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Die 2,2’-Oxybis-, -Thiobis- und -MethylenbisbenzocGureester 
2a-c reagieren mit Methyllithium in Ether in schlechten Aus- 
beuten zu den SH-Dibenzo[b.g’Jchalcocin-5,7(6H)dionen 6a, 7a 
bzw. Dibenzo[ad]cycloocten-5,7(6H,1ZH~dion (8). Sehr gute 
Ausbeuten an derartigen Heterocyclen mit Sauerstoff (6a- h, 33, 
Schwefel(7a-h, 38) und Men (36) als Schliisselatom erhiilt man 
bei der Umsetzung von mit 2-Acetyl- (bzw. -Propionyl-) und 2- 
Methoxycarbonyl-Gruppen versehenen Diary-lethern (21,22, u), 
-sulfiden (27, 29, 30) und -deniden (33) mit Natriumhydrid in 
siedendem .Toluol. In analoger Weise lassen sich die um ein 
Ringglied erweiterten Dibenz[b,g]oxonin-11,13(6H,32H jdione 
62a -c und das 7H-Benzo[h]naphtho[l,8-bc]thio~n-79(8H)n 
(65) herstellen. Bei der analogen Umsetzung eines vergleichba- 
ren Benzophenonderivates 35 wird in einer Tandemreaktion 
Spiro[l H-inden-1,1’(3’H)-isobenzobran)-3(2H),3’dion (41) ge- 
bildet. - Unter Phasentransfer-Bedingungen lassen sich die Di- 
benzochalcocindione 6, 7, 36 sowie die entsprechenden Stick- 
stoffcyclen 5 zu Gemischen von C- (42-43 und 0-Alkylderivaten 
(46-49) umsetzen. Methyllithium bzw. Diisobutylaluminiumhy- 
drid liefern die Carbinole 9-54. Mit Brom bzw. SO2CI2 werden 
die an der Methylengruppe mono- oder dihalogenierten Produkte 
56,57 erhaiten; definiert nitricrcn lieD sich nur der Oxacyclus 6e. 

In einer vorangegangenen Arbeit haben wir gezeigt, 
daI3 2,2’-(0rganylimino)bisbenzoesaureester 1 mit Methyl- 
lithium u. a. zu 12-Organyldibenz[b,g]azocin-5,7(6H,12H)- 
dionen 5 reagieren, was mit intramolekularen Esterkonden- 
sationen der primir gebildeten Acetyl-Ester-Derivate 3 er- 
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23‘-Oxybis-, -thiobis-, and methylenebisbenzoic esters 2a -c 
react with methyllithium in ether to givc low yields of 5H- 
dibenzo[b.g]chalcocine-5,7(6H)-diones 6a, 7a, and diben- 
zo[a,d]cyclooctene-5,7(6H,l2H)dione (8), respectively. Very 
good yields of such heterocycles with oxygen (6.-I4 37), sulfur 
(7a-h, 38) and selenium (36) as key atom are obtained when 
diary1 ethers (21, 22, 25), -sulfides (27,29, 30), and -selenides (33) 
that contain 2’-acetyl- (or -propionyl-) and 2-methoxycarbonyl 
groups are treated with sodium hydride in boiling toluene. An- 
alogously are prepared the dibenz[b,g]oxonine-11,13(6H,IW)- 
diones 62a-c and 7H-benzo[h]naphtho[1,S-bc]thionine-7,9- 
(BH)-dione (65) which are expanded by one ring member. In 
the analogous reaction of a corresponding benzophenone deri- 
vative 35, spiro[lH-indene-l,l’(3’H)-isobenzofuran]-3(2H),3’- 
dione (41) is formed in a tandem reaction. - Under phase transfer 
conditions the dibenzochalcocinediones 6,7,36 and also the cor- 
responding nitrogen cycles 5 react to give mixtures of C- (42 -45) 
and 0-alkyl derivatives (46-49). Methyllithium and diisobutyl- 
aluminium hydride provide the carbinols 50-54. With bromine 
and SOzCl2, respectively, the methylene group is mono- or di- 
halogenated to the products 56, 57; defined nitration was only 
possible for the oxacycle 6a. 

kliirt werden kann. Optimale Synthesen waren dann iiber 
die unabhingige Herstellung dieser Zwischenprodukte und 
ihre Umsetzung mit Natriumhydrid in siedendem Toluol 

Da diese neuen Heterocyclen somit auf sehr einfache 
Weise zuginglich geworden waren und d a m  auch noch sehr 
interessante stereochemische Verhaltensweisen an den Tag 
legten, wollten wir zum einen untersuchen, welchen EinfluB 
hier Hetero-Schliisselatome anderer GroDe auszuiiben ver- 
mochten, zum andercn priifen, inwieweit sich diese Synthe- 
semethode verallgemeinern lie&. Zu diesem Zwecke haben 
wir einige analoge Heterocyclen mil 0, S, Se, aber auch CH2, 
an Steile des Stickstoffs ausgewahlt 3), deren Synthesen und 
chemische Eigenschaften Gegenstande der vorliegenden Ar- 
beit sind. Die Behandlung der vielfiltigen stereochemischen 
Probleme dieser und auch der analogen N-Verbindungen 
bleibt einer gesonderten Arbeit vorbehalten4’. 

mbglich 1.2) 

23-Oxy-, -Thio- und -Methylenbisbenzoesiure- 
dimethylester 2a - c  und Methyllithium 

Als einfachster Weg zu den Titelverbindungen 6-8 bot 
sich wieder die Einwirkung von Methyllithium auf die Bis- 
ester 2a-c an, deren Synthesen zunlchst beschrieben wer- 
den. So war 2,2‘-Oxybisbenzoes~ure-dimethylester (2a) 
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durch Oxidation und anschlieI3ende Verseifung aus 2-(2-Me- 
thy1phenoxy)benzoesaure (9) zuganglich, die wiederum in ei- 
ner Ullmann-Ether-Synthese ’) aus Kalium-2-brombenzoat, 
2-Methylphenol und Natriummethanolat in Gegenwart von 
Kupfer hergestellt wurde. Die analoge Schwefelverbindung 
2b wurde uber eine vergleichbare Kondensation6) von 2- 
Mercaptobenzoesaure rnit 2-Iodbenzoesaure-methylester zu 
2,2’-Thiobisbenzoesaure (lo), deren Umwandlung zum 
Dichlorid und anschlie13ende Verseifung mit Methanol her- 
gestellt. Die Synthese des 2,2’-Methylenbisbenzoesaure- 
dimethylesters (2c) schlie13lich erfolgte via Phasen-Transfer- 
katalysierte Oxidation von Dibenzosuberenon?, Clemmen- 
sen-Reduktion der erhaltenen Ketodicarbonsaure zur Me- 
thylendicarbonsaure 11 und anschlie13ende Veresterung. 

Die Umsetzung der Bisester 2a, b rnit 2 Aquivalenten Me- 
thyllithium lieferte nicht naher untersuchte Vielkomponen- 
ten-Gemische, aus denen die geringen gebildeten Mengen 
der neuen Heterocyclen 6a (1%) und 7a (3%) nur deshalb 
glatt abgetrennt werden konnten, weil sie rnit wal3rigem Li- 
thiumhydroxid (wohl als chelierte Lithium-Enolate) extra- 
hierbar sind. 

Das Produktgemisch der entsprechenden Umsetzung des 
Methylenbisesters 2c lie13 sich jedoch chromatographisch 
gut auftrennen, wobei neben wenig Edukt sechs neue Sub- 
stanzen (8, 12 - 16) isolierbar waren, die sehr schon die in 
solchen Fallen moglichen Angriffsarten und -grade des Me- 
thyllithiums widerspiegeln. Erste Etappe ist hier sicherlich 
wieder die Bildung des (in keinem Fall isolierten) Acetyl- 
esters 4c, von dem aus alle anderen Produkte durch weitere 
kondensierende und/oder addierende Angriffe von Methyl- 
lithium zuganglich werden. 
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Die Bildung des Dibenzoxocins 15 stellt hier nichts an- 
deres als die intramolekulare Umesterung des Carbinol- 
esters 13 dar. Mit UberschuD (10 Aquivalente) Methylli- 
thium erhalt man die Biscarbinole 19a-c; nur im Fall der 
Schwefelverbindung lassen sich durch Saulenchromato- 
graphie noch geringe Mengen an Bis- (17) und Monoace- 
tylderivat (18) isolieren. 

Diese Ergebnisse sind vollig im Einklang mit den bei ent- 
sprechenden N-Verbindungen erhaltenen Resultaten ’). Wie 
dort kann man schlieDen, da13 die Bildung der eigentlich 
interessierenden (Hetero)Cyclen 6 - 8 uber Acetyl-Ester- 
Derivate der Art 4 lauft, deren gezielte Herstellung und Cy- 
clisierung wesentlich einheitlichere Synthesen erlauben 
sollte. 

Synthesen der Acetyl-Ester-Derivate 

Zur Herstellung der mit 2’-Acetyl- und 2-Methoxycar- 
bonyl-Gruppen versehenen Diarylether wurden drei ver- 
schiedene Reaktionsfolgen entwickelt, die alle auf Ullmann- 
Arylether-Synthesen’) aufbauen. Die erste Methode beginnt 
mit der Kondensation von Natrium-2-ethylphenolat rnit 
Kalium-2-brombenzoat, wobei, nach Veresterung, der (Aryl- 
0xy)benzoesaureester 20 a erhalten wird, der sich rnit Acetyl- 
bzw. Benzoylchlorid zu den 4-Acylderivaten 20 b,c abwan- 
deln la&. Oxidation mit Kaliurnperoxodisulfat/Cu(II)’) lie- 
fert dann die zur Cyclisierung geeigneten Acetyl-Ester-Deri- 
vate 21 a - c. 

Ein zweiter Satz substituierter Diphenylether dieser Art 
ist uber die Kondensation 4- (in einem Fall auch 3,5-di)- 
substituierter Phenolate mit 2-Brombenzoat zuganglich. Die 
so hergestellten 2-Phenoxybenzoesaureester 23 a - e konnen 
dann glatt in 2’-Stellung zu den Cyclisierungsvorstufen 22 
acetyliert oder auch propionyliert werden. Dabei ist zu be- 
merken, daI3 das tert-Butylderivat nur rnit TiCl,/Acetyl- 
chlorid sehr mal3ige Ausbeuten an Acetyl-Ester 22c ergibt 
[neben 20% 2-tert-Butyl-9-xanthon (2411, wahrend mit 
A1C13 nur komplexe Gemische erhalten werden. 

Eine dritte Moglichkeit schlieDlich, hier das Substitutions- 
muster zu variieren, bietet die Oxidation der 4’-standigen 
Alkylgruppen von 22a, b mit K2S208’), wodurch die Derivate 
21b, 25a-c rnit zusatzlicher Acyl- bzw. Sauregruppe zu- 
ganglich werden. 

Zur Synthese analoger Thioverbindungen ging man von 
2-Brom- bzw. 2-Iodacetophenonen 26 aus, die uber die ent- 
sprechenden Benzoylchloride in einer Malonester-Synthese 
rnit anschlie13ender Decarboxylierung (26 a - c) 9), durch Ace- 
tylierung von Halogenbenzolen (26d -f) und durch Nitrie- 
rung von Acetophenon (26g) erhalten wurden. Weitere Um- 
setzung rnit 2-Mercaptobenzoesaure lieferte dann die ent- 
sprechenden 2-[(2-Acetylphenyl)thio]ben~oesauren~~), die 
anschlieI3end in die gewunschten Ester 27 a - g umgewandelt 
wurden. Deren weitere Varianten 27h,i sind in der aus For- 
melschema und Tab. 1 ersichtlichen Weise zuganglich. Zu 
Vergleichszwecken bei den Cyclisierungsexperimenten wur- 
den auch das im Benzoesaure-Molekultel substituierte 
Derivat 28 sowie ein Propionyl-Ester-Derivat 30 hergestellt. 
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Tab. 1. Synthese substituierter 2-(2-Acetylphenylthio)benzoesaure- 
methylester 27 durch Kondensation von 2-Halogenacetophenonen 

26 rnit 2-Mercaptobenzoesauren 

Ausb. 
R, Sgure ("/.I '$:? 

Schmp. c"cla) Edukt R' X Produkt 

C"C1 

26a H I 27a H 67 95 - 97 

26b 5-CH30 Br 27b 4'-CH30 36 88-89 
149-151 

26 c 

26 d 

26 e 

26 f 

26 g 

- 

26 a 

6: 
4-CH30 

5-C1 

5-Br 

5-NO2 

H 

Br 21c 

I 27d 

C1 27e 

Br 27f 

C1 27gb) 

- 27h") 

- 27id) 

I 28 

138- 139 
I 67 ' 205 - 207 

5'-CH20 70 
175-177 

190- 194 

168-171 

4'-C1 62 

4'-Br 72 

4'-N02 73" 

4'-N2Ar 24 

4 - M e  84 

4-Me 50 

- 

- 

- 

139-140 

93-95 

61 -62 

74-76 

134-136 

121-122 

117-118 

01 

93 - 94 

a) Veresterungen: Ausbeuten urn 85%: - b, Umsetzung von 26g mit 
dern Na-Salz des 2-Mercaptobenzoesaure-methylesters in der 
Schmelze. - Reduktion von 27g rnit Fe und Umsetzung des 
gebildeten Amins rnit 4-Nitrosotoluol. - dl Acetylierung von 29. 

Ein gleichartig substituiertes DiphenylseIenid 33 wurde 
via 2-(Selenocyanato)benzoesaure-methylester (31), Na- 
trium-[2-(methoxycarbonyl)phenyl]selenid (32) und an- 
schlieBende Umsetzung mit 2-Iodacetophenon (26a) erhal- 
ten. AbschlieDend wurde dann noch das vergleichbare Ben- 
zophenon-Derivat 35 synthetisiert, das wieder uber K2S208- 
Oxidation *) des 2-(2-Ethylbenzoyl)benzoesaure-methylesters 
(34) zuganglich war. 

33 34: R = E t  
35: R = COMe 

C yclokondensationen 
Bei der Umsetzung der im vorigen Kapitel beschriebenen 

Acetyl- (bzw. Propionyl-)Ester-Derivate mit Natriumhydrid 
in siedendem Toluol") entstehen im Sinne intramolekularer 
Esterkondensationen in generell guten bis sehr guten Aus- 
beuten die gewunschten Heterocyclen 6, 7, 36 - 38. Das 3- 
Methyl-SH-dibenzo[b,g]thiocin-5,7(6H)-dion (7 b) ist hierbei 
sowohl uber 27i als auch uber 28 zuganglich (Tab. 2). Ganz 
anders verlauft die gleiche Umsetzung im Fall des Benzo- 
phenon-Derivats 35. Hier addiert die primar gebildete Eno- 
lat-Funktion VOR 40 intramolekular zunachst an die be- 
nachbarte Ketogruppe, deren anionisierter Sauerstoff dann 
erst die Estergruppierung angreift. In einer Tandemreaktion 
entsteht dabei das Spirolacton 41. 

Chem. Ber. 120, 1151-1173 (1987) 
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21.22.25.27.28.30.33 I 16.7.36,37.38,39 

40 41 

Tab. 2. Synthese der 5H-Dibenzo[b,g]chalcocin-5,7(6H)~dione 6,7, 
36-38 aus den Acetyl-Estern 21,22,25,27,28,30,33 mit Natrium- 

hydrid in siedendem Toluol 

R' Zeit Ausb. Schmp. 
Chl ("/I C"c1 R Pro- 

Edukt dukta) 

21a 6a 0 H H 1.5 82 
22a 6b 0 3-CH3 H 3 68 
22b 6c 0 3-C2HS H 5 66 

21b 6e 0 3-COCH3 H 17 49 

22e 6h 0 2,4-(CH3)2 H 45 89 
27a 7a S H H 3 65 
27i 7b S 3-CH3 H 9 59 

27e 7c S 3-C1 H 3 65 
27f 7d S 3-Br H 14 60 
27b 7e S 3-OCH3 H 15 73 
27h 7f S 3-N2-p-Tol H 5 55 
27d 7g S 2-OCH3 H 15 68 

27c 7b S ci H 19 76 

33 36 Se H H 20 35 

2 2 ~  6d  0 3-C(CH3), H 3 56 

2 1 ~  6f 0 3-COC6HS H 22 48 
2 5 ~  6g 0 3-COzCH3 H 32 52 

28 7b S 3-CH3 H 3 71 

22f 37 0 3-CH3 CH3 4 72 
30 38 S H CH3 30 59 

150-151.5 
99 - 100 
56 - 57 

81 
171 -173 
177 - I78 
125.5 - 126.5 
147-149 
108 - 109.5 
93-93.5 
92.5 -93.5 

118 - 119.5 
123-124 
89 - 90 

161 - 162 
129-130 

148- 149 

122-123 
110-112 
126-127.5 

~ 

a) IR: Zwei (in wenigen Fallen drei) Banden bei 1676-1691 bzw. 
1653- 1680 cm-'. 

Alle diese neuen Verbindungen rnit endocyclischem p- 
Diketon-Strukturelement zeigen im 'H-NMR-Spektrum bei 
Raumtemperatur fur die Protonen ihrer Methylengruppe 
nur ein mehr oder weniger verbreitertes Signal urn 6 = 4.75 
fur die Sauerstoff-Cyclen 6,4.85 fur die Schwefel- und Selen- 
Cyclen 7 und 36 und 4.72 bzw. 4.58 fur den Carbacyclus 8. 
Hinweise auf Enolformen konnten in keinem Fall beobach- 
tet werden. Bei tiefen Temperaturen spalten diese Signale zu 
einem AB-System auf, was fur das Einfrieren flexibler Boot- 
Konformationen B, B spricht, die uber Twist-Boot-Uber- 
gangszustande TB mit C2-Symmetrie ineinander iibergehen 
konnen. 

Tatsachlich hat eine Kristallstruktur-Analyse fur 7a ge- 
zeigt, da13 hier eine fast symmetrische Bootkonformation 
dieser Art vorliegt, wie sie im Prinzip auch fur analoge Stick- 
stoff-Cyclen zutrifft 12*13). Soweit die 'H-NMR-Signale der 
Aromatenprotonen dieser Verbindungen wenigstens teil- 
weise zuordbar waren, sind sie in Tab. 3 zusammengefal3t. 
Besonders typisch sind hier wieder die Signale der die Car- 
bonylgruppen flankierenden 4,8-Protonen, die grundsatzlich 
bei hochster Frequenz - norrnalerweise bei 6 = 7.71 -7.92 
- auftreten. 

Tab. 3. Zusammenstellung der Dibenzo[b,g]chalcocindione, fur die 
weitgehende Zuordnungen der Aromatensignale im 'H-NMR- 

Spektrum moglich waren 
(6-Werte vs. TMS, CDCI, bzw. CD2CI<) 

Nr. Y R 1 2  3 4 8 9 1 0 1 1  

6a 0 
6b  0 
6e 0 
61 0 
6g 0 
6h  0 
7a S 
7e S 
7g s 

36 Se 

H 
3-CH3 
3 - C 0 C H 3 

3-COCsH5 
3-COzCHs 

H" 
3-OCH3 
'bOCH3 
Ha 

2 , 4 - ( ~ ~ 3 ) 2  

7.43 7.59 
7.30 7.38 
7.53 8.23 
(+) 8.09 
7.43 8.23 
685 - 

7.67 7.48 
7.51 6.87 
7.11 - 

7.63 7.44 

7.30 

- 

6.93 
7.43 

6.87 
7.40 

- 

7.91 
7.70 
8.46 
8.24 
8.53 

7.71 
7.17 
1.72 
7.81 

- 

7.91 
7.90 
7.92 
7.92 
7.90 
7.73 
7.71 

7.81 

7.30 7.59 . 7.43 
7.29 7.58 7.41 
7.34 7.62 7.44 

(7.23 - 7.79)'" 
7.22 7.60 7.42 
7.20 7.55 7.30 
7.43 7.48 7.67 
(7.23-7.75) 
(7.30 - 7.73) 
7.40 7.44 7.63 

Reaktionen 
Die neuen heterocyclischen Diketone reagieren glatt rnit 

den ublichen Carbonylreagenzien zu den entsprechenden 
Mono- bzw. Bis-oximen und -Arylhydrazonen, wie exern- 
plarisch an den Modellen 6a und 7a demonstriert wurde. 
Die Ruckspaltung des Achtringes wurde am Beispiel des 
Schwefelcyclus 7a untersucht, wobei man mit Kaliumhy- 
droxid in Methanol bei Raumtemperatur wieder den Acetyl- 
Ester 27 a, bei Siedetemperatur gleich die entsprechende 
Saure erhielt. Mit der weniger nucleophilen Base Lithium- 
hydrid in Dimethylsulfoxid liefern die Prototypen 6a, 7a 
und 36 die entsprechenden Enolate, die durch ihre Methin- 
protonen-Signale bei 6 = 5.70- 5.80 charakterisiert sind. 
Zur Durchfiihrung von Alkylierungsreaktionen erwies es 
sich als besser, diese Enolate mit Lithiumhydroxid unter 
Phasen-Transfer-Bediogungen zu erzeugen 14) und dann rnit 
Uberschul3 Alkyliodid umzusetzen. Dabei entstehen meist 

Chem. Ber. 120, 1151-1173 (1987) 
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Y 

Tab. 4. Alkylierung der heterocyclischen P-Diketone 5, 6, 7, 36, 38 und 39 unter Phasen-Transfer-Bedingungen 

42.43.44.45 -I---- Y NAr 0 S Se 

5 -, 6-, 7-,  36-, 38-Li 

NAr 0 S Se S 

P-Diketone") Ausb. Schmp. Nr. Enolether Ausb. Schmp. 
R R' R" (%) I"C1 R' R (%I C"c1 Edukt Y Zeit Nr. P I  

Y 

5a 
5a 
5b 
6a 
6b 
6a 
7a 
7 s  
7a 
7a 

38 
38 
39 
36 

46.47.48.49 

NAr 0 S Se 

NArb) 
NAr b, 
NAr'" 
0 
0 
0 
S 
S 
S 
S 
S 
S 
so2 
Se 

14 
240 
200 
62 
13 

264 
16 
65 
96 
96 
16 
20 

5 
14 

42a H 
42b H 
42c H 
43a H 

43c H 
44a H 
44b H 
44c H 
44d H 
44a H 
44e H 
44f H 
45 H 

43b CH3 

56 
68 
48 
46 
56 
8 

59 
28 
20 
14 
58 
60 
32 
43 

158-162 
151.5-152 
159-160 
114-115 
73-74 

129-130 
131-132 
122 - 122.5 
165-166 
91.5-92.5 

131-132 
135- 135.5 
238 - 239 
111-111.5 

46a H H 
46b H CH3 
46c H H 

- - -  
47c H H 
48a H H 
48b H H 

48d H H 

48e H CH, 

49 H H 

- - -  

- - -  

- - -  

CH3 
CH3 
CH3 

10 
6 

26 

Gemisch 
14 
52 

35 

14 

14 

- 

- 

- 

187-188 
173- 173.5 
164-165 

- 

01 
62-63 
80-82 
- 

67 - 68 

93 -93.5 

69 - 71 

- 

- 

a) IR:,Oxocine: Zwei Banden bei 1678- 1694 bzw. 1655- 1669 cm-'; Thiocine, Selenocine: Zwei Banden bei 1694- 1710 bzw. 1664- 1676 
cm- . - b, Ar = 4-CH3C6H4. - Ar' = 2-CH3C6H4. 

direkt die 6,6-Dialkyl-Derivate 43 - 45 neben wechselnden 
Mengen an 0-alkylierten Produkten 47-49 (Tab. 4). Von 
6-monoalkylierten Vorstufen ausgehend lassen sich so auch 
gemischte Dialkylderivate herstellen. Mit der gleichen Me- 
thode konnten dann auch die bereits fruher beschriebenen ') 
N-Aryldibenz[b,g]azocin-5,7(6H,12H)-dione 5 in 6-Stellung 
zu 42, 46 mono- bzw. dialkyliert werden. 

Qf$p \ R " 0  0 R 

Fur die 6,6-Dialkylderivate beobachtet man im 'H-NMR- 
Spektrum auch bei tiefen Temperaturen nur ein Alkylsignal, 
was auf erhohte innere Mobilitat dieser Molekule im Ver- 
gleich zu ihren unsubstituierten Vorlaufern hinweist 13). 

Mit Methyllithium bzw. Methylmagnesiumiodid reagie- 
ren 6a und 7a zu den einheitlichen Mono- und Bisalkoholen 
50 - 52, die nach Aussage einer Kristallstrukturanalyse je- 
weds pseudoaquatoriale Methylgruppen aufweisen 12). Mit 
Diisobutylaluminiumhydrid hingegen werden durch Sau- 
lenchromatographie auftrennbare Gemische der meso- und 
rac-Diole 53, 54 gebildet 13). 

50 51:Y=O 
5 2 : Y = S  

I Y I  
I I 

meso- 53 rac- 53 
rneso- 54 I I rac-54 

55 560 56b 57 58a:R=H 
b: R = N 0 2  

Die Methylengruppe der Heterocyclen 6a  und 7a la& 
sich mit Brom in Tetrachlormethan angreifen, wobei die 
schwer loslichen Monobromide 55 und 56a gebildet werden. 
Dibromierung von 7a zu 57 gelingt mit Phenyltrimethylam- 
moniumtribromid in Tetrahydrofuran j5). Das 6-Chlorderi- 
vat 56b des Thiacyclus 7a entsteht in geringen Ausbeuten 
bei dessen Umsetzung mit Sulfurylchlorid in Gegenwart von 
feuchtem Kieselgel16). Wahrend der Oxacyclus 6a  mit Ni- 
triersaure geringe Mengen der Nitroderivate 58 a, b lieferte, 
reagierte der Thiacyclus 7 a unter gleichen Bedingungen zu 
einem komplexen Produktgemisch, das nicht aufgetrennt 
werden konnte. 
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Dibenzo[b,g]chalconin-l1,13(6H,12H)-dione 
Die glatte Bildung der 5H-Dibenzo[b,g]chalcocin- 

5,7(6H)-dione 6,7, 36 aus den entsprechenden Acetyl-Ester- 
Vorstufen lud dazu ein, diese Methode auch zur Synthese 
hohergliedriger Ringe zu verwerten. Dies wurde zunachst an 
Hand geeignet substituierter Phenylbenzylether 61 a -c un- 
tersucht. Letztere sind leicht aus 2-(Brommethy1)benzoe- 
saure-methylester und 2-Hydroxyacetophenonen 60a - c er- 
haltlich und konnen tatsachlich mit Natriumhydrid in To- 
luol in 32-43% Ausbeute zu den neuen Heterocyclen 
62a- c cyclokondensiert werden. DaB die Produktausbeu- 
ten hier durchweg niedriger als bei den Synthesen der Diben- 
zoheterocin-Systeme 5 - 7, 36 sind, hangt rnit der groBeren 
inneren Beweglichkeit der Edukte 61 im Vergleich zu den 
Edukten 4, 22, 27 etc. zusammen. 

BrH,C COZMe 

+ 

HO 

GMe R 

p 
C02Me 

0 

@Me R 

NaH 

32-43% 

0 

0 0 
- 61. “ \  / ‘  R 

System auf. Die Oxacyclen 62 weisen also - nicht uner- 
wartet - eine wesentlich grol3ere Flexibilitat als der Thia- 
cyclus 65 auf”). Wie die in den vorstehenden Kapiteln ab- 
gehandelten Dibenzo[b,g]chalcocindione reagieren auch die 
Dibenzo[b,g]oxonindione 62a - c mit Lithiumhydrid in 
Dimethylsulfoxid zu den entsprechenden Enolaten, die 
durch ihre Methinproton-Resonanz (12-H) um 6 = 5.40 
charakterisiert sind. Weiterhin zeigen diese Enolate jeweils 
AB-Muster fur die Protonen ihrer 6-Methylengruppe, was 
eine betrachtliche Gerustversteifung relativ zu den Vorlau- 
fern 62 a - c belegt 13). Am Beispiel des Oxacyclus 62c wurde 
dann noch die glatte Bromierung zum 12J2-Dibromderivat 
realisiert. 

Angesichts der problemlosen Bildung auch der neunglied- 
rigen Heterocyclen 62 und 65 auf dem Wege intramoleku- 
larer Esterkondensationen sind wir der Meinung, da13 rnit 
der in dieser und der vorangegangenen Arbeit entwickelten 
Methodik eine sehr allgemeine und variationsbreite Synthe- 
semoglichkeit fur mehr oder weniger hoch Areno-anellierte 
Heterocyclen mittlerer RinggroBe gegeben ist. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgerneinschafi, dem Fonds 
der Chemischen Industrie sowie der BASF Aktiengesellschaft, Lud- 
wigshafen/Rh, fiir die Forderung dieser Untersuchungen. 

Experimenteller Teil 
600- C 610-c 62a-c Schmelz- und Zersetzungspunkte (nicht korrigiert): Schmelz- 

punktsapparat nach Dr. Tottoli der Fa. W. Buchi, Flawil/Schweiz. 
uber 250°C: Monoscop der Fa. Bock, Frankfurt/M. - 

Diinnschichtchrornatogramme: Streifen der Schichtdicke 0.25 mm 
Polygram SIL G/UVz5., der Fa. Macherey-Nagel, Diiren. - Suu- 
lenchrornatographie: Kieselgel 0.05 -0.10 mm der Fa. Merck, 

Eine in diesem Sinne wieder steifere Vorstufe erhalt man 
aus I-Acetyl-8-iodnaphthalin (63) und dem Natriumsalz des 
2-Mercaptobenzoesaure-methylesters. Das dabei gebildete 
Acetyl-Ester-Derivat 64 la& sich mit Natriumhydrid in sie- 
dendem Toluol wieder in der gewohnt hohen Ausbeute von 
83% zum Benzonaphthothionindion 65 cyclisieren. 

C02Me 

QSq - NaH 83% 

COMe C02Me ’ COMe 

63 64 

65 

Wahrend die Dibenzoxonindione 62 im ‘H-NMR-Spek- 
trum auch bei tiefen Temperaturen nur Singuletts fur die 
Signale ihrer zwei Methylengruppen zeigen, spaltet das Me- 
thylensignal des Thiacyclus 65 beim Abkuhlen zu einem AB- 

Darmstadt. - Elementaranalysen: Mikroanalytisches Labor der 
Chemischen Institute der Universitat Heidelberg. - Spektren: IR 
Gerat 4240 der Fa. Beckman, Fullerton/USA, KBr oder Film. - 
‘H-NMR-Spektren: 60 MHz: EM 360, Varian Ass., Palo Alto/USA, 
90 MHz: EM 390, Varian, und HFX-90, Bruker-Physik, Karlsruhe, 
300 MHz: WH 300, Bruker-Physik. 13C-NMR-Spektren: 22.63- 
MHz-Gerat CFT 20 der Fa. Varian, Palo Alto/USA, oder 75.46- 
MHz-Gerat WH 300 der Fa. Bruker-Physik, Karlsruhe. Alle NMR- 
Spektren wurden, wenn nichts weiteres erwahnt ist, bei Normal- 
Sondentemperatur (30- 40°C) rnit TMS als internem Standard auf- 
genommen. Die Protonen-Kernresonanz-Spektren wurden grund- 
satzlich nach 1. Ordnung analysiert; die Zuordnungen der Aro- 
matensignale erfolgten iiber ihre typischen Kopplungsmuster rnit 
J ,  w 8-9 und J ,  x 1-3 Hz. 

2,2’-Oxybisbenzoesuure-dimethylester (2a): 2-(2-Methylphen- 
oxy)  benzoesuure (9) wird aus Kaliumd-brombenzoat und 2-Me- 
thylphenol in 70% Ausb. erhalten ”1. Farblose Blattchen, Schmp. 
133-134°C. - IR: 1695 cm-’, 1678 sh (CO). - ‘H-NMR (90 
MHz, [D,]DMSO): 6 = 2.23 (s, 3H), 6.65, 6.75 fie dd, IH), 
6.95-7.60(m, 5H), 7.83 (dd, 6-H), 12.83 (s br., 1 H,D,O-Austausch). 

Oxidation von 9 mit Kaliumpermanganat in alkalischer Losung 
liefert 88% 2,2’-Oxybisben~oesuure~’). Farblose Nadeln, Schmp. 
227-230°C. - I R  1700 cm-’, 1672 (CO). - ’H-NMR (90 MHz, 

H), 7.83 (dd, 6,6-H), 12.4 (s br., 2H, D20-Austausch). 
Die Veresterung von 100 g (0.387 mol) Saure mit 700 ml 1 N 

KOH und 176 g (1.4 mol) Dimethylsulfat liefert nach Umkristal- 
lisation aus wenig Methanol 81.4 g (74%) farblose Nadeln vom 
Schmp. 64-65.5”C1*). - IR: 1738 cm-’, 1728, 1705 (CO). - ‘H- 

[DGIDMSO): 6 = 6.83 (dd, 3,3’-H), 7.20 (td, 5,5’-H), 7.47 (ddd, 4,4’- 
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NMR (90 MHz, CC4): 6 = 3.70 (s, 3H), 6.78 (dd, 3,3’-H), 7.05 (td, 
5,5’-H), 7.35 (ddd, 4,4’-H), 7.82 (dd, 6,6’-H). 

Cl6HI4O5 (286.3) Ber. C 67.13 H 4.93 
Gef. C 67.18 H 4.82 

2,2’-Thiobisbenzoesaure-dimethylester (2b): 2,Z’-Thiobisbenzoe- 
suure (10) wird aus 2-Mercaptobenzoesaure und 2-’Iodbenzoesaure- 
methylester mit anschlieoender Verseifung des Halbesters in 91 % 
Ausb. erhalteni9). Dunkelgelbe Nadeln, Schmp. 227- 230°C. - I R  
1695 cm-’ (CO). - ‘H-NMR (90 MHz, [D,]DMSO): 6 = 7.10 (m, 
3,3’-H), 7.30-7.60 (m, 4H), 7.84 (m, 6,6’-H), 12.90 (s br., 2H, D20- 
Austausch). 

Die Umsetzung von 10 rnit Thionylchlorid liefert das Dichlorid 
in 85% Ausb.; hellgelbe Nadeln, Schmp. 100- 102”C20). - IR: 1776 
cm-’, 1725 (CO). 

Umsetzung obigen Dichlorids mit absol. Methanol liefert den 
Dimethylester 2b in 92% Ausb.; farblose Kristalle, Schmp. 
78-78.5”C (Lit.”)Schmp. 84°C). - IR: 1728 cm-’, 1712 (CO). - 
‘H-NMR (90 MHz, CC4): 6 = 3.80 (s, 6H), 7.05-7.45 (m, 6H), 
7.80 (m, 6,6-H). 

CI6Hl4O4S (302.4) Ber. C 63.56 H 4.67 S 10.60 
Gef. C 63.65 H 4.86 S 10.60 

2,2’-Methylenbisbenzosuure-dirnethylester (2c): Durch Bromie- 
rung von 10,ll-Dihydro-5H-dibenzo[a,d]cyclohepten-5-on rnit 
NBS und anschlieSende Dehydrobromierung wird SH-Diben- 
zo[a,d]cyclohepten-5-on in 60 - 70% Ausb. erhalten 2‘). Farblose 
Niidelchen vom Schmp. 86-87°C. - IR 1646 m-’ (CO). - ‘H- 
NMR (60 MHz, CDCI3): 6 = 6.97 (s, 2H), 7.25-7.75 (m, 6H), 8.25 
(m, 2H). 

25 g (121 mmol) des Dibenzocycloheptenons in 150 ml Benzol, 
8.0 g (200 mmol) Natriumhydroxid und 8.0 g (35.1 mmol) Tri- 
ethylbenzylammoniumchlorid (TEBA) in 180 ml Wasser werden bei 
Raumtemp. intensiv geriihrt. Dann werden 70 g (443 mmol) Ka- 
liumpermanganat in kleinen Portionen vorsichtig zugefiigt, wobei 
eine stark exotherme Reaktion mit Temperaturanstieg auf 
60-70°C zu beobachten ist”. Man riihrt noch 2 h bei 30-40°C 
nach. Der abgeschiedene Braunstein wird abgenutscht, das Filtrat 
eingeengt und anschlieBend unter Eiskiihlung rnit konz. Salzsaure 
angesauert. Die rohe 2,2’-Carbonylbisbenzoesaure wird abgesaugt 
und aus Ethanol umkristallisiert: 18.5 g (57%) farblose Kristalle 
vom Schmp. 203-205°C (Lit.22) Schmp. 212°C). - IR: 1701 cm-’, 
1671 (CO). - ‘H-NMR (90 MHz, [D,]DMSO): 6 = 7.27-7.80 
(m, 8H), 12.97 (s br., 2H, D20-Austausch). 

17.0 g (63 mmol) 2,2’-Carbonylbisbenzoesaure werden in 125 ml 
konz. Ammoniak und 40 ml Wasser gelost. Unter kraftigem Ruhren 
werden 60 g (981 mmol) Zink-Staub und 0.5 g (2 mmol) 
Kupfer(I1)sulfat-pentahydrat zugefiigt, worauf man 20 h unter 
RiickfluB erhitzt. Danach werden 300 ml 1 5proz. Natriumcarbonat- 
Losung zugetropft, worauf man noch 3 h unter RiickfluB erhitzt. 
Man saugt heil3 vom Ungelosten ab, wascht den Filterkuchen zwei- 
ma1 mit Wasser und versetzt die vereinigten Filtrate unter Eiskiih- 
lung rnit konz. Salzsaure. Der farblose Niederschlag von 2,2’-Me- 
thylenbisbenzoesuure (11) wird abgesaugt und neutral gewaschen. 
Aus Ethanol 14.5 g (90Y~) farblose Blattchen vom Schmp. 
247 - 248 “C (Lit. 23) Schmp. 259 - 261 “C). - IR: 1680 cm-’ (CO). 
- ‘H-NMR (90 MHz, [D,]DMSO): 6 = 4.70 (s, 2H), 7.00 (dd, 

br., 2H, D20-Austausch). 
3,3’-H), 7.30 (td, 4,41-H), 7.40 (td, 5,5’-H), 7.90 (dd, 6,6’-H), 12.80 (S 

C15H1204 (256.3) Ber. C 70.31 H 4.72 
Gef. C 70.06 H 4.57 

Zur Veresterung werden 12.0 g (46.8 mmol) 11 und 5.2 g konz. 
Schwefelsaure in 450 ml Methanol 39 h unter RiickfluS erhitzt. Die 

Aufarbeitung liefert 13.0 g (98%) hellgelbes viskos-oliges 2c, das 
iiber Nacht zu farblosen Kristallen vom Schmp. 42-43°C 
e r ~ t a r r t ~ ~ ) .  - IR (Film): 1719 cm-‘ (CO). - ‘H-NMR (90 MHz, 
CDC13): 6 = 3.77 (s, 6H), 4.75 (s, 2H), 7.05 (m, 3,Y-H), 7.26 (td, 
4,4-H), 7.40 (td, 5,5’-H), 7.95 (m, 6,6’-H). 

C17H16O4 (284.3) Ber. C 71.82 H 5.67 
Gef. C 72.09 H 5.96 

Umsetzungen der Dimethylester 2a-c mit Methyllithium 
SH-Dibenz[b,g]oxocin-5,7(6H)-dion (6a): In einem 250-ml-Drei- 

halskolben rnit RiickfluDkiihler, Tropftrichter, Gaseinleitungsrohr 
und Magnetriihrer werden 5.0 g (17.5 mmol) 2a in 100 ml Ether 
(iiber LiA1H4 getrocknet) gelost. Dazu werden innerhalb von 30 
min 25 ml (35 mmol) Methyllithium-Losung (1.4 M in Ether) bei 
Raumtemp. getropft. Schon nach wenigen Tropfen erhalt man eine 
hellgelbe Suspension, deren Farbe sich rnit der Zeit vertieft. Nach 
48 h wird unter Eiskiihlung rnit 80 ml Wasser versetzt, die dun- 
kelgelbe wiBrige Phase abgetrennt und die organische Phase mehr- 
mals mit gesattigter LiOH-Losung ausgeschiittelt. Die vereinigten 
waBrigen Phasen werden mehrmals rnit Ether gewaschen. Anschlie- 
Bend wird die waBrige Phase rnit Ammoniumchlorid auf pH 9 - 10 
abgestumpft und mehrmals rnit Ether ausgeschiittelt. Der Etherex- 
trakt wird rnit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet 
und eingedunstet. Aus wenig Ethanol 41 mg (1 YO) farblose Nadel- 
chen vom Schmp. 146- 148 “C (Mischprobe, IR-Vergleich): - 1R: 
1685 cm-’, 1670 (CO). - ‘H-NMR (90 MHz, CDC13): 6 = 4.72 (s 
verbr., 2 H), 7.1 5 - 7.70 (m, 6 H), 8.90 (dd, 4,s-H). Die urspriingliche 
Etherphase, die laut DC (Dichlormethan) noch 5 Produkte enthiilt, 
darunter vie1 Edukt, wurde nicht weiter aufgearbeitet. 

2,2’-Oxybis(a,a-dimethylbenzylalkohol) (19a): Wie vorstehend 
werden bei Raumtemp. zu einer Losung von 5.0 g (17.5 mmol) 2a 
in 100 ml absol. Ether 125 ml (175 mmol) Methyllithium-Losung 
(1.4 M in Ether) wahrend 1 h getropft. Es wird 72 h bei Raumtemp. 
geriihrt, dann unter Eiskiihlung mit Wasser hydrolysiert (sehr leb- 
hafte Methanentwicklung!). Die organische Phase wird abgetrennt 
und die waRrige Phase mehrmals rnit Ether ausgeschiittelt. Die 
vereinigten organischen Phasen werden iiber Natriumsulfat ge- 
trocknet und eingedunstet. Mehrfaches Umkristallisieren aus verd. 
Ethanol liefert 1.8 g (36%) farblose Nadelchen vom Schmp. 
137-137.5”C. - IR: 3495 cm-‘ (OH). - ‘H-NMR (300 MHz, 
CDC13): 6 = 1.68 (s, 12H), 3.17 (s, 2H, OH, D20-Austausch), 6.83 
(dd, 3,3’-H), 7.10 (td, 5,5’-H), 7.20 (td, 4,4-H), 7.55 (dd, 6,6-H). 

C18H2203 (286.4) Ber. C 75.50 H 7.74 
Gef. C 75.50 H 7.82 

SH-Dibenzo[b,g]thiocin-S,7(6H)-dion (7a): Wie vorstehend wer- 
den 5.0 g (16.54 mmol) 2b in 100 ml absol. Ether mit 22.8 ml (33.1 
mmol) Methyllithium-Losung (1.45 M in Ether) umgesetzt. Die dun- 
kelgelbe Suspension wird 48 h bei Raumtemp. geriihrt und nach 
Hydrolyse wie fur 6a beschrieben aufgearbeitet. Aus wenig Ethanol 
118.4 mg (3%) hellgelbe Kristalle vom Schmp. 106- 108°C. - IR: 
1690 cm-‘, 1675, 1667 (CO) (IR-Vergleich, Mischprobe, s. unten). 
Die urspriingliche Etherphase enthalt nach der Isolierung von 7a 
noch 6 Produkte, darunter vie1 Edukt 2b. Da diese Verbindungen 
nur schlechte Laufeigenschaften zeigen, wird auf eine weitere Auf- 
arbeitung verzichtet. 

2,2’-Thiobisbenzoesiiure-dimethylester (2 b) und 10 Aquivalente 
Methyllithium bei Raumtemp.: Wie vorstehend werden 4.0 g (13.2 
mmol) 2b in 100 ml absol. Ether mit 94.3 ml (132 mmol) Methyl- 
lithium-Losung (1.4 M in Ether) umgesetzt. Die gelbe Suspension 
wird 72 h bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieSend wird unter Eis- 
kiihlung vorsichtig rnit 60 ml Wasser hydrolysiert und wie fur 19a 
beschrieben weiter verfahren. Es werden so 3.964 g gelbgriines vis- 

Chem. Ber. 120, 1151-1173 (1987) 



1158 D. Hellwinkel, S. Bohnet 

koses 01 erhalten. Davon werden 1.74 g iiber eine Mitteldrucksaule 
[Kieselgel 60, 0.04-0.063 mm, d = 5 .cm, Fiillhohe = 20 cm; 
Laufmittel: Benzol/Ether -(3: l)] aufgetrennt (30-ml-Fraktionen, 
Ausbeuten sind auf Gesamtmenge umgerechnet). Fraktionen 4 - 8: 
38 mg (2.5%) hellgelbes 61, 2,2'-Thiobisacetophenon (17). - IR: 
1695 cm-', 1675 (CO). - 'H-NMR (90 MHz, CC14): 6 = 2.47 (s, 
6H), 7.05 (m, 3,3'-H), 7.15-7.40 (m, 4H), 7.60 (m, 6,6'-H). Frak- 
tionen 11 -13: 187 mg (1lY0) hellgelbes viskoses 01, 2-[2- ( f -Hy-  
droxy-1-methylethy1)phenylthioJacetophenon (18). - IR: 3460 cm-' 
(OH), 1672 (CO). - 'H-NMR (90 MHz, CC14): F = 1.62 (s, 6H), 
2.57 (s, 3H), 3.32 (s, 1 H, OH, D20-Austausch), 6.65 (m, 3'-H), 
7.00-7.40(m,5H),7.62(m, 1H),7.71 (m,&H).Fraktionen 19-30 
Aus Ethanol 1.304 g (74%) farblose verfilzte Nadelchen vom Schmp. 
94-98"C, 2,2'-Thiobis(cc,~-dimethylbenzylalkohol) (19 b). - IR: 
3470 cm-' (OH). - 'H-NMR (90 MHz, CC4): 6 = 1.70 (s, 12H), 
3.30 (s, 2H, OH, D20-Austausch), 6.95-7.27 (m, 6H), 7.38-7.55 

2,2'-Methylenbisja,c-~~methylbenzylalkohol) (19c): Wie vorste- 
hend setzt man 4.0 g (14.1 mmol) 2c in 50 ml Ether rnit 110 ml 
(154 mmol) Methyllithium-Losung (1.4 M in Ether) um. Die an der 
Eintropfstelle auftretende Rotfarbung verschwindet rasch wieder. 
Nach 19 h Riihren bei Raumtemp. hydrolysiert man rnit 300 ml 
gesattigter Amrnoniumchlorid-Losung und arbeitet wie vorstehend 
auf. Man erhalt 4.4 g gelbes viskoses 61, das teilweise erstarrt. Aus 
Benzol 2.3 g (57%) farblose Kristalle vom Schmp. 133- 134°C. - 
IR: 3346 cm-' (OH). - 'H-NMR (90 MHz, CDC13): 6 = 1.63 (s, 
12H), 2.73 (s, 2H, OH, D,O-Austausch), 4.76 (s, 2H), 6.90-7.45 

(m, 2H). 

C19H2402 (284.4) Ber. C 80.24 H 8.51 
Gef. C 80.52 H 8.57 

(m, 8H). 

2,2'-Methylenbisbenzoesaure-dimethyiester (2c) und 2.2 Aquiva- 
lente Methyllithium bei Raumtemp.: Man setzt wie vorstehend 4.0 g 
(14.1 mmol) 2c in 150 ml Ether rnit 23.5 ml (31.7 mmol) Methyl- 
lithium (1.35 M in Ether) um. An der Eintropfstelle entsteht sofort 
eine Rotfarbung, die jedoch rasch wieder verblafit. Nach 20 h Ruh- 
ren bei Raumtemp. wird rnit gesattigter Ammoniumchlorid-Losung 
hydrolysiert und wie vorstehend aufgearbeitet. Man erhalt 4.0 g 
gelbes hochviskoses 01.  Davon werden 2.0 g durch SC [340 g Kie- 
selgel60,0.04-0.063 mm, d = 5 cm, Fiillhohe = 44 cm; Laufmittel: 
Benzol/Ether (9: l)] aufgetrennt (40-ml-Fraktionen, Ausbeuten auf 
Gesamtmenge umgerechnet). Fraktionen 4-9: 307 mg (17%) farb- 
loses 01, das rasch erstarrt. Aus Ethanol farblose Kristalle vom 
Schmp. 95 - 96 "C, 7,12-Dihydro-7,7-dimethyl-SH-dibenz[c,fJoxo- 
cin-5-on (15). - 1R 1705 cm-' (CO). - 'H-NMR (300 MHz, 
CDC13): 6 = 1.79 (s br., 3H), 2.23 (s br., 3H), 3.71, 5.22 fie s br., 
IH), 7.15-7.20 (m, 3H), 7.25 (td, IH), 7.30 (m, 3-H?), 7.38 (d br., 
1-H), 7.43 (td, 2-H), 7.67 (dd, 4-H). 

C23H& (324.4) Ber. C 80.93 H 6.39 
Gef. C 80.96 H 6.47 

Fraktionen 10- 12: 149 mg (7%) farbloses viskoses 81, Edukt 2c 
(Spektrenvergleich). Fraktionen 16 - 23: 224 mg (1 3%) farblose Kri- 
stalle (aus Ethanol) vom Schmp. 145- 147"C, Dibenzo- 
[a,dJcycloocten4,7(6H,12H)-dion (8). - IR: 1677 cm-', 1655 
(CO). - 'H-NMR (60 MHz, CDC13): 6 = 4.42 (s, 4H!), 7.00-7.50 
(m, 6H), 7.63 (m. 4,8-H). (90 MHz, [DJAceton): 6 = 4.58 (s, 2H), 
4.72 (s, 2H), 7.25-7.60 (m, 6H), 7.68 (rn, 4,8-H). 

Cl6HI2O2 (236.3) Ber. C 81.34 H 5.12 
Gef. C 81.44 H 5.15 

Fraktionen 26-31: 68 mg (4%) farbloses 61, das teilweise kri- 
stallisiert, 22-Methylenbisacetophenon (12). - 'H-NMR (90 MHz, 
CDC13): 6 = 2.48 (s, 6H), 4.47 (s, 2H), 7.05 (m, 3,3'-H), 7.25 (td, 
5,5'-H), 7.37 (td, 4,4-H), 7.66 (m, 6,6'-H). Fraktionen 32- 38: 52 mg 

(3%) farbloses 61, das teilweise kristallisiert, 7,12-Dihydro-7-hy- 
droxy-7-methyldibenzo[a,dJcycloocten-S(6H)-on (16). - 'H-NMR 
(60 MHz, CDC13): 6 = 1.63 (s, 3H), 2.97 (d, J = 21 Hz, 3 H), 3.55 
(s, IH, OH), 3.88 (d, J = 22 Hz, IH), 4.24 (d, J = 21 Hz, 1 H), 4.78 
(d, J = 22 Hz, lH), 6.90-7.70 (m, 7H), 7.85 (m, 4-H). 
Fraktionen 39-46: 26 mg (1.5%) farbloses viskoses 01, 2-[2-(1- 
Hydroxy-I-methylethyl) benzylJbenzoesaure-methylester (13). - 'H- 
NMR (90 MHz, CDCI,): 6 = 1.63 (s, 6H), 2.43 (s br., IH,  OH), 
3.77 (s, 3H), 4.78 (s, 2H), 6.80-7.60 (m, 7H), 7.92 (m, 6-H). Frak- 
tionen 52-55: 246 mg (7%) hellgelbes hochviskoses 01, 2-[2-(1- 
Hydroxy-f-methylethy1)benzylJacetophenon (14). - 'H-NMR (90 
MHz, CDCI,): 6 = 1.62 (s, 6H), 2.42 (s, 3H), 2.57 (s br., I f f ,  OH, 
D20-Austausch), 4.63 (s, 2H), 6.70-7.75 (m, 8H). 

Allgemeine Arbeitsvorschriji zur Ullmann-Diarylether-Synthese5) 
( A A  V 1): In einem 1-I-Dreihalskolben rnit mechanischem Riihrer, 
Teflonhulse, RdckfluBkiihler und Trockenrohr werden 1.0 mol Ka- 
liumsalz der Halogenbenzoesaure, 1.0- 1.2 mol Natriummethylat, 
1.0-2.5 mol Phenol und Naturkupfer ,,C" (3 Gew.-% der Halo- 
genverbindung) ca. 24 h auf 180-200°C erhitzt. Das entstandene 
Methanol wird dabei iiber eine Brucke abdestilliert. Nach dem Ab- 
kiihlen auf ca. 80- 100°C wird die Schmelze rnit Wasser aufgenom- 
men und das iiberschussige Phenol mit Wasserdampf abgetrieben. 
Die wS3rige Suspension wird heil3 filtriert und das Filtrat unter 
Eiskiihlung rnit konz. Salzsaure angesauert. Der abgeschiedene Nie- 
derschlag wird abgesaugt und aus verd. Ethanol oder Essigsaure 
umkristallisiert. 

Allgemeine Arbeitsvorschr$t fur Friedel-Crafts-Acylierungen von 
Diarylether-Verbindungen ( A A  V 2): Die jeweils angegebene Menge 
Aluminium(II1)-chlorid wird mit dest. 1,2-Dichlorethan unter Eis- 
kiihlung uberschichtet. Zur rotbraunen Suspension wird bei 
0- 10°C innerhalb von 20- 30 min eine Mischung aus Diarylether- 
Verbindung und dest. Acylierungsreagens getropft. Danach 1aI3t 
man auf Raumtemp. auftauen und verfolgt das Fortschreiten der 
Reaktion unter DC-Kontrolle. Nach Beendigung der Reaktion 
gieI3t man die Mischung auf zerstoI3enes Eis. Die organische Schicht 
wird abgetrennt und die waI3rige Phase dreimal rnit Dichlormethan 
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden rnit 2proz. 
Natronlauge und mit Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat ge- 
trocknet und vom Solvens befreit. Das zuruckbleibende 81 wird 
i.6lpumpenvak. destilliert oder durch Umkristallisation gereinigt. 

Herstellung von 2- (2-Acetylphenoxy) benzoesaure-methylestern 
2-(2-Ethylphenoxy) benzoesaure wird nach AAV 1 aus Kalium- 

2-brombenzoat und 2-Ethylphenol in 60% Ausb. erhalten. Farblose 
Blattchen vom Schmp. 134-135°C. - IR: 1693 cm-', 1675 sh 
(CO). - 'H-NMR (90 MHz, CDC13): 6 = 1.23 (t, 3H, J = 6 Hz), 
2.60 (q, 2H, J = 6 Hz), 6.74 (dd, 6'-H), 6.80-7.60 (m, 6H), 8.14 
(dd, 6-H), 11.05 (s, 1 H, DzO-Austausch). 

C1SH1403 (242.3) Ber. C 74.36 H 5.82 
Gef. C 74.38 H 5.82 

Veresterung zu 2- (2-Ethytphenoxy) benzoesaure-methylester (20 a) 
erfolgt in absol. Methanol rnit konz. Schwefelsaure in 85% Ausb.; 
farbloses 0 1  vom Sdp. 125 - 128 T/0.05 Torr; ng = 1.5628. - IR 
(Film): 1735 cm-', 1715 sh (CO). - 'H-NMR (90 MHz, CCI4): 

6.57-6.85 (m, 2H), 6.90-7.43 (m, 5H), 7.80 (dd, IH,  6-H). 
6 = 1.20 (t, J = 7.5 Hz, 3H), 2.65 (q, J = 7.5 Hz, 2H), 3.72 (s, 3H), 

CI6Hl6O3 (256.3) Ber. C 74.98 H 6.29 
Gef. C 75.22 H 6.54 

Oxidation von 20a zu 2-(2-Acetylphenoxy) benzoesaure-rnethyl- 
ester (21 a): Eine Losung von 34.7 g (1 35.4 mmol) 20a, 109.2 g (404 
mmol) Kaliumperoxodisulfat und 5.0 g (20 mmol) Kupfer(I1)-sulfat- 
pentahydrat in 400 ml Acetonitril und 540 ml Wasser wird 8 h bei 
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70'C geriihrt. Nach Abkiihlen auf Raumtemp. wird dreimal rnit 
400 rnl Ether ausgeschiittelt. Die organischen Phasen werden ver- 
einigt und zweimal rnit 400 ml Wasser gewaschen. Nach Trocknen 
iiber Natriumsulfat wird das Losungsmittel entfernt und das zu- 
riickbleibende dunkelrote 0 1  i. 6lpumpenvak. destilliert. 1.1 g gelbe 
Vorfraktion bei Sdp. 160- 183 "C/0.2 Torr (verworfen). 22.2 g (61 YO) 
hellgelbe Hauptfraktion vorn Sdp. 184- 1 8 7 q 0 . 2  Torr, n g  = 

1.5773. Das 61 beginnt nach wenigen Tagen teilweise zu kristalli- 
sieren. Im Destillationskolben verbleiben 8 -9 g verkohlte Riick- 
stande. - IR (Film): 1735 cm-', 1682 (CO). - 'H-NMR (90 MHz, 
CC14): 6 = 2.60 (s, 3H), 3.67 (s, 3H); 6.61 (dd, IH), 6.90-7.60 (m, 
5H), 7.77, 7.90 fie dd, 3',6-H). 

Cl6HI4O4 (270.3) Ber. C 71.10 H 5.22 
Gef. C 70.91 H 5.49 

2-(2-Acetyl-4-benzoylphenoxy j benzoesaure-methylester (21 c): 
10.0 g (27.8 mmol) 20c in 100 ml Acetonitril werden rnit 22.5 g (83.2 
mmol) Kaliumperoxodisulfat und 3.0 g (12 mmol) Kupfer(I1)-sulfat- 
pentahydrat in 150 ml Wasser 19 h bei 70°C geruhrt. Nach der fur 
21 b beschriebenen Aufarbeitung erhalt man 10.5 g dunkelbraunes 
hochviskoses 81, das mittels SC [Kieselgel 60, 0.04-0.063 mm; 
Laufmittel: Benzol/Ether (9: l)] gereinigt wird. 2.1 g (20%) farblose 
Nadelchen (aus Ether) vom Schmp. 92.5 - 93.5 "C. - IR: 1720 cm-', 

3.75 (s, 3H), 6.70 (d, 6'-H), 7.15 (dd, 3-H), 7.25-7.95 (m, 8H), 8.05 
1668, 1645 (CO). - 'H-NMR (90 MHz, CDCl3): 6 = 2.75 (s, 3H), 

(dd, 6-H), 8.28 (d, 3'-H). 
C23H1805 (374.4) Ber. C 73.79 H 4.85 

Gef. C 73.77 H 5.01 

2-(2-Acetyl-4-methylphenoxyj benzoesaure-methylester (22a): 2- 
(4-Methylphenoxyj benzoesaure wird nach AAV 1 aus Kalium-2- 
brombenzoat und 4-Methylphenol in 84% Ausb. erhalten; Schmp. 
114°C (Lit.24) Schmp. 118.5"C). - IR: 1684 cm-', 1668 (CO). 

Veresterung zu 23a erfolgt in absol. Methanol rnit konz. Schwe- 
felsaure. Man erhalt 91% hellgelbes 61 vom Sdp. 117- 119"C/O.1 
Torr; ng  = 1.5708. - IR (Film): 1730 cm-', 1715 sh (CO). - 'H- 
NMR (90 MHz, CC14): 6 = 2.27 (s, 3H), 3.70 (s, 3H), 6.75 (m, 2',6'- 

2- (4-Acetyl-2-ethylphenoxy j benzoesaure-methylester (20 b): Nach 
AAV 2 werden 20.0 g (78 mmol) 20a, 15.0 g (191 mmol) dest. Ace- 
tylchlorid und 40.0 g (300 mmol) wasserfreies Aluminium(II1)-chlo- 
rid in 100 ml dest. 1,2-Dichlorethan 17 h bei Raumtemp. geriihrt 
und wie angegeben aufgearbeitet. Bei der Destillation erhalt man 
nach 0.2 g gelber Vorfraktion bei Sdp. 145 - 150°C/0.07-0.1 Torr 
(verworfen) 21.6 g (93%) hellgelbe Hauptfraktion vom Sdp. 
151 -156oc/0.07-0,1 T ~ ~ ~ .  - IR ( ~ i l ~ ) :  1729 cm-t, 1677 ( ~ 0 ) .  
- 'H-NMR (60 MHz, CC4): 6 = 1.30 (t, J = 7 Hz, 3H), 2.47 (s, 
3H), 2.79 (q, J = 7 Hz, 2H), 3.69 (s, 3H), 6.50 (d, 6-H), 7.00 (dd, 

H), 6.85 (dd, 3-H), 7.08 (rn, 3'S'-H), 7.10 (td, 5-H), 7.32 (ddd, 4-H), 
7.81 (dd, 6-H). 

Cl5HI4O3 (242.3) Ber. C 74.36 H 5.82 
Gef. C 74.27 H 5.94 3'-H), 7.1 5 - 8.02 (m, 5 H). 

C18H1804 (298.3) Ber. C 72.47 H 6.08 
Gef. C 72.27 H 6.00 

2-(2,4-Diacetylphenoxy) benzoesaure-methylester (21 b): a) Oxi- 
dation von 20b: 10.0 g (33.5 mmol) 2Ob in 100 ml Acetonitril werden 
rnit 27.5 g (101.7 mmol) Kaliumperoxodisulfat und 1.5 g (6.0 mmol) 
Kupfer(I1)-sulfat-pentahydrat in 100 ml Wasser 7 h auf 70°C erhitzt. 
Nach Abkiihlen auf Raumtemp. wird die Losung dreimal rnit 200 
ml Ether ausgeschiittelt. Die organischen Phasen werden vereinigt 
und zweimal rnit je 200 ml Wasser gewaschen. Nach Trocknen iiber 
Natriumsulfat wird das Losungsmittel i.Vak. entfernt und das 
hochviskose 61 mittels SC [Kieselgel 0.05 -0.2 mm; Laufmittel: 
Benzol/Ether (3: I)] gereinigt. Man erhalt 4.1 g (39%) dunkelgelbes 
hochviskoses 61. - IR (Film): 1727 cm-', 1681 (CO). - 'H-NMR 
(90 MHz, CDCI3): 6 = 2.57 (s, 3H), 2.77 (s, 3H), 3.72 (s, 3H), 6.62 
[d, 6'-H), 7.12 (dd, 3-H), 7.35 (td, 5-H), 7.62 (td, 4-H), 7.97 (dd, 5'- 
H), 8.05 (dd, 6-H), 8.43 (d, 3'-H). 

b) Oxidation von 22b (s. weiter untenj: Wie vorstehend werden 
5.0 g (16.8 mmol) 22b in 50 ml Acetonitril mit 14.0 g (51.8 mmol) 
Kaliumperoxodisulfat und 1 .O g (4.0 mmol) Kupfer(I1)-sulfat-pen- 
tahydrat in 70 ml Wasser 15 h auf 70-75°C erhitzt. Man arbeitet 
wie vorstehend auf und erhalt nach SC [260 g Kieselgel 60; Lauf- 
rnittel: Benzol/Ether (3: l)] 2.7 g (52%) farbloses hochviskoses 61 
von 21 b (IR-Vergleich). 

2- (4-Benzoyl-2-ethylphenoxy)  benzoesaure-methylester (20 c): 
Nach AAV 2 werden 15.0 g (58.5 mmol) 20a, 19.0 g (135 mmol) 
dest. Benzoylchlorid und 29.0 g (217 mmol) wasserfreies 
Aluminium(II1)-chlorid in 100 ml dest. 1,2-Dichlorethan 25 h bei 
Raumtemp. geriihrt. Nach Aufarbeitung erhalt man 22.0 g rot- 
braunes 61, das i.6lpumpenvak. destilliert wird: 16.6 g (79%) hell- 
gelbes 61 vom Sdp. 210-215"C/0.1-0.15 Torr. - IR (Film): 1710 
cm-', 1632 (CO). - 'H-NMR (60 MHz, CC14): 6 = 1.30 (t, J = 7 
Hz, 3H), 2.83 (q, J = 7 Hz, 2H), 3.73 ( s ,  3H), 6.57 (d, 6-H), 7.00 
(d, 3-H), 7.25-8.05 (m, 10H). 

C23H2004 (360.4) Ber. C 76.65 H 5.59 
Gef. C 76.63 H 5.63 

Acetylierung zu 22a erfolgt nach AAV 2 rnit 24.2 g (100 mmol) 
23a, 10.0 g (127 mmol) dest. Acetylchlorid und 40.0 g (300 mmol) 
wasserfreiem Aluminium(II1)-chlorid in 100 ml dest. 1,2-Dichlor- 
ethan (31 h bei Raumtemp.). Man arbeitet wie beschrieben auf. 
Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. erhalt man ein dunkel- 
gelbes 61, das i.6lpumpenvak. destilliert wird. Ausb. 27.0 g (95%) 
hellgelbes viskoses 61 vom Sdp. 142- 144"C/0.1 Torr. - IR (Film): 
1726 cm-', 1674 (CO). - 'H-NMR (90 MHz, CCI4): 6 = 2.32 (s, 
3H), 2.57 (s, 3H), 3.70 (s, 3H), 6.53 (d, 6-H), 6.90 (dd, 3-H), 7.13 
(td, 5-H), 7.42 (ddd, 4-H), 7.57 (d, 3'-H), 7.88 (dd, 6-H). 

CI7Hl6O4 (284.3) Ber. C 71.82 H 5.67 
Gef. C 71.95 H 5.65 

2- (2-Acetyl-4-ethylphenoxy) benzoesaure-methylester (22 b): 2- (4- 
Ethy1phenoxy)benzoesaure wird nach AAV 1 aus 139 g (158 mmol) 
Kalium-2-brombenzoat, 32 g (593 mmol) Natriummethylat, 100 g 
(819 mmol) 4-Ethylphenol und 5.0 g Naturkupfer ,,C" ( 5  h auf 
220°C erhitzt) hergestellt. Nach der iiblichen Aufarbeitung erhalt 
man 81.3 g (58%) farblose Blattchen (aus verd. Ethanol) vom 
Schmp. 100-101 "C (Lit.*')Schmp. 115°C). - IR: 1685 cm-' (CO). 
- 'H-NMR (60 MHz, [D6]DMSO): 6 = 1.15 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 
2.57 (q br., J = 7.2 Hz, 2H), 6.73-7.65 (m, 7H), 7.74 (d, 6-H), 12.77 
(s br., 1 H, D,O-Austausch). 

C15H1403 (242.3) Ber. C 74.36 H 5.82 
Gef. C 74.49 H 5.96 

Veresterung zu 23b erfolgt mit 44.0 g (182 mmol) Saure und 21 g 
konz. Schwefelsaure in 500 ml absol. Methanol (45 h unter Riick- 
fluB). Nach der iiblichen Aufarbeitung wird ein braunes 61 isoliert, 
das destilliert wird. Nach 5.2 g farbloser Vorfraktion bei Sdp. 
55-62"C/0.03-0.05 Torr (verworfen) erhalt man 37.0 g (79%) 
farblose Hauptfraktion vom Sdp. 130-131 'C/O.l Torr. - IR 
(Film): 1730 cm-', 1710 sh (CO). - 'H-NMR (90 MHz, CC4): 6 = 
1.21 (t, J = 7.5 Hz, 3H), 2.58 (4, J = 7.5 Hz, 2H), 3.70 (s, 3H); 6.77 
(m, 2',6'-H), 6.82 (dd, 3-H), 7.00 (td, 5-H), 7.03 (m, 3',5'-H), 7.30 
(ddd, 4-H), 7.78 (dd, 6-H). 

C16H1603 (256.3) Ber. C 74.98 H 6.29 
Gef. C 75.09 H 6.48 
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Acetylierung zu 22b erfolgt nach AAV 2 rnit 12.8 g (49.9 mmol) 
23b, 5.0 g (63.7 mmol) dest. Acetylchlorid und 20.0 g (150 mmol) 
wasserfreiem Aluminium(III)-chlor1d in 50 ml dest. 1,2-Dichlor- 
ethan (41 h bei Raumtemp. geriihrt). Nach der ublichen Aufarbei- 
tung erhalt man 15.1 g gelbes 61, das destilliert wird: 13.6 g (91%) 
hellgelbe Hauptfraktion vorn Sdp. 145- 148"C/0.08-0.1 Torr. - 
IR (Film): 1724 cm-', 1672 (CO). - 'H-NMR (60 MHz, CCl,): 6 = 
1.23 (t, J = 7 Hz, 3H), 2.58 (q, J = 7 Hz, 2H), 3.72 (s, 3H), 6.57 
(d, 6'-H), 6.90 (dd, 3-H), 7.00-7.50 (m, 3H), 7.60 (d, 3'-H), 7.90 (dd, 
6-H). 

C1gH1804 (298.3) Ber. C 72.47 H 6.08 
Gef. C 72.69 H 6.35 

2- (2-Acetyl-4-tert-butylphenoxy) benzoesaure-methylester (22c) 
2-(4-tert-Butylphenoxy)benzoesaure wird nach AAV 1 aus 120 g 

(0.5 mol) Kalium-2-brombenzoat, 30 g (0.55 mol) Natriummethylat, 
150 g (1.0 mol) 4-tert-Butylphenol und 3.0 g Naturkupfer ,,C" (18 
h auf 220-230°C erhitzt) hergestellt. Man arbeitet wie beschrieben 
auf und erhalt 81.5 g (60%) farblose Blattchen (aus Essigsaure) vom 
Schmp. 135- 136°C (Lit.26) Schmp. 130°C). - IR: 1692 cm-' (CO). 
- 'H-NMR (90 MHz, CDCl3): 6 = 1.30 (s, 9H), 6.84 (dd, 3-H), 
7.00 (d, 2',6'-H), 7.16 (td, 5-H), 7.40 (d, 3',5'-H), 7.45 (td, 4-H), 8.17 
(dd, 6-H), 10.27 (s br., 1 H, D20-Austausch). 

Cf7H1803 (270.3) Ber. C 75.53 H 6.71 
Gef. C 75.39 H 6.69 

Veresterung zu 23c erfolgt mit 71.0 g (263 mmol) Saure und 24 g 
konz. Schwefelsaure in 700 ml absol. Methanol (72 h unter Riick- 
fluB). Nach der iiblichen Aufarbeitung erhalt man 72.7 g dunkel- 
gelbes 01, das destilliert wird: 21.0 g hellgelbe Vorfraktion vom 
Sdp. 130- 136"C/0.1 Torr (verworfen), 68.0 g (91'/0) farblose 
Hauptfraktion vom Sdp. 137-139"C/O.l Torr. - IR (Film): 1736 
cm-', 1719 (CO). - 'H-NMR (90 MHz, CC,): 6 = 1.28 (s, 9H), 
3.70 (s, 3H), 6.82 (d, 2',6-H), 6.85 (dd, 3-H), 7.01 (td, 5-H), 7.25 (d, 
3',5'-H), 7.33 (td, 4-H), 7.81 (dd, 6-H). 

C&@) (284.4) Ber. C 76.03 H 7.09 
Gef. C 76.22 H 7.29 

Umsetzung von 23c rnit Acetylchlorid/Titan(ZV)-chlorid: Zu einer 
Mischung aus 7.1 g (25 mmol) 23c und 14.2 g (74.9 mmol) Titan(1V)- 
chlorid werden unter Eiskiihlung und FeuchtigkeitsausschluB 2.5 g 
(31.8 mmol) dest. Acetylchlorid getropft. AnschlieBend laDt man auf 
Raumtemp. auftauen und ruhrt noch 10 d bei dieser Temp. Nach 
der iiblichen Aufarbeitung erhalt man 6.8 g dunkelrotes 61, das 
durch SC (Kieselgel 60; Laufmittel: Benzol) gereinigt wird (Frak- 
tionen a 40 ml). Fraktionen 2-4  3.37 g (47%) goldgelbes 01, Edukt 
23c (IR-, 'H-NMR-Vergleich). Fraktionen 6-18: 1.29 g (20%) 
gelbes 61, das rasch erstarrt. Farblose Kristalle (aus Ethanol) von 
2426,27) vom Schmp. 108-109°C. - IR: 1655 cm-' (CO). - 'H- 

3-H), 8.26 (d, 1-H), 8.27 (m, 8-H), 7.17-7.60 (m, 3H). Fraktionen 
23-24: 922 mg (11%) braunes viskoses 22c. - 'H-NMR (90 MHz, 
CC,): 6 = 1.32 (s, 9H), 2.58 (s, 3H), 3.70 (s, 3H), 6.56 (d, 6-H), 

NMR (60 MHz, CDC13): 6 = 1.40 (s, 9H), 7.34 (d, 4-H), 7.70 (dd, 

6.90 (dd, 3-H), 7.11 (td, 5-H), 7.31 (dd, 5'-H), 7.40 (ddd, 4'-H), 7.79 
(d, 3'-H), 7.88 (dd, 6-H). 

2-(2-Acetyl-3,5-dimethylphenoxy)benzoesaure-methylester (22d): 
2-(3,S-Dimethylphenoxy)benzoesaure wird nach AAV 1 aus 143.4 g 
(600 mmol) Kalium-2-brombenzoat, 90.0 g (737 mmol) 3,5-Dime- 
thylphenol, 43 g (796 mmol) Natriummethylat und 3.0 g Naturkup- 
fer ,,C nach 8 h Erhitzen auf 200-220°C erhalten. Man arbeitet 
wie beschrieben auf und erhalt aus verd. Ethanol 79.0 g (54%) 
farblose Blattchen vom Schmp. 126-127°C. - IR: 1700 cm-', 
1676 (CO). - 'H-NMR (90 MHz, [DJDMSO): 6 = 2.15 (s, 6H), 
6.50 (s br., 2',6-H), 6.70 (s br., 4'-H), 6.92 (dd, 3-H), 7.22 (td, 5-H), 

7.52 (ddd, 4-H), 7.80 (dd, 6-H), x 12.0 (s sehr breit, 1 H, D20-Aus- 
tausch). 

CI5Hl4O4 (242.3) Ber. C 74.36 H 5.82 
Gef. C 74.14 H 5.85 

Veresterung zu 23d erfolgt rnit 73.0 g (0.3 mol) Saure und 33 g 
konz. Schwefelsaure in 500 ml Methanol (40 h unter RiickfluB). 
Man erhalt 69.4 g dunkelbraunes 61, das i. 6lpumpenvak. destilliert 
wird. Es werden 54.0 g (70%) farbloses 61 vom Sdp. 122- 125"C/ 
0.01 Torr, ng = 1.5685, isoliert. - IR (Film): 1731 cm-', 1715 
(CO). - 'H-NMR (90 MHz, CCI,): 6 = 2.22 (s, 6H), 3.71 (s, 3H), 
6.47 (s br., 2',6'-H), 6.60 (s, 4-H), 6.85 (dd, 3-H), 7.03 (td, 5-H), 7.34 
(ddd, 4-H), 7.80 (dd, 6-H). 

C16H1603 (256.3) Ber. C 74.98 H 6.29 
Gef. C 74.82 H 6.14 

Acetylierung zu 22d erfolgt nach AAV 2 rnit 25.6 g (0.1 mol) 23d, 
11.0 g (0.14 mol) dest. Acetylchlorid und 40.0 g (0.3 mol) wasser- 
freiem Aluminium(II1)-chlorid (1 8 h bei Raumtemp. geriihrt). Man 
erhalt 28.6 g (96%) farbloses hochviskoses 61 vom Sdp. 
138-14l0C/O.01 Torr, ng = 1.5665. - IR(Fi1m): 1728 cm-', 1715 

(s, 3H), 2.47 (s, 3H), 3.73 (s, 3H), 6.26 (s br., 6'-H), 6.67 (s br., 4'- 
sh, 1692 (CO). - 'H-NMR (90 MHz, CCl,): 6 = 2.20 (s, 3H), 2.22 

H), 6.89 (dd, 3-H), 7.10 (td, 5-H), 7.40 (ddd, 4-H), 7.85 (dd, 6-H). 
CI8Hi8O4 (298.3) Ber. C 72.47 H 6.08 

Gef. C 72.75 H 6.25 

2- (4-Methyl-2-propionylphenoxy) benzoesaure-methylester (22e): 
Nach AAV 2 werden 24.2 g (100 mmol) 23a, 20.0 g (154 mmol) 
Propionsaureanhydrid und 58.0 g (435 mmol) wasserfreies 
Aluminium(II1)-chlorid 41 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach der iibli- 
chen Aufarbeitung werden 30.0 g oranges 01 erhalten, das 
i. olpumpenvak. destilliert wird. Nach 0.7 g gelber Vorfraktion zwi- 
schen 110 und 132"C/0.01 Torr (verworfen) erhalt man 27.8 g (93%) 
hellgelbe Hauptfraktion vom Sdp. 133- 136"C/0.01 Torr. - IR 
(Film): 1727 cm-', 1713 sh, 1673 (CO). - 'H-NMR (90 MHz, CCb): 
6 = 1.10 (t, .I = 7.5 Hz, 3H), 2.32 (s, 3H), 2.99 (9, J = 7.5 Hz, 2H), 
3.70 (s, 3H), 6.52 (d, 6'-H), 6.89 (dd, 3-H), 6.97 (dd, 5'-H), 7.11 (td, 
5-H), 7.40 (ddd, 4-H), 7.52 (d, 3'-H), 7.84 (dd, 6-H). 

CjgH1804 (298.3) Ber. C 72.47 H 6.08 
Gef. C 72.56 H 6.14 

Oxidation von 22a rnit KaliurnperoxodisulJat'): 7.0 g (24.6 mmol) 
22a in 70 ml Acetonitril und ein Gemisch aus 20.5 g (75.8 mmol) 
Kaliumperoxodisulfat und 1.0 g (4.0 mmol) Kupfer(I1)-sulfat-pen- 
tahydrat in 100 rnl Wasser werden 14 h auf 65-70°C erhitzt. Nach 
dem Abkiihlen wird die organische Phase abgetrennt und die waB 
rige Schicht dreimal mit 200 ml Ether extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden mit l0proz. NaHC03-Losung und da- 
nach rnit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen uber Natrium- 
sulfat wird das Losungsmittel entfernt und das zuriickbleibende 
orangerote 61 durch SC [270 g Kieselgel 60; Laufmittel Benzol/ 
Ether (9: l)] gereinigt. Man erhalt 1.61 g (22%) hellgelbe Kristalle 
(aus Ethanol) vom Schmp. 84- 85 "C, 2-(2-Acetyl-4-formylphen- 
oxy)benzoesuure-methylester (25a). - IR: 1705 cm-', 1689, 1674 
(CO). - 'H-NMR (90 MHz, CDC13): 6 = 2.77 (s, 3H), 3.72 (s, 3H), 
6.70 (d, U-H), 7.17 (dd, 3-H), 3.37 (td, 5-H), 7.65 (td, 4-H), 7.87 (dd, 
5'-H), 8.07 (dd, 6-H), 8.37 (d, 3'-H), 9.95 (s, CHO). 

Cj7H1405 (298.3) Ber. C 68.45 H 4.73 
Gef. C 68.48 H 4.77 

Die vereinigten waBrigen Phasen werden unter Eiskiihlung mit 
konz. Salzsaure angesauert. Es scheidet sich ein oranges viskoses 
61 ab, das nach Anreiben mit einem Glasstab kristallisiert. Aus 
verd. Ethanol 2.6 g (34%) 2-(2-Acetyt-4-carboxyphenoxy) benzoe- 
suure-methylester (25 b), hellbraune Kristalle vom Schmp. 
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133-134°C. - IR: 1726 cm-', 1694 (CO). - 'H-NMR (90 MHz, 
[DJDMSO): 6 = 2.67 (s, 3H), 3.68 (s, 3H), 6.70 (d, 6'-H), 7.34 (dd, 
3-H), 7.46 (td, 5-H), 7.73 (td, 4-H), 8.00 (dd, 5'-H), 8.01 (dd, 6-H), 
8.30 (d, 3'-H), % 13.00 (s br., 1 H, D,O-Austausch). 

C17H1406 (314.3) Ber. C 64.97 H 4.49 
Gef. C 64.82 H 4.72 

~-[2-Acetyl-4-(methoxycarbonyl)phenoxy]benzoesaure-methyI- 
ester (2%): 26.0 g (82.7 mmol) 25b und 16 g konz. Schwefelsaure 
werden in 700 ml absol. Methanol 19 h unter RiickfluB erhitzt. 
Nach der iiblichen Aufarbeitung erhalt man 27.8 g dunkelbraunes 
61, das durch SC [250 g Kieselgel, 0.05 -0.2 mm; Laufmittel: Ben- 
zol/Ether (9: l)] gereinigt wird: 20.8 g (77%) farblose Kristalle (aus 
Ethanol) vom Schmp. 66-67T. - IR (Film): 1720 cm-', 1677 
(CO). - 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 6 = 2.73 (s, 3H), 3.70 (s, 3H), 
3.87 (s, 3H), 6.62 (d, 6-H), 7.12 (dd, 3-H), 7.33 (td, 5-H), 7.60 (td, 4- 
H), 8.00 (dd, 5'-H), 8.03 (dd, 6-H), 8.52 (d, 3'-H). 

CjgH1606 (328.3) Ber. C 65.85 H 4.91 
Gef. C 65.67 H 4.99 

2- (2- Acetylphenylthio) benzoesaure-methylester (27a) 
2-Mercaptobenzoesaure wird durch Diazotieren von 2-Amino- 

benzoesaure und Umsetzung rnit alkalischer Natriumdisulfid-Lo- 
sung mit anschlieBender Reduktion des Disulfids rnit Zink in Eis- 
essig erhalten28). Ausb. 7?%, Schmp. 163- 164°C. - IR: 2520 cm-' 

(sehr breit, 2 H, SH + C02H, DzO-Austausch), 7.05 - 7.70 (m, 3 H), 

2-Mercaptobenzoesaure-methylester: Obige Saure wird in sieden- 
dem absol. Methanol durch 10 h Einleiten von HC1-Gas verestert. 
Hellgelbes 01 vom Sdp. 87-93"C/0.4 Torr, Ausb. 80% (Lit.29) Sdp. 
115-119"C/1-2 Torr). - 1R (Film): 2550 cm-' sh, 1710 (CO). - 

Austausch), 6.85-7.30 (m, 3H), 7.90 (m, 6-H). 

2-Zodbenzoylchlorid: Das Saurechlorid wurde aus 2-Iodbenzoe- 
sauce rnit Thionylchlorid in 92% Ausb. erhalten3". Hellgelbes 81 
vom Sdp. 106- 108"C/0.2 Torr, das beim Abkuhlen rasch erstarrt 
(Lit.")Sdp. 135"C/19 Torr): - IR: 1780 cm-', 1730 sh (CO). 

2-lodacetophenon (26a): Analog der Herstellung von 2-Ni- 
troa~etophenon~) werden 19.2 g (0.79 mol) Magnesiumspane rnit 
20 ml absol. Ethanol und 2 ml Tetrachlormethan umgesetzt. Nach 
kurzer Induktionsphase setzt eine stark exotherme Reaktion ein. 
Nach deren Abklingen werden langsam 400 ml absol. Ether zuge- 
fugt. 125 g (0.78 mol) Malonsaure-diethylester in 70 ml absol. Etha- 
nol und 80 ml absol. Ether werden unter RiickfluB zugetropft. Nach 
ca. 3 h hat sich das Magnesium bis auf einen kleinen Rest voll- 
standig aufgelost. Nun tropft man 163 g (0.61 mol) 2-Iodbenzoyl- 
chlorid in 50 ml absol. Ether innerhalb 30 min zu, wobei sich ein 
gelbgruner viskoser Brei bildet. Nach Abkiihlen auf Raumtemp. 
wird rnit verd. Schwefelsaure versetzt und mehrfach ausgeethert. 
Die organischen Phasen werden vereinigt, rnit Wasser gewaschen 
und i.Vak. vom Solvens befreit. Das zuriickbleibende' 81 wird mit 
205 ml Eisessig, 140 ml Wasser und 26 ml konz. Schwefelsaure iiber 
Nacht unter RuckfluB erhitzt. Danach wird die Losung unter Eis- 
kiihlung mit 20proz. Natronlauge alkalisch gemacht. Die olige or- 
ganische Phase wird abgetrennt und die waBrige Losung mehrmals 
mit Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden 
mit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet, worauf man 
das Losungsmittel entfernt. Der dunkelgelbe olige Riickstand .wird 
i. Wasserstrahlvak. destilliert. Man erhalt 144.2 g (96%) gelbgriines 
01 vom Sdp. 140--142"C/13 Torr3'). - IR (Film): 1696 cm-' (CO). 
- 'H-NMR (90 MHz, CC4): 6 = 2.48 (s, 3H), 6.90-7.15 (m, lH),  
7.20-7.45 (m, 2H), 7.84 (dt, 6-H). 

sh, 1680 (CO). - 'H-NMR (90 MHz, [D6]DMSO): 6 = 5.30-9.40 

7.90 (dd, 6-H). 

'H-NMR (90 MHz, CCI4): 6 = 3.83 (s, 3H), 5.18 (s, l H ,  D20- 

2-(2-Acetylphenylthio)benzoesUure-methylester (27a): Zur Her- 
stellung von 2-(2-Acetylphenylthio) benzoesaure werden 34.0 g 
(0.221 mol) 2-Mercaptobenzoesaure, 49.2 g (0.2 mol) 26a, 83 g (0.6 
mol) Kaliumcarbonat und 1.0 g Naturkupfer ,,C" in SO ml dest. 
Dimethylformamid 4 h auf 140-150°C erhitzt. Danach wird die 
Schmelze mit 300 ml Wasser verdiinnt und heiB filtriert. Das Filtrat 
wird zweimal mit 200 ml Benzol gewaschen. Die waljrige Phase 
wird unter Eiskuhlung rnit konz. Salzsaure angesauert. Dabei schei- 
det sich ein brauner harziger Niederschlag ab, der in 400 ml Eisessig 
(unter Zugabe von Aktivkohle) gelost, 30 min auf dem Wasserbad 
erhitzt, h e 8  filtriert und anschliel3end tropfenweise rnit Wasser ver- 
setzt wird. Es scheidet sich zuerst ein harziges Produkt ab, das 
verworfen wird. Bei weiterer Zugabe von Wasser beginnt die Saure 
auszuflocken. Aus verd. Essigsaure erhalt man 36.2 g (67%) hell- 
braune Kristalle vom Schmp. 149- 151 "C. 
' Veresterung zu 27a erfolgt rnit 31.0 g (113.8 mmol) Saure und 
12.5 g konz. Schwefelsaure in 300 ml absol. Methanol (38 h unter 
RiickfluO). Nach der iiblichen Aufarbeitung erhalt man 28.1 g (86%) 
farblose Kristalle (aus Ethanol) vom Schmp. 95-97°C. - IR: 1702 
cm-' (CO). - 'H-NMR (90 MHz, CC14): 6 = 2.50 (s, 3H), 3.80 (s, 
3H), 6.60-7.40 (m, 6H), 7.55, 7.85 (je m, 3',6-H). 

Gef. C 67.17 H 5.01 S 11.43 
C16H1403S (286.4) Ber. C 67.11 H 4.93 S 11.20 

2-(4-Methylphenylthio)benzoesuure: 152 g (2.71 mol) Kalium- 
hydroxid, 5.0 g Naturkupfer ,,C" und 1.0 g Zink-Staub in 1.4 1 
Wasser werden mit 100 g (0.805 mol) 4-Methylthiophenol versetzt 
und 5 min bei 80-90°C geriihrt. Danach werden 198.4 g (0.8 mol) 
2-Iodbenzoesaure zugefugt, und die Losung wird 22 h unter Ruck- 
fluB erhitzt. Man filtriert heiB vom Ungelosten ab und sauert das 
Filtrat unter Eiskiihlung rnit konz. Salzsaure an. Der Niederschlag 
wird abgesaugt, rnit Wasser mehrfach gewaschen und aus verd. 
Ethanol umkristallisiert: 190.5 g (97%) farblose verfilzte Nadelchen 
vom Schmp. 212-213°C (Lit.32,33) Schmp. 216-218°C). - IR: 
1673 cm-' (CO). - 'H-NMR (90 MHz, [D6]DMSO): 6 = 2.37 (s, 
3H), 6.70 (m, 3-H), 7.14 (td, 5-H), 7.30 (td, 4-H), 7.34, 7.44 fie d, 
2',6',3',5'-H), 7.90 (m, 6-H), 13.10 (s br., l H ,  D,O-Austausch). 

C14Hj202S (244.3) Ber. C 68.83 H 4.95 S 13.12 
GeL C 68.81 H 5.06 S 13.24 

Veresterung zu 2-(4-Methylphenylthio)benzoesuure-methylester 
(29) erfolgt mit 160 g (0.655 mol) obiger Saure und 49 g konz. 
Schwefelsaure in 1.6 1 Methanol (37 h unter RiickfluB). Nach dem 
Abkiihlen wird das kristallisierte Produkt abgesaugt, mit Wasser 
neutral gewaschen und nochmals aus Methanol umkristallisiert. 
Man erhalt 163.1 g (96%) farblose Nadelchen vom Schmp. 
76-77°C. - IR: 1706 cm-' (CO). - 'H-NMR (90 MHz, CDC13): 
6 = 2.37 (s, 3H), 3.90 (s, 3H), 6.80 (m, 3-H), 6.95-7.30 (m, 4,5-H), 
7.20, 7.45 (je d, 2',6,3',5'-H), 7.96 (m, 6-H). 

CISH1402S (258.3) Ber. C 69.74 H 5.46 S 12.41 
Gef. C 70.00 H 5.46 S 12.25 

2- (2-Acetyl-4-methylphenylthio) benzoesuure-methylester (27 i): 
Analog AAV 2 wird eine Mischung aus 18.9 g (73.2 mmol) 29 und 
8.0 g (101.9 mmol) dest. Acetylchlorid innerhalb von 10 min unter 
Eiskuhlung zu einer Suspension von 30.0 g (225 mmol) wasserfreiem 
Aluminium(II1)-chlorid in 100 ml dest. 1,2-Dichlorethan getropft. 
AnschlieBend la& man auf Raumtemp. auftauen und riihrt noch 
21 h. Man arbeitet wie beschrieben auf und erhalt 21.7 g goldgelbes 
viskoses 81, das destilliert wird 18.4 g (84%) gelbes hochviskoses 
81 vom Sdp. 172- 176"C/0.005-00.01 Torr, das nach wenigen Ta- 
gen erstarrt. - IR (Film): 1709 cm-', 1670 sh (CO). - 'H-NMR 

(m, 3-H), 7.10-7.35 (m, 4H), 7.42 (s br., 3'-H), 7.94 (m, 6-H). 
(90 MHz, CDC13): 6 = 2.40 (s, 3H), 2.55 (s, 3H), 3.88 (s, 3H), 6.92 

C17H1603S (300.4) Ber. c 67.98 H 5.37 s 10.67 
Gef. C 68.18 H 5.45 S 10.90 
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2- (2-Acetyl-4-chlorphenylthio) benzoesaure-methylester (27e) 
2,5-Dichloracetophenon (26e) wird durch Friedel-Crafts-Acetylie- 

rung von 1,4-Dichlorbenzol in 89% Ausb. erhalten 34). Hellgelbes 
81 vom Sdp. 123-126"C/13 Torr; ng = 1.5621. - IR (Film): 1700 
cm-' (CO). - 'H-NMR (90 MHz, CC4): 6 = 2.56 (s, 3H), 7.30 
(m, 3,4-H), 7.47 (m, 6-H). 

2-(2-Acetyl-4-chlorphenylthio) benzoesaure: Wie bei 27a beschrie- 
ben, werden 34.6 g (224 mmol) 2-Mercaptobenzoesaure, 38.0 g (201 
mmol) 26e, 83 g (601 mmol) Kaliumcarbonat und 2.0 g Naturkupfer 
,,C in 75 ml dest. Dimethylformamid 4 h auf 150-170°C erhitzt. 
Nach der ublichen Aufarbeitung erhalt man 38.5 g (62%) gelbe 
Kristalle vom Schmp. 190- 194°C (aus Essigsaure) (Lit.'" Schmp. 
194-2WC), nochmals aus Methanol: Schmp. 200-202°C. - IR: 
1688 cm-' (CO). - 'H-NMR (90 MHz, [D6]DMSO): 6 = 2.57 (s, 
3H), 7.10-7.30 (m, 2H), 7.30-7.60 (m, 3H), 7.80-8.00 (m, 3',6- 
H), 13.10 (s br., 1 H, D20-Austausch). 

Veresterung zu 27e: 40 g (1 30 mmol) Saure und 20 g konz. Schwe- 
felsaure in 600 ml absol. Methanol (14 h, RiickfluB): 44 g braunes 
81, das destilliert wird. Man erhalt 36.6 g (88%) gelbes hochviskoses 
81 vom Sdp. 175-180"C/0.02-0.05 Torr, das rasch erstarrt. Aus 
Ethanol farblose Blattchen vom Schmp. 74-76°C. - IR: 1708 
cm-', 1686 (CO). 

C16H13C103S (320.8) Ber. C 59.91 H 4.08 CI 11.05 S 10.00 
Gef. C 59.95 H 4.22 C1 11.32 S 9.71 

2-(2-Acetyl-4-bromphenylthio) benzoesaure-methylester (270 
2,5-Dibromacetophenon (260 wird durch Friedel-Crafts-Acetylie- 

rung von 1,4-Dibrombenzol in 86% Ausb. erhalten36). Hellrotes 61 
vom Sdp. 86-89"C/O.I Torr. - IR (Film): 1689 cm-' (CO). - 'H- 
NMR (90 MHz, CC14): 6 = 2.52 (s, 3H), 7.30 (d, 3-H), 7.46 (dd, 
4-H), 7.72 (d, 6-H). 

2- (2-Acetyl-4-bromphenylthio) benzoesaure: Wie bei 21 a beschrie- 
ben, werden 79.2 g (0.514 mol) 2-Mercaptobenzoesaure, 11 1.2 g (0.4 
mol) 26f, 166 g (1.2 mol) Kaliumcarbonat und 2.0 g Naturkupfer 
,,C in 90 ml dest. Dimethylformamid 6 h auf 150-160°C erhitzt. 
Nach Umkristallisieren aus verd. Ethanol erhalt man 101 g (72%) 
hellbraune Kristalle vom Schmp. 168-171°C. - I R  1721 cm-', 

7.07-7.60 (m, 6H), 8.05 (s br., 3'-H), 10.00 (s br., l H ,  DzO-Aus- 
tausch). 

Veresterung zu 27f: 17.5 g (49.8 mmol) Saure und 9 g konz. 
Schwefelsaure in 400 ml Methanol (27 h, RuckfluD). Man erhalt 
14.5 g (80%) braune Kristalle (aus Ethanol) vom Schmp. 
134--136°C. - I R  1736 cm-', 1665 (CO). - 'H-NMR (60 MHz, 
CDC13): 6 = 2.57 (s, 3H), 3.82 (s, 3H), 7.10-7.70 (m, 6H), 7.88 (m, 

1703, 1636 (CO). - 'H-NMR (90 MHz, CDC13): 6 = 2.57 (s, 3H), 

6-H). 
C16H13Br03S (365.3) 

2- (2 -  Acetyl-4-methoxyphenylthio) benzoesuure-methylester (27 b) 
3-Methoxybenzoesaure wird durch Oxidation von 3-Methoxy- 

toluol mit KMn04 in 31% Ausb. erhalten, farblose verfilzte Na- 
delchen vom Schmp. 103-104°C (Lit.37) Schmp. 1lO'C). - IR: 
1690 cm-' (CO). - 'H-NMR (60 MHz, CDC13): 6 = 3.85 (s, 3H), 
7.00-7.90 (m, 4H), 12.60 (s br., 1 H, D20-Austausch). 
2-Brom-5-methoxybenzoes~ure wird aus vorstehender Saure mit 

Brom in Eisessig erhalten (95% Ausb.). Aus Methanol/Wasser (3: 1) 
farblose Kristalle v o h  Schmp. 160-161"C3*~. - IR: 1698 cm-', 

3H), 7.03 (dd, 4-H), 7.30 (d, 6-H), 7.60 (d, 3-H), 13.40 (s br., l H ,  
D,O-Austausch). 
2-Brom-5-methoxybenzoylchlorid: 110 g (0.476 mol) obiger Saure 

und 816 g (6.85 mol) dest. Thionylchlorid werden 18 h unter Ruck- 

Ber. C 52.62 H 3.59 Br 21.88 S 8.78 
Gef. C 52.85 H 3.79 Br 21.81 S 8.86 

1672 sh (CO). - 'H-NMR (60 MHz, [D6]DMSO): 6 = 3.80 (s, 

fluB erhitzt. Danach wird das uberschussige Thionylchlorid bei 
Normaldruck abgezogen und das zuruckbleibende gelbe 8 1  
i. Wasserstrahlvak. destilliert. Man erhalt 116.7 g (98%) hellgelbes 
81 vom Sdp. 156-15SoC/13 Torr. - IR (Film): 1776 cm-' (CO). 

2-Brom-5-methoxyacetophenon (26b) wird analog 26a in 96% 
Ausb. erhalten. Farbloses 8 1  vom Sdp. 157-158"C/13 Torr. - IR 
(Film): 1698 cm-' (CO). - 'H-NMR (90 MHz, CC14): 6 = 2.50 (s, 
3H), 3.73 (s, 3H), 6.72 (dd, 4-H), 6.87 (d, 6-H), 7.37 (d, 3-H). 

C9H9Br02 (229.1) Ber. C 47.19 H 3.96 Br 34.88 
Gef. C 47.32 H 4.05 Br 34.66 

2- (2-Acetyl-4-rnethoxyphenylthio) benzoesaure: 34.6 g (0.224 mol) 
2-Mercaptobenzoesaure, 45.8 g (0.2 mol) 26b, 83 g (0.601 mol) Ka- 
liumcarbonat und 0.8 g Naturkupfer ,,C" werden in 50 ml dest. 
Dimethylformamid 3 h auf 160°C erhitzt. Man arbeitet wie bei 27a 
beschrieben auf und erhalt 21.5 g (36%) hellgelbe Kristalle (aus 
verd. Ethanol) vom Schmp. 138-139°C. - IR: 1680 cm-' (CO). 
- 'H-NMR (90 MHz, [D6]DMSO): 6 = 2.47 (s, 3 H), 3.87 (s, 3 H), 
6.74 (m, 3-H), 7.00-7.55 (m, SH), 7.90 (m, 6-H), 13.10 (s br., 1H, 
D,O-Austausch). 

C16H1404S (302.4) Ber. c 63.56 H 4.67 S 10.60 
Gef. C 63.73 H 4.81 S 10.61 

Veresterung zu 27 b: 16 g (52.9 mmol) Saure und 8 g konz. Schwe- 
felsaure werden in 500 ml absol. Methanol 43 h unter RuckfluD 
erhitzt: 13.9 g (83%) gelbe Kristalle (aus Ethanol) vom Schmp. 
88-89°C. - IR: 1702 cm-' (CO). - 'H-NMR (60 MHz, CDCl'): 
6 = 2.55 (s, 3H), 3.85 (s, 3H), 3.90 (s, 3H), 6.60-7.55 (m, 6H), 7.95 
(m, 6-H). 

C17H1604S (316.4) Ber. C 64.54 H 5.10 S 10.13 
Gef. C 64.78 H 5.36 S 10.00 

2- (2-Acetyl-5-methoxyphenylthio) benzoesaure-methylester (27d) 
2-Iod-4-methoxyacetophenon (26d) wird nach AAV 2 aus 89 g 

(0.667 mol) wasserfreiem Aluminium(II1)-chlorid in 450 ml 1,2- 
Dichlorethan, 49 g (0.624 mol) dest. Acetylchlorid und 140 g (0.598 
mol) 3-Iodanisol herstellt. Die ubliche Aufarbeitung ergibt 163 g 
oranges 81, das destilliert wird. Nach 1.8 g Vorfraktion zwischen 
101 und 106"C/0.01 Torr (verworfen) erhalt man 144.8 g (88%) 
dunkelgelbe Hauptfraktion vom Sdp. 107- 109 "C/O.Ol Torr (Lit.39) 
Sdp. 142-148"C/3 Torr, Schmp. 45-47°C). - IR (Film): 1680 
cm-' (CO). - 'H-NMR (90 MHz, CCl,,): 6 = 2.47 (s, 3H), 3.77 (s, 
3H), 6.80 (dd, 5-H), 7.37 (d, 3-H), 7.43 (d, 6-H). 

C9H9102 (276.1) Ber. C 39.16 H 3.29 145.97 
Gef. C 39.18 H 3.37 145.85 

2-/2-Acetyl-5-methoxyphenylthio) benzoesiiure: 34.0 g (0.221 mol) 
2-Mercaptobenzoesaure, 55.2 g (0.2 mol) 26d, 83 g (0.6 mol) Ka- 
liumcarbonat und 1.0 g Naturkupfer ,,C" werden in 50 ml dest. 
Dimethylformamid 3+ h auf 140-150°C erhitzt. Man arbeitet wie 
fur 27 a beschrieben auk 42.4 g (70%) hellbraune Kristalle (verd. 
Ethanol) vom Schmp. 175-177°C. - IR: 1723 cm-', 1700 (CO). 
- 'H-NMR (90 MHz, [D6]Aceton): 6 = 2.50 (s, 3H), 3.67 (s, 3H), 
6.50(d, 6'-H), 6.83 (dd,4-H), 7.25-7.60(m, 3H), 7.86(d, 3'-H), 7.92 
(m, 6-H). 

C16H1404S (302.4) Ber. C 63.56 H 4.67 S 10.60 
Gef. C 63.47 H 4.65 S 10.70 

Veresterung zu 27d 36 g (119 mmol) Saure und 12 g konz. Schwe- 
felsaure werden in 600 ml Methanol 39 h unter RuckfluI3 erhitzt: 
36.7 g rotbraunes viskoses 61, das destilliert wird. Nach 1.2 g gelber 
Vorfraktion zwischen 95 und 174"C/0.01-0.02 Torr (verworfen) 
erhalt man 31.9 g (85%) gelbe Hauptfraktion vom Sdp. 
175- 183"C/0.01-0.02 Torr, die rasch erstarrt: aus wenig Ethanol 
farblose Kristalle vom Schmp. 61 -62°C. - IR (Film): 1724 cm-', 
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1659 (CO). - 'H-NMR (90 MHz, CDCI3): 6 = 2.57 (s, 3H), 3.65 
(s, 3H), 3.80 (s, 3H), 6.52 (d, 6'-H), 6.75 (dd, 4'-H), 7.25-7.50 (m, 
3H), 7.75 (d, 3'-H), 7.87 (m, 6-H). 

Cl7H1604S (316.4) Ber. C 64.54 H 5.10 S 10.13 
Gef. C 64.54 H 5.33 S 10.06 

2-(2-Acetyl-l-naphthylthio) benzoesaure-methylester (27c) 
I-Brom-2-naphthalincarbonsaure: 100 g (452 mmol) l-Brom-2- 

methylnaphthalina), 24 g (96.4 mmol) Cobalt(I1)-acetat-tetrahydrat 
und 10 g (138.7 mmol) 2-Butanon in 800 ml Eisessig werden 9 h 
auf 90- 100°C erhitzt. Dabei wird ein kraftiger Sauerstoffstrom 
durch die Reaktionslosung geleitet4". Nach dem Abkiihlen gieDt 
man die Reaktionsmischung auf 750 g zerstoSenes Eis. Es scheidet 
sich ein hellbrauner Niederschlag ab, der auf einer Nutsche gesam- 
melt und mit Wasser gewaschen wird. Aus 400 ml verd. Ethanol 
99.6 g (88%) hellbraune Kristalle vom Schmp. 186-188°C (Lit.42) 
Schmp. 189--190°C). - I R  1688 cm-', 1678 sh (CO). - 'H-NMR 
(90 MHz, [D6]DMSO): 6 = 7.47-8.47 (m, 6H), 12.00 (s br., l H ,  
D20-Austausch). 

Das Saurechlorid wird aus 110 g (0.438 mol) Saure und 650 g 
(5.48 mol) dest. Thionylchlorid (21 h, RiickfluD) erhalten. Destilla- 
tion i.8lpumpenvak. liefert 114.2 g (97%) hellgelbes 81 vom Sdp. 
130-134"C/O.l Torr, das beim Abkiihlen rasch erstarrt und zwi- 
schen 74 und 79°C schmilzt (Lit.42) Schmp. 82-83°C). - IR: 1780 
cm -' (CO). 

2-Acetyl-1-bromnaphthalin (26c) wird analog 26a in 92% Ausb. 
erhalten: farblose Kristalle (aus verd. Ethanol) vom Schmp. 
59-61 "C. - IR: 1696 cm-' (CO). - 'H-NMR (60 MHz, CDC13): 
6 = 2.68(~,3H);7.35(d,lH),7.40-7.85(m,3H),7.80(d,lH),8.35 
(m, 8-H). 

C12H9Br0 (249.1) Ber. C 57.86 H 3.64 Br 32.08 
Gef. C 57.90 H 3.75 Br 31.88 

2-(2-Acetyl-l-naphthylthio)benzoesiiure: 17.3 g (1 12.2 mmol) 2- 
Mercaptobenzoesaure, 24.9 g (100 mmol) 26c, 42 g (303.9 mmol) 
Kaliumcarbonat und 0.5 g Naturkupfer ,,C" in 30 ml dest. Dime- 
thylformamid werden 3+ h auf 150°C erhitzt. Man arbeitet wie bei 
27a beschrieben auf und erhalt aus Ethanol 21.7 g (67%) gelbe 
Kristalle vom Schmp. 205-207°C. - IR: 1672 cm-' (CO): - 'H- 
NMR (60 MHz, [D6]DMSO): 6 = 2.53 (s, 3H), 6.40 (m, 3-H), 
7.10-7.30 (m, 2H), 7.50-7.80 (m, 3H), 7.90-8.40 (m, 4H), 12.60 
(s br., 1 H, D20-Austausch). 

Cl9Hl4O3S (322.4) Ber. C 70.79 H 4.38 S 9.95 
Gef. C 70.52 H 4.55 S 9.81 

Veresterung zu 27c: 18.0 g (55.8 mmol) Saure und 8 g konz. 
Schwefelsaure werden in 400 ml absol. Methanol 48 h unter Riick- 
flu8 erhitzt: 14.7 g (78%) hellbraune Kristalle (aus Ethanol) vom 
Schmp. 93-95°C. - IR: 1705 cm-' (CO). - 'H-NMR (60 MHz, 
[D,]DMSO): 6 = 2.55 (s, 3H), 3.97 (s, 3H); 6.50 (m, 3-H), 7.10-7.35 
(m, 2H), 7.50-7.75 (m, 3H), 7.95-8.45 (m, 4H). 

C20H1603S (336.4) Ber. c 71.41 H 4.79 s 9.53 
Gef. C 71.46 H 5.07 S 9.55 

2- (2-Acetylphenylthio)-5-methylbenzoesaure-methylester (28) 
2-Mercapto-5-methylbenzoesaure wird aus 2-Amino-5-methyl- 

benzoesaure herge~tel l t~~) .  Gelbes Pulver vom Schmp. 154 - 156°C 
(aus verd. Ethanol), Ausb. 77%. - IR: 1674 cm-' (CO). - 'H- 

(d, 3-H), 7.83 (d, 6-H), 13.30 (s br., 1 H, D20-Austausch). 

2-(2-Acetylphenylthio)-S-methylbenzoesaure: 26 g (154 mmol) 2- 
Mercapto-5-methylbenzoesaure, 38 g (154.4 mmol) 26a, 63 g (455.8 
mmol) Kaliumcarbonat und 0.8 g Naturkupfer ,,C" in 45 ml dest. 
Dimethylformamid werden 2 h auf 120°C und danach noch 2 h auf 

NMR (90 MHz, [D6]DMSO): 6 = 2.33 (s, 3H), 7.33 (dd, 4-H), 7.50 

150°C erhitzt. Man arbeitet wie bei 27a beschrieben auf und erhalt 
22.2 g (50%) hellbraune Kristalle (aus verd. Ethanol) vom Schmp. 
139-140°C. - IR: 1683 cm-', 1668 (CO). - 'H-NMR (90 MHz, 
[DJDMSO): 6 = 2.30 (s, 3H), 2.50 (s, 3H), 6.90-7.50 (m, 5H), 
7.64 (d, 6-H), 7.84 (m, 3'-H), 13.00 (s br., 1 H, D,O-Austausch). 

Cl6Hl403S (286.4) Ber. C 67.11 H 4.93 S 11.20 
Gef. C 66.87 H 5.20 S 11.15 

Veresterung zu 28: 18.0 g (62.9 mmol) Saure und 10 g konz. 
Schwefelsaure werden in 400 ml Methanol 16 h unter RiickfluD 
erhitzt: 16.1 g (85%) hellbraune Nadelchen (aus Ethanol) vom 
Schmp. 93-94°C. - IR: 1734 cm-', 1666 (CO). - 'H-NMR (60 

(m, 5H), 7.55-7.85 (m, 3',6-H). 
MHz, CDCI3): 6 = 2.37 (s, 3H), 2.61 (s, 3H), 3.82 (s, 3H), 7.00-7.45 

C17H1603S (300.4) Ber. C 67.98 H 5.37 S 10.67 
Gef. C 68.04 H 5.53 S 10.68 

2-[2- Acetyl-4- (4-methylphenylazo) phenylthio Jbenzoesaure-me- 
thylester (27h) 

2- (2-Acetyl-4-nitrophenylthio) benzoesaure-methylester (27g) wird 
durch 1 stdg. Erhitzen unter Stickstoff von 2-Chlor-5-nitroaceto- 
phenon (26g)44) rnit dem Natriumsalz des 2-Mercaptobenzoesaure- 
methylesters auf 170- 180°C in 73% Ausb. erhalten. Aus Methanol 
(Aktivkohle) gelbe Prismen vom Schmp. 121 - 122°C. - IR: 1708 
cm-', 1695 (CO). - 'H-NMR (90 MHz, CDCI3): 6 = 2.77 (s, 3H), 
3.76 (s, 3H), 6.95 (d, 6-H), 7.45-7.65 (m, 3H), 7.92 (m, 6-H), 8.02 
(dd, 5'-H), 8.66 (d, 3'-H). 

C ~ ~ H ~ ~ N O S S  (331.3) Ber. C 58.00 H 3.95 N 4.23 S 9.68 
Gef. C 58.06 H 4.16 N 3.97 S 9.58 

2-(2-Acetyl-4-aminophenylthio) benzoesaure-methylester: 10.0 g 
(30.2 mmol) 27g und 8.0 g (143 mmol) Eisen reductum werden in 
einer Mischung aus 14 ml Eisessig und 75 ml absol. Ethanol 7 h 
unter RiickfluD erhitzt. Nach Abkiihlen giel3t man in 300 ml Wasser 
und extrahiert mehrfach mit Chloroform. Die vereinigten organi- 
schen Phasen werden iiber Natriumsulfat getrocknet und das Lo- 
sungsmittel wird entfernt. Man erhalt 10 g rotbraunes hochviskoses 
81, das durch SC [270 g Kieselgel 60; Laufmittel: Benzol/Ether 
(9: l)] gereinigt wird. Aus Ethanol erhalt man 4.6 g (51 %) dunkel- 
gelhe Kristalle vom Schmp. 86- 87°C. - IR: 1705 cm-', 1677 (CO). 

(s, 2H, NH2, D,O-Austausch), 6.65-6.85 (m, 3H), 6.95-7.35 (m, 
- 'H-NMR (90 MHz, CDCI3): 6 = 2.47 (s, 3H), 3.90 (s, 3H), 4.02 

3H), 7.95 (dd, 6-H). 
CI6Hl5No3S (301.4) Ber. C 63.77 H 5.02 N 4.65 S 10.64 

Gef. C 63.52 H 4.96 N 4.58 S 10.37 

Kondensation zu 27h: 2.4 g (8.0 mmol) Aminoverbindung und 
0.97 g (8.0 mmol) 4-Nitrosotolu0l~~) werden in 20 ml Eisessig 4 h 
auf SO-60°C erhitzt. Die griine Losung wird auf 200 ml Eiswasser 
gegossen und mehrfach mit Ether extrahiert. Die vereinigten or- 
ganischen Phasen werden mit Wasser gewaschen, iiber Natrium- 
sulfat getrocknet und vom Losungsmittel befreit. Man erhalt 3.6 g 
rotbraunes 01, das durch SC [270 g Kieselgel 60; Laufmittel: Ben- 
zol/Ether (9: l)] gereinigt wird (Fraktionen A 20 ml). Fraktionen 
6- 1 0  782 mg (24%) orange verfilzte Nadelchen (aus Ethanol) vom 
Schmp. 117 - 1 18 "C. - IR: 1706 cm-' (CO). - 'H-NMR (60 MHz, 
CDCI,): 6 = 2.40 (s, 3H), 2.70 (s, 3H), 3.80 (s, 3H), 7.05-7.50 (m, 
6H), 7.65-7.95 (m, 4H), 8.22 (d, 3'-H). 

C23H20N203S (404.5) Ber. C 68.30 H 4.98 N 6.93 S 7.93 
Gef. C 68.35 H 5.15 N 6.95 S 7.91 

2-(2-Propionylphenylthio)benzoesaure-rnethylester (30): 2-Iod- 
propiophenon wird analog 2-Iodacetophenon (26a) in 64% Ausb. 
hergestellt. Gelbgriines 01 vom Sdp. 74-76"C/0.1 Torr; ng = 
1.5942 (Lit.46) Sdp. 96"C/0.3 Torr; ng = 1.5978). - IR (Film): 1695 
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cm-' (CO). - 'H-NMR (60 MHz, CC14): 6 = 1.17 (t, J = 7 Hz, 
3H), 2.81 (q, J = 7 Hz, 2H), 6.87-7.50 (m, 3H), 7.82 (dd, 6-H). 

C9H910 (260.1) Ber. C 41.57 H 3.49 148.80 
Gef. C 41.70 H 3.71 149.07 

Als Nachfraktion wird in 22% Ausb. 2-(2-Zodbenzoyl)-2-me- 
thylmalonsuure-diethylester als gelbes viskoses 61 vom Sdp. 
145- 149"C/0.1 Torr isoliert, welches rasch kristallisiert. - IR 
(Film): 1727 cm-', 1705 (CO). - 'H-NMR (60 MHz, CDC13): 6 = 

6.90-7.65 (m, 3H), 7.89 (dd, 6-H). 
Ullmann-Reaktion zu 30 50 g (263 mmol) 2-Mercaptobenzoe- 

saure-methylester, 57 g (219 mmol) 2-Iodpropiophenon und 42 g 
(221 mmol) Kupfer(1)-iodid in 350 ml HMPT werden 17 h auf 80°C 
erhitzt. Danach gierjt man auf Wasser und filtriert den gebildeten 
Niederschlag ab. Aus Methanol: 52.5 g (80%) hellgelbe Kristalle 
vom Schmp. 53-54.5"C. - IR (Film): 1713 cm-', 1676 sh (CO). 

(q, J = 7 Hz, 2H), 3.85 (s, 3H), 6.92-7.75 (m, 8H), 7.93 (m, 6-H). 

1.17 (t, J = 7 Hz, 6H), 1.83 (s, 3H), 4.17 (q, J = 7 Hz, 4H), 

- 'H-NMR (60 MHz, CDC13): 6 = 1.13 (t, J = 7 Hz, 3H), 2.93 

Cl7Hl6O3s (300.4) Ber. C 67.98 H 5.37 s 10.67 
Gef. C 68.06 H 5.63 S 10.46 

2- (2-Acetylphenylseleno) benzoesaure-methylester (33) 
Kaliumselenocyanat wird durch Zusammenschmelzen von Ka- 

liumcyanid und grauem Selen in 84% Ausb. e~-halten,~). Farblose, 
licht- und hydrolyseempfindliche Kristalle. 

2-Selenocyanatobenzoesuure-methylester (31) wird in einer Sand- 
meyer-Reaktion aus 2-Aminobenzoesaure-methylester und Ka- 
liumselenocyanat erhalten. Farblose Kristalle (aus Methanol) vom 
Schmp. 110-lll"C, Ausb. 49% (Lit.48' Schmp. 114-115°C). - 

IR: 2154 cm-' (SeCN), 1697 (CO). - 'H-NMR (90 MHz, CDCl3): 
6 = 3.98 (s, 3H), 7.40, 7.69 (ie td, 4,5-H), 8.04, 8.12 (ie m, 3,6-H). 

C9H7N02Se (240.1) Ber. C 45.02 H 2.94 N 5.83 
Gef. C 45.04 H 2.94 N 5.95 

2-(Hydroseleno) benzoesaure-methylester wird durch Reduktion 
von 31 mit Zn-Staub/H2S04 in Ether hergestellt 47). Das erhaltene 
gelbgriine 61 wird i.6lpumpenvak. destilliert. Man erhalt 9.0 g 
(94%) farbloses 61 vom Sdp. 75-76"C/0.05 Torr (Lit.48) Sdp. 
11 3- 114"C/3 Torr). - IR (Film): 2268 cm-' (SeH), 1707 (CO). - 
'H-NMR (90 MHz, CC14): 6 = 3.87 (s, 3H); 7.05-7.35 (m, 2H), 
7.43 (m, 3-H), 7.95 (m, 6-H). Durch Luftsauerstoff erfolgt rasche 
Oxidation zum Diselenid, das aus Methanol/Aceton (1 : 1) in Form 
hellgelber Nadelchen vom Schmp. 139- 140°C erhalten wird (Lit.4R) 
Schmp. 143-144°C). - IR: 1697 cm-' (CO). - 'H-NMR (90 
MHz, CDC13): 6 = 3.98 (s, 6H), 7.15-7.50 (m, 6H), 7.85, 8.08 (ie 
m, 3,3',6,6-H). 

C16H1404Se2 (428.2) Ber. C 44.88 H 3.30 
Gef. C 45.02 H 3.39 

29.2 g (1 36 mmol) 2-(Hydroseleno)benzoesaure-methylester in 50 
ml absol. Methanol und eine Natriummethylat-Losung C3.2 g (139 
mmol) Natrium in 100 ml absol. Methanol] werden unter Eiskuh- 
lung vereinigt. Man erhalt eine dunkelgelbe Losung, die unter Ar- 
gon bei 30-40°C vom Losungsmittel befreit wird. Das so erhaltene 
dunkelgelbe Natriumsalz 32 wird mit 34.1 g (139 mmol) 2-Iod- 
acetophenon (26a) und 22.8 g (120 mmol) Kupfer(1)-iodid in 250 
ml HMPT 21 h auf 90- 100°C erhitzt. Danach gierjt man auf 1 1 
Eis/Wasser und filtriert nach etwa 3 h den gebildeten Niederschlag 
ab. Mehrmaliges Auskochen rnit Methanol liefert 29.1 g (64%) gelbe 
Kristalle von 33 vom Schmp. 75.5 -76.5 "C (aus Methanol). - IR: 
1691 cm-' (CO). - 'H-NMR (90 MHz, CDCIJ: 6 = 2.58 (s, 3H), 
3.80 (s, 3H), 7.20-7.50 (m, 6H), 7.70-8.00 (m, 3',6-H). 

Cl6Hl4O3Se (333.2) Ber. c 57.67 €3 4.23 
Gef. C 57.49 H 4.20 

2- (2-Acetylbenzoyl) benzoesuure-methylester (35) 
f-Brom-2-ethylbenzol wird durch Sandmeyer-Reaktion aus 2- 

Ethylanilin erhalten49). Hellgelbes 81 vom Sdp. 84- 88"C/18 Torr, 
Ausb. 61% (Lit.49) Sdp. 195-197"C/730 Torr). - 'H-NMR (90 

2H), 6.75-7.20 (m, 3H), 7.42 (dt, 6-H). 

2-(2-Ethylbenzoyl) benzoesuure: Eine aus 10.9 g (0.448 mol) Ma- 
gnesium in 70 ml absol. Ether und 73.8 g (0.399 mol) l-Brom-2- 
ethylbenzol in 100 ml absol. Ether bereitete Grignard-Losung wird 
zu 54 g (0.365 mol) Phthalsaureanhydrid, suspendiert in 400 ml 
absol. Benzol und 130 ml absol. Ether, innerhalb von 60 min unter 
Eiskuhlung getropft. Man erhitzt noch 1 h unter Ruckflurj und riihrt 
die cremefarbene Suspension iiber Nacht bei Raumtemp. Nach Zu- 
gabe von 70 g Eis wird die organische Schicht abgetrennt und die 
warjrige Phase dreimal rnit 100 ml Ether extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden vom Solvens befreit, worauf ein gelber 
Ruckstand verbleibt. Aus verd. Essigsaure 84.8 g (91 %) hellgelbe 
verfilzte Nadelchen vom Schmp. 150-151°C. - IR: 1687 cm-', 
1667 (CO). - 'H-NMR (90 MHz, [DslDMSO): 6 = 1.23 (t, J = 

7.5 Hz, 3H), 2.96 (q, .I = 7.5 Hz, 2H), 7.05-7.80 (m, 7H), 7.90 (m, 

MHz, CCI,): 6 = 1.20 (t, J = 7.5 Hz, 3H), 2.71 (q, J = 7.5 Hz, 

6-H). 
C16H1403 (254.3) Ber. C 75.58 H 5.55 

Gef. C 75.72 H 5.64 

2-(2-Ethylbenzoyl)benzoes~ure-methylester (34): 50 g (197 mmol) 
obiger Saure und 18 g konz. Schwefelsaure werden in 600 ml absol. 
Methanol 40 h unter RiickfluB erhitzt: 44.1 g (83%) gelbe Kristalle 
(aus Methanol) vom Schmp. 46-46.5"C. - IR: 1712 cm-', 1660 
(CO). - 'H-NMR (60 MHz, CDC13): 6 = 1.33 (t, J = 7 Hz, 3H), 
3.06 (q, J = 7 Hz, 2H), 3.65 (s, 3H), 7.10-7.75 (m, 7H), 7.90 (m, 

Cl7HI6O3 (268.3) Ber. C 76.10 H 6.01 
Gef. C 75.96 H 5.99 

6-H). 

Oxidation zu 35: 16.0 g (59.6 mmol) 34 in 250 ml Acetonitril 
werden rnit 96 g (355 mmol) Kaliumperoxodisulfat und 6.0 g (24 
mmol) Kupfer(I1)-sulfat-pentahydrat 47 h auf 70 - 80°C erhitzt. 
Nach Abkuhlen wird die braune Losung viermal mit 250 ml Benzol 
ausgeschuttelt. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 
5proz. Natriumcarbonat-Losung und Wasser gewaschen. Nach 
Trocknen uber Natriumsulfat wird das Losungsmittel entfernt und 
der teilweise kristalline Riickstand aus Aceton umkristallisiert. Man 
erhalt 8.0 g (48%) hellbraune Kristalle vom Schmp. 173-174°C. 
- IR: 1710 cm-', 1690, 1662 (CO). - 'H-NMR (60 MHz, 
[D,]DMSO): 6 = 2.50 (s, 3H), 3.62 (s, 3H), 7.05-7.95 (m, 8H). 

C17H1404 (282.3) Ber. C 72.33 H 5.00 
Gef. C 72.40 H 5.27 

Allgemeine Arbeitsvorschrijit zur intramolekularen Esterkonden- 
sation der substituierten Acetyl-Ester-Verbindungen zu den 5 H -  
Dibenzo[b,g]chalcocin-5,7(6H)-dionen ( A A V  3) :  In einem 1-1- 
Dreihalskolben rnit RiickfluBkiihler, Trockenrohr, Tropftrichter 
und Magnetruhrer wird die jeweils angegebene Menge Natrium- 
hydrid (8Oproz. Suspension in WeiDol, dreimal mit 100 ml absol. 
Toluol gewaschen) vorgelegt, rnit absol. Toluol iiberschichtet und 
zum RiickfluB erhitzt. Die zu cyclisierenden Verbindungen werden 
entweder in absol. Toluol gelost und zugetropft oder fest (iiber 
wenig Glaswolle) im Tropftrichter (mit Druckausgleich) vorgelegt 
und durch hochdestilliertes Solvens herausgelost. Die Reaktions- 
mischung farbt sich unter Schaumen rasch gelb bis dunkelbraun. 
Nach 1-20 h (DC-Kontrolle) hat vollstandige Umsetzung statt- 
gefunden. Zur Protolyse gierjt man die gekiihlte Suspension uor- 
sichtig in eine Mischung aus Eisessig/Toluol (1 : 10) (heftige Was- 
serstoffentwicklung!). Das abgeschiedene Natriumacetat wird ab- 
gesaugt und-Jas Filtrat mehrfach rnit Wasser gewaschen (durch 
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Auflosen des Natriumacetats in Wasser und mehrfaches Ausschiit- 
teln mit Toluol konnen ca. 5 -  10% weiteres Produkt erhalten wer- 
den). Die vereinigten organischen Phasen werden vom Solvens be- 
freit, worauf das zuriickbleibende Produkt, wenn notig, durch SC 
vorgereinigt und aus Ethanol umkristallisiert wird. 

SH-Dibenz[b,g]oxocin-.5,7(6H)-dion (6a): Nach AAV 3 werden 
20.0 g (74 mmol) 21a in 100 ml absol. Toluol zu einer Suspension 
von 21 g (700 mmol) Natriumhydrid (80proz.) in 800 ml absol. 
Toluol getropft und 90 min unter RiickfluB erhitzt. Nach Aufar- 
beitung werden aus Ethanol 14.46 g (82%) farblose verfilzte Na- 
delchen vom Schmp. 150-151.5"C erhalten. - IR: 1682 cm-', 
1668 (CO). - 'H-NMR (300 MHz, CDC13): 6 = 4.74 (s br., 2H), 
Aromaten siehe Tab. 3. - (90 MHz, [DJDMSO + LiH): 6 = 5.80 
(s, IH,  CH, D,O-Austausch), 6.97-7.50 (m, 6H), 7.65 (dd, 4,s-H). 

126.23 (d), 130.17 (s, C-4a,7a), 130.84 (d), 135.56 (d), 160.07 (s, C- 
lla,12a), 189.42 (s, C-5,7). 

- "C-NMR (22.63 MHz, CDCI,): 6 = 60.48 (t, C-6), 123.22 (d), 

Cl5HI0O3 (238.2) Ber. C 75.62 H 4.23 
Gef. C 75.68 H 4.47 

Das Bisoxim von 6a wird durch Kochen rnit Hydroxylamin- 
hydrochlorid in Ethanol erhalten. Nach 18 h wird das Losungs- 
mittel im Rotationsverdampfer abgezogen. Der hellbraune Riick- 
stand wird rnit Wasser gewaschen und aus Benzol/Aceton (10: 1) 
umkristallisiert: farblose Kristalle vom Schmp.'224 2225 "C. - 'H- 
NMR (90 MHz, [D6]Aceton): 6 = 4.17 (s, 2H), 7.00-7.40 (m, 6H), 
7.50 (ddd, 4,8-H), 10.50 (s, 2H, OH, D,O-Austausch). 

Cl5HI2NZO3 (268.3) Ber. C 67.16 H 4.51 N 10.44 
Gef. C 67.08 H 4 S5 N 10.38 

Mono- und Bisphenylhydrazon von 6a: 715 mg t3.0 mmol) 6a und 
488 mg (4.5 mmol) frisch dest. Phenylhydrazin in 50 ml Eisessig 
werden iiber Nacht bei Raumtemp. geriihrt. Man saugt den gelben 
Niederschlag ab und kristallisiert ihn aus 80 ml Ethanol um: 286 
mg (23%) mattgelbe verfilzte Nadelchen des Bishydrazons vom 
Schmp. 224-226°C. - IR: 3295 cm-', 3270 (NH). - 'H-NMR 
(90 MHz, [D,]DMSO): 6 = 4.15 (s, 2H), 6.77 (m, 1,ll-H), 
7.00-7.45 (m, 14H), 7.66 (d, 4,8-H), 9.23 (s, 2H, NH, D,O-Aus- 
tausch). 

CZ7HZ2N40 (418.5) Ber. C 77.49 H 5.30 N 13.39 
Gef. C 77.21 H 5.34 N 13.42 

Das Filtrat wird rnit 50 ml Wasser versetzt, der Niederschlag 
abgenutscht und aus 30 ml Ethanol umkristallisiert: 273 mg (28%) 
leuchtend gelbe verfilzte Nadelchen des Monohydrazons vom 
Schmp. 175-176°C. - IR: 3325 cm-' (NH), 1665 (CO). - 'H- 
NMR (90 MHz, CCld): 6 = 4.47 (s br., 2H), 6.75 (m, I H), 6.95-7.55 
(m, IOH), 7.80-8.05 (m, 4,8-H), 8.32 (s, l H ,  NH, D20-Austausch). 

CZ1H16N202 (328.4) Ber. C 76.81 H 4.91 N 8.53 
Gef. C 76.62 H 5.12 N 8.66 

Das Bis-2,4-dinitrophenylhydrazon uon 6a wird aus 2.0 g (10 
mmol) 2,4-Dinitrophenylhydrazin in 30 ml Ethanol, 10 ml Wasser 
und 4 ml konz. Schwefelsaure rnit 576 mg (2.4 mmol) 6a in 40 ml 
Ethanol (10 min unter RiickfluB) hergestellt. Aus EthanollEssigester 
(1 : 1) 515 mg (36%) gelbe Nadelchen vom Schmp. 242-244°C (Sin- 
tern ab 239°C). - 1R 3300 cm-' (NH). - 'H-NMR (90 MHz, 
[D,]DMSO): 6 = 4.50 (s, 2H); 7.17-8.43 (m, 12H), 8.77 (d, 3',3"- 
H), 11.00 (s, 2H, NH, D20-Austausch). 

C27H18Ns09 (598.5) Ber. C 54.19 H 3.03 N 18.72 
Gef. C 54.33 H 3.02 N 18.70 

3-Acetyl-SH-dibenz[b,g ]oxocin-S,7(6H) -dion (6e): Nach AAV 3 
werden 4.1 g (13.1 mmol) 21 b und 5.0 g (167 mmol) Natriumhydrid 
(80proz.) in 150 ml absol. Toluol 17 h unter RiickfluD erhitzt. Nach 

Schnellfiltration iiber Kieselgel 60, Laufmittel: Benzol/Ether (9 : l), 
erhalt man 1.81 g (49%) hellgelbe Blattchen (aus Ethanol) vom 
Schmp. 171-173°C (Sintern ab 162°C). - IR: 1687 cm-', 1664 
(CO). - 'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 6 = 2.61 (s, 3H), 4.77 (s br., 
2H), Aromaten siehe Tab. 3. 

CI7Hl2O4 (280.3) Ber. C 72.85 H 4.32 
Gef. C 72.85 H 4.39 

3-Benzoyl-SH-dibenz[b,g]oxocin-S,7(6H) -dion (60: Nach AAV 3 
werden 1.36 g (3.6 mmol) 21 c und 5.0 g (167 mmol) Natriumhydrid 
(80proz.) in 150 ml absol. Toluol22 h unter RiickfluB erhitzt. Man 
erhalt 0.597 g (48%) hellgelbe Kristalle (aus Ethanol) vom Schmp. 
177-178°C. - 1R: 1685 cm-', 1652 (CO). - 'H-NMR (90 MHz, 
CDCI,): 6 = 4.77 (s, 2H), Aromaten siehe Tab. 3. 

c&1404(342.4) Ber. C 77.18 H 4.12 
Gef. C 77.12 H 4.40 

3-Methyl-SH-dibenz[b,g]oxocin-S,7(6H)-dion (6b): Nach AAV 3 
werden 44.1 g (155 mmol) 22a und 40 g (1.33 mol) Natriumhydrid 
(80proz.) in 1.2 1 absol. Toluol 3 h unter RiickfluB erhitzt. Man 
erhalt 26.5 g (68%) hellgelbe Kristalle (aus Ethanol) vom Schmp. 
99-100°C. - IR: 1682 cm-', 1675 sh (CO). - 'H-NMR (300 
MHz, CDCI,): 6 = 2.36 (s, 3H); 4.78 (s br., 2H), Aromaten siehe 

Tab' 3' C16H1203 (252.3) Ber. C 76.18 H 4.79 
Gef. C 76.15 H 5.04 

3-Ethyl-SH-dibenz[b,g]oxocin-5,7(6H)-dion (6c): Nach AAV 3 
werden 12.8 g (42.9 mmol) 22b und 15.0 g (500 mmol) Natrium- 
hydrid (80proz.) in 250 ml absol. Toluol 5 h unter RiickfluD erhitzt. 
Man erhalt 7.5 g (66%) farblose Nadelchen vom Schmp. 56-57°C. 
- IR (Film): 1682 cm-', 1665 sh (CO). - 'H-NMR (90 MHz, 

4.73 (s, 2H), 7.16-7.60 (m, 7H), 7.70 (d, 4-H), 7.88 (dd, 8-H). 
CDC13): 6 = 1.20 (t, J = 7.5 Hz, 3H), 2.64 (q, J = 7.5 Hz, 2H), 

C17H1403 (266.3) Ber. C 76.68 H 5.30 
Gef. C 76.62 H 5.32 

3-tert-Butyl-5H-dibenz(b,g]oxocin-S,7(6H) -dion (6d): Nach AAV 
3 werden 0.922 g (2.8 mmol) 22c und 3.0 g (100 mmol) Natrium- 
hydrid (8Oproz.) in 120 ml absol. Toluol 3 h unter RiickfluB erhitzt. 
Man erhalt 465 mg (56%) goldgelbes hochviskoses 8 1  [nach SC 
an 150 g Kieselgel 6 0  Laufmittel BenzollEther (9: 111, das nicht 
kristallisiert. - 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): F = 1.28 (s, 9H), 4.77 
(s br., 2H), 7.15-7.75 (m, 5H), 7.91 (dd, 8-H), 7.95 (d, 4-H). 

2,4-Dirnethyl-SH-dibenz(b,g]oxocin-S,7(6H)-dion (6h): Nach 
AAV 3 werden 22.0 g (73.7 mmol) 22e und 15.0 g (500 mmol) 
Natriumhydrid (80proz.) in 600 ml absol. Toluol 45 h unter Riick- 
flu0 erhitzt. Man erhalt 17.4 g (89Y0) hellgelbe Nadelchen (aus Etha- 
nol) vom Schmp. 147-149°C. - IR: 1678 cm-', 1667 (CO). - 'H- 
NMR (90 MHz, CDCI,): 6 = 2.30 (s, 3H), 2.38 (s, 3H), 4.43 (s, 2H), 
Aromaten siehe Tab. 3. 

C17H1403 (266.3) Ber. C 76.68 H 5.30 
Gef. C 76.41 H 5.52 

6,7-Dihydro-5,7-dioxo-SH-dibenz[b,g]oxocin-3-carbonsaure-rne- 
thylester (6g): Nach AAV 3 werden 17.0 g (51.8 mmol) 25c und 
19.0 g (633 mrnol) Natriumhydrid (80proz.) in 700 ml absol. Toluol 
32 h unter RiickfluB erhitzt. Man erhalt 8.0 g (52%) hellgelbe ver- 
filzte Nadelchen [nach SC iiber 270 g Kieselgel60; Laufmittel: Ben- 
zol/Ether (9: l), dann aus Ethanol] vom Schmp. 125.5- 126.5"C. 
- I R  1723 cm-', 1676,1657 (CO). - 'H-NMR (90 MHz, CDC13): 
6 = 3.87 (s, 3H), 4.70 (s, 2H), Aromaten siehe Tab. 3. 

C17H1205 (296.3) Ber. C 68.92 H 4.08 
Gef. C 68.93 H 4.33 

3,6-Dirnethyl-SH-dibenz[b,g]oxocin-S,7(6H)-dion (37): Nach 
AAV 3 werden 20.0 g (67 mmol) 22f und 19.0 g (63% mmol) Na- 
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triumhydrid (80proz.) in 600 ml absol. Toluol 4 h unter RuckfluD 
erhitzt. Man erhalt 12.9 g (72%) farblose Nadelchen vom Schmp. 
110-112°C (aus Ethanol). - IR: 1687 cm-', 1663 (CO). - 'H- 

(s, 3H), 5.84 (q, J = 6.9 Hz, lH), 6.85 (d, I-H), 7.15-7.70 (m, 4H), 
7.73 (d, 4-H), 7.92 (dm, 8-H). 

NMR (90 MHz, [D,]DMSO): 6 = 1.45 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 2.13 

C,,H1403 (266.3) Ber. C 76.68 H 5.30 
Gef. C 76.75 H 5.52 

SH-Dibenzo[b,g]thiocin-S,7(6H)-dion (7a): Nach AAV 3 werden 
5.0 g (17.5 mmol) 27a und 6.5 g (217 mmol) Natriumhydrid (8Oproz.) 
in 500 ml absol. Toluol 3 h unter RuckfluR erhitzt. Man erhalt aus 
Ethanol 2.9 g (65%) hellgelbe Kristalle vom Schmp. 108- 109.5"C. 
- IR: 1690 ern-', 1675, 1667 (CO). - 'H-NMR (300 MHz, 
CD2C12): 6 = 4.86 (s br., 2H), Aromaten siehe Tab. 3. - (90 MHz, 
[D6]DMS0 + LiH): 6 = 5.83 (s, 1 H, D20-Austausch), 6.98-7.35 
(m, 4H), 7.35-7.65 (m, 4H). - I3C-NMR (22.63 MHz, CDCI,): 
6 = 56.39(t,C-6), 129.71 (d),130.54(d), 132.73(d), 134.14(~), 134.99 
(d), 141.80 (s), 195.22 (s, C-5,7). 

Cl5HI0O2S (254.3) Ber. C 70.85 H 3.96 S 12.61 
Gef. C 70.91 H 4.15 S 12.36 

Bisoxim von 7a: 2.032 g (8.0 mmol) 7a und 2.8 g (40.3 mmol) 
Hydroxylamin-hydrochlorid werden in 60 ml Ethanol 19 h unter 
RuckfluD erhitzt. Danach wird das Losungsmittel entfernt und der 
hellbraune Ruckstand mit 50 ml Aceton digeriert. Man saugt vom 
Umgelosten ab und engt das Filtrat ein. Aus Benzol 2.012 g (89%) 
farbloses Bisoxim vom Schmp. 200-202°C. - IR: 3250 br cm-' 
(OH). - 'H-NMR (90 MHz, [D,]Aceton): 6 = 4.20 (s, 2H), 
7.13 - 7.73 (m, 8 H), 10.40 (s, 2H, OH, D20-Austausch). 

Cj5Hl2N202S (284.3) 

Monophenylhydrazon von 7a: 763 mg (3.0 mmol) 7a und 488 mg 
(4.5 mmol) frisch dest. Phenylhydrazin werden in 50 ml Eisessig bei 
Raumtemp. geruhrt. Schon nach 2 h beginnt sich ein feinkristalliner 
zitronengelber Niederschlag abzuscheiden, der nach 24 h abgesaugt 
und aus 90 ml Ethanol umkristallisiert wird. Man erhalt 599.7 mg 
(58%) zitronengelbe Blattchen vom Schmp. 194.5 - 1955°C (gelbe 
Schmelze, Blaschenbildung!). - I R  3340 cm-' (NH), 1680 (CO). 
- 'H-NMR (90 MHz, [D6]DMSO): 6 = 4.47 (s, 2H), 6.80 (m, 3 H), 
7.00-7.80 (m, 12H), 9.57 (s, l H ,  NH, D20-Austausch), 

Ber. C 63.36 H 4.25 N 9.85 S 11.28 
Gef. C 63.52 H 4.24 N 9.70 S 11.21 

CZ1HI6N20fi (344.4) Ber. C 73.23 H 4.68 N 8.13 s 9.31 
Gef. C 72.97 H 4.81 N 8.02 S 9.19 

Bis-2,4-dinitropheny/hydrazon von 7a: 2.0 g (10 mmol) 2,4-Dini- 
trophenylhydrazin in 25 ml Ethanol und 4 ml konz. Schwefelsaure 
werden auf 40- 50°C erhitzt und mit einer Losung von 763 mg (3.0 
mmol) 7a in 10 ml Ethanol versetzt. Nach ca. 20 s scheidet sich ein 
kanariengelber Niederschlag ab. AnschlieBend erhitzt man die Mi- 
schung noch 2 h unter RuckfluO, saugt den Niederschlag ab, wascht 
ihn rnit Wasser und kristallisiert aus Ethanol/Essigester (1 : 1) um: 
901 mg (49%) dunkelgelbe verfilzte Nadelchen vom Schmp. 
205-207°C. - IR: 3290 cm-' (NH). - 'H-NMR (90 MHz, 
[DdIDMSO): 6 = 4.70 (s, 2H), 7.30-7.63 (m, SH), 7.77 (d, 6',6"- 
H), 8.27 (dd, 5'3"-H), 8.80 (d, 3',3"-H), 10.93 (s, 2H, NH, D20-  
A us t ausch). 

C2,HI8NBO8S (614.6) Ber. C 52.77 H 2.95 N 18.23 S 5.22 
Gef. C 52.74 H 3.03 N 18.11 S 5.20 

5H-Dibenzo[b,g]thiocin-5,7(6H)-dion-12,12-dioxid (39): 2.543 g 
(10.0 mmol) 7a und 4.746 g (24.8 mmol) 3-Chlorperbenzoesaure 
(90proz.) werden in 250 ml absol. Chloroform 4 h bei Raumtemp. 
geruhrt. Danach wird das Losungsmittel entfernt, der Ruckstand 
in wenig Dichlormethan gelost und mit Eis/Kochsalzmischung ge- 
kuhlt. Die abgeschiedene 3-Chlorbenzoesaure wird abgenutscht, 

rnit wenig kaltem Dichlormethan gewaschen und verworfen. Die 
vereinigten Filtrate werden im Rotationsverdampfer eingedampft, 
und der hellgelbe kristalline Ruckstand wird aus Di-n-butylether 
umkristallisiert. Man erhalt 1.51 g (53%) farblose Nadelchen vom 
Schmp. 210-211 "C. Setzt man bei dieser Oxidation kein absol. 
Chloroform ein, so konnen immer nur komplexe Reaktionsgemi- 
sche erhalten werden. - IR: 1710 cm-', 1690 (CO). - 'H-NMR 
(300 MHz, CDCl,): 6 = 4.57 (s br., 2H), 7.59 (m, 2H), 7.69, 7.73 fie 
td, 2,3,9,10-H), 8.12 (dm, 2H). - (90 MHz, [D6]DMS0 + LiH): 
6 = 5.76 (s, 1 H, CH, D,O-Austausch), 7.20-7.87 (m, 8H). - "C- 

(d), 132.34 (d), 134.63 (d), 138.29 (s), 139.37 (s), 195.17 (s, C-57). 
Ci5Hj004S (286.3) Ber. C 62.93 H 3.52 S 11.20 

Gef. C 62.86 H 3.57 S 11.20 

NMR (22.63 MHz, CDC13): 6 = 58.30 (t, C-6), 128.14 (d), 129.80 

3-Methy/-5H-dibenzo(b,g]thiocin-5,7(6H)-dion (7 b): a) Aus 27i: 
Nach AAV 3 werden 13.0 g (43.3 mmol) 27i und 12.0 g (400 mmol) 
Natriumhydrid (80proz.) in 300 ml absol. Toluol9 h unter RuckfluO 
erhitzt. Man erhalt 7.3 g (59%) gelbe Kristalle [nach SC iiber Kie- 
selgel 60; Laufmittel: Benzol/Ether (9: I), dann aus Ethanol] vom 
Schmp. 93-93.5"C (Mischprobe und IR-Vergleich). b) Aus 28: 
Nach AAV 3 werden 12.0 g (39.9 mmol) 28 und 12.0 g (400 mmol) 
Natriumhydrid (80proz.) in 600 ml absol. Toluol3 h unter RuckfluR 
erhitzt. Man erhalt 8.1 g (71%) gelbe Kristalle [nach SC uber Kie- 
selgel, 0.05-0.2 mm; Laufmittel: Benzol/Ether (9: l), dann aus 
Ethanol] vom Schmp. 92.5 -93.5"C (Mischprobe, IR-Vergleich). - 
IR: 1691 cm-', 1680 (CO): - 'H-NMR (90 MHz, CDC13): 6 = 
2.30 (s, 3H), 4.85 (s, 2H), 7.20 (dd, 2-H), 7.30-7.55 (m, 4H), 
7.58-7.75 (m, 2H). 

Ci6H1202S (286.3) Ber. C 71.62 H 4.51 S 11.95 
Gef. C 71.44 H 4.61 S 11.67 

3-Chlor-5H-dibenzo[b,g]thiocin-S,7(6H)-dion (7c): Nach AAV 3 
werden 15.0 g (46.8 mmol) 27e und 16.0 g (533 mmol) Natrium- 
hydrid (80proz.) in 700 ml absol. Toluol 3 h unter RuckfluD erhitzt. 
Man erhalt 8.8 g (65%) hellrote Kristalle [nach SC iiber Kieselgel 
60; Laufmittel Benzol/Ether (9: I), dann aus Ethanol] vom Schmp. 
118-1195°C. - IR: 1688 cm-', 1667(CO). - 'H-NMR (60 MHz, 
[D6]Aceton): 6 = 4.82 (s, 2H), 7.30-7.90 (m, 7H). 

Cl5H9CIO2S (288.8) Ber. C 62.39 H 3.14 CI 12.28 S 11.10 
Gef. C 62.52 H 3.32 CI 12.24 S 11.04 

3-Brom-5H-dibenzo[b,g]thiocin-5,7(6H)-dion (7d): Nach AAV 3 
werden 18.0 g (49.3 mmol) 27f und 15.0 g (500 mmol) Natrium- 
hydrid (80proz.) in 600 ml absol. Toluol 14 h unter RiickfluD erhitzt. 
Man erhalt 9.8 g (60%) hellbraune Kristalle [SC iiber Kieselgel, 
0.05 -0.2; Laufmittel: Benzol/Ether (9: I), dann aus Ethanol] vom 
Schmp. 123- 124°C (verfarbt sich auch im Dunkeln rasch hellrot). 
- IR: 1680 cm-', 1664 (CO). - 'H-NMR (60 MHz, CDC13): 6 = 
4.85 (s, 2H), 7.20-7.80 (m, 6H), 7.82 (d, 4-H). 

C15H9Br02S (333.2) Ber. C 54.07 H 2.72 Br 23.98 S 9.62 
Gef. C 54.36 H 2.98 Br 23.70 S 9.54 

3-Me~hoxy-5H-dibenzo[b,gfthiocin-S,7(6H)-dion(7e): Nach AAV 
3 werden 12.0 g (37.9 mmol) 27b und 11.0 g (367 mmol) Natrium- 
hydrid (8Oproz.) in 600 ml absol. Toluol15 h unter RuckfluD erhitzt. 
Man erhalt 7.9 g (73%) farblose Kristalle [SC uber Kieselgel 60; 
Laufmittel: Benzol/Ether (9: I), dann aus Ethanol] vom Schmp. 
89-90°C. - IR: 1691 cm-', 1667 (CO): - 'H-NMR (90 MHz, 
CDCI,): 6 = 3.75 (s, 3H), 4.87 (s, 2H), Aromaten siehe Tab. 3. 

C16H1203S (284.3) Ber. C 67.59 H 4.25 S 11.28 
Gef. C 67.40 H 4.33 S 11.28 

2-Methoxy-5H-dibenzo[b,g/chiocin-5,7(6H)-dion (7g): Nach AAV 
3 werden 26.0 g (82.2 mmol) 27d und 16.0 g (533 mmol) Natrium- 
hydrid (80proz.) in 600 ml absol. Toluol15 h unter RuckfluD erhitzt. 
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Man arhalt 15.8 g (68%) farblose verfilzte Nadelchen [SC iiber 
Kieselgel, 0.05-0.2 mrn; Laufmittel: Benzol/Ether (9: I), dann aus 
Ethanol] vom Schmp. 129- 130°C. - I R  1687 cm-'sh, 1676,1653 
(CO). - 'H-NMR (90 MHz, CDC1,): 6 = 3.82(s, 3H),4.92 (s,2H), 
Aromaten siehe Tab. 3. - (90 MHz, [D6]DMS0 + LiH): 6 = 3.70 
(s, 3H), 5.80 (s, 1 H, CH, D20-Austausch), 6.77 (dd, 3-H), 7.03 (d, 
1-H), 7.40 (d, 4-H), 7.05-7.65 (m, 4H). 

Ci6H1203S (284.3) Ber. C 67.59 H 4.25 S 11.28 
Gef. C 67.50 H 4.30 S 11.23 

3- (4-Methylphenylazo)-SH-dibenzo[b,g]thiocin-5,7(6H)-dion 
(79: Nach AAV 3 werden 405 mg (1.0 mmol) 27h und 2.0 g (66.7 
rnmol) Natriurnhydrid (8Oproz.) in 100 ml absol. Toluol 5 h unter 
RiickfluD erhitzt. Man erhalt 204 mg (55%) gelbe verfilzte Nadel- 
chen [nach SC iiber Kieselgel 60; Laufmittel: Benzol/Ether (15: l), 
dann aus Ethanol] vom Schmp. 161-162°C. - IR: 1690 cm-', 

(s, 2H), 7.17-8.00 (m, lOH), 8.17 (d, 4-H). 
1664 (CO). - 'H-NMR (90 MHz, CDC13): 6 = 2.40 (s, 3H), 4.87 

C22H16N202S (372.5) Ber. C 70.95 H 4.33 N 7.52 S 8.61 
Gef. C 70.83 H 4.46 N 7.67 S 8.49 

7H-Benzo[b]naphtho/2,I-g]thiocin- 7,9 (8H) -dion (7 h): Nach AAV 
3 werden 13.0 g (38.6 mmol) 27c und 12.0 g (400 mmol) Natrium- 
hydrid (80proz.) in 700 ml absol. Toluoll9 h unter RiickfluD erhitzt. 
Man erhalt 8.9 g (76%) hellbraune Kristalle (aus Ethanol) vom 
Schrnp. 148-149°C. - IR: 1681 cm-', 1659 (CO). - 'H-NMR 
(90 MHz, [D6]Aceton): 6 = 4.87 (s, 2H), 7.40-7.90 (m, 6H), 
7.95-8.07 (m, 2H), 8.10 (d, 6-H), 8.86 (rn, 1-H). 

C19H120ZS (304.4) Ber. C 74.98 H 3.97 S 10.53 
Gef. C 75.16 H 4.16 S 10.61 

6-Methyl-SH-dibenzo/b,g]thiocin-5,7(6H)-dion (38): Nach AAV 
3 werden 30.0 g (0.1 mol) 30 und 30.0 g (1.0 mol) Natriumhydrid 
(80proz.) in 600 ml absol. Toluol 30 h unter RiickfluD erhitzt. Man 
erhalt 16.9 g (59%) farblose Nadeln (aus Ethanol) vorn Schmp. 
126-127.5"C. - IR: 1683 cm-', 1657 (CO). - 'H-NMR (300 

lH), 7.38-7.50 (m, 4H), 7.61 (dd, 1,ll-H), 7.70 (dd, 4,8-H). 
MHz, CD2C12): 6 = 1.43 (d, J = 7 Hz, 3H), 6.21 (q, J = 7 Hz, 

Cl6Hl2O2S (268.3) Ber. C 71.62 H 4.51 S 11.95 
Gef. C 71.66 H 4.76 S 11.79 

SH-Dibenzo[b,g]selenocin-5,7(6H)-dion (36): Nach AAV 3 wer- 
den 11.1 g (33.3 mmol) 33 und 10.0 g (333 mmol) Natriumhydrid 
(80proz.) in 700 ml absol. Toluol 20 h unter RiickfluB erhitzt. Man 
erhalt 3.5 g (35%) farblose Kristalle (aus Methanol) vom Schmp. 
122-123°C (Sintern ab 115OC). - IR: 1684 cm-', 1672,1662 (CO). 
- 'H-NMR (300 MHz, CD2CI2): 6 = 4.86 (s, 2H), Aromaten siehe 
Tab. 3. - (90 MHz, [D6]DMS0 + LiH): 6 = 5.70 (s, l H ,  D20- 
Austausch), 6.87-7.63 (m, 8H). 

ClSHloO2Se (301.2) Ber. C 59.82 H 3.35 
Gef. C 59.90 H 3.45 

Spiro[iH-inden-1,1'(3'H)-isobenzofuran]-3(2H),3'-dion (41): 
Nach AAV 3 werden 1.2 g (4.25 rnmol) 35 und 4.0 g (133 mmol) 
Natriumhydrid (8Oproz.) in 200 rnl absol. Toluol20 h unter Riick- 
flu0 erhitzt. Man erhalt 0.8 g hellbraune Kristalle (aus Ethanol) 
vom Schmp. 174°C; Edukt 35 (Mischprobe, IR-Vergleich). Die 
Mutterlauge wird durch SC CKieselgel60; Laufmittel Benzol/Ether 
(9: I)] gereinigt. Man erhalt 222 mg (21 %) farblose Nadelchen (aus 
Ethanol) vom Schmp. 145-146°C. - IR: 1765 cm-', 1725 (CO). 

3 .43(d ,J=  19Hz,lH),7.12(dd,lH),7.19(dbr.,IH),7.60-7.73 
(m, 4H), 7.90 (dd, 4-H), 8.00 (d br., 4-H). - I3C-NMR (75.46 MHz, 
CDCI3): 6 = 48.96, 87.04, 121.53, 123.58, 124.77, 125.37 cC-3a'), 

- 'H-NMR (300 MHz, C2DZC14): 6 = 3.24 (d, J = 19 Hz, lH), 

125.72, 129.89, 130.82, 135.16, 135.88, 136.59 (C-3a), 151.31, 151.42 
(C-7a,7a'), 169.1 1 (CO Lacton); 199.84 (CO Keton). 

C16H1003 (250.3) Ber. C 76.79 H 4.03 
Gef. C 76.79 H 4.06 

Alkylierungen rnit Triethylbenzylamrnoniurnchlorid (TEBA) unter 
Phasen- Transfer-Katalyse 

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Alkylierung von SH-Diben- 
zo[b,q]heterocin-S,7(6H)-dionen unter Phasen-Transfer-Katalyse 
(AA V 4): In einem 100-ml-Einhalskolben rnit Magnetriihrer (ge- 
schlossene Apparatur, um ein Entweichen des Alkylierungsreagens 
zu verhindern) wird ein Gemisch aus TEBA und Lithiumhydroxid- 
monohydrat in Wasser rnit einer Losung aus 5H-Diben- 
zo[b.g]heterocin-5,7(6H)-dion und Alkyliodid in Dichlormethan 
5 -96 h bei Raumtemp. kraftig geriihrt. Danach wird die organische 
Schicht abgetrennt und die wal3rige Phase dreimal rnit je 20 rnl 
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wer- 
den vom Solvens befreit. Zur Entfernung des Phasen-Transfer-Ka- 
talysators wird das zuriickbleibende bl rnit einem Gemisch aus 50 
ml Wasser und 50 ml Ether aufgenommen, die Ether-Phase abge- 
trennt und die wal3rige Phase dreimal rnit je 20 ml Ether ausge- 
schiittelt. Die vereinigten Ether-Phasen werden iiber Natriumsulfat 
getrocknet und vom Solvens befreit. Der Riickstand wird aus Etha- 
nol umkristallisiert oder durch SC gereinigt. 

6,6-Dimethyl-5H-dibenz[b,g]oxocin-5,7(6H)-dion (43a): Nach 
AAV 4 werden 2.0 g (8.8 mmol) TEBA und 1.6 g (38 mmol) Li- 
thiumhydroxid-monohydrat in 25 ml Wasser und eine Losung von 
768 mg (3.2 mmol) 6a und 8.0 g (56.4 mmol) Methyliodid in 50 ml 
Dichlormethan 62 h bei Raumtemp. geriihrt. Man erhalt 389 mg 
(46%) farblose Kristalle (aus Ethanol) vom Schmp. 114- 115°C. - 
IR: 1694 cm-', 1669 (CO). - 'H-NMR (90 MHz, CDC13): 6 = 
1.55 (s, 6H), 7.07-7.53 (m, 8H). 

Cj7H14O3 (266.3) Ber. C 76.68 H 5.30 
Gef. C 76.57 H 5.46 

3,6,6-Trimethyl-SH-dibenz[b,g]oxocin-5,7(6H)-dion (43b): Nach 
AAV 4 werden 2.0 g (8.8 mmol) TEBA und 1.5 g (35.8 rnmol) 
Lithiumhydroxid-rnonohydrat in 20 rnl Wasser und eine Losung 
von 1.102 g (4.37 mmol) 6b und 8.0 g (56.4 mmol) Methyliodid in 
50 ml Dichlormethan 13 h bei Raumtemp. geriihrt. Man erhalt nach 
SC (Kieselgel 60; Laufrnittel: Benzol) 680 mg (56%) farblose Kri- 
stalle (aus Ethanol) vom Schmp. 73-74°C. - IR: 1689 cm-', 1669 
(CO). - 'H-NMR (250.13 MHz, CDC13): 6 = 1.57 (s, 6H), 2.31 (s, 
3H), 7.07 (d, 1-H), 7.13 (d, 4-H), 7.17-7.26 (m, 3H), 7.35 (dd, 8-H), 
7.45 (ddd, 10-H). 

C1&1603 (280.3) Ber. C 77.12 H 5.75 
Gef. C 77.02 H 5.86 

6-Isopropyl-SH-dibenz[b,g]oxocin-.5,7(6H)-dion (43c) und 7- 
(Isopropoxy)-SH-dibenz[b,g]oxocin-5-on (47c): Nach AAV 4 wer- 
den 1.5 g (6.6 mmol) TEBA und 1.2 g (28.6 mmol) Lithiumhydroxid- 
monohydrat in 16 ml Wasser und eine Losung von 1.026 g (4.3 
mrnol) 6a und 8.0 g (47.1 mmol) 2-Iodpropan in 50 ml Dichlor- 
methan 11 d bei Raumtemp. geriihrt. Das erhaltene 81 wird durch 
SC [175 g Kieselgel 60; Laufrnittel: Benzol/Ether (15: l)] in seine 
Komponenten getrennt. Substanz A: 101 g (So/,) farblose Nadelchen 
von 43c (aus Ethanol) vom Schmp. 129-130°C. - IR: 1678 cm-', 
1655 (CO). - 'H-NMR (300 MHz, CDCl3): 6 = 1.00 (d, J = 6.6 
Hz, 6H), 2.90 (rn, lH), 5.68 (d, J = 10.2 Hz, lH), 7.29 (ddd, 3,9- 
H), 7.42 (dd, 1,ll-H), 7.57 (ddd, 2,lO-H), 7.92 (dd, 4,8-H). 

C18H1603 (280.3) Ber. C 77.12 H 5.75 
Gef. C 77.02 H 5,64 

Substanz B: 972 mg hellgelbes viskoses 81, das sich laut 'H- 
NMR- und IR-Spektren als Gemisch aus 47c und 2-(2-Acetylphen- 
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oxy)benzoesaure-isopropylester erweist. - IR (Film): 1718 cm-', 
1675 (CO). - 'H-NMR (90 MHz, CC14): 6 = 1.08 (d, J = 6 Hz, 
6H), 1.40 (d, J = 6 Hz, 6H), 2.63 (s. 3H), 4.60 (sept, J = 6 Hz, 1 H), 
5.02 (sept, J = 6 Hz, lH), 5.90 (s, 6-H), 6.55 (dd), 6.90-7.60 (m), 
7.75 - 8.00 (m). 

6,6-Dimethyl-5H-dibenzo(b,g]thiocin-5,7(6H)-dion (44a) und 7- 
Methoxy-5H-dibenzo[b,g]thiocin-5-on (48a): Nach AAV 4 werden 
5.5 g (24.1 mmol) TEBA und 4.5 g (107.2 mmol) Lithiumhydroxid- 
monohydrat in 50 ml Wasser und eine Losung von 4.602 g (18.1 
mmol) 7a und 20.0 g (140.9 mmol) Methyliodid in 50 ml Dichlor- 
methan 16 h bei Raumtemp. geriihrt. Man erhilt 2.779 g (54%) 
farblose Kristalle (aus Ethanol) von 44a mit Schmp. 131 -132°C. 
- I R  1704 cm-', 1667 (CO). - 'H-NMR (60 MHz, CDC13): 6 = 
1.57 (s, 6H), 7.23-7.63 (m, 8H). 

C17H1402S (282.4) Ber. C 72.31 H 5.00 S 11.36 
Gef. C 72.50 H 5.22 S 11.29 

Die Mutterlauge enthalt laut DC [Laufmittel Benzol/Ether 
(9: I)] zwei Verbindungen, die durch SC [Kieselgel 60; Laufmittel: 
Benzol/Ether (9: l)] getrennt werden. Substanz A: 266 mg (5%)  farb- 
lose Kristalle von 44a vom Schmp. 130- 131 "C (Mischprobe). Sub- 
stanz B: 664 mg (14%) farblose Kristalle von 48a (aus Ethanol) 
vom Schmp. 62-63°C. - IR 1604 cm-' (CO). - 'H-NMR (60 
MHz, CC14): 6 = 3.78 (s, 3H), 6.03 (s, 6-H), 7.05-7.75 (m, 8H). 

C16H1202S (268.3) Ber. C 71.62 H 4.51 S 11.95 
Gef. C 71.61 H 4.57 S 11.91 

6,6-Dimethyl-5H-dibenzo[b,g]thiocin-5,7(6H)-dion (Ma) aus 3 8  
Nach AAV 4 werden 982 mg (3.66 mmol) 38 und 5.0 g (35.2 mmol) 
Methyliodid in 20 ml Dichlormethan und eine Losung aus 2.0 g 
(8.8 mmol) TEBA und 1.5 g (35.8 mmol) Lithiumhydroxid-mono- 
hydrat in 25 ml Wasser 16 h bei Raumtemp. geriihrt. Man erhalt 
595 mg (58%) farblose Kristalle (aus Ethanol) vom Schmp. 
131 - 132°C (Mischprobe, IR-Vergleich). 

6,6-Diethyl-5H-dibenzo[b,g]thiocin-5,7(6H)-dion (44b) und 7- 
Ethoxy-SH-dibenzo[b,g]thiocin-5-on (48b): Nach AAV 4 werden 2.2 
g (9.7 mmol) TEBA und 1.6 g (30.0 mmol) Lithiumhydroxid-mo- 
nohydrat in 25 ml Wasser und eine Losung von 1.635 g (6.4 mmol) 
7a und 10.0 g (64 mmol) Ethyliodid in 20 ml Dichlormethan 65 h 
bei Raumtemp. geriihrt. Man erhalt 4.1 g gelben Riickstand, der 
durch SC (Kieselgel 60; Laufmittel: Benzol) aufgetrennt wird. Sub- 
stanz A: 555 mg (28%) farblose Kristalle von 44b (aus Ethanol) 
vom Schmp. 122-1225°C. - IR: 1694 cm-', 1668 (CO): - 'H- 

7 Hz, 4H), 7.10-7.60 (m, 8H). 
NMR (60 MHz, CDCI,): 6 = 0.85 (t, J = 7 Hz, 6H), 2.15 (q, J = 

C,9H1802S (310.4) Ber. C 73.52 H 5.84 S 10.33 
Gef. C 73.52 H 6.05 S 10.19 

Substanz B: 942 mg (52%) farblose Kristalle von 48b (aus Etha- 
nol) vom Schmp. 80-82°C. - I R  1598 cm-' (CO). - 'H-NMR 

2H), 6.00 (s, 6-H), 7.05-7.77 (m. 8H). 
(60 MHz, CCld): 6 = 1.43 (t, J = 7 Hz, 3H), 4.08 (q, J = 7 Hz, 

C17H1402S (282.4) Ber. C 72.31 H 5.00 S 11.36 
Gef. C 72.29 H 5.08 S 11.23 

6,6-Dipropyl-5H-dibenzo(b.g]thiocin-5,7(6H)-dion (44c): Nach 
AAV 4 werden 1.635 g (6.4 mmol) 7a und 8.0 g (47.9 mmol) 
I-Iodpropan in 20 ml Dichlormethan mit einer Losung aus 2.0 g 
(8.8 mmol) TEBA und 1.6 g (38.1 mmol) Lithiumhydroxid-mono- 
hydrat in 20 ml Wasser 4 d geriihrt. Man erhalt 427 mg (20%) 
farblose Kristalle (aus Ethanol) vom Schmp. 165-166°C. - IR: 
1710 m-', 1644 (CO): - 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 6 = 0.82 (t, 
J = 7 Hz, 6H), 1.30 (m, 4H), 2.07 (m, 4H); 7.13-7.63 (m, 8H). 

C21H2202S (338.5) Ber. C 74.52 H 6.55 S 9.47 
Gef. C 74.52 H 6.55 S 9.38 

6,6-Dibutyl-5H-dibenzo[b,g]thiocin-5,7(6H)-dion (44d) und 7-But- 
oxy-5H-dibenzo(b,g]thiocin-5-on (48d): Nach AAV 4 werden 
1.574 g (6.2 mmol) 7a und 10.0 g (54.3 mmol) 1-Iodbutan in 20 ml 
Dichlormethan und eine Losung aus 2.0 g (8.8 mmol) TEBA und 
1.5 g (35.8 mmol) Lithiumhydroxid . H 2 0  in 20 ml Wasser 4 d bei 
Raumtemp. geriihrt. Das erhaltene 61 wird durch SC (Kieselgel60; 
Laufmittel: Benzol) aufgetrennt. Substanz A: 312 mg (14%) farblose 
Kristalle von 44d (aus Ethanol) vom Schmp. 91.5-925°C. - I R  
1700 cm-', 1676 (CO). - 'H-NMR (60 MHz, CDCI?): 6 = 0.80 (t, 
J = 6 Hz, 6H), 1.03-1.37 (m, SH), 2.05 (m, 4H), 7.07-7.58 (m, 

8H). C23H2602S (366.5) Ber. C 75.37 H 7.15 S 8.75 
Gef. C 75.41 H 7.15 S 8.78 

Substanz B: 680 mg (35%) farblose Kristalle von 48d (aus Etha- 
nol) vom Schmp. 67-68°C. - IR: 1599 cm-', 1580 (CO). - 'H- 

(m, 4H), 4.03 (t, J = 6 Hz, 2H), 6.22 (s, 6-H), 7.12-7.75 (m, 8H). 
NMR (60 MHz, CDCI,): 6 = 0.95 (t, J = 6 Hz, 3H), 1.18-1.97 

Ci9Hi802S (310.4) Ber. C 73.52 H 5.84 S 10.33 
Gef. C 73.27 H 5.96 S 10.13 

6-Ethyl-6-methyl-SH-dibenzo(b,g]thiocin-5,7(6H)-dion (44e) und 
7-Ethoxy-6-methyl-5H-dibenzo[b,g]thiocin-5-on (48e): Nach AAV 4 
werden 986 mg (3.67 mmol) 38 und 6.0 g (38.5 mmol) Ethyliodid 
in 25 ml Dichlormethan und eine Losung von 2.0 g (8.8 mmol) 
TEBA und 1.5 g (35.8 mmol) Lithiumhydroxid-monohydrat in 20 
ml Wasser 20 h bei Raumtemp. geriihrt. Das erhaltene Rohprodukt 
wird durch SC (Kieselgel 60; Laufmittel: Benzol) aufgetrennt. Sub- 
stanz A: 655 mg (60%) farblose Kristalle von 44e (aus Ethanol) 
vom Schmp. 135-135.5"C. - IR: 1701 cm-', 1670 (CO). - 'H- 

2.19 (q, J = 7.5 Hz, 2H), 7.10-7.53 (m, 8H). 
NMR (90 MHz, CDC1,): 6 = 0.80(t, J = 7.5 Hz, 3H), 1.52 (s, 3H), 

Cl8HI6O2S (296.4) Ber. C 72.84 H 5.44 S 10.82 
Gef. C 72.69 H 5.36 S 10.74 

Substanz B: 1.55 mg (14%) farblose Kristalle von 48e (aus Etha- 
nol) vom Schmp. 93-93.5"C. - I R  1658 cm-' (CO). - 'H-NMR 

(d, q br., lH), 3.76 (q br., lH), 7.26, 7.28 (ie ddd, 3,9-H), 7.39, 7.41 
(ie td, 2,lO-H), 7.51 (dd, 8-H), 7.57, 7.59 (ie dd, 1,ll-H), 7.66 (dd, 

4-H)' Cl8Hl6O2S (296.4) Ber. C 72.94 H 5.44 S 10.82 
Gef. C 72.99 H 5.51 S 10.82 

(300 MHz, CDC13): 6 = 1.30 (t, J = 7.1 Hz, 3H), 1.92 (s, 3H), 3.62 

6,6-Dimethyl-5H-dibenzo[b.g]thiocin-5,7(6H)-dion-t2,12-dioxid 
(440: Nach AAV 4 werden 376 mg (1.31 mmol) 39 und 5.0 g (35.2 
mmol) Methyliodid in 20 ml Dichlormethan und eine Losung von 
685 mg (3.0 mmol) TEBA und 531 mg (12.7 mmol) Lithiumhydro- 
xid-monohydrat in 8 ml Wasser 5 h bei Raumtemp. geriihrt. Man 
erhalt durch SC [Kieselgel 60; Laufmittel: Benzol/Ether (9: l)] 132 
mg (32%) farblose Kristalle (aus Ethanol) vom Schmp. 238 - 239 "C. 
- IR: 1718 cm-', 1690 (CO). - 'H-NMR (90 MHZ, CDCI,): 6 = 
1.43 (s, 6H), 7.28 (m, 2H), 7.50-7.80 (m, 4H), 8.05 (m, 2H). 

C17H1404S (314.4) Ber. C 64.95 H 4.49 S 10.20 
Gef. C 64.99 H 4.43 S 10.12 

6,6-Dimethyl-5H-dibenzo[b,g]selenocin-5,7(6H)-dion (45) und 7- 
Methoxy-5H-dibenzo[b,g]selenocin-5-on (49): Nach AAV 4 werden 
387 mg (1.28 mmol) 36 und 6.0 g (42.3 mmol) Methyliodid in 20 
ml Dichlormethan und eine Losung von 699 mg (3.1 mmol) TEBA 
und 532 mg (12.7 mmol) Lithiumhydroxid-monohydrat in 8 ml 
Wasser 14 h bei Raumtemp. geriihrt. Das erhaltene 61 wird durch 
SC (Kieselgel 60; Laufmittel: Benzol) gereinigt. Substanz A: 182 mg 
(43%) farblose Blattchen von 45 (aus Ethanol) vom Schmp. 
111-111.5"C. - IR: 1704cm-',1668(CO). - 'H-NMR(90MHz, 
CDCl,): 6 = 1.57 (s, 6H), 7.10-7.50 (m, 6H), 7.69 (m, 4,s-H). 

C17H1402Se .(329.3) Ber. C 62.01 H 4.29 
Gef. C 61.97 H 4.25 
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Substanz B: 56 mg (14%) farblose Kristalle von 49 (aus Ethanol) 
vom Schmp. 69-71 "C. - IR: 1610 cm-', 1598 (CO). - 'H-NMR 
(300 MHz, CDC13): 6 = 3.82 (s, 3H), 6.00 (s, lH), 7.14-7.24 (m, 
3H), 7.28 (td, 9-H), 7.43-7.51 (m, 2-H), 7.64 (m, 8-H), 7.80 (dd, 
4-H). 

C,6H1202Se (315.2) Ber. C 60.96 H 3.84 
Gef. C 60.94 H 3.78 

6-Methyl-12- (4-methylphenyl)dibenz[b,g]azocin-5,7(6H,12H)- 
dion (42a) und 7-Methoxy-i2-(4-methylphenyljdibenz[b,g]azocin- 
5(12Hj-on (46a): Nach AAV 4 werden 5.0 g (15.3 mmol) 5a'l und 
15.0 g (105.7 mmol) Methyliodid in 50 ml Dichlormethan und eine 
Losung von 4.0 g (17.6 mmol) TEBA und 3.0 g (71.5 mmol) Li- 
thiumhydroxid-monohydrat in 60 ml Wasser 14 h bei Raumtemp. 
geriihrt. Man erhalt 4.6 g gelbe Kristalle, die laut DC [Laufmittel: 
Benzol/Ether (9: l)] aus zwei Verbindungen bestehen. Hiervon wer- 
den 2.5 g durch SC [300 g Kieselgel 60; Laufmittel: Benzol/Ether 
(9: I)] aufgetrennt (Ausbeuten sind auf Gesamtmenge berechnet). 
Substunz A: 1.59 g (56%) gelbe Kristalle von 42a (aus Ethanol) vom 
Schmp. 158-162°C (Lit.') Schmp. 166- 168°C). Das Produkt ent- 
halt noch geringe Mengen der Bis-C-alkylierten Verbindung 42 b. 
- IR: 1690 cm-', 1663 (CO). - 'H-NMR (90 MHz, CDC13): 6 = 

1.37 (d, J = 6.6 Hz, 3H), 2.23 (s, 3H), 5.15 (q, J = 6.6 Hz, lH), 
6.55 (d, 2',6'-H), 6.97 (d, 3'3-H), 7.20-7.70 (m, 6H), 7.80 (ddd, 4,s- 
H). Substanz B: 288 mg (10%) gelbe Kristalle von 46a (aus Ethanol) 
vom Schmp. 187- 188°C. - 'H-NMR (90 MHz, CDC13): 6 = 2.20 

7.20-7.60 (m, 6H), 7.65 (dm, 8-H), 7.97 (dm, 4-H). 
C23H19N02 (341.4) Ber. C 80.92 H 5.91 N 4.10 

Gef. C 80.78 H 5.79 N 4.24 

(s, 3H), 3.73 (s, 3H), 5.95 (s, 1 H), 6.37 (d, 2',6-H), 6.90 (d, 3'3'-H), 

6 ,6 -Dime thy l -12 -  (4-methylphenyl)dibenz[b,g]uzocin-5,7- 
(6H,l2H)-dion (42b) und 7-Methoxy-6-methyl-l2-(4-methylphe- 
nyl)dibenz[b,g]azocin-5(12H)-on (46 b): Nach Vorschrift AAV 4 
werden 1.103 g (3.2 mmol) 42a und 5.0 g (35.2 mmol) Methyliodid 
in 20 ml Dichlormethan und eine Losung von 2.0 g (8.8 mmol) 
TEBA und 1.5 g (35.8 mmol) Lithiumhydroxid-monohydrat in 20 
ml Wasser 10 d bei Raurntemp. geruhrt. Das erhaltene gelbe 01 
wird durch Schnellfiltration [I40 g Kieselgel, 0.05-0.2 mm; Lauf- 
mittel Benzol/Ether (3: l)] vorgereinigt und aus Ethanol umkri- 
stallisiert. Man erhalt 770 mg (68%) hellgelbe verfilzte Nadelchen 
von 42b mit Schmp. 151.5-152°C. - IR 1701 cm-', 1669 
(CO): - 'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 6 = 1.45 (s, 6H), 2.25 (s, 
3H), 6.62 (d, 2',6'-H), 6.97 (d, 3'3'-H), 7.28 (t br., 3,9-H), 7.37 (dm, 
1,4,8,11-H), 7.46 (ddd, 2,lO-H). 

C24H21N02 (355.4) Ber. C 81.10 H 5.95 N 3.94 
Gef. C 80.92 H 6.10 N 4.06 

Durch Einengen der Mutterlauge werden 67 mg (6%) 46b in 
Form gelher Nadelchen vom Schmp. 173- 173.5"C erhalten. - IR: 
1654 cm-', sh, 1644 (CO). - 'H-NMR (300 MHz, CDC13): 6 = 
1.89 (s, 3H), 2.23 (s, 3H),2.99 (s, 3H), 6.56 (d, 2',6-H), 6.93 (d, 3'3'- 
H), 7.16 (td, 9-H), 7.28-7.49 (m, 5H), 7.54 (dd, 8-H), 7.86 (dd, 

4-H). CZ4H2,N02 (355.4) Ber. C 81.10 H 5.95 N 3.94 
Gef. C 81.04 H 5.99 N 3.99 

6,6-Dimethyl-12-(2-methylphenyljdibenzfb,g~azocin-S.7- 
(6H,l2H)-dion (42c) und 7-Methoxy-l2-(2-methylphenyljdibenz- 
[b,g]azocin-5(12H)-on (46c): Nach AAV 4 werden 1.047 g (3.2 
mmol) 5b') und 10.0 g (70.5 mmol) Methyliodid in 15 ml Dichlor- 
methan und eine Losung von 2.0 g (8.8 mmol) TEBA-und 2.0 g 
(47.7 mmol) Lithiumhydroxid-monohydrat in 20 ml Wasser 18 d 
bei Raumtemp. geruhrt. Man trennt das erhaltene 01 durch SC auf 
[270 g Kieselgel 6 0  Laufmittel: Benzol/Ether (9: l)]. Substanz A: 
546 mg (48%) farblose Nadelchen von 42c (aus Ethanol) vom 

Schmp. 159-160°C. - IR: 1714 cm-', 1668 (CO). - 'H-NMR 
(300 MHz, CDCI,): 6 = 1.41 (s, 6H), 2.14 (s, 3H), 7.01 (d, 6'-H), 
7.05-7.13 (m, 9H), 7.32, 7.35 (ie dd, 1H). 

C24H21N02 (355.4) Ber. C 81.10 H 5.95 N 3.94 
Gef. C 81.14 H 5.92 N 3.91 

Substanz B: 281 mg (26%) gelbe Kristalle von 46c (aus Ethanol) 
vom Schmp. 164-165°C. - IR: 1615 cm-', 1600, 1585 (CO). - 

(s, 1 H), 6.59-6.87 (m, 2H), 7.05 (t, 2H), 7.16-7.33 (m, 5H), 
7.39-7.47 (m, 3H), 7.59 (d, 8-H), 7.99 (dd, 4-H). 

'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 6 = 1.81 (s, 3H), 3.79 (s, 3H), 4.96 

CZ3Hj9NO2 (341.4) Ber. C 80.92 H 5.61 N 4.10 
Gef. C 80.92 H 5.57 N 4.17 

Reaktionen von Dibenzochalcocindionen 
Riickspaltung von SH-Dibenzo[b,g]thiocin-5,7(6H)-dion (7a): 

a) Mit Kaliumhydroxid in Methanol bei Raumtemp.: 1.018 g (4.0 
mmol) 7a und 2.067 g (37 mmol) Kaliumhydroxid werden in 100 
ml absol. Methanol 5 d bei Raumtemp. geruhrt. Danach werden 
300 ml kaltes Wasser hinzugefiigt, und die Losung wird dreimal 
mit 250 ml Ether ausgeschuttelt. Die vereinigten Etherphasen wer- 
den mit 2proz. Kaliumhydroxidlosung und rnit Wasser gewaschen. 
Nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat wird das Losungsmittel 
entfernt und der Ruckstand aus wenig Ethanol umkristallisiert. 
Man erhalt 333 mg (33%) farblose Kristalle vom Schmp. 97 -98"C, 
die sich aIs 2- (2- Acetylphenyithio jbenzoesaure-methylester (27a) er- 
weisen (Mischprobe, IR-Vergleich). 

b) Mit Kaliumhydroxid in siedendem Methanol 0.763 g (3.0 
mmol) 7a und 2.677 g (47.8 mmol) Kaliumhydroxid werden in 100 
ml Methanol 8 h unter RiickfluB erhitzt. Danach wird die Losung 
auf 200 g Eis gegossen und mit konz. Salzsaure angesauert. Der 
abgeschiedene hellgelbe Niederschlag wird abgesaugt, rnit Wasser 
gewaschen und aus verd. Ethanol umkristallisiert. Man erhalt 361 
mg (44%) zitronengelbe Kristalle vom Schmp. 152 - 153 "C, die als 
2-(2-Acetylphenylthio)benzoesaure identifiziert werden (Misch- 
probe, IR-Vergleich): - IR: 1685 cm-I, 1668 (CO): - 'H-NMR 
(90 MHz, [D,]DMSO): 6 = 2.50 (s, 3H), 7.00-7.67 (m, 6H), 7.84 
(m, 2H), 13.10 (s br., 1 H, D20-Austausch). 

C15H1203S (272.3) Ber. C 66.16 H 4.44 S 11.77 
Gef. C 66.35 H 4.45 S 11.53 

meso-6,7-Dihydro-5,7-dimethyl-5H-djbenz[ b,g]oxocin-5,?-diol 
(51): 715 mg (3.0 mmol) 6a werden in 50 ml absol. Ether suspendiert 
und 25.2 ml(18 mmol) Methyllithium-Losung (1.4 M in Ether) wah- 
rend 30 min bei Raumtemp. zugegeben. Die gelbe Losung wird nach 
20 h vorsichtig mit 30 ml Wasser versetzt, die organische Schicht 
abgetrennt und die waDrige Phase dreimal rnit je 30 ml Ether aus- 
geschuttelt. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber Na- 
triumsulfat getrocknet und vom Losungsmittel befreit. Mehrfach 
aus Ether: 240 mg (30%) farblose Kristalle vom Schmp. 
194- 195°C. - IR: 3320 cm-', 3220 (OH). - 'H-NMR (90 MHz, 

D20-Austausch), 3.70 (d, 1 H; J = 15 Hz), 7.00 - 7.30 (m, 6H), 7.65 
CDCI3): 6 = 1.60 (s, 6H), 2.50 (d, I H ,  J = 15 Hz), 2.98 (s, 2H, 

Ct7H1803 (270.3) Ber. C 75.53 H 6.71 
Gef. C 75.47 H 6.72 

(m, 2H). 

6,?-Dihydro- 7-hydroxy-?-methyl-SH-dibenzo(b,g Jthiocin-5-on 
(50): Zu 2.0 g (7.86 mmol) 7a in 100 ml absol. Ether tropft man bei 
Raumtemp. innerhalb von 30 min 33.7 ml (47.2 mmol) Methylli- 
thium-Losung ( 1 . 9 ~  in Ether). Dabei bildet sich schon nach we- 
nigen Tropfen eine intensiv gelbe Suspension aus, die nach 60 min 
klar wird. Nach 20 h wird unter Eiskiihlung mit 50 ml Wasser 
cydrolysiert. Die organische Schicht wird abgetrennt und die wall- 
rige Phase dreimal rnit je 50 ml Ether ausgeschiittelt. Die vereinigten 
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organischen Phasen werden iiber Natriumsulfat getrocknet und 
vom Losungsmittel befreit. Zweimal aus Ether: 756.5 mg (36%) 
farblose Prismen vom Schmp. 123 - 124°C. - IR: 3460 cm-' (OH), 
1665 (CO). - 'H-NMR (300 MHz, CDZC12): 6 = 1.63 (s, 3H), 2.85, 
5.38 (ie d, J = 13.3 Hz, 2H), 3.63 (s, I H ,  D,O-Austausch), 7.14 (td, 
9-H), 7.31 (td, 3-H), 7.38 (ddd, 10-H), 7.44 (ddd, 2-H), 7.57, 7.58 (ie 
dd, 1,ll-H), 7.71 (dd, 8-H), 7.98 (dd, 4-H). - I3C-NMR (22.63 MHz, 

128.16 (d), 130.23 (d), 132.24 (d), 138.47 (d), 139.66 (s), 139.86 (s), 
252.42 (s), 204.54 (s, C-5). 

CDC13): 6 = 30.75 (q), 51.85 (2 d, C-6), 74.47 (s, C-7); 127.71 (d), 

C16H1402S (270.3) Ber. C 71.08 H 5.22 S 11.86 
Gef. C 71.28 H 5.42 S 11.93 

meso-6,7-Dihydro-5,7-dimethyl-5H-dibenzo/b,g]thiocin-5,7-dio~ 
(52): Zu einer aus 1.6 g (65.8 mmol) Magnesium-Spanen in 20 ml 
absol. Ether rnit 8.8 g (62 mmol) Methyliodid in 50 ml absol. Ether 
bereiteten Grignard-Losung tropft man innerhalb von 5 min 
2.543 g (10.0 mmol) 7a in 80 ml absol. Ether, worauf man weitere 
30 min erhitzt. Nach 20 h Riihren bei Raumtemp. wird rnit 50 ml 
ges. Ammoniumchlorid-Losung hydrolysiert. Die organische 
Schicht wird abgetrennt und die waI3rige Phase dreimal rnit 50 ml 
Ether ausgeschiittelt. Die organischen Phasen werden iiber Na- 
triumsulfat getrocknet und vom Losungsmittel befreit. Aus Ether 
1.85 g (65%) farblose Blattchen vom Schmp. 148-149°C. - IR: 
3336 cm-' (OH). - 'H-NMR (60 MHz, CDCI?): 6 = 1.57 (s, 6H), 
2.53 (d, J = 16 Hz, 1 H), 3.33 (s, 2H, OH, D20-Austausch), 4.86 (d, 
J = 16 Hz, lH), 6.90-7.45 (m, 4H), 7.50-7.90 (m, 4H). 

Ber. C 71.30 H 6.33 S 11.20 
Gef. C 71.26 H 6.43 S 10.97 

C17H1802S (286.4) 

Reduktionen rnit Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAH) 
[imsetzung von 6a mit DIBAH: 1.0 g (4.2 mmol) 6a wird bei 

Raumtemp. in 150 ml absol. Ether suspendiert und innerhalb von 
30 min rnit 35 ml einer 20proz. Losung (41.8 mmol) von DIBAH 
in Toluol versetzt. Man erhalt eine dunkelgelbe Losung, deren 
Farbe nach 2-3 h wieder verblaBt. Nach 70 h wird unter Eiskiih- 
lung vorsichtig rnit 200 ml Essigsaure versetzt, dabei ist eine sehr 
lebhafte Gasentwicklung zu beobachten. Die organische Schicht 
wird abgetrennt und die waBrige Phase dreimal mit 200 ml Chlo- 
roform ausgeschiittelt. Die organischen Extrakte werden rnit 
10proz. Natriumcarbonat-Losung entsauert, mit Wasser neutral ge- 
waschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel 
wird entfernt und der farblose Ruckstand durch SC [300 g Kieselgel 
60; Laufmittel: Benzol/Aceton (4: l)] gereinigt (50-ml-Fraktionen). 
Fraktionen 10- 17: 281 mg (28%) farblose verfilzte Nadelchen (aus 
Ethanol) vom Schmp. 143 - 145 "C, rac-6,7-Dihydro-5H-dibenz- 
[b.g]oxocin-5.7-diol (rac-53). - IR: 3364 cm-', 3286 (OH). - 'H- 
NMR (90 MHz, [D,]Aceton): 6 = 1.97-2.17 (m, CH2 und Aceton), 
4.32 (d, J = 4.5 Hz, 2H, OH), 4.80-5.00 (m, 5,7-H), 7.03-7.40 (m, 
6H), 7.62 (m, 2H). 

Cl5Hl4O3 (242.3) Ber. C 74.36 H 5.82 
Gef. C 74.35 H 5.91 

Fraktionen 21 -29: 506 mg (50%) farblose verfilzte Nadelchen 
(aus Ethanol) vom Schmp. 149 - 150 "C, meso-6,7-Dihydro-5H- 
dibenz[b,g/oxocin-5,7-diol (meso-53). - IR: 3330 cm-', 3260 (CO). 
- 'H-NMR (90 MHz, [D6]Aceton): 6 = 2.10 (dt, J = 10, 13.5 Hz, 
6-H-ex0 mit Aceton uberlagert), 2.68 (dt, J = 2.0, 13.5 Hz, 6-H- 
endo), 4.49 (d, J = 5.1 Hz, 2H, OH), 5.38 (ddd, J = 2.0, 5.0, 10.0 
Hz, 5,7-H), 7.03-7.67 (m, 8H). 

C15H1403 (242.3) Ber. C 74.36 H 5.82 
Gef. C 74.26 H 5.92 

Umsetzung von 7a rnit DIBAH: Wie vorstehend werden 1.018 g 
(4.0 mmol) 7a in 120 ml absol. Ether rnit 25 ml einer 20proz. Losung 

(29.9 mmol) von DIBAH umgesetzt. Man arbeitet wie beschrieben 
auf und erhalt 1.0 g farblose Nadelchen, die durch SC [300 g Kie- 
selgel60; Laufmittel: Benzol/Aceton (4: l)] gereinigt wesden (50-ml- 
Fraktionen). Fraktionen 11 - 16: 101 mg (10%) farblose Kristalle 
(aus Tetrachlormethan) vom Schmp. 174- 177 "C, unreines rac-6,7- 
Dihydro-5H-dibenzo(b,g]thiocin-5,7-diol (rac-54). - IR: 3440 
em-' (OH). - 'H-NMR (90 MHz, [D6]Aceton): 6 = 1.90-2.10 
(m, CH2 und Aceton), 4.33 (d, J = 4.0 Hz, 2H, OH, D20-Aus- 
tausch), 4.77-5.03 (td, 5,7-H), 7.07-7.50 (m, 6H), 7.60-7.80 (m, 
2H). Fraktionen 22- 29: 448 mg (43%) farblose verfilzte Nadelchen 
(aus Ethanol) vom Schmp. 21 8 - 219 "C, meso-6,7-Dihydro-5H- 
dibenzo/b,g]thiocin-5,7-diol (meso-54). - IR: 3312 cm-' (OH). - 
'H-NMR (90 MHz, [D6]DMSO): 6 = 1.68 (dt, J = 10.0, 13.5 Hz, 
6-H-exo), 2.59 (d br., J = 13.5 Hz, 6-H-endo), 5.43 (s, 2H, OH, 
D,O-Austausch), 5.62 (d, J = 10.0 Hz, 5,7-H), 7.12 (td, 2H), 7.32 
(td, 2H), 7.55 (dd, 2H), 7.63 (dd, 2H). 

C15H1402S (258.3) Ber. C 69.74 H 5.46 S 12.41 
Gef. C 69.83 H 5.46 S 12.38 

Umsetzungen mit elektrophilen Reagenzien 
6-Chlor-5Hi-dibenzo[b,g]thiocin-5,7(6H)-dion (56b): 2.034 g (8.0 

mmol) 7a, 1.2 g (8.9 mmol) Sulfurylchlorid und 1 g Kieselgel 
(0.05-0.2 mm), das mit 1 ml Wasser zu einem Brei verdickt wird, 
werden in 30 ml Dichlormethan bei Raumtemp. geriihrt. Nach 24 h 
werden weitere 3.0 g (22.2 mmol) Sulfurylchlorid, 2 g Kieselgel und 
2 ml Wasser hinzugefiigt. Nach 120 h wird filtriert und das Kieselgel 
mehrfach rnit je 20 ml Dichlormethan digeriert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden mit 5proz. NaHC0,-Losung entsauert, 
rnit Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Durch 
Entfernen des Losungsmittels erhalt man 693 mg farblose Kristalle 
(laut DC, Laufmittel: Dichlormethan, zwei Substanzen). 206 mg 
werden rnit Hilfe einer praparativen DC (Laufmittel: Dichlorme- 
than) getrennt. Die 1. Fraktion ergibt 80.8 mg (13%) Edukt 7a vom 
Schmp. 108 "C (Mischprobe, IR-Vergleich). Die 2. Fraktion liefert 
96.1 mg (14%) farblose Blattchen von 56b vom Schmp. 183- 184°C 
(aus Ethanol). Beim Bestrahlen rnit UV-Licht (254 nm) farbt sich 
56b auf DC-Platten nach wenigen Minuten dunkelbraun. - IR: 
1705 cm-', 1680 (CO). - 'H-NMR (90 MHz, [DJDMSO): 6 = 
7.45-7.90 (m, 8H), 8.03 (s, 1H). 

Cl5H9C10~S (288.5) Ber. C 62.39 H 3.14 CI 12.28 S 11.10 
Gef. C 62.24 H 3.04 C1 12.30 S 11.04 

6-Brom-5H-dibenz[b,g]oxocin-5,7(6H)-dion (55): 715 mg (3.0 
mmol) 6a werden in 21 ml Tetrachlormethan unter schwachem 
Erwarmen gelost und rnit einer Mischung aus 650 mg (4.1 mmol) 
Brom und 2 - 3 Tropfen konz. Bromwasserstoffsaure (47proz. Lo- 
sung in Eisessig) versetzt. Nach 18 h Riihren bei Raumtemp. wird 
das Losungsmittel entfernt und der hellbraune Ruckstand aus ca. 
200 ml Ethanol umkristallisiert. Man erhalt 648 mg (68%) farblose 
Blattchen vom Schmp. 209-211 "C. - IR: 1697 cm-I, 1680 (CO): 
- 'H-NMR (90 MHz, [D6]DMSO): 6 = 7.37-7.91 (m). 

C15H9Br03 (317.1) Ber. C 56.81 H 2.86 Br 25.20 
Gef. C 56.87 H 2.62 Br 25.12 

6-Brom-5H-dibenzo(b,g]thiocin-5,7(6H)-dion (56a): 763 mg (3.0 
mmol) 7a werden in 21 ml Tetrachlormethan unter schwachem 
Erwarmen gelost und rnit 650 mg (4.1 mmol) Brom umgesetzt. Nach 
16 h Riihren bei Raumtemp. wird das Losungsmittel entfernt und 
der rotbraune Ruckstand aus wenig Ethanol umkristallisiert: 343 
mg (34%) farblose Nadelchen vom Schmp. 263 - 268 "C. - IR: 1697 
cm-', 1675 (CO). - 'H-NMR (90 MHz, [D6]DMSO): 6 = 
7.60-7.91 (m, 8H), 8.05 (s, 1 H). 

CI5H9BrO2S (333.2) .Ber. C 54.07 H 2.72 Br 23.98 S 9.62 
Gef. C 54.22 H 2.72 Br 23.92 S 9.53 
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6,6-Dibrom-5H-dibenzo(b,g]thiocin-5,7(6H)-dion (57): 2.543 g 
(10.0 mmol) 7a werden in 30 ml absol. THF gelost und rnit 4.476 g 
(1 1.9 mmol) Phenyltrimethylammoniumtribromid umgesetzt. Je- 
weils nach 24- und 48stdg. Riihren bei Raumtemp. werden noch- 
mals 2.238 g (6.0 mmol) Tribromid zugefiigt. AnschlieRend wird das 
Losungsmittel entfernt und der Riickstand durch SC [Kieselgel, 
0.05 -0.2 mm; Laufmittel: Benzol/Ether (9: l)] gereinigt. Man erhalt 
1.057 g (26%) farblose Kristalle (aus Ethanol) vom Schmp. 
243-244°C. - I R  1728 cm-', 1683 (CO): - 'H-NMR (60 MHz, 
CDC13): 6 = 7.27-7.70 (m). 

C15H8BrZ02S (412.1) Ber. C 43.72 H 1.96 Br 38.78 S 7.78 
Gef. C 43.83 H 2.02 Br 38.59 S 7.76 

3-Nitro- (58a) und 3,9-Dinitro-SH-dibenz[b,g]oxocin-5,7(6H)- 
dion (58b): 476 mg (2.0 mmol) 6a werden in einer Mischung aus 10 
ml 80proz. Salpetersaure und 1 ml konz. Schwefelsaure gelost und 
20 min unter Eiskiihlung geriihrt. Danach wird auf 50 g zerstoljenes 
Eis gegossen. Der abgeschiedene hellgelbe Niederschlag wird auf 
einer Nutsche gesammelt, mit Wasser neutral gewaschen und durch 
SC [l50 g Kieselgel 60; Laufmittel: Benzol/Ether (9:1)] in zwei 
Verbindungen aufgetrennt. Substanz A: 72 mg (13%) farblose ver- 
filzte Nadelchen (aus Ethanol) vom Schmp. 153-154°C (58a). - 
IR: 1685 cm-', 1660 (CO). - 'H-NMR (300 MHz, CD2Cl2): 6 = 
4.76 (s br., 2H), 7.38 (td, 9-H), 7.49 (d br., 11-H), 7.67 (td, 10-H), 
7.67 (d, 1-H), 7.92 (dd, 8-H), 8.45 (dd, 2-H), 8.72 (d, 4-H). 

Cl,H9NO5 (283.2) Ber. C 63.61 H 3.20 N 4.95 
Gef. C 63.62 H 3.22 N 4.93 

Substanz B: 53 mg (8?40) hellbraune verfilzte Nadelchen (aus Etha- 
nol) vom Schmp. 154-155°C (58b). - IR: 1684 cm-' (CO). - 'H- 
NMR (300 MHz, CD2Cl2): 6 = 4.80 (s br., 2H), 7.70 (d, 1,ll-H), 
8.50 (dd, 2,lO-H), 8.75 (d, 4,s-H). 

CI5HsN2O7 (328.2) Ber. C 54.89 H 2.46 N 8.53 
Gef. C 54.81 H 2.39 N 8.55 

Umsetzung von SH-Dibenzo[b,g]thiocin-5,7(6H)-dion (7a) mit 
Nitriersuure: 1.57 g (6.2 mmol) 7a werden in einer Mischung aus 
10 ml konz. Salpetersaure und 10 ml konz. Schwefelsaure 90 min 
unter Eiskiihlung geriihrt. Danach wird die Reaktionsmischung auf 
50 g Eis gegossen, der hellgelbe Niederschlag abgesaugt und rnit 
Wasser neutral gewaschen. Laut DC [Laufmittel Benzol/Ether 
(9: l)] besteht das Rohprodukt aus drei Komponenten. Versuche, 
das Gemisch durch SC [Kieselgel 60; Laufmittel: Benzol/Ether 
(9: l)] oder durch praparative DC zu trennen, scheiterten, da sich 
die Proben auf dem Tragermaterial zersetzten. 

Diarenochulconindione 
2-Methylbenzoesaure-methylester: 200 g (1.47 mol) 2-Methylben- 

zoesaure und 65 g konz. Schwefelsaure werden in 1.1 1 Methanol 
41 h unter RiickfluB erhitzt. Man erhalt 204.8 g (93%) farbloses 0 1  
vom Sdp. 92-93"C/13 Torr; ng = 1.5189. - IR (Film): 1720 cm-' 
(CO). - 'H-NMR (90 MHz, CCI4): 6 = 2.56 (s, 3H), 3.77 (s, 3H), 
7.00-7.40 (m, 3H), 7.95 (dd, 6-H). 

2-(Brommethyl)benzoesuure-methylester: 90 g (0.6 mol) vorste- 
henden Esters, 108 g (0.607 mol) N-Bromsuccinimid und 1.5 g (4.3 
mmol) Dibenzoylperoxid werden in 750 ml wasserfreiem Tetra- 
chlormethan 8 h unter RiickfluD erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird 
vom Succinimid abgesaugt und das Losungsmittel entfernt. Man 
erhalt 134.7 g (98%) gelbes 01, das ohne Reinigung weiterverar- 
beitet werden kann. - IR (Film): 1719 cm-' (CO). - 'H-NMR (60 
MHz,CCl4):S = 3.92(s,3H),4.92(s,2H),7.20-7.60(m,3H),7.90 
(m, 6-H). 

Hydrochinondiacetut wird durch Umsetzung von Hydrochinon 
mit Acetanhydrid in 93% Ausb. erhalten; farblose Kristalle (aus 

verd. Ethanol) vom Schmp. 11 8 - 119 "C (Lit. Schmp. 
121.5-122.5"C). -.IR: 1762 cm-', 1745 sh (CO). - 'H-NMR (60 

2.5-Dihydroxyacetophenon wird durch Fries-Verschiebung aus 
Hydrochinondiacetat in 86% Ausb. erhalten; griine Nadelchen (aus 
Ethanol) vom Schmp. 199 - 201 "C (Lit. "I Schmp. 202 - 203 "C). - 
IR: 3236 cm-' (OH), 1636, 1612 (CO). - 'H-NMR (60 MHz, 
[D6]DMSO): 6 = 2.53 (s, 3H), 6.60-7.27 (m, 3H; ABX-Muster), 
9.1 3, 11.27 (ie s, 1 H, OH, D20-Austausch). 

2-Hydroxy-5-methoxyacetophenon (60c) wird durch Methylie- 
rung von 2,5-Dihydroxyacetophenon mit Methyliodid in absol. 
Aceton in 83% Ausb. erhalten; gelbgriine Blattchen vom Schmp. 
47-48"CS2). - IR (Film): 1633 cm-', 1608 (CO). - 'H-NMR (60 
MHz, CCI4): F = 2.47 (s, 3H), 3.67 (s, 3H), 6.55-7.15 (m, 3H), 
11.53 (s, 1 H, OH, langsamer D20-Austausch). 

2-((2-Acetylphenoxy)methyiJbenzoesaure-methylester (61 a): 45.8 g 
(0.2 mol) 2-(Brommethyl)benzoesaure-methylester, 22.0 g (0.162 
mol) dest. 2-Hydroxyacetophenon (60a) und 28 g (0.203 mol) Ka- 
liumcarbonat in 100 ml absol. Aceton werden 48 h unter RiickfluB 
erhitzt. Nach Abkiihlen werden 100 ml Wasser zugefiigt, die dun- 
kelrote Losung wird rnit 200 rnl Ether extrahiert. Die Etherphasen 
werden mit 10proz. Natronlauge, dann mit Wasser gewaschen. 
Nach Trocknen iiber Natriumsulfat wird das Losungsmittel ent- 
fernt. Das zuriickbleibende 61, das rasch erstarrt, wird aus wenig 
Ethanol umkristallisiert. Man erhilt 37.6 g (82%) farblose verfilzte 
Nidelchen vom Schmp. 74-75°C. - IR: 2707 cm-', 1660 
(CO): - 'H-NMR (60 MHz, CDCl3): 6 = 2.61 (s, 3H), 3.85 (s, 3H), 
5.57 (s, 2H), 6.87, 7.01 (ie d, 3,6'-H), 7.15-7.85 (m, 5H), 8.01 (dm, 

MHz, CDC13): 6 = 2.22 (s, 6H), 7.05 (s, 4H). 

6-H). 
C&1604 (284.3) Ber. C 71.82 H 5.67 

Gef. C 71.74 H 5.83 

2-( (2-Acetyl-4-methylphenoxy)methylJbenzoes~ure-methylester 
(61 b): Wie vorstehend werden 46.0 g (0.201 mol) 2-(Brommethyl)- 
benzoeslure-methylester, 24.3 g (0.162 mol) 2-Hydroxy-5-methyl- 
acetophenon (60b) und 28 g (0.203 mol) Kaliumcarbonat in 100 ml 
absol. Aceton 40 h unter RiickfluB erhitzt. Das nach der iiblichen 
Aufarbeitung erhaltene orange viskose 61 wird rnit 200 ml Ethanol 
aufgenommen und im Kiihlschrank iiber Nacht aufbewahrt. Man 
erhalt 30.5 g (63%) gelbe Kristalle vom Schmp. 41 -42°C. - IR 
(Film): 1717 cm-', 1663 (CO). - 'H-NMR (60 MHz, CDC13): S = 

7.07-7.85 (m, 3H), 7.55 (s br., 3'-H), 7.61 (dd, 5'-H), 8.05 (dm, 
2.29 (s, 3H), 2.63 (s, 3H), 3.88 (s, 3H), 5.57 (s, 2H), 6.88 (d, 6-H), 

CjaHia04 (298.3) Ber. C 72.47 H 6.08 
Gef. C 72.52 H 6.12 

6-H). 

2-( (2- Acetyl-4-methoxyphenoxy~m~thyl]benzoesaure-methyl- 
ester (61c): Wie vorstehend werden 31.4 g (0.137 mol) 2-(Brom- 
methy1)benzoesaure-methylester, 18.4 g (0.1 11 mol) 2-Hydroxy-5- 
methoxyacetophenon (60c) und 22 g (0.1 59 mol) Kaliumcarbonat 
in 90 ml absol. Aceton 48 h unter RiickfluD erhitzt. Man arbeitet 
wie oben auf und erhalt 35.2 g oranges viskoses 01, das aus Ethanol 
kristallisiert: 24.2 g (69%) hellbraune Nadelchen vom Schmp. 
63-64°C. - IR: 1709 cm-', 1665 (CO). - 'H-NMR (60 MHz, 

6.97 (d, 3'-H), 7.45-7.80 (m, 5H), 8.05 (dm, 6-H). 
CDC13): 6 = 2.64 (s, 3H), 3.78 (s, 3H), 3.88 (s, 3H), 5.57 (s, 2H), 

C1aHla05 (314.3) Ber. C 68.78 H 5.77 
Gef. C 68.62 H 5.79 

Dibenz/b,gJoxonin-l1,13(6H,12H)-dion (62a): Nach AAV 3 wer- 
den 15.0 g (52.8 mmol) 61a und 15.0 g (500 mmol) Natriumhydrid 
(80proz.) in 500 ml absol. Toluol 18 h unter RiickfluD erhitzt. Man 
arbeitet wie beschrieben auf und erhalt 14.0 g rotbraunes 61, das 
durch SC [250 g Kieselgel 60; Laufmittel: Benzol/Ether (9: l)] vor- 
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gereinigt wird. Aus Ethanol/Benzol (5: 1) werden 4.2 g (32%) hell- 
braune Nadelchen vom Schmp. 108-109°C erhalten. - IR. 1691 
cm-', 1674 (CO). - 'H-NMR (60 MHz, CDCl,): 6 = 4.12 (s, 12,12'- 
H), 5.35 (s, 6,6'-H), 7.10 (d, 4,7-H), 7.20-7.75 (m, 5H), 7.88 (dm, 2-  
H). - (90 MHz, [D6]DMS0 und LiH): 6 = 4.95 (d, I = 10.5 Hz, 
6-H), 5.42 (s, 12-H), 5.42 (d, J = 10.5 Hz, 6'-H), 6.53-6.93 (m, 8H). 

C16H1203 (252.3) Ber. C 76.18 H 4.79 
Gef. C 76.12 H 4.79 

2-Methyldibenz[b,g]oxonin-ff,l3(6H.12H)-dion (62b): Nach 
AAV 3 werden 14.0 g (46.9 mmol) 61b und 15.0 g (500 mmol) 
Natriumhydrid (80proz.) in 600 ml absol. Toluol 17 h unter Riick- 
fluO erhitzt. Man arbeitet wie beschrieben auf und erhalt 13.5 g 
rotes viskoses 61, das aus einer Mischung aus Ethanol/Benzol(2: 1) 
kristallisiert: 5.4 g (43%) gelbe Kristalle vom Schmp. 132 - 133 "C. 
- IR: 1698 cm-', 1670 (CO). - 'H-NMR (60 MHz, CDC13): 6 = 

7.23-7.45 (m, 5H), 7.67 (d, 1-H). - (90 MHz, [D6]DMS0 und 
LiH): 6 = 1.98 (s, 3H), 4.91 (d, J = 10.5 Hz, 6-H), 5.38 (d, J = 

10.5 Hz, 6-H), 5.45 (s, 12-H, DZO-Austausch), 6.43-6.75 (m, 3H), 
6.95 (s, 4H). 

2.32 (s, 3H), 4.10 (s, 12,12'-H), 5.30 (s, 6,6'-H), 6.98 (d, 4-H), 

CI7H14O3 (266.3) Ber. C 76.68 H 5.30 
Gef. C 76.46 H 5.32 

2-Methoxydibenz[b,gJoxonin-lf,f3(6H,l2H)-dion (62c): Nach 
AAV 3 werden 10.0 g (31.8 mmol) 61c und 12.0 g (400 mmol) 
Natriumhydrid (8Oproz.) in 500 ml absol. Toluol 15 h unter Riick- 
flu0 erhitzt. Das nach der iiblichen Aufarbeitung erhaltene rot- 
braune 01 wird durch SC [250 g Kieselgel 60; Laufmittel: Benzol/ 
Ether (9: l)] gereinigt. Aus Ethanol 3.4 g (38%) farblose Kristalle 
vom Schmp. 130-131°C. - IR: 1693 cm-I, 1669 (CO). - 'H- 

(s, 6,6-H), 7.07 (m, 3,4-H), 7.15-7.50 (m, 5H). - (90 MHz, 
[D6]DMS0 und LiH): 6 = 3.50 (s, 3H), 4.95 (s br., 6-H), 5.30 (s 
br., 6'-H), 5.36 (s, 12-H, D20-Austausch), 6.25-6.60 (m, 3H), 6.90 

NMR (90 MHz, CDC13): 6 = 3.78 (s, 3H), 4.12 (s, 12,12'-H), 5.27 

(m, 4H). 
Cl7Hl4O4 (282.3) Ber. C 72.33 H 5.00 

Gef. C 72.31 H 5.14 

12.f2-Dibrom-2-methoxydibenz[b;gfoxonin-l 1,13(6H,12H)-dion: 
847 mg (3.0 mmol) 62c werden in 50 ml Chloroform bei Raumtemp. 
gelost und mit 560 mg (3.5 mmol) Brom versetzt. Nach 24 und 48 
h werden weitere 560 mg (3.5 mmol) Brom zugetropft. Anschlieljend 
wird das Losungsmittel entfernt und der Riickstand aus Ethanol 
umkristallisiert: 640 mg (48%) gelbe Kristalle vom Schmp. 
183--184°C. - IR: 1672 cm-' (CO). - 'H-NMR (90 MHz, 
[D6]Aceton): 6 = 3.85 (s, 3H), 5.40 (s, 2H), 7.30 (m, 3,4-H), 
7.48-7.80 (m, 5H). 

CI7Hl2Br2O4 (440.1) Ber. C 46.40 H 2.75 Br 36.31 

f -Acetyl-8-iodnaphthalin (63) wird analog 24odacetophenon 
(26a) hergestellt. Dunkelgelbes 0 1  vom Sdp. 112- 12OCC/ 
0.005 -0.01 Torr, das nach wenigen Tagen kristallisiert; Ausb. 40%. 
Aus Ethanol gelbe Kristalle vom Schmp. 55 - 57 "C. - IR (Film): 
1688 cm-' (CO). - 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 6 = 2.72 (s, 3H), 
7.17 (dd, 6-H), 7.33-7.55 (m, 3,4-H), 7.73-7.95 (m, 5,7-H), 8.20(dd, 
2-H). 

CI2H9IO (296.1) Ber. C 48.68 H 3.06 142.86 
Gef. C 48.52 H 3.16 142.83 

2-(8-Acetyl-f-naphthylthio)benzoesZiure-methylester (64): 7.0 g 
(36.8 mmol) Natriumsalz des 2-MercaptobenzoesHure-methylesters, 
7.0 g (23.6 mmol) 63 und 5.4 g (28.3 mmol) Kupfer(1)-iodid in 50 
ml HMPT werden 6 h auf 100°C erhitzt. Man gieBt auf Wasser, 
sammelt den Niederschlag und kocht ihn mit Ethanol aus. Nach 
Filtration fallt beim Abkiihlen ein gelbliches Produkt aus, das noch- 
mals aus Ethanol umkristallisiert wird: 6.5 g (82%) farblose Kri- 
stalle vom Schmp. 138-139°C. - IR: 1688 cm-I (CO). - 'H- 
NMR (90 MHz, CDCI,): 6 = 2.65 (s, 3H), 3.95 (s, 3H), 6.35 (m, 
3-H), 6.95-7.17 (m, 4,5-H), 7.25 (dd, 2'-H), 7.50 (t, 3'-H), 7.58 
(t, 6'-H), 7.85-8.10 (m, 4H). 

C&1603S (336.4) Ber. C 71.41 H 4.79 S 9.53 
Gef. C 71.25 H 4.93 S 9.42 

7H-Benzo[hJnaphtho[f,8-bcJthionin-7,9(8H)-dion (65): Nach 
AAV 3 werden 4.0 g (1 1.9 mmol) 64 und 8.0 g (267 mmol) Natrium- 
hydrid (8Oproz.) in 300 ml absol. Toluol29 h unter RiickfluB erhitzt. 
Der nach der iiblichen Aufarbeitung verbleibende kristalline Riick- 
stand wird durch SC (300 g Kieselgel 6 0  Laufmittel: Chloroform) 
gereinigt. Aus EthanolfAceton (10: 1 )  erhalt man 3.0 g (83%) farb- 
lose Kristalle vom Schmp. 193-194°C. - 1R: 1684 cm-', 1664 
(CO). - 'H-NMR (300 MHz, C2DZC14): 6 = 3.95 (d, I = 15 Hz, 
IH), 4.48 (d, J = 15 Hz, IH), 7.37 (dd, 1-H), 7.40 (dd, 2-H), 7.41 
(td, 11-H), 7.48 (dd, 13-H), 7.54 (td, 12-H), 7.57 (t, 5-H), 7.81 (dd, 
3-H), 7.87 (dd, 4-H), 7.93 (d br., 6,lO-H). 

C19H1202S (304.4) Ber. C 74.98 H 3.97 S 10.53 
Gef. C 75.06 Jj 4.01 S 10.50 

C AS-Registry -Nummern 

2a: 31680-22-5 / 2a (Saure): 37424-29-6 / 2b: 49590-24-1 / 2b 
(Saurechlorid): 100541-19-3 1 2c: 41634-38-2 1 6a: 99233-94-0 / 6a 
(Bisoxim): 108060-04-4 / 6a [Bis(phenylhydrazon 1: 108060-05-5 1 
6a (Monophenylhydrazon): 108060-06-6 / 6a $Bis(DNP-hydra- 
zon)]: 108060-07-7 / 6b: 108059-88-7 / 6ci 108059-89-8 / 6d: 
108059-90-1 / 6e: 108059-91-2 / 6f: 108059-92-3 1 6g: 108059- 
93-4 / 6h: 108059-94-5 /7a:  99233-95-1 / 7a (Bisoxim): 108060-08-8 / 
7a (Monophenylhydrazon): 108060-09-9 / 7a [Bis(DNP-hydra- 
zon)l: 108060-10-2 / 7b: 108059-95-6 / 7c: 108059-96-7 1 7d: 108059- 
97-6 / 7e: 108059-98-9 1 7f: 108059-99-0 / 7g: 108060-00-0 / 7h: 
108060-01-1 /' 8: 108059-38-7 / 9: 6325-68-4 / 10: 22219-02-9 / 11: 

Gef. C 46.64 H 2.98 Br 36.38 38487-11-5 1'12: 108059-39-8 ) 13: 108059-41-2 / 14: 108059-42-3 1 

durch Umsetzung von 1,8-Naphthalindicarbonsaureanhydrid mit 20a: 108059-44-5 / 20a (Saure): 108059-43-4 / 20b: 108059-45-6 1 
Quecksilber(I1)-acetat in 91% Ausb. erhaltenS2); hellbraunes Pulver 2oC: 108059-48-9 / 21 a: 99234-00-1 / 21 b: 108059-46-7 / 2 1 ~ :  

108059-49-0 /22a:  108059-50-3 /22b: 108059-47-8 1 2 2 ~ :  108059- 
52-5 / 22d: 108059-54-7 / 22e: 108059-56-9 / 23a: 21905-72-6 / 23a vom Schmp. >260°C. - IR: 1771 cm-I, 1736(CO). 

108059-55-8 / 24: 40305-52-0 / 25a 108059-57-0 / 25b: 108059- Kaliumiodid in 64% Ausb. erhaltens3'. Hellgelbe Kristalle (aus verd. 58-1 25c: 108059-59-2 26a: 2142-70-3 26b: 6342-63-8 26c: 
Ethanol) vorn Schmp. 160- 162°C; Ausb. 64%. - IR: 1676 cm-' 108059-68-3 / 26d: 90347-63-0 26e: 2476-37-1 26f: 32937-55-6 
(CO). - 'H-NMR (90 MHz, [D6]Aceton): 6 = 7.26 (dd, 6-H), 7.55 26g: 23082-50-0 / 27 (R = H, R' = 4-NH2): 108059-79-6 / 27a: 
(dd, 3-H), 7.82 (dd, 4-H), 8.02 (dd, 5,7-H), 8.29 (dd, 2-H), 9.57 (s br., 99234-01-2 / 27a (Saure): 108059-69-4 / 27b: 108081-63-6 / 27b 

(Saure): 108059-70-7 1 27c: 108059-60-5 / 27c (Saure): 108059- 
71-8 / 27d: 108059-61-6 / 27d (Saure): 108059-78-5 127e: 108059- 1 H, D20-Austausch). 

108059-72-9 / 27g: 108059-64-9 / 27g (Saure): 108059-73-0 1 27h: 

(saure): 108059-75-2 / 28: 108059-67-2 / 28 (Saure): 108059-76-3 / 
29: 108059-77-4 / 29 (Saure): 15774-73-9 / 30: 108059-81-0 / 31 

15: 108059-37-6 / 16: 108059-40-1 / 17: 108059-34-3 118: 108059- 
Anhydro-8-(hydroxymercuri)-f-naphthalincarbonsaure wird 35-4 / 1 9 ~ :  108059-33-2 / 19b: 62750-57-6 1 9 ~ :  108059-36-5 

8-Iod-1-nnphthalincarbon~Ziure wird aus obiger SgUre mit Iod und (SaUre): 21905-69-1 / 23b: 108059-51-4 / 2 3 ~ :  108059-53-6 / 23d: 

8-lod-f-naphfhalincarbonsZiure-chlorid wird auS 90 g (0.3 mol) der 62-7 / 27e (SaUre): 93289-03-3 / 27f: 108059-63-8 / 27f (SaUre): 
S a m  und 490 g(4-1 mo1)dest. Thionylchlorid (12 h unter RiickfluB) 108059-65-0 27h (saure): 108059-74-1 27i: 108059-66-1 27i 
erhalten. 87.5 g (92%) rotbraunes 61, das beim Abkiihlen erstarrt 
und roh weiterverarbeitet wird. - IR (Film): 1703 cm-' (CO). 
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(R = CN): 78377-05-6 / 31 (R = H): 108059-82-1 / 31 (R = 
2-Me02CC6H4Se): 108059-83-2 / 32: 108059-84-3 / 33: 99234-02-3 / 
34: 108059-86-5 / 34 (Saure): 108059-85-4 / 35: 108059-87-6 / 36: 

41: 69000-13-1 / 42a: 104014-53-1 / 42b: 108060-12-4 / 42c: 
108060-13-5 / 43a: 108060-15-7 / 43b: 108060-16-8 / 43c: 108060- 
17-9 / 44a: 108060-19-1 / 44b: 108060-21-5 / 44c: 108060-23-7 / 
44d: 108060-24-8 / 44e: 108060-26-0 / 44f: 108060-28-2 / 45: 
108060-29-3 / 46a: 104014-54-2 / 46b: 108081-64-7 / 46c: 108060- 
14-6 / 47e: 108060-18-0 / 48a: 108060-20-4 / 48b: 108060-22-6 / 
48d: 108060-25-9 / 48e: 108060-27-1 / 49: 108060-30-6 / (*)-50: 
108060-32-8 / (meso)dl : 108060-31-7 / (meso)-52: 108081-65-8 / 
(meso)-53: 108060-34-0 / (+)(trans)-53: 108060-33-9 / 55: 108060- 
36-2 / 56a. 108060-37-3 / 56b: 108060-35-1 / 57: 108060-38-4 / 
58a: 108060-39-5 / 58b: 108060-40-8 / 60a: 582-24-1 / 60b: 1450- 
72-2 / 60c. 705-15-7 / 61a: 108060-41-9 / 61 b: 108060-43-1 / 61c: 
108060-42-0 / 62a: 108060-44-2 / 62b: 108060-45-3 / 62c: 108060- 
46-4 / 62c (12,12-Dibrom-Deriv.) 108060-47-5 / 63: 32141-12-1 / 
64: 108060-48-6 / 65: 108060-49-7 / 2-BrC6H4C02H. K: 16497- 
87-3 / 2-MeC,H40H: 95-48-7 / 2-HSC,H4C02H: 147-93-3 / 2-IC6H4- 
C02Me: 610-97-9 / (2-H02CC6H4)2CO: 573-32-0 / 2-EtC6H40H: 

99233-96-2 137: 108060-02-2 38: 108060-03-3 139: 108060-11-3 / 

90-00-6 / 4-EtChHaOH: 123-07-9 / 4-HOCAHdBu-t: 98-54-4 / 3.5- 
Me2C6H30H: 108-68-9 / 2-H2NC6'H4Co2HY 118-92-3 / 2-HSC6H4- 
C0,Me: 4892-02-8 / 2-IC6H4C0,H : 88-67-5 / 2-ICAHaCOCI: 609- 
67-6 / (EtO2C)?CH2: 105-53-3 / 4-MeC6H4SH: 106-45-6 / 
3-MeOC6H40Me: 100-84-5 / 3-MeOC6H4CO2H: 586-38-9 / 2,5- 
Br(MeO)C,H3C02H: 22921-68-2 / 2,5-Br(MeO)C,H3COCI: 56658- 
04-9 / 3-IC6H40Me: 766-85-8 / 2-HSC6H4CO2Me. Na: 4892-02-8 / 
4-MeC6H4NO: 623-1 1-0 / 2-IC6H4C(Me)(C02Et)2: 108059-80-9 / 
2-BrC6H4Et: 1973-22-4 / 2-MeC6H4CO2Me: 89-71-4 / 2-MeC6- 
H4C02H: 11 8-90-1 / 2-BrCH2C6H4C02Me: 2417-73-4 / 2,5-(OH)2- 
C6H3Ac: 89-84-9 / 4-MeC6H40H: 106-44-5 / 4-EtC6H40C6H4- 

Me2C6H30C6H4C02H-2: 6641-60-7 / (EtC0)20: 123-62-6 / 5H-Di- 
benzo[a,d]cyclohepten-5-on: 2222-33-5 / I-Brom-2-naphthalin- 
carbonsaure: 20717-79-7 / I-Brom-2-naphthalincarbonsaure- 
chlorid: 76373-1 1-0 / Phthalsaureanhydrid: 85-44-9 Hydro- 
chinon: 123-31-9 / Hydrochinondiacetat: 1205-91-0 / Anhydro-8- 
(hydr0xymercuri)-1-naphthalincarbonsaure: 108036-16-4 / 1,s- 
Naphthalindicarbonsaureanhydrid: 81-84-5 / 8-Iod-I-naphthalin- 
carbonsaure: 13577-19-0 / 8-Iod-1-naphthalincarbonsaure-chlo- 
rid: 32141-1 1-0 / 141 1-Dihydro-5H-dibenzo[a,b]cyclohepten-5-on: 
1210-35-1 / 1-Brom-2-methylnaphthalin: 2586-62-1 

C02H-2: 108060-50-0 / 2-HO2CC6H4OC6H4BU-t 69737-65-1 / 3,5- 
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