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Intramolecular cyloadditions of binaphtyl compounds. Swmmary. Threc new bridged
kctones, 7, 8 and 9, have been jsolated in 449, 34, and 199 viclds respectively (Scheme 2) by heating
2,2’-bis-allyloxy-1, 1’-binaphthyl (5) at 215° for 16 hours. Thesc compounds could be cpimerized
about C(16) by bases, and in particular 9 yielded the new cpimer 10. The structures of the
alcohols obtained by reduction of the keto group are also given (Scheme 2). The constitution of
all compounds was derived from spectroscopic data, chiefly from their IH-NMR, specira (tab. 2, 3
and fig. 1). The assignments were based on the observed long-range coupling constant between
I1(endo)-C(16) and H{endo)-C(5) in 7 and 10 and on the analysis of chemical shifts and coupling
constants in both the ketones and their derivatives. Morcover, the structures of the compounds
investigated have been proved by x-ray analysis of ketone 8 (chap. 3, fig. 2). The thermal conversion
of binaphthylcther 5 to the bridged ketones proceeds via an iutramolecular Diels-Alder reaction,
followed by Claisen rearrangement (Scheme 8). On heating, the bis-g-methylallyl ether 20 yiclded
the ketone 21 and a small amount of the cther 23 (Schemes 5 and 7). Ether 23 and binaphthyl
monoallyl cther 26 were converted thermally to the bridged ketones 31 (Scheme 7) and 27
(Scheme 6) rcapectively. In addition, 26 underwent an intramolecular ene-reaction (o give the
spirokctone 28 (Schemes 6 and 9). The structures of these compounds were also established,
mainly by analysis of their "H-NMR. spectra.

1. Thermische Reaktionen von 2,2’-Bis-allyloxy-1,1’-binaphthyl (5).
Wihrend Allyl-(1-allylnaphth-2-yl)-dther (1) und Allyl-(1-methylnaphth-2-yl)-ither
(3) beim Erhitzen auf 200° mit den entsprechcenden Benzo-cyclohexa-2, 4-dienonen 2
bzw. 4 im thermischen Gleichgewicht stehen (Schema 7) und Propargyl-(1-alkyl-
naphth-2-yl)-ither bei Temperaturen von 185-200° eine Claisen-Umlagerung (mit
Folgereaktionen) eingehen [4}, wurde 2,2'-Bis-allyloxy-1,1'-binaphthyl (5) beim
Erhitzen bis 185° nicht verdindert. Auch bei hoheren Reaktionstemperaturen wurde
nicht das erwartetce Bis-benzocyclohexadienon 6 erhalten (Schema 7).

16-Stdg. Erhitzen von 5 in Mesitylen auf 215° Licferte drei Produktc 7, 8 und 9
(44 %, 3% bzw. 19Y%, Ausbeute) (Schema 2), die chromatographisch getrennt werden

;j— _Tl'eilvwcviscvvorgctragen an der Herbstversammiung der Schweizerischen Chemischen (Gesell-
schaft am 20.10.1973 in Lugano [L].
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konnten. Alle drei Produkte besitzen M* -- mfe 366 wie die Ausgangsverbindung 5.
In den IR.-Spektren (KBt) tritt jeweils eine Carbonylabsorption bei 1727, 1718 bzw.
1715 c? auf (nichtkonjugiertes Sechsring-Keton). Behandlung von 7 mit Natron-
lauge/Dioxan ergab cine Gleichgewichtsmischung von 7 und 8 im Verhiltnis 2:3. Die
analoge Reaktion von 9 lieferte ein 2:1-Gemisch von 9 und 10 (Schema 2) (10; MS.;
Mt = mfe 366; IR.: 1720 cm™1). Bei der Isomerisierung von 7 bzw. 9 in deute-
riertem Milieu resultierten die Verbindungen d-7 und d-8 bzw. d-9 und d-16, alle
mit M? = mfe 367 (kein m/e 366).

Dic UV.-Spektren (Athanol) der Produkie 7 bis 10 sind untereinander praktisch
identisch und im Verlauf sehr 4hnlich demjenigen des Eduktes 5, aber mit ciner etwa
halb so grossen Extinktion. In den *H-NMR.-Spektren?) von 7 bis 10 beobachtet
man jeweils die Absorptionen von zehn aromatischen, drei vinylischen (Allylgmpp'c)
und neun aliphatischen Protonen, von denen die O-CHg-Gruppe und das benzylische
Briickenkopfproton leicht zuzuordnen sind.

Einc eingehende Analyse der Massen- und Kernrcsonanz-Spektren folgt in den
Abschnitten 2.1 bzw. 2.2. Eine Rintgen-Kristallstrukturanalyse des Ketons 8 ist im
Kap. 3 beschrieben. Da das Keton 7 chemisch mit 8 korreliert werden kann, ist auch
dessen Struktur festgelegt. Indirekt diirfen dann anch die Konstitutionen der iso-
meren Ketone 9 und 10 anfgrund der spektroskopischen Eigenscha{ten als bewiesen
angesehen werden. 7 und 8 reprisentiercn 16exo- bzw. 16endo-Allyl-6,10b-ithano-
43e%0,5,6,10b-tetrahydro-4H-dinaphtho[2,1-6:1',2'-d|pyran-15-on%), 9 und 10
16endo- bzw. 16exo-Allyl-6,10b-dthano-4aendo,5,6,10b-tetrahydro-4 H-dinaphtho-
[2,1-b:1",2'-d|pyran-15-0n3). 7 und 8 haben somit cine endo-stindige Atherbriicke
an C(4a), 9 und 10 eine exo-standige.

Reduktion des bicyclischen Ketons 7 mit LiAlH, in Ather fihrte durch stereo-
spezifischen Angriff des Reagens von der weniger abgeschirmten endo-Seite aus-
schliesslich zum 16ex0-Allyl-15exo-hydroxy-6, 10b-dthano-4aexo, 5,6, 10b-tetrahydro-
4H-dinaphtho[2,1-b:1’,2'-d|pyran (11) (60%,) (Schema 2). Mit LiAIH4/AlCl3 1:1 cnt-
2)  NMR.-Spektren, wenn nicht anders vermerkt, bei 100 MHz in C>Cls. Die chemischen Ver-

schicbungen (Berciche oder Signalzentren) sind auf internes Tetramethylsilan = Q0 bezogen

und in ppm angegeben. s = Singulett, 4 = Dublett, / — Triplctt, ¢ == Quartett, m = Multiplett,
br. == Dreit.
3) Betreffend dic Bedeutung von exo und endo s. die nachstehende Formel 1.
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stand ein Gemisch von 11 und dem endo-Alkohol 12 im Verhiltnis 3:54). Der Alkohol
11 wurde auch durch sein Acetylderivat charakterisiert. Das Keton 8 gab bei der
Reduktion mit oder ohne AlCl3-Zusatz nur den endo-Alkohol 14, der als kristallisicrtes
Acetylderivat 15 charaktetisiert wurde.

LiAlH4/AIC]l; wandelte das tiberbriickte Keton 9 mit exo-stindiger Atherbriicke
in den endo-Alkohol 16, das isomere Keton 10 in ein 2,5:1-Gemisch der exo- und
endo-Alkohole 17 bzw. 19 nm.

2. Strukturzuordonung der isomeren Reaktionsprodukte 7, 8, 9 und 10 und
ihrer Derivate. — 2.1. Massenspekirometrische Iividenzien. Die Massenspektren der
iiberbriickten Ketone 7 und 8 sind praktisch identisch. Dasselbe gilt fiir die Spektren
der Isomeren 9 und 10 (Tab. 1). Im Schema 3 sind die Konstitutionen der wichtigsten

Tabelle 1. Rel. [ntensitit wichtiger Pike in den Massenspehiven der tibevbriickten Ketone 7 bis 10

Masse

mle 3668)  3383)  3378) 297%)  295%)  2B4 283 282 281

Fragment Mt

Verbindung -28 29 69 -7 —82 -83 ~84 -85
7 100 13 11 9 9 40 36 67 79
8 100 10 12 10 11 43 34 39 67
9 100 47 40 66 26 14 21

10 100 55 36 65 26 20 24

8) in den Spektren der an C(16) deulerierton Verbindungen d-7 bis d-10 bei um eine Einheit
grossere Massc.

Fragment-Ionen in den Spektren von 7 bis 10 wiedergegeben. Ungleich 9 und 10,
zeigen die Isomeren 7 und 8 cin zuvsitsliches Fragmenticrungsmuster, das auf der
cis-Anordnung des H-Atoms an C(4a) und des C-Atoms 16 beruht (Schema 4). Das
nach Offnung der aktivierten Bindung C(10b),C(15) resultierende Ion g kann nun
wegen der giinstigen Anordnung der relevanten Zentren eine H-Verschiebung zum
isomeren Fragment-Ion h eingehen. Via cine McLafferty-Uralagerung resultiert i,
das durch Verlust eines H-Atoms in ¢ iibergeht. h kann noch eine weitere McLafferty-
Umlagerung erleiden ; nach Verschiebung eines H-Atoms und Abspaltung der Formyl-
gruppe entsteht j.

Die Beobachtung, wonach die Massenspektren der Ketone 9 und 10 weder das
¥ragment-Ion j noch den Pik bei mfe 337 (h — CHO) aufweisen, zeigt, dass dic beiden
Reihen, 7 und 8 auf der eincn und 9 und 10 auf der anderen Seite, sich durch ver-
schiedene Stereochemie des Zentrums 4a unterscheiden (exo- bzw. emdo-stindiges
H-C(4a)). Damit in Ubereinstimmung steht, dass die Fragment-Tonen m/e 282 sowie ¢
(mfje 281) in den Spektren der Verbindungen der ersten Reihe intensiver sind (zwei
Bildungswege, Schemata 3 und 4) als in denjenigen der zweiten Reihe (nur ein Bil-
dungsweg, Schema 3},

4) RBetreffend die Becinflussung der Stereochemie der Reduktion von Ketonen mit komplexen
Mctallhydriden vgl. {5].
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2.2, Analyse der \H-NMR.-Spekiren. — 2.2.1. Kelone 7, 8, 9, 10. Aus den Protonen-
spektren (Tab. 2) kann Information iiber die Struktur der vier isomeren Ketone,
insbesondere iiber die Konfiguration an C(4a) und C(16), erwartet werden, da che-
mische Verschiebungen und Kopplungskonstanten in charakteristischer Weise ver-
schieden sein miissen. Die Zuordnung der im Allgemeinen recht komplizierten NMR.-
Spektren (neun aliphatische Protonen) zu den vier Verbindungen kann wie folgt ge-

troffen werden.

Zwei der vier Bicyclo[2.2.2]octen-Derivate zeigen eine 4]-W-Kopplung zwischen
H(endo)-C(5) und H-C(16), sodass ihnen die Strukturen 7 und 10 mit exo-stindiger

Tabelle 2. NM R.-Spehtren dey Verbindungen 7, 8, 9 und 108)

7 8 9 10
H an C(1), H an C(14) 7,80-7,70 m 7.85-7,715m 7,80-7,70 m 7,80-7,70 m
H an C(11) 6,70 d 6,70 4
H an C(10) 6,54 d 6,534d
Ubrige
Aromaten 7,30-6,90 m 7,40-6,85 m 7,40-6,85 m 7,40-6,80 m
H an C(2)) 6,10-5,70 m 6,10-5,70 m 6,05-5,60 6,10-5,65 m
H an C(3) 518 br. 4 510 br. d 4,99 br, d 516 br. d
(J = 17) U = 18) (f = 18) (J = 16)
514 br.d 514 br. d 5,06 br., 514 br. d
(J = 10) J =9) (=9 (J = 12)
B an C4) 3,9601) 4,02 dxd 3,70 ¢ 3,7320)
Ho an C(4) 3,382h) 3,43 ¢ 4,24 dx d 4,205")
H an C(6) 3,468Y) 348 m 3,50 m 3,5037)
H an C(16)¢) 2,60-2,40 m 2,80-2,55 m 2,55-2,25 m 2,65-2,40 m
Ha an C(1") 289dxdxid)y 2,80-2,55m 2,60-2,30 m 2,81 dx dx 1)
Hb an C(1") 2,13br.dxd%) 1,94 m 1,85dx dd) 2,13 dx d9)
H an C(4a) 2,523%) 2,80-2,50 m 2,40m 2,3611)
H(ewxo)an C(5) 2,4861) 2,39dxdxd 1,38 dxdxd 1,532b)
H{(endo)an C(5) 0,970Y) 1,19dxdxd 2,15dx1 1,9131b)
Kopplungshonstanten {11z)
7 8 9 10
JL,12) 3 / ‘ ‘
J(@4,84) -10,6%) 10,5 10,5 -10,77v)
J(B4,4a) 3,2y) 3,5 10,5 11,6h)
J{z4,4a) 10,8%) 10,5 3.5 3,5b)
J({4a,endo5) 6,15b) 6 ? 10,61)
J(4a,exa5) 11,4b) 10 8 8,71)
J{endo5,ex05) -12,21) 12 10 -13,4Y)
J(endo5,16) 2 0 0 2
J(endo5,6) 2,21) 2,5 4,5 4,41y
J(ex05,6) 2,8Y) 3 1,5 1,3t

8) s. Fussnotc 2).

b) Werte aus dem berechneten Spektrum (vgl. Text).

¢) Im Spektrum der deuterierten Verbindung nicht vorhanden,
4}  Multiplizit4t aus dem Spektrum der deuterierten Verbindung.
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Allylgruppe zugeschrieben werden konnen. Tauscht man H-C(16) gegen Deuterium
aus, so verschwinden zum einen das Signal von H-C(16) und zum andern die Kopp-
lungen von H--C(16) mit H-C(1’), H-C(6) und H(endo)-C(5). Mit der Identifizierung
von H{endo)-C(5) ist es weiter moglich, anhand der Kopplungskonstante ven
H(endo)-C(5) mit dem Proton an C(4a), die Konfiguration dicses Zentrums fest-
zulegen. Die Analyse ergibt entgegengesetzte Konfiguration von 7 und 10, s. Sckema 2.
Ersatz von H-C(16) durch Deuterium in den zwei verbleibenden Verbindungen 8
und 9 vercinfacht nur die Signale von H--C(1") und H--C(6); die Allylgruppe steht
endo. Im Spektrum der einen Verbindung beobachtet man einc Absorption bei aui-
fillig hohem Feld (1,19 ppm), die zu H{endo)--C(5) von 7 (0,97 ppm) sehr gut passt.
Man kann daher annehmen, dass ihr die Struktur 8 zukommt (endo-Atherbriicke
wie 7), was durch die Réntgen-Strukturanalyse (Kap. 3) auch bestitigt wird. Die
Kompliziertheit der Spektren, verursacht durch viele Kopplungen und oftmals
iiberlappende Resonanzen, erlaubte nur fiir 7 und 10 eine vollstindige Bestimmung
aller fiir die Konfigurationsermittlung wichtiger Kopplungskonstanten, 8 und 9
wurden so weit wie méglich in Analogie analysicrt. In jedem Fall wurden die 16-D-
Verbindung herangezogen und wo immer méglich Doppelresonanzexperimente
(Spinentkopplung oder INDOR-Methode) zum Beweis einer Zuordnung ausgefiihrt.
Die Ergebnisse sind in Tab. 2 zusammengefasst.

Das Spektrum von 10 und 16-D-10 (aliphatische Region) ist in Fig. 1 abgebildet,
Die Aromatenregion ist in drei Signalgruppen aufgegliedert, die wie folgt zugeordnet
wetrden kdnnen. Die Lage bei 7,9-7,6 ppm ist typisch fiir peri-stindige Protonen in
Naphthalinen. Da in allen Verbindungen einschliesslich der durch Reduktion er-
haltencn C(15)-Alkohole zwei Resonanzen mit einer grossen ortho-Kopplung in diesem
Bereich liegen, kénnen sie H-C(1) und H-C(14) zugeordnet werden. Das feldhéchste
Aromatenproton (6,53 ppm) kénnte man aufgrund der Multiplizitit (verbreitertes 4,
J = 17,6 Hz) und der chemischen Verschiebung (ortho zu Alkoxy) H-C(2) zuordnen,
doch kann aus dem A4 B-Dacheffekt des d das Proton H-C(1) bei ca. 7,7 ppm als
Kopplungspartner ausgeschlossen werden. Aus einem Modell von 10 (und 9) geht nun
hervor, dass H~C(10) und H-C(11) durch den jewcils benachbarten aromatischen
Ring (E baw. A) etwa gleich stark abgeschirmt scin kénnten, Nimmt man eine Ab-
schirmung von ca. 0,6 ppm an, so kommt das peri-standige H~C(11) etwa bei 7,1 ppm,
das Benzolproton H~C(10) bei ca. 6,5 ppm zu liegen, was mit dem beobachteten
Spektrum im Einklang steht.

Ferner beobachtet man bei den Alkoholen 16 und 19 ein Proton bei 8,08 bzw.
8,16 ppm (H-C(11)) und gleichzeitig ein Proton bei 6,72 bzw. 6,52 ppm (H-C(10)).
Die Entschirmung von H-C(11), die in allen 15-emdo-Alkoholen beobachtet wird
(siehe auch 2,2.2), kommt durch Van-der-Waals-Wechsclwirkung zwischen H-C(11)
und der rdumlich benachbarten OH-Gruppe zustande.

Bei 4,22 bzw. 3,70 ppm absorbiercn die Protonen der OCHa-Gruppe (J(gem) =
10,7 Hz). Die vicinalen Kopplungen mit H-C(4a) betragen fiir das Proton bei hoherer
Frequenz 3,5 Hz, {iir das andere 11,6 Hz. Letzteres lisst auf cine Konformation des
4H-Pyranrings mit antiperiplanarer Anordnung von H--C(4a) und HB-C(4)5) schlics-

%)  Zur Unterscheidung der beiden C(4)-Protonen wird das zum C(15) irans-stindige als Ha, das
cis-stindige als HS bezeichnet.
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Fig. 1. NMR.-Spekivum (100 MHg; CDClg) der Verbindung 10

sen, Das benzylische Briickenkopfproton H-C(6) erscheint als 4 x# (4,4/1,3/1,3 Hz)
bei 3,50 pm und ldsst sich leicht zuordnen. Beim Bestrahlen dieser Resonanz im
Spektrum von 16-D-10 verschwinden die Aufspaltungen von 4,4 Hz und 1,3 Hz in
den Signalen von H(endo)-C(5) (1,92 ppm) bzw. H(exo)- C(5) (1,52 ppm). Die dia-
stereotopen Methylenprotonen an C(1’) bilden ein weiter aufgespaltencs 4 B-System
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bei 2,81 und 2,31 ppm, was durch Bestrahlung der Vinylprotonen belegt wird. Fiir
H-C(4a) verbleibt die sehr kompliziertc Resonanz bei 2,37 ppm. Zur exakten Be-
stimmung der spektralen Parameter wurde das Spektrum des Sechsspin-Systems
H--C(6), H{endo)-C(5), H(exo)-C(5), H-C(4a), Ha-C(4), HF-C(4) von 16-D-10 mit
einem LAOKQON-III-Programm simuliert und die Parameter iterativ verbessert.
Aus dem Spektrum von 10 selbst kénnen & H-C(16), J(16,1') und J(16,endo 5)
entnommen werden, wihrend J(16,6) nur abgeschitzt werden kann. In der Tab. 2
sind berechnete und direkt abgelesene Daten gemeinsam aufgefiihrt.

Das Spektrum des Ketons 9 mit endo-stindiger Allylgruppe ist zwischen 8 und
3 ppm nahezu identisch mit dem von 10, unterbalb 3 ppm jedoch etwas weniger
tibersichtlich, da die Protonen an C(1') bei hoherem Feld absorbieren. Die Kopplun-
gen von H(endo)-C(5) bzw. H(ex0)—-C(5) lassen sich aber trotzdem mit hinreichender
Genauigkeit dem Spektrum von 16-D-9 entnehmen (s. Tab. 2).

Die Zuordnung der Aromatenprotonen im Spektrum von 7 und 8 (Atherbriicke
endo-stiandig) weicht von derjenigen bei 9 und 10 dahingehend ab, dass die Resonanz.
bei héchstem Feld von H-C(11) stammt. Anhand einecs Modelles sieht man, dass
H-C(11) in den abschirmenden Bereich des Carbonyl-Anisotropiekegels zu liegen
kommt. Die Abschirmung (ca. 1 ppm), fiir die in der Literatur bislang wenig ein-
deutige Beispiele vorlicgen, entfillt bei den C(15)-Alkoholen 11, 12 und 14 (s. Kap.
2.2.2). Das Sechsspin-System von 16-D-7 wurde ebenfalls simuliert und die nach
einer «Analyse 1. Ordnung» abgelesenen Parameter iterativ verbessert, (Tab. 2).

Das NMR.-S5pektrum des iiberbriickten Ketons 8 ist erwartungsgemdss sehr
fihnlich demjenigen von 7 (Tab. 2). Im Spektrum von 16-D-8 erkennt man das ¢ von
H-C(6) bei 3,48 ppm (J = 3 Hz) und das ¢ von Ho—C(4) bei 3,41 ppm (J = 11 Hz).
Bei 2,38 ppm liegt das Signal von H(exo)-C(5), dem folgende Kopplungskonstanten
entnommen werden kénnen: J(gem) = 12 Hz, J{exo 5,4a) = 10 Hz, J(ex0 5,6) == 3 Hz.
Die relativen Lagen von H{exo)-C(5) und H-C(4a) sind gegeniiber 7 vertauscht. Das
Signal von H(endo)--C(5) mit Zentrum bei 1,19 ppm lisst sich als & Xd X4 ([ (gem) =
12 Hz, J(endo 5,4a) = 6 Hz, [(endo 5,6) ~~ 2,5 Hz) interpretieren.

Auftilliges Merkmal der Spektren von 7 und 8 ist die Hochfeldlage von H({endo)-
C(5) bei 0,97 bzw. 1,19 ppm, wihrend in 10 und 9 dieses Proton hei 1,91 bzw. 2,15 ppm
absorbiert. Der Unterschied zwischien den H(endo)-((5)-Resonanzen in den Spektren
der C(4a)-Epimerenpaare 7, 10 und 8, 9 von ca. 1 ppm setzt sich aus dem Einfluss
der CHz-Gruppe 48) in 7 und 8 und einer Entschirmung von H(endo)-C(5) in 9 und 10
zusammen, die als Folge einer Verdrillung der C(6), C(5), C(4a), C(10b)-Briicke
resultiert (s. 3.3).

Der Beitrag der Anisotropie des Benzolringes an die chemische Verschicbung von
H(endo)-C(5) kann anhand der Spektren von 8 und 9 besser abgeschiitzt werden als
aus den Spektren von 7 und 10, da die exo-stindige Allyl-Seitenkette die Verschie-
bungen der beiden C(5)-Protonen beeinflusst. Man findet -~0,2 bis --0,25 ppm
(H(endo)~C(5) von 8 — H{exo)-C(5) von 9, resp. H(endo)-C(5) von 9 — H(exo)~C(5)
ven 8).

Betrachtet man die Kopplungskonstanten im Bicyclo|2.2.2jocten-System der
untersuchten vier isomeren Ketone, so fillt auf, dass bei 7 und 8 die Protonen

%) Vgl die Verhdltnissc bei Dibenzobicyclo{2.2.2Joctadien [6] und seinen Derivaten [7).
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H{(exo)--C{5) und H(endo)-C(5) mit H~C(6) sehr dhnlich, mit H-C(4a) aber deutlich
verschieden koppeln, wihrend bei 9 und 10 die Verhiltnisse sich gerade umdrehen.
Dieser Befund kann so interpreticrt werden, dass das Geriist bei 7 und 8 nur sehr
wenig verdrillt ist. Tatsdchlich betriigt der réntgenographisch an der Verbindung 8
bestimmte Torsionswinkel in der Briicke C(6)[C(5)C(4a)]C(10b) lediglich 2,5°. In 9
und 10 dagegen kdnnen dic beobachteten Kopplungskonstanten J(endo 5,6), J(ex05,6),
Jlendo3,4a) und J(exo5,4a) mit den bekannten Karplus-Kurven nur dann erklirt
werden, wenn eine stirkerce Verdrillung der Briicke (10-20°) angenommen wird, so-
dass H(endo)--C(5) nach H~C(6) gedreht wird und jetzt nicht mehr koplanar mit
H-C(4a) liegt. Die Ursacbe dieser Torsion liegt wahrscheinlich in sterischen Wechsel-
wirkungen zwischen H-C(10) und Ring A cinerseits, H-C(11) und Ring E anderer-
seits. Die chemischen Verschiebungen dieser beiden Protonen deuten ja ebenfalls auf
grosse Nihe zu den Benzolringen A bzw. E hin.

2.2,2, Atkohole 11, 12, 14, 16, 17 und 19 und Acetate 13, 15 ynd 18. Im Spektrum
des exo-Alkohols 11 fallen folgendc Verinderungen gegeniiber dem des zugehdrigen
Ketons 7 auf: H~C(11) erfahrt keine Abschirmung durch die Carbonylgruppe mehr
und absorbiert zusammen mit H-C(1) und H-C(14) zwischen 7,9 und 7,6 ppm (Tab. 3),
H-C(6) erscheint bei htherem Feld (~3,1 ppm) und iiberlappt mit H-C(4a), das bei
tieferem Feld liegt als im Keton 7. H(endo)-C(5) ist um cq. 0,3 ppm nach héherem
Feld verschoben. Als zusitzliche Signale treten das Hydroxylproton (aufgrund der
Integration zwischen 3,4 und 2,0 ppm) und H(endo)-C(15) auf, das mit der Resonanz
der C(3')-Protonen (5,3-4,95 ppm) iiberlappt. — Im O-Acetat 13 hingegen ist H~C(15)
abgetrennt bei 6,09 ppm. Die Kopplungskonstanten J(15,endo16) betrigt 10 Hz und
beweist die cis-Anordnung von H-C(15) und H-C(16). Die Acetylgruppe gibt ein
Signal bei 1,60 ppm.

Das Spektrum des epimeren endo-Alkohols 12 ist an cinigen Stellen deutlich von
demjenigen von 11 verschieden. H-C(11) ist, wie bereits in 2.2.1 erwdhnt, wegen der
Nihe der Hydroxylfunktion stark nach tieferem Feld verschoben (8,33 ppm). H-C(15)
erscheint als 4-Hz-d bei 3,58 ppm und belegt die ¢rans-Anordnung von H-C(15) und
H-C(16), H-C(4a) absorbiert in der gleichen Region wie im Keton 7, die OH-Gruppe
bei 1,86 ppm.

Zusammenfassend kann man festhalten, dass die Spektren der Reaktionsprodukte
11, 12 und 13 die fiir 7 abgeleitete Konfiguration bestitigen. Das Spektrum des
Alkohols 14 (aus Keton 8) ist demn von 12 schr dhnlich, namentlich in der Aromaten-
region, H(exo)—C(15) absorbiert bei 4,04 ppm als ¢ mit [ = 8 Hz.

Von 9 und 10 sind die Alkohole 16 bzw. 19 mit exo-stindiger Atherbriicke ab-
geleitet. Die Aromatenregion ihrer NMR.-Spektren 7eigt wiederum ein nach tiefem
Feld verschobenes H--C(11). In 17 und 18 mit exostindiger OH- bzw. OCOCHj,-
Gruppe ist dicser Bereich wie bei 11 gegliedert. Das (verbreiterte) 4 hei ca. 6,7 ppm
in den Spektren von 16, 17, 18 und 19 stammt also von H-C(10).

Die endo-Stellung der Allylgruppe im Alkohol 16, und damit auch im Keton 9,
ldsst sich direkt aus der beobachteten 10-Hz-Kopplung von H~C(15) (4,22 ppm) und
H~C(16) ablciten, da die Lage der OH-Gruppe mit Hilfc der Verschiebung von
H-C(11) als endo festgelegt wurde. Das OH-Signal crscheint bei 1,37 ppm. In 19
betrigt J(15,16) 7 Hz. Bemerkenswerterweise erscheinen beide C(4)-Protonen bei
4,18 ppm und zeigen gleiche Kopplung von 7 Hz mit H-C(4a). Eine weitere Stiitze
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fiir die exvo-Lage der Atherbrilcke in den Ketonen 9 ynd 10 liefert das Spektrum des
Alkohols 17. Man beobachtet nidmlich das Triplett von HB~-C(4) ca. 1 ppm tiefer
(4,80 ppm) als in allen andern Verbindungen, sodass die Reihenfolge der Verschie-
bungen von Ha-C(4) und HB-C(4) vertanscht wird. Dies lisst sich durch die grosse
Nihe der exo-OH-Gruppe za HB-C(4) bei exo-Konfiguration der Atherbriicke er-
kldren. Im Acetylderivat 18 ist dieser Effekt etwas kleiner. Dafiir kann man im
Signal von H-C(15) bei 6,17 ppm neben der vicinalen auch eine weitragende Kopp-
lung feststellen, die als J{15,endo4a) betrachtet werden muss,

Zusammenfassung: Die NMR.-spektroskopische Analyse erlaubt somit eine recht
sichere Ableitung der kompletten Strukturformel der vier fiberbriickten Ketone und
ihrer Derivate,

3. Rintgen-Kristallstruktur- Analyse von 16endo-Allyl-6, 10b-{ithano-4aexo,
5,6,10b-tetrahydro-4H-dinaphto[2,1-b; 1°,2’-d]pyran-15-on (8). - 3.1. Kristall-
daten. Prismatische farblose Kristalle konnten durch Kristallisation aus Chloro-
form-Athanol erhalten werden. Einige der wichtigsten Kristallkonstanten?) sind in

Tab. 4 aufgefiihrt.
Tabelle 4. Kristallkonstanten von CogllzeOg (8)

Raumgruppe P2, ¢ (monoklin)

a 8,561 4- 0,005 A « 9%°

b 9,068 4 0,005 A B 106,82° 4+ 0,1°
c 26,048 4- 0,015 A y 90°

gber. 1,27 glem? pgem. 1,26 gjem?
vV 19356 A2 " 4

3.2, Intensititsmessungen und Strukiurbestimmung. Zur Intensititsmessung wurde
ein 0,5%0,5x0,5 mm grosses Kristallfragment in ecine Lindemann-Kapillare ein-
geschlossen. Die Bengungsintensititen wurden mit Mo-Ke« Strahlung bestimmt?).
Diese Messungen ({2-scan) erfolgten von H = 0-15° mit Differenzfiltern und von
15-22° mit g-Filtern. Von insgesamt 2362 gemessenen Reflexen zeigten 1928 Reflexe
eine Intensitit von mehr als dem doppelten der Standardabweichung der Messung
und wurden als beobachtet angenommen. -- Die Intensitdten wurden mit den Lorentz-
und Polarisations-Korrekturen versehen. Absorptionseffekte konnten vernachlissigt
werden.

Die Strukturbestimmung erfolgte mit Hilfe des symbolischen Additionsverfabrens [8]. Es
wurden anfinglich die Vorzeichen von 335 E-Werten (£ > 1,5) bestimmt. Dic nachfolgende H-
Wert-Fourier-Borechnuug ergab bereits 27 der 28 gesuchten C,O-Atomlagen. Eine zusétzliche
Differenz- Fourier-Berechnung ergab die fohlende C-Atomlage.

Die Verfeinerung der Atomkoordinaten orfolgte unter Einschluss aller heobachteten Reflexe
nach der Methode der kleinsten Quadrate, Nach 11 Verfeinerungsrunden ergab sich ein R-Wert
von 4,4%. Dic 4 lctzten Runden erfolgten mit anisotropen Temperaturfaktoren, wobei dic be-
rechneten Wasserstofflagen als konstante Parameter mitgefihrt wurden.

3.3. Resultate. In Fig. 2 ist der Formel der untersuchten Molekel die rdumliche
Darstellung in Form einer Stereoprojektion gegenitbergestellt. (In dieser Projektion
sind die beiden Sauerstoffatome schwarz eingezeichnet. Dic Wasserstoffatome wur-

7} Die Bostimmung der Elementarzcllkonstanten und die Iniensititsmessungen erfolgten mit
einem Hilger & Walits-Vierkreisdiffraktometer Y 200/PDP-8.
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Fig. 2. Steveoprojektion und Numevierungsschema der Verbindung 8

den, um die Abbildung iibersichtlich zu gestalten, weggelassen.) Bindungslingen und
Bindungswinkel finden sich in Tab. 7 und 8.

Dije Bindungslingen in der Molekel entsprechen, innerhalb der Fehlergrenze der
Bestimmung, Normalwerten. Die Bindungslingen in den Ringen A, B und E ergeben
einen Durchschnittswert von 1,397 A was etwa dem Normalwert der benzolischen
Doppelbindung entspricht. Die relativ grossen Abweichungen einzelner Bindungs-
lingen von diesem Mittelwert zeigen allerdings, dass die angegebenen Standard-
abweichungen, erhalten aus der blockdiagonalen kleinsten Quadrateverfeinerung,
zu klein sind.

Bei den Bindungswinkeln zeigt der C(4a)-C(10b)-C(15) Winkel cine starke signi-
fikante Abweichung vom Normalwert.

Die Verbindung 8 ist ein Benzo-bicyclo[2.2.2)octen-Derivat. Durch Kristall-
strukturanalysen wurde gezeigt, dass in der Bicyclo|2.2.2]octan-1,4-dicarbonsdure
[9] sowie im Bicyclo|2.2.2Joct-5-en-2, 3endo-dicarbonsiiure-anhydrid {10} keine Ver-
drillung des Skelettes vorhanden ist. Im Falle des Bicyclooctens kann eine solche in
Abwesenheit von dusseren sterischen Wechselwirkungen auch kaum erwartet werden.
Abweichungen vom normalen unverdrillten Zustand kdnnen in solchen Systemen
durch Berechnen von Torsionswinkeln [11] untersucht werden. In der Verbindung 8
sind dies die folgenden Winkel:

[C(6)[C(16)C(15)1C(10b)] = 11,8°

[C(6)[C(5)C(4a)]C(10b)] =— 2,5

[C(6)[C(6a)C(10a)]C(10b)] =4 1,27
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Tabelle 5. Koordinaten dev Atome (Standardabweichung x 104)

Atom x » z

c(l) 0,4310 (3) 0,2824 (3) 0,1861 (1)
c(2) 0,5332 (3) 0,3564 (3) 0,2277 (1)
C(2a) 0,6642 (3) 0,4394 (3) 0,2191 (1)
C(4) 0,8805 (3) 0,6083 (3) 0,2586 (1)
C(4a) 0,9685 (3) D0,5471 (2) 0,2208 (1)
c(5) 1,1134 (3) 0,6426 (3) 0,2172 (1)
C(6) 1,0932 (3) 0,6869 (3) 0,1582 (1)
C(6a) 0,9343 (3) 0,7666 (2) 0,1385 (1)
c(7) 0,9131 (3) 0,9127 (3) 0,1212 (1)
c(8) 0,7596 (4) 0,9741 (3) 0,1067 (1)
C(9) 0,6255 (3) 0,8930 (3) 0,095 (1)
c(10) 0,6452 (3) 0,7460 (3) 0,1266 (1)
c(loa) 0,7996 (3) 0,6839 (2) 0,1408 (1)
C(10b) 0,8398 (3) 0,5291 (2) 0,1639 (1)
C(10c) 0,6935 (3) 0,4449 (2) Q,1700 (1)
c(iod) 0,5785 (3) 0,3739 (2) 0,1253 (1)
c(11) 0,5873 (3) 0,3856 (3) 0,0719 (1)
c(12) 0,4761 (3) 0,3147 (3) 0,0299 (1)
c(13) 0,3509 (3) 0,2297 (3) 0,0391 (1)
c(14) 0,3362 (3) 0,2190 (3) 0,089% (1)
C(l4a) 0,4481 (3) 0,2903 (3) 0,1338 (1)
Cc(15) 0,9481 (3) 0,4473 (2) Q,1357 (1)
c(16) 1,0838 (3) 0,5432 (3) 0,1261 (1)
ca") 1,0529 (3) 0,5657 (3) 0,0656 (1)
c(2'") 1,1862 (3) 00,6501 (3) 0,0519 (1)
c@3Y) 1,1674 (4) 0,7765 (4) 0,02724 (1)
0(¢3) 0,7589 (2) 0,5072 (2) 0,2648 (1)
o(15"') 0,9399 (2) 0,3160 (2) 0,1265 (1)

Neben zwei kleinen Winkeln findet man einen deutlich erhéhten von 11,8°
Ebenso auffallend ist der stark unter die Norm (~109°) verkleinerte Bindungswinkel
C(4a2)—-C(10b)-C(15) von nur 98,2°, Dic durch diesc beiden Abweichungen angezeigte
Verdrillung ist mit grosser Wahrscheinlichkeit auf cine sterische Hinderung zwischen
der Ketogruppe des Bicycloocten-Systems und detn Ring A zuriickzufiihren. Die Ab-
stinde C(11)-0(15") und Q(15')- |H- C(11)| betragen nur 3,00 A bzw. 2,63 A und sind
wesentlich kiirzer als entsprechende van der Waals'-Distanzen.

Wie die Berechnungen bester Ebenen durch ausgesuchte Atomgruppen zeigen,
liegt Ring C als verzerrter Halbsesscl vor. Die Atome C(10b), C(10c), C(Za) und O(3)
liegen in einer Ebene, wihrend C(4a) und C{4) 0,54 A iiber bzw. 0,23 A unterhalb
dieser Ebene licgen.
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Tabelle 6. Anisotrope Temperaturfaktoren
T ~: exp-(Buh? + Beah® + Bagl® + Baghl + Ljakl + Bighk)

Atom By 822 B33 823 B13 By2

£Q) 0,0180 0,0171 0,0036 0,0048 0,0080 0,0023
c(2) 0,0208 0,0186 0,0028 0,0045 0,0085 0,0065
¢(2a) 0,0183 0,0119 0,0021 0,00l5 0,0055 0©,0064
c(4) 0,0234 0,0131 0,0019 -0,0002 0,0049 0,0031
c(4a) 0,0173 0,0103 0,0016 0,0003 0,0027 0,0022
C(5) 0,0187 o0,0135 o0,0017 -0,00l12 0,0018 -0,0032
c(6) 0,0160 0,0119 o0,0019 -0,0008 0,0030 -0,0045
C(6a) 0,0180 0,0101 0,0016 -0,0006 0,0029 -0,0032
c(7) 0,0237 o0,0108 0,0021 0,0002 0,0032 -0,0044
C(8) 0,0278 0,006 0,0026 0,0017 0,0024 0,0021
c(9) 0,0217 0,0117 0,0028 0,0009 0,0021 0,0082
c(10) o0,0183 0,0113 0,0022 00,0004 0,0024 00,0043
C(loa) 0,0163 0,009 0,0016 -0,0000 0,0027 0,0015
c(10b) 0,046 0,0093 0,0017 0,0002 0,003l 0,0010
€(l0e) 0,0155 0,0094 00,0019 0,0011 0,0043 00,0025
¢(lod) 0,013 0,0093 0,0023 0,005 00,0039 0,0029
c(11) o,0153 90,0115 0,0022 00,0002 0,0028 0,0004
¢(1z) o0,0163 o0,0139 0,0025 -0,0002 00,0017 -0,0005
¢(13) o,0174 0,0151 0,0032 =-0,0012 0,0017 ~0,0029
€(l4) 0,0144 0,0132 0,003%9 0,006 ©0,0038 -0,0038
c(l4a) 0,0150 0,0116 0,0030 0,0024 00,0054 0,001L8
C(15) 0,0139 0,0104 0,0016 0,0002 0,0022 0,0018
c(6) o,0139 o0,0125 00,0017 -0,0006 0,0027 -0,0019
c(l') o0,0171 0,0155 0,0019 -0,0012 0,0042 =-0,0047
€c(2') 0,0L76 0,0200 0,0023 -0,0008 0,0054 -0,0068
c(@3') 0,0270 0,0212 0,0035 0,0020 0,0089 -0,0085
0(3) 0,0253 0,0158 0,0020 0,0009 0,0069 0,0036
0(15') 0,0190 0,0099 0,0024 -0,0012 0,0047 0,0013

Im Kristall betragen die kiirzesten intermolekularen Abstinde der schweren
Atome 3,42 A, was darauf hindeutet, dass keine nennenswerten intermolekularen
sterischen Wechselwirkungen, verursacht durch Packungseffekte, auftreten.

4. Thermische Reaktionen von 2, 2',-Bis- (8-methylallyloxy)- 1. 1'-binaphthy)
(20). -- 46Stdg. Erhitzen von 20 in Mesitylen auf 210° gab ein komplexes Produkt-
gemisch, das chromatographisch in dic folgenden Komponenten aufgetrennt werden
konnte: 21 (30%), 22 (4,5%), 23 (10%,) und 2,2'-Dihydroxy-1,1"-binaphthyl (23,
R = H) (12%,) (Schema 5).

Die Strukturen 16endo- hzw. 16exo-(f-Methylallyl)-4aexo-methyl-6,10b-dthano-
4aex0,5,6,10b-tetrahydro-4 H-dinaphtho{2,1-4: 1", 2'-d}-pyran-15-on Hir die kristal-
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Tabcelle 7. Bindungslingen (A) mit Standavdabweichungen X 1000

Atome Linge Atome L¥nge
c(l) - ¢(2) 1,357 (4) c(10) - C(10a) 1,385 (4)
C(1) - C(léa) 1,412 (4) C(l0a) - €(10b) 1,527 (3)
C(2) - €(2a) 1,420 (4) €(10b) - C(10c) 1,513 (3)
c(2a) - €(loc) 1,373 (3) c(lob) - C(15) 1,538 (3)
C(2a) - 0(3) 1,378 (3) €(10e) - C(l0d)} 1,441 (3)
(&) =~ 0(3) 1,431 (3) C(10d) - C(11) 1,418 (4)
C(4) - C(4a) 1,508 (&) c(lod) - C(l4a) 1,419 (3)
C(sa) - ¢(5) 1,538 (3) c(l1) - €(12) 1,383 (&)
C(4a) - C(10b) 1,578 (3) €(12) - C(13) 1,396 (4)
c(5) - C(6) 1,547 (3) c(l3) - €c@4) 1,354 (5)
C(6) -~ C(6a) 1,49 (3) C(14) - C(léa) 1,427 (4)
c(6) - C(16) 1,538 (3) c(15) -~ c@6) 1,522 (3)
c(6a) - €(7) 1,39 (3) c(s) - o(15') 1,212 (3)
C(6a) - C(l0a) 1,391 (3) c(16) - C(L') 1,53 (3)
c(7) - C(8) 1,376 (4) c(') -c(') 1,500 (4)
C(8) - C(9) 1,384 (&) c(2') - c@3') 1,299 (5)
C(9) - C(l0) 1,400 (4)

lisierten Umlagerungsprodukte 21 bzw. 22 lassen sich aus den spektralen Daten er-
mitteln. Im Massenspektrum von 21 werden neben dem M? = 394 Fragment-Ionen-
pike bei m/e 366 entsprechend d im Schema 3, 311 eatsprechend f, 298 entsprechend b,
283 (298 — CHjg), 282 sowie 281 = ¢ beobachtet. Der gemiss einer Fragmentierungs-
reaktion von 7 und 8 nach Schema 4 zu erwartende Pik M+ — CHOQ == mfe 365 tritt
nicht auf. Das Massenspecktrum des epimeren 22 ist praktisch identisch mit dem von
21. Im NMR.-Spektrum von 21 (Tab. 9) treten die gegeniiber dem Spektrum von 8
zu erwartenden Anderungen auf: a) Fehlende Absorption von H-C(2) und Ver-
einfachung der Signale der C(3')-Protonen (breite Singulctte bei 4,90 und 4,74 ppm).
b) Fehlende Absorption von H-C(4a) und Vereinfachung der Signale von HB-C(4)
bei 3,62 ppm und Ha—C(4) bei 3,49 ppm zu einem A B-System (f(gem) == 10 Hz),
von H(endo)-C(5) bei 1,36 ppm zu cinem & X4 (12 Hz, 2 Hz) und von H{exo)--C(5) bei
1,97 ppm zu einem 4 xd (12 Hz, 4 Hz). ¢) Neue Signale der Methylgrappen an C(2')
und C(4a) bei 1,80 bzw. 1,22 ppm. Die iibrigen Signale (H-C(6), Ha—C(1"), Hb-C(1'))
stimmen recht gut mit den entsprechenden in 8 iiberein. Die Methylgruppe an C(4a)
bewirkt, dass der Unterschied in der chemischen Verschiebung von H(endo)--C(5) und
H(ex0)-C(5) in 21 kleiner ist als in 8, was mit dem in Kap. 2.2.2 diskutierten Einfluss
der CHa-Gruppe 4 auf dicse Protonen iibereinstimmt. Das NMR.-Spektrum gibt
keine Auskunft iiber die exo- oder endo-Stellung der Atherbriicke.

Der Hauptunterschied in den NMR.-Spektren von 21 und 22 betrifit die Region
von 3,0 bis 2,0 ppm. Die Protonen au C(1') von 22 absorbieren bei tieferem Feld
(Ha-C(1’) bet 2,90 ppm, Hb-C(1'} bei 2,32 ppm) als bei 21. Eine analoge Verschiebung
der C(1’)-Protonen beim Ubergang von endo- zu exo-stindiger Allyl-Seitenkettc



HeLverica CraiMica Acta — Vol. 58, JFasc., 7 (1975) ~ Nr. 215 1965

Tabelle 8. Bindungswinkel mit Stundardabweichungen (Grad)
Atome Winkel Atome Winkel

€(2) -C(l) -C(l4a) 121,4 (0,3) C(10a)-C(lOb)-C(10c) 114,0 (0,2)
C(l) -C(2) -C(2a) 119,5 (0,3) C(10a)-C(10b)-C(15). 110,7 (0,2)
C(2) -c(2a) -C(10ec) 122,1 (0,2) C(10c)~C(LOb)-C(15) 116,3 (D,2)
C(2) -c(2a) -0(3) 113,2 (0,2) C(2a) -C(10c)-C(10b) 119,7 (0,2)
C(L0e)~C(2a) -0(3) 124,7 (0,2) C(2a) -C(10c)-C(10d) 118,0 (0,2)
C(4a) ~C(4) -0(3) 110,9 (0,2) C(10b)-C(10c)-C(10d) 122,2 (0,2)
C(4) ~-C(4a) -C(5) 113,46 (0,2) €(10c)-c(lod)-C(11) 122,8 (0,2)
C(4) -C(4a) -C(10b) 107,8 (0,2) C(10c¢)-C(10d)-C(14a) 119,7 (0,2)
C(5) -C(4a) -C(10b) 111,0 (0,2) C(11) -¢(10d)-C(14a) 117,5 (0,2)
C(4a) -C(5) -C(6) 110,2 (0,2) C(10d)-C(11) ~C(12) 121,4 (0,2)
C(5) -C(6) -C(6a) 107,2 (0,2) C(11) -c(12) -c(13) 120,5 (0,3)
C(5) -C(6) -C(16) 107,1 (0,2) C(12) -C(13) -C(l4) 119,8 (0,3)
G(6a) -C(6) ~-C(16) 108,9 (0,2) €(13) -C(14) -C(l4a) 121,5 (0,3)
C(6) -C(6a) -C(7) 126,2 (0,2) C(l) -C(l4a)-C(10d) 119,0 (0,2)
¢(6) -C(6a) ~C(10a) 114,1 (0,2) C(l) -~C(lsa)-c(14) 121,8 (0,3)
C(7) -C(6a) ~C(10a) 119,6 (0,2) €(10d)-C(14a)-C(14) 119,3 (0,2)
C(68) ~C(7) ~C(8) 119,9 (0,2) C(10b)~C(15) -C(16) 113,5 (0,2)
C(7) ~C(8) ~C(9) 120,7 (0,3) C(10b)-C(15) -0(15') 123,6 (0,2)
C(8) ~-C(9) -C(10) 119,9 (0,3) C(16) -C(15) -0(15') 122,6 (0,2)
C(9) -C(10) -C(10a) 119,3 (0,2) c(6) -C(16) -c(15) 108,5 (0,2)
C(6a) -C(10a)-C(10) 120,6 (0,2) C(6) -C(16) -C(L') 114,4 (0,2)
C(6a) -C(10a)-C(10b) 114,7 (0,2) C(15) -C(16) -C(L') 109,4 (0,2)
C(10) -C(10a)~C(10b) 124,56 (0,2) C(16) -c(1') -C(2') 113,3 (0,2)
C(4a) -C(10b)-C(10a) 107,0 (0,2) G(L') -G(2') -6(3') 124,8 (0,3)
C(4a) -C(10b)-C(10c) 109,2 (0,2) C(2a) -0(3) -C(4) 116,9 (0,2)
C(4s) -C(LOb)-C(15) 98,2 (0,2)

wurde auch in den Ketonpaaren 9 und 10 bzw. 8 und 7 festgestellt (s. Tab. 2). Man
kann daher schliessen, dass in der Verbindung 21 dic Allylgruppe endo-, in 22 exo-
Anordnung aufweist,

Durch Basenkatalyse lassen sich 21 und 22 ineinander iiberfiihren. Wie im Falle
von 7/8 ist das Keton mit endo-stindiger Allylgruppe das thermodynamisch stabilere
(K ~ 4). Die Methylgruppe an C(4a) des aus 21 mit LiAlH, bereiteten Alkohols 24
verunméglicht, wie aus einem Modell ersichtlich, einen Angriff des Reagens von der
exo-Seite. Damit in Ubereinstimmung steht, dass alle drei peri-Protonen (H-C(1),
H-C(11) und H-C(14)) im NMR -Spektrum von 24 zwischen 7,9 und 7,5 ppm ab-
sorbieren. Ebenso spricht die relativ kleine Kopplungskonstante J(15,16) von 6 Hz
eher {iir eine ‘rans-Anordnung von H-C(15) und H-C(16). Die Absorptionen der
C(4)-Protonen fallen zu einem s bei 3,47 ppin zusammen. Dies zeigt die endo-Stellung
der Atherbriicke an. Bei exo-Anordnung miissten sie deutlich verschiedene chemische
Verschiebungen aufweisen (vgl. 8(84) — 6(a4) = 0,6 ppm in 17).
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Alle Daten, cinschliesslich diejenigen der Acetylverbindung 25, sind somit kon-
sistent mit den Formeln der sich von 20 ablcitenden Umlagerungsprodukte.

5. Thermische Umlagerungen von 2-Allyloxy-2’-hydroxy-1,1’-binaphthyl
(26) und 2-Hydroxy-2'-(f-methylallyloxy)-1,1’-binaphthyl (23).— Beim 16stdg.
Erhitzen des Monoallylithers 26 auf 210° entstand in 119, Ausbeute das
iiberbriickte Keton 27 und in 22%;, Ausbeute 2'-Methyl-spiro| (1, 2-dihydronaphthylin)-
1,1'<(2’,3’-dihydro-1' H-naphtho[2, 1-b]pyran)]-2-on (28) (Schema 6). 27 enispricht in
seinem NMR.-Spektrum den beiden tiberbriickten Ketonen 7 und 8 mit endo-stindi-
ger Atherbriicke: das d xd von HA-C(4) erscheint bei 3,99 und das ¢ von Ha—C(4) bei
3,38 ppm (Tab. 9}. -- Erhitzen von 27 mit NaOD/D2( auf 100° gab (16-D3)-27 (Ver-
minderung det NMR .-Absorption im Bercich von 2,8 bis 2,5 ppm um zwei Protonen
(Tab. 9); H-C(6) erscheint als ¢ (J(6,endv5) =~ J(6,ex05) ~ 3 Hz).

Dutch cine En-Reaktion ist das Umlagerungsprodukt 28 gebildet worden. Seine
Struktur lisst sich wiederum aus den spektralen Daten ableiten. Das UV.-Spektrum
ist dhnlich demjenigen von 27, weist aber, bedingt durch die Anwesenheit des 4,5-
Benzo-cyclohexa-2,4-dienon-Chromophors, bei 312 nm ein starkes Maximum
{e = 11100) auf (27 zeigt bei 316 nm ein Maximum mit nur £ = 2700). Die IR.-Car-
bonylabsorption von 27 liegt bei 1720 cm—2, die von 28 bei 1660 cm1, Im NMR.-
Spektrum des Spiroketons 28 absorbieren im Bereich von 7,8 bis 6,2 ppm 12 Protonen.
H-C(3) erkennt man als 4 bei 6,42 ppm, der Kopplungspartner wurde durch ein
INDOR-Experiment als d bei 7,67 ppm ermittelt. Von den zwei Protonen an C(3')
absorbiert das eine als ¢ bei 4,39 ppm, das andere als d xd (J{gem) =- 10 Hz, J(2',3") =
3,5 Hz) bei 3,97 ppm. Die Methylgruppe an C(2’) erscheint als 4 (7 Hz) bei 0,83 ppm.
Das verbleibende Signal, ein 9-Linien-Multiplett bei 2,46 ppm (d(10 Hz) xd (3,5 Hz)
X ¢{7 Hz)) wird H-C(2') zugeordnet.
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Reduktion von 28 mit LiAlHy4 in Ather fithrte zu cinem Gemisch von zwei an C(2)
sterevisomeren Alkoholen syn- bzw. anti-298) (Schema 6). Aus dem NMR.-Spektrum
des Gemisches, das keine Signale von Vinylprotonen enthilt, kann das Isomeren-
verhdltnis syn:andi zu ca. 1,7:1 bestimmt werden. Die Zuordnung beruht darauf, dass
HB-C(3')?) des vorherrschenden Isomeren (¢ bei 4,73 ppm) etwa an derselben Stelle
absorbiert wie das entsprechende Proton (HF--C(4)) im exo-Alkohol 17 (4,80 ppm),
und dass HF-C(3') des anderen Isomeren (¢ bei 4,34 ppm) gut zu HF-C(4) im endo-
Alkohol 19 (4,24 ppm) passt. Im weiteren heobachtet man eine starke Beeinflussung
der Methylresonanz an C(2') je nach Konfiguration an C(2). Dies ist aufgrund von
Meodellen nur verstindlich, wenn C(2) die in den Formeln 28 und 29 angegebene
relative Konfiguration besitzt. Das intensivere Methylsignal bei 1,06 ppm muss somit
der syn-Verbindung zugeordnet werden, das weniger intensive der ané-Verbindung,
in Ubereinstimmung mit der Zuordnung mit Hilfe der Ha—C(3')-Absorption.

Nach Acetylierung und Chromatographie wurde das kristallisierte Acetat von
syn-29 (syn-30) erhalten, Das NMR.-Signal von H~C(2) (d xd, J =12 Hz, ] = 6 Hz)
ist nach 6,06 ppm verschoben, die Acctylgruppe gibt ein Singulett bei 1,88 ppm. Die
restlichen Signale liegen etwa wie in 29, s. exp. Teil.

Erhitzen des §-Methylallyl-dthers 23 gab neben 2,2'-Dihydroxy-1,1’-binaphthyl
(23, R = H) in geringer Ausbeute (3,69%,) das iiberbriickte Keton 31 (Schema 7) mit
endo-Atherbriicke. Seine Konstitution folgt aus der Ahnlichkeit des NMR.-Spektrums
mit denen von 21 und 22 (Tab. 9).

6. Diskussion. — Die Entstchung der itberbriickten Ketone 7, 8 und 9 beim Er-
hitzen des Bisallylithers 5 beruht offensichtlich auf ciner primiren Diels-Alder-

%)  Syn und enti bezieht sich auf die relative Stellung von Methyl- und Hydroxyl-Gruppe.,
9)  Mit HB-C(3’) wird das zum C(2) cis-stindige H-Atom an C(3’) bezeichnet.
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Reaktion der olefinischen Doppelbindung des einen 2-Allyloxynaphthyl-Restes mit
dem das Sauerstoffatom tragenden Benzolkern des zweiten 2-Allyloxynaphthyl-
Restces, Fiir diese intramolekulare Diels-Alder-Reaktion gibt es zwei aktivierte Kom-
plexe, wovon der eine, 5a, zum endo-Ather k, der andere, 5b, zum exo-Additions-
produkt 1 fithrt (Schema &8). Anhand von Modellen kann man ableiten, dass 5a
energetisch etwas glinstiger sein sollte als 5b, in welchem es zu ciner Wechselwirkung
zwischen der Methylengruppe des beteiligten Allylrestes und dem das Saucrstoff-
atom tragenden Benzolkern des Dicnteiles kemmt. X geht nun eine aliphatische
(irreversible) Claisen-Umlagerung cin, wobei der Allylrest in exo- und endo-Anordnung
wandern kann. Diese Umlagerungen sind jedenfalls wesentlich rascher als die intra-
molekularen Dien-Synthesen von 5 zu k, da 7i%" der Classen-Umlagerung von
E,Z-Crotyl-propenyl-ither ca. 4 Min. betrégt | 12], wilirend sich z{}%" fiir dic Reaktion
574 84-9 zu 3-5 Std. abschitzen 1asst. Das Verhiltnis von exo- zu endo-Wan-
derung entspricht dem Verhéltnis 7/8 a2 15, wenn dieses Verbiltnis kinetisch kon-
trolliert ist. Iie basenkatalysierte Aquilibrierung von 7 fithrt zu eincm 7/8-Gemisch
im Verhiltnis von ca. 0,7, Auf der anderen Seite wurde 7 nach 23stdg. Erhitzen in
Mesitylen auf 215° zu einem erheblichen Teil in 8 umgewandelt. Das rein kinetisch
kontrollierte Verhdltnis von 7/8 kénnte demnach noch grisser als 15 sein. Das Ver-
hiltnis 15 entspricht einem 44 G* {tr dic Claisen-Umlagerungen von ca. 4 kcal/mol.
Aufgrund von Modellen ist lejicht zu ersehen, dass bei einer endo-Wanderung des
Allylrestes zu 8 im Ubergangszustand eine starke Abstossung zwischen dem H an
C{11) und der Methylengruppe des Allylrestes vorhanden ist. Diese fillt im kor-
respondierenden Umlagerungsprodukt weg, das Keton 8 mit endo-stindiger Allyl-
gruppe an C(16) ist thermodynamisch, wie schon erwihnt, etwas stabiler als 7 mit
exo-stiindigem Allylrest, in welchem es zu einer Wechselwirkung zwischen der Me-
thylengruppe des Allylrestes und H{exo)-C(5) kommt.

Eine Analyse der Claisen-Umlagerungen von 1 ergibt, dass der Ubergangszustand
fir die exo-Wanderung des Allylrestes (1->10) wegen der Abstossung zwischen
Hp-C(4) und der endstindigen Methylengruppe des Allylrestes stark gehindert ist.
Man beobachtet also nur endo-Wanderung zu 9. Bei der basankatalysierten Epimeri-
sierung von 9 resultiert ein Gemisch von 9/10 2:1, d.h. 10 ist erwartungsgemiss
weniger stabil als 9 (vgl. das thermodynamische 7/8-Verhiltnis).

Falls die Classen-Umlagerungen 4%, &} rascher sind als die spezifischen Geschwin-
digkeiten der Retro-Diels-Alder-Reaktionen k_%, k_%, ist 7 + 8/9 = E4/k:. Sind die Ge-
schwindigkeiten der Retro-Diels-Alder-Reaktionen grésser als die der Claisen-Um-
lagerungen, so ist das Produktverhiiltnis von allen Geschwindigkeitskonstanten ab-
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hiingig. Wir haben keine Argumente fiir die Bevorzugung des einen oder anderen
Grenzfalles.

Intermolekulare Diels-Alder-Reaktionen von Naphthalin-Derivaten, namentlich
von Hydroxy- und Dihydroxy-naphthalinen mit Maleinsiureanhydrid sind in wenigen
Fillen frither beobachtet worden [13]..

Die Umlagerung des Bis-f-methylallylithers 20 in 21 und 22 verlduft deutlich
langsamer und ist von stirkerer Spaltung begleitet als dic Umlagerung von 5 (vgl.
Kap. 4). Die g-stindige Methylgruppe des an der Dien-Reaktion beteiligten Allyl-
restes erschwert rein sterisch die interne Diels-Alder-Reaktion. Dass sich kein tiber-
briicktes Keton mit exo-Anordnung der Atherbrticke bildet, ist auf dié starke ab-
stossende Wechselwirkung eines a-H der dienophilen Methylallylgruppe mit dem
Athersauerstoffatom am Dienteil der Molekel zuriickzufiihren. Bei der Umlagerung
von 20 entstanden 21 und 22 in einem Verhiltnis von ca. 5, das nahe dem thermo-
dynamischen ist. Wegen der langen Erhitzungszeit fiir die Umwandlung von 20 ist
dies verstiandlich.

Der Monoallylither 26 gab beim 16stdg. Erhitzen 119, des endo-iberbriickten
Ketaons 27 (Schema 6). Diese Dsels-Alder-Reaktion ist vermutlich irreversibel, da das
zunidchst gebildete Enol sich rasch zum Keton tautomerisiert. Anstelle des zu cr-
wartenden exo-tiberbriickten Ketons cntstand als Hauptprodukt der thermischen
Reaktion von 26 das Spiroketon 28 viz cine intramolekulare En-Reaktion10) (Schema
9). Die Umwandlung 26 — 28 stellt formal die tris-homo-Variante der ersten Stufe
der abnormalen Classen-Umlagerung dar [16].

Schema 9

Der Mono-f-methylallyldther 23 gab, wic erwihnt, beim Erhitzen neben 2,2'-
Dihydroxy-1,1’-binaphthyl in schlechter Ausbeute das endo-iiberbriickte Keton 31;
die B-stindige Methylgruppe verhindert, wie aus dem Modell hervorgeht, aus steri-
schen Griinden die En-Reaktion.

Untersuchungen iiber interne Diels-Alder-Reaktionen an weiteren Binaphthyl-
Systemen werden fortgefiihrt.

Wir danken Herrn Prof. M. Hesse und seinen Mitarbeitern fiir Massenspektren, der Mikroana-
lytischen Abteilung (Leitung Herr H. Frohofer) fir Analysen und 1R.-Spektren und Herrn Dr.
A. Georg sehr fitr scine Hilfe bei der systematischen Benennung der gberbriickten Verbindungen.

Die vorliegende Arbeit wurde in dankenswerter Weise durch den Schweizerischen National-
Jonds zur Edrderung der wissenschaftlichen Fovschung unterstittat.

10) Khnlich ist die thermische Umiwandlung von 3-(Pent-4’-cnyl)-phenol in 8-Methyl-5,6,7,8-
tetrahydro-1-naphthol [14] (vgl. [15)).
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Experimenteller Teil

Allgemeine Bemerkungen. Smp, auf dem Kofler-Block, DV.-Spekiren in 96proz. Aihanol;
Extremweorte in nm (log &). IR.-Spoktren in KBr; Angaben in cm 1, NMR.-Spcktren s. Fuss-
note 2. Masscnspektren (MS.) mit cinem CEC-Geriit Typ 21-1108 bei 70 ¢V; Angaben der Dike in
e (%).

Axalytische Diinnschichtchromatogramme (DC.) an Polygram Sil N-LHIR/UVasq bzw. Polygram
Alox NJUVasq (Macherey-Nagel); Sprihreagenz: 1proz. carbonat-alkalische Kaliumpermanganat-
10sung. Priparative Dinnschichtchromatogramme (prip. DC.) an Merck PSC-Fertigplatton,
Ticselgel Faga. Sdulenchromatographic an Kicsclgel (0,05 -0,2 mm, Merck) sowic an Alnminium-
oxid (Alox) nentral, Akt. 1I (Woelm). Abdampfoperationen im Rotationsverdampfer (RV.) bei
20-40°/12 Torr. Mesitylen wurde im Hochvaknum abgezogen.

1. Synthese der Binaphthyléither. —1.1. 2, 2’-Bis-allyloxy-1,1’'-binaphihyl (5). 24 g (0,084 mol)
2,2'-Dihydroxy-1,1’-binaphthyl wurden mit 24 g (0,17 inol) Kalinmcarbonat und 22 g (0,18 mol)
Allylbromid in 150 ml Accton unter Ritckfluss gekocht, Nach 27 $td. gab man 11 g (0,09 mol)
Allylbromid und 12 g (0,09 mol) Kaliumcarbonat zu. Nach 33stdg. Kachen wurde filtriert und das
Filtrat cingedampft. Der Ruckstand wurde aus Iissigester nmkristallisiert: 20,8 g (68%,) 5 vom
Smp. 112-113%. — UV.: duax: 234,5 (4,82), 270 (3,93), 280 (4,00), 291 (3,97), 322,5 (3,73), 335 (3,80);
Aeun: 253 (3,70), 272 (3,93), 287 (3,95), 310 (3,56), 326 (3,73), - IR.: 1653 (C=~ C), 1623, 1598 (Aro-
mat), 993, 913 (CII=CHy). — NMR. (60 MHz, CDIClg): 8,05-7,65 (m; 4 aromat. B), 7,50-7,10 (m;
8 aromat, H), 6,10 -5,45 (m; je 1 R an C(f) and C(£)), 5.20-4,75 (m; je 2H an C(p) und C(p")), 4,50
(dxt fle,py - Jl'.B) == 4,5 Uz, J@y) = f(&,p) = 1.5 Hz; je 2H an C(a) und C(x’)). — MS.:
366 (M*,100), 325 (37), 297 (12), 284 (70), 283 (41), 282 (41), 269 (56), 255 (82), 239 (72), 226 (74),
200 (12), 181 (14).

Caplfae03 (366,44) Ber. £ 85,21 1H6,05%  Gef. C85,45 16,149,

1.2. 2-Altyloxy-2'-hydvoxy-1, 1 -binaphthyl (26). 15,9 g (0,055 mol) Z,2-Dihydroxy-1,1"-bi-
naphthy! und 7,4 g (0,06 mol} Allylbromid wurden in Gegenwart von 8,4 g (0,06 mol) Kaliuntcar-
bonat in 100 ml Accton 3 Std. zum Sicden crhitzt. Nach Filtrieren und Zindampfen wurde der
Riickstand an 150 g Alox mit Benzol chromatographiert. Nach einigen g Bis-Ather 5 erhiclt man
26, welches aus Athanol umkristallisiert wurde; Ausbeute 9,7 g (53,5%,), Smp. 111-112°, Nach
weiteren Umkristallisationen aus Athanol stieg der Smp. anf 112,5-114° - UV.: Amgx: 228 (4,93),
279 (3,98), 290 (3,94), 336 (3,80); Agcnutter: 270 (3.92), 325 (3,73); Amun: 254 (3.80), 287 (3,93),
308 (3,53). - - TR.: 3520 (OH), 1650 (C =C), 1625, 1595 (Aromat). - NMR, (60 MHz, CIXCl): 8,10 -
7,70 (m; 4 aromat, ), 7,50-6,90 (m; 8 aromat. H), 6,10-5,40 (m; 11 an C(8)), 5,20- 4,80 (m; 3H:
2H an C(y) und OM; nach Zugahe von DyO: 2H), 4,60-4,40 (m; 2 an C(x)). -MS.: 326 (M1, 100),
285 (90), 268 (23), 255 (14), 253 (13), 239 (23), 229 (17), 228 (25), 226 (23).

CosHigOp (326,40) Her. C84,64 105,56%  Gof. 84,34 H5,56%

1.3. 2,2'-Ris-(f-methylallyloxy)-1,1’-binaphthyl (20). Vic Rerstellung erfolgte analog zu 1.1,
aus dem Binaphthol und g-Methylaitylchlorid. Ausbeute an 20: 619%,, Smp. 135-136° (aus 1issig-
cster). -- UV, Amax: 235 (4,81), 271 (3,91), 280 (3,98), 202 (3,94), 322 (3,71), 366 (3,79); Amin: 253
(3,71), 272 (3,91), 287 (3,91}, 310 (3,52), 326 (3,70). — IR.: 1665 (C=C), 1630, 1600 (Aromat), 920
(C~CHs). - NMR. (60 MHz, CI)Cly): 8,05-7,65 (»; 4 aromat. H), 7,55-7,05 (m; 8 aromat. ), 4,67
(br. s; je 2H an C(p) und Cp)), 4,33 (br. s; je 2H an C(e) und C(e')), 1,37 (br. 5; je 1 CHy an C(§)
und C(#)). — MS.: 394 (M1, 100), 339 (29), 284 (44), 268 (36), 255 (31), 239 (27), 226 (24), 195 (12).

CsgHogO2 (394,51)  Ber. C85.24 H6,0649%  Gef. C8547 116,859,

1.4, 2-Hydyoxy-2'-(B-methylallyloxy)-1,1"-binaphthy! (23). Dic Verbindung wurde analog zu
1.2. aus 2,2-Dihydroxy-1,1’-binaphthyl und p-Methylallylchlorid hergestelit; Reaktionsdauer
21 Std. Ausbeute an 23: 58%,, Smp. 98,5-100° (aus Athanol/Petrolither). - UV.: Agax: 233 (4,92),
278 (3,97), 289 (3,91), 335 (3,81); Aschulte: 269 (3,90), 323 (3,68); Ayin: 254 (3,75), 285 (3,91),
306 (3,51). - 1R.: 3500 (OH), 1660 (C= C), 1625, 1600 (Aromat), 895 (C=Ckz). - NMR. (100 MHz,
CDClg): 8,05.7,70 (m; 4 aromat. 1), 7,50-6,95 (m; 8 aromat. H), 4,93 (s; OH), 472 (s; 2H an
Cly)), 4,38 (s; 2H an C(a)), 1,42 (s; CHgan C(8)}. — MS.: 340 (M, 90), 285 (100), 268 (22), 255 (14),
253 (12), 239 (23), 229 (16), 228 (23), 226 (21).

CaaH2002 (340,42) Ber. C84,68 H592%  Gef. C84,66 H6,03%
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2, Thermische Umlagerung von 2, 2 -Bis-allyloxy-1, 1'-binaphthyl (5). - - Einc [.6sung
von 1 g 5in 10 m} Mesitylen wurde im Hochvakuum in cinem Bombenrohr 16 Std. auf 215° erhitzt.
Nach Abdampfen des Mesitylens wurde der Riickstand an 150 g Kieselgel chromatographicrt (50—
70 m}[Fraktion). Eluicrungsmittel fiur dic Fraktionen 1-29 Benzol, Benzol/Accton 99:1 fiir Trakt.
30-52. Aus dcn Frakt. 14-25 erhielt man 440 mg rohes 7, welches aus Chjoroform [Essigester umkri-
stallisiert wurde: 239 mg (24%) vom Smp. 230 -233-. Nach zwei weiteren Umbkristallisationen
stieg der Smp. auf 235 -237°. Aus den Frakt. 30-44 crhiclt man 350 mg kristallines Matcrial. Um-
kristallisation aus Benzol/Athanol liefertc 120 myg (129,) 9 vom Smp. 175-179°; nach ciner wei-
teren Umkristallisation betrug der Smp. 177,35 -180 . Dor Rickstand der Mutterlaugen aws den
Frakt. 30-44 (ca. 230 mg) wurde an 30 g Alox mit Benzol (IFrakt. 1-24) und Benzol/Aceton 99:1
(Frakt. 25-38) chromatograpbiert (15 ml/Frakt.). Hindawpfen der Frakt. 14 -24 fhrie 2u weiteren
73 mg rohem 9. Die Frakt. 25 -38 lieferten 29 mg kristallines Material; Umkristallisation aus Atha-
nol ergab 21 mg 8 vom Smp. 149.-151,5°,

16ex0-Allyl-6, 1(b-dthano-4 acxo, 5,6, 10b-tetrahvdro- 155 -dinaphtho(2, 1 -b: 1, 2’ -d\pyran- 13-on
(7) (Rohausbeute 44%,, Smp. der reincn Substanz 235-2377). - UV.: Amax: 233 (4,68), 265 (3.65),
275 (3,72), 286,35 (3,63), 316,5 (3,32), 330,5 (3,45); Luin: 250 (3,46), 269 (3,62), 281,5 (3,57), 291
(3,02), 321 (3,22). - IR.: 1727 (Sechsring-Kcton), 1645 (C=(}, 1625, 1605 (Aromat), 1230 (Ather),
984, 914 (HC=CHg). - NMR.:s. Tab. 2. - MS.: 366 (M!, L00), 338 (13), 337 (11), 297 {9), 295 (9),
28B4 (40), 283 (36), 282 (67), 281 (79), 269 (19), 255 (20), 252 (24), 239 (18), 226 (10), 181 (12), 141
(25), 128 (18).

CosH2oOg (306,44)  Ber. C 83,21 H 6,059, Gel. C 85,04 115,899

16endo-Allyl-6, 10b-dthano-4 aex0, 5,6, 10b-tetrahydro-d Vi-dinaphtho[2,1-b: 17, 2'-&pyran-15-on
(8) (Rohausbicute 3%, Smp. der reinen Substanz 149-151,5). - UV.: Apax: 233 (4,66), 2065 (3,69),
275 (3,76), 287 (3,68), 310 (3.42), 331 (3,53); Amin: 250 (3,51), 268,3 (3.67), 281,5 (3,59), 297 (3,07),
321 (3,34). - 1R.: 1718 (Sechsring-Keton), 1640 (C=C), 1620, 1600 (Aromat), 1227 (Ather), 982,
918 (HC- CHs). - NMR.:s. Tab. 2. ~ MS.: 366 (M, 100), 338 (10), 337 (12), 207 (10), 295 (11),
284 (43), 283 (34), 282 (39), 281 (67), 269 (19), 255 (22), 252 (27), 239 (24), 226 (14), 181 (14), 14}
(26), 128 (21), 115 (20).

CopHpaOg (366,44)  DBer, C 83,21 11 6,03%,  Gef. C85,05 H 5,709,

16endo-Allyl-6, 10b-athano-4 acndo, 5,6, 1 Ob-tetrakvdro-1 11 -dinaphtho(2, 1-b . 1V, 2-Q|pyran- 15 -
on (9) (Rohausbeutc 19%,, Smp. der reinen Substanz 177,5- 180%). .- UV.: dqux: 233 (4.76), 266,5
(3.72), 277 (3,81), 288 (3,71), 312,5 (3,44}, 332 (3.53); Amia: 253 (3.54), 270 (3,71), 283 (3.64), 299
(3,16), 322 (3,37). - IR.: 1715 (Sechsring-Kcton), 1645 (C. C), 1625, 1605 (Aromat), 1229 (Ather),
982,923 (CH.-CHa). -NMR.:s. Tab. 2. ~ MS.: 366 (M, 100), 338 (47), 297 (40), 284 (66), 283 (26),
282 (14), 281 (21), 269 (25), 255 (23), 252 (30), 239 (23), 226 (14), 141 (30), 128 (24), 115 (19).

CsaHpals (366,44)  Ber. C85,21 H6,05% Gef. C8521 H 6,289

2.1. Epimerisierungsversuche. ~ 2.1.1. Behandlung von 7 it NaOH [H30/Dioxan, Eine Léisung
von 526 mg 7 in 15 m! Dioxap warde zusammen mit 2 ml 1 N wisseriger Natronlauge in ciner Ty-
rexbombe auf 100° erhitzt. Nach 15 Std. wurde das Reaktionsgemisch i.V. stark eingeengt, mit
Wasser versetzt und mit Chloroform extruhiert. Dic Chloroformphase wurde mit Wasser gowa-
schen und pach {iblicher Aufarbeitung der Rockstand mittels prap, DC. (Kieselgel/Benzol) auf-
getrennt. Man crhielt neben 212 mg 7 (nach Umkristallisation aus Chloroform/Athanol 163 mg;
Sinp. 233--235%) 302 mg 8, Smp. nach Umkristallisation aus Chloroform/Athanot 149-151% (210 mg).

2.1.2. Behandlung vom 9 mit NaOH |Hy0)| Dioxan. Der analog zu 2.1.1 mit 200 mg 9 ausgelithrte
Versuch (Reaktionsdauer 6 $td.) crgab nach prap. 1)C. Auftrennung 117 mg 9 {86 mg nach Um-
kristatlisation ans Chloroform/Athanol; Smp. 180 181%) und 54 mg 6exo-Alyl-G, 10b-dthano-4a
endo, 5,6, 10b-tetrahydvo-d H-dinaphtho[2,1-b: 1", 2-d [pyran-15-on (10), welches ans Chloroform/
Athanol umkristallisiert (38 mg) bei 220 -221° schmolz. — UV.: Agax: 233 (4,75), 266 (3,68), 276
(3,77), 287,5 (3,69), 316,5 (3,39), 330,5 (3,48} Anin® 250 (3,43), 269 (3,67), 282 (3,61), 298 (2,99),
322 (3,32). - IR.: 1720 (Sechsring-Keaton), 1645 (C -C), 1623, 1603 (Aromat), 1227 (Ather), 982,
910 (HC=CHg). - NMR.: 5. Tab. 2. - MS.: 366 (M*, 100), 338 (55), 297 (36), 284 (65), 283 (26),
(2{582 (20), 281 (24), 269 (23), 255 (24), 252 (28), 239 (25), 226 (16), 181 (12), 141 (28), 128 (21), 115

).
CoolianOp (366,44)  Ber. € 43,21 H6,05%  (ef. CB85,47 H 6,10
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2.1.3. Behandlung von 7 mit NaOD|DgQ|Dioxan, Der mit 49,3 mg 7 wie 2.1.1 ausgefihrtc (mit
1N NaOD in D20} Voersuch erbrachte 18,5 g rohes d-7 (13,5 mg nach Umkristallisation aus Essig-
ester; Smp. 231-235°) und 28,5 mg rohes d-8 (23,7 ing nach Umkristallisation aus Alkohol; Smp.
147-149°).

d-7: MS.: 367 (M*, 100), 339 (12), 338 (14), 298 (9), 296 (8), 284 (35), 283 (35), 282 (62), 281
(67). 269 (18), 255 (16), 253 (16), 252 (19), 239 (14), 181 (10), 141 (16).

d-8: MS.: 367 (M*, 100), 339 (11), 338 (13), 298 (10), 296 (11), 284 (43), 283 (38), 282 (47), 281
(72), 269 (19), 255 (20), 253 (18), 252 (22), 239 (16), 226 (9), 182 (10), 141 (20), 128 (18), 115 (11).

2.1.4. Behandlung von 9 mit NaOD[DO[Dioxan. Die Isomerisierung von 200 mg 9 analog zu
2.1.3 fihrte zn 117 mg rohem d-9 (86 mg nach Umkristallisation avs Chloroform/Athanal; Smp.
180-181°) und 54 mg rohem d-10 (38 mg nach Umkristallisation aus Chloroform/Athanol; Smp.
220-221").

d-9: MS.: 367 (M*, 100), 339 {40), 298 (24), 284 (46), 283 (19), 282 (10), 281 (10), 269 (16),
255 (11), 253 (10), 252 (13), 239 (12), 141 (14), 128 (11).

d-10: MS.: 367 (M!, 100), 339 (68), 298 (45), 284 (91), 283 (35), 282 (21), 281 (19), 269 (23},
255 (23), 253 (21), 252 (23), 239 (21), 141 (22), 128 (18), 115 (14),

2.1.5. 23Stdg. Erhitzen von 7 in verdiinniey Mesitylenlisung im enigasten Pyrexbimbchen auf
215 fubrte zu einem Gemisch aus 7 und 8, in dem 8 vorherrsehte (DC.); 9 und 10 wurden nicht
gebildet (DC.).

Analoge Behandiung von 9 lieferte ein Gemisch aus 9 und 10 mit 9 als Hauptkomponente
(DC.}; 7 und 8 konnten nicht nachgewiesen werden (DC.).

2.2 Reduktionen mit Lithiumaluminiumbydrid (LiAIHg). — 2.2.1. Reduhktion von 7. — 2.2.1.1.
Eine Losung von 100 mg 7 und 200 mg LiAlt, in 15 ml Ather wurde 3}/; Std. unter Rickfluss
gekocht, Nach Zersclzung mit Wasser und verd. Salzsiure wurde mit Chloroform extrahiert. Der
Abdampfrackstand (102 mg) wurde 2mal aus Athanol umkristallisiert; man erhiclt 60 mg (59,7%)
16exo-Allyl-150x0 - hydroxy -6, [0b-dthanao~4acxo, 5,6, 10b- tetyahydro-4 H-dinaphtho(2,1-b:]', 2'-d]
pyran (11} vom Smp. 193-195°. — UV.: Agex: 236 (4,80), 268,5 (3,81), 278 (3,89), 290 (3,82),
319 (3,50), 332 (3,60); Amin: 253 (3,59), 272 (3,80), 285 (3,73), 299 (3,15), 323 (3,47). — IR.: 3550,
3490 (OH), 1640 (C=C), 1620, 1600, 1575 (Aromat), 1230 (Ather), 998, 912 (CH=CHaj). -~ NMR.:s.
Tab. 3. - MS.: 368 (M1, 84), 284 (100), 269 (23), 252 (20), 239 (17), 193 (15), 141 (25), 128 (16),
115 (14). -

CogltizgOa (368,48) Ber. C 84,75 H 6,57%  Gef. C 84,52 H6,40%

Acetylderivat 13: 40 mg 11 wurden mit 1 ml Essigsdurcanhydrid und 1 ml Pyridin 4 Std. auf
100° erhitzt. Nach iiblicher Aufarbeitung, gefolgt von Behandlung mit Aktivkohle in Acctonld-
sung, wurde das Rohprodukt 2mal aus Athanol nmkristallisiert. Man erhiclt 18 mg (40%) 79exo-
Acetaxy - 16exo-ablyl -6, 10b - #thano-4aexo, 5, 6, 10b-tetrahydro-4 H-dinaphtho[2, T-b:7', 2’ - dlpyran
(13) vom Smp. 173 -174°. - UV.: Amex: 235 (4.73), 267,5 (3,77), 277 (3,85), 288,5 (3,75), 319 (3.48),
333 (3,59); Amin: 251 (3,56), 271 (3,74), 283 (3.67), 298 (3,04), 323 (3,44). -~ IR.: 1750 (Ester),
1648 (C =C), 1628, 1610 (Aromat), 989, 912 (CH =CHa). - NMR.: 5. Tab, 3. - MS.: 410 (M?, 100),
367 {18), 309 (11), 284 (88), 283 (B1), 282 (76}, 281 (55), 269 (22), 268 (19), 266 (20), 255 (22), 253
(16), 252 (28), 239 (22), 157 (41), 141 (47), 128 (18), 115 (18).

CogtizaQdg (410,51) Ber. € 81,92 H6,38%  Gef. CB1,89 H6,53%

2.2.1.2. In einem anderen Versuch wurden 200 mg 7, 100 mg F.iAlHy, 1,25 g AlCl3 und 15 ml
Ather 3 Std. unter Rickfluss gekocht. Dann wurde lsopropylalkohol zugegeben nund weitere
11fa Std. gekocht. Man versetzte mit verd. Salzsdure und extrahierte mit Chloroform. Der Ein-
dampiriickstand wurde durch prap. DC, (Benzol) anfgetrennt. Es wurden neben 60 mg rohem 11
(RI klciner) (nach Umkristallisation aus Essigester/Athanol 39 mg vom Smp. 193-195°) 100 mg
rohes  16cxo-Alyl-15endo-hydroxy-6, 10b-dthano-4d aexo,5, 6, 10b-tetrabydro-4 H-dinaphitho[2,1-D:
1’,2°-d|pyran (12) (Rf grosser) crhalten, welches nach Umbkristallisation aus Athanol 38 mg reines
12 vom Smp. 146,5- 149° lieferte. — UV.: Amax: 236 (4,70), 208 (3,70}, 278,5 (3,79), 290 (3,74), 319
(3,39), 332 (3,49); Amin: 253 (3.46), 272 (3.70), 285 (3,65), 300 (3,04), 324 (3,34). — IR.: 3560, 3500
(OH), 1640 (C=C), 1620, 1605, 1570 (Aromat), 1220 (Ather), 988, 921 (CH ~CHy). - NMR.: s. Tab.
3. - MS.: 368 (MY, 84), 284 (100), 283 (22), 282 (26), 269 (28), 252 (30), 239 (27), 226 (14), 215 (9),
181 (9}, 152 (9), 141 (35), 128 (26), 115 (20).

Cogtlq(2 (368,48) Ber. C84,75 1 6,57%  Gof. C 84,65 H 6,389
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2.2.2. Reduhtion von 8. Behandlung von 70 mg 8 mit LiAlH4 analog zu 2.2.1.1 fithrfe zu 70 mg
eines amorphen Produktes 14, von dem das NMIR.-Spektrum gemessen wurde (s. Tab. 3). Die Ver-
bindung wurde in der tiblichen Weise acetyliert. Nach 2maliger Umkristallisation aus Essigester
wurden 25 mg 75endo-Acetoxy-16endo-allyl-6, 10b-dthano-4 aexo, 5,6, 10b-tetrakydyo-4 H-dinaphto-
{2,7-b:7%,2"-d]pyran (18) vom Smp. 132-133,5" gewonnen. ~ UV.: Ajnax: 235 (4,67), 268 (3,66),
277 (3,73), 289 (3,65), 318 (3,33), 332 (3,41); Amin: 252 (3,46), 271 (3,64), 284 (3.59), 299 (3,01),
323 (3,29). — TR.: 1740 (Ester), 1646 (C=-C), 1625, 1610, 1575 (Aromat), 1235 (Ather). - MS,: 410
(M7, 100), 367 (11), 350 (5), 309 (6), 284 (54), 283 (53), 282 (34), 281 (38), 265 (20), 255 (21), 252
(31), 239 (27), 157 (39), 141 (40), 128 (15), 115 (18).

CesHze(da (410,51)  Ber. C81,92 116,382, Geoef. C82,17 H 6,229

2.2.3. Keduktion von 9 mit LiIATH4/AIClg. Der mit 150 mg 9 wie bei 2.2.1.2 ausgefithrtc Versuch
ergab 105 mg Rohprodukt, welches 2mal aus Athano! umkristallisiert wurde; man erhiclt 37 g
(25%) 16endo-Alfyl-15endo-hydroxy-6, 10b-dthano-4 aendo, 5.6, 10b-tetrahydro-4d H-dinaphtho[ 2, I-b:
7. 2-dlpyran (16), Smp. 133-135° — UV.: dpax: 235 (4,77), 267 (3,79), 277 (3,89), 288,5 (3,82),
317 (3,51), 331 (3,60); Awmun: 251 (3,53), 270 (3,77), 283 (3,73), 298 (3,14), 322 (3,44). —~ IR.: 3510
(OH), 1620, 1605, 1570 (Aromat), 1220 (Ather), 999, 915 (CH ~CHy). - NMR.: 5. Tab. 3. - MS.:
368 (M?*, 46), 284 (100), 269 (16), 252 (11), 239 (11), 226 (6), 141 (13), 128 (12), 115 (9).

Coat{aOg (368,48) Ber. C84,75 1 6,57%  Gel. CB4,57 196,369

2.2.4. Redukiion von 10 mit LiAlH4. Aus dem mit 60 mg 10 analog zu 2.2.1.1 durchgefihrten
Experiment resulticrten nach prip. DC.-Auftrennung (13enzol) die epimeren Alkohole 17 (Rf gros-
ser) (38 mg) und 19 (Rf kiciner) (15 mg).

16exo-Allyl-15exo-hydyoxy-6, 70b-dthano-4acndo, 5, 6, 10 b-tetrakydro-411 -dinaphtho[2,1-b:1’ -
2-dlpyran (17): 27 mg (45%) nach Umkristallisation aus Chioroform/Athanol; Smp, 178-179°. -
UV.: Amax: 234 (4,80), 267 (3,62), 277 (3,72), 289 (3.65), 317 (3,30), 3315 (3,43): Amm: 251 (3,38),
270 (3,60}, 283 (3,56), 299 (2,90), 322 (3,23). - 1R.: 3515 (OLI), 1643 (C=C), 1625, 1610, 1580 (Aro-
mat), 1228 (Ather). - NMR.: s. Tab. 3. - MS.: 368 (M, 41), 284 (100), 269 (19), 252 (12), 239 (11),
226 (5), 141 (14), 128 (13), 115 (7).

16exo-Allyl-15endo-hydroxy-6, 10b-dthano-4aendo, 5,6, 10b-tetrahydro-dH-dinaphthol 2, T-b: 7 ,-
2'-a)pyran (19): 13 mg (18%) nach Umkristallisation aus Athanol; Snip. 210-213°. — UV.: dmax:
235 (4,70), 267 (3,67), 277 (3,77), 289 (3,71), 319 (3,41), 333 (3.49); Amun: 251 (3.41), 270 (3,66),
283 (3,59), 298 (2,99), 324 (3,36). - TR.: 3580, 3500 (OH), 1640 (C.-C), 1620, 1603, 1575 (Aromat),
1225, 1215 (Ather), 985, 908 (HC=CHg). - NMR.: 5. Tab. 3. - MS.: 368 (M!, 31), 284 (100), 269
(20), 252 (15), 239 (16), 141 (16), 128 (16), 115 (11).

CosHaq(2 (368,48) Ber. C 84,75 16,579  Gef. C84,71 H 6,86%

Acetylierung von 25 mg 17 in der itblichen Weisc fiihrté nach Zmaliger Umkristallisation aus
Chloroform/Athanol zu 18 ‘mg (65%) 75cxo0-Acetoxy-16cxo-allyl-6,10b-athano-4acndo, 5,6, 10b-
tetrahydro-d H-dinaphtho(2,1-H: 7', 2-dlpyran (18) vom Swp. 196-197° — UV.: Anex: 234 (4,76),
266 (3,73), 276 (3,82), 288 (3,76), 317 (3,42), 331 (3.54); Amin: 250 (3,46), 269 (3,70}, 282 (3,65),
297 (2,98), 322 (3,35). ~ IR.: 1740 (Ester), 1648 (C=C), 1626, 1610, 1580 (Aromat), 1235 (Ather),
991, 910 (HC--CHp). - NMR.:s. Tab. 3. MS.: 410 (M*, 75), 367 (47), 309 (4), 284 (100), 283 (39),
269 (22), 252 (22), 239 (24), 141 (25), 128 (17), 117 (26), 115 (19).

CosHpeOs (410,51)  Ber. CR1,92 H 6,389, Gef. C81,80 H6,11%

3. Thermische Umilagerung von 2,2’- Bis-(3-methylallyloxy)-1,1'-binaphthyl (20). —
1 g 20 wurde in 10 ml Mesitylen geldst und im evakuierten Bombenrohr 46 Std. auf 210° crhitzt.
Nach Abdampfen des Mesitylens wurde der Riickstand an 100 g Kieselgel mit Benzol (I'raktionen
1-22) und BenzolfAceton 9:1 (¥rakt. 23- 27) chromatographicrt (70-80 ml/Frakt.)

Dic Frakt. 4-8 lieferten 280 mg Riickstand, welcher durch prip. 1C. (Hexan/Ather 9:1)
weiter aufgetrennt wurde. Die schneller wandernde Verbindung (Rohausbheute 45 mg) 4aexo-
Methyl-16exo-(B-methylaliyl)-6, 10b-dthano-d a, 3, 6,10 b-tetvakydro-4 H-dinaphtho[2,1-b: 1*, 2-d |py-
ran-15-0m (22) schmolz nach Umkristallisation aus Essigester (Ausbeate 15mg) bei123-125". - UV.:
Amax: 233 (4,82), 265 (3,76), 276 (3,84), 287 (3,70), 316 (3,48), 330,5 (3,59); Amia: 250 (3,58), 269
(3,74), 282 (3,67), 298 (3,14), 321 (3,40). - IK.: 1728 (Scchsring-Keton), 1560 (C=C), 1630, 1610
(Aromat), 1240, 1230 (Ather), 900 (C—CHz). - NMR.: 5. Tab, 9. - M&.: 394 (M?*, 100}, 266 (10),
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311 (24), 298 (27}, 283 (13), 281 (14}, 269 (19), 252 (18), 239 (14), 155 (9), 143 (11), 141 (13), 128
(12), 115 (12).

Die langsamcr wandernde Komponente bei der prap. DC. (90 mg), aus Athanol/Petrolither
umkristallisicrt, Smp, 97-99° wurde durch Vorgleich (IR., NMR., Smp.) mit auvthentischem
Material als 2-Aydroxy-2'-(8-methylallyloxy)-1, 1'-binaphthy( (23) identifiziert,

Aus den Frakt. 11-17 der Sdulenchromatographie wurden 300 mg rohes Jaexo-methyl-16-
endo-(g-methylallyl)-6, 10b-lthano-4a, 3, 6, 10b-tetrakydya-4 L-dinaphtho(2, 1-b: 7, 2-dipyran-15-on
{21) gewonnen; Smp. nach 3maliger Umkristatlisation aus Essigester 184 186° (Ausbeate 50 mg).
UV.: Amax: 233 (4,72), 265 (3,71), 275 (3,79), 287 (3,71}, 316 (3,43), 330 (3,55); Amin: 250 (3,53),
269 (3,68), 281 (3,63), 297 (3,08), 321 (3,34). - IR.: 1720 (Sechsring-Keton), 1650 (C- C), 1625,
1605 (Aromat), 1235,-1222 {Ather), 895 (C- Cly). - NMR.: s. Tab, 9. — MS,: 394 (M7, 100), 366
(7), 311 (21), 298 (27), 283 (18), 281 (12), 269 (20), 252 (15), 239 (11), 155 (Y), 143 (11), 141 (9),
128 (13), 115 (9).

CagtlzsOg (394,51)  RBer. C85,24 H0,64%  Gel. C8502 H 6,56%,

Schliesslich wurden aus den Frakt. 25- 27 97 mg rohes 2,2-Dihydroxy-1,1'-binaphthyl (23,
R~-.H) isoliert; Smp. nach Umkristallisation aus Athanol 218 -220° (45 mg).

3.1. Behandlung von 28 mit NaOH|Hy0OfDioxan. 30 mg 21 wurden wic unter 2.1.1 beschricben
hehandelt (Reaktionsdaner 8 $td.), wobei 19 mg 21 (nach Umbkristallisation aus Chloroforin/
Athanol Smp. 184 186°) und 4,5 mg 22 vom Smp. 121,5-124° (aus Athanol) resultierton.

4, Thermische Umlagerung von 2-Allyloxy-2'-hydroxy-1,1'-binaphthy! (26). - Einc
Losung von | g 26in 10 ml Mesitylen wurdc im Bombenrohr unter Vakuaum 16 $td. anf 210° crhitzt,
Nach Abdampfen des Losungsmittels warde der Riickstand an 70 g Alox it Ben2ol (Fraktionen
1-29) und Benzol/Ather 9:1 (IFrakt. 30- 42) chramatographicrt (20 ml/Frakt).

Aus den Frakt. 4- 14 resultierten 226 myg cohes 2/-Methyi-spivo[(], 2-dihydronaphthalin)-1,7'-
(2, 3 -dikydro-1 |1-naphtho[2, 1-b)pyran) |-2-on (28); nach 2maliger Umkristallisation ans Athanol
(81 mg), Smp. 185-186° ~ UV.: Amax: 232,5 (4,77), 276 (3,90), 287 (3,99), 312 (4,05); Amin: 257
(3,59}, 280 (3.86), 292 (3,93} ; Aschuiter: 266 (3,73), 330 (3,84). — IR.: 1660 (konj. Keton), 1620, 1605,
1595 (Aromat), 1230 (Ather). - NMR.: 7,80-7,60 (m; 2 aromal. 11), 7,67 (4, iiberlagert, J(3,4) = 10
Hz; H an C(4)), 7,44 (dx d, | = 8 1z, / = 2 Hz; | aromat. H), 7,17 (4, Uberlagert, | = 10 1z;
1 aromat. 1), 7,35-6,55 (m; 6 aromat. HY), 6,42 (4, f(3,4) = 10 Hz; H an C(3)), 4,39 (¢, ./ (gem) - -
10 Hz, j(2',83) =- 10 Hz; 14f an C(3)%), 3,97 (dx d, J{gem) = 10 Hz, J(2',23) -= 3,5 Hz; Ha
an C(3%))9), 2,46 (symm. 9-Linicn-m; 1T an C(2%), 0,83 (d, J(2'.CHg) -~ 7 Hz; Cliz an C(2')). - MS, ..
326 (M?, 86), 298 (12), 297 (26), 283 (20), 269 (100), 255 (42), 239 (35), 226 (44), 126 (20), 120 (18),
115 (21), 113 (19).

CoytligOs (320,40) Ber. C 84,64 H 5506%  Gel. € 84,67 1H580%

Eindampfcn der Frakt. 20-25 licferte 76 mg rohes 2, 2'-Dikydroxy-1,1"-binaphikyi (23, R=H)
(Identifikation durch MS,, 1R., Smp.).

Aus den Fraki. 25-42 wurden 110 mg rohes 6,10b-dthano-dacxo, 5,6, 10b-telvahydro-4 H-
dinaphtho[2,7-b:1, 2'-d)pyran-15-on (27) crhaltcn, welches nach 2maliger Umkristallisation aus
Essigester bei 213,5- 214,5° schmolz (Ausbeute 60 mg). - UV.: Amax: 233 (4,73), 265 (3,72), 276
(3,81), 287 (3,72), 316,5 (3,43), 330,5 (3.55); Amin® 250 (3,54), 269 (3,70), 282 (3,62), 297 (3,06), 321
(3,34). — IR.: 1720 (Sechsring- Keton), 1620, 1600 (Aromat), 1224 (Ather). - NMR.: 5. Tab. 9. -
MS.: 326 (M, 100), 298 (67), 297 (36), 282 (27), 281 (32), 280 (20), 268 (18), 256 (20), 254 (25), 251
(20), 238 (21), 142 (28), 141 (22), 126 (35), 119 (19), 115 (15), 113 (18).

CasHisQg (326,40)  Ber. CB84,64 115569  Cof. C84,93 115819

4.1, Behandlung von 2T mit NgOD|Dy0[Dioxan. Aus dem mit 17,5 mg 27 analog zu 2.1.3 ans-
gefilhrten Experiment resultierten nach Umkristallisation aus Fssigester 12 mg 76, 76-Dideuterio-
6, 10b-dithano-4 aexo, 5,6, 10b-tetvahydro-4 H-dinaphtho[2,1-b: 1', 2'-d jpyram-15-on  (32-27)  vom
Smp. 205-206°, - MS.: 328 (M, 100), 300 (71), 209 (39), 282 (34), 255 (24), 239 (14), 126 (32), 119,5
(16), 113 (17).

4.2, Reduhtion von 28. 50 mg 28 in 10 ml Ather wurden wit 50 mg LiAlll, 3 $id. urter Riick-
(luss gekocht. Nach der diblichen Aufarbeitung wurde ein ca. 1,7:1-Gemisch von syn-§) und anti-
2-Hydyoxy-2'-methyl-spiro((1, 2, 3, 4-tetrahydyonaphthalin)-1, 1'-(2’, 3'-dihydra-1"Y-naphiko[2, 1-b}-
pyran)} (syn- und anti-29) (ca. 40 mg) erhalten, von dem cin NMR.-Spektrum aufgenommen
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wurde: 7,70-7,45 (m; 2 aromat. H), 7,25-6,60 (m; 8 aromat. H), 4,95 -3,90 (m; 3H; in diesern
Bercich sind das ¢ von HA-(3')9) von syn-29 mit J == 10 Hz bei 4,73 ppm sowic das ¢ §-(3')-Proton
von anti-29 bei 4,34 ppm (J ~. 10 Hz) crkennbar.), 3,30 -2,80 (me; 2H), 2,70-1,90 {m; 3H), 1,52
(br. s; OH), 1,06 (4. /] = 7 Hz; CHjy an (((2') des Hauptisomeren syn-29), 0,68 (4, J] = 7 Hz; CHs
an C(2') von anti-29), Das oben erwihnte Gemisch von syn- und an2i-29 wurde in der diblichen
Weise acetyliert und aufgearbeitet und das Produkt durch prip. DC. (Benzol) gereinigt. Es resul-
tierten 17 mg rohes syn-2-Acetoxy-2'-methyl-spiroi(l, 2,3, 4-tetrahydvonaphthalin)-1,1-(2', 3~
dihydro-1' H-naphtho[2, T-blpyran (30), nach Umkristallisation aus Athanol vom Swmp. 176-177°
{9 mg). --NMR.: 7,75 7,55 (m; 2 aromat. 1), 7,25 6,70 (m; ¥ aromat. f1), 6,06 (dxd, ] = 12}z,
J = 6 Hz; Il an C(2)), 4,70 (¢, J(gem) == J(2',83') == 11 Hz, Hf®) an C(3)), 4,19 (dx 4, [(gem) =
11 Mz, J(2,03’) -= 4 11z, Ha?) an C(3’ )). 3,50-3,10 (m; 211), 2,80-2,10 (m; 3H), 1,88 (s; Acctyl-
CHay), 1,14 (@, f(2/,CH3) = 7 Hz, CHz an ((2')). - - MS.: 372 (M*, 100), 330 (13), 329 (38), 285 (40).

5. Thermische Umlagerung von 2-Hydroxy-2'-(j3-methylailyloxy)-1,1’-binaphthyl
(23). ~ ¥ g 23 wurde in 10 ml Mesitylen gelést und im evakuicrten Bombenrohr 96 Std. auf 210° er-
hitzt. Nach Ahdampfen des Losungsmittels wurde der Ruackstand durch Sdulenchromatographic an
Kiesclgel (Benzol) in 2,2 Dikydroxy-1, I’-binaphihyl und cin Gemisch von 31 und den Spaltungs-
naphthol aufgetrennt. Aus letzterem Gemisch wurden durch prip. DC. (Benzol), neben 2,2-Diby-
droxy-1, 1 '-biraphthy! (11f klcinet) (aus beiden Chromatographien zusammen 250 mg), 36 mg rohes
daexo-Methyl-6,10b-dthano-4u, 5,6, 10b-tetrahydro-4 H-dinaphtho|2, 1-b:1’, 2-Ajpyran-15-on  (31)
(R grosser) gewonnen. Nach Umkristallisation aus Chloroform/Athanol (Ausbeute 20 mg) schmolz
die Verbindung bei 267- 269°. - UV.: Amax: 232 (4,67), 257 (3,67), 206 (3,73), 277 (3.76), 289 (3,67),
318 (3,33), 332 (3,43); Amin: 252 (3,63), 260 (3,67), 271 (3,70), 283 (3,64), 300 (3,15), 323 (3,24). -
IR.: 1720 (Scchsring-Keton), 1620, 1600 {Aromat), 1235, 1220 (Ather). -- NMR.: s. Tab. 9. - MS.:
340 (M1, 100), 312 (36), 298 (15}, 297 (17), 283 (18), 282 (20), 281 (12), 270 (26), 269 (31), 257 (34),
239 (27), 141 (20), 128 (29), 126 (26), 115 (19).

CaatlpyO2 (340,42)  Ber. C 84,68 15929  Gef. C84,62 1{6,01%,
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