung von Begleitstoffen aus Lauge — Essigsdure um.
Aus diesem Produkt konnen durch Lésen in verd. HCl weitere Begleitstoffe
abgetrennt werden. Aus Dioxan, Nitrobenzol oder Butanol Nadeln vom
Schmp. 212°. Reinausbeute 789, d. Th.

010H7N03. Ber. C 63,49, H 3,73, N 7,41.
Gef. C 63,44, H 3,74, N 7,62.

3. Anibin' I

0,5 g 4-Hydroxy-6-(3"-pyridyl)-a-pyron VI werden in 8 ml absol. Methanol
aufgeschldmmt und unter Eiskiihlung portionsweise eine Losung von 0,22 g
Diazomethan in 30 ml Ather zugegeben. Nach lingerem Stehen (4 Stdn.)
und Abdunsten des Athers 18st sich das Anibin beim Erwirmen im verblei-
benden Methanol und kristallisiert dann in Nadeln. Ausb. an noch etwas
hellgelbemm Anibin 0,33 g = 639 d. Th. Nach Sublimation im Vakuum
{130°/0,3 mam) und anschlieBender Kristallisation aus Athanol oder Trichlor-
athylen schmelzen die nun farblogsen Nadeln bei 177-—178°.

C1:HoNO;z. Ber. C 65,02, H 4,46, N 6,89.
Gef. C 64,99, H 450, N 6,84.

4. 3-Benzyl-4-hydroxy-6-( 3’4 -methylendioxyphenyl )-a-pyron VII
Ein Gemisch von 1 g Acetopiperon und 3,9 g Benzylmalonsidureester IV
wird 30 Min. auf 255° erhitzt. Nach Behandeln der erkalteten Schimelze mit
Benzol reinigt man das o-Pyron VII durch Kristallisieren aus Athanol, Butanol,
Dioxan, Chlorbenzol oder Eisessig. Ausbeute 1,7 g = 859 d. Th.; Nadeln bis
Balken vom Schmp. 266°.

C10H1405. Ber. C 70,82, H 4,38. Gef. C 70,62, H 4,26.



