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L4Bt man die diastereomeren Tetramethyl-catechine 1 in einer Mischung von konz. Salzsdure/
Dioxan (3 : 2) bei Raumtemperatur 12 Stdn. stehen, so.erhilt man 6.7-Dimethoxy-2-[3.4-di-
methoxy-phenyl]-naphthalin (2). Die Bildung von 2 aus 1 kann nur durch eine Fragmentie-
rungsreaktion erklirt werden. Als Zwischenprodukt mufl hierbei der Homoveratrumaldehyd
(6) auftreten, da synthetisches 6 bei der Einwirkung von Sduren das gleiche Naphthalin-
derivat 2 liefert. Der Reaktionsmechanismus wird beschrieben.

Bei der Einwirkung von verd. Sduren auf die freien Catechine entstehen polymere
Produkte, deren Bildungsmechanismus ausfiihrlich beschrieben worden ist 2. Dagegen
sind die methylierten Catechine gegen verd. Sduren stabil. LiBt man aber auf das
Tetramethyl-catechin 1 (C1oH2>0¢) konz. Siuren einwirken, so erhilt man ein kristal-
lines Produkt, das nach den Analysenergebnissen und dem Massenspektrum die
Summenformel CygH,p04 besitzt. Es entsteht demnach aus einem Cig- ein Cpg-
Produkt. Die Vermutung, daBl das zusitzliche C-Atom aus dem Losungsmittel
stammt, bestitigte sich nicht; denn bei Variation des Ldsungsmittels entsteht das
gleiche Produkt 2. Aus den Daten des NMR-Spektrums wurde schliellich die Kon-
stitution eines vierfach substituierten Phenylnaphthalins aufgestellt. Ein Vergleich
des Schmelzpunktes mit dem des in der Literatur beschriebenen3) 6.7-Dimethoxy-2-
[3.4-dimethoxy-phenyl]-naphthalins (2) gab einen Hinweis auf die Konstitution. Auch
der Schmelzpunkt des entsprechenden Tetralin-Derivates war identisch. Den ein-
deutigen Beweis brachte der Vergleich mit authentischem 2, das nach einer abge-
wandelten Vorschrift von Bailey, Robinson und Staunron® hergestellt wurde.
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D V. Mitteil.: K. Weinges und F. Nader, Liebigs Ann. Chem. 706, 112 (1967).
2) K. Weinges, Y. Naya und F. Toribio, Chem. Ber. 96, 2870 (1963).
3) A. S. Bailey, R. Robinson und R. S. Staunton, J. chem. Soc. [London] 1950, 2277.
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Zur Aufklirung des Bildungsmechanismus von 2 aus 1 wurde zunichst festgestellt,
daB eine Anderung der Konfiguration an den C-Atomen 2 und 3 keinen EinfluB auf den
Reaktionsablauf hat. Aus Tetramethyl-epicatechin entsteht die gleiche Verbindung 2.

H . H
CH;0 o & OCH.
I H 3
e
¢ o
CH,0 Mo
3 4
HCOH HC=0
CH CH,
CH;0 OH
X+ G, =
CH, OCH; OCH,
CH;0 OCH, OCH,
5 6
i OH
HC-C—C—CH, QHE OCH;
_ CH;O. cH
H,0 Kj\—} IC OCH;
CH,0 OCH, CH,O c?CH
CH;O OCH, H
7 8

" OCH;

HQ
CH,30 O‘ Q OCH, -H0
—2 5 2
CH,0

Die Tatsache, dall aus den diastereomeren Catechinen das gleiche Endprodukt ent-
steht, 14Bt sich durch die Formulierung des Carbonium-lons 4 erkldren, das im
Primérschritt aus 3 durch Austritt des nucleofugen Benzyldthersauerstoffs entsteht.
Diese Benzylidtherspaltung wird auch bei anderen sdurekatalysierten Reaktionen der
Flavane beobachtet 2. Durch das Elektronendefizit von 4 bedingt, wird eine Heterolyse
der C-3 —C-4-Bindung hervorgerufen, die Homoveratrumaldehyd (6) und das elektro-
fuge Fragment 5 liefert, das vermutlich zu polymeren Produkten reagiert. 6 reagiert
unter diesen Bedingungen in einer sauer katalysierten Aldolkondensation zu einem
dimeren Produkt 7, das unter Wasserabspaltung in 8 iibergeht. Der Aldehyd 8 greift
in einer elektrophilen Reaktion intramolekular am aromatischen Kern an. Dieser
Schritt fiihrt zum RingschluB3 und unter Eliminierung von Wasser zu 2.
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Als Zwischenstufe wird die Bildung von 6 formuliert. Die Umsetzung von syn-
thetischem Homoveratrumaldehyd4 mit Siuren unter den gleichen Bedingungen
wie 1 fuhrt tatsdchlich zu einer mit 2 identischen Verbindung.

Dem Fonds der Chemischen Industrie sei fir die Forderung dieser Arbeit aufrichtig gedankt.

Beschreibung der Versuche
6.7-Dimethoxy-2-/ 3.4-dimethoxy-phenyl ]-naphthalin (2)

a) Aus 5.7.3'.4'-Tetra-O-methyl-catechin (1): 10 g 1 in 100 ccm reinem Dioxan werden
unter Kiihlung mit 150 ccm konz. Salzsdure versetzt. Die Losung bleibt iiber Nacht im
Dunkeln bei Raumtemp. stehen. Die entstandene rotbraune triibe Lésung wird mit einer
Natriumcarbonatlosung neutralisiert und mehrmals mit Chloroform ausgeschiittelt. Die
vereinigten Chloroformlésungen werden getrocknet, eingedampft und der Riickstand an
einer Kieselgel-Sdule mit Benzol/Aceton (95 :5) als Laufmittel getrennt (5-ccm-Fraktionen).
Ein groBer Teil bleibt als Polymerisat auf der Siule. Jedes zweite Reagenzglas wird chromato-
graphiert (Diinnschichtplatte; FlieBmittel: Benzol/Aceton (7:3) mit Kammersittigung;
Entwicklung: Besprithen mit konz. Schwefelsiure/40proz. Formalinlésung (9:1) und Er-
wirmen auf 120°). Die Fraktion mit dem Produkt vom Rp-Wert 0.62 wird eingedampft und
der Riickstand aus Athanol umkristallisiert. 270 mg 2, silberglinzende, farblose Blittchen,
Schmp. 178 —179°.

Cy0H,004 (324.3) Ber. C74.07 H 6.17 40CHj; 38.27
Gef. C73.83 H6.05 OCH; 38.14
Mol.-Gew. 324 (massenspektrometr.)

b) Zu einer Losung von 34—38 g Aluminiumchlorid in 200 ccm absol. Tetrahydrofuran
wird eine Losung von 10 g Tetramethylcatechin 1 in 100 ccm absol. Tetrahydrofuran getropft.
Nach 6 —7stdg. Kochen unter RiickfluB wird der grofite Teil des Tetrahydrofurans abdestil-
liert und der Riickstand auf Eiswasser gegossen. Die wiBr. Losung wird mit Chloroform
extrahiert. Die weitere Aufarbeitung erfolgt analog der voranstehenden Vorschrift. 300 mg
vom Schmp. 178-—179°.

¢) 2 aus Homoveratrumaldehyd (6): 100mg 64 in 10ccm Dioxan werden mit 15cecm konz.
Salzsdure versetzt. Nach ca. 1 Stde. ist der Aldehyd vollstindig umgesetzt. Das Chromato-
gramm zeigt 2 Produkte. Die Trennung erfolgt an einer Kieselgel-Sdule mit Benzol/Aceton
(95 : 5) als Laufmittel. Das Hauptprodukt (11 mg) ist identisch mit 2. Schmp. 177—179°.

6.7-Dimethoxy-2-{ 3.4-dimethoxy-phenyl]-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin: In die siedende
Losung von 500 mg 2 in 7.5 ccm lsoamylalkohol werden portionsweise 300 mg Natrium
eingetragen. Die erkaltete Losung wird vorsichtig mit Wasser durchgeschiittelt, die alkoho-
lische Phase abgetrennt und die wiBr. Schicht mit Ather extrahiert. Die vereinigten Ather-
und Alkohol-Lésungen werden getrocknet und eingedampft. Der Riickstand wird an einer
Kieselgel-Sidule mit Benzol/Aceton (95: 5) getrennt. Man erhilt drei Fraktionen, von denen
die letzte aus Athanol 25 mg farblose Kristalle liefert. Schmp. 117—119°.

CyoHp404 (328.3) Ber. C 73.14 H 7.30 40CH; 37.80

Gef. C73.10 H6.98 OCH; 37.85

Mol.-Gew. 328 (massenspektrometr.)

Die Synthese von 2 nach der Vorschrift von Bailey, Robinson und Staunton® wurde wie
folgt abgedndert:

4 F. H. Howell und D. A. H. Taylor, J. chem. Soc. [London] 1956, 4252.
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a.y-Bis-i 3.4-dimethoxy-phenyl j-buttersiure: 300 mg PdCl, werden in Methanol vorhydriert.
AnschlieBend wird das Palladium mit Methanol salzsdurefrei gewaschen. Zu dem Katalysator
wird die Suspension von 1.0 g a-/ 3.4-Dimethoxy-phenyl j-f-veratroyl-propionsdure® in 100 ccm
Essigester gegeben. Nach Aufnahme von 120 ccm Wassersroff (5—7 Stdn.) wird das Losungs-
mittel abgedampft und der Riickstand aus Athanol umkristallisiert. Ausb. 800 mg, Schmp.
119--120°.

1-Chlor-6.7-dimethoxy-2-/ 3 4-dimethoxy-phenyl ]-3.4-dihydro-naphthalin: Eine Mischung von
2.0 g a.y-Bis-[ 3.4-dimethoxy-phenyl j-buttersiure und 6 ccm Phosphoroxychlorid werden 4 Min.
gekocht und anschlieBend unter Riihren auf Eis gegossen. Der gelbbraune Niederschlag wird
abgetrennt, mit Chloroform extrahiert, die Chloroformlésung mit verd. Natriumhydroxid-
16sung gewaschen, getrocknet und eingedampft. Farblose Blittchen aus Athanol. Ausb. 1.2 g,
Schmp. 165-—-167°.
Cy0H2Cl0y4 (360.6) Ber. C66.66 H 5.83 C19.72 40CH; 34.45
Gef. C66.83 H6.13 C19.70 OCH; 34.89

6.7-Dimethoxy-1-0x0-2-[ 3 4-dimethoxy-phenylj-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin: Die Umset-
zung wird wie vorstehend ausgefithrt, nur wird die Reaktionszeit auf etwa 1/, Min. verkiirzt.
Farblose Blittchen aus Athanol. Schmp. 147—149°,

6.7-Dimethoxy-2-/ 3.4-dimethoxy-phenyl ]-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin: 300 mg PdCl, wer-
den vorhydriert. Zu dem Palladium wird die Losung von 1.0 g der oben beschriebenen /-Oxo-
bzw. I-Chlor-Verbindung in 100 ccm Essigester gegeben. Nach Aufnahme der ber. Wasserstoff-
Menge + 109 UberschuB ist die Reaktion beendet. Farblose Kristalle aus Athanol. Ausb.
350 mg, Schmp. 118°.

6.7-Dimethoxy-2-/ 3.4-dimethoxy-phenyl j-naphthalin (2): 324 mg 6.7-Dimethoxy-2-{3.4-di-
methoxy-phenyl}-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin werden mit 500 mg Chloranil in 20 ccm dest.
Xylol 46 Stdn. gekocht. Anschlieend wird das Xylol abdestilliert und der Riickstand an
einer Kieselgel-Sdule mit Benzol/Aceton (95: 5) getrennt. Farblose Blittchen aus Athanol.
Ausb. 60 mg 2, Schmp. 179-—180°. Das Produkt stimmt in allen Eigenschaften mit dem

aus Tetramethylcatechin erhaltenen 2 Uberein.
[124/68]
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