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144. Stoffwechselprodukte von Mikroorganismen
147. Mitteilung!)
Uber eine unerwartete Umwandlung in der Chlorothricin-Reihe

von Andreas Gerhard, René Muntwyler und Walter Keller-Schierlein
Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. ‘I'echn. Hochschule, Ziirich

(28.1V. 75)

Summary. The O-methyl derivative II of chlorothricin aglyconc is rearranged by aleoholic
sodium hydroxide to the dihydronaphthaline 11I. The structure of the product is proven by
spectroscopic investigations, dehydrogenation 1o the naphthaline derivatives VI and VIII, and
by a spectroscopic comparison (UV., 1H- and 13C-NMR.) with the synthetic analogucs XXVII
and XXVIII resp. The synthesis of the latter two compounds is described.

Im Verlaufe der Untersuchungen zur Strukturaufklirung des Macrolid-Anti-
bioticums Chlorothricin [2] wurde dessen Aglykon-methylester (I) bzw. der Methyl-
dther II u.a. mit alkoholischer Natronlauge umgcsctzt. Man erhielt Produkte mit
véllig verdnderten spektroskopischen Eigenschaften, die zuniichst nicht interpretiert
werden konnten. Erst anhand der vollstindigen Strukturformel des Aglykons [3], die
im wesentlichen durch cine Rontgenstrukturanalyse ermittelt wurde, und durch zu-
sitzliche chemische Untersuchungen und spektroskopische Befunde liess sich die
Natur dieser Umwandlungen erkenncen. In der vorliegenden Mitteilung berichten wir
tiber die Umlagerung des Methylathers II zum Dilhiydronaphthalinderivat ITT durch
alkoholische Natronlauge und eine Vercsterung mit Diazomethan,

Das in ca. 90%, Ausbeute isolierbare kristalline Produkt zeigte im UV.-Spektrum
nicht mehr das fiir den Tetronsduremethylither charakteristische Maximum bei
225 nm, sondern drei starke Maxima bei 230, 236 und 297 nm, die ungefihr dem
Chromophor eines substituierten Zimtsdureesters entsprechen (Zimtsiuremethyl-
ester: 287 nm, log & 4, 28 [4]).

1)  146. Mitt. s. [1].
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COOCH,

I R=H M R=H ' v
I R=CH; IV R = COCH,

It

Im IR.-Spektrum fehlt die fiir Tetronsiurcderivate charakteristische Bande bei
1760 cm™. Der auffilligste Unterschied im NMR.-Spektrum ist das Auftreten cines
Singuletts bei 7,39 ppm, das auf cin aromatisches System hinweist, Das Signal des
zur Estercarbonylgruppe f-stiindigen olefinischen Protons bei ca. 6,8 ppm (beim
Edukt cin Dublett [2]) ist zu einem Singulett geworden.

Das Vorliegen einer acetylierbaren sckundéiren Alkoholgruppe (Acctylderivat IV),
einer cis-substituicrten Doppelbindung (NMR.: 5,5-6,1 ppm, Fig. 1) sowie einer
tertidren Methylgruppe (NMR.: 1,15 ppm, s) zeigt, dass im Octalinteil (Ringe C und
D) keine Verinderung stattgefunden hat. Anderscits ist auch die zweite C-Methyl-
gruppe (Dublett bei 0,93 ppm) gegeniiber dem Ausgangsmaterial nicht verindert, so
dass auch der Ring A nicht zu einem aromatischen Ring geworden ist. Es muss dem-
nach anstelle des urspriinglichen Tetronsiurelactonringes ein aromatischer Ring ent-
standen sein. Die Strukturformel III wird allen analytischen und spektroskopischen
Befunden gereclit,

® 8 7 s 5 4 3 2 1 0

1 (' 1 [ [ | 1 [l | i
1 1 N 1 L 1 1 1 I hy n e ey 1 I 1

Fig. 1. NM 12.-Spektrum des methylievten Umlagerungspradukts 111 (CDCly, 100 MHz)
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Sie wird gestiitzt durch das UV.-Spektrum des Hydrierungsproduktes V mit
Maxima bei 208 (log & 4,80), 245 (Schulter, 3,49) und 280 nm (2,91), das auf ein mehr-
fach substituicrtes Benzol hinweist. Im NMR.-Spektrum von V ist noch das Signal
eines einzigen aromatischcen Protons als Singulett bei 6,71 ppm vorhandon wihrend
die Signale olefinischer Protonen fehlen.

Dic Dehydrierung des Umwandlungsprocuktes mit Palladiumkohle unter milden
Bedingungen fiihrt zu zweci je einen Naphthalinkern enthaltenden Derivaten. Beim
Hauptprodukt (VI) hat glcichzeitig mit der Dehydrierung im Ring A eine Hydrierung
der Doppelbindung im Ring C stattgefunden, denn dic entsprechende Signalgruppe
im NMR.-Spektrum (5,5-6,1 ppm) ist verschwunden. Dagegen ist der Ring 1) un-
veridndert geblieben: im Produkt ist immer noch cine alkoholische Hydroxylgruppe
vorhanden, wie die Bildung des Acctyldcrivates VII bewiesen hat. Das polysubsti-
tuierte Naphthalinsystem gibt sich durch das UV.-Spektrum (Fig. 3) zu erkennen. Die
Aromatisicrung von Ring A wird dadurch bewiesen, dass die urspriingliche sekundére
Methylgruppe jetzt aromatisch gebunden ist (Singulett bei 2,75 ppm). Im Gebict der
aromatischen Protonen findet man jetzt drei Singulctte bei 7,43, 7,85 und 8,36 ppm
in Ubereinstimmung mit Formel VI,

VI R=H vill IX
VIl R = COCH,

Wihrend der Dehydrierung muss im Bercich des Decalinsystems (Ringe C und D)
cine teilweise Epimerisierung eingetreten sein, denn die Signale der tertidren Methyl-
gruppe (0,99 und 1,22 ppm) und einer der Mcthoxylgruppen (3,65 und 3,62 ppm) sind
in 2 Singulette aufgespalten. Die Signale der Protonen und Substituenten des Naph-
thalinringes erscheinen dagegen als einheitliche Singulette.

Das zweite Dehydrierungsprodukt (VIII) weist geméss NMR.-Spektrum vier zu-
sitzliche aromatische Protonen auf (7,0~7,2 ppm). Das Massenspektrum und das
NMR.-Spektrum sind mit der Strukturformel VIII vertriglich. Das UV.-Spektrum
(s. exper. Tcil) kann als Uberlagerung des Naphthalinchromophors von VI mit dem
cines Benzolringes interpretiert werden. Auch dieses Produkt ist ein Gemisch von
Diastereomeren in bezug auf die Verkniipfungsstelle der aliphatischen Kette mit dem
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Ring C, was sich wiederum durch Aufspaltung der Signale der tertiiren Methyl-
gruppe und einer Methoxylgruppe im NMR.-Spektrum zu erkennen gibt.

Zahlreiche Versuche, die Dehydrierungsprodukte VI und VIII zu leicht syntheti-
sierbaren Produkten mit unverindertem Naphthalinsystem abzubauen, scheiterten.
Sowohl bei Pyrolyse- wie bei Oxydationsversuchen wurden schwer trennbare Ge-
mische erhalten. Chromatographische Trennungen fiihrten zu Fraktionen, deren
massenspektroskopisch bestimmten Molekelmassen nicht crheblich unter der des
Ausgangsmaterials lagen. Bei einem Pyrolyseversuch wurde in ca. 12proz. Ausbeute
eine diinnschichtchromatographisch cinheitliche Fraktion erhalten. Die Molekel-
masse (M+ = 488) deutet an, dass eine Methoxycarbonylgruppe abgespalten wurde.
Die demnach vermutete Strukturformel IX wird bestiitigt durch das NMR.-Spektrum
mit vier Singuletten im Bereich von 6,7 his 8,32 ppm zusitzlich zum Vierprotonen-
Multiplett des Tetralinringsystems bei ca. 7 ppm.

Die Bildung des Dihydronaphthalins III bei der Alkalibehandlung von II ist
aufgrund von Schema 7 leicht verstindlich. Bei der Formulierung der Offnung des

Schema 1
COoO

(o) R CH,
A T B
coo
CH,
H
R OCH, R Z~OCH,
coo coo

D C

Tetronsdureringes ist der Befund beriicksichtigt, dass beim O-Methyl-hexahydro-
chlorothricolid-methylester X unter gleichen Bedingungen der Tetronsiurering stabil
ist (Reaktionsprodukt nach Wiederveresterung mit Diazomethan: XI, gemiss
spektroskopischen Daten im exper. Teil). Fir den Angriff durch die Base ist demnach
sicher das doppelt aktivierte Proton in A von Bedeutung. Das Trien B kann leicht
eine elektrocyclische Reaktion eingehen. Das Cyclohexadienol C wird dann unter
Eliminierung von Wasser aromatisiert zum Anion 1), das nach Ansiuern und Verestern
den Mcthylester ITI gibt.
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Um die Strukturformel III weiter »u stiitzen, wurde eine Modellverbindung
mit gleichem Substitutionsmuster am Naphthalinringsystem, das 8-Methoxy-3,7-
di(methoxycarbonyl)-2,6-dimethyl-1, 2-dihydronaphthalin  (XXVII), synthetisiert.
Wie die Tabellen 1 und 2 zeigen, stimmen die vergleichbaren Signale des 1H-

COOCH, COOCH,
CH,

OH

X X1

Tabelle 1. 1H-NMR.-Spekiren von 8-Methoxy-3,7-di(methoxycarbonyl)-2, 6-dimeihyl-1, 2-dihydro-
naphthalin (XXVII) und vom Umilagerungsproduki IIL sn CDClg (100 MHz)

XXVII 111

é§ m J n 4 m 7 n Zuordnung

0,96 d 7 3 094 ‘4 7 3 CHj an C(2)
2,29 5 3 . CHg an C(6)
2,6-3,2 m 3 26-32 m 3 2H—C(1); H—C(2)
3,78 s 3 3,75 5 3

3,84 s 3 381 s 3 } 2 COOCH,

3,95 5 3 3,92 s 3 Ar-OCHj

6,89 s 1 684 s 1 H—C(4)

7,42 s 1 739 s 1 H~C(5)

- 1,13 5 3 CH3~C

- 3,62 s 3 COOCllg

- 5,5-6,1 m 2 —CH =CH—(cis)

weitcre Signale s. Fig. 1.

und des 13C-NMR.-Spektrums der Modellverbindung und des Umlagerungsproduktes
bestens {iberein, Die UV.-Spektren (exper. Teil) sind deckungsgleich, und sogar im
IR.-Spektrum (Fig. 2) stimmen nicht nur die Carbonylbanden, sondern auch zahl-
reiche Banden im Fingerprint-Gebiet iiberein.

Die Dehydrierung des synthetischen Dihydronaphthalin-Derivates XXVII gab
das 1-Methoxy-2,6-di(methoxycarbonyl)-3,7-dimcthylnaphthalin XX VIII, dessen
UV.-Spektrum (Fig. 3) mit dem des Dehydrierungsproduktcs VI deckungsgleich ist,
und auch im 'H-NMR.-Spektrum (Tab. 3) stimmen alle vergleichbaren Signale iiber-
€1,

Ausgangssubstanz fiir die Synthese von XXVII und XXVIII war die nach E#el
(6] leicht zugingliche 6-Methylsalicylsdure (XII). Die Umsetzung ihres Methylesters
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Tabelle 2. 3C-NM R.-Spekirum des Umlagerungsproduktes 111 und des synthetischen 8-Methoxy-
3, 7-di(methoxycarbonyl)-2, 6-dimethyi-1, 2-dihydronaphthalins (XX VII)

III XXVII
é 5 Zuordnung
176,2 s - C=0 (16")
168,4 s 168,3 s C=0 an C(3) oder C(7)
1672 s 167,1 s CO= an C(7) oder C(3)
1549 s 155,1 s C8)
1389s - 134,35 C(6)3)
1356 s 135,7 s C(10) oder C(3)
1344 d 134.3d C{4)
134,25 134,35 C(3) oder C(10)
129,5s 129,6 5 C(9)
128,4 4 - C(6") oder C(7’)
1254 s 1254 s C(7)
1252 d 125,7d C(5)
12494 - C(7') oder C(6")
7374d - C(9)
62,0¢q 62,0 7 OCHgj an C(8)
32249 5229 OCH, } Ester an C(3)
51,84 51,8¢ ocug | & @
51,1¢ - OCll an C(16%)
48,2 s - C(149
46,2d - }
44,9d - C(5"), C(8"), C(13")
38,04
36,61 -
33,41 -
33,0¢ -
31,2¢ - 7 CHy
27,3t -
27,1 ¢ -
24,4 ¢ -
28,1t 28,1t c(1)
26,8d 268d c(2)
- 19,0 ¢ ClilIgan C(6)
18,2¢ 182 ¢ Cllg an C(2)
17,5 ¢ - C(15)

) Die Verschiebung der Signale aromatischer C-Atome um ca. 5 ppm nach ticferem Feld durch
Ersatz eines Methylsubstitucnten durch cine héhere Alkylgruppe ist bekannt (5],

(XIIT) mit Bernsteinsiureanhydrid und Aluminiumchlorid in Nitrobenzol fithrte in
ca. 50%, Ausbeute zur leicht kristallisierbaren Saure XIV. Die Mutterlaugen enthielten
neben weiteren Anteilen XIV auch das durch Acylierung in p-Stellung zur Hydroxyl-
gruppe entstandene Isomere; tatsichlich konnten nach der Veresterung mit Diazo-
methan die vier Verbindungen XV, XVI, XVH und XVIII isoliert werden. Die
Eigenschaften der Produkte sind in der Tab. 4 zusammengefasst. Fiir die Zuordnung
eigneten sich vor allem die 13C-NMR.-Spektren (Tabelle 5), die mit berechneten
Werten fiir die Isomeren XV und XVII bestens iibereinstimmen. Fiir die Berechnun-
gen wurden die von Clerc et al. [5] angegebenen Inkremente eingesetzt. Mit dieser Zu-
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Fig. 3. UV .-Spekiren des Dehydvievungsprodukis VI (obere Kurve, A) und des synthetischen Naphtha-
linderivates XXVIII (unterc Kurve, B)

Tabiclle 3. YH-NMR.-Spektven des Naphthalinderivates XXVII und seines Dehydyievungsprodukies

VI in CDCls (100 M Hz)

XXVIII Vi
L] m n D] m n Zuordnung
0,99 ppm } s 3 - - Cifs —C, 2 Diastercomerc
1,22
- -~ - 2,44 s 3 CHs—C(3)
2,75 s 3 2,714 $ 3 CH3—C(7)
3,62 } s 3 - - - —COOCH am Dekalin-
3,65 ring, 2 Diastereom.
3,96 s 3 3,97 § 3 CI{igO—-CO-C(2)
4,00 § 6 4,00 $ 3 CH3gO—-CO—C(6)
4,01 8 3 CH30--C(1)
7,43 s 1 7.48 s 1
7.85 5 1 7,91 § 1 } n-C(4), H--C(5), H-C(8)
8,36 s 1 8,40 s 1

(Dazu zahlrciche schlecht aufgelisste Signale {ar dic Protonen jm aliphatischen und alicy-

clischen Bercich).
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CH,
X R=H: Xl R:=CH,
ROOC
OH
CHy 2 g RO’
T4 3 5 COOR r COOCH;,
CH,00C CH,00C” &
OR? O CH, O
XV R'=R’=H XVIl R=H
XV R'= CH,, R*=H XVl R =CH,

XVI R'= R? =CH,

Tahcllc 4. Eigenschaften dey 4- Avyl-d-oxobultersdurederivate

Verbindung XIv XV XVI XVII XVIII
Smp. 159° 57° 36° 88" 69°
UV. (Feinsprit) 261 (4,05) 261 (4,04) 248 (3,97) 270 (4,03) 265 (4,13)

327 (3,74) 328 (3,74) 201 (3,30) - -

IR. (Chloroform) 3500-2400 - - -
» (CO) 1725 1745-1730 1735 1735 1735

1640 1645 1690 1670 (breit) 1685
TH-NMR. (CI)Clg) 2,31 (s, 3H) 2,38(s,3H) 235(s,3H) 2,59(s,3H) 2,43 (5,3 H)
(XIV in (CDg)e 80} 2,64 2,76 2,72 2,75 2,74
(¢, —6,2H) ¢, /] =6,2H) (t, ] =6,2H) (¢, f —6,2H) (¢, ] — 6, 2H)
3,35 3,34 3,30 3,14 3,21

¢ J=6,2H) (¢, ] —=0,2H) ((,] 6.21I) (, ] —6,211) (&, J — 6, 2 LI)
- 3,72 (s,31) 370 (s, 311) 3,72(s,3t) 3,72 (s, 3 H)

: - 3,84 (s,3H) - 3,89 (s, 3 H)
3,88 (s, 3H) 3,96 (s,3H) 3,90 (s, 3H) 4,00(s,3H) 3,94 (s, 3 H)
6,80 6,77 7,01 6,88 6,82

@] ~81H) (d J-811I) (d J 8 11) (4 J-8 1H) (@ J =8, 111)
7,96 7,73 7,59 7.62 7,80

(6, J=8,1H) (d, [ =8,1H) (d, J =8,1H) d J =8,1H) (d, J — 8 1H)
12,5 (br., 2H) 12,44 (s, 1H) - 11,0 (s, 1H) -

ordnung sind auch die UV.- und IR.-Spektren (Tabelle 4) bestens vertriglich. Bei
den Verbindungen XIV und XV offenbart sich cine starke intramolekulare Wasser-
stoffbrlicke zwischen dem phenolischen Hydroxyl und der Ketogruppe durch ein
langwelliges UV.-Maximum bei 328 nm, das bei den Verbindungen ohne Wasser-
stoffbriicke fehlt (vgl. [7]). In den IR.-Spektren von XIV und XV hat diese Wasser-
stoffbriicke eine Verschiebung der Ketonbande, die bei den nicht chelierten Ver-
bindungen XVI bis XVIII bei 1670~1690 cm—1 gefunden wird, nach 1640-1645 cm—1
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zur Folge. Das Verhiltnis der Produkte im Rohgemisch liess sich nicht exakt er-
mitteln, da bei der Chromatographie ncben den reinen Verbindungen gréssere Misch-
fraktionen erbalten wurden, doch lisst sich aus den experimentellen Ergebnissen ab-
leiten, dass das gewiinschte Isomere XIV weitaus das Hauptprodukt ist.

Die Methylierung der Hydroxysdure XIV mit Diazomethan bei 0° (3 Min.) fiihrte
zum kristallinen Hydroxyester XV. Dagegen verlief dic weitere Methylierung des
Hydroxyesters mit Diazomethan nicht einheitlich. Das Ausgangsmaterial war erst
nach 6 Tagen véllig verbraucht. In dieser Zeitspanne hatte sich cine betriichtliche
Menge des Homologen XIX gebildet, das durch Chromatographie vom Haupt-

CH,

XIX
CH,00C COOCH,
OCH,

produkt XVI abgetrennt wurde. Die Methylierung der Sdurce XIV in «-Stellung zur
Ketogruppe und an den beiden sauren Funktionen zu XX gab nur unter Einhaltung
spezieller Bedingungen gutc Ausbeuten, Bei der Verwendung des Ketoesters XVI als
Ausgangsmaterial wurde neben nur 29% XX als Nebenprodukt das Lacton XXI
isoliert.

Die Reduktion der Kctogruppe von XX durch Hydrogenolyse gelang nicht. Mit
Natriumborhydrid als Reduktionsmittel wurde ein Gemisch (ce. 1:1) der diastereo-
meren Lactone XXII und XXIII crhalten. Kine priparative Trennung wurde nicht

CH, CH, CH,
COOCH,
CH,00C CH,00C CH,
CHO0 O CHO O cn
XX XXI o 3

XX xxnt

durchgeflihrt, doch liess das NMR.-Spektrum eindeutig die Signale beider Isomerer
erkcnnen. Bei der Hydrogenolyse wurde bemerkenswerterweise das trans-Lacton
XXIII rasch reduziert und dic Sdure anschlicssend mit Diazomethan zu XXIV
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Tabelle 5. VC-NMR.-Spektren der Isomeven XV und XVI1I in CDCly und die entsprechenden be-
rechnelen Werte

XV XV Zuordnung Xvil XVl Zuordnung
Gel. Ber. Gef. Ber.
203.4 s Keton 202,0 5 Kcton
1729 s Ester 173,1 5 Ester
167.7 5 Ester 1714 s Ester
159,8 s 156,8 $ C(29 163,0 s 160,8 s C4')
1452 s 1446 s Ci4Y) 141,0 ¢ 1406 s c@2y
1235 s 1220 s (19 1326 s 1311 s c(19
117.7 s 1187 s C(39 1149 118,7 C(3)
131,0 a 134,5 d C(6") 133,3 i 134,35 2 C(6")
12,0 d 1220 d (5% 1150 4 1129 4 C(5)
52,2 q ClIsQ) 52,5 q CHgOQ
51,8 q CH3z0 51,7 ¢ CH30O
33,35 ¢ CHa 37.1 1 CHa
2764 ¢ CHa 28,3 ¢ CHs
20,2 q CHs-Ar 198 ¢ Clg—Ar

verestert, wihrend das reine cis-Lacton XXII unverindert aus dem Hydrierungs-
gemisch isoliert wurde. Die Zuordnung der beiden Diastercomeren XXII und XXIII
erfolgte durch Vergleich der NMR.-Spektren des reinen nicht reduzierten Lactons
mit denen des Gemisches, Im 13C-NMR.-Spektrum sind fiir das ¢ss-Lacton XXII die
Signale der #-stindigen Methylgruppe und fiir C(1’) des aromatischen Ringes wegen
des y-Effektes bei hoherem Feld zu erwarten als fiir das trans-Lacton XXIII. Tat-
sichlich findet man im Spektrum des reinen nicht reduzierten Lactons (cis) die ent-
sprechenden Signale bei 15,4 und 127,3 ppm. Beim Isomerengemisch treten zusitzlich
die entsprechendcen Signale des érans-Lactons bei 17,0 und 129,0 ppm au{. Umgekehrt
ist im !H-NMR.-Spzktrum f{iir das p-H-Atom bcim frams-Lacton wegen der Ab-
schirmung durch die benachbarte Methylgruppe das Signal bei héherem Feld zu er-
warten als beim ¢is-Lacton. Das nicht reduzierbare Lacton (css) besitzt dicses Signal
bei 5,75 ppm, das reduzierbare (frans) bei 5,24 ppm.

Die durch Verseifung des Esters XXIV gewonnene Arylbuttersiure wurde mit
Phosphorpentoxid in Methansulfonsiure 8] mit ca. 609, Ausbcute zum Tetralon
XXV cyclisiert. Die Einfithrung der Methoxycarbonylgruppe mit Dimcthylcarbonat
und Natriumhydrid gab den Ketoester XXVI, dessen NMR.-Spektrum zeigte, dass
ein Gemisch der beiden Diastereomeren (ca. 1;1) vorlag. Das Produkt der Reduktion
mit Natriumborhydrid wurde ungereinigt einer Wasserabspaltung unterworfen, wo-
bei man das kristalline Dihydronaphthalinderivat XXVII erhielt. Auch das mittels
Palladiumkohle hergestellte Dehydrierungsprodukt XX VITI konnte durch Umkristal-
lisieren gereinigt werden. Dic spektroskopischen Daten von XXVII und XXVIII sind
in den Fig. 2 und 3 und Tabellen 1 bis 3 denen des Umlagerungsproduktes IIT und
seines Dehydrierungsproduktes VI gegeniibergestellt. Durch diese Untersuchungen
darf die Struktur des Umlagerungsproduktes III als gesichert gelten.,



1334 Hevverica CHiMIcA AcTA — Vol. 58, FFasc. 5 (1975) — Nr. 144

o
CH, cH, CH, R
COOCH,
CH,00C CH,00C CH,
OCH,

OCH,

XXiv XXV R=H
XXVI R = COOCH,

CH, ' ' COOCH, CH, i COOCH,
CH,00C CH, cnsooc: ’g ' :CHa
OCH, OCH,
XXVl XXVIN

Der Ciba-Geigy 4. G., Bascl, und dem Stipendienfonds dev schweizevischen Indusivie fiiy Dokio-
randen auf dem Gebiet dey Chemie danken wir fiir dic Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Allgemeines. Sofern nichts andercs angegeben ist, wurden folgende Losungsmittel verwendet:
UV.-Spektren: Feinsprit; Wellenlingen in nm (log g). IR.-Spektren: Chloroform; Wellenzahlen
in cm~. NMR.-Spcktren: CDClg; 100 MHz (\H-NMR.) bzw. 25,2 Mllz (13C-NMR.); bei dcn
letzteren ist die Aufspaltung im ‘off-resonance’ Spcktrum angegeben. Interner Standard: Tetra-
methylsilan. Bei don Massenspektren (MS.) sind in Klammer die Pik-Intensititen in 9, angegeben.
DS. == Dinnschichtchromatographie auf Kicsclgel Merck 254,

Umwandlung des O-Methyl-chlorothricolid-methylesters I1 zum Dihydronaphthalinderivat III.
900 mg des O-Methyl-chlorothricolid-methylesters IE [2] in 25 ml 0,755 alkoholischer Natronlauge
wurden 5 Std. gekocht, nach dem Verdinnen mit 180 ml! Wasser mit Salzsiure angesiucrt (pli 2)
und das Produkt mit Athylacctat ausgezogen. Der gewaschene und mit Magnesinmsulfat getrock-
nete Extrak{ wurde mit einem Oberschuss #therischer Diazomethanlésung 15 Min. bei 20°
verestert. Nach dem Eindampfen wurde mit Chloroform/Athylacctat 4:1 an 120 g Kieselgel
chromatographiert. Die einheitlichen Fraktioncn gaben aus Ather/Cyclohexan 840 mg (879%)
farblosc Kristalle, Smp. 117°, — UV.: 230 (4,37), 236 (4,31), 297 (4,36). - NMR.: 5. Fig. 1. - 1R.:
s. Fig. 2, Kurve 1. - 13C-NMR.: s, Tab. 2. - MS.: 568 (9, M), 550 (11), 537 (48), 536 (100), 518 (71),
504 (92), 490 (48), 477 (41), 459 (94), 285 (92) etc.

CagH440p (568,68) Ber, C 69,69 H7,80%  Gef. C69,72 H 7,83%

Acetylderivat IV. Hergestellt mit einem Uberschuss Essigsiurcanhydrid und Pyridin bei 20°.
Reinigung an Kicsclgel mit Chloroform/Atbylacetat 95:5; farbloscs amorphes Pulver; DS.: ein-
heitlich. -- UV.: 230 (4,28), 296 (4,22). — IR.: 1722, 1705, 1630 cte., OH-Gebiet leet, — MS,: M+ 610
(CasHlasOp). — NMR.: u.a. 0,93 (4, [ = 7; 3 H); 1,15 (s, 3 H); 2,05 (s, 3 H); 3,64 (s, 3 H); 3,74
(s, 3 H); 3,80 (s, 3 H); 3,92 (s, 3 H); 4,58 {m, 1 H; CH-OAc); 5,5-5.8 (m, 2 H); 6,84 (s, 1 H); 7,40
(s, 1 H).

Tetrahydvoderivat V. 101 mg Umwandlungsproduki {II in 8 ml Methanol wurden mit 52 mg
10proz. ¥d/C bei RT. und Atmosphirendruck 2,5 Std. hydriert. Nach dem Abfiltrieren wurde
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cingedampft. Bei der Chromatographie an 15 g Kicsclgel wurden mit Chloroform/Athylacctat 4: 1
zuerst 8 mg cines Dihydroderivates (MS.: 570) und anschlicssend 68 mg Tetrahydroderivat als
furbloscs amorphes Pulver erhalten. [¢]p — — 19,3° (Chil.). — TUV.: 208 (4,80}, 245 (Schulter, 3,49),
280 (2,91). — IR. in KBr.: 1730, 1608. - MS§.: 572 (1,2 M*), 354 (2), 540 (51), 522 (40}, 491 (100)
ete. - NMR.: wa. 0,91 (&, J - 7, 3 11); 1,20 (s, 3 H); 3,1-3,4 (br., 1 11, CH—OH); 3,61 (s, 311);
3,70 (s, 3 H); 3,72 (s, 3 H); 3,89 (s, 3 11); 6,71 (br. s, 1 11}.

Dehydrierung, 500 mg Umwandlungsprodukt III und 50 wg 10proz. PAfC wurden in ¢incm
zugeschinolzencn Rohr 10 Min. auf 260° erhitzt. Das in Chloroform anfgenommene Produkt wurde
durch Celit filtriert und dann an 50 g Kicselgel mit Chloroform als Eluicrungsmittel chromato-
graphiert. Zuerst wurden 100 mg VIII (Rf (0,63, DS. mit Chloroform/Athylacetat 4:1), anschlies-
send 350 mg VI (Rf 0,33) cluiert.

Dehydrierungsprodukt VI. Farblos, flilssig. — UV.: s. Fig. 3. ~ IR.: 1722, .- MS.: 569 (36),
568 (100, M+), 537 (9), 518 (23), 491 (10), 477 (11), 302 (38) cte. — LH-NMR.: s. Tab. 3.

Acetylderivat VII, Aus 30 mg VI in 3 ml Essigsiiurcanhydrid wurde durch 6stdg, Kochen das
Acetylderivat bereitet, nach Chromatographie an 3 g Kicsclgel 30 mg farbloses, nach DS, cin-
heitliches O, - TR.: 1723, - MS.: 611 (41), 610 (100, M*), 579 (10), 560 (18), 518 (12), 500 (11) cte.

Dehydrierungsprodulki VIII, Farblos, flussig. — UV.: 248 (4,77), 273 (4,07), 287 (Schulter, 3,96),
330 (Schulter, 3,25). — IR.: 1720, OH-Gebict leer.. MS.: 547 (35), 546 (100, M+), 515 (23), 496 (23),
455 (40), 454 (19), cte. — NMR.: u.a. 1,38 (s) und 1,56 (s, zusammen 3 H); 2,77 (s, 3 11); 3,60 (s)
und 3,67 (s, zusammen 3 H); 3,97 (s, 3 H); 4,01 (s 6 H); 7,0-7,2 (m, 4 H); 7,46 (s, 1 H); 7,88
(s, 1 H); 8,38 (s, | H).

Pyrolyse des Dehydrievungsproduktes VIIL. 75 mg VIII wurden unter Hochvakuum cinge-
schmolzen und 17 Std. auf 310° erhitzt. Durch 2maliges Chromatographicren an je 20 g Kieselgel
wurden als einzige cinheitliche Fraktion (I2S.: Rf 0,51 mit Chloroform) 8 mg IX als farbloses O1
erhalten. — MS.: 489 (36), 488 (100), 457 (5), 429 (4), 397 (5) cte. - NMR.: u.a. 1,39 {s) und 1,55 (s,
zusammen 3 H); 2,74 (s, 3H); 2,5--2,9 (m, 4 H); 3,58 (s) und 3,65 (s, zusammen 3 H); 3,95 (s, 3 H);
4,00 (s, 3 H); 6,7 (s, 1 H); 7,0~7,1 (m, 4 H); 7,20 (5, 1 1I); 8,00 (s, 1 ¥I); 8,32 (s, 1 H). Zahlreiche
weitere Pyrolyseversuche unter verschiedenen Bedingungen gaben schwer trennbare Gemische.
Dic MS. aller Fraktionen der Chromatogramme gaben Signale um 500 herum.

Alkalische Hydvolyse des O-Methyl-hexahydvo-chlorothvicolid-methylesters X. 50 mg Hexahydro-
derivat [2] in 5 ml 0,75~ alkoholischer Natronlauge wurden 5 Std. unter Ruckfluss gekocht und
die mit Wasser verdiinnte Losung 4mal mit Athylacctat gewaschen, angesiuert und crneut mit
Athylacetat ausgezogen. Der mit Wasser gewaschene und mit Magnesiumsulfat getrocknete
Auszug gab beim Eindampfen cine zihflissige rohe Siure, dic in éiblicher Weise mit Diazomethan
verestert wurde, Nach Chromatographie an 8 g Kieselgel wurden 40 mg Produkt XI als farbloscs
Glas crhalten. DS, : cinheitlich, Rf 0,42 mil Chloroform/Athylacetat 7:3. [a]p = — 9,4° (¢ = 0,21,
Chloroform). .- UV.: 234 (3,91), unverindert in 0,018 KOH. ~ IR, (KBr.): 1762, 1680 (vgl. Aus-
gangsmatcrial [2]). - MS.: 593 (6), 592 (17, M), 560 (12), 542 (12), 532 (14), 514 (100) cte. -
NMR.: u.a. 098 (d, [ =7,3 H); 1,18 (s, 3 H); 3,3 (br., 1 11); 3,60 (s, 3 H), 3,65 (s, 3 Lf); 3,80
(s, 3 H); 4,10 (s, 3 H).

6-Meithylsalicylsdure-methylester (XIII). 6-Methylsalicylsdure [6] wurde bei RT. 15 Min, mit
cinem Uberschuss Diazomethan in Ather verestert. 19as Rohprodukt gab aus Petrofither farblosce
Kristalle, Smp. 33° ~ UV.: 245 (3,70), 313 (3,40), — IR.: 3500--2800 (br.), 1665, 1610. — MS.: 166
(33, M+), 135 (29), 134 (100), 107 (11), 106 (45) ctc.

4-(2'-Hydvoxy-3'-methoxycarbonyl-4' -melhylphenyl)-4-oxobuttersiure (XIV). Aus 6,08 g 6-Me-
thylsalicylsdure bhereitetor roher Methylester und 8 g Bernsteinsiurcanhydrid in 120 ml Nitro-
benzol wurden bei 70° in kleinen Portioncn mit 40 g wasserfreiem Aluminiumchlorid versctzt.
Nach 90 Min. wurde auf 600 g Eix und 200 ml konz. Salzsaure gegossen und das Nitrobenzol mit
Wasscrdampf abdestilliert. Aus der crkalteten Losung kristallisierten 4,97 g (47%) XIV aus;
nach Umkristallisieren aus Methanol, Smp. 159°, - UV, 1R. und NMR.: s. Tab. 4. -~ MS.: 266 (43),
234 (45), 206 (26), 193 (100), 189 (65), 161 {100) ecte.

C1aH1406 (266,24) Ber. C 58,64 H 3,30%  Gef. C58,68 H 5,35%

Die wisscrigen Mutterlaugen von XIV wurden mit lissigester ausgezogen und der rohe Ein-

dampfriickstand in Methanol mit &therischer Diazomethanlésung 15 Min, bei 20° verestert. Nach
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dem Eindampfen wurde der Rickstand im Hochvakuum bei 150-200° destilliert und gab 2,56 g
blassgelbes Ol. DS. mit Chloroform|Athylacetat 9:1: 4 Komponenten mit Rf 0,46, 0,41, 0,37
und 0,31.

An 300 g Kiesclgel wurden mit ChloroformjAthylacetat 9:1 folgende Produkte erhalten:

4-(2'-Hydroxy-3'-methoxycarbonyl-4'methylphenyl)-4-oxobutteysduvemethylester (XV). Farblose
Nadeln aus Ather/Hexan, Smp. 57°, Rf 0,46. — UV,, 1R, und 1H-NMR.: s. Tab. 4. — 13C-NMR.:
s. Tab. 5. — MS.: 280 (14), 249 (14), 220 (13), 193 (29), 189 (28), 161 (100} etc.

CraH1s0g (280,27) Ber. C 59,99 H 5,759  Gef. C60,07 H 5,80%

Die gleichc kristalline Verbindung wurdc erhalten, wenn dic Siure XIV in Ather bei 0° 3 Min,
mit Diazomethan vercstert wurde,

4-(2"-Methoxy-3'-methozycarbonyl-4’-methylphenyl)-4-oxvobuilersiuremethylester (XVI). AusAther/
Hexan farblose Kristalle, Smp. 36°. Rf 0,41. — UV, IR. und NMR.: 5. Tab. 4, -~ MS.: 294 (13),
279 (4), 263 (20), 207 (100), 175 (21), 164 (6), 161 (5) etc.
Ci5H1a0g (294,29) Ber. C61,21 H 6,179, Gef. C61,12 H 6,169

4-(4’-Methoxy-3’-methoxycarbonyl-2' -methylphenyl)-4-oxobuttersduremethylester (XVIII). Aus
Ather/Hexan farblosc Plattchen, Smp. 69°, Rf 0,37. - UV., IR. und NMR.: s. Tab. 4.

CisH1sOs (294,29) Ber. C61,21 H6,17%  Gef. C61,13 H 6,14%

4-(4"-Hydroxy-3"-methoxycarbonyl-2'-methylphewyl)-4-oxobubtersduremethylester (XVII). Aus
Ather/Hexan farblose Kristalle, Smp. 88°. Rf 0,31. — UV,, 1R. und 1H-NMR.: s, Tab. 4. —
18C-NMR.: 5. Tab, 5. — MS.: 280 (12), 249 (11), 248 (5), 217 (11), 194 (7), 193 (57), 189 (5), 161 (100)
ete,
CuHisO (280,27) Ber. 59,99 H5,75% Gef. C59,9 H 572%

Bei der Veritherung von 275 mg Phenol XV mit Diazomcthan in Ather bei 20° war das
Edukt erst nach 6 Tagen villig verbraucht (DS.). Aus dem Gemisch wurden durch Chromato-
graphie an Kieselgel mit Chloroform/Essigester 9:1 160 mg einhcitliches Methylicrungsprodukt
XVI (Rf 0.41) erhalten und durch die Spektren it dem direkt isolierten Produkt identifiziert.
Spatere Fraktioncn gaben 55 mg Verbindung XIX als farbloses 01, — UV.: 280 (3,07). — IR.: 1730,
1610. — NMR.: 2,31 (s, 3 H); 2,68 (m, 4 H); 3,66 (s, 3 H); 3,74 (s, 5 H); 3,94 (s, 3 H): 6,93 (d,
J=81H); 7,12 (d, J = 8,1 H). — MS.: 308 (31), 277 (18), 247 (14), 245 (30), 193 (25), 163 (17),
162 (13), 161 (15), 116 (11), 115 (100).

3-Methyl-4-(2'-methoxy-3 -methoxycarbonyl-4/-methylphenyl)-4-oxobuttersduremethylester (XX).
3 g 55proz. Natriumhydrid-Suspension wurden unter Stickstoff 3mal mit abs. Benzol gewaschen,
mit 936 mg Sdurc XIV in 25 ml Hexamethylphosphorsiiurctriamid 20 Std. bei 20° gerithrt und
dann mit Stickstoff durch ein Glasfilter in 25 ml abs. Mcthyljodid gepresst, Nach zweitdgigetn
Stchen unter Stickstoff wurde cingedampft, der Riickstand in 50 ml Wasser aufgcnommen und
mit Salzsdurc angesiuert. Durch Extraktion mit Athcr wurden 1,1 g rétliches Ol gewonnen, das
gemdss NMR.-Spektrum ca. 95% Mecthylierungsprodukt XX cnthielt. Chromatographische
Reinigung an Kieselgel und Kristallisation aus Ather gab farblose Kristalle, $mp. 53°. — UV,;
248 (3,92), 289 (3,23). — 1R.: 1730, 1685, 1600. - NMR.: 1,14 (4, J = 7,5, 3 }); 2,35 (s, 3 H); 2,39
(dxd, J=16 und 6, 1 B); 2,80 (dx d, J == 16 und 8,5, 1 Y1); 3,7-4,0 (m, 1 H); 3,68 (s, 3 H);
3,86 (s,3H);3,96 (s, 3H); 7,01 (d, ] — 8,1H);7,52(d, J — 8,1 H), MS.: 308 (9, M%), 277 (13),
245 (5), 217 (4), 208 (13), 207 (100), 177 (9), 161 (16), clc.

CasHigoOs (308,32)  Ber. 62,32 116,549,  Gef. C62,24 H 6,499

Die Mcthylierung des Kctoesters XVI unter gleichen Bedingungen gab das Methylierungs-
produkt XX in nur 29proz. Ausbeute neben 69, Ausgangsmaterial und 8%, Nebenprodukt XXI,
das als farbloses Ol crhalten wurde [IR.: 1795, 1730, 1640. - NMR.: 1,42 (5, 6 H); 2,35 (s, 3 H);
3,82(s,3H); 398 (s, 3H); 6,13 (s, 1 H); 7,08 (4, /] = 8,1 H); 7,65 (d, ] =8, 1 H). - MS.: 290
(48, M+), 275 (100), 262 (13), 259 (23), 247 (25), 246 (22), 243 (30), 231 (37), 215 (22), 207 (77),
199 (15) etc.).

4-(2'-Methoxy-3'-methoxycarbonyl-4’-methylphenyl)-3-methylbutyrolacton (Diustereomerengemisch
XXII und XXIII). 1,6 ¢ Ketoester XX in 40 ml Mcthanol wurden bei 0° mit 350 mg Natrium-
borhydrid 30 Min. gerthrt. Nach dem Zersctzen mit 5 ml 10proz. Salzsiurc wurde mit Wasser
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verdiinnt, ausgedthert, die atherische Phase gewaschen, getrocknet und cingedampft, Der Rick-
stand wurde an 50 g Kicselgel chromatographiert; Ausbeute 1,37 g (95%), farblose Fliissigkeit. —
UV.: 278 (3,12). — IR,: 1775, 1730, 1610. Das NMR.-Spcktrum zcigle, dass ein Diastereomeren-
gemisch ca. 1:1 vorlag, Signalc von XXII:0,69(d, J .- 7);3,82(5);575(d, / = 6);7,31 d, [ =8);
Signale von XXIII: 1;18 (d, | — 6); 3.84 (s); 5,24 (4. J --7); 7,27 (d, J — 8); gcmeinsame
Signale: 2,34 (s, 3 H); 2,1-3,2 (m, 3 11); 3,97 (s, 3 H); 7,00 (d, J - - 8, 1 H). - MS.: 278 (55, M*),
247 (32), 246 (40), 219 (17), 209 (19), 208 (20), 191 (13), 177 (100), 176 (45) ctc.

4-(2'-Methoxy-3'-methoxycarbonyl-4'-methylphenyl)-3-methylbutteysiuremethylester (XXIV). 1,2p
Lactongemisch (XXII 4 XXIII) in 25 ml Methanol und 2,5 ml konz, Salzsiure wurden mit
200 mg Platinoxid 18 Std. bei 20° und Atmosphirendruck hydriert. Nach dem Filtricren wurde
mit Wasser verdunnt und mit Ather ausgezogen. Nach dem Trocknen wurde die Lésung 10 Min.
mit iiberschissigem Diazomcthan stehengelassen und das Produkt anr 120 g Kieselgel mit Benzol/
~hloroform/Essigester 7:3:1 chromatographicrt. Dic I'raktionen mit Ri 0,42 (DS. mit dem glei-
chen Lsungsmittel) gaben 568 mg XXIV als farblose Flussigkeit. — UTV.: 278 (3,08). — TR.: 1730,
1605. - NMR.: 0,93 (4, ] = 6, 3 H); 2,28 (s, 3 1I); 1,9-2,8 (m, 5 H); 3,64 (s, 3 11}; 3,78 (s, 3 11),
3,94 (s, 3H); 6,88 (¢, / =8, 1 H); 7,10 (4, J = 8, 1 H). — MS.: 204 (50, M+), 263 (04), 262 (88),
220 (44), 193 (84), 189 (80), 188 (100), 163 (44), 161 (25) cte.

Weitere Fraktioncn mit Rf 0,27 (DS.) gaben 500 mg reines cis-Lacton (XXII) als farbloses Ol.
IR, praktisch identisch mit dem des Lactongemisches (s. oben), = 1H-NMR.: 0,69 (d, J — 7, 3 11),
2,32 (s, 3 H); 2,16-2,5 (m, 1 H); 2,7-3,1 (m, 2 11); 3,81 (s, 3 H); 3,96 (5, 3 H): 5,75 (m, | 11);
6,98 (d, ] —= 8,1 H); 7,30 (d, ] = 8, 1 H). - 13C-NMR.: 176,5 (s), 168,3 (s), 154,2 (s), 136,9 (s),
128,0 (d), 127,7 (5), 127,3 (s), 125,6 (d), 80,4 (d), 61,9 (¢), 52,3 {¢), 37.3 (#), 33,9 (d), 19,2 (), 154 ().

3,7-Dimethyl-5-methoxy-6-methoxycarbonyl-tetralon (XXV). 350 mg Methylester XXIV in
10 ml 2N methanolischer Kalilauge wurden 1 Std. bei RT. und 1 Std. bei 50° verscift. Dic nach
dem Verdiinnen mit Wasser, Ansiuern und Extrahicren mit Ather gewonnenc rohe Siure, 340 mg
farblose Fliissigkeit, wurde unter Stickstoff mit 5 ml 7,5proz. Lisung von Phosphorpentoxid in
Methansulfonsiure [8] 1 Std. bei RT. und 11/z Std. bei 607 cyvelisiert. 17as auf 0° abgekithlte Ge-
misch wurde auf 30 g Eis gegossen, mit Ather cxlrahiert, mit Wasser gewaschen und an 40 g
Kiesclgel mit Benzol/Chloroform/Athylacetat 7:3:1 chromatographicrt. Dic Hauptfraktion gab
aus Petrolither 193 mg (58%,) farblosc Kristalle, Smp. 75", UV.: 258 (4,11), 310 (3,42). - IR.:
1730, 1685, 1610. - NMR.: 1,17 (4, ] = 6, 3 H); 2,32 (s, 3 H): 2,1-3,3 (m, 5 H); 3,82 (s, 3 1I);
3,97 (s, 3 H); 7.66 (s, | H). - MS.: 263 (9), 262 (52, M+), 232 (10), 231 (64), 230 (100), 215 (14),
192 (17) etc.

2,6-Di(methoxycarbonyl)-3, 7-dimethyl-5-methoxy-1- tetralon (XXVI). 300 mg 55proz. Natrium-
hydrid-Suspension wurden mit abs. Benzol gewaschen und mit 20 ml Dimcthylcarbonat iiber-
gossen. Nach der Zugabe von 160 mg Keton XXV in 20 ml Dimethylearbonat wurde unter Leuch-
tigkeitsansschluss 2 Std. auf 90° erwdrmt, die Losung auf 0° abgekiihlt, mit 30proz. Iissigsiure
angesinert, mit Ather extrahiert, die athcrische Phase gewaschen, itber Magnesiumsulfat ge-
trocknet und cingedampft. Nas braune Rohprodukt (230 mg) wurde an 40 g Kieselgel mit Benzol/
Chloroform/Essigester 7:3:1 chromatographiert; dic Hauptirakiion gab durch Umfallen aus
Ather/Hexan 120 mg farbloscs amorphes DPulver, dessen NMR.-Spektrum das Vorlicgen cines
Diastereomerengemisches anzeigte: 0,94 (4, J = 7) und 1,18 (¢, / = 7, zusammen 3 t); 1,0 1,4
(m, 1 H)Y; 2,32 (5, 3 H); 2,4-3,4 (m, 3 H): 3,76 (s) und 3,86 (5, zusammen 3 11); 3,82 (s, 3 H);
3,96 (s) und 3,97 (s, zusammen 3 H); 7,45 und 7,70 (s, zusammen 1 H). - MS.: 321 (18), 320
(91, M*+), 306 (19), 305 (100) etc.

3,7-Di(methoxycurbonyl)-2, G-dimethyl-8-methoxv-1, 2-dihydvonaphthalin  (XXVIL). 110 myg
Diastereomerengemisch XXVI in 15 ml 2-Propanol wurden bei 0° mit 50 mg Natriumborhydrid
3 Std. reduziert. Nach dem Zersetzen mit 5 ml Wasser und otwas Salzsiure {30 Min., 20?) wurde
mit Ather extrahiert. Das Rohprodukt, 105 mg gelbliches 1, wurde mit 1 ml Phosphoroxychlorid
in 7 ml Pyridin bei 0 versetzt und 1 Std. bei 20° und 30 Min. bei 50° stehengelassen. Das wit Eis
zersetzte und mit Salzsiure angesduerte Gemisch gab nach Extraktion mit Ather 80 mg gelbliches
01, das nach Chromatographie an 15 g Kiesclgel (Benzol/Chloroform/Athylacetat 7:3:1) und Um-
kristallisicren aus Athor/Hexan 50 mg farblose Pliattchen vom Smyp. von 84° crgab. - UV.: 229
(4,31), 235 (4,23), 297 (4,36) (vgl. ITI), — IR.: s. Fig. 2. I-NMR.: 5. Tab. 1. — C-NMR.: s.
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Tab. 2. ~ MS,: 305 (19), 304 (100, M+), 289 (26), 274 (8), 273 (42), 272 (11), 257 (33), 246 (10),
245 (58), 230 (19), 214 (12), 213 (61), 201 (15), 199 (18), 198 (12) ctc.

2,6-Di{methoxycarbonyl)-3, 7-dimethyl-1-methoxynaphthalin (XXVIII). 10 mg Dihydronaphtha-
lin XXVII und 5 mg 10proz. Pd/C wurden in einem zugeschinolzencn Réhrchen 10 Min. anf 260°
crhitzt. Das in Chloroform aufgenommene und durch Celit [iltrierte Produkt wurde durch prip.
DS§. auf Kiescigel mit Chloroform als Flicssmittel gereinigt (Rf 0,35)., Nach Umkristallisiercn aus
Ather/Hexan farblose Kristalle, Smp. 98°. - UV.: s, IVig. 3. - TR.: 1723. - NMR.: s, Tab. 3. ~ MS.:
303 (19), 302 (100, M), 271 (47). 270 (28), 255 (22), 242 (11), 227 (7), 223 (6) etc.

Versuche, dic Synthese mittels Reaktionsfolgen, dic bei cinfachen Benzolderivaten zu
Tetralonen [dhren, abzukOrzen, scheiterten an den besonderen Rceaktivititen der 6-Methyl-
salicylsfurederivate: 6-Methylsalicylsduremcthylester gab z.B. mit y-Butyrolacton und Alu-
minijumchlorid in Nitrobenzol [9] anstelle des crwarteten Tetralonderivates als Hauptprodukt das
Chromanon XXIX, Smp. 81°, wihrend Benzol mit §-Methylbutyrolacton glatt zum 3-Methyl-
tetralon XXX umgesetzl werden konnte.

o o
CH; 0~ “CH, CH,
COOCH,
X XIX XXX

Die Mikroanalysen verdanken wir lierrn W, Manser, dic Massenspektren Herrn Prof. Dr.
J- Seibl. Dic TR.- und NMR.-Spektren wurden in unserer instrumentalanalytischen Abteilung
(Leitung Herr Prof. Dr. J. F. M. Oth) anfgenommen.
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