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iind Willi E. Oberhansli 

~~;orschunasabteili~n~ der P. Il(dj~zrcn.ta- La KocAr. & Co. AG, 13ascl 
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Intramolecular cyloadditians of binaphtyl compounds. Summsry. Threc 11cw bricigctl 
kctones, 7, Band 9. havc lmmjaolated in 440/,, 3% mid l(>fyn yicltlsrespectivcly (.Schsme2) by heating 
2,2'-l~is-allyloxy-l, 3 '-bi~iaphttiyl (5) at 215" lor I6 h"W% Thcsc cornpounds could be cpirrierizetl 
shout C(16) by bases, and in particular 9 yielded the new cpirrier 10. Tlic structures uf tlw 
alcohols obtained by reductiqn of the h t o  group are also given (Schema 2). Thc constitutioI1 of 
all compounds was derived from spectroscopic data, chicfly froni their 1H-.NMR. spcclra (tab. 2,3 
and fig. 1) I The assignments were based on thc nlscrvctl long-range coupling constant hetweon 
II(endo)-C(16) and H(endo)-C(5) in 7 and 10 ant1 on the analysis of chemical shifts arid coupling 
constants in both the ketoncs and their tlcrivativcs. Morcowr, thc structures of thc cortipounds 
investigatccl haw been proved by x-ray analysis of kctonc 8 (chap. 3, fig. 2). The thermal convcrsion 
of binaphthylcthcr 5 t o  thc bridged kctones proccctls uiu an  irrtrirmolccular Visls-Alley reaclion, 
followed by Claaselz rcarrangement (Schemr: 8). (:hi licding, thc biu-~-mcthykdlyl ether 20 yicldod 
thc  kctonu 21 and a small amount of the cther 23 (ScAcmss 5 and 7). Ether 23 and 1,inaplitliyl 
monoally1 cthcr 26 werc converted thernially t < J  tlic bridged kctones 31 (Scheme 7) and 27 
(Scheme 6) rcapectivcly. In addition, 26 underwent an iritramolccular enc-reaction tn give thc 
spirokctone 28 (Schemes 6 and 9).  The structures o f  thcsu compounds were also c!stahlished, 
taainIy by analysis of thcir XH-NMH. slwctra. 

1. Thermische Regktionen von 2,2'-His-aflyluxy-l,l'-birraphthyl (5). 
Wahrend Allyl-( l-allylnayhth-2-yl)-ather (1) und Allyl-( l-methylnaphth-2-yl)-iither 
(3) beim Erhitzen auf 200" mit den cntspredicnden Bcnzo-cycloliexa-2,4-dj~noncn 2 
bzw. 4 im tliermivchen Gleichgcwiclit stelien (Schema 7 )  und Propnrgyl-(1-alkyl- 
riaphth-Z-yl)-Pther bei Temperaturen von 3 85-ZOO" eine Ctuisea-Umlagcrung (mit 
Folgereaktjoncn) ejngetien [4J, wurdc 2,2'-l~is-allyloxy-J , 1'-binspbthyl (5) beim 
Erhitzen bis 185" nicht verandert. Auch bei IiBhercn Rcaktianstemyeraturen wurde 
niclit das crwartetc Bis-benzocyclohexadienori 6 erhaltcn (Schema 7). 

16-Stdg. Erhitzen van 5 in Mcsitylcii auf 225' licferte drei Yroduktc 7, 8 u~id 9 
(44%, 3% bzw. 1 go/, husbeute) (Schewa 2), dk cl.irrorntographiscl1 getrcnnt werden 
1) Teilwcisc vorgctragen an der I~:srbstversammIilng dtx  Schwcizcrischcn Chcmischcn Gasell- 

schaft am 20.10.1973 in Lugano [t). 

- - -. -. -. 



3 !).=I0 HYLVETICA C ~ I M I C A  ACTA - V d .  58, Basc. 7 (1975) - Nr. 215 

.Schema 7 

R P 

I R CH;, -cn*cn2 2 R#CHE-CH*CHZ 121 

3 l?= CH3 4 R * C H 3  131 

konntcn. Alle drei Produkte besitzeri M:’ - -- m/c 3h6 wie die Augangsverbindung 5. 
In den 1R.-Spektren (KRr) tritt jeweils cine C:arbonylabsorption bei 1727, 371 8 bzw. 
1.71 5 cm-1 auf (nichtkonjugiertes Sechsring-Keton). Bchandlung von 7 mit ‘Natron- 
lauge/Dioxan ergab cine CJe ich~e~chtsmis~~iung von 7 wid 8 im Verhiiiltnis 2: 3. Die 
analoge Reaktion von 9 liekrte ein 2: 1-Gemiscli von 9 und 10 (Schema 2) (10: MS. : 
Mf = ntle 3fi6; IR.: 1720 cm-1). Bci der Tsornerisierung vori 7 bzw. 9 in deute- 
riertem Milieu resultierten die Verbindungen d-7 und d-8 bzw. d-9 und d-10, slle 
mit M? =: m/e 367 (kein mle 366). 

Dic llV.-Spektren (Athanol) der Produkte 7 bis 10 sitid untereinander praktisch 
identisch und im Vcrlauf sehr lihnlich dernjcnigen des Eduktes 5, aber mit ciner etwa 
halh so grossen Extinktion. l n  dcn lN-NMK.-Spektret.i2) von 7 bis 10 beobachtet 
man jeweils die Absorptionen von zehn aromatisclien, drci vinylischen (AUylgrupic) 
und neun aliphatischen Protonen, von cleneri die O-CH~-C~ruppe und das benzylisohe 
Rriickenkopfproton leicht zuzuordnen sind. 

Einc eingehcnde Rndyse der Massen- und Kernrcsonanz-Spektrcn folgt in den 
Abschnitten 2.1. bzw. 2.2. Eine Rdntjien-Kristallstntkturanalyse dcs Ketons 8 ist im 
Kap. 3 beschrieben. Da das Kcton 7 chemisch mit 8 korreliert werden kann, ist auch 
dessen Struktur fcstgekgt. Indirekt diirfcn dann auch die Korlstitutionen der iso- 
meren Ketone 9 und 10 mfgrund der spektroskoyischen Eigenschaltcn als bewiescn 
angesehcn werden. 7 und 8 reprasentiercn l6exo- bzw. 3 6elzdo-Allyl-6, lob-athano- 
4acxuJ5,6, 10b-tetrahydro-4H-dinaphtho[Z, 1-6: l‘, 2‘-d’]pyr;m-15-on’), 9 und 10 
16endo- bzw. 16exo-Allyl-6,1.Db-~thano-4acrcdo, 5, 6J 1 Ob-t~tra€iydro-4H-inaphtho- 
[Z, I-b: l’, 2‘-dlyyran-U-on3). 7 und 8 liaben soniit cine eucdo-standige Atherbriicke 
an C(4a) 4 und 10 eine. em-stgndigc. 

Reduktion des bicyclisclien Ketons 7 rriit LiAlH4 in Ather fiihrte durch stereo- 
spezifischen Atigiff  des Keagens von der weniger abgcschirmten endo-Seite aus- 
schliesslich zutn 1.6e~o-Allyl-I.5exo-hydroxyd, lOb-Zthan0-4aexo 5,b, lob-tetrah ydro- 
4H-dinaphtho[2,l-h: l’,Z’-d]pyrm (11) (60%,) (Schema 2). Mit LiAlH41AICla 1 : 1 cnt- 

2) NMR.-Spektren, wenn nicht andors vermcrkt, \ x i  100 MRz in CIX13. l>ie chctnischen Vcr- 
schicbungcn (Herciche oder Signalzcntren) Bind auf intcrncs Tetrarnethylsilan = 0 bezogen 
und in ppm angcgcben. s = Singulctt, d = Duhlett, I -7 Triplctt, q = Quartctt, m = Multiplett, 
br. := breit. 
Betrcffend dic Bcdeutung von ex0 untl emdo s. die nachstehende Forrncl 1. 

_ ._ .  -..- .. 
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stand ein Gemisch von 11 und den1 endo-Alkoholl2 im Vcrhatnis 3:54). Iler Alkohol 
11 wurdc auch durch sein Acetyldcrivat charakterisiert. Uas Keton 8 gab bei der 
Reduktion mit oder ohnc AlCla-Zusata nur den endo-Atkoholl4, der als kristallisicrtcs 
Acetylderivat 15 charaktcrisiert wurde. 

LiAlHd/AlC13 wandelte das iiberbriicktc Keton 9 mit exu-standiger Atherbriicke 
in den e.ndo-Alkoho1 16, das isomerc Keton 10 in ein 2,5:f-Gemisch der cxo- und 
elzdo-Alkohole 17 bnw. 19 urn. 

2. Strukturzuordnung der isomeren Reaktionsprodukte 7 , 8 , 9  und 10 und 
ihrer Derivate. - 2.1 . Massens+ektrometisclte Rvidenziefi. Die Massenspektrcn der 
iiberbriickten Kctone 7 und 8 sind prdktisch identisch. Dassclbe gilt fur die Spektren 
der Isomeren 9 und 10 (Tab. 1). Im Schema 3 sind die Korlstitutionen der wichtigsten 

Talsclle 1, Kcl.  rrzteizsiliit wichtzRer Pike in deta Masscrsspektren dor iiberlrii~lrtem Ketone 7 bis 10 

Massc 
mle 3669 3388) 337') 2978) 295a) 284 283 282 281 

Fragnicnt r w  
Verbind un g -28 -29 69 -71 -82 -83 -84 -8.5 

1 
8 
9 

10 

100 13 11 9 9 40 36: 67 79 
100 10 12 10 11 43 34 39 67 
100 47 40 66 26 14 21 
100 55 36 G5 26 20 24 

a) in den Spektren der an C(I6) deuteriertcn Verbindungen d-7 biu d-LO bei urn cine Einhcit 
@here  Mas?ic. 

Fragment-Ionen in den Spktren von 7 his 10 wiedergegebcn. Ungleich 9 und 10, 
zeigen dic Isomeren 7 und 8 cin zusiitzliclies Fragrnetl.ticrungsmuster, das auf der 
cis-Anordnung des H-Atoms an C(4a) und des C-Atoms 16 beruht (Sckma 4).  Das 
nach offnung der aktivicrtcn Bindung C(lOb),C( 15) rcsultierende Ion g kann nun 
wegen der giinstigen Anurdnung dcr relevan ten Zen tren eine H-Verschiebung zurn 
isomeren Fragment-Ion h eingehcn. Via cinc McLu~~~~~y-Umnlagerung resultiert i, 
das durch Verlust eines H-Atoms in c ubergeht. h kann noch eine weitcre McLufferty- 
Umlagerung cr1eidr.n ; nach Verschiebung eines H-Atom und Absprzlt ung dcr Formyl- 
gruppe entsteht j. 

Die Beobachtung, wonach die Massenspektrcn der Kctone 9 und 10 wcder das 
liragnicnt-Ion j noch dcn Pik bei m/e 337 (h - CHO) aufwcisen, zeigt, dass die bciden 
Reihen, 7 und 8 auf dcr eincn und 9 und 10 auf dcr anderen Seitc, sich durch ver- 
schiedenr. Stereochemie des Zentrums 4a unterschejden (em- bzw. e%do-standiges 
H-C(4a)). Damit in Ubereiiistimmung steht, dass die Pragment-Ionen m/e 282 sowie c 
(mle 281) in den Spektren der Verbindungen der ersten Reihe intensiver sind (zwei 
Bildungswege, Schmutu 3 m d  4) als in denjcnigen der zweiten Reihe (nur ein Bil- 
dungsweg, Schema 3). 

4) 

- --.._- 
Retreffend die Hecinflussung der Stcreochemie der ltcduktion von Ketonen mit komplexen 
Mctdlhydriden vg!. [S]. 
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2.2. Arralyse d~ W-NMR.-S#ektven. - 2.2.1. Ketone 7 , 8 , 9 ,  10. Aus den Protonen- 
spektren (Tab. 2) kann Information iiber die Struktur dcr vier isomercn Ketone, 
insbesonderc iiber die Konfiguration an C(4a) und C(16), erwartet werden, da che- 
mische Verscliiebungen und Kopplungskonstanten in charakteristischer Weise ver- 
schieden sein miissen. Die Zuordnung der im Allgcmcinen recht komplizierten NMR- 
Spektrcn (neun aliphatische Protonen) eu den vier Verbindungen kann wie folgt ge- 
t roff en werden . 

Zwei der vier Bicyclo[2.2.2]octen-Derivate aeigm eine 4J-W-Kopplung zwischen 
H(e.ltdo)-C(5) und H-C(16), sodass ihnen die Strukturcn 7 und 10 mit em-stlndiger 

Tabclle 2. NMR.-Spektreven der VtrhinduHgen 7, 8, 9 und lor)  

7 8 9 10 

H an C(1), N an C(14) 7,80-7.70 m 
H an C(11) 6,70 d 
H an C(10) 
llbrige 
Aromaten 7,30-6,90 m 
H an C(2’) 6,10-5,70 wa 
H an C(3’) 5,18 br. d 

(J - 17) 
5,14 br. d 
( J  = 10) 

Hp an C(4) 3,960b) 
HE an C(4) 3,382b) 
H an C(G) 3,468b) 
H an C(l6) c) 

H a  an C(1‘) 
Hb an C(1’) 
H an C(4a) 2,523 ”) 
€I(exo)an C(5) 2,486 b) 
H(errdo)an C(5) 0,970 b, 

2,60-2.40 m 
2.89 a x  a x  i d )  
2.13 br. d x d d )  

7,85-7.75 Ilt 

6 , m  a 

7,40-6,85 m 

5,lO br. d 
(J = 18) 
5,14 br. d 
( J  = ’4 
4.02 d x d  
3,43 t 
3.48 m 
2.80-2,55 m 
2.80-2,55 rn 
1,94 m 
2,SO-2,50 m 
2 , 3 9 d x l E x d  
1 . 1 9 d x d x d  

6.10-5.70 m 

7,80-7,70 m 

6.54 a 
7,40485 m 
6,054.60 ns 
434 br. d 
(J  = 18) 
5,06 br. d 
(J = 9) 
3,70 d 
4.24 a x  a 
3,50 m 

2,60-2.30 m 
1,85 d x a d )  

2,40 m 
1,38 d x d x d  
2.15 a x  t 

2.55-2,25 

7,80-7,70 NZ 

6.53 d 

7,40480 rn 
6,10-5,65 m 
5.16 br, a 
( J  = 16) 
5.14 br. d 
(J = 12) 
3,732 b) 
4,205 b) 
3,503b) 

2,81 d x d x r a )  

2,361 b) 
1,532 b, 

1,913 b) 

2.65-2.40 m 

z,i3 a x  a d )  

KoppZamgsRmsta~teIr (112) 

7 8 9 10 

I 

10,s 
3,5 
10,s 
6 

10 
12 
0 

3 
23 

I 

10.5 
10,s 

3.5 
? 
8 

1. u 
0 
43 
1s 

I 

--10,7 ”) 
11,6b) 

3 3 9  
10,6b) 
8,7 9 

--13,4b) 
2 
4,49 
L3b) 

m) s. Fussnotc 2). 
b) Wcrte aus dcm berechneten Spektrum (vgl. Text). 
c) Im Spektrum dcr dcuteriertcn Verbindung nicht vorhandcn. 
d) Mnltiplizittit aus dem Spektrum dcr dcuterierten Verbindung. 
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Allylgruppc zugeschrjebcn werden konnen. Tausclit man H-C(16) gegen Deuterium 
aus, so verschwinden zum einen das Signal von H-C(IG) und zum andern die Kopp- 
lungen von H--C(16) mit H-C(l’), H-C(6) und H(ewdo)-C(S).  Mit der Identifizicrung 
van H(e%do)-C(5) ist cs wcitcr moglicb, anliand der Kopplungskonstante von 
H(endo)-C(5) mit dem Proton an C(44, die Konfiguration dicses Zentrurns fest- 
zulegen. Die Analyse ergibt entgegengtsetztc Konliguration von 7 und 10, s. Schema 2. 
Ersatz von H-C(l6) durch Deuterium iri dcn zwei verbleiberiden Verbindungen 8 
und 9 vercinfacht nur die Signale von H-C(1’) und R C(6)  ; die Allylgruppc stelit 
endo. Im Spektrum der einen Verbindung bcobacht.ct ~ n a n  cinc Absorption bei auf- 
fallig hohem Feld (1,J.g pprn), die zu H(8lzdo)--c(5) von 7 (0,97 ppm) sehr gut pssst. 
Man kann daher annehmen, dass ihr die Struktur & zukommt (sndo-Atherbriicke 
wie 7), was durch die KtilttgewStrukturanalyse (Kay. 3) auch bestatigt wird. Dic 
Kompliziertheit der Spektrcn, verursaclit durch vielc Kopplungen und oftmsls 
iiherlappendc Resonanzen, erlaubte nur fur 7 und 10 eine vollsthdige Bcstimmung 
aller fur die Konfigurationserrnittlung widitiger Kopplungskonstanten, 8 und 9 
wurden so weit wie moglich in Analogie analysjcrt. In jcdem Fall wurden die 16-D- 
Verbindung herangczogen und wo immer nioglidi Doppelresonanzexperimente 
(Spinentkopplung oder INDOR-Methodc) zurri Bcwcis einer Zuardnung ausgefiihrt. 
Die Ergebnisse sind in Tab. 2 zusammengcfasst. 

Das Spektrum von 10 und 16-D-10 (aliphatisdie Region) ist in Fig. 1 abgcbildet. 
Die Aromatenregion ist in drei Signalgruppen aufgcgliedcrt, dic wie folgt zugeordnet 
werden konncn. Die L a e  bei 7,9-7,6 ppm ist typiscli iiir peri-standige Protonen in 
Naphthalinen. Da in allen Verbindungcn einschlicsslich dcr durch Keduktion er- 
haltencn C( 15)-Alkohole zwci Kesonanzcn mit eincr grosscn ortho-Kopplung in diesem 
Bcreich liegen, klinnen sie H-C( 1) und H,-C(14) zugcordnct werclen. Dae feldh8chstc 
Aromatenproton (6,53 ppm) konnte inan aufgrund dcr Multiplizitat (verbreitertes d ,  
J = 7,6 Hz) und der chemischen Verschiebung (nvtho eu Alkoxy) H-C(2) zuordnen, 
doch kann aus dem AB-Dacheffekt des d das I’roton H-C(l) bei ca. 7,7 ypm als 
Kopplungspartner ausgeschlossen werden. Aus eineni Modcll von 10 (und 9) geht nun 
hervor. dass H-C(I0) und H-C(l1) durch den jcwcils benachbarten arornatiscJien 
Ring (E bzw. A) etwa gleich stark abgeschirmt scin kiinntcn. Nimmt man cinc Ah- 
schirmung von cu. 0,6 ppm an, so kommt das$evi-standigc H-C(11) etwa bei 7 , l  ppm, 
das Renzolproton H-C(1O) bei ca. 63 pym zu liegeri, was mit dern beobachtcten 
Spektrum im Einklang steht. 

Ferner beobachtet man bei den Alkoholen 16 und 19 ein Yroton bci 8,08 bzw. 
8.16 pprn (H-C(l1)) und gleichzeitig cin Proton bci 0,72 bzw. 6,52 ppm (H-C(l0)). 
Die Entschirmung von H-C(11), die in allcn 15-ercdo-Alkoholen bcobachtet wird 
(siehe auch 2.2.2), kommt durch Van-der- Waals-~~echsclwirkung zwisclien H-4( 11) 
und der raumlich benachbarten OH-Gruppe eustande. 

Bei 4,22 bzw. $70 ppm absorbiercn die Protonen dcr OCHz-Gruype (](gem) =i 

10,7 Hz). Die vicinalen Ropplungen rnit H-C(4a) bctraggen fiir das Proton bci hijlierw 
Frequenz 3,5 Hz, fiir das andere 11,G Hz. 1-etztercs Iasst iiuf cine Konformation des 
4H-Pyranrings rnit antiperiplanarer Anordriur~g von H--C(4a) und Hp-.C(4) 5 )  sdilics- 

5) Zur Unterschcidung der beiden C(4)-&0tonen wird &as zuin C(15) trans-sttindigc J s  Ha, clos 
cis-standige als HP bczeicbnet. 

- - - . 
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4" 'H 

1 1 
14 1 

1: 4a ,16, !jendo gexo 
6 -  

I I I I .  , . . I  I I 
I . . . . l . . . . , . . . . I . . . . 1 . . . . 1  , . . .  I .  . . .  l . . . . I . . . . I . . . . I . . . . I . . , . I . . . . I . . . , f . . . .  

8 7 0 5 4 3 2 wrn 1 
Fig. 1. NMR.-Spektrum (700 MHs;  C l l C l ~ )  d w  Vevlrindung 10 

sen. Das bcnzylische Briickenkoyfproton H-C(6) erschcint als d x t  (4,4/1,3/1,3 He) 
bci 3,50 pm und lasst sich leicht zuordnen. neim Bcstrahlcn dieser Resonanz im 
Spektrurn von 16-D-10 verscbwinden die Aufspaltungcn van 4,4 Hz und 1,3 Hz in 
den Signalen von H(endo)-C(S) (1,92 ppm) baw. H(6~0)-.c(5) (1,52 ppm). Die dia- 
stereotopen Methylenprotonen an C( l') bilden ein weiter aufgespaltencs A B-System 
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bci 2,81 und 2,31 ppm, was durch Bestratilung der Vinylprotonen belegt wird. Fur 
H-C(4a) verbleibt die sehr kompliziertc Resonanz bei 2,37 ppm. Zur cxakten Re- 
stimmung der spektralen Parameter wurde das Spektrum des Sechsspin-Systems 
H--C(6), H(endo)-C(5), H(exo)-.C(J), H-C(4a), Ha-C(4), HI--C(4) van 1643-10 mit 
einem LAOKOON-111-Programm simuliert und die Parameter iterativ verbessert. 
Aus dem Spektrum von 10 selhst kiinnen 6 H--C(16), J(16,I’) und J(3.6,eado 5 )  
entnommen werdcn, wahrend J(l6.6) nur abgeschatzt werdcn kann. In  der Tab. 2 
sind berechnete und direkt abgebsene Ilaten gcrr)cinsam aufgcftihrt. 

Das Spektrum des Ketons 9 mit edo-stgndigcr Allylgruppe ist zwischen 8 und 
3 pym nahezu identisch rnjt dem von 10, unterbalb 3 ppm jcdoch etwas wenigcr 
ubersiclitlich, da die Protonen an C(1‘) bei hdhcrcm FcId absorbieren. Die Kopplun- 
gen von H(endo)-C(S) bzw. H(exu)-C(5) lassen sich aber trotzdem mit hinreichender 
Genauigkeit dem Spektrum von 16-D-9 entnelimen (s. Tab. 2). 

Die Zuordnung der Aromatenprotonen im Spektrum von 7 und 8 (Atlierbriicke 
do-standig) weicht von derjenigen bei 9 und 10 dahingehend ab, d a s  die Resonanz 
bei hochstem Feld von H-C(l1) stamrnt. Anhancl eincs Modclles sieht man, dass 
K-C( 11) in den abschirmenden Bereich des Carhonyl-Anjsotropiekeg~ls zu liegen 
kommt. Die Abschirmung (ca. 1 ypm), fur die in dcr Literatur bislang wenjg cin- 
deutige Heispicle vorlicgen, entfdlt bci den C(lS)-Rlkoholen 11, 12 und 14 (s. Kap. 
2.2.2). Das Sechsspin-System von 16-D-7 wurde ebenfalls simuliert und die nach 
einer t Analyse 1. Ordnungo ahgclesenen Parameter iterativ verbessert. (Tab. 2). 

Das NMK.-Spektrum des iiberbriickten Ketons 8 ist erwartungsgemasu sehr 
Bhnlich demjenigen von 7 (Tab. 2). Im Spktrum von 16-D-8 erkennt man das t von 
H-C(6) bei 3,48 ppm (J  = 3 Hz) und das t von €Ia-C(4) bci 3,41 ppm ( J  F 11. Hz). 
Bei 2,38 pprn liegt das Signal vun H(exo)-C(S), dcm folgende Kopplungskonstantcn 
entnommen werden kijnnen: J(gm) = 32 Hz, ] ( e m  5,4a) = 10 Hz, J(exo 5,A) == 3 Hz. 
Die relativcn Lagen von H(cno)4(5J und H-C(4a) sind gegenuber 7 vertauscht. Das 
Signal von H(endo)-.C(5) mit Zentrum bei 1,19 ppm l b s t  sich als d x d  x d  ( ] ( g m )  = 
12 Hz, J(e%do 5,4a) = 6 Hz, J(eRdo 5,6) w 2,5 Hz) intcrpretieren. 

Auffiilliges Merkmal der Spektren von 7 und 8 ist die Hochfeldlage von H(ertdo)- 
C(5) bei 0,97 bzw. 1,19 ppm, wahrend in 10 und 9 dicses Proton hei 1,91 bzw. 2,25 pym 
absorbiert. Uer Unterschied zwischen den H(endo)- (:(5)-Resonanzen in den Spcktren 
der C(4a)-Epjmerenpaare 7, 10 und 8, 9 von ca. 1 ppm setzt sich nus dem Einflwq 
der CHz-Gruppe 4 9  in 7 und 8 und einer Entochirmurlg von H(endo)-C(5) in 9 und 10 
zusammen, die als Folge einer Verdrillung dcr C(O), C(5), C(44,  C(I.Ob)-Brticke 
rcsulticrt (s. 3.3). 

Der Beitrag der Anisotropic dcs Renzolringcs an die chcmische Verschicbung von 
H(ertdo)-C(S) kanri anhand der Spektren von 8 und 9 besser abgeschatzt werdcn als 
aus den Spektren von 7 und 10, da die exo-standige hllyl-Seitenkettc die Verscliic- 
bungen der heiden C(5)-Protonen bceinflusst. Man Iindet -0,Z bis --0,251 ypm 
(H(mdo)-C(5) von 8 - H(exo)--c(5) von 9, resp. H(elzdo)-C(5) von 9 - H(exo)-C(5) 
vcn 8). 

Betrachtet man die Kopplungskoristantcn im IZicyclolZ.Z.~~uc,ten-System der 
untersuchten vier isomeren Ketone, so fallt auf, class bei 7 und 8 die Protonen 

g, Vgl. die Verhiiltnissc bci I)ibenzobicy~loC2.2.2joctatlicn 161 ~ r i d  seinen l)criVat.cn [7). 
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H(exo)-C(S) und N(endo)-C(5) mit H-C(6) sehr ahnlichj mit H-C(4a) aber deutlich 
vcrscliieden koypeln, wahrend bei 9 und 10 die Verh3ltnisse sich gerade umdrchcn. 
Uieser 13efund kann so interpreticrt werden, dass das Gcriist bei 7 und 8 nur sehr 
wcnig verdrilIt ist. Tatsichlich betrsgt der rontgenograpliisch an der Verbindung 8 
bestimmte Torsionswinkel in det Britcke C(6)[C(5)C(4a)]C(lOb) lediglich 2,5". In 9 
und 10 dagegen klinnen dicbeobachteten K ~ p p l u ~ ~ g s k ~ n s t ~ n t ~ n ~ ( e ~ d ~  5,6), / (ex05,6),  
J(ettdu5,4a) und J(ex05~4a) rnit den bekcamten Karphs-Kurven nur dann erklikt 
werden, wcnn eine starkerc Verdrillung der Briicke (10-20") angenommen wird, so- 
dass H(emdo)-C(S) nach H-C(6) gedreht wird und jctzt nicht mehr koplanar mit 
H-C(4a) liegt. Die Ursache dieser Torsion liegt wahrschcinlich in sterischen Wechsel- 
wirkungcn zwischen H-C(1O) und King A cinerseits, .H-C(11) und Ring E anderer- 
seits. Die chemisclien Verschiebungen dieser beiden Protonen deuten ja ebenfalls auf 
posse Niihe zu den Benzolringen A bzw. E hin. 

2.2.2. Alkohole 11, 12, 14, 16, 17 und 19 i d  Acetate 13, 15 und 18. Im Spektrum 
des exo-Alkohols 1 I fallen folgendc Verhderungen gcgcniiber den  des zugeh6rigen 
Ketons 7 auf: H-C(11) erfairt keine Abschirniung durch die Carbonylgruppe mehr 
und absorbiert zusammcn mit H-C(1) und H-C(14) zwischen 7,9 und 7,6 ppm (Tab. 3), 
H-C(G) erscheint bei hoherern FeId (-3,l ppm) und iibcrlaypt mit H-C(4a), das bei 
tieferem Fcld liegt ds im Keton 7. H(edo)--C(5) ist urn ca. 0,3 ppm nach htiherem 
Feld verschoben. Als zusatzliche Signalc tretcn das Hydroxylproton (aufgrund der 
lntcgration zwisclien 3,4 und 2,0 ppm) und H(mdo)-C(3.5) auf, das rnit der Resonarix 
der C(3')-Protonen (5,34,95 ppm) iiberlappt. - In1 O-Acetat 13 hingegen ist H-C(l5) 
abgetrennt bei 6,09 ppm. Dirt Kopplungskonstmten J( l5 ,  endol6) betragt 10 Hz und 
beweist die cis-Anordnung von H-C(l5) und H-C(16). Die Acetylgruppe gibt ein 
Signal h i  1.60 ppm. 
. Das Spektrum des epimeren ersdo-Alkoliols 12 ist an cinigen Stellen deutlich von 
demjenigen von 11 verschieden. H-C(11) ist, wie bercits in 2.2.1 erwiihnt, wegen det 
Niihe der Hydroxylfunktion stark nach tieferem Feld vctschoben (8,33 ppm). H-C(l5) 
erscheint als 4-Hz-d bei 3,58 ppm und belegt die trans-Anordnung von H-C(l5) und 
H-C(16). H-C(4a) absorbiert in der glcichen Region wie im Keton 7, die OH-Gruppc 
bei 1,86 ppm. 

Zusammenfassend kann man festhalten, dass dic Spktrcn drr Reaktionsprodukte 
11, 12 und 13 die fiir 7 abgeleitete Konfiguration bestiiitigen. Uas Spektrum des 
Alkohols 14 (aus Kcton 8) ist dem von 12 sehr iihnlich, namentlich in der Aromatcn- 
rcgion. H(exo)-C(l5) absorbiert hei 4,04 pprn als d mit J = 8 Hz. 

Von 9 und 10 sind die Alkohole 16 bzw. 19 rnit exo-stlindiger Atlierbriicb ah- 
gelcitct. Die Aromatenregion ihrer NMR.-Spektren 7kgt wiederum ein nach tiefcm 
Feld verschobenes H--C(ll). In 17 und 18 mit exo-standiger OH- bzw. OCOCHa- 
Gruppe ist dicser Rercich wje bei 11 gegliedert. Das (vcrbreitertc) d bci cu. 6,7 pprn 
in den Spektrcn von 16, 17, 18 und 19 strtmrnt  SO von H-C(l0). 

Die endo-Stellung der Allylgruppe im Alkohol 16, und damit auch irri Keton 9, 
lasst sich direkt aus der beobacbtetcn 10-Hz-Kopplung von H--C(l5) (422 ppm) und 
H-C(l6) ablciten, da die Lage der OH-Gruppe rvlit IJiIfc dcr Verschiebung von 
H-C(I1) als endo festgelcgt wurdc. Das OH-Signal crsclieitlt bei 137 ppm. In 19 
betriigt J(15,16) 7 Hz. Bernerketiswerterw~isc erscheinen beide C(4)-Protonen bci 
4,18 ppm und zeigen gleiche Kopplung V O I ~  7 l l z  rnit H-C(4a). Eine weitere Stiitze 
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fur die exo-Lage der &herbrUcke in den Ketonen 9 und 10 liefert das Spektrum des 
Alkohols 17. Man beobaclitet namlich das Triplctt von H/?-C(4) ca. 1 ppm tiefer 
(4,80 ppm) als in allen andern Verbindungm, sodass die Rcihenfolge der Verschie- 
bungen von Ha-C(4) und H&C(4) vertausclit wid.  Dies lhst sich durcb die grosse 
Niihc dcr exo-OH-Gruppe zu H@-C(4) bei exo-Konfiguration der Atherhrikke er- 
klaren. Im Acetylderivat 18 ist djeser Effekt etwas kleiner. Dafiir kann man im 
Signal von H-€(15) bei 6,17 ppm n e h n  der vicinalen auch einc weitragende Kopp- 
lung feststellen, die als J (  15, mdo4a) hetrachtct werden muss. 

Zusammenfassung: Die NMR.-spektroskopische Analysc erlaubt somit einc recht 
sichere Ableitung der kompletten Struktwfomel der vicr iiberbrkkten Ketone und 
ihrer Derivate. 

3. Rbnrgen-Kristalletruktur- Analyee von 16endo-Allyl- 6, lob-fithano- 4aex0, 
6,6, lob- tetrahydro - 4N- dinaphto[Z,l -b ; 1',2'-d]pyran- 1 5- on (8). - 3.1. Kristull- 
daten. Prismatische farblose Kristalle konnten durcli Kristallisation aus Chbro- 
form-&hanol erhalten werden. Einige dcr wichtigsten Kristallkonstmtcn7) sind in 
Tab. 4 aufgefiihrt. 

Tabelle 4. K v & d h z s t a n f e ~  YON C&Tg9Os (8) 

Raumgruppe P211c (monoklh) 

a 8,561 j, 0,005 A U 9oo 

G 26,048 f 0,015 A Y 90" 

V 1935.6Aa n 4 

b 9,068 0,005 A B 106,82" :t 0,l" 

ebr. 1,27 g/cm8 egcm. 1.26 g/crna 

3.2, Ink?nsita#smesszmgen ulzd Strzckturbestimmamg. Zur Intensitatsmessung wurde 
ein 0,s x0,5 x0,5 mm grosses Kristallfragment in cine Lindemanrt-Kapillarc eiti- 
geschlossen. Die Beugungsintensitaten wurden rnit Mo-Kbt Strahlung bestimmt7). 
Diese Messungen ($2-scan) erfolgten von H = 0-15" mit Differenzfiltcrn und von 
15-22!" mit (Y-Filtern. Von insgesamt 2362 gemessenen Reflexen zeigtcn 1928 Reflexc 
eine Intensitat von mchr als dern doppelten der Stsndardabweichung der Massung 
und wurden als beobachtet angenommen. -- Die Intensitaten wurden rnit den Lorefitz- 
und Polansations-Korrekturen verschen. Ahsorptionseffekte konnten vernaclilbsigt 
werden. 

Die Strukturbestimmung erinlgrte rnit liilfe dcs syrnliolischen Ac~dftionrverfahrens [8]. Es 
wurdcn anf6nglich die Vorzeichcn von 335 E-Werten ( E  > 1,s) bestjmmt. IXc nachfolgendc! A- 
Wert-~ozcn'er-~rechnung ergab bereits 27 dcr 28 gcsuchten C, O-Atomlagen. Einc zus2tzliche 
Diffcrenz-Fouuaer-Berechnung ergab dio fchlende C- Atomlagt. 

Die Vorfeinerung der Atomkoordinatun crfolgtc untcr Rinschluss a h  ireobachteten Hcflcxc 
nach der Methodc der kleinsten Quadrate. Nach 11 Verfeinerungsrunden ergab sic11 ein R-Wert 
von 4,4%. l3ic 4 lctzten Runden erfnlgten mit anisotropcn Tctnpcraturfitktorcn, wobei dic be- 
rcchnden Wasscrstoffiagcn als konstante Parameter mitgefilhrt wurden. 

3.3. Resultate. In Fig. 2 ist der Formel der untcrswhten Molekel die raumlic2ie 
Darstellung in Form eincr Stereoprojcktion gcgcniibergestcllt. (In dieser Projektion 
sind die beiden Sauerstoffatomc schwarz eingezekhnet. Die Wasserstoffatome wur- 

7) Die Bcstimmung der Elementarzcllkonstaften und die lntensitlltsmessungen erIolgten rnit 
einem Hilger 61: Watts-Vierkr~iudiff~~~ometer Y 29O/PnF8. 
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Fig. 2. der YerbinduPrg 8 

den, um die Abbildung iibersichtlich zu gestalten, wcggelassen,) Bindungskingen und 
Bindungswinkel finden sic11 in Tab. 7 urid 8. 

Die Bindungslsngen in der Molckel entsprechen , innerlialb der Fehlergrenze der 
Bestimmung, Normalwerten. Die Rindungslang.cn in dcn Kingen A, B und E crgcben 
einen Ilurchschnittswert van 1,397 A was etwa dem Normttlwert der henzolisd~en 
Doppelbindung entspricht. Die relativ grossen Abweichungen einzelner Bindungs- 
Iingen von diesem Mittelwert zeigcn allcrdings, dass die angegebenen Standard- 
abweichungen, erhalten aus der blockdiagonalen klcinsten Quadratcverfeiner\m#. 
zu klein sind. 

Rei den Bindungswinkeln zeigt der C(4a)-C(lOb)-C(l5) Winkel eine starkc signi- 
fikante Abwekhung vnm Normalwcrt. 

Die Verbindung 8 ist ein Bcneo-bicyclo[2.2.2 Jocten-Derivat. Durcb Kristall- 
strukturanalysen wurde gezeigt, dass in der Ricy&l2.2.2]octan-1,4-dicarbonsaure 
('91 sowie im B i c y c l o ~ 2 . 2 . 2 ] o c t - 5 ~ n - 2 , 3 e ~ ~ ~ ~ i ~ a r b ~ ~ i s ~ u r ~ - a n ~ i y d r i ~  I iO] kcinc Vcr- 
drillung des Skelettes vorhanden ist. Im Falle des Ricyclooctens kann eine snlche in 
Abwesenheit von ausseren sterischcn Wechselwirkungen auch kaum envartet wcrden. 
Rbweichungen vom normalen unverdrillten Zustaiid kijnnen in solchen Systemen 
durch Berechnen von Torsionswinkcln 1.11 :I un tersiiclit wcrdcn. In der Vcrbindung 8 
sind dies die folgenden Winkel: 

[C (6) LC(16) C(15)j C(1Ob)l = - I  11,s" 
[C (6) F(5) W43 C ( W l  - .- - 2,5" 
[C(6)[C(6a)C(lOa)lC(lOb)] Ly -j- 1,2" 
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Tabelle 5. Kaordinaten dev Atom (Standardabweichung x 10s) 

x 

0,4310 (3) 
0,5332 (3) 

0,6642 ( 3 )  
0,8805 (3) 
0,9685 (3) 
1,1134 (3) 
1,0932 (3) 

0,9343 (3) 

0,9131 (3) 
0,7596 (4) 

0,6255 (3) 
0,6452 (3) 
0,7396 (3)  
0,8398 ( 3 )  
0,6935 ( 3 )  
0,5785 (3) 

0,4761 ( 3 )  
0,3509 (3)  

0,3362 (3) 

0,4481 ( 3 )  

0,9491 ( 3 )  
1,0838 (3) 

1,0529 (3) 
1,1862 (3) 
1,1674 (4) 

0,7589 (2) 
0,9399 (2) 

0,5873 ( 3 )  

Y 
0,2824 (3) 
0,3564 (3) 
0,4394 ( 3 )  
0,6083 (3) 

0,5471 (2) 
0,6426 ( 3 )  

0,6869 ( 3 )  
0,7666 ( 2 )  
0,9127 (3) 
0,9741 (3) 
0,8930 (3) 
0,7460 ( 3 )  
0,6839 ( 2 )  

0,5291 ( 2 )  

0,4449 (2) 

0,3739 (2) 
0,3856 (3) 
0,3147 (3) 

0,2297 ( 3 )  
0,2190 ( 3 )  

0,2903 ( 3 )  

0,4473 (2) 
0,5632 ( 3 )  
0,5657 ( 3 )  
0,6501 ( 3 )  
0,7765 (4) 
0,5072 (2) 

0,3160 (2) 

z 

0,1861 (1) 
0,2277 (1) 
0,2191 (1) 
0,2586 (1) 
0,2208 (1) 
0,2172 (1) 
0,1582 (1) 

0,1385 (1) 
0,1212 (1) 
0,1067 (1) 
0,1095 (1) 
0,1266 (1) 
0,1408 (1) 
0,1639 (1) 
0,1700 (1) 
0,1253 (1) 
0,0719 (1) 
0,0299 (1) 
0,0391 (1) 
0,0894 (1) 

0,1338 (1) 
0,1357 (1) 
0,1261 (1) 
0,0656 (1) 

0,0519 (1) 
0,0274 (1) 
0,2648 (1) 
0,1265 (1) 

Neben zwei klcincrl Winkeln findet inan einen deutlich erhiiliten von 1 1,8*. 
Ebenso auffallend ist der stark untcr die Notm ( N 109') verkleiiierte Hindungswinkel 
C(4a)-C( 10b)-C( 15) voti nur 98,2". Dic durch diesc hciden Abweicliungcn angezeigte 
Verdrillung ist  niit grosser Wahrsclieinlichkeit mf cine sterischc IIinderung zwisclen 
dcr Ketogruppe drs 11icycloocten-Systems und rlcrri King A zuriickzufiihren. Die Ab- 
standc C(11)-0(15') uiid O(15')- 113- C(11) 1 betragen nur 3,OO A h w .  2.63 8, und sind 
wcsentlicli kiSrlser als entsprechende van der Wads'-Distanzen. 

Wie die 13erechnungen bcster Ebeienen durch ausgesuchte Atomgrupyen zeigen, 
lie@ Ring C dls verzerrter Halbsesscl vor. Die at on^ C(lOb), C(lOc,), C(2a) und O(3) 
liegen in einer Ebne, wahrend C(4a) und C(4) 034 fi iiber bzw. 0,23 1\ unterhalh 
dieser Ebene licgen. 



81 1 B22 

0,0180 0,0171 
0,0208 0,0186 
0,0183 0,0119 
0,0234 0,0131 
0,0173 0,0103 
0,0187 0,0135 
0,0160 0,0119 
0,0180 0,0101 
0,0237 0,0108 
0,0278 0,0106 
0,0217 0,0117 
0,0183 0,0113 
0,0163 0,0094 
0,0146 0,0093 
0,0155 0,0094 
0,0134 0,0093 
0,0153 0,0115 
0,0163 0,0139 
0,0174 0,0151 
0,0144 0,0132 
0,0150 0,0116 
0,0139 0,0104 
0,0139 0,0125 
0,0171 0,0155 
0,0176 0,0200 
0,0270 0,0212 
0,0253 0,0158 
0,0190 0,0099 

B33 

0,0036 
0,0028 
0,0021 

0,0019 
0,0016 
0,0017 
0,0013 

0,0021 
0,0026 
0 , 0028 

0,0016 

0,0022 
0,0016 
0,0017 
0,0019 
0 , 0023 
0,0022 
0,0025 
0,0032 
0,0039 

0 , 0030 

0,0016 
0,001 7 
0,0019 
0,0023 
0,0035 
0,0020 
0,0024 

823 

0,0048 

0,0045 

'0,0002 

0,0003 
-0,001 2 
- 0,0008 
-0,0006 
0,0002 

0,0009 
0,0004 

- 0 , 0000 
0,0002 
0,06)11 
0,0015 
0,0002 
-0,0002 
-0,0012 
0,001.6 
0,0024 

0,0015 

0,0017 

0 ,0002 

-0,0012 
-0,0008 
0,0020 
0 , 0009 

- 0,001 2 

-0,0006 

%3 

0,0080 
0,0085 
0,0055 
0,0049 
0,0027 
0,0018 
0,0030 

0,0029 

0,0032 
0,0024 
0,0021 
0,0024 
0,0027 
0,0031 
0 , 0043 
0,0039 
0,0028 
0,0017 
0,0017 
0,0038 
0,0054 
0,0022 

0,0042 

o,oos9 

0,0027 

0,0054 

0,0069 
0,0047 

B12 

0,0023 
0,0065 
0 , 0064 
0,0031 
0,0022 

-0,003 2 

-0,oOrCS 

-0,0032 
-0,0044 
0,0021 
0,0082 

0,0043 
0,0015 
0,0010 
0,0025 
0,0029 
0 , 0004 

- 0 , 0005 

- 0,0029 
-0,0038 
0,0018 
0,0018 

- 0,001 9 
-0,0047 
- 0 , 0068 
-0,0085 
0,0036 
0,0013 

I m  Kristall betragen die kiirxcsteii intc:rniolckulareti Abstaride dcr sc:liwereii 
Atomc 3,42 A, was darduf hindcutet, dass keiiie ncnnenswerten intermc)lekularen 
sterischen Wechsclwirkungen, vcrursacl~t durcll l'ackungseffektc, auftrcten. 

4. Thermische Reaktionen von 2,2',-Ris-(p-methytallyloxy)- 1 , 1'-binaphthyl 
(20). 46Stdg. Erhitzen von 20 in Mcsityleti auC 21.0" gab eiri komp1ext.a I'rodukt- 
gemisch, das chromatograyhisch in dic! falgctnden Komyoncnten aufgetretmt wcrdcn 
konnte: 21 (30%). 22 (4,5%), 23 (10%) und 2,2'-Djhydroxy-l, I'-lsin;iphthyl (23, 

Die Struktureri 3 6cndo- ~ z H . .  16exo-(~-~~cthyIallyl)-4aexo-mctl~yl-(i, lOb-atithano- 
4aexu, 5,6,lOb-tetra11ydro-4H-dinaylitho~2, I -b : I.', 2'-dJ-yyran-15-f.m fIir die kristal- 

R -= H) (12%) (Schema 5) .  



LSnge 

1,357 (4) 
1,412 (4) 
1,420 (4) 
1,373 (3) 
1,378 ( 3 )  
L,431 (3) 
1.508 ( 4 )  
1,538 ( 3 )  
1,578 (3)  
1 , 5 4 7  (3)  
1,494 ( 3 )  

1,538 ( 3 )  
1,394 ( 3 )  
1,391 ( 3 )  
1,376 ( 4 )  
1 ,384 (4) 
1,400 ( 4 )  

Atome 

C(10) - C(1Oa) 
C(l0a) - C(l0b) 
C(1Ob) - C(l0c) 
C(1ob) - C(15) 
C ( l 0 c )  - C ( l 0 d )  

C ( l 0 d )  - C(11) 
C(L0d) - C(14a) 

C(11) - C(12) 
C(12) - C(13) 
C(13) - C(14) 
C(14) - C(l4a) 
C(15) - C(16) 
C(15) - O(15') 
C(16) - C ( 1 ' )  
C ( I ' )  - C ( 2 ' )  
C ( 2 ' )  - C ( 3 ' )  

LUnge 

1,385 ( 4 )  
1,527 (3) 
1,513' (3) 
1,538 (3) 
1,441 ( 3 )  
1,418 ( 4 )  
1,419 (3) 
1,383 ( 8 )  
1 ,396  ( 4 )  
1 , 3 5 4  (5 )  
1,427 ( 4 )  
1,522 ( 3 )  
1,212 (3) 
1,534 (3) 
1,500 (4) 
1,299 (5) 

Iisierten Umlagerungsprodukte 21 hzw. 22 lassen sich ~LUS den spektralen Uaten ct- 
mitteln. Im Massenspektrum von 21 werden neben drm Mi; = 394 Fragment-Ionen- 
pike bei mlfi 366 en tsprechcnd d im Schema 3,311 entsprechend f, 298 entsprechend b, 
283 (298 - CHs), 282 sowie 281 = c bcobachtct. Der gemiiss eincr Fragrnentierungs- 
reaktion von 7 und 8 nach Schema I zu erwartende Pik M+ - CHO := m/e 365 tritt 
niclit auf. Das Massenspcktrum des epimercn 22 ist praktisch identisdi mit dem von 
21. Im NMR.-Spektruni von 21 (Tab. 9) tteten die gegeniiber dem Spektrum van 8 
xu emartenden Anderungen auf: a) Felilcnde Absorption von H - 4 2 ' )  und Ver- 
einfachung dcr Signale der C(3')-Protonen (breitc Singulctte bei 430 und 4,74 pprn). 
b) Fehlende Absorption vnn H-C(4a) und Vcreinfacliung der Signalc von H&C(4) 
bei 3.62 ppm urtd HaK(4) bei 3,49 ppm zu einem AB-System (J(gem) == 10 Hz), 
von H(endu)-C(S) bei 1,36 ppm zu cinem d x d  (12 Hz, 2 Hz) und von H(exo)-C(S) bci 
1,97 pprn zu eineni d xcl (12 Ha, 4 Hz). c) Ncm Signale der Methylgruppan an C(2') 
und C(4a) bei 1,80 bw. 1,22 ppm. Die iibrigen Signale (H-C(6), Ha-C(I'), HbC(1')) 
stimmcn recht gut mit den entsprechenden in 8 iiberein. Die Methylgntppe an C(4a) 
bcwirkt, dass dcr Unterschied in der chcmischen Vcrscbiebung von H(efldo)--C(5) und 
H(exo)-C(5) in 21 kleiner ist als in 8, was mit dem in Kap. 2.2.2 diskutierten Einfluss 
der CHz-Gruppe 4 auf dicse Protonen iibereinstimmt. Das NMR.-Spektrum gibt 
keine Auskunft iiber die em- oder e.ndu-SteIhng der Atherbriicke. 

Der Hauptunterschied in den NMR.-Spektren von 21 und 22 betrifft die Kegion 
von 3,O bis 2.0 ppm. Die h t o n e n  ati C(1')  vcin 22 absorbieren bei tieferem Feld 
(Ha-C(1') bei 2,90 ppm, HbC(1') bei 2,32 ppm) als bei 21. Eine analoge Verschiebung 
der C(1')-Protoncn beim hergang von endo- zii em-standiger AllyI-Seitenkettc 
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Tabcllc 8. Rindungswinkel mif Sfundardabweickufigen (Grad) 

1965 

Atome Winkel 

C(2) - C ( l )  -C(L4a) 121,4 ( 0 , 3 )  
C(1) -C(2) -C(2a)  119,s (0,3) 
C(2) -C(Za)  -c(lOc) 122,l (0 ,2)  
C(2) - c (2a )  -0(3) 113,Z (0 ,2)  
C(lOc)-C(2a) - 0 ( 3 )  124,7 (0,2) 
C(4a) -C(4) - 0 ( 3 )  110,9 (0 ,Z )  

C(4) -c (4a)  -c(5) 113,4 (0,2) 
C(4) - C ( k a )  -C(lOb) 107,8 (0 ,2)  
C ( S )  -C(4a) -c(lOb) 111.0 ( 0 , 2 )  
c(4a)  - C ( 5 )  -c (6)  110,2 ( 0 ~ 2 )  
C(5) -C(6) -C(6a) 107,2 ( 0 , 2 )  

C(5) -C(6) -C(16) 107,l ( 0 , 2 )  

C(6a) -C(6)  -c(16) Lo8,9 ( 0 , 2 )  
C(6) -C(ba) -C(7) 126.2 ( 0 , Z )  

C(6) -C(6a) - C ( l O a )  114 , l  ( 0 . 2 )  

C(7)  -C(ba)  -c(lOa) 119,6 ( 0 , 2 )  
C(6a) - C ( f )  -C@) 119,9 ( 0 , 2 )  

C(7) - C ( 8 )  -C(9) 120,7 (0.3) 
C ( 8 )  -C(9)  - C ( l O )  119,9 (0,3) 
C ( 9 )  - C ( I O )  - C ( l O a )  119,3 (0 ,Z )  

C(6a) - c ( l O a ) - ~ ( l o )  120,6 ( 0 , 2 )  
C(6a) - C ( l O a ) - C ( l 0 b )  114.7 ( 0 , Z )  

C(4a)  -C(lOb)-C(1Oa) 107,O (0,2) 

C(4a)  -C(lOb)-C(lOc) 109,2 ( 0 . 2 )  

C(4a) - C ( l O b ) - C ( 2 5 )  98,2 ( 0 , 2 )  

C(10) - C ( l o S ) - C ( 1 O b )  124,6 (0 ,2 )  

Atome Winkel 

C ( l 0 a ) - C  (lOb)-C(lOc) 114 ,O (0,2) 
C (LOa)-C (1Ob)-C (15 ). 110.7 ( 0 , 2 )  
C (1Oc)-C (10b)-C(15) 116,3 ( 0 , 2 )  

c(2a) - c ( loc ) -c ( l0b )  119.7 (o,2) 
c ( 2 a )  -c ( lOc)-c( l0d)  118,o ( 0 , 2 )  

C (10b)- C (1 Oc )-C ( lOd ) 122,2 (0,2 ) 
C(lOc)-C(lOd)-C(ll) 122,8 ( 0 , 2 )  

C(lOc)-C(lOd)-C(14a) 119.7 (0 ,Z)  

C(11) -C(lOd)-C(14a) 117,5 (0 .2 )  
C(1Od)-C(l1) -C(12) 121,4 ( 0 , 2 )  

C(11) -C(12) -C(13) 120.5 (0.3) 
C(12) -C(13) -C(14) 119,8 ( 0 , 3 )  
C(13) -C(14) -C(14a) 121,s ( 0 , 3 )  
C ( 1 )  -C(14a)-C(lOd) 119,o ( 0 ~ 2 )  
C ( 1 )  -C(14a)-C(14) 121,8 (0,3) 
C(lOd)-c(l4a)-c(l4) 119.3 ( 0 , Z )  

C(lOb)-C(15) -C(16) 113.5 ( 0 , 2 )  

C ( l O b ) - C ( 1 5 )  -0 (15 ' )  123,6 (0,2) 
C(16) -C(15) -0(15') 122.6 ( 0 , 2 )  

C(6) -C(16) - C ( 1 5 )  108,5 (O,2) 

C(6) d C ( 1 6 )  - C ( l ' )  114,4 ( O , 2 )  

C ( 1 5 )  -C(16) - C ( l ' )  109,4 ( 0 , Z )  
C(16) -C(1 I )  -C(2') 113,3 ( 0 , 2 )  

C ( 1 ' )  - C ( 2 ' )  - G ( 3 ' )  124,8 (0,3) 
C(2a) -0(3) -c(rC) 116,9 ( 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 die Allylgruppe e d o - ,  in 22 8x0- 

Anordnung aufweist. 
Durch Rasenkatalyse Iassen sjcli 21 und 22 ineinander iiberfiihren. Wie im Fallc 

von 7/8 ist das Keton mit mdo-standigcr Allylgruppe das thermodynamisch stabilere 
(K M 4). Die Methylgruppe an C(4a) dcs aus 21 mit LiAIH4 bereiteta Alkohols 24 
verunmoglicht, wie aus einem Modell ersichtlicli, einen Angriff des Reagens von der 
exo-Seite. Damit in Obereinstimmung stcht, dass alle drei $&-Protonen (H-C(l), 
H-C(11) und H-C(14)) im NMR.-Spektrum von 24 zwischen 7,9 und 7,5 ppm ab- 
sorbieren. Ebcnso spricht die relativ klejne Kopplungskonstante J(l5,1.6) vbn 6 Hz 
eher fiir einc &mu-Anordnung von H-C(15) und H-C(16). Die Absorptionen cler 
C(4)-Protonen fallen zu einem s bei 3,47 pprn zusammen. Dies zeigt die slzdo-Stcllung 
der Atherbriicke an. Rei em-Anordnung mussten sie deutJich verschiedene chemische 
Verschiebungen aufweiven (vgl. d(P4) - 4~x4)  = 0,6 ppm in 17). 



3 !W HELVETICA CHIMICA Acrn vol. 58, Fasc. 7 (197.5) - Nr. 215 

Schema 5 

20 

23 R * C H ~ - C = C H ~  

CHj 
\ 

R* H 

W u 
22 21 

Allc Daten, cinsdiliesslich diejenigen der Acetylvcrbindung 25, sind somit kon- 
sistent niit den Formcln der sich von 20 ablc!itendcn Umlagerungsproduktc. 

5. Therrnische Umlagerungen von 2-AlIyloxy-2’-hydroxy- 1 ,l’-binaphrhyl 
(26) und 2-Hydroxy-2‘-(p-methylallyloxy)-l ,l‘-binaphthyl (23). - Beim 16stdg. 
Erhitzen des Monoallyliithers 26 auf 210” entstand in 11% Ausbcute das 
uberbriickte Ketoii 27 und in 22% Ausbcute Z’-Mcthyl-spirol’(l, 2-dihydronapht1iylin)- 
1,1’-(2!’, 3’-dihydro-l’H-n,zptit~o[2,l-b]ppti)]-2-on (28) (Schema 6). 27 cntspricht in 
seinem NMK.-Spektrum den beiden iiberhtiickten Kctonen 7 und 8 mit elzdo-standi- 
ger Atherbriicke: &as d x d  von H/?-C(4) crschcint bei 3,99 und das t von HctX(4) bci 
338 ypm (Tab. 9). .- Erhitzen vnn 27 mit NaO.D/D& auf 100” gab (16-D2)-27 (Ver- 
niinderung det NMR.-Absorption im Bercich von 2,8 his 2,5 ppm urn zwci Protonen 
(Tab. 9); H-C(G) erscheint als t (J(6,e%du5) w J(G,exo5) w 3 Hz). 

DurcIi cine En-Reaktion ist das Uinlagcrungsproclukt 28 gebildet worden. Seine 
Struktur lasst sicli wiederum aus den spcktralen h t e n  ableiten. Das UV.-Spektrum 
ist iihnlich demjenigcn von 27, weist aber, bedingt durch die Anwesenheit cles 4,5- 
I~enzo-cyclol~exa-2,4-dienon-Chro1noyhors, h i  31 2 nm ein starkes Maximum 
( E  = 11 100) auf (27 zigt  bci 316 nm ein Maxiniurn rriit nur E = 2700). Die 1R.-Car- 
bonykhsorptiori von 27 licgt hei 1.720 cm-1, die. von 28 bei 1660 cm-1. Im NMR.- 
Spektrum dcs Spiroketons 28 absorbken im Rereicli vo117,B his 6,2 ppm 12 Protonen. 
H-C(3) erkennt inan als d bci G,42 ppm, der Kopplungspnrtncr wurde durch ein 
INDOK-Experiment als d bei 7,67 ypm errnittelt. iron den zwei Protonen an C(3’) 
absorbicrt das eine dls t bei 4,39 ppm, da.5 andcre als d x d  (](gem) =- 10 Hz, J(Z’,3’) = 
3,5 HI) bei 3,97 ppm. Die Methylgruppe an C(2’) erscheint als d (7 Hz) hei 0,83 ppm. 
Das verbleibende Signal, ein 9-Linien-Multiplett bei 2,46 ppm (d(10 Hz) xd(3,5 Hz} 
xq(7 Hz)) wird H-C(Z’) zugeordnet. 
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ScicLmu 6 

1967 

26 

OR + 

27 28 

anti - 29 28 

Reduktion von 28 niit LiAlH4 in Athcr fiihrte zu cincrn Gemisch von ewei an C(2) 
stereoisomeren Alkoholen sytz- bzw. anti-298) (Schculaa 6). Aus dem NMR.-Spektrunl 
des Gemisches, das keine Signale von Vinylprotoncn enthiilt, kann das Isomeren- 
verhdtnis sy.n:anti zu ca. 1,7:1 bestimmt werden. Die Zuordnung beruht darauf, dass 
Hp-C(3’)p) des vorherrschenden homeren (t  bei 4,73 ppm) etwa an derselbcn Stdle 
absorbiert wie das entsprechende Proton (1+3-C(4)) im exo-Alkohol 17 (4,XO ppm), 
und dass Hp-C(3‘) des anderen Isomeren ( t  hei 4,34 ppm) gut zu Hp-C(4) im endo- 
Alkohol 19 (4,24 ppm) passt. Im weiteren benbaclitct man einc starke Beeinflussung 
der Methylresonanz an C(2‘) jc nach Konfiguratioo an C(2). Dies ist aufgrund von 
Modellen nur verstiindlich, wenn ($2) die in den Formeln 28 und 29 angegebctnc 
relative Konfiguration besitet. Das intensivere Mcthylsignal hei 1,06 pprn muss somit 
der syn-Verbindung zugeordnet werdcn, das weriiger intensive der avcti-Verbindung, 
jn Uhereinstimmung mit der Zuordnung rnit Hilfe dcr Hoc-C(3’)-Absorption. 

Nach Acetylierung und Chromatographie wurde das kristallisierte Acetat vun 
syn-29 (sy.n-30) erhalten. Das NMR-Signal von H-C(2) (d x d ,  J = 12 Hz, .I = 6 Hz) 
ist nach 6,06 ppm verschoben, die hcctylgruppe gibt ein Singolett bei 1,X8 ppm. Die 
restlichen Signale liegen etwa wje in 29, s. cxp. Tcil. 

Erhitzen des @-Methylallyl-athers 23 gab neben Z,Z‘-Dihydroxy-l, 1’-binayhthyl 
(23, R = H) in geringer Ausheute (3,6%)’das uberbriickte Keton 31 (Schema 7) mit 
endo-Atherbriicke. Seine Konstitution folgt aus der Ahnlichkeit des NMR.-Spektrums 
rnit denen von 21 und 22 (Tab. 9). 

6. DisJrussion. - Die Entstchung der iibcrbriickten Ketone 7, 8 und 9 beim Er- 
hitzen des Bisallyllthers 5 beruht offmsichtlich auf ciner primaren Diels-Akiey- 

8)  Syn und anti bezieht sich auf die relative Stellung von Methyl- und Hydroxyl-Gruppe. 
9) Mit HPX(3’) wird das zum C(2) cis-stiindigc I$-Atom an C(3’) bcaeichnet. 

-- -- - .- 
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Rcaktjon dcr olcfinischen 1)oppelbindung des einen 2-/\llyloxynaphthyl-3-~stes mit 
dem das Sauerstc:)ffntom tragenden Rcnxolkern dcs zwtiten 2-Allyloxynaphthyl- 
J h t c s .  Fiir djesc intramolekulare l)iels-AZter-Reaktion gibt es zwei aktiviertrte Korri- 
pbxe, wovon der eine, 5a, zum endo-Ather k, der anderc, 5b, zurn exo-Additions- 
produkt 1 fiilirt (Schema 8) .  Anhand von Modcllcn kann inan ableiten, dass 5a 
energetisch etwas giinstiger sein sollte als 5 b, in welchmm es xu einer Wccliselwirknrig 
zwischen dcr Mcthylengruype des betejligten Ally1restc.s und dem dau Saucrstoff- 
atom t r a p d e n  J3enzolkern des Dicnteiles kornrnt. k geht nun cine aljphatisclic 
(irreversible) Claised.!rnlagerung cin, wobej dcr Allylrest in e m -  und enu'o- Anordnung 
wandcrn kann. Diesc IJmlagerungen sind jedcrifalls wcscntlicb rascher als die intra- 
molekularen Dien- Synthcsen vuti 5 zu k, da .rr ;!;'' der C:luiselt-Umlagerung von 
E,Z-Crotyl-propnyl-Ptlier ca. 4 Min. bctrggt i 121, walirend sich riyr fur die Rcaktion 
5 --f 7 -1- 8 4- 9 zu 3-5 Std. abschltzen lasst. Das Vcrhaltnis von exo- zu eizdo-Wan- 
dcrung entsyricht dcrri Verhiiltnis 7/8 15, wcnn diescs Vcrbaltnis kinctiscli kon- 
trolliert ist. Die bastnkatalysiertc Aquilihrierung von 7 fiihrt zii eincm 7/8-Gemisc.h 
im Verhaltnis vnri ca. 0,7, Auf dcr anduren Seitc wurdc 7 nsch 23stdg. Erhitzcn in 
Mesitylen auf 2.15" zu einem erheblichcn Tcil in 8 urngewandelt. I)as rein kjnetisch 
kontrollierte Verhaltnis von 718 kijnnte demnach noch griisser als 15 sein. Das Ver- 
haltnis 15 entspriclit cinem dA G" Itir dic Claiserz-I!lrilagerungen von ca. 4 kcal/mol. 
Aufgrund von Modellen ist leicht zu ersehen, dass bei einer ertdo-Wanderung des 
Allylrestes eu 8 im Uhergangszustand cine starkc Abstossung zwischcn dcni H an 
C(21) und 3cr Mcthylcngruppe des hllylrcstes vorhanden ist .  Diese fiijlt in) kor- 
respondierenden Ilmlagerungsprodukt w ~ g ,  rlas Kcton 8 mit edo-stiindiger hllyl- 
gruppe an C(16) ist thermodynamiscli, wie schon crwahnt, etwas stabiler aIs 7 mit 
exo-sthdigem Allylrest, in welchcm es zu eincr Wccbselwirkung zwisclien dcr Me- 
thylengruype des Allylrcstes und H(exo)-C(5) koinmt. 

Eine Analyse der Claise~-UmIagerungen VOJI 1 crgibt, dass der 'Obergaiigszustaiirl 
fur die em-Wanderung des Allylrestes (1 - r  10) wegen der Abstossung ewisdien 
HP-C(4) und der endstandigen Methylengruyp dcs hllylrcstes stark gchindert ist . 
Man bcobachtct also nur cndo-WaIiderutig zu 9. Bci der basmkattalysicrtcn Epimeri- 
sierung von 9 resultiert ein Crcrriisch voii 9/10 2:1, d.11. 10 ist erwartungsgemass 
weniger stabil als 9 (vgl. das thcrrnodynamischo 7/8-Verhaltnjs). 

Falls die CZaiserc-13mlagerungcn h;, k i  rasdiet sind als die spczif isdien (iescl.1 win- 
digkciten der K~tro-Diels-Alder-Keaktionen k-:, k-!, ist 7 + 819 = k!/k:. Sind die Ge- 
schwindigkeitcn der Retro-L)kels-Alder-Kcak t ionen grasser als die ckr Claisen-Um- 
lagerungen, so ist das ProduktverhZltnis von allen Geschwindigkeitskonstanten ab- 
124 
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hangig. Wir haben keine Argumente fur die Rcvorxugung des einen oder anderen 
Grcnzf alles. 

Intermolekulare Diels-Alder-Keaktionen von Nap~itlialin-Dcrivaten, namentlicli 
von Hydroxy- und Dihydroxy-naphthalinen mit Maleinsaurearihydrid sind in wcnigen 
Fallen friiher beobachtet worden [13:]. . 

Die Umlagerung des Bis-/&methylallyliithcrs 20 in 21 und 22 verlauft deutlich 
langsarner und ist von stibkerer Spaltung begleitet als dic Umlagerung von 5 (vgl. 
Kap. 4). Die B-standige Methylgruppe dcs an der Dim-Keaktion beteiligtcn Allyl- 
restes erschwert rein sterisch die interne UieZs-Al~cP.-Keaktion. D a s  sich kein iibet- 
brircktes Keton mit exo-Anordnung der Atherrbrticke bildet, ist auf die starke ah- 
stossende Wediselwirkung eines a-H der dienopli ilen Methylallylgruppe mi t dcrri 
Athersauerstnffatom am Dienteil der Molekel zuriickzufiilirm. Bei der IJmlagcrung 
von 20 entstanden 21 und 22 in einem Vcrhaltnis von ca. 5 ,  das nahe dem tberma- 
dynamischen ist. Wegen der langen Erhitzungszeit fiir die Urnwandlung von 20 ist 
dies verstbdlich. 

Der Monoallyhither 26 gab h i m  I6stdg. Erhitzen 11 yo des e!tcdo-iibcrbrikkten 
Ketons 27 (Schenaa 6). Diese Diels-Aldev-Reaktion ist vermutlich irreversibel, da das 
zunachst gebildete E n d  sich rasch zum Keton tautomcrisiert. Anstelle des zu c.r- 
wartenden exo-iiberbrkkten Ketons cntstand als Hauptprodukt der thermischen 
Keaktion von 26 das Spiroketon 28 via cine intramolekularc En-Reaktion’o) (Schema 
9). Die Umwandlung 26 .j 28 stellt formal die tris-homo-Variante der erstctn Stufe 
der abnormalen Claiseur-Umlagerung ddr [26]. 

Schema 9 

26 28 

Der Mono-,%methylallylather 23 gab, wic crwahnt, beim Erhitzen neben 2,Z‘- 
Dihydroxy-J , 1’-binaphthyl in schlechter Auskute das mdo-iiberbrilckte Kcton 31 ; 
die p-stindige Methylgruppe verhindert , wie aus dem Model1 hervorgeht, aus steri- 
when Griinden die En-Reaktion. 

Untersuchungen Uber interne I~iels-AId~~-Rcaktionen an weiteren Binaphthyl- 
Systemen werden fortgefiihrt. 

Wir danken Herrn Prof. M. Hesse und seinen Mitarbeitern fiir Mossenspcktron, der Mikroana- 
lytivchen Abteilung (Leitung Herr H. Frolrofer) fur Analysen und 1R.-Spektren und Ilcrrn Dr. 
A .  Gewg sehr far scinc Hilfe bei der systematischcn Bcnvnnung dcr ubcrbrllcktcn Vcrl)indungcn. 

Die vorlicgendc Arbeit wurde in dankenswerter Wcisc: durch den Sckluckze&chera Xutionul- 
fonds mv F&derung dev wissensclajdichen Forschung ontcrstatzt. 

10) hnlich ist die thermischc Umwandlung von j-(I’cnt-rl’-cnyl)-phcnol in R-Methyl-5,6,7,8- 
tetrahydro-1-naphthol [I41 (vgl. [lS]). 
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Experimenteller Teil 
Allgmeine Bamarkungen. Smp. auf dctri Kojler-Hlock. UVApektrcn in 36proz. Kthatiol ; 

Extremwcrtc in nm (log E ) .  IH.-Spoktten in KBr; Angaben in cm- 1. NMRApcktren s. Fuss- 
note 2. Masscnspuktren (MS.) mit  cincrn CEC-Gcriit T y p  21-ll0H hei 70 cV; Angaben dcr Pikc in 

Analytischo D~nnscliichtchrornatogamnie (UC.) an Pol ygmm Sil N-IIR/IIV254 bzw. Yo1 ygram 
Alox N/[JV2w (Machcrey-Nagel) ; Spriihrcagcnz: 1 proz. c;trl)onat-aJkrtlishe Kaliumpermanganat- 
]&sung. Pf&parativc T')iinnschichtchrornatr~g~ammc (pri.p. LX.) an Mevck PSC-Fertigplattcn, 
TCicselgel Fes.2. S8ulcnchromatographic an J<icscilgel (0,05 -0,2 mm, Merck) sowie an Aluminium- 
oxid (Alox) neiitral, Akt. 11 ( Wadm).  8l)clrrmiif~)peratioiicn im liotalionsv~rtlampfcr ( IV. )  h i  
20 -40.112 Turr. ,Vesitylen wurdc itii HochvakuuIn abgczogen. 

1. Synthese der Binaphthylather. - 1.1.2, a'-Bis-alZybxy-l, l'-hinaph#hyl(5). 24g (0.084 mol) 
2,2/-Dihytlroxy-l, 1 '-binaphthyl wiirclcn mit 24 g (0,17 mol) Kaliumcarbonat und 22 g (0,18 Itiol) 
Allylbromicl in 150 nil Accton untcr Hiickfluss gckocht. Nach 27 Std. gab man 11 g (0.09 mol) 
Allylbromid und 12 g (0.09 mol) Kaliumcarbomt XU. Nach 33stdg. Kochori wurtlc filtricrt and clas 
Filtrat oingedilznyft. 1)t.r Rliclrstannd wurdc ails Ihiigcstcr umkristallisicrt : 20.8 g (687") 5 vom 
Smp. 112-1 13". - 1JV. : d,,lax: 234.5 (4,82), 270 (3,93), 280 (4,OO). 291 (3,97), 322.5 (3,73), 335 (3,HO) ; 
Anrill: 253 (3,76), 272 (3,93), 287 (3,95), 310 (3,56), 326 (3,73). - IR..: 1653 (C- C), 1623, 1598 (Aro- 
mat), 993, 013 (CII=C&). - NMR. (60 MHz, CT)Clz): 8,05-.7,45 ( m ;  4 arornat. H), 7,SO-7,10 (m; 
8 aromat. H),  6,lU ,-5,45 (m; jc 1 H. an C(8) arid C(p' ) ) ,  5,20-4,75 ( m ;  jc 2H an C(y)  und C(y')) ,  4,50 
( d x  1,  j ( c c , / ? )  2 .  J(a',jf') -7 4,5 tiz, J ( K , ~ )  = j ( u ' , y ' )  '= 1,s Hz; je 2H an C(a) und C(a')). - MS.: 
366 (Mf ,  100). 325 (37), 297 (12). 284 (76), 283 (41), 282 (41). 269 (56). 255 (82), 239 (72), 226 (74), 
200 (12), 181 (14). 

G26112202 (366,44) Rer. (: H5,21. 13 6,05%, Gcf. C 85,45 )I 614% 
1.2. 2-Allylo~y-2-hydroxy-7, I'-lrin@hthyl (26). 15,9 g (0,OSS mol) 2,2'-Dihyctroxy-l. l'-bi- 

naphthyl und 7,4 g (0.06 mol) .4llyl~~romitl wiirclcn it1 Gcgenwiirt von 8,4 g (0,06 mol) Kaliuntcilr 
h n a t  in 100 ml Acdon 3 Std. Zuni Sicdcn erlijtzt. Nach Filtrieren und 1Zindampfcn wurdc der 
Riickstmd an .l.S0 g AIox mit Bcnzol chrornntographicrt. Nach einigcn g His-athcr 5 C T h i C l t  nian 
26, wclchm BUS Kthanol unikristallisiert wurdc; Ausbcutc 0,7 g (53,50/0), Smy. 11 1-112*. Nach 
weiteren Umkristallisationcn BUS Athino1 stiag dcr Smp. aul 122,5-114". . -  UV. : An,,,: 228 (4,Y3), 

308 (3,53). . . TH.: 3520 (OH), 1650 (C =C), 1625, 1595 (.4rOtrlat). - NMR. (60 M€Iz. C1Xl:a): H,10- 
7,70 (m; 4 aromat. ) I ) ,  7 ,50490  (m; 8 aromat. H). 0.10-5,40 (m; I3 an C(p) ) ,  5,20- 4,HO (m: 3H:  
2H an C(y)  und 011; nach Zuga11o VOII L)&: ZH), 4,604,40 ( w ;  2 H an C(a)). -MS.: 326 ( M !  , IOU), 
285 (90). 268 (23), 255 (l.4), 253 (13), 239 (23), 229 (1.7), 228 (ZS), 226 (23). 

CpsHl& (326,403 Hcr. C 84,U )I 536% Gd. C 84.34 H .5,560/, 
1.3. 2,2'-Ris-(i~-melhylallyloxy)-7, I'-birmphlhyl (30). l.)ic Herstel.lung crfolgtc analog zu 1.1. 

aus dem Rinaphthol iind 8-~~cthylallylchlorid. huslx:ute an 20: 61%. Sxnp. 135-1 36v (am Essig- 
cstcr). -. UV.: Amax: 235 (4,81), 271 (3.91). 280 (3.98), 292 (3,94), 322 (3,71), 366 (3.79); Amin: 253 
(3.71), 272 (3,91), 287 (3,91), 310 (3,52), 326 (3,70). - 1R.: 1665 (C=C), 1630, 1.600 (Aromat), 920 
(C.--CIIs). - NMR. (60 MlSs, C'I.Kl3): H,05-7,65 (m; 4. aronat. 1-11, 7.55-7,05 (nt;  8 aromat. H), 4,67 
(br. s;  je 2H an C(y)  urid C(y')) ,  4,33 (br. s; jc 211 an C(a) und C(u')), 1.37 (br. s; jc 1 0 1 s  an C(p) 
und C(p') ) .  - MS.: 394 ( M ' ! ,  loo), 339 (29), 284 (44), 268 (36), 255 (31), 239 (27). 226 (24), 1Y.5 (12). 

Cp8H2aOa (394,51) Ber. C 85.24 H 6.640/, Gcf. C 85,47 11 635% 
1.4. 2-~~y~roxy-2'-(~-vnncthyEallyluxy)-l, I'-lrilpaphhthyl (23). I )ic Verbindung wurde analog zu 

1.2. aus 2.Z'-T)ihytlroxy-l,I'-binaphthyl. und ~-Metliylallyl~,hloritl hergustelit; Rcaktionstlaucr 
21 Std. Ausboutc an 23: SH%, Smp. 3N,5-. 100" (am Ath~~oI/Petrulathcr). - UV.: A,,,,,: 233 (4.92), 

306 (3,51). - 1K.: 3500 (OH), 1660 (C- C), 1625, lGCl0 (hromat), 8% (C=C€b). .- NMR. (LO0 MH& 
C13Cls): 8,0.5.7,70 (m; 4 aromat. IT), 7,50-6,95 (m; 8 arosnat. H), 4,93 (s; OH), 4.72 ( 5 ;  214 an 
C(y)), 4.,38 (s; 2kI at1 C(a)). 1.42 i s ;  CHa an C(B)) .  - MS.: 340 (fir!, 90), 2H.5 (loo), 268 (22). 255 (14), 
253 (12), 230 (23), 229 (16), 22R (23), 226 (21). 

C24H2002 (340,42) Res. C 84,68 H 5,92%, Ccf. C 84.66 H 6.03% 

mld ( % ) a  

273 (3,98), 290 (3,'J4), 336 (3,RO); ASt?b"ltor: 270 (3,9Z), 325 (3,73); Anrin: 254 (3.80), 287 (3,93), 

278 (3,97), 289 (3,01), 335 (3,81); &chuh.s: 269 (3,90), 323 (3.68); Iiuin: 254 (3,75), 285 (3,91), 
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2. Thermlsche Umlagerung von 2,2~-Bis-allyloxy-l, l'-binaphthyl(5). - .  Einc Idsung 
von I g 5 in 10 nil Mcsitylen wurrlc im Hochvakuurn in oinern I3oml~crirohr 16 Sttl. aid 215'crhjtzt. 
Nach Abdampfcn clcs Mesitylcns wurrlc der Iitickstand an 1 SO g IS icwlgel chromatographicrt (50- 
70 ml/Fraktion). Eliiicrungsmittel far dic lkalttioncn 1 -2') Hcnzol, Lknzol/Accton 39: 1 Iiir Ikakt. 
30-52. Ausdcn Frakt. 14-25 crhiclt man 440 mgrohcs 7, ~rclt:hcs at is  QiJoroIorm/E~sigcstcr urrtkri- 
stallisicrt wurde: 235) Ing (24%) vom Snip. 230 23.3 '. Sac11 rwci weiteren Ulrilrristallisatjonen 
stiag dcr Smp. auf 23.5 -237". Aus den Frakt. 30-44 cr lk l t  ninn 3.50 m g  kristallines Matorial. Lim- 
kristallisation aus Ik?xizol/Athannl liefertc 120 m g  (lZq{,) 9 \-oiu Smy. 3 75-179'; nach cincr wei- 
tercn Umkristallisation bctrug tler Smp. 177.5 .180 . 1)cr .liiir:kstaiid dzr Muttcrlaugcrl  US tlcn 
Frakt. 30.44 (cx. 230 tug) wurtlc an 30 g Alox init l ~ c n z o l  (I;rakt. 1-24) und Henzol/Accton 90:l  
(lirakt. 25-38) chromatographiert (15 ml/Frakt.). I + h ~ h i n p f r ~ l  tlcr Jhkt .  1.4 24 fiihrto i?u wcitcrcn 
73 mg rohcrn 9. IXc Frakt. 2.5 -38 licicrtcn 29 mg krietnllinos Matztcrial; Urnkrjstallisation aus Atha- 
nol vrgab 21 mg 8 vom Smp. 149-151,5". 

76cxo-Allyt-6, I0h-atha~to-4acxo,5,6.l0b-t~f~ulz~~lvn-.~I f -di.nuphtboi2,1-b: 1', 2'-dlpyrun- IS-09z 
(7) (Rohausbeutc 44%, Smp. dcr reincn Snbstanz 235-237;). - U V . :  Inax:  233 (4,tiR), 265 (3,65), 
275 (3,72), 286,s (3,63), 316,s (3,32), 330,5 (3,45); l.,rl~n: 250 (3,46), 263 (3,62), 281,5 (3.57), 201. 
(3,02), 321 (3,22). - I H . :  1727 (Suchsring-Kcton), J64.S (C=C), 1625, 1605 (Arornat), 1.230 (Athcr), 

284 (40), 283 (3h), 282 (67), 281 (79), 269 (19), 255 (ZO), 252 (24), 239 (18), 226 (lo), 181 (12), 141 

C4aHezOz (366,44) I*r. C 83,21 14 6.U.igij (kf. C R5,04 11 539% 

984, 914 (HC-CIj2). - NMR.: S. Tab. 2. -MS.: 3G6 ( M ! ,  L O O ) ,  338 (13), 337 (11). 207 (9), 295 (9), 

(ZS), 128 (18). 

~6cndo-AIl?,l-6.10b-lthunn-dacxo, 5,6, f0<)-tetrahydro-lt i-dirwphtho[2. I-b: 1', Z'-tl]pyrun- 15-om 
(8) (IiohsusLcutc 3:4,, Smp. clcr rcincn Sut)stiLnz 149-151 ,S'), -. UV.: 233 (4,66), 2135 (3,69), 

321 (3,34). . IR.: 1718 (Sc;echfiring-ECutnr1). 1640 ( C X ) ,  1620. lh00 (Arornat), 3.227 (Atlicr), 982, 
918 (HC=.Ctlg). 'BMR.: s. 'I'ab. 2. -MS.: 3G6 (Af ! ' ,  100), 338 (lo), 337 ('12). 297 (lo), 295 ( l l . ) ,  
284 (43). 283 (34), 282 (39), 28t (h7), 269 (29). 255 (22). 2.52 (27), 239 (24), 226 (14), 181 (14), 141 
(26), 128 (21), 115 (20). 

C ~ a H ~ z O z  (366.44) k r ,  I: X.i,21 1 I 6,0.50/,; ( k f .  C 85,(15 ?I 5,76(>;, 
16endo-Aliyl-6, I0b-athan0-4ucndo,5,6, I ~ ~ b - 6 e l r u l ~ , v d s - ~ ~ ~ l 1  -dinuphtho[Z, l-b : 1', T-dJfl-yrun- 15- 

0% (9) (Rohausbeutc lo%, Smp. dt:r ruincn S u h t a n z  1.77.5 180"). . . UV.: Am&,: 233 (4.76). 266,s 

(3,16), 322 (3,37). - IN.: 1715 (Sechsring-licton). l W S  (L C.). 3625, 1605 (Aromat), 1229 (Athcr), 
982,923 (CIIi=CJla). . NMK.: S. Tab. 2. - MS. : 366 ( : T I ! ' ,  LOO), 338 (47), 297 (40), 284 (66), 283 (%), 
282 (14), 281 (21). 269 (25). 255 (23), 2.52 (so), 239 (z?), 220 (14j, 141 (30), 128 (24). '115 ( L q ,  

CSRH~SOS (366,44) Hcr. C. 85,21 .I-{ 6,050/;, (hf. C 85,21 H 0,2Xn& 

2.1. SPimerisierungsvcrsuche. - 2.1 . I  . tfelfu~adlwig voii. 7 mit ."luO€l/l~~(l/ l) ioxaa. Eina !&sung 
VOII 526 ing 7 in 15 ml lXoxan wurde zusaiiinxn in i t  2 ri l l  1 N wiisscrigcr Natronlauge in cincr 'lay- 
rexbombc auf 100" erhitzt. Nach 15 S:d. w r d c  tlas Ihktionsgelnisch i .V.  stark eingaongt, mit 
Wasser vcrsctzt und rnit Chloroform cxt.rahicri. 1)ic Chloroformghasc wurdc rrlit Wassor gzwn- 
schen und nach iiblichcr Aufarbzitung tlcr Kiickstarici oiitt.c:ls pr&p. IIC. (Kic:sclgel/Uonzol) auf- 
getrennt. Man crhielt neben 212 tng 7 (rlach ~iii1krist;tllisation aus Chloroforni/~tti;mnl 165 rng; 
Smp. 233-235") 302 mg8, Smp. nach Ll~nkrist;iIlisatio~i ;)us Chluroform/AthanoI 149-151'" (210 mg). 

2.1.2. Rehrsndlwa~ uon 9 mit NaL)H/~f~OlDioxu i z .  l k r  analog zii 2.1.1 mjt 200 mg 9 ausgt:liihrtc 
Versuch (Kuaktionsrlaucr Ci Std.) crgab nxch priip. 1 . K  Aaftrennung 117 mg 9 (86 m g  nach IJin- 
kristallisation aus Chloroform/Athanol; Slnp. 180 .L8l.'j) untl 54 mg Ifjexo-AllyL-fi, lUb-dthano-4u 
endo,5,6, 7U~-ldlvu~yydrc~-AI.l-~~naphlko[.Z, I - b :  l ' ,  2 ' - d . ! p p a ~ 1 , 5 - ~ ~  (lo), wt:lchcs atis Chloroform/ 
Athanol umkristallieicrt (38 mg) bei 220 -221.. schrnch. - T J V . :  A,,,,: 233 (4,75), 206 ($68). 27(i 
(3,771, 2873 (3.69), 316,s (3,354, 330,.5 (3,48); A,,,;,,: 250 (3,43), 269 (3,67), 282 (3,fjl). 208 (2,W). 
322 (332). - IR.: 1720 (Sechsring-Koton), 1645 (C :C), 1623, 1603 (Arumat), 1227 ( k h u r ) ,  082, 
910 (I~C-(:HZ). - NMR.: s. Tab. 2. - MS.: 366 (W,  lOO), 338 (.55), 297 (Xi), 284. (GS), 283 (26),  
282 (20h 281. (%), 209 (23). 255 (24)' 252 ( P Y ) ,  239 ( S S ) ,  2Zlj (M), I81 (XZ), 141 (28), 128 (21). 'I15 

CzeHspOa (366,44) Rer. C H.5,23 H 6,0.5% ( k f .  C 85,47 H Gi lOo/ ,  

275 (3,76), 287 (3,68), 316 (3,42), 331 ( 3 3 ) ;  Amin: 250 (3,51), 208.5 (3,67), 281.5 (3,59), 297 (3,07), 

(3,72), 277 (3,81), 288 (3,71), 312,5 (3,44), 332 (3.53); &,it,: 2-53 (3,54), 270 (3,7t), 283 (3.04), 299 

(18) ' 
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2.1.3. Behandlmguon 7 mit Na0VlL)~OIL)iaxan. I)er mit 49,3 mg 7 wie 2.1.1 ausgeftlhrtc (mit 
1 N NsOD in DeO) Vcrsuch crbrachtc 18,5 ing rohes cl-7 (13,s mg nach Umkristallisation aus Essig- 
ester; Smp. 231-.235") und 28,5 ma rohes d-8 (23,7 mg nach tJmkristallisation aus Alkohol; Smp. 
147-149'). 

13-7: MS.: 367 (M?, loo), 339 (12), 338 (14), 298 IY), 2% (8), 284 (35), 283 (35), 282 (62). 281 

(1-8: MS.: 367 (Mf, IOO), 339 (ll.), 338 (13). 298 (Ill), 2% (ll), 284 (43), 283 (38). 282 (47), 281 
(67). 269 (18). 25.5 (16). 253 ( l G ) ,  252 (19), 239 (14), 181 (lo), 141 (16). 

(72), 269 (19), 255 (20), 253 ( l R ) ,  252 (22). 239 (16), 226, (O), 182 (lo), 141 (20), 128 (18), 11.5 (11). 
2.1.4. Ushandlung von 9 mi# NaOl)/D&/lWoxan. Die Isomcrisierung vnn 200 mg 9 analog EU 

2.1.3 ffihrte zu 117 nig rohom d-9 (86 mg nacli '~Jmkristallisation aus Chloroform/~thanol; Smp. 
180-181") uncl 54 mg rohem d-10 (38 mg nach LJmkristallisation &us Chloroform/ffthannl; Smp. 
220-221 "). 

d-9: MS.: 367 (Mt. loo), 339 (40), 298 (24). 284 (Qb), 283 (39), 282 (lo), 281 (lo), 269 (16). 

d-10: MS.: 367 (MC. loo), 339 (68), 298 (45). 284 (%), 2233 (35), 282 ( Z l ) ,  281 (19), 269 (23). 
255 ( l l ) ,  2.53 (10). 252 (13), 239 (12). 143 (14). 128 (11). 

255 (23), 253 (21), 252 (23), 239 (21), 141 (22), 128 (18), 115 (34). 
2.1 .S. 23Stdg. Erhitzen vorr 7 in  vevdGnnter Mesitylenliisung im entgccsten Pyr6xbbmhchen aicj 

275" fahrtc zu einem Gemisch aus 7 und 8, in dem 8 vorhcrrschtc (DC.); 9 und 10 wurden nicht 
gehildet (DC.). 

Arraloge Behandlung UOA 9 Iieferte cin Gemisch aus 9 und 10 init 9 als Hauptkomponentc 
(UC.); 7 und 8 konntcn nicht nachgewiesen wcrden (UC.). 

2.2 Rellukfioncn rnit Li~hlii~maluma'laiumi~ydr~d (LaAlH4). - 2.2.1.. Reduktion von 7. - 2.2.1.1. 
Eine Usung von 100 mg 7 und 200 m g  LiAlH4 in 15 ml Ather wurdc 3112 Std. untcr Kackfluss 
gekocht. Nach Zersctzung rnit Wasscr und verd. Salirsaure wurde rnit Chloroform cxtrahiert. Dcr 
Abdampfriickstand (102 nip) wurdo 2mal aus Kthsnol umkristallisiert; man erhiclt 60 mg (59,7%) 
76cxo-Ally2-tScxo- hydroxy -6, IOb-atha?zo-Qucxo,S, 6, l o b -  terrahydro-4H-dinaphtho~Z. I-b: 1', T-d] 
liyrurs (11) vorn Snip. 193-1.95". - 'IN.: 236 (4,80), 268,5 (3,83), 278 (3,89). 290 (3.82). 

3490 (OH), 1640 ( G C ) ,  1620,1600,1575 (Arornat), 1,230 (Kthcr), 9998,912 (CH-CHa). -. NMR.: s. 
Tab. 3. -. MS.: 368 (Mf., 84), 284 (100). 269 (23). 252 (20). 239 (17), 193 (15), 141 (25). 128 (16). 
315 (14). 

C&&% (368,48) Ber. C 84,75 H 637% Gef. C 84.52 H 6,40% 
Acet.yllrivat 13: 40 mg 11 wurdcn rnit 1 ml 15ssigsiiureanhydrid und 1 ml Pyridjn 4 Std. auf 

LOOo erhitzt. Nach iililicher hufarbejtung, gefolgt von Behandlung mit hktivkohlc in hcctonlij- 
sung, wurde das Rohprodukt Ztnal aus Athano1 umkristallisiert. Man erhiclt 18 mg (40%) 75exo- 
Acetaxy- 76exo-allyl-6, IOb- dIhano-4aexo,5,6, ?Oh-tetrahydro-4 H-&naphtho[2, 7-b: j ' ,  Y-dlpyran 
(13) vom Smp. 173 -174". - UV.: Amax: 235 (4.73), 267,5 (3,77), 277 (335). 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, lGl0 (hromat), 989,912 (CH-CHa). - NMH.: s. Tab, 3. - MS.: 410 (M?, 100). 
367 (18). 309 (ll), 284 (88). 283 (81), 282 (76), 281 (55), 2G9 (22), 268 (19). 2% (ZO), 255 (22), 253 
(16), 252 (28). 239 (22), 157 (411, 141 (47), 128 (18). 135 (18). 

C&&a (410,Sl) Bcr. C 81.92 H 6,38% G I .  C 8139 H 633% 
2.2.1.2. ln  einem anderen Versuch wurtlen 200 mg 7, 100 111.13 I i A M 4 ,  1,25 g AlCls und 15 ml 

ather 3 Std. untcr Kiickfluss gckocht. Dann wurde lsopropylalkohol zugegeben und weitere 
1 1 / ~  Std. gekocht. Man versetztc mit verrl. Salzsiiurc und extrahierte rnit Chloroform. Ucr Ein- 
damphackstand wurdo durch prap. DC. (Renzol) aufgctrcnnt. Es wurden n e b n  60 mg rohem 11 
(RI klciner) (nach T.Jmkristallisation aus Essigestcr/Athanol 39 rng vom Smp. 193-195") 100 mg 
rahes Itiext~-AIlyl-15endo-hydruxy-li, 70 h-iilhano-4aexo,5,6, ~ ~ b - ~ e ~ r a h y d ~ o - ~ H - d ~ ~ ~ h ~ h o [ Z ,  I -b: 
I ' ,  Z-dlpyran (12) (Ilf grosser) crhaltcn, wclches nach tlmkristallisdtion aus khan01 38 mg reines 
12 vorn Smp. 146.5- 149" licfcrtc. - UV.: Amax: 236 (4.70), 268 (3.70). 278,5 (3,79). 290 (3,74), 319 
(3,39). 332 (3.49); Amin: 253 (3,46), 272 (3.70), 285 (3,G).  300 (3,04). 324 (3,34). - IR.: 35G0, 3500 
(OH), 1640 (C-C), 1620, 160.5, 1570 (Aroniat). 1220 (Ather), 088, 321 (f:kI-CEI~). -. NMIZ.: s. Tab. 
3. I MS.:  368 ( M ! ,  W), 284 (loo), 283 (22). 282 (26), 269 (28), 252 (30). 239 (27), 226 (14), 215 (q), 
181 (9), 152 (9), I41 (35), 128 (Zb), 115 (20). 

319 (3,50), 332 (3,60); Amin: 253 (3,59), 272 (3,80), 2885 (3,75), 299 (3,15), 323 (3.47). - IR.: 3550, 

CwlIuOa (368,483 ljcr. C 84,75 11 6,5774 Ckf.  C 84,65 31 6 3 %  
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2.2.2. Reduktiovz uon 8. Ikhandlung von 70 mg 8 init LiAlH4 analog su 2.2.1.1 fiihrtc zu 70 I T L ~  
eines amorphcn Produktes 14, von dem das NMR-Spcktrum geniessen wurde (5.  Tab. 3). DieVcr- 
bindung wurdc in dcr iiblkhen Weiw acetyliert. Nach 2rnaligcr Umkristallisation aus Essigcster 
wurdcn 25 mg l5endo-Acetoxy-76endo-~ElyI-6, I0b-ii lh~no-4aexo,5,  G, 1021-telrahydro-IH-di~~htv- 
[Z, l-b:l',a'-d]pyralr (15) vom Smp. 132-133,s" gcwonncn. - I!V.: Amx: 235 (4,67), 268 (3,66), 
277 (3,73), 289 (3,65), 318 (3,331, 332 (3,41): Amin: 252 (3,46), 271 (3,64), 284 (3.59), 299 (3,01), 
323 (3,29). - IR.:  1740 (Ester), 1646 (C=C), 1625, 1610, 1575 (Aromat), 1235 (Ather). - MS.: 410 
(M?,  loo), 367 (11). 350 (5). 309 (6), 284 (54), 283 (53), 282 (34), 281 (38). 265 (20), 255 (21). 252 
(3t), 239 (27). 157 (39), 141 (40), 128 (15), 115 (18). 

CwHmOa (410.51) Her. C 81.92 I I 6,3Hu, Gof. C: F(2,17 H G.22:h 

2.2.3. HeduRtiolz win 9 mit LiAIH4/AICls. l k r  iiiit 150 m g  9 wie bei 2.2.1.2 ausgefiihrtc Vcrsuch 
ergab 105 mg Rohprodukt, wclchee 2Inal aus Athanol umkristnllisiert wurde; man erhiclt 37 m g  
(25%) 16endo-Allyl- 75endo-hydroxy-6,lOb-&thuno-4acntlo. .5,6,70btetruhydro-lH-dinaphtho[Z, I-b: 
1'.2'-d]pyvos (16). Smp. 133-135O. - UV.: Amax: 235 (4,77). 267 (3,714, 277 (3,89), 288.5 (3,82), 

(OH), 1620, 1605, 1570 (Aromat), 1220 (Atliar), 999, 915 (CH -CHz). - NMH.: 5. Tab. 3. - MS.: 
368 (Mf, 46), 284 (loo), 269 (16), 252 (11). 239 (ll), 2% (6) ,  141 (13), 128 (12), 115 (9). 

C&a4c)~ (368.48) Rcr. C 84,75 II 6 ~ 7 %  Ckf. C 84,517 13 6,36% 
2.2.4. KeduuRliovt uon 10 mit LiAlHd. h u s  dun rnit 60 ing 10 analog zu 2.2.1.1 durchgefiihrteri 

Experiment resulticrten nach prHp. DC.- Auftrennung (1k:nnr~l) die cpimcren Alkohole 17 (Rf grtis- 
ser) (38 mg) und 19 (Rf kleinrr) (15 mg). 

1&xo-AI1y1-15exo-hyd~uxy-6,70b-dlthano-4acndo,.5,6,100-lelruhydru-411 -dina@htho [Z ,  1-h: If,- 
2'-d].pUrolt (17) : 27 mg (45%) nach Umkristallisation ails CIiloroform/Kthan~~l; Smp. 178-170". . . 

270 (3,60), 283 (3,56), 299 (2,90), 322 (3.23). - 1K.: 1515 ((111). I643 (C==C), 1625, 1610, 1580 (Aro- 
mat), 1228 (Ather). - NMR.: s. Tah. 3. - MS.: 368 (fig!,  41). 284 (100). 269 (19). 252 (12), 239 ( l l ) ,  
226 (5), 141 (14), 128 (13), 115 (7). 

76~x0-AIlyl-7.5cndo-hydroxy-6, IOb-dthano-4 aentlo, 5,6,l0b-tslruhydro-4H-d~~a~h~~bo~~,l-11: I,,- 
T-dJpyvan (19): 11 m g  (18%) nach Umkristallisation itus Athanot; Smp. 2LO-213u. - IJV.: A m a x :  

283 (3,59). 298 (Z.W), 324 (3,3b). -. In.: 3580, 3500 (OH), 1640 ( C - C ) ,  1620, 1603,1575 (Aromat), 
1225, 1215 (Ather), 985, 908 (HC-CHg). . NMR.: s. Tat). 3. - MS.: 368 (MC, 31). 284 (loo), 269 
(ZO), 252 (15), 239 (16), 141 (16), 128 (16), 115 (11). 

CaaHp402 (368.48) Rer. C 84,75 I3 6,570/, Gcf. C 84,71 H 6,86% 
Acelyliierung volt 2.5 mg 17 in der iiblichen Wcisc filhrti: nach Zmaliger Umkristallisation aus 

Chloroform/~thanol EU 18 :mg (65%) 1.5~~0-Aceloxy-IGcxo-allyl-6, IOb-dthano-4acndt1, 5, G, lob- 
fetra~yhrdro-dH-d;naphthor2,l-h: l', 2'-dl+.yran (18) vorn Smp. Ir%-197". - TJV. : A,,,,,,: 234 (4,76), 
266 (3,73), 276 (3,82), 288 (3.70). 317 (3,42), 331 (3.54); Amin: 250 (3.46), 269 (3,70), 282 (3.65), 
297 (2.98), 322 (3,35). - 1R.: 1740 (Ester), 1648 ( C = C ) ,  1626, 161.0, 1580 (Aromat), 1235 (Athcr), 
991,910 (HC-XHz). - NMH.: s. Tab. 3. MS. : 410 (M?, 75), 367 (47), 309 (4). 284 (loo), 283 (39). 
269 (ZZ), 252 (22). 239 (24), 141 (25),  128 (17), 117 (26), 115 (19). 

317 (3,51), 331 (3,tjg); Amin: 251 (3,53), 270 (3,77), 283 (3,73), 298 (3,14), 322 (3,44). - IR.: 3510 

(JV.: Amax; 234 (4,80), 267 (3,62), 277 (3,72), 289 (3.65), 317 (3,30), 331,5 (3,43) ; Amin: 2.51 (3,3R), 

235 (4,70), 267 (3,67), 277 (3.77), 289 (3,71). 319 (3,41), 333 (3.49); ilmib: 2.51 (3.41), 270 (3.66), 

CseHssOs (410,51) Rer. C. 81,92 H 6,38?; Gef. C: M,80 H 6.11 "/o 
3. Thermieche Umlagerung Yon 2,2'-Bls-(~-methylallyloxy)-l ,l'-binaphthyl(20). - 

1 g 20 wurde in 10 ml Mcsitylen @lost und in1 ovakuit!rtt:n Rombenrohr 46 Std. a d  211)" crhitrt. 
Nach Abdampfcn des Mesitylens wurdc dor Rilckstantl an 100 g Kiesclgcl mit 'Renzol (I'raktionen 
1-22) und Benzol[Aceton 9: 1 (Vrokt. 23- 27) chroinato~airhicrI: (70-80 ml/Frakt.) 

Uic Frakt. 4-8 licferten 280 mg Ruckstand, welchcr durch prlp. 13C. (Hexan/Ather 9 ;  1) 
wciter aufgctrcnnt wurde. Die schnallcr wvantlerndc Verbindung (Rohausbeute 45 rng) 4acxo- 
Mcthyl-l6exo.(~-methylal~yl)~, lOb-dthan11-4u. 5,  f i .  IOb- le lvah~d~o-dH-dinap~~ho[Z,  I-b : l', T-dJpy- 
ran-l5-m (22) achmolz nachTJmkriutallisatioll RUS llsvigcstcr (AosLNIutc 15 mg) bci 123-12.5". - 13'. : 
Amax: 233 (4,82), 265 (3,76), 276 (3,84), 287 (3,76), 31(i (3,4R), 330.5 (3.59); ilmln: 250 (3.58), 205) 
(3,74), 282 (3,67), 298 (3,14), 321 (3.40). - IN.: 1728 (Sc:chsring-LCeton), 1560 (C-C), 1630. IGlO 
(Aromat), 1240, 1230 (;4tbcr), 900 (C-CH2). - N M I . :  s. Ibb. 9. - MS.: 3W (Mt, loo), 2td5 (lo), 
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311 (24), 298 (27), 283 (13), 281 (14), 269 (19), 2.52 (18), 239 (14), 355 (9), 143 (11), 141 (33), 128 

Die langssmcr wandcrnde Komponcntc bei der p r 8 p  nC. (90 mg), i ~ u s  Athanol/P'ctrolPthsr 
umkristallisicrt. Smp. 97-99" wurde durch Vcrgleicli (IR,, NMR., Smp.) mit authcntischem 
Material ah Z-Hy~r~xy-2'-(~-m~thyylallyl~~~y)-1,I'-hinaphthyi (23) idantifiziert. 

Aus den Frakt. 11-17 dcr Saulenchrornatograyliie wurcicn 300 nig rohcs claexo-methy2-16- 
cndo-(~-msthylallyl)-6,70b-Cithano-4a, 5,6, 106-tslrahydro-4 I I-dina$hlho[Z, I -b :  1 I ,  Z-&pyyran-l5-0n 
(21) gewonticn: Smp. nacli 3maliger Umkristallimtion aus Essigestcr 3 84. 18G0 (Ausbcute 50 mg). 

269 (3,68), 281 (3,63), 207 (3,08), 321 (334). 'IR.: 1720 (Suchsring-Kcton), 1650 (C- C), 1625, 
1605 (Aroma+), 1.235..1.222 (Ather), 895 (c7.Cl .I~) .  - NMR.: s. Tab. 9. -"IS.: 394 ( M t ,  loo), 366 
(7), 311 (21). 298 (27), 283 (tH), 281 (12), 2GQ (20). 252 (IS), 239 ( l l ) ,  15.5 (9). 143 (I l ) ,  141 (O) ,  
128 (13), 11.5 (9). 

caglI&2 (394,51) Ucr. C 85.24 H 6,&% GcL C $5.02 ,H fi,56%, 

(12), 115 (12). 

[JV.: am*,: 233 (4.721, 265 (3,7i), 275 (3,791, 2 ~ 7  (3,71). 316 (wq, 330 (335); amln: 250 13,531, 

Sciiliesslich wurden aus dcn Frakt. 25. 27 97 mg rCJhCS 2,2'-llihydroxy-l, 1'-binaphthyi (23, 
Ib-H) isoliert; Snip. nach IJnikristsllis-ation aus khan01 218 -220' (45 mg). 

3.1. Behandlung UO% 21 mil NaOH/HaO/Dioxan. 30 nig 21 wurden wic unter 2.1.1 bcschriokn 
Iichandclt (Reaktionsdauer 8 Std.), wolici 19 rng 21 (nach Ilmkristallisdittn aus Chloroform/ 
Athano1 Smp. 184 -186') und 4 5  mg 22 vom Smp. 121.,S-~124° (aus Athano0 resulticrtcn. 

4. Thermische Umlagerung von 2-Allyloxy-2'-hydroxy-l,l'-binaphthyl (26). - Einc 
:I&sung von 1 1: 26 in 3 0 ml Mesitylen wurtfc im Borrihenrnhr untcr Vnkuum 16 Std. auf 210' crhitzt. 
Nach Abdampfen dcs Losungsmittcls wurde der Riickstanrl as1 70 g Alox lhit Renxol (Fraktionen 
1-21)) und Renzol/Ather 9; 1. (Frakt. 30- 42) c h r o m a t o g ~ ~ ~ ~ i c r t  (20 ml/Frakt). 

Aus den Frakt. 4- 14 rcsulticrten 226 m g  rohes a'-Mt?thyl-spi~u[(7,2-r2ihydrona~hthulin)-l, 1'- 
(?', 3'-dihydro-I' LI-rtuphtho~Z, I-blpyiart) J-Zon (28) ; nach Pmuliger TJinkristallisation aus Kthanol 
(81 mg), Snip, 18.5-186". - I N . :  ,amsx: 232.5 (4,77), 276 (3,90), 287 (3,9!4), 312 ( b O . 5 ) ;  hn: 257 
(3,59), 280 (3.86). 292 (3.93) ; & ~ , , ~ l t ~ ~ :  266 (3,73), 330 (3,H4). - IR.: 1.660 (konj. Reton), 1620.1605, 
1595 (Aroniat), 1230 (Kthcr). - NMK.: 7,80-7,60 (nz: 2 aronial. l i ) ,  7,67 (d, ijberlagcrt, ](3,4) -- 10 
Hz; H an C(4)), 7,14 ( d x d ,  J =- 8 112, J = 2 f l z ;  1 aromclt. H), 7,17 (d, tiibcrlagcrt, ,I -= 1 0  ] l a ;  
1 aromat. II), 7 , 3 5 4 5 5  (m; 6 mornat. H), 6,42 (d, J(3,4) =. 10 Hz: H an C(3)), 4,39 (t. J(r;.m) - - 
10 tIz, J(Z',p3') -'- 10 Hx;  l ip an C(3'))Q).  3,07 ( d x  d, ,[(gem) = 10 '142, J(2' ,a3')  ..- 3,5 I1z; Ha 
an C(3'))9), 2,46 (syrnm. 9-Linicn-m; I1 an C(Z'), 0,83 (d, J(2'.CHs) .- 7 112; Cl13 an C(2')). - MS. : 
326; (Mr, 86). 298 (12), 297 (26), 283 (20). 269 (100). 25.5 (42), 23CJ (33 ,  226 (44), 126 (ZO), 120 (Is), 
115 (21). 113 (19). 

C&I.I~~&~).L (326,40) Rer. C 84,W H 5,50%, G i ~ f .  C 84,67 I3 5,80% 
Eindnrnpfcn tfcr 'Iirakt. 20-25 licferte 76 rng rohcs 2,2'-Uihydruxy-7, I'-Dina$hlhyl (23, lt2-H) 

(Identifikattion durch MS., 1 It.,  Smp.). 
Aus den Frakt. 25-42 wiirdcn 110 mg rohcs 6,700-llkano-4acxo,5.6, 7Ob-telrahydvo-4H- 

dznaphtho[Z, 7-1) : I', 2'-d]$yyran-75-on (27) crhaltcn, welchos nach Pmaligcr IJmkristallisation ails 
Essigester bci 213,5-214,5" schmolz (Ausbeute 60 me). - UV.: 233 (4,73), 265 (3,72), 276 

(3,34). - IK.: 1720 (Sechsring-Kcton), 1620, 1000 (Aromat), I224 (Kttmr). NMH.: s. Tab. 9. - 
MS.: 326 (M?, lfJO), 298 (67), 297 (36). 282 (27), 281 (32), 280 (20), 268 (IS), 256 (26), 254 (25). 251. 
(ZO), 238 ( Z l ) ,  142 (28), 141 { Z Z ) ,  126 (35), 119 (I!)), 115 (15). 113 (18). 

C&1& (326,40) Ber. C 84,fi4 H .5,560/, Ccf. C 8493 1-T S,SlO/, 
4.1. Uehudlung vun 27 mil NaOll/l)aOIUioxan. Aus dmi mit 17.5 rng 27 analog zu 2.1.3 BUS- 

geffihrten Experimcnt resultiertcn nach Umkristallisation aus Essigcster 12 nig I f i ,  16-Pidszstevzo- 
6,10b-atharro-#uexo, 5, fit IOh-latruhydro-~~I-daha~htho[2, I..l,: l', Z'-tiJ+yru~-l5--un (52-27) voni 
Smp. 205-206". - MS. : 328 (Mb, loo), 300 (71), 299 (3Y). 282 (34), 255 (24), 239 (14), 126 (32), 119,s 
(16), 113 (17). 

4.2. Rcd&taon ZION 28. 50 m g  28 in LO ml Athcr wurdun niit 30 rug I.iX1114 3 Std. unter Kiick- 
Ilnss gekocht. Nach dcr iihlichen Aafarbeitubg wurtfc cin CR. 1,7 : 1 -Gctrtisch vcin syn-6) und anti- 
Z-Hjrlroxy-Z'-meth~l-sp~~o~( I, 2,.3, #-t~&yrahydronaphthu~in)-I, ?'-@', 3'-dihydro- 1'1 I-n@hlho[Z, I-bl- 
pyva?z)] (syn- unrl a d - 2 9 )  (cn. 40 mg) erlialten, von dern cin N MR.-Spcktrwn aufgi:nonimefl 

(3,81), 257 (3,72), m , s  (3,43),330,5 (3.55); a,,,ln: 250 (3.541, 2m (3,70). 282 (3.62), 297 (3,06), 321 



tvurdc: 7.70-7,45 (pya; 2 aromat. H),  7.25-6,fiO (m; 8 arorrlat. H ) ,  4.95 -3,90 (m; 31-1; in diefiein 
Hcrcich sind clas I von HP-(3')9) von syn-29 Init J : = 30 Hz bci 4,73 ppm sowic das 1 p-(Y)-Proton 
\'on anti-29 tiui 4 3 4  ypm (.I .-. 10 Hr) crkcnnbar.), 3,30 -2,HO (m; 2J1), 2,70-3..90 (m; 3H). 1,52 
(br. s;  OH), 1,OG { d ,  ./ = 7 Hz; CXla an (l(2') ties I lauptisomc!rr!n .syn-29), 0,6$ (d, J = 7 Hz; CK3 
an C(2') von arcti-29). 1)as oben crwahntc Gciiiisch \-on syn- untl a ~ i - 2 9  wurcie in der Iihljchcn 
Wcise acetylicrt unrl itufgearbeitct untl tlas Yrotiu kt (lurch p r L p .  UC. ( U c n d )  gereinigt. Es I-csul- 
tierten 17 nlg ruhes s y n - 2 - A c a l o x y - 2 ' - r r r e l ~ ~ ~ ~ - . s ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ l ,  2,.?, 4-tetruhydronaphlhalilz)-l, I'-(T, 3- 
dahyatro-7'lj-nalb~lhorZ. 'f-blfiyren (30). nach I!mkristaJlisatirni ~ i i s  Athano1 voiii Sirmp. 176-177" 
(I)mg).-.NMH.:7,7J.7.5S(m;2arotnat.Il),7,2.5 6 ,70(~1 . ;Haromat .  H ) , C i , 0 6 ( d x d , J  '.=121Tz, 
J = 6 Hs; 1.I an C(2)), 4,tO (C, ,J(gem) == . / ( Z ' , p 3 ' )  72 I1 Hz, l l g ~ )  an C(3')), 4,19 ( d x  d ,  J(gdm) = 
11 l i z ,  J ( 2 ' , ~ 3 ' )  -.; 4 l f z ,  H a g )  an C(3')), 3,SO-3,10 [rut; 2II),  2,80-2,10 (m; 3H),  1,HX ( s ;  Acctyl- 
CH3), 1,14 ( d ,  ./(Z',CHa) :. 7 Hz, CHs C(2')). . 'MS.: 372 (.My, loo), 330 (13), 329 (38). 285 (40). 

5. Thermische IJmlageruag von 2-Hydroxy-2'- (~-rnethylaIlyloxy)- I ,  1'-biaaphthyl 
(23). - I g 23 wurdc in 10 nil Mesitylen gclbst und irri r:vakuicrttti Bornhenrohr % Std. auf 211)" cr- 
hitzt. Nach Abdatnpfcn des Lasungsmittcls wiirde clcr I<licks;t-.ancl <lurch. SaululenchrornatcrjiraI,hjc an 
Kiesclgcl (Benzol) in 2,2'-I)d&droxy-7,1'-binaphihyl nncl cin Gnnisch von 31 und clcin Spsltungs- 
naphthol aufgctrcrknt. Aus lctztercm Gcrnisch wurtlcn durcli 1)riip. IjC. (Kensol), ncbcn 2,2'-l)ih.y- 
droxy-1, I.'-binaphthyl ( l t f  klcincr) (aus bciticn (:hrornatograI)hicn zusarnmcn 25(1 mg), 36 rrlg rohcs 
Iuexo-MetlryL6, IOb-athum-lu, 5,6,10b-~elrahyrZvo-4 K-dL.~apAtho!2, 1 -h : 1 I ,  2'-d]$,yran- lri-on (31) 
(Rf grtisscr) gewonntm. Nach Umkristallisiition atis C:hloroforin~Ktbanol (Aasbcute 20 ing) schrnofx 
die Vetbindung bci 267- 269". - UV.: Amax: 232 (4,67), 2-57 (3,67), 266 ($73). 277 (3.76), 280 (3,67), 

1R.; 1720 (ScchsriIig-Iicton), 1620, 160C) (hromst),  3235, 1220 (Athcr). - .  NMR.: s. Tab. 9. - 34s.: 
340 (ivr, Iflo), 312 (36), 2% (25), 297 (17}, 283 (lX), 282 (ZO), 2x1 (121, 270 (26). 269 (31), 2-57 (54), 
239 (27), 141 (ZO), 128 (291, 126 (26), 115 (10 ) .  

C ~ ~ ~ ~ ~ Z I J ~ ! Z  (3111,42) Bct. C H4,0;8 J I5,02% C.;r:T. C 84,62 II 6,017:; 

318 (3,33). 332 (3,431; A m i d :  252 (3,63), 260 (3,h7), 271 (3,70), 283 (3,64), 300 (3,15), 323 (3,24). . 
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