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40. Mitteilung [l] 

Zusanznzenfussung. Die analytisch ermittelte Struktur des Orchinols als 2,4-Dimethoxy-7- 
hydroxy-9,lO-dihydrophenanthren wurde durch Synthese dcs Dehydroorchinol-methylathers 
(2,4,7-Trimethoxyphenanthren) VIII a und des Dehydroorchinols (2,4-Dimethoxy-7-hydroxy- 
phenanthren) VIII c eindeutig bestatigt. 

Bekanntlich entsteht in Knollen von Orchis militaris L. unter der Einwirkung des 
Mykorrhizenpilzes Rhzzoctonia repens BERN. als Abwehrstoff gegen diesen Krank- 
heitserreger das Orchinol, welches in den gesunden, nicht infizierten Orchideen- 
knollen nicht vorkommt [Z ] .  
Das optisch inaktive Orchinol wurde durch Abbau- und Umwandlungsreaktionen 
und anhand spektroskopischer Untersuchungen als 2,4-Dimethoxy-7-hydroxy-9,10- 
dihydrophenanthren erkannt [3].  Die Richtigkeit dieser analytisch abgeleiteten 
Struktur wurde in unserem Laboratorium schon vor langerer Zeit durch eindeutige 
Synthesen des auch aus Orchinol zuganglichen Dehydroorchinols (2,4-Dimethoxy-7- 
hydroxyphenanthren) (VIIIc) [4] [5], des Dehydroorchinol-methylathers (2,4,7- 
Trimethoxyphenanthren) (VIIIa) [5] sowie des Orchinols [6] bestatigt. Wir berichten 
uber diese Synthesen in dieser und in folgenden Mitteilungen. Die Veroffentlichung 
erscheint heute besonders aktuell, weil kurzlich von anderen Forschergruppen die 
Synthese einiger der vorerwahnten Verbindungen bzw. ihren Derivaten, allerdings auf 
vollig anderen Wegen, bereits veroffentlicht wurde [7] bzw. demnachst veroffentlicht 
wird [811). 

Unsere Synthesen der Dehydroverbindungen VIIIa und VIIIc stutzen sich auf 
Modellversuche mit Naphthyl-2-essigsaure (IV), deren Saurechlorid IVa [9] rnit 
Natrium-malonsaurediathylester zum Athoxycarbonylacetessigester V fiihrte2), 
welcher sich mit Polyphosphorsaure zum 2,4-Dihydroxyphenanthren-3-carbon- 
saureester (VII) cyclisieren liess 3). Alkalische Verseifung und saure Decarboxylie- 
rung dieses Esters3) gaben das bekannte 2,4-Dihydroxyphenanthren (VIII) [12]. 

Es war offensichtlich, und es wurde durch die Versuche bestatigt, dass die analoge 
Resktionsfolge rnit 6-Methoxynaphthyl-2-essigsaure ( IVd) zum 2,4-Dihydroxy-7- 

1) 

2) 

3) 

Wir danken Herrn Dr. A .  Stoessl, Agriculture Canada, Research Institute, University Sub 
Post Office, London, Ontario, far die Ubersendung des Manuskripts vor der Drucklegung. 
Nebenprodukt war der disubstituierte Malonester VI, welcher bei der Verwendung von 
Athoxymagnesiummalonsaurediathylester [lo] nicht gefunden wurde. 
Analoge Versuche rnit -&thoxymagnesium-malonester bei [l 11 . 
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(VIIIb) fuhren wurde, aus welchem durch Methylierung der 
phenolischen Hydroxylgruppen der Dehydroorchinol-methylather (VIIIa) zu erhalten 
war. Die fur die Versuche benotigte Methoxysaure IVd wurde aus der Hydroxysaure 
IVb gewonnen, die auf bekanntem Wege aus 6-Acetylnerolin (I)4) uber das Thiomor- 
pholid TI mittels der Willgerodt-Reaktion hergestellt wurde, wobei durch Abanderung 
der Versuchsbedingungen die Ausbeuten wesentlich erhoht werden konnten 5 ) .  

Behandlung der Hydroxysaure IVb mit Dimethylsulfat und Kaliumcarbonat gab 
den Methoxymethylester IVc und nach alkalischer Verseifung die Methoxysaure IVd. 

Fur die auf gleichem Wege durchgefuhrte Synthese des Dehydroorchinols (2,4- 
Dimethoxy-7-hydroxyphenanthren) (VIIIc) benotigten wir die 6-Benzyloxy-2- 
naphthylessigsaure (IVf), deren Beschaffung anfanglich einige Schwierigkeiten be- 
reitete. Es gelang zwar aus Acetylnerolin (I) durch Atherspaltung mit Pyridin- 
hydrochlorid nach Prey das 2-Acetyl-6-hydroxynaphthalin (Ia) und aus diesem 
durch Umsetzung mit Benzylchlorid und Kaliumcarbonat das 2-Acetyl-6-benzyloxy- 
naphthalin (Ib) herzustellen. Bei der Willgerodt-Reaktion fuhrte dieses jedoch offen- 
bar zum Thiomorpholid (111) der 6-Benzyloxynaphthalin-2-glyoxylsaure, wahrend 
6-Benzyloxynaphthalin-2-essigsaurethiomorpholid nicht isoliert werden konnte. 

4, Hergestellt nach [13]. 
6, Vgl. dazu [14]. 
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Schliesslich wurde die gewiinschte Benzylathersaure IVf aus der bereits oben er- 
wahnten Hydroxysaure IVb durch Umsetzung rnit Benzylchlorid und Kalium- 
carbonat neben dem Benzylather-benzylester IVg gewonnen. Letzterer gab bei der 
alkalischen Verseifung weitere Athersaure IVf. Die weitere Reaktionsfolge verlief 
analog der Herstellung des 2,4,7-Trimethoxyphenanthrens (VIIIa) bis zum 2,4- 
Dimethoxy-7-benzylather VIIIe, der sauer, aber nicht hydrogenolytisch, zu Dehydro- 
orchinol (VIIIc) gespalten werden konnte. 

Der synthetische Dehydroorchinol-methylather (VIIIa) und das synthetische 
Dehydroorchinol (VIIIc) waren in allen Eigenschaften (Smp., Misch-Smp., UV.- und 
1R.-Spektren) identisch mit den aus naturlichem Orchinol hergestellten Verbin- 
dungen, denen auch demzufolge gleiche Strukturen zukommen. 

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds zur Fordevung der wissenschaftlichen For- 
schung (Projekt Nr. 3.598.71) und der Firma F. Hoffmann-La Roche & Co. AG, Basel, fur die 
Unterstutzung dicser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Modellversuche. - cc-Athoxycarbonyl-y-(Z-na~hthyl)-acetessigsaureathylester ( V )  [77] und 

Di(2-naphthyl-acetyl)-malonsauredilithyEester ( V I ) .  Zu 480 nig 50proz. NatriumhydridIParaffinol 
in 15 ml abs. Tetrahydrofuran wurde unter Stickstoff bei fortwahrendem Riihren 1,6 g Malon- 
saurediathylestcr in 5 ml abs. Tetrahydrofuran gcgeben. Nach 1 Std. wurde zur homogenen Losung 
des Natriummalonesters 2 g Naphthyl-2-essigsaurechlorid (IVa) in 15 ml abs. Tetrahydrofuran 
getropft, 1 Std. weitergeriihrt und uber Nacht stehen gelasscn. Der Ansatz wurde zur Trockene 
eingedampft, nach Zugabe von Eis in Ather aufgenommen, rnit ZN KHCO, gewaschen und mit 
eiskalter Z N  NaOH ausgeschiittelt. Die wasserige Phasc wurde sofort mit konz. HCl angesauert, 
mit Ather ausgeschiittelt und der Ather verdampft. Da sich der Eindampfruckstand (V) bei 
Reinigungsversuchen durch Destillation oder Chromatographie zersetzte, wurde er als Rohpro- 
dukt zur Cyclisierung eingesctzt. 

Dcr in Z N  NaOI-I nicht losliche Neutralteil (1,35 g) wurde an Kieselgel chromatographiert. 
Hcxan eluierte 280 mg Paraffinol. Mit CC1, kamen 750 mg Malonester und rnit CHCl, 0,3 g 61 
(VI), welches beim Anspritzen mit Hexan kristallisierte (Smp. 66-67"), 

C,,H,,O, Ber. C 74,98 H 5,69% Gef. C 74,75 H 6,02y0 

2,4-Dihydroxy-3-athoxycarbonyl-phenanthven ( V I I). Bei 0" wurden 36 g Phosphorpentoxid 
tropfenweise rnit 45 g 84,5proz. Phosphorsaure versetzt und dann bei 100" 5 Std. geruhrt. Bei 
50" wurden zur Polyphosphorsaure 2,61 g Ester V gegeben, der Ansatz 10 Min. auf 150" erhitzt, 
nach dem Abkiihlen rnit Eiswasser bis zur vollstandigen Hydrolysc der Polyphosphorsaure ge- 
riihrt und rnit Ather ausgeschiittelt. Der Ather wurde rnit Z N  KHCO, und rnit eiskaltcr Z N  NaOH 
gewaschen, die wasserige Phase angcsauert und rnit Ather ausgeschiittelt. Das rohe Phenanthren- 
derivat VII (730 mg) wurde an Kieselgel chromatographicrt. CC1, eluiertcn 135 mg reines VII; 
aus Athanol gelbliche Nadeln, Smp. 115-116". 

C,,H,,O, Bcr. C 72,33 H 5.00% Gef. C 72,31 H 5,23y0 

2,4-Dihydroxyphenanthren ( V I I I ) .  135 nig Athoxycarbonylderivat VII wurden in 3 ml 
Athano1 gelost, unter Stickstoff rnit 15 ml 5proz. Bariumhydroxidlosung 6 Std. unter Riickfluss 
gekocht, rnit ZN HC1 angesauert und noch Std. gekocht. Die Losung wurde auf die Halfte 
eingeengt und von den ausgcfallenen Kristallen (96 mg) abfiltriert. Das Analysenpraparat wurde 
im Hochvakuum bei 150" sublimiert, Smp. 156-157" ; kcine Smp.-Erniedrigung mit authenti- 
schem VIII [lZ]. 

C,,H,,O, Ber. C 79.98 H 4,79% Gef. C 79,75 H4,74% 

Synthese von Dehydroorchinol- methylather (2,4,7 - Trimethoxyphenanthren) 
(VIIIa). - (6-Methoxy-2-naphthyZ)-essigsuure-lhiomorp7zolid (11). SO g 6-Acetylnerolin (I) [13], 
50 g Morpholin und 22,5 g Schwefel wurden nach 18 Std. bci 140" noch hciss mit 100 ml Athanol 
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versetzt. Das Thiomorpholid I1 kristallisiert iiber Nacht quantitativ als gelblicher Kuchen. 
Chromatographie an Kieselgel rnit Chloroform gab farblose Kristalle, aus Athanol, Smp. 134-135'. 

C17HlgN0,S Ber. C 67,76 H 6,36 N 4.65% Gef. C 67,81 H 6,47 N 4,71% 

(6-Hydroxy-2-naphthyl)-esszgsiiure ( I  Vb)  [74]. 85 g rohes Thiomorpholid I1 wurden in 125 ml 
Eisessig und 175 ml Wasser leicht erwarmt, wobei exotherm die Entwicklung von H,S einsetzte. 
Nach beendeter Reaktion wurde der Ansatz 24 Std. unter Riickfluss gekocht, eingedampft und in 
Essigester aufgenommen. Die (6-Hydroxy-2-naphthyl)-essigsaure (IVb) wurde rnit 2 N NsCO,  
ausgeschuttelt, durch Ansauern gefallt und im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute 38,3 g violette 
Kristalle, Smp. 206-208". Das Praparat wurde in Athanol mit Kohle entfarbt. Aus Athanol/ 
Wasser Smp. 210'. 

(6-Methoxy-2-nuphthyZ)-essigsiiurenzethyle~tev ( I  V c ) .  Aus 3,4 g IVb, 150 ml Aceton, 17,l g 
K,CO, und 15,6 g Dimethylsulfat durch Kochen iiber Nacht. Aus Methanol 3.2 g, Smp. 73-74". 

C,,H,,O, Ber. C 73,02 H 6.13% Gef. C 72,77 H 6,04% 

(6-Methoxy-2-naphthyl)-esszgsuure ( I  V a) [14]. 3,l g Methoxy-mcthylester IVc gaben rnit 
100 ml 8proz. athanolischer Kalilauge nach 2 Std. Riickfluss 2.5 g Methoxysaure IVd. Aus 
Methanol, Smp. 170'. 

C13Hl,0, Ber. C 7221 H 5,59% Gef. C 71,91 H 5.77% 

(6-Methoxy-Z-naphthyZ)-essigsuuvechZorid (I Ve). Aus dem Natriumsalz von IVd in Benzol 
mit Oxalylchlorid und einer Spur Pyridin nach [14]. 

cc-dthoxycarbonyl-y-(6-methoxy-2-nayphthyZ)-acetcssigsaureitthylester (Va). khoxymagne- 
sium-malonsaurediathylester wurde nach Hazlser & Walker [lo] aus 2,80 g Malonsaurediathyl- 
ester, 403 mg Magnesium und 2 ml abs. Athanole) hergestellt. Zu dem in 30 ml abs. Benzol ge- 
losten Athoxymagnesiumester wurde eine Losung von 920 mg Methoxy-saurechlorid IVe in 
30 ml abs. Benzol auf einmal zugegeben, der Ansatz 1 Std. unter Ruckfluss gekocht, bei 0" mit eis- 
kalter 2 N  Salzsaure zersetzt und rnit Ather ausgeschiittelt. Die atherische Phase wurde neutral 
gewaschen, getrocknet und eingedampft. Nach Entfernung des uberschiissigen Malonesters im 
Hochvakuum bei 60" wog der teils kristalline, teils olige Riickstand 860 mg. Das Praparat wurde 
nicht gereinigt. 

2,4-Dihydraxy-3-ilthoxycarbonyl-7-~nethoxy~henunth~en ( VIIa). Zu 7,05 g P,O, wurden bei 
0" 5,6 g 84.5proz. Phosphorsaure getropft. Nach 5 Std. Riihren unter Feuchtigkeitsausschluss bei 
80-100" wurde die Polyphosphorsaure mit einer Lasung von 850 mg rohem Diathylester Va  in 
10 ml Methylenchlorid versetzt, langsam auf 140-145" erhitzt und 5 Min. bei dieser Temp. be- 
lassen. Nach dem Abkuhlen auf - 20" wurde die rote, gummiartige Masse mit eiskalter Kochsalz- 
losung versetzt, unter Erwarmen auf 20" bis zur vollstandigen Zersetzung der Polyphosphorsaure 
geruhrt und rnit Ather ausgeschiittelt. Die atherische Phase wurde mit 2~ KHCO, und ges. NaCI- 
Lasung gewaschcn, getrocknet und eingedampft . Chromatographie an Kiesclgel gab rnit Benzol/ 
Chloroform 2:3 208 mg gelbliche Kristalle; aus Benzol, Smp. 148-149". 

C,,H,,O, Ber. C 6922 H 5,16% Gef. C69,04 H 5,26% 

2,4-Dihydvoxy-7-methoxyyphenanthven ( V I I I b ) .  Die siedende Losung von 240 mg Athylester 
VIIa  in 100 ml Methanol wurde rnit einer Lijsung von 990 mg Bariumhydroxid in 20 ml Wasser 
versetzt, wobei ein dunkelgruner Niederschlag ausfiel. Nach 2 Std. Kochen unter Riickfluss unter 
Stickstoff wurde der Niederschlag durch Zugabe von verd. HCI gelost und die saure Losung noch 

Std. gekocht. Das Methanol wurde abgedampft, der Ansatz mit Essigester ausgeschiittelt, dic 
Losung neutral gewaschen und eingedampft. Das Analysenpraparat wurde bei 180" im Hoch- 
vakuum sublimiert ; Smp. 208-210". 

Cl,Hl,O, Ber. C 74,99 H 5,03% Gcf. C 74.94 H 5,10% 

Dehydroorchinol-methyldther (2,4,7- Trimethoxyphenunthven) ( V I I I  a) und 2,4,7- Trinzethoxy- 
3-athoxycarbonylphenanthren ( V I I b ) .  200 mg Dihydroxy-methylather VIII b (Rohprodukt) wur- 
den in 35 ml Aceton gelost und nach Zugabe von 2 , l  g Dimethylsulfat und 2,30 g wasserfreiem 

6, Mit frisch iiber Bariumoxid dest. Athanol setzte die Reaktion nur sehr langsam ein, wahrend 
sie rnit alterem abs. Athanol beinahe stiirmisch verlief. Scheinbar iiben Spuren von Feuchtig- 
keit eine katalytische Wirkung aus. 
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K,CO, uber Nacht unter Riickfluss gekocht. Chromatographie des wie ublich isolierten Praparats 
an Aluminiumoxid (Aktivitat I) mit Benzol gab 95 mg 2,4,7-Trimethoxy-3-athoxycarbonyl- 
phenanthren (VII b) ; aus Athanol, Smp. 153-154". 

C,H,,O, Ber. C70,58 H5,93% Gef. C70,24 H 5,96% 

Mit Benzol/Ather wurden 85 mg 2,4,7-Trimethoxyphenanthren (VIII a) eluiert, Smp. l l O o ,  
ohne Smp.-Erniedrigung rnit authentischem Material [2 ]  vom Smp. 113"; identische 1R.- und 
UV.-Spektren. 

q,HI60, Ber. C76,lO H 6,01% Gef. C75,77 H6,15% 

Synthese von Dehydroorchinol (2,4-Dirnethoxy-'I-hydroxyphenanthren) (VIIIc). - 
(6- Benzyloxy-2-nu~hthyl)-essigsaure (IV f) und (6-Benzyloxy-2-naphthyl) -essagsaurebenzylester 
(IVg). 4,04 g (6-Hydroxy-2-naphthy1)-essigsaure (IVb), gelost in 50 ml abs. Athanol, und 6 , O  g 
wasserfreies K,CO, wurden 10 Min. zum Sieden erhitzt, dann tropfenweise mit 5,s g Benzylchlorid 
versetzt und unter Riihren 18 Std. unter Ruckfluss gekocht. Der Ansatz wurde zur Tockene ein- 
gedampft, der Riickstand in Wasser gelost und mit Essigester ausgeschiittelt. Die wasserige 
Lbsung gab beim hnsauern 2,2 g IVf; glanzende Schuppen aus Athanol, Smp. 181-182". 

C,,H,,O, Ber. C 78,06 H 5,52% Gcf. C 78,04 H 5,46% 

Die organische Phase wurde rnit ges. NaC1-Losung gewaschen, getrocknet und eingedanipft, 
wobei 3,s g Benzyloxy-benzylester IVg ausfielen. Aus Athanol, Smp. 89-90". 

C,,H,,O, * 11/, H,O Ber. C 77,97 H 6,04% Gei. C 77,77 H 6,24% 

Versezjung des Esters IVg .  10 g IVg in 160 ml Athanol, 40 ml Wasser und 20 g KOH uber 

(6-Benzyloxy-2-na~hthyl)-essigsaurechlorid ( I  V h) . Aus dem Natriumsalz von IVf analog der 
Nacht bei 20" gaben quantitativ IVf. 

Herstellung von IVe. Ausbeute 80% ; aus Benzol/Petrolathcr, Smp. 134-135". 

C1,H,,C102 Ber. C 73,43 H 437% Gef. C 73,51 H 4,80% 

cc-A'thoxycarbonyl-y-(6-benzyZoxy-2-na~hthyl)-acetessigsuureathylester ( V b) . Athoxymagnesium- 
malonsaurediathylester [lo] aus 1,41 g Mg, 9,3 g Malonester und 7 ml abs. Athanol, gelost in 60 ml 
abs. Benzol wurden rnit der auf 40" erwarmten Lljsung von 4,5 g Saurechlorid IVh in 60 ml 
Benzol versetzt und 1 Std. unter Riickfluss gekocht. Ansauern rnit Salzsaure, Ausschiitteln rnit 
Essigester und Aufarbciten wie bei Va. Aus Athanol, Smp. 70". 

Cz6H2,0, Ber. C 71,87 H 6,03% Gef. C 71,82 H 6,07% 

2,4-Dihydroxy-3-athoxyca~bonyE-7-benzyloxyphenanthren ( VIIc). 3 g Ester Vb wurden wie bei 
VIIb in 38 g Polyphosphorsaure innert 2 Std. bei 80" cyclisiert. Aufarbeitung wie bei VIIb, aber 
anstelle des Athers Essigester. Aus Athanol gelbliche Iiristalle, Smp. 192-194". 

CZ4Hzo0, Ber. C 74,21 H 5,19% Gef. C 73,95 H 5,29y0 

2,4-Dihydroxy-7-benzyZoxyPhenan~h~en (VIIld). Aus 115 mg Ester VIIc  rnit 750 mg Barium- 
hydroxid in wasserig-methanolischer Losung wie bei VI I1 b. Sublimation im Hochvakuum bei 
190"; Smp. 255-256". 

C21H160s Ber. C 79,72 H S,10% Gef. C 79,81 H 5,12% 

2,4-Dirnethoxy-7-benzyloxy~henanthren ( Vllle). 200 mg VIIId, 20 in1 Aceton, 1,6 g Dimethyl- 
sulfat und 1,74 g wasserfreies K,CO, wurden uber Nacht unter Riickfluss gekocht. Nach Abdamp- 
fen der fliichtigen Anteile wurde der Riickstand mit Essigester extrahiert, die organische Phase 
neutral gewaschen, getrocknet und eingedampft. Chromatographie an Aluminiumoxid (Aktivitat 
11) gab rnit Benzol/Ather 1 :1 127 nig VIIIe. Aus Methylenchlorid/Athanol, Smp. 227-228". 

C2,H2,O, Ber. C80,20 H 5,85% Gef. C79,75 H6,01% 

2,4-Dimethoxy-7-hydroxy~henunthren (Dehydroorchinol) ( V l l l c ) .  448 mg VIIIe, 50 ml Eis- 
essig, 5 ml konz. HC1 und 10 ml Wasser wurden unter Stickstoff 2 Std. unter Riickfluss gekocht, 
eingedampft, mit Wasser versetzt und mit Essigester ausgeschiittclt. Die organische Phase wurde 
mit 2 N KHCO, und Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Chromatographie an Kiesel- 
gel gab mit Benzol 210 mg Ausgangsprodukt VIIIe und rnit Chloroform 95 mg Dehydroorchinol 
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(VIII c). Smp. 165-166" nach Sublimation im Hochvakuum bei 150". Keine Smp.-Erniedrigung 
mit authentischem Dehydroorchinol [Z] ; identische 1R.- und UV.-Spektren. 

C,,H,O, Ber. C 75,57 H 5,55% Gef. C 75,67 H 5,48% 

Nebenprodukte. - 2-Acetyl-6-hydroxy-naflhthalin ( l a ) .  Pyridin-hydrochlorid aus 15 g Pyri- 
din wurde mit 9,3 g 6-Acetylnerolin (I) 4l/, Std. bei 210-225" unter Ruckfluss gekocht. Nach dem 
Erkalten wurde Wasser zugefiigt, wobei ein gelber Kristallkuchen ausfiel, der rnit 500 ml Wasser 
gewaschen wurde. Das Praparat (7,s g) wurde bei 250" im Kugelrohr destilliert und bei 140-145" 
im Hochvakuum sublimiert. Smp. 165-167", unloslich in Ather, Methylenchlorid, Chloroform, 
Essigester; loslich in Alkohol. 

C,,H,,O, Ber. C 77,40 H 5,41% Gef. C77,44 H 5,19% 

2-Acetyl-6-benzyloxy-naphthalin ( I  b) . Die Losung von 7,3 g 2-Acetyl-6-hydroxy-naphthalin 
(Ia) in 150 ml abs. Athano1 wurde mit 1 1 , O  g K,CO, und unter Ruhren tropfenweise rnit 9,9 g 
Benzylchlorid versetzt, 3l/, Std. unter Ruckfluss gekocht, nach Zugabe von Methylenchlorid mit 
Wasser, 2~ NaOH und wieder mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Das h-aparat 
(6,O g) wurde an Aluminiumoxid (Aktivitat I) chromatographiert. Nach einem Vorlauf mit CCI,/ 
Benzol1:l kam rnit Methylenchlorid/Ather 1 :1 der Benzylather I b ;  aus Athanol, Smp. 1255126". 

C1,H,02 Ber. C 82,58 H 5,84% Gef. C 82,39 H 5,76% 

6-Benzyloxy-2-na~hthyl-glyoxylsduve-th~o~or~ho~id (111) und -morpholid (111 a).  Aus 875 mg 
2-Acetyl-6-benzyloxy-naphthalin (I b), 254 mg Schwefel und 1380 mg Morpholin 3l/, Std. bei 
140", dann Eindampfen zur Trockene und Chromatographie an Kieselgel mit Chloroform gab als 
erstes Eluat 352 mg 111. Aus CCl,, Smp. 148-149'. 

C,,H,,NO,S Ber. C 70,56 H 5,41% Gef. C 70,59 H 5,27% 

Das anschliessende, kristalline, etwas weniger reine Eluat (514 mg) wurde in Athanol/Aceton 
1 O : l  rnit Kohle entfarbt und CCI, umkrist. Das Praparat (223 mg) wurde rnit 10 ml Athanol, 1 ml 
Wasser und 1 g KOH 25 Min. unter Ruckfluss gekocht, eingedampft und mit 10 ml Wasser ver- 
setzt. Der Niederschlag wurde abfiltriert, mit 50 ml Wasser gewaschen und in Athanol/Aceton 
10: 3 rnit Kohle entfarbt. Aus CCI,/Petrolather und Cyclohexan/Petrolather 182 mg IIIa. Smp. 
139-140". C,,H,,NO, Ber. C 73,58 H 5,64% Gef. C 73,62 H 5,48% 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung : W .  Manser) ausge- 
fiihrt. 
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