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An der Methylgruppe substituier~e ChinMdino (1) reagieren 
Init Inonosubstit. Malonsi~ure- bis- 2,4,6- trichlorphenylestern 
(2 a - -c )  bei 250 ~ zu Derivaten des Hydroxy-benzo[e]chinolizinons 
(4 bzw. 5). Aus Chinaldin selbst entstehen unter diesen Bedingungen 
Pyrono-chinolizinone (3). Analog erh~lt man be ider  Uinsetzung 
yon 1-Methylisochinolin (9) Init 2 2-I-Iydroxy-benzo[a]chinol- 
izin-4-one (11) und aus 6-Alkylphenanthridinen (13) Dibenzo- 
derivate des Chinolizinons (14). 2-Chinolylessigs~Lureester (6) 
addiert sogar I~ohlensuboxid (C~O2) unter Bildung yon 4-~thoxy- 
earbonyl-3-hydroxy-benzo[c]chinolizin- 1-on (8 a). 

2-Alkylquinolines (1) react with Inonosubstituted 2.4.6- 
trichlorophenyl malonates (2) at 250 ~ to derivatives of hydroxy- 
benzo[c]quinolizinone (4 or 5). The reaction of quinaldine itself 
with 2 leads to pyrono-quinolizinones (3). The reaction of 2 with 
l-inethylisoquinoline (9) yields 2-hydroxy-4H-benzo[a]quinolizin- 
4-ones 11, and with 6-alkyl-phenanthridines (13) dibenzo[a, c]- 
quinolizinones (14) are obtained. Carbon suboxide (C302) is 
added readily to ethyl 2-cluinolyl acetate (6) yielding 4-ethoxy- 
earbonyl-3-hydroxy- 1H-benzo[c]quinolizin- 1-one (8 a). 

I n  einer vorhergehenden ~ i t t e i lung  1 ist gezeigt worden, dag 2-Alkyl- 
pyridine, welche keine zus~tzlich aktivierenden Gruppen am ~-C-Atom 
tragen, mit  arom~tisehen Malonss nur  in schlechten Ausbeuten  
zu 2-Hydroxy-ehinolizin-4-onen reagieren. ~-Picolin selbst kann  iiber- 
haup t  nieht im gewiinschten Sinne zur Umsetzung gebraeht  werden. Ein  

1 Th. Kappe,  Mh. Chem. 98, 874 (1967). 
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anderes Verhalten zeigen die Benzohomologen dieser Verbindungsklasse, 
woriiber im folgenden berichtet w-ird. 

So reagiert Chinaldin mit  monosubstituierten ~Ialons/~ure-bis-2,4,6- 
trichlorbenzylestern (2) bei 250 ~ in etwa 50proz. Ansbeute zu den roten 
Pyrono-benzoehinolizinonen (3 a - -c )* .  Die zwisehenduroh entstehenden, 
in 4-Stellung unsubstituierten 3-tIydroxy-benzo[c]ehinolizin-l-one lieBen 
sieh in keinem Falle isolieren. Offenbar sind diese Hydroxyehinolizinone, 
mit  ihren zur Ott-Gruppe beliachbarten freien Kernstellen, wesentlich 
reaktiver als die 2-~ethylchinoline. 

In  6-Stellung substituierte 3-tIydroxy-benzo[c]chinolizili-l-one (4 a 
bis e) werden jedoeh in guten Ausbeuten erhalten, wenn man an der Me- 
thylgruppe substitnierte Chinaldine mit  den 3Ialonestern 2 a - - c  umsetzt.  
Analog reagiert 1,2,3,4-Tetrahydroaeridin mit  2 a - - b  zu den konden- 
sierten Chinolizinolien (5 a - -b ) .  Eine besondere Erw/~hnung beansprueht 
das Verhalten des 2-Methyl-3-phenyl-ehiliolins. 0bwohl an der ~.-Methyl- 
gruppe IInsubstituiert, liefert diese Verbindung mit 2 a nieht ein Pyrono- 
ehinolizinon, sondern das in 4 niehtsubstitliierte Chinolizinon 4 f. Die Ur- 
saehe ftir dieses Verhalten dtirfte der sterisehe Effekt des zur Methyl- 
gruppe benaehbarten Substituenteli sein, weleher eine noehmalige Re- 
aktion mit  dem Malonester ersehwert. 

Aufgrund der friiher gesammelten Erfahrungeli 1 1/iBt sieh aueh das in 
2- und 4-Stellulig unsubstituierte 3-Hydroxy-benzo[c]ehinolizin-l-on 
(8 c) gewinnen : Chinaldyl-lithium wird mit  Di//thylearbonat zum Chinolyl- 
2-essigs/i.ureester (6) 2 umgesetzt;  das so aktivierte Chinaldinderivat 
addiert bereits bei 0 ~ Kohlensuboxid nnter quanti tat iver Bildung des 
Esters 8 a. Dutch alkalisehe Verseifulig erh/Ut man die Carbons/~ure 8 b, 
welehe in siedendem Nitrobenzol raseh zu 8 e deearboxyliert wird. 

Die Hydroxy-benzo[c]ebinolizinone 4, 5 und 8 sind gelbe Substanzen, die 
im UV-Licht eine intensiv blaue Fluoreszenz zeigen. Sie 15sen sieh in retd. 
NaOH und werden dutch Ansi~uern unver/~ndert zur/iekgewonnen. Mit Essig- 
s~ureanhydrid erhitzt, bilden sie 3-Aeetoxy-derivate. 

1-Methylisoehiliolin (9) reagiert mit  dell aktiven Malonestern 2 a -b 
zu den 2-Hydroxy-belizo[a]ehinolizin-4-onen 11 a - - b .  Aueh hier ist die 
zwar vorhandelie, doeh reeht geringe Telldenz zur Ausbildulig yon Pyrono- 
derivateli bemerkenswert. Geht man yon 1-Methyl-3,4-dihydro-isoehinolin 
(10) aus, so erh/~lt man die entspreehenden Dihydroehinolizinone 12 a - - b ,  
welehe in siedendem Diphenyl/~ther (250 ~ dureh Pd-Aktivkohle quanti- 

* In der vorliegenden Abhandlung sind die Formelbilder zwar so ge- 
sehrieben, dab die uns interessierende Chinolizinongruppierm~g einheitlieh 
zum Ausdruck kommt, Nomenklatur und Bezifferung entspreehen abet der 
IUPAC-Nomenklatur und dem Ringindex. 

: D. L .  Hammick ,  E.  Johnston und E. D. 3/Iorgan , ft, chem. See. [London] 
1957, 5073. 
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t a t iv  zu 11 a - - b  dehydr ie r t  werden. Umgekehr t  lassen sich die Dihydro- 

derivate 12 a - - b  durch katalyt ische Hydr ie rung  an Pd  in Eisessig bei 

40 - -50  ~ aus den  Ch!n01izinonen l l  a - - b  gewinnen. Noch glat ter  Verlguft 

die U m w a n d l u n g  y o n  l l  in 12, wenn zun/~ehst l l  in das Acetylder ivat  
i ibergefiihrt u n d  dieses zum Acetylder ivat  yon 12 hydr ier t  wird;  die an- 
schlieBende Mkalische Verseifung liefert prakt isch qua n t i t a t i v  12. 

Da bei der Kondensation des Dihydroisochinolins 10 mit  den Malonestern 
2 a - - b  reinere l~rodukte in betr~chtlich hSherer Ausbeute (ca. 90% d. Th.) 
anfallen als bei der direkten Umsetzung yon 9 mit  2 (ca. 50% d. Th.), emp- 
fiehlt sich die Darstellung der Chinolizinone 11 a - - b  fiber die Dihydro: 
deriv~te 12 a - - b .  
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11 a:  B, : C6H5 12 a:  R : C6H5 
U b :  R = CH~ �9 C6H5 12 b :  R : Ctt2 �9 C6H5 
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/ \ / \ / \ a  
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13 a:  R~ = I-I 14 a:  R1 = I-I, R = C6I-I5 
13 b :  /~1 = C6H5 14 b :  RI = H, • = CH2 �9 C~H5 

14 c: R1 ~ R =  C~H5 
Monatshefte ffir Chemie, Bd, 98]6 136 
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Die 2-Hydroxy-benzo[a]ehinolizin-4-one (11) zeigen ebenfalls das typische 
Verhalten der I-Iydroxychinolizinone. Sie sind gelbe, laugenlSsliche Ver- 
bindungen, deren L6sungen intensiv blau fluoreszieren. Die UV-Absorption 
yon 11 b zeigt zwei langwellige Maxima bei 393 nm (log ~ 4,03) und 374 nm 
(4,08) ; weitere Banden befinden sich bei 296 nm (4,26), 288 nm (4,26), 270 nm 
(4,26) und 233 nm (4,44). Die Dihydroderivate 12 sind dagegen farblos und 
ihre L6sungen fluoreszieren nicht~ Nach ihren chemisehen und spektro- 
skopischen Eigenschaften sind sie eher als substituierte 4-I-Iydroxypyridone-(2) 
anzusprechen. So hat 12 b nut ein langwelliges UV-l~aximum bei 328 nm 
(log s 4,i8). 

Die gesteigerte Reaktionsfs der 2-Alkylchinoline und 1-Alkyl- 
isochinoline ist im Vergleich zu jener der eingangs erw~ihnten 2-AIkyl- 
pyridine darauf zuriickzufiihren, d~I~ die ~-Elektronen der C=N-Bindung 
in den Chinolin- bzw. Isochinolinderivaten weniger delokalisiert sind als 
im Pyridin. Infolgedesscn zeigen 1 und 9 sts Ketimincharakter als 
2-Alkylpyridine und damit grSl3ere Reaktionsbereitschaft gegeniiber den 
aktiven Malonestern. Andererseits ist aber auf Grund dieser Verh~It- 
nisse die l~ethylgruppe im 3-Methyl-isochinolin so wenig aktiv, dal~ 
Kondensationsversuche mit 2 a erfolglos bleiben. Im Phenanthridin, 
welches als Kombination eines Chinolin- und Isochinolinmolekiils ange- 
sehen werden kann, hat die C=N-Bindung einen noch grS~eren Doppel- 
bindungseharakter. Tatss verlaufen auch die Kondensationsreak- 
tionen yon 6-Alkylphenanthridinen (13 a b) mit 2 a - - b  noch leichter 
als mit den vorhergenannten Systemen und in besseren Ausbeuten unter 
Bildung der ,,Dibenzochinolizinone" 14 a - -c .  

Die vorliegende Arbeit wurde yon der J. 1%. Geigy AG., Basel, unter- 
stiitzt, wofiir ich danke. Mein ganz besonderer Dank gilt Iterrn Prof. 
Dr. E. Ziegler fiir seine stetige Anteilnahme an dieser Arbeit und ihre 
weitreichende FSrderung. 

Experimentel ler Teil * 

1. Altgemeine Vorschri/t zur Kondensation der Chinolin- (1), Isochinolin- (9) 
und (10) und Phenanthridin-Derivate (13) mit ~onosubstit. MalonsSure-bis- 
2,4,6-trichlorphenylestern (2 a--c) 1 

Man erhitz% ~quimolare Mengen s des Chinolinderivates mit den Estern 2 
unter l~iickfluB 30 Min. auf 250 ~ ]:)as entstandene Trichlorphenol und nicht 
umgesetzte Base werden durch Wasserdampfdestillution oder durch Anreiben 
mit geeigneten LSsungsmitteln (ira allgemeinen Xther) entfernt. 

�9 Die Schmelzpunkte sind korrigiert. Fiir alle angegebenen O-Acetyl- 
derivate liegen C,It- oder N-Analysen vor, die mit den berechneten Werten 
gut iibereinstimmen. 

3 Dieses Verh~iltnis wird auch ' bei den Umsetzungen der 2-Methyl- 
chinoline gew~hlt. Die angegebenen Ausbeuten an 3 a - - c  beziehen sich hierbei 
auf die verwendeten Ester 2 a--b.  
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4-Hydroxy-3,13-diphenyl-2H,12H-benzo [ ] ]pyra~o [ 2,3-a ]chino[izin-2,t 2- 
dion (3 a) 

Aus 2-Methylchinolin urld 2 a. Ausb. 54% d. Th.; rote Prismen aus 
Cyctohexanol oder viel Xytol, Schmp. 277--279 ~ 

C28I-I17NO4. Ber. C 77,94-, I-I 3,97, X 3,25. 
Gel. C 77,76, H 4,04, N 3,12. 

4.0.Acetylverbindu~g (Cz0H19NO5): Orangerote Nadeln au,-." n-Butanol, 
Schmp. 222--223 ~ 

3,13-Dibenzyl-d-hydroxy- 2H,12H-benzo [/ ]pyrano [ 2,3-a ]chinolizin- 2.~12- 
dion (3 b) 

Aus 2-Methylchinolin und 2 b. Ausb. 46% d. Th. ; orangerote Nadeln aus 
n-Butanol,  Schmp. 213--214- ~ 

Ca0I-I21NO4. Ber. C 78,41, I-I 4,61, N 3,05. 
Gef. C 78,64, H 4,82, N 3,04. 

4-O-Acetylverbindung (Cs2H2aNO5): Orange Prismen aus n-Butanol,  
Schmp. 190--192. 

3,13-Dibenzyl-d-hydroxy.8.methyl.2H,12H.be~zo [] ]pyrano [ 2, 3-~z ]chino[, 
izin-2,12.dion (3 c) 

Aus 2,6-DimethyIehinolin und 2 b. Ausb. 76o/0 d. Th. ; orangero~e Nadeln 
aus n-Butanol, Schrnp. 198--200 ~ 

C31H2sNO4. Ber. C 78,63, H 4,90, N 2,96. 
Gel. C 78,69, H 4,81, N 3,06. 

~-Acetylderivat (CazH2sNOs): Orange Prismen aus n-Butanol,  Schmp. 
195--196 ~ . 

3-Hydroxy-2,4-diphenyl-lH-benzo[c]chinolizin-l-on (4 a) 

Aus 2-Benzylehinolin und 2 a. Ausb. 86o/0 d. Tb.; goldgelbe S~abehen aus 
n-Butanol,  8ehmp. 250--252 ~ 

C25IglTNO2. Ber. C 82,62, H 4,72, X 3,86. 
Oef. C 82,56, H 4-,82, N 3,92. 

2,g-.Dibenzyl-3-hydroxy-lH-benzo[c]chinolizin-l-on (4 b) 

Aus 2-(~-Phenylgthyl)-chinolin und 2 b. Ausb. 48q,~ el. Th. ; geibe Prismen 
aus Toluol, Schmp. 213--215 ~ 

C27HelNO> Ber. C 82,84, H 5,41, N 3,58. 
Gel. C 83,12, I-I5,39, N3,54. 

3-Acetylderivat (C29H2aNOa): Gelbe I-Igrchen aus n-Propa.nol, Schmp. 
152--153 ~ . 

4-Benzyl-3-hydroxy-2-methyl-lH-benzo[c]chinolizin-l-on (4 c} 

Aus 2-(/~-Phenylgthyl)-chinolin und 2 c. Ausb. 20 ~ d. Th. 4; gelbe Prismen 
aus :Xy/ol oder n-Butanol,  Schmp. 235--240 ~ (Zers.). 

C21I-I17NO2. Ber. C 79,97, H 5,43, N 4,44. 
Gef. C 79,58, I-I 5,37, N 4,76. 

4 Die geringe Ausb. erkl~irt sich aus dem niedrigen Zersetzungspunkt 
von 4 C. 

136" 
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4-Benzyl-3-hydroxy-2-phenyl-!H-benzo[c]chinolizin-l-on (4 d) 

Aus 2-(~-Phenyl~tthyl)-chinolin und 2 a. Ausb. 70% d. Th.;  gelbe St~ib- 
ehen aus Xylol  oder n-Butanol,  Schmp. 239,5--240,5 ~ 

C~6I-I191~O2. Ber. C 82,73, I-I 5,07, N 3,71. 
Gel. C 82,51, H 4,90, 1~ 3,82. 

3-Acetylderivat (C28H21NO3) : Lange, gelbe Nadeln aus n-Propanol,  Schmp. 
232--233 ~ . 

3-H ydroxy-4- ( p-methylbenzyl )-2-phenyl- l H-benzo [ c ] ch inolizin- l-on (4 e) 

Aus 2-(~-4'-Methylphenyl~thyl)-chinolin und 2 a. Ausb. 66% d. Th. ; gelbe 
Prismen aus Toluol, Sehmp. 214--216 ~ 

C27H21NO2. Ber. C 82,84, H 5,41, 1~ 3,58. 
Gef. C 83,07, H 5,29, N 3,46. 

3.Hydroxy-2,5-diphenyl-1 H-benzo[c]chinolizin-l-on (4 f) 

Aus 2-Methyl-3-phenyl-ehinolin und 2 a. Ausb. 83% d. Th. ; gelbe St/ib- 
chen aus n-Butanol,  Sehmp. 279--281 ~ 

C25H17•O2. Ber. C 82,62, H 4,72, ~ 3,85. 
Gel. C 82,30, I-I 4,91, N 3,85. 

5,6-Dihydro-3-hydroxy-2-phenyl-1 H,4 H-pyrido [ 3,2,1-de ]acridin-l-on (5 a) 

Aus 1,2,3,4-Te~rahydroacridin und 2 a. Ausb. 88o/0 d. Th. ; gelbe Prismen 
aus •ylol, Schmp. 253--256 ~ (leichte Zers.). 

C~2H17I~O2. Ber. C 80,71, ~ 5,23, ~ 4,28. 
Gel. C 80,01, I-I 5,37, N 4,09. 

2.Benzyl-5 ,6-dihydro.3-hydroxy-l H,4 H-pyrido [ 3,2,1-de ]acridin-l-on (5 b) 

Aus 1,2,3,4-Tetrahydroacridin und 2 b. Aush. 71~ d. Th. ; gelbe Prismen 
aus Xylol,  Schmlo. 254--256 ~ 

C2~H19NO2. Bet. C 80,91, H 5,61, N 4,10. 
Gef. C 80,65, t t  5,63, 1~ 4,17. 

3-Acetylderivat (C25H21NO~): gelbe St~ibchen aus ~ thanol ,  Schmp. 154 
bis 156 ~ 

6,7-Dihydro-2-hydroxy-3-phenyl-4H-benzo[a]chinolizin-4-on (12 a) 

Aus 3,4-Dihydro-l-mei~hylisochinolin (10) und 2 a .  Ausb. 89~o d. Th.;  
farblose Prismen aus DMF, Schmp. 315--318 ~ (leichte Zers.). 

C19H15NO2. Bet. C 78,87, H 5,23, N 4,84. 
Gel. C 78,61, H 5,14, N 5,04. 

IR-B~nden bei 1635, 1595, 1520, 1505 und 1485/cm (in KBr).  

2-Acetylderivat (C~lH17NO3): Farblose Prismen aus ~ h a n o l ,  Sehmp. 
160--161 ~ . 
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3-Benzyl-6,7-dihydro-2-hydroxy-4H-benzo[a]chinolizin-4-o~ (12 b) 

Aus 10 und 2 b. Ausb. 93~o d. Th.; farblose, verwachsene St~bchen aus 
J(thanol, Schmp. 250--252% 

C20H17NO2. Ber. C 79,18, tt '5,65, 5[ 4,62. 
Gef. C 78,97, H 5,43, N 4,69. 

2-Acetylderivat (C~2H19NO3): Zentimeterlange, farblose Nadeln aus verd. 
Methanol, Schmp. 131--133 ~ 

2-Hydroxy-3-phenyl-4H-benzo[a]chinolizin-~-on (11 a) 

Aus 1-Methylisochinolin (9) und 2 a. Ausb. 52% d. Th. ; schwach gelbe 
Prismen aus DI]/IF, Schmp. 310--312 ~ 

C19HlsNO2. Bet. C 79,45, H 4,53, N 4,88. 
Get. C 79,28, H 4,50, N 5,04. 

I]~-Banden bei 1620, 1600, 1570, 1510 und 1475/cm (in KBr). 

2-Acetylderivat (C21H15~qO~): Zitronengelbe Prismen aus .i(thanol, Schmp. 
204--206 ~ . 

3-Benzyl-2-hydroxy-4H.benzo[a]chinolizin-4.o~ (11 b) 

Aus 9 und 2 b. Ausb. 49% d. Th.;  schwach gelbe Prismen aus DMF, 
Schmp. ca. 310 ~ unter  starker Zers. 

C20H15NO~. Ber. C 79,71, H 5,02, N4,65. 
Gel. C 79,50, I:l 5,02, N 4,87. 

2-Acetylderivat (C22I-I17NO3) : In~ensiv gelbe St~ibchen aus Athanol, Schmp. 
180--183 ~ . 

8-Hydroxy-7-phenyl-6H-pyrido[1,2-]]phenanthridin.6-on (14 a) 

Aus 6-Methylphenanthridin (13 a) und 2 a. Ausb. 86~o d. Th.; gelbe Pris- 
men aus Nitrobenzol oder DMF, Schmp. 264 266 ~ 

C23H15NO2. Bet. C 81,88, H 4,48, N 4,15. 
Get. C 81,52, H 4,41, N 4,30. 

7-Benzyl-8-hydroxy-6H-pyrido[1,2-]]phenanthridin-6.on (14 b) 

A_us 13a  und  2 b. Ausb. 79~) d. Th.; gelbe St~bchen aus Nitrobenzol, 
Schmp. 290--295 ~ (Zers.). 

C24H17~TO2. Bet. C 82,03, I-t 4,88, N 3,99. 
Gel. C 81,60, H 4,69, N 4,29. 

8-Hydroxy-7,9-diphenyl-6H.pyrido[1,2-/]phenanthridin-6.on (14 c) 

Aus 6-Benzylphenanthridin (13 b) und 2 a. Ausb. 1 7 ~  d. Th.;  Ieuchteild 
gelbe Prismen aus Toluol, Schmp. 251--253 ~ 

C29H19NO2. Ber. C 84,24, I-I 4,63, R~ 3,39. 
Gel. C 83,98, /-[ 4,55, N 3,53. 

2. 4-Athoxycarbonyl-3-hydroxy-l H.benzo [c ]chinolizin.l-on (8 a) 

Zu einer auf - -  20 ~ gekiihlten LSsung yon 0,05 Mol CaO2 (7) in 50 ml ~ ther  
fiigt man 0,055 Mo] 2-Chinolylessigs~ture~thylester (6) 2, ge15st in 30 ml ~ther.  
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Dann l~t3t man die Temp. langsam auf + 20 ~ ansteigen. Der kristalline Nieder- 
schlag yon 8 a wird nach 3 Stdn. abgesaugt, in 500 ml heil3em Xylol aufge- 
nommen, die LSsung mlt  Aktivkohle behandelt, filtriert und im Vak. zur 
Troekne eingeengt. Ausb. praktisch quantitativ.  Gelbe Brismen aus Benzol 
oder ~thanol ,  Schmp. 156--160 ~ 

Ci6I-IiaNO4. Ber. C 67,84, H 4,62, N 4,94. 
Gef. C 67,73, I-[ 4,74, N 4,96. 

3. 4-Carboxy-3-hydroxy-l H-benzo [c ]chinolizin-l-on (8 b) 

1 g 8 a wird in 50 ml 2n-NaOI-I 3 Stdn. zum Sieden erhitzt. Durch An- 
si~uern mit  HC1 unter Eiskiihlung erh~lt man die Carbons~ure 8 b in quantit.  
Ausbeute. Aus ~_thanol sehwach gelbe, zu Btischeln verwachsene Nadeln, die 
bei ca. 179 ~ CO2 abspalten. 

Ci4H9NO4. Ber. N 5,49. Gef. N 5,58. 

4. 3-Hydroxy-lH-benzo[c]ehinolizin-l-on (8 c). 

1 g 8 b  wird in 3 ml NitrobenzoI 2--3  Min. zum Sieden erhitzt. Man 
verdiinnt mit  20ml  Benzol und saugt 8 c  ab. Aus n-Butanol hellgelbe 
Brismen, Sehmp. 250--255 ~ (unter Aufsch~tumen.) 

Ci3HgNO2. Ber. C 73,92, I-I 4,29 N 6,63. 
Gef. C 73,69, t t  4,20 N 6,42. 

5. Dehydrierung der Dihydroderivate 12 a - - b  zu 11 a ~ b  

0,5 g 12 a und 0,5 g 10proz. Pd/Aktivkohle werden in 4 g Diphenyl~ther 
15 Min. zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen fiigt man 20 ml ~ ther  hinzu, 
saugt die dehydrierte Verbindung, zusammen mit  dem Katalysator  ab und 
entzieht sie dem Gemenge mit 50 ml siedendem DMF. Durch Zugabe yon 
200 ml ~u wird I1 a in fast, quantit .  Ausb. abgeschieden. Sehmp., Misch- 
schmp, trod IR-Spekt rum sind identisch mit  dem des aus 0 und 2 a gewonnenen 
Produkts. 

Analog" gelingt die Dehydrierung von 12 b zu 11 b. 

6. Katalytische Hydrierun,g yon 11 a - - b  zu den Dihydroderivaten 12 a - - b  

a) Dutch direkte Hydrierung 

0,4 g 11 a bzw. 11 b werden in 100 ml heil~em Eisessig gelbst und bei 
40--50 ~ in Gegenwart. von 10proz. Bd/Aktivkohle 12 Stdn. unter H2 ge- 
schiittelt. Danach erhitzt man unter H2-Atmosph~re auf 110 ~ und filtrier~ 
raseh ab. Nach En~fernen des LSsungsmittels im Vak. fallen 12 a bzw. 12 b 
praktisch quantit ,  an. 

b) Ober die Acetylderivate 

0,5 g der O-Ace~ylderivate yon 11 a bzw. 11 b werden in 100 ml Eisessig 
bei 20 ~ in Gegenwart yon 5proz. Pd/Aktivkohle unter I-I~ geschiittelt. Die tt~- 
Aufnahme ist nach etwa 1 Stde. beendet. ~Nach Entfernen des Katalysators 
und Einengen im Vak. erh~lt man die reinen Acetylderivate yon 12 a bzw. 
12 b. Zur Verseifung dieser Verbindungen wird in 15 ml 2n-:NaOH: 15 Min. 
erhitzt, wobei naeh etwa 5 Min. klare LSsung eintritt. Durch Ansi~uern mit  
I-IC1 werden 12 a bzw. 12 b in quantit.  Ausb. gewonnen. 


