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Photochemical er$eriments. The reactions wcre carried out under nitrogen using a HPK 125U 
mercury lamp (Philips) and a G.iV.V. glass filter (transmission limit: 370 nm). In the runs inoni 
tored by NMR. the reactions wcre carried out in NMR. tubes (100 mg/0.5 ml). For preparative run: 
a standard irradiation set-up was used (I g/100 ml). After about 8 h no starting material was left 
For t h e  isolation of 6 and 7 (mixture) thc residue from 1 a of such a preparative run was chromato 
graphed on a preparative thin-laycr plate (silicagel, benzenejcthyl acctate 4:  1). As both 6 and 
slowly decompose in solution the ratios of isolated 6/7 from cc1-T~ or t-BuOH were not fully re. 
producible, varying between 1 : 2 and 1 : 1 (pield : 10- 25 ?{,). 
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70. 3 -Alkyl-1 -benzoxepin-5 -on-Derivate und 2 - Alkyl-l,4-naphtho - 
chinone aus 2 - Acylaryl -propargylathern 

von Martha Jackson-MUlPyl), Jams Zsindely und Hans Schmid 
Organisch-cliemisclies Insti tut  cicr Universitat Zurich, Riimistrasse 76, 8001 Zurich 

H e w n  Prof. H. H. Inhoffcn, Braunschweig, zzirn 70. Gebuvtstag gewidmet 

(29. xrr. 7s) 

3-Alkyl-1-benzoxepin-5-one derivatives and 2-alkyl-l,I-naphtoquinones from 2- 
acylaryl propargyl ethers. - Summary .  It was found that  3-alkyl-l-benzoxepin-5(2H)-ones 
of type B can be synthesized by treating 2-acylaryl propargyl ethers of type A with sodium 
methylsulfinyl methide (NaMSM, diniesyl sodium) (Schenze 73). Oxepinone derivatives of type B 
undergo ring contraction with base (also NaMSM) to  yield the quinol derivatives C which, oxidize 
(during work-up), if R2 = H, to  the 1,4-naphthoquinones D (Scheme 73). 

The propargyl ethers used are listed in Scheme 7. The naphthalene derivatives 1 and 3 give 
oxepinoncs (E-9  and a mixture of 14/15 respectively), whereas the expected oxepinone froin 2 is 
transformed directly into the quinone 11 (Scheme 2, 3 and 5). Isomerizations of 2-acctylphenyl 

1) Auszug aus der Dissertation von M .  XiiZly, Tiniversitat Zurich 1975. 
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propargyl ethers (4, 5 and 6)  (Schenzes 6, 7 and 8) are less successful because of side reactions. 
If however the acetyl group is replaced by a propionyl or substituted propionyl group (as in 
ethers 7 and 8) oxepinones are obtained again in good yield (Scheme 9) .  

The mechanistic pathway €or the transformation of naphthyl propargyl ethers (and phenyl 
derivatives) under influence of NaMSM is shown in Scheme 10. The base-catalysed conversion of 
4-phenyl-l-benzoxepin-5(2H)-one, benzo[f]furo[2,3-c](10H)-oxepin-4-oncs and 3-methoxy-G,11- 
dihydro-dibenzo[b, eloxepin-11-one into thc corresponding quinones has becn reported [13] TZO] [Zl]. 

The conversion of 2-acylaryl propargyl cthers via the isolable benzoxepin-5-one dcrivativcs 
or directly into the specifically substituted 1,4-naphthoquinone derivatives is of synthetic interest. 

1. Einleitung. - Die bisher bekannten Methoden zur Synthese von 1-Benz- 
oxepin-5-on-Derivaten lassen sich in zwei Gruppen einteilen : Ringschluss geeignet 
siibstituierter Benzolderivate wie Phenoxybuttersauren [l] und 2-Acetylphenoxy- 
essigsauren [2] sowie Ringerweiterungsreaktionen ausgehend von 1-Chroman-4-on- 
Derivaten [3]  oder 3-Pyrrolidino-benzofuran [4]. 

Im folgenden wird eine neue Synthese von 3-alkylierten 1-Benzoxepin-5-on-Ab- 
kommlingen ausgehend von 2-Acylaryl-propargylathern beschrieben. Ferner wird 
uber die Umwandlung von 1-Benzoxepin-5-onen in 2-Alkylnaphtlialin-l,4-dione 
(2-Alkyl-l,4-naphthochinone) berichtet . 

2. Synthese der 2-Acylaryl-propargylather. - Die verwendeten Ather sind 
in Schema 1 dargestellt ; sie wurden durch Umsatz der entsprechenden 2-Acylphenole 
bzw. 1-Acetyl-2-naphthol mit Propargylbromid, But-2-in-3-yl-$-toluolsulfonat oder 
l-Methylpropargyl-$-toholsulfonat in siedendem Aceton in Gegenwart von Kalium- 
carbonat hergestellt. Die Ausbeuten betrugen 60-80%. Die durchwegs kristallinen 
Ather wurden ducli Analysen und Spektren cliarakterisiert (vgl. esper. Teil). 

Schenza I 

1 2 3 

4 

pb 
CI ' / 

Me 
5 6 

7 8 
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Tabeilc 1. 6Vichlige XMR.-SignaEea) dev 2,3-Dih~/dvo-napkth[Z, I-b]oxepiiz-/ (3H)-one E-9, Z-9 z c d  

18 R = H 7,77; d mit FS i,O0 4,61, 5 rnii FS 3,57 c init FS - 

J - 9 

a) NMR-Spelitrcn bci 100 oder 60 WIHz in TctracfilorkolilenstoiE, chcmische Vcrsclticbungen ((7 in ppm) 
zu TMS als intcrnem Standard = 0, s = Singulett, tE ::= i)ublett ,  t = Triplett, 4 = Quartett, qi = Q u  
+JL := Multiplctt, FS = Feinstrulitur, br. = b e i t .  Iio1'plunfisk"iistanten jn Hz. 

Spektruiii tles (kmischcs E / Z - 9  in C01)c. 
11) Spelrtrum drs Ckmischcs E/Z-9. 
") 
d) Verbreitert. 
e)  CH3 an C(4) (oc). 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 59, Fasc. 2 (1976) - Nr. 70 667 

3. Umsetzung der 2-Acylaryl-propargylather mit Natrium-methylsulfinyl- 
methid in Dimethylsulfoxid. - In der Regel wurden die Ather durch Zu- 
gabe zu einer 3 x 10-3 M Losung von Natrium-methylsulfinylmethid (NaMSM) in 
Dimethylsulfoxid (DMSO) unter Argon bei Raumtemperatur umgesetzt. Das molare 
Verhaltnis von Keagens und Ather war stets 1. Das dunkel gefarbte Gemisch hielt 
man je nach dem eingestzteii Ather 5 Min. bis 3 Std. bei Raumtemperatur. -4n- 
schliessend wurde auf Eis gegossen und mit Pentan ausgeschuttelt. Die Reinigung der 
I'rodukte erfolgte durch przp. Schichtchromatographie und Hochvakuumdestillation 
bzw. IJmkristallisation. 

3.1. (l-Acetylna~hth-2-yZ)-but-2'-inylather (1) gab nach 1,5-2stdg. Reaktionsdauer 
48-52% (3(1')-E)-Bthylider-Z, 3-dihydvo-naphth[2,7-b]oxepin-l(4H)-on (E-9) neben ca. 
20% I -Acetyl-2-naphthol und 2% Z-&hyl-phenanthren-I, d-diofz (10) (Schema 2). Der 
Anteil an 2-9 (vgl. narhstehend) betrug aufgrund der gas-chromatographischen Ana- 
lyse weniger als 1%. 

Die 

Schernu 2 

c,H3 

1 E-9 10 

Lonstitution von E-9 folgt vor allem aus L A r n  JMR.-Spektrum (TL. 1). Die 
wichtigen Signale und ihre Beziehungen sind in dieser Tabelle aufgefuhrt. Die E-Kon- 
figuration der C(3)-C(l')-Doppelbindung ergibt sich durch ein NOE-Experiment : 
Einstrahlung in die Absorption der Methylenprotonen an C(4) (bzw. E )  fiihrt zu einer 
Intensitatssteigerung (S%) des Signals des vinylisclien Protons an C(1') (bzw. R2). 
Von Interesse ist die Resonanzstelle von H an C(1 I )  (bzw. 6) (d mit Feinaufspaltung, 
J = S,5 Hz) bei 8,61 ppm. Im Spektrum des Athers 1 l a s t  sich die Resonanzstelle 
des entsprechenden peri-H an C(8) nicht genau festlegen; sie muss zwischen 7,G und 
7,s ppni liegen2). Auf der anderen Seite absorbiert das peri-H in den planaren Chino- 
nen 10 und 11 sowie im Chino1 16 (Schemata 2, 3 und 5, Tab.2) zwischen 935 und 
9,5S ppm. Die Kesonanzstelle des peri-standigen H in E-9 liegt etwa in der Mitte zwi- 
schen diesen Werten. Der siebengliedrige Oxepinon-Ring muss im Hinblick auf die 
&pivalenz der Methylenprotonen an C(2) und C(4) sehr flexibel sein, was bewirkt, 
class die Ketogruppe im Mittel immer noch einen deutlichen Entschirmungseffekt auf 
das peri-H ausiibt und in gewisser Konjugation mit dem Naphthalinsystem steht. 
Dies zeigt sich auch in der infraroten v(CO)-Frequenz, die init 1680 cm-1 um 20 cm-1 
nach kleineren Wellenzahlen verschoben ist als die des Ausgangsathers 1.2,3-Dihydro- 
1 H-naphtho[Z, 1-blpyran-1-one zeigen im 1R.-Spektrum (CCl4) die CO-Bande bei 
1670 [GI bis 1675 cm-1 [7]3) ; das peri-standige H an C(10) absorbiert im NMR.-Spek- 

2) In1 NMR.-Spektrum van ~-Chlorallyl-(l- isopropen~l-napl~th-Z-~l)-atl~er,  in dem die Iso- 
propenylgruppe praktisch vollstandig aus dcm King hcrnusgcdrcht ist (UV.-Eviclenz), 
absorbiert clas peri-H bei 7,78 ppin [5]. 

3) Vgl. v ( C 0 )  von Acetophenon = 1694 cn-1, y ( C 0 )  von 2,4,6-'~rimethyIacetophenon = 
1708 c m 1  [ 8 ] .  

43 



668 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 59, Fax. 2 (1476) - Nr. 70 

trum bei 9,3 ppm (dG-DMSO) [9]. Das UV.-Spektrum von E-9 ist durch eine breite 
mit Schultern versehene Bande bei 306 nm gekennzeichnet ; es unterscheidet sick 
deutlich von den1 des Athers 1 und dem des 2,3-Dihydro-1 H-naphtho[2,l-b]pyran-l. 
ons [7], was auf eine Mittelstelluiig des Oxepinons E-9 zwischen dem offenen und derr 
cyclischen Ather hinweist (vgl. exper. Teil). Im Massenspektrum von E-9 ist neben 
dem Molekularionenpik m/e 238 (100%) vor allem das Fragmention nz/e 171 (80%) 
wichtig, dein die nachstehende Formel zugeordnet werden kann. Dasselbe Fragnient- 
ion (CllH702) tritt auch intensiv im Massenspektrum des Athers 1 auf. 

O+ 
111 & 

mle 171 

E-9 liess sich bei Raunitemperatur durch Isomerisierung im Zweiphasensystem 
Pentan/wasserige Natronlauge mit Benzyltriathylammoniunibromid als Phasen- 
transferkatalysator in das G1eichgewic.htsgemisch von 850/, B- und 15% Z-9 iiber- 
ful-iren ( A  Gzb0 = - 1 kcal/mol). 

Das NMR.-Spektrum des Gemisclies EfZ-9 in CGDG ist in Tab. 1 angegeben. Man 
erkennt, dass H(6) im 2-Isomeren um 0,26 ppm bei tieferem Feld absorbiert als in 
E-9. Die Methylgruppe an C(P) absorbiert im 2-Isomeren urn 0,1 ppm bei lioherem 
Feld als iin E-Isomeren. Das Konformerengleicligewiclit von E- und Z-9 ist deninacli 
etwas verscliieden. 

E-9 konnte durch Behandlung mit NaMSM in 85proz. Ausbeute in 2-Athyl- 
phenanthren-l,.l-dion (10) iibergefuhrt werden. Dessen Konstitution ergibt sich aus 
dem Vergleidi seiner spektroskopischen Daten (IJV., IR.) mit denjenigen der Methyl- 

2.04; d 
J = 1,s 

CH3 an C(1) 
1,56; s 

16 

Vgl. Tab. 1 Fussnotc a) .  
- 
a) 
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verbindung 11 (siehe 3.2.). Das NMR.-Spektrum von 10 ist in Tab.2 angegeben. 
Im Massenspektrum ist der M t  -Pik Basispik4). 10 konnte auch im ccEintopfverfahren u 
direkt aus dem Ather 1 nach ca. 2,5 Std. in 49,5proz. Ausbeute erhalten werden; E-9 
wurde als Zwischenprodukt durch Diinnschicht- und Gas-Chromatographie (DC./GC.) 
nachgewiesen. 

3.2. (I-Acetylnaphth-2-yZ)-propargylather (2) gab nach einer Reaktionsdauer von 
ca. 7 Min. mit NaMSM in 75proz. Ausbeute das bekannte [Ill 2-MethyZ-phenanthrem- 
I ,  4-dion (11) (Schema 3). Dieses Produkt wurde von uns bereits friiher beschrieben 
r121. Zum Vergleich ist das NMR.-Spektrum von 11 in Tab.:! aufgefuhrt. Zwischen- 
yrodukte wurden bei der Uberfuhrung von 2 in 11 nicht gefunden. Als Nebenprodukt 
(2-4%) trat das Epoxid von 11, niimlicli die Verbindung 12 auf (Schewza3). Fur dieses 
Produkt sind im 1R.-Spektrum die Epoxid-Banden, die Lage der Ketonbande bei 
1690 cm-1 sowie im NMR.-Spektrum (Tab.$) das Signal des Epoxidprotons bei 
3,98 ppm charakteristisch ; die langwellige UV.-Absorption des Chinons fehlt (vgl. 
exper. Teil). 

Schema 3 

2 11 12 

13 

Schetnu 4 

4) Dieses Chinon sowie die andern in dieser Arbeit beschriebenen zeigen kcinen (Mf -I- 2)-Pik [lo]. 
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Da die Reaktion mit NaMSM unter Argonatmosphare ausgefulirt wurde, ist es 
wahrscheinlich, dass - wenigstens teilweise - das Epoxid auf dem in Schema 4 gezeig- 
ten Weg entstanden ist. Bei einem Kontrollversuch mit 2-Methvl-l,-l-iiaphthochinon 
(21) wurde unter Umlagerungsbedingungen ebenfalls die Bildung des entspreclienden 
Epoxids (in 20proz. Ausbeute) beobachtet (vgl. 3.4. und exper. Teil)5). 

3.3. (I-AcetyZna~hth-2-yl)-2'-but-3'-i~~yZ-athcr (3) gab nach Umsetzungsdauern von 
7-1 30 Min. mit NaMSM eiii Gemiscli von 4-Methyl-3-metlayliden-2,3-dihyd~o-naplzth- 
[2,1-bjoxepi?z-l-on (14), 3,4-Dirnethyl-naphth[Z, I-bloxepin-i ( 4 H ) - o n  (15), 3,4-Dime- 
thyl-4-hydroxy-phenanthren-I (4H)-on (16) und 3, 4-Dimethyl-na$hthi 2,l -b]oxepin-l- 
(2H)-on (17) in einer Gesamtausbeute von ca. 80% (Schenza5). Die Anteile der einzel- 
nen Produkte variierten stark von Versuch zu Versucli (vgl. exper. Teil). 

4-Metliyl-3-methyliden-2,3-dihydro-naphth[2,1-bJoxepin-l-on (14) zeigt sehr a h -  
liche UV.-, 1K.- und Massenspektren wie E-9. Die l'endenz der Metliylgruppe an 
C(4) ( a ) ,  eine pseudoaquatoriale Lage einzunelimen, erliolit die Koplanaritat der 
CO-Gruppe zum Naphthalinsystem: im Vergleicli zu E-9 absorbiert H an C(11) (8) 
von 14 urn 0,12 ppm bei tieferem Feld (vgl. Tab. 1). 

3,4-Dimetliyl-naphtl.1[2, l-b]oxepin-1(4H)-on (15) wurde als gelbliches 01 erlialten. 
Sein UV.-Spektrum ist im Charakter sehr iilinlich demjenjgen von 14, nur sind die 
Extremwerte nacli langeren Wellen verschoben, was auf eine kon jugierte Lage der 
C, C-Ihppelbindung hinweist. Die Carbonylgruppr absorbiert im Vergleich zur Keton- 

3 14 

16 17 

gruppe in 14 um 25 cm-1 bei kleineren Wellenzalilen ; tliese Absorption sowie diejeiiige 
der Doppelbindung stinimen gut mit den entsprechentlen IK.-iZl)sorptionen von 
4-Phenyl-l-benzoxepin-S(21CI)-on uberein [13] (vgl. exper. Teil). I m  Massenspektrum 
von 15 - im Gegensatz zum Verhalten von 14 -- gibt das Molekularion den Basispik; 
dies gilt auch fur die analogen, in dieser Arbeit beschriebenen 1-Benzoxepin-S(2H)- 
one. Wie inan aucli aus Molekularmodellen erkcnnt, ist der Oxepinon-Ring flexibel 
(im NMILSpektrum (vgl. Tab.3): s fur H2 an C(4) ( a )  in den zu 15 analogen 1-Benz- 
oxepin-5(2H)-onen) ; die Carbonylgruppe stelit im Vergleich zu 14 melir aus der 

5 )  Epoxidierungen mit DMSO schcinen in tlrr 1,itcratnr noch mcht hc~schric k i t w  norden zu sein ; 
sie sollen noch naher untersucht werden. 
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Tabelle 3. lVzchtigP .\rXli.-Signale*) voffl 3, J - D i n z e t l t y l - ~ ~ a ~ l z t l ~ Z ,  I-b]oxeppzn-I(4H)-on (15) u s d  der 3-Methyl-7- 
benzoxeptn5(2H)-one 19, 23, 27, 32 und 35 

67 1 

6,39; br. d 
J = 3  

15 

27 K1 = Rz = H 7,92; d 
R3 = C1 J = 3  

32 R z = R 3 = H  7,85;dxd 
R1 = CII3 J ( d )  = 9 

J ( 4  = 2 

35 R z = R a = H  7,88;dxd 
R1 = CH2.0 J ( d )  = 8 

J ( 4  = 2 

6 1 2 ;  q 
J = 2  

6,17; br. s 

5,93; q 
J = Z  

6,30; br. s 

- 

- 

4,70; br. y .r = 7 

4,54; s 

4,43; s 

4,62; s 

4,53 ; s 

4,58; s 

1,92; d 
J = 2  

2 , O O ;  br. 5 

1,84; br. s 

2,06; br. s 

2,OO: s 

2.04; s 

a) Vgl. Tab. I, Fussnote a).  

4 18 19 20 

21 22 



672 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 59, Fax. 2 (1976) ~ Nr. 70 

Ebene des aromatischen Ringes heraus. Als Folge davoii absorbiert clas peri-standige 
H an C( l1)  (6) bei relativ hohem Feld ( A  (d(14) - d(15)) = 0,34 ppm). 

4-Hydroxy-3,4-dimethyl-phenanthren-l(4N)-on (16) besitzt ein Bhnliches UV.- 
Spektrum wie 15, nur ist die langerwellige Absorption etwas ausgepragter. Die 
v ( C 0 ) -  und die v(CC)-Frequenzen in1 1R.-Spektrum liegen ahnlich wie diejenigen von 
15. Das NMR.-Spektrum ist rnit der Struktur in Einklang (vgl. Tab. 2). Erwartungs- 
gemass ist im Massenspektrum der (M+-CHs)-Pik der intensivste. 

3,4-Diinethyl-naphth[Z, l-b]oxepin-l(ZH)-on (17) zeigt al-inlichc UV.-Absorptio- 
nen wie 2,3-Dihydro-1 H-naphthol Z,l-b]pyran-l-on 171 sowie iin 1R.-Spektruni eine 
Ketobande bei 1690 cm-1; die Carbonylgruppe von 14 ahsorbiert praktisch im gleichen 
Bereich. Aus Molekularmodellen erkennt man, dass die Molekel in einer umklappbaren 
(in1 NMR.-Spektrum s fur HZ an C(2) (vgl. exper. Teil)), dachartigen Konformation 
(((First )) = Verbindungsachse 0(5)-C(2)) vorliegt, die die Carbonylgruppe in praktisch 
planare Einstellung zum aromatischen System bringt. Entsprechend gross ist die 
chemische Verscliiebung fur H an C(11) ; im tibrigen bestatigt. das NMR.-Spektrum 
die vorgeschlagene Struktur (vgl. exper. Teil). 

3.4. 2-Acetylphenyl-propargylat~aer (4) gab nacli ciiier licaktionsdauer von ca. 
10 Min. 10-15% 3-Methylide~z-3,4-dihydro-l-hc~zxoxepind-on (18) und 30-35;5% eines 
Gemisches aus 3-Methyl-l-benzoxe$in-5(2H)-on (19) und dessen Epoxid 3-Methyl-3,4- 
e$’xmy-3,4-di~yd~0-7-ben~0x$ppin-5-0~ (20) im Verhaltnis S5 : 15. Aus einem weiteren 
Ansatz wurden nach ca. 15 Min. Reaktionsdauer bereits Folgeproduktc von 19, 
namlich ca. 3% 2-MethyZ-7,4-naphthochinon (21) und ca. 3576 von dcxscn Epoxid (22) 
isoliert (Schemata 6 und 4, vgl. 3.2.). 

Die Konstitution der einpfindlichen Substanz 18 ergibt sic11 clurcli Vergleich 
ilires NMR.-Spektrums mit denjenjgen der bereits bekannten niethylsubstituierten 
Naphthoxepinone E-9 und 14 (vgl. Tab.l) .  An die Stelle des peri-H an C(11) (8) in 
der Naphthylreilie tritt in den Benzoxepin-5-onen das Proton an C(6) (a), das durch 
den Einfluss der C(5)-I<etogruppe eine weniger ausgepragte, aber dennocli deutliche 
Verschiebung nach tieferem Feld erfahrt (vgl. Tab. 1). 

3-Methyl-l-benzoxepin-5(2H)-on (19) konnte durch prap. GC. unter grossen Ver- 
lusten in einer Reinheit von 98,5y0 erhalten werden. Seine Konstitution lasst sic11 
vor allem aus dem NMR.-Spektrum (vgl Tab.3) ableiten; die Stelle des ortho-Protons 
an C(6) (6) bei 7,86 ppm stimmt gut mit derjenigen (S,05-7,85 p p )  des entsprechen- 
den Protons in 4-Phenyl-l-benzoxepinS(2H)-on [13] uberein. Die 1R.-Randen bei 
1665 und 1640 cm-1 sind ebenfalls mit den in der Literatur angcgebenen Werten in 
Einklang [13]. 

3-Methyl-3,4-epoxy-3,4-dihydro-l-benzoxepin-5-on (20) Itonntc nicht von 19 ab- 
getrennt werden. Fur die angenommene Struktur spricht neben dem Mt-Pik bei 
m/e 190 im Massenspektrum vor allem der Vergleich des NMR-Sipelitrums (vgl. 
Tab.4) mit demjenigen von 19: das Signal des ortho-Protons an C(6) 1x3 7,68 ppin ist 
uni 0,lS ppm nach hohereni Feld verschoben, was auf eine gestorte I<oplanaritat 
zwischen der Carbonylgruppe und dem Benzolsystem hinweist. Die heiden Singulette 
bei 3,44 (1 H) und 1,53 (3H) ppm konnen dem Epoxid-Proton an C(4) und der Methyl- 
gruppe an C(2) zugeordnet werden ; entsprechende Signale treten im NMR.-Spektruin 
von 12 (vgl. 3.2. und Tab.4) auf. 
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Tabelle 4. Wicht ige  NMR.-Sigaalea) der Epoxy- V e r b k d u n g e n  20, 28, 12, 22, 25 und 30 

67 3 

H(4 H (7) H (4 CH3(P) 

2 0 R = H  

28 R = C1 

7,68; d x d 3,44; s 4,26; s 1,53; s 
J(4 = 8 
J ( d )  = 2 

7,75; d 3,65; s 4,35; s 1,56; s 
J = 3  

8,95-8.80; mb) 3,98; s - 1,78; s 

3,75; s - 

- 3,62; s - 

7,92; d 3,82; s - 
J = 8  

1,67; s 

1,63; s 

1,69; s 

~~~ 

a )  
b) peri-1-1 an C(11). 

Vgl. Tab. 1, Fussnote a). 

Schema 7 

M e O e  / - Me0pcH3 / + I I  

Me0 
OMe OMe 0 
5 23 24 

Me0 0 Me0 0 

0 
25 26 
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2-Methyl-l,4-naphthochinon (21) wurde durch Verglcich mit autlientischein Ma- 
terial identifiziert. 

2-Methyl-2,3-epoxy-1,4-naphthochinon (22) wurde als farblose Krista!le vom 
Smp. !)5-98" (Lit.: Smp. 94-95' j141, 95-97" [15]) erlialten. Das UT;.-Spektrum ist 
mit deni in der Literatur angegebenen identisch [I 41. Wiclitige NMR.-Signale sind in 
Tab. 4 angegeben ; sie sind im Einklang mit der vorgesclilagenen Struktur. 

3.5. (2-Acctyl-3,5-diwethoxy-phenyl)-pyopargylather (5) gab nacli Reaktionsdauern 
von 40-100 Min. neben ca. 30% Edukt ca. 1506 li,8-~i~ctl~ox~~-3-mcthyl-l-be~zz- 
oxepin-5(2 H)-o?z (23) oder dessen Folgeprodukt 5,7-Dimethoxy-2-iricthyl-l, 4-naph- 
thochinon (24) und 10-20% eines Gemisches aus 60% des Epoxids 25 und 40% einer 
nicht identifizierten Verbindung. Bei Uberscliuss an NaMSM konn tc anstelle von 23 
odei- 24 ca. 1596 d-Hydroxy-5,7-dimcthox~-2-~~~t~~/~yl-l,4-~za$hthochi~zoiz (26) isoliert 
werden (Schema 7). 

6,8-Dimethoxy-3-niethyl-l-benzoxepin-5(2H)-on (23) ist das Analogon der bereit s 

beschriebenen Verbindung 19 (K&IR.-Spektruni vgl. Tab. 3). Infolge der steriscli 
anspruclisvollen Methoxygruppe an C(6) ist die Iconjugation zivisclien der cr,B-unge- 
sattigten Ketogruppe und dem Benzolkern crschwert, so dass trotz des Effekts der 
Metlioxygruppen die UV.-Absorption von 23 gegeniiber derjenigen von 19 nacli 
kurzeren Wellenlingen verschoben ist. Aus deinselben Grund liegt die Carbon$- 
bande im 1R.-Spektrum von 23 um 5 cni-1 hiilier (bei 1670 em-1) als diejenige von 19. 

5,7-Dimethoxy-2-methyl-1,4-naphthochinon (24) konnte aufgruiid des Schmelz- 
punktes und des UV.-Spektrums [16] als bereits bekannte Verbindung identifiziert 
werden. Die alternative Struktur mit der Methylgruppe in 3-Stellung kann deslialb - 
\vie im Falle von 11 - ausgeschlossen werden. 

Die Konstitution der Verbindung 25 ergibt sich wiedcruni tlurcli Vcrgleicli der 
spektralen Daten niit denjenigen dcr Verbindung 12. Das NMIi.-Spektrum ist in 
Tab. 4 angegeben. 

Die basenlosliche Verbindung 26 ist isomer niit dem Epoxid 25, zeigt jedocli im 
NMK.-Spektrum statt  eines Epoxid-Proton-Signals ein breites s bei ca. 3,5 ppm, das 
durch Zugabe von Deuteriumoxid verschwindet. Im 1R.-Spektrum beobaclitet man 
eine breite Bande bei 3450 cm-1, die auf eine intramolekulare W .crstoffbrucke Iiin- 
weist ; die Carbonylbande ist gegeniiber derjenigen von 24 um 10 c~ii-1 nacli kleineren 
Wellenzahlen verschoben. 26 stellt daher 3-Hydroxy-5,7-dimetlios~~-2-niethyl-1,4- 
naphthochinon dar ; die alternative Struktur niit der Hydroxylgruppe an C(2) und 
der Methylgruppe an C(3) ist aufgrund der gcsiclierten Struktur des Cliinons 24 aus- 
geschlossen . 

3.6. (2-A cety1-4-chlor-$henyl)-$ro~argylathcr (6) p l ,  niit NaM SM ~iac!i einer Real<- 
tionsdauer von 12-20 Min. ein Geiniscli aus 7-Chlor-.7-mc.tlzyZ-/-~ci~~~~~c~~~,'7~-~(2H)-ort 
(27) und dessen Epoxid 28 rcsp. den Z'olgcprodukten h'-~lzlor-,7-1iiet/z~rl-l, .l-iiapht/zo- 
chimn (29) und dcssen Epoxid 30 (Schema 8) .  Die (;es~tiiitausl)eutt: betrug ZOO/. 

7-Chlor-3-metliyl-l-benzoxepin-5(2H)-on (27) zeigt das crwiirtcte NM R.-Spek- 
trum (vgl. Tab.3) ; die Stellung des Chloratoms ergibt sicli aus der Rlultiplizitat (d )  
und der Kopplungskonstante ( J  = 3 Hz) des Signals fur H an C(6). 

7-Chlor-3-methyl-3,4-e$oxy-3,4-dihydro-l -benioxe$ind-on (28) ist das Analogon der 
chlorfreien Verbindung 20; wichtige NMR.-Signale sind in Tab. 4 angegebcn. 
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p%% - pCH3 + gCH3 
CI CI GI 

6 27 28 

29 30 

G-Chlor-2-metliyl-l,4-naphtl~ochinon (29) konritc ini Geinisch niit 30 anliaiid des 
NMR.-Spektrums (vgl. exper. Teil) ideritifiziert werden. 

6-Chlor-2-methyl-2,3-epoxy-I, 4-naphthochinon (30) zeigt selir iihiiliche ULr. - und 
1K.-Spektren wie 22; das NMR.-Spektruiii ist in Tab.4 angegeben und stelit iiiit der 
Struktur in Einklang. 

3.7. (2-Propionyl-phenyl)-propavX.4’Lutker (7) gab nacli einer Reaktionsdauer \’on 
5-7 Min. mit NaMSM 3% 4-Methyl-3-met~yliden-3,4-dihyrlro-l-benzoxe~zlz-5-on (31) 
und 70-75% eines nicht auftrennbaren Gemisches von 3,4-DimcthyL-7-benzoxepin-5 
(ZH)-on  (32) und 2,3-Dimethyl-7,~-~aaplztlzuchi/ao~a (33) im Verhaltnis 97:3 (GC.) 
(Schema 9). 

ScAeuua 9 

31 K = I I  32 R == H 
34 K = 0 35 Ii = 0 

4-Metliyl-3-nietliyliden-3,4-diliydro-l-benzoxepin-5-on (31) ist ein relativ be- 
standiges farbloses 01; sein NMR.-Spektrum ist in Tab. 1 angegeben; es stelit mit der 
angegebenen Struktur in Einklang. Die Metliylgruppe an C(4) ( y )  beeinflusst das 
Konformationsgleichgewicht des Tetrahydro-Oxepinon-Rings, so dass die Ketogruppe 
im Vergleich zu derjeiiigen voii 14 bzw. E-9 urn 5 bzw. 10 em-1 bei holleren Wellen- 



676 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 59, Fasc. 2 (1976) - Nr. 50 

zalilen (1690 cni-1) absorbiert. Im blassenspektruin voii 31 tritt  der zuin Fragmention 
m/e 171 (vgl. 3.1.) analoge Pik bei m/e 121 (SO%) auf. 

3,4-Diinethyl-l-benzoxepin-5(2H)-on (32) zeigt iiii Vei-gleich zur analogen Ver- 
bindung 19 und zu 2,3-Dirnethyl-l,4-naphthocliinoii (33) cine um 15 ern-1 nacli klei- 
iieren Wellenzalilen verschobene Ketonabsorption im IR.-Spektruni. Das UV.-Spek- 
truni ist im Charakter ahnlich wie dasjenige von 19, nur sind die Extremwertc um 
ca. 10 nni nach langeren Welleii verschoben, was auf die zusatzliche Methylgruppe an 
C(4) zuriickgefuhrt werden liann. Uas NMR.-Spektrum (vgl. Tab. 3)  steht rnit der 
Forniel 32 in Einklang. 

2,3-I)irnetliyl-l,4-naplitlioc.liinoii (33) wurde im Gciniscli iiiit 32 durcli Vcrgleich 
init autlientiscliern Material identifiziert (GC.). 

3.8. 2-L)ihydrocinnamoylphe~~yl-propa~~yl~thc~ (8) gab rriit NaM Sib1 nacli eiiier Re- 
aktionsdauer von 5-7 Min 8 yo 4-Renzyl-3-nzet~z~il~,liden-,7,4-dihydro- l-benzoxepin-5(2 H)- 
o n  (34) und SO% 4-Benzyl-.?-methyl-l-benzoxe~iit-5(2H)-on (35) ; bci relativ langerer 
Iieaktionsdauer (ca. 15 Min.) wurdc ausscliliesslich 3-Beiz~yl-3-nzethyL-I,4-na~h- 
tkoclzi~aoiz (36) erlialten (Schema 9) .  

Die beiden Verbindungen 34 und 35 liessen siclt durcli Verglcicli der spektralen 
Daten mit denjenigen der Benzoxepin-S(2H)-or1c 31 uncl 32 ideiitifiziereii ; die NMR.- 
Spektren siiid in Tab. 1 (31/34) und Tab. 3 (32/35) angegeben. 

2-Benzyl-3-methyl-l,4-naphthochinon (36) wurde als gelb Sefiirbtc Kristalle \mii 
Smp. 106,0-107,3' (Lit. : Snip. 106-108" [17]) eriialten mid aiihancl sciiier spektralen 
Uaten identifiziert. 

4. Diskussion. - (l-Acetyl-naphth-2-yl)-propargylatlier (2) 1 
trium-methylsulfiiiylmetliid (NaMSM) in 75proz. Ausbeute in 2-Metliyl-phenantl1ren- 
1,Cdion (11) uberfuliren [12]. Beirn Umsatz analoger, zusatziich iiietli3,lsubstituierter 
'qther (1, 3) konnten Zwischenprodukte dieser Umwandlung isoliert werden, so dass 
sich der in Schema 10 angegcbene Bildungsmec.lianismus postulieren I%& 

Intraniolekularer Angriff der Enolat-Gruppierung in a auf die Dreifachbindung 
(vgl. [lS] [19]) liefert die Vinylaiiionen b, die uiiter Protoiienaufnahiiie in Tetrahydro- 
oxepinon-Derivate c ubergehen. Diese werden durcli Deprotonierurig in resonanz- 
stabilisierte Dihydro-oxepinon-Anionen d ubergefuhrt, die v ia  e in niesoniere Dihydro- 
oxepinon-Anionen f umgewandelt werden. Ringverenguiig von f via g fuhrt zu den 
Chinolanionen h, die durcli Dehydrierung (falls R1 = H) mit Luftsauerstoff die 
Chinone 10 und 11 odcr (falls Iil = CH3) die Cliinole 16 liefern. Beispiele fur die Urn- 
wandlung vom Typus f -+ Chinone sind bereits bekaiint [I31 [20] 1211, hiiigegen wurde 
hier erstmals die postulierte Chinolzwischenstufe durcli Ulockierung des Oxydations- 
sclirittes abgefangen. 

Fur die Gultigkeit des Schenaas 10 spricht das huftreten der Zwischenprodukte 
E-9, 14 und 15. Beim Umsatz des Athers 1 konnte iieben ca. 2% 10 in ca. 50proz. 
Ausbeute ausscliliesslicli das kinetisch kontrollierteG)), E-konfigurierte 2,3-Dihy-dro- 
naphth[2, l-b]oxepin-l(4H)-on-Derivat E-9 isoliert werden, das nacli relativ langer 
Reaktionsdauer praktisch qumtitativ in 10 iibergeht. Dies bedeutet, dass b durch 

6 )  E-9 lasst sich, wie friiher erw&lint, niit Base in das GleichgcwichtsgeIiiiscli aus 85% E- und 
15% 2-9 iiberftihren. 
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eine intraniolekulare E-Addition (tram-Addition) an die C, C-Dr~ifnclibindung ;LUS a 
eiitstanden sein muss. Die Cyclisierung von der Allenylzwisdienstufe i aus kann aus- 
geschlossen werden, da  in diesem Fall bei kinetischer Kontrolle aufgrund der sterischen 
Hinderung des Angriffes an das mittlere C-Atom der Allenylgruppe hauptsachlich 
2-9 resultieren musste. 

Es bleibt die Frage, waruni nur E-9, jedocli niclit c (mit Iil == IC2 = H) isolierbai 
ist. Xufgrund von Modellhetraclitungeii erkennt man, dass die Ahlosung cirics Pro- 
tons in ch-Stellung zur Carbonylgruppe in c lcicliter erfolgen solltc als in E-9, \vo die 
Metliylgruppe eincn Angriff der Base auf die a-Protonen aus sterisclicn Grunden cr- 
schwert. 1st jedoch das Anion von E-9 einrnal gebildet, so konrite dic Protoiiierung -- 

die Protoneiiquelle ware DMSO - aus sterischen Grunden an C(1') langsamer erfolgcn 
als an C(2). Eine ilrt Hypei-resunanz der E-stancligen Metliylgruppe in E-9, \vie sie in 
Sc?$ewa I I zuni A4usdruck gebracht ist, konntc zudem eine stBrkere Erhohung der 
Uichte der riegativen Ladung an C(2) relativ Zuni Anion von c hewirkcn. Dies uurde 
bedeuten, dass bei der kinetisch kontrollierten Protonierung von 1 b das Keton E-9 
gebildet wird. Ini  Falle des korrespoiidierenden Anions von c treten die beiden Effekte 
nicht auf, so dass die kinetisch kontrolliertc Protonierung direkt zu e fiiliren konnte. 

Die oben erwahntc Hypcrresonanzstabilisieruiig Ivurde vori Eplotis ct al. 1221 fur 
die grossere Stabilitat z. 13, von Z-Propen)rl-nietliylaitlier gegcniilwr der entspreclien- 
den E-Verbindung (00 GZ5" = - 033 kcal/rnol) [ 231 (vgl. Schnna / I )  vci-antwort- 
lich geinacht. 

Die Zwischenstufen vomTyp e (Schema 10) kijnnen (aussei- iiii Falle Rl # H, sielie 
spiiter) nicht gefasst werden : Deprotoiiierung fuhrt zu den resonanzstabilisierten 
Anionen f ,  die rascli und irreversibel via g uiid h zu den I'rodukten abgefuhrt wcrden. 

LSeiixi Umsatz des Athers 3 konnten saintliclic miiglichen Zwjsclienprodukte (14, 
15 iind 17) in unterschiedlichen Auslxuten isoliert werden. Wie M0dellbetrac:litungen 
zeigen, erscliwert die C(4)-Methylgruppe aus sterischen Grunden die Ririgverengung 
von f (El = CH3) aus. Dies hat zur Folge, dass f nur langsani cin g zu h abreagiert 
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und sich statt dessen ein Gleichgewicht zwischen d und f einstellen kann. Kinetisclie 
Protonierung der mesomeren Anionen d und f liefert dann die Verbindungen 14 uiid 15 
bzw. 15 und 17. Durcl-i gas-chromatographische Verfolgung der Isomerisierungsreak- 
tion von 3 liess sich zeigen, dass zunachst 14, dann 15 gebildet wird. 17 entstand erst, 
nachdem alles Ausgangsmaterial3 verscliwunden war und zwar vor allem auf Kosteri 
von 14. Das huftreten von 17 (einer weitgehend spannungsfreien Molekel) konnte auf 
der Tendenz des Anions f beruhen, in ein Produkt niit einer moglichst hochsubsti- 
tuierten Doppelbindung uberzugehen ; 15 crweist sicli aufgrund von Molekularmo- 
(?ellen als recht gespannt und besitzt nur eine trisubstituierte Doppelbindung. 17 liess 
sicli in einein Kontrollversuch durch Behandlung niit NaMSM niclit in f bzw. dessen 
Folgeprodukte uberfuhren, sondern polymerisierte sich. 14 und 15 konnten dagegen 
im Kontrollversucli in 16 umgewandelt werden ; bei der Umsetzung von 15 wurde 
via d aucli das praktisch spannungsfreie 14 erhalten (vgl. exper. Teil). 

Diese Versuche schliessen einen Bildungsweg fur 17 via i und k mit grosser Wahr- 
sclieinlirhkeit aus. Die Bildung eines Allenylderivates bei ckr basenkatalysierten 
Isomerisierung der Acylaryl-propargylatlier wurde nie beobachtet. Hingegen wurde 
(1 -Metliyl-naphth-2-yl)-propargylather, der kein Enolat hilden kann, in langsamer 
Reaktion mit NaMSM in den Allenylither ubergeluhri. 

Der in Schema 10 angegebene Reaktionsmeclianisiiius gilt aucli fur die Umwand- 
lung der 2-Acylphenyl-propargyl8ther 4 bis 8 (Schema 12). In  drei Fdlen liessen sich 
hier die primar zu erwartenden 3-Methyliden-3,4-dihydro-l-benzoxepin-5-one, nam- 
lich 18, 31 und 34, nachweisen. Iin Gegensatz zu den Vertretern der Nnphthalin-Keihe 
konnten durch Verkurzung der Reaktionsdauer (von ca. 10 auf 5 Min.) ails den 
Phenylathern die 3-Methyl-l-benzoxepin-5(2~~)-one 19, 23, 27, 32 und 35 gewoniien 

J 
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werden. Ihre Uinwandlung in die entsprechenden 2-Methyl-l,4-naptithochinone 21, 
24, 29, 33 und 36 verlauft wesentlicli langsamer als die der entsprechendenNaph- 
thoxepinone, da die Ringverengung (entsprechend dem obergang f -+ g in Schema 10) 
mit der Aufhebung der aromatischen Resonanz verbunden ist; im Falle der Naph- 
thoxepinone wird dabei nur ein Ring des Naphthalinsystems betroffen7). Die relativ 
langsame Umwandlung der 3-Methyl-1-benzoxepin-5 (2 H)-one in die Naphthochinone 
durfte fur das konkurrierende Auftreten von holier molekularen Produktcn aus des 
ersteren verantwortlich sein. 

Wesentlich stabiler sind die 8-Benzoxepinone 32 untl 35 (mit einem Substi- 
tuenten in Stellung 4),  zu deren Gewinnung von Propiophenoii-Derivaten aus- 
gegangen wird. Bei kurzer Reaktionsdauer mit NaMSM erlialt man 32/35 in 70-S5- 
proz. bsbeute ,  bei langerer Reaktionsdauer die Chinone 33/36 in cu. 80% Ausbeute. 

Die vorangehend beschriebenen Versuche haben somit die Mijglichkeit eroffnet, 
2-Acylaryl-propargylatlier des Typs A mit NaMSM in einem einzigen Reaktions- 
scliritt in 15-80proz. Ausbeute in S-Alkyl-l-benzoxepin-5(2H)-one vom Typus B 
uberzufuhren (Schema 13). Vermutlidi sol1 ein Substituent in ortho-Stellung zur 
Acylgruppe nicht zu gross sein. Resonders leicht verlauft die Reaktion dann, wenn 
K4 # H ist. Bei 131 = Cl konrien Materialverluste durch konkurrierende Arinbildung 
auftreten (vgl. [26]). Wichtig ist eine Optimierung der individuellen Reaktions- 
dauer, die im allgemeinen nur wenige Minuten betriigt. Die angegebene Methode zur 

Schema 13 

e 4 , R 3  4 - & CHfP 

R' R' F?* 
R2 

A B 

D C 

Herstellung von B ist zum Teil wesentlich einfacher als die in der Literatur beschrie- 
hene bzw. erganzt diese (vgl. Kap. 1. und dort angegebene Literatur). 

7 )  Analog wurde gefunden, class Allyl-2-naphthylather die thermische Clnzcm-Urnlagernng urn 
den Faktor ca. 10 rnscher eingeht als Allylphenylather [24] 1251. 
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Die 6-Benzoxepinon-Derivate voiii Typus B lassen sich mit Alkali (vgl. 1131 
[20] [21]) in 3-alkylierte 1,4-Naphthochinone uberfiihren. Wichtig ist, dass auf diese 
Weise spezifisch substituierte Naphthochinone frei von Stellungsisomeren erhalten 
werden. 

Wir danken unseren spektroskopischcn :\bteilungen sowvie der Mikroanalytischen Abteilung 
(Lcitung H .  Frohofer) fiir Spcktrcn und Analyscn. 

M .  J . -M.  dankt Clem Sfifirizdienfonds der Basler Chemischen Industrie zzw U?cterstutzuizg von 
Doktovanden auf dewz Gebiete dev Cherizie fur ein Stipendium. Der Schweizerische Natiowdfonds ZUY 

Fiirderzcng der wissenschaftlichen Fovschuizg hat die vorliegendr Arbeit wiedcrum in dankenswerter 
Weise unterstutzt. 

Experimenteller Teil 

Allgemeine Bemerkungen. - Vgl. [ S ] .  Analytische Gas-Chromatogramme (GC.) a n  Silar 
211/3- und XF 1105-Kolonncn (Hochtcmpcratur) nach Grob [27j, Verdampferblocktcmperatur 
200-250”, Hz-Druck 0,2 untl 0,3 atii. 

1. Synthese der 2-Acylaryl-propargylather. - 2-Acetyl-4-chlor-phenol wurde nach 
[28 a] hergcstellt ; TJmkristnllisation ciner Probe aus Hexan ergab farblose Kristalle vom Smp. 
52.5-52,7” (Lit . :  Smp. S3,5-54,5” [28a], 55-57“ [28b]). - IR .  (CC14): ca. 3000 (br., OH 
gebunden), 1650 (C=O), 1465, 1368 (CHz), 1320, 1290, 1235, 1205 (C-0). - NMR. (100 MHz, 
CC14): 11,80 (s; OH);  7,61 ( d ;  J(6,4) = 2,5 Hz, H an C ( 6 ) ) ;  7,37 ( d x  d ;  J(4,3) = 8,s Hz,  J(4,6) = 
2,5 Hz, I3 an C(4)); 6,238 ( d ;  J(3,4) = 8,5 112, H an C(3)); 2,61 (s; CHJCO). 

CsH7ClOz (170,59) Ber. C 56,32 1% 4,13 C120,780/, Gcf. C 56,61 H 4,09 C1 20,690/, 

Veratherung. Allgemeine A rbeitsvorschrift : die 2-Acylphenole bzw. 1-Acetyl-2-naphthol wurden 
\vie in [5] beschrieben (vgl. [12]) mit Propargylbromid, (Rut-2-in-3-yl)-p-toluolsulfonat [29] odcr 
(1-Methyl-propargy1)-p-toluolsulfonat in Aceton in Gegenwart von Kaliumcarbonat unter Riick- 
fluss gekocht. Die Reaktion wurde erst nach moglichst vollstandigem Uinsatz der Phcnolkompo- 
nente (GC.- und DC.-Kontrolle) aufgearbeitet, da einc Estraktion mit ClaisewLauge wegen der 
Basenempfindlichkeit cler Ather nicht in Frage kommt. obliche Anfarbeitung mit Pentanldther 
u n d  anschliessender Saulenchromatographie, nestillation und Umkristallisation ergab die reinen 
Ather. 

( I -A cetyl-?zaphth-2-yl)-bzct-2’-inyluther (1). Aus Hexan farblose Nadcln vom Smp. 47,4-47,6” 
in 64proz. Ausbeute. - IR .  (Cc14): 2300, 2230 (CIC), 1700 (C=O), 1625, 1593, 1510 (Aromat), 
1275, 1220, 1150, 1060 (C-0). - NMR. (100 MI-Iz, CC14): 7,85-7,lS (m; 6 aromat. H ) ;  4,73 (4;  
J(1‘,4’) = 2 I I z , 2 H a n C ( l ’ ) ) ;  2,S4(s;  CH3CO); 1,83 (t;J(4’,1’) = 2Hz,CH3anC(3’)).-MS.:238 

(cH3C0). C16H1402 (238,28) Rcr. C 80,64 H 5,92% Gcf. C 80,59 H 6,01% 

( M i ,  36), 195 (Mf - CH3C0, 72), 171 (C,,H,O;, vgl. 3.1., loo),  91 (48), 53 (C4Hs+, 95), 43 

(7-Acetyl-naphth-2-ylj-pro~a~~ylii t l~er (2) : \@. [12]. 
(7-Acet~~Z-izapkth-2-yl)-2’-but-.~’-inyl-iither (3). Aus Hexan farblose Iiristalle vom Smp. 76,3-76,5” 

in 60proz. Ausbeute. - IR. (CC14): 3310 (C=C-H), 2120 (CEC), 1700 (C==O), 1595 (Aromat), 
1350 (CH3), 1240, 1130, 1090, 1060 (C-0).  - NMR. (60 MI-Iz, CC11): 7,SO-7,lO (m;  6 aromat. H);  
4,90 (px d ;  J(Z’,l’j = 7 Hz, J(2’,4’) = 2 Hz,  H an C(2’)); 2 ,S l  (s; CH3CO); 2,35 (d ;  J(4’,2’) = 
2 Hz, H an C(4’)) ; 1,61 ( d ;  J(1’, 2’) = 7 H z ,  CH3 an C(2’)). - MS. : 238 ( A f t ,  28), 223 ( M t -  CII3, 4), 
195 (Aft-CH&O, 24), 186 (27), 171 (CilH702+, loo),  128 (19), 115 (31). 

CieH1402 (238,28) Ecr. C 80,64 H 5,92% Gef. C 80,91 1-1 S,82% 
(Z-Acetylfiheiz~,l)-propargyliitker (4). Aus Hexan farblose Iiristnlle vom Smp. 37,9-38,3’ in 

66proz. Ausbeutc. - IR. (CC14) : 3330 (C=C-H), 2120 (CEC), 1690 (C=O),  1610 (Aromat), 1490, 
1460, 1365, (CH3), 1300, 1220, 1030 (C-0). - NMR. (60 MHz, CC14): 7,85-6,80 (m;  4 aromat. €1); 
4,77 ( d ;  J(1’,3’) = 2 Hz,  2H an C(1’)); 2,57 (s mit FS;  CH&O und H an C(3’)). - MS.: 174 

103 (30), 91 (as), 77 (40). 
(Aft, 35), 159 (Mt-CH3, 56), 145 (15), 132 (AT-CHzCO, loo), 131 (Aft-CH3C0, 83), 121 (43), 

CllHleOz (174,19) Bcr. C 75,48 1-1 5,75% Gcf. C 75,40 H 5,78% 
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(2-AcetjfZ-.?,5-dimethoxyphenyl)-propavgyZuther (5). .Ius Hexan/Essigester schwach gelblichc 
Kristalle vom Smp. 75,4-77,6” in 68,Sproz. Ausbcutc. - IR. (CC14): 3310 (CzeC-H), 2125 ( C s C ) ,  
1703 ( C = O ) ,  1610 (Aroniat), 1200, 1160, 1125 (C-0) .  - NMR. (60 MJlz, C‘C&): 6,15 und 6,03 
(je d ;  J ( 3 , S )  : 2 H z ,  jc H an C ( 3 )  und C(.5)); 4,60 ( d ;  ,/(1’,3’) = 1,5 H z ,  2 H  an C(1’)); 3,77 (s; 
2 OCF13); 2,40 ( t ;  ,](3’,1’) = 1,5 I l z ,  I-1 an  C(3‘)); 2,32 ( 5 ;  Clj3CO). - MS.: 234 ( J M ‘ ~ ,  34), 219 

C13H1404 (234,25) I k r .  C 66,G.S I1 G,02;:, Gcf. C 66,47 I1 S,93%> 

(2-.4 ce~,yZ-4-clzZor-phrii~~)-propar,~yZutizer (6). Aus Athano1 farblose Kristallr vom Smp. 
61,6--61,9’ in Xlproz. husbeute. - TR. (CC14): 3310 (CGC-H), 2130 (C‘zC‘), 1G9fJ ( C - 0 ) ,  159.5 
(Aromat), 1482, 1400, 1360 (CN3), 1270, 1225, 1 150, 1023 (C-.O). - NMII. (100 hlHz, (XI4) : 7,63 
( d ;  , / ( 3 , 5 )  = 2,s H z ,  I4 an C(3)); 7,33 (dxd; J ( 5 , 6 )  = 8,5 112, J ( 5 . 3 )  : 2,5 112, II an  C(3)); 
G,95 ( d ;  ,/(6,5) r= 8,s  Hz,  13 an C(6)); 4,76 ( d ;  J(1’,3’) = 2 Hz, 211 an (:(1’)); 2,54 (br. s; CH3C:O 
iintll1anC’(3’)).-MS.:210(Mf, l5) ,208  (A!fi,39),193 (,~l”!--CII3,28),17‘) ( 2 0 ) ,  16G(Jlt-C‘I12C‘C), 
1 oo), 165 (M+ - cr-13co, 781, 1 56 (47). 

C111T&‘102 (20854) Rer. C, 63,32 FI 4,34 C1 16,0( i~ l  Gcf. C’ 63.48 1-1 4,38 c1 17,35:{, 

( 2 - P ~ n p i o ~ z y ~ - p h ~ i z y ~ ) - p r o p u r ~ ~ ~ u / h e r  (7). I’arbioscs ijl voni Sdp. 108’ /1),2 ’l‘orr in 73proz. ,\us- 
bcutc. - IR.  (CCl4): 3315 (CGC-I-I), 2130 ( C z C ) ,  1685 (C=O), 1605 (hronin t ) ,  1490, 1 4 3  (CH2, 
C‘HR) ,  1220, 1030 (C-(I), 955. -~ NRIR. (60 MHz,  CCI4): 7,70--6,70 (wz; 4 aromat. H);  4,70 ( d ;  
] (l’, 3’) = 2,s Hz, 2 FI an C(1’)) ; Z , 9 0  (y; J (CH2CH3) = 7 €12, C1-I2CO) ; 2,51 (1 ;  ,/ (3’, 1’) = 2,5 IIz ,  
HanC‘(3’));1,(JX (t;,/(CFI3CHz) = 7 H z , C / ~ ~ C H 2 ) . - - b l S . : 1 8 8  (AY?,lS),  1 . 5 0 ( . ’ 1 1 ~ - C H ~ ~ H ~ ~ , l 0 0 ) ,  

C12Ii1202 (188,22) Eer. C 76,57 I1 6,42’j(, Gcf. c‘ 76,h.j H 6,54:, 

(2-Dihj~~Iroc.iniz~zmoylphcizyz?.l)-p~~oparg~~Ziithev (8).  A u s  I-Icxan farblose Kristallc vom Snip. 
42 ,943 ,3”  in 771~02.  husbcutc. - TR. (CCl4): 3315 (CEC-H),  2130 ( C z C ) ,  168.5 ( C r O ) ,  1600 (Aro- 
mat), 1485, 1450 (C,Hz), 1220, 1030 ( G O ) .  - NMR. (GO M H z ,  CC14): 7,Gl (t lx t l ;  , / ( 3 , + )  = 8 1-12, 
J ( 3 , S )  = 2 Hz, H an C(3)); 7,GO-G,70 (in; 8 aromat. 13): 4,60 ( d ;  J(l’,3’) -= 2 Flz, ZHanC,(l’));  
3,40-2,70 (synmetrisehcs 8-Ihien-nz; CF12-CN2) ; 2.37 ( t ;  J(3’, 1’) = 2 I l z ,  TI a n  C(3’)). - MS.:  

(Mf- ( . € I x ,  8( t ) ,  191 ( A f t -  CHsCO, 100), 180 (27), 163 (17), 152 (16), 137 (LO), 43 (CH3CO+, 66). 

131 ( J V i t -  ( ’OCIi&H3,  3 2 ) ,  103 (23 ) ,  77 (19). 

264 (M?,  45), 225 (30), 159 (hf? - CH~CI- I~C~HS,  IOO), 147 ( IS ) ,  131 (I?/+ - ~ ’ O ( ‘ ~ r ~ ( ~ l ~ ~ ~ ~ . ~ F ~ ~ ,  41). 
121 (C7HaOz+, 54), 103 (26), 91 (CH2CoHij’. 3G), 77 (CsIIs+, 26). 

C I H I J ~ O O ~  (2h4,32) 13er. c‘ 81.79 11 6 ! l ( t y { ,  Gcf. S1.,4S I T  f),19ndl 

2. Umlagerung der Ather mit Natrium-methylsulfinylmethid. ~- A Iigrrnpine .4v- 
britsoovsckvift : m. 50 riig Natriumhpdrid (55-60proz.) ( r a .  1 mmol) wurden L i n  
gewsschcn, Nach Zugabe von 30 in1 trockcnern IXmetliylsulfoxid (DMSO) 
uiitl standigern Durchleiten eines schwnchcn Argonstroms auf 55-60“ erhitzt, bis eine klare, 
schwach gelb gcfarbte Losung resultierte (vgl. /121 !30J). Sac11 tlern hl)lr<ihlen auf RT. wurde 
1 nrtnol tles entsprechendcn 2-Acplarpl-propargvl~~tliers zugcgcbeii. Ilie 12vaktionsdauer war 
jeweils in1 Vorversuch (UC., GC.) optiniicrt worden und bctrug normalerwcisc. 3-1 5 Min., fur den 
Xther 5 co, 1, fur 1 ctc. 1,s-2,5 Sttl. Xnschliesscnd wvurtlc tlie dunkelrot bis schnxrzgclh gcfiirbtc 
LBsung auf Eis/Pentan gegossen, wobci sich hauufig spektakulare Farbumsclil~ige nacli rot und 
gcll) creignctcn. Nach rnehrmaliger Extraktion rnit Pcnt-an wurde init W 
trcicknct u n t l  eingedanipft. 1)ic Rcinigung ticr 1’rOtlukte erftrlgtf! normal 
Scliichtclirt,~iintngraphic mit L’entaii/Atlier (fiir t l i c  I’rotluktc ~ L I S  5 init i‘ithcr) a n  Kiesrlgel u n d  
anschlicssrndc Ikstillation lxw. IJmkristallisation. Hci tlcr 1:nilagci-ung \:on 2 i n  11 und vori 8 i n  
36 wurtlen tlic C,hinorie dirclrt durch mchrinalige Umkristallisntion gewonncn ; im Fnlle von 11 
wiirtle tlie Muttcrlaugc eingedampft untl anschliesscnd noch cliromatograpliicrt 

Zur  limwandlung der Phcnylither 4, 5 und 6 \r.urcle wrgcn tler schleclrtrn Ausbeutcn tlcr 
dreifachc jlnsatz cingesetzt. 

2.1. UrizZag~vuizg I J ~ Z  (~-AcetyZ-nnphlli-2-yZ)-b?rt-2’-iii~~Ziither (1). flbliche Tlmsetzung von 1 
ergab nach 1,5-2 Std. 48-52% E-9 untl ca. 2% 10; dancben wurclcn aus dr:r 12‘nsserphase nach 
.AnsPucrn mit 2 N Schweiclsaurc ca. 20% l-Akxtyl-2-naphthol isoliert. Bei langerer Keaktions- 
dnuer ( c a .  3 Sttl.) w i rdc  ausschliesslich 10 in ca. 50proz. husbcutc erhalten. In KontrolIversuchcn 
wiirtlt. 1:-9 ;malog zu  1 rnit NahISM umgesetzt tinti c-rgal) 10 in 8 5 1 x 0 ~ .  :\usl)c~ufc~. 



HELVETICA C H I M I C A  ACTA - Vol. 59, F a x .  2 (1976) - Nr. 70 683 

(3(1’)-E)-AthyZiden-Z, 3-dihydro-naphth[Z, 7-bloxepin-7-0s (E-9).  Hellgelbes i‘il voni Sdp. 130”/ 
0,005 Torr, das nach Umlrristallisation aus Hexan schwach gelbc Kristalle vom Smp. 68,6-69,s” 
lieferte; der Anteil an Z-9 betrug aufgrund der gas-chron~atographischcn -4nalyse (SF 1105- 
I<olonnc) hijchstens 1%. - UV.: Amax:  221 (4,61), 306 (3,77); Amin: 272 (3,29); ASchulter: 240 (4,21). 
Zum Vergleich ist das UV.-Spektrum von 2,3-Dihydro-IH-naphtho[Z, 1-bjpyran-1-on angegeben 

Syektrum von 17 (exper. Teil 2.3.). - IR.  (CC14): 1680 (C=O), 1.510 (Aromat), 1340 (CHz), 1230, 
1105, 1015 (C-O), 980. - XMR. (100 MHz, CC14): 8,61 ( d x  m ;  J(l l .10) = 8,s  Hz, H an C(11)) ;  
7,68 (br. d; J(7,h) = 9 Hz, H an C(7)); 730-7,30 (m;  je H an C(lO), C(9) und C(8)); 7,17 (d ;  
J(6,7) = 9 Hz, H an C(6)); 5,58 (qxqi ;  J(l’, CH3) = 7 H z ,  J(1‘,2) = J(1‘,4) = 1,s Hz, H an 
C(1’)); 4,70 (qi; J(4,l’) = J(4,2‘) = 1,s Hz, 2H an (74)); 3,70 (qi; J(2,l’) J(2,2’) = 1,2 Hz, 
2H an C(2)); 1,66 (dxqi ;  J(Z’,l’)  = 7 Hz, J(2’ ,2)  = J(2’,4) = 1,2 Hz, CH3 an C(1’)). NOE- 
Experiment: bei Einstrahlung bei 4,70 ppm beobachtet inan im Signal bei 5,58 ppm eine Intensi- 
tatssteigerung von 8%. - MS.: 238 ( M t ,  loo), 223 ( M f - C H 3 ,  7), 209 (M?-CHO, lo),  195 

C16H1402 (23828) Ber. C 80,64 H 5,92% Gci. C 80,86 1-1 6,03% 

(3(7’)-Z)-lthyliden-Z, 3-dihydro-naphth[Z, I-b]oxepiiz-l-on (Z-9). Im Gcmisch mit ca. 85% E-9 
durch Isomerisierung im Zweiphasensystcm I’entanlwasserige Natronlauge mit Benzyl-triathyl- 
ammoniumbromid als Phasentransferkatalysator. (Das Verhaltnis E-9/Z-9 blieb wahrend 12 Std. 
konstant (thermodynamisches Gleichgewicht)). Schwach gelbcs 01 vom Sdp. 130”/0,005 Torr. - 
NMR. (100 MHz, CC14 und C&) : die wichtigen Signale sind fur E-9 und Z-9 getrennt in Tab. 1 
aufgefuhrt . 

Z-.~thyl-phenanthren-l, 4-dion (10). Gelbe Nadeln vom Smp. 124,8-125,2” aus :kthanol. - UV. : 

(3,20). - IR.  (CHC13): 1655 (C=O), 1635 (C=C) ,  1595 (Aromat), 1460 (CH2, CH3), 1275, 1250 
(=C-O),  908, 880, 850. - NMR. (100 MHz, CDC13): 9,58 ( d x  d; J ( 5 , G )  M 8 Hz, J(5,7) M 2 EIz, 
13 an C(5)) ;  8,14 (s; je H an C(9) und C(l0)); 7,95-7,50 (m; j e  H an C(6), C(7) und C(8)); 6,74 
(t; J(3,l’j = 2 Hz, H an C(3)); 2,63 (qx d ;  J(l’,Z’) = 7 Hz, J(1’,3) = 2 Hz, 2 H  an C(1’)); 1,25 
( t ;  J(Z’,l’) = 7 Hz, CH3 an C(1’)). - MS.: 236 (M:, loo), 208 (Aft-CO, 87), 179 (42), 165 (72), 

[7]: Amax: 221 (4,52), 264 (3,94), 311 (3,89), 344 (3,68); ASchulter: 236 (4,34) (vgl. auch uv.- 

(Mf- CHO-CH3, 36), 181 (18), 171 (CllH702+, 80), 115 (24), 114 (29). 

Amax: 222,5 (4,60), 275 (4,25), 357 (3,40); Amin: 242 (3,93), 313 (2,59); &chulter: 284 (4,14), 401 

(75). CIGH~ZOZ (236,27) Ber. C 81,33 H 5,11% Gef. C 81,30 €I 5,25% 

2.2. Umlagerung von (7-Acetyl-na@hth-2-yZ)-propargylather (2). 2 ergab nach einer Reaktions- 
dauer von 5-7 Min. 66-75% 11, 2--4% 12 und ca. 2% eines nicht idcntifizierten Produktes, das 
nicht vollstandig von 11 abgetrennt werden konnte. 

Z-MethyZ-~hesanthren-~, 4-dioic (11) : vgl. [12]. 
3-Metlzyl-2,3-e~oxy-2,3-dihydro-phenanthren-1, 4-dion (12). Aus Athanol gelbe Kristalle voni 

Smp. 107,6-108,1°. - UV.: Amax: 223 (4,35), 268,s (4,54), 325 (3,59), 350,s (3,55); Amin: 244 (3,99), 
289 (3,18), 342,s (334). - IR. (CC4): 1690 (C=O), 1600 (Aromat), 1435 (CH3), 1330, 1240, 
1060 (C-0), 965, 850. - NMR. (100 MHz, Cc14): 8,95-8,80 (m mit d x  d-Struktur; H an C(10)); 
8,20-7,60 (nz; 5 aromat. H) ;  3,98 (s; H an C(2)); 1,78 (s; CH3 an C(3)). - MS.: 238 ( M t ,  loo), 223 

Cl5H1003 (238,24) Ber. C 75,62 H 4,23% Gef. C 75,44 H 4,16% 

2.3. Umlagerulzg Z I O ~  (I-Acetyl-naphth-Z-yl)-2’-but-3’-iny2-ather (3). obliche Umsetzung von 3 
mit NaMSM ergab in einer Gesamtausbeute von ca. 80% die Produkte 14, 15, 16 und 17; die 
hnteile der einzelnen Produkte variierten jcdoch stark und hingen teilweise von der Reaktions- 
dauer ab: 130 Min.: 0% 14, 5% 15, 16% 16 und 60% 17; 60 RiIin.: 0% 14, 6% 15, 52% 16 und 
21% 17; 60 Min.: 24% 14, 47% 15, 4% 16 und 7% 17; 7 Min.: 17% 14, 47% 15, 13% 16 und 
5% 17. 

4-Methyl-3-methyliden-2,3-dihydro-naphth[2,l-b]oxepin-l-on (14). Aus Hexan farblosc Kri- 
stalk, die sich beim Trockncn in ein farbloses 01 uniwandelten, das beim Anreiben erneut kristal- 
lisierte, Smp. 57,O-57,5”. - UV.: Amax: 218 (4,59), 307 (3,81); Amin:  271 ( 3 , 2 3 ) ;  Aschulter: 240 
(4,23). - IR .  (CC14): 1685 (C=O), 1595 (Aromatj, 1435 (CH2, CH3), 1350 (CH2), 1225 (=C-0). - 
NMR. (100 MHz, CC14) : 8,73 (d mit FS; J ( 1 1 , l O )  = 9 Hz, H an C(11)) ; 7,83 (br. d; J(7,6) = 9 Hz, 
H an C(7)) ; 7,80-7,20 (wi ;  aromat. H a n  C(lO), C(9) und C(8)) ; 7,14 (d ;  J(6,7)  = 9 Hz, H an C(6)); 

(M?-CH3, 18), 210 (Mt-CO, 26), 196 (18), 181 (19), 155 (34), 139 (52), 126 (48). 

44 
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5,03 und 4,87 (je br. 5 ;  je ein H an C(1')); 4,67 (br. q ;  J(4, CH3) = 6 Hz, H an C(4)); 3,76 (br 
A B - d ;  Jigem) = 16 Hz, H an  C(2)); 3,42 ( A B - d ;  J(gem) = 16 €12, H an C(2)); 1 5 7  (br. d; 
J(CH3, 4) = 6 Hz, CH3 an  C(4)). - MS.: 238 (Mt,  SO), 223 (Mf-CH3, 18), 209 (27), 208 (27), 
195 (60), 181 (92), 171 (CllH702+, loo),  115 (77), 114 (80). 

C16H1402 (238,28) Ber. C 80,64 I3 5,92% Gef. C 80,62 1-1 5,89% 

3,4-Dimethyl-nnphth[Z, I-b]oxepin-7(4H-on (15). Gclbliches 01 vom Sdp. 130"/0,005 Torr. - 
UV.: amax: 220 (4,75), 2493 (4,17), 319 (3,71); amin: 236 (4,07), 286 (3,28); lbschulter: 338 (3,62). - 
IR .  (CC14): 1660 (C=O), 1635 (C=C), 1430, 1345 (CH3), 1235, 1132 (C-C)). (Zum Vergleich die 
1R.-Banden (KBr) von 4-Phcnyl-l-benzoxepin-5(2H)-on: 1665, 1635 [13;). - NMR. (100 MHz, 
CC14): 8,39 (br. d ;  J(l l .10) = 9 Hz, H an  C(11)); 7,76 (br. d ;  J(7,6) = 8,5 Hz, H an C(7)); 
7,70-6,80 (m;  je H an  C(lO), C(9) nnd C(8)) ; 7,06 ( d ;  J(6,7) = 8,s Hz, H an C(6)) ; 6,12 ( 4 ;  J ( 2 ,  CH3) 
= 2 Hz, H an C(2)); 4,70 (br. q ;  J(4, CH3) = 7 Hz, H an C(4));  1,92 ( d ;  J(CH3, 2) = 2 Hz, CH3 
an C(3));  1,41 (d; J(CH3, 4) = 7 Hz, CH3 an C(4)). -MS.:  238 ( M i ,  loo),  223 (Mt-CH3, 50), 209 

C16H1402 (238,28) Ber. C 80,64 H 5,92yo Gef. C 80,80 H 6,20Yo 

(ll), 195 (Mt-CH3-CO, 85), 184 (40), 165 (18), 152 (12), 126 (31), 115 (14), 114 (12). 

4-Hydroxy-3,4-dimethyl-phenanthren-l(4H)-o~z (16). Aus Athanol farblosc Nadeln vom Smp. 

Aschulter: 325 (3,87).-IR. (CHC13): 3580, 3400 (OH), 1668 (C=0).  1638 (C-C), 1618,1600 (Aromat), 
1385 (CH3), 1260, 1133 (C-0). - NMR. (100 MHz, CDCI3): 9,56 (br. d ;  J(lO,9) = 9 Hz, H an  
C(10)) ;  7,88 und 7,82 (je AB-d;  /(gem) = 9 Hz, je H an  C(6) und C(5)); 7,80-7,40 (m;  je H an 
C(9), C(8) und C(7)) ; 5,89 ( q ;  J (2, CH3) = 1,5 Hz, H an C(2)) ; 3,34 ( 5 ;  011)  ; 2,04 ( d ;  J(CH3, 2) = 
1,5 Hz, CH3 an C(3)); 1,56 (s; CH3 an C(4)). - MS.: 238 (Aft, 52), 223 (Mf-CH3, loo),  195 
(Mt- CH3-CO, 631, 165 (37). 

C&1402 (238,28) Ber. C 80,64 H 5,92y0 Gef. C 80,85 H 6,11y0 

175,1-178". - UV.: Amax: 217,5 (4,56), 250 (4,27), 331,5 (3,89); Amin:  233 (4,11), 284 (3,08); 

3,4-Dimethyl-naphth[Z, I-b]oxepin-l(ZH)-on (17). Aus Petrolathcr farblosc Nadeln vom Snip. 
78,6-79,l". - UV.: Amax: 263 (4,63), 312 (3,68), 349,5 (3,48); Amin:  238 (4,12), 280 (3,27), 337,5 
(3,46). - IR .  (CC14): 2970 (CH2, CH3), 1690 (C=O), 1595 (Aromat), 1430 (CH2, CH3), 1278, 1120, 
1045 (=C-0),  840. - NMR. (100 MHz, CC14): 9,22 ( d x  d ;  J ( l 1 , l O )  = 9 Hz, J(11,9) w 2 Hz, 
H an  C(11)) ; 7,99 (s; je €1 an  C(6) und C(7)) ; 7,90-7,40 (m;  aromat. H an C(10), C(9) und C(8)); 
2,96 (s; 2 H  an C(2)): 1,34 ( 5 ;  je CH3 an C(3) und C(4)). - 1115.: 238 (M?, 57), 223 (Mf-CH3, loo), 
195 (23), 154 (80), 126 (91). 

c16H1402 (238,28) Ber. C 80,64 H 5,92% Gcf. C 80,45 H 5,60% 

Kontrollversuche: a) Umsetzung von 14 nach der iiblichen Vorschriit ergab nach einer Reak- 
tionsdauer von 10 Min. neben 30% 14 25% 16. Es konntc kein 15 odcr 17 nachgewiescn werden. 

b) Umsetzung von 15 gab nach 20 Min. neben 25% Ausgangsmaterial 18% 14 und 14% 16; 
aus einem zwciten Ansatz wurden nach 110 Min. nebcn 13% Ausgangsmatcrial 18% 14 und 23% 
16 erhalten; cs konnte kcin 17 nachgcwiesen werden. 

c) Bei der Unisetzung von 17 mit NaMSM konntc nach 30 Min. neben Spuren von Ausgangs- 
material nur polymcres Material erhalten werden (DC., GC.). 

d) Bei dcr Umsctzung von (l-Methyl-naphth-2-yl)-proparg>-liithcr mit NaMSM unter iiblichen 
Bcdingungen wurden nach einer Rcaktionsdauer von 125 Min. (GC.) und iiblichcr Aufarheitung 
27 ?& (l-Mcthyl-naphth-2-yl)-allcnylather und 20% 1-Methyl-2-naphthol isolicrt. 

2.4. UwzEageru?zg von 2-A cetylphenyl-propavgylather (4). 4 ergab mit NalLlSM in DMSO nach 
einer Reaktionsdaucr von ca. 10 Min. 10-15Y0 18 und 30-35% cines Gemischcs aus 19 und dcssen 
Epoxid 20 im Verhaltnis 85: 15. 19 konnte durch prap. GC. (XE-60,180") unter grosscn Verlusten 
auf 98,5% angerejchert werclen. Aus einem weitcren Ansatz wurden 34% 22 und 3% 21 erhalten; 
letztcres konnte durch 1R.-Vergleich mit authentischem Material identifiziert werdcn. 

Als Kontrollversuch wurde 21 unter Umlagerungsbcdingungen wahrend 3 Std. mit NalLlSM 
umgesetzt; nach ublicher Aufarbeitung konnten 22% des Ausgangschinons 21 sowie 20% des 
Epoxids 22 isoliert werden. 

3-MethyEiden-3,4-dihydro-7-benzoxepin-5-on (18). Nach prap. DC. und Destillation bei 6.5'1 
0 , O l  Torr cmpfindliches, farbloses 01, Reinheit 81% (GC.). - NMR. (60 MHz, CC14) : 7,77 (d mit FS; 
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J(6,7) = 9 Hz, H an C(6)); 7,60-6,SO (m;  3 aromat. H ) ;  5 ,OO und 4,87 (je s mit FS; je  1 H  an 
C(1')); 4,61 (s mit FS; 2H an C(2));  3,57 (s mit FS; 2 H  an C(4)). 

3-Methyl-l-benzoxepin-5(2H)-on (19). Nach Destillation bei 85'/0,01 Torr farbloser Festkorper 
vom Smp. 36,O-39,4"; Reinheit 98,5% (GC.). - UV.: A,,,: 261,5 (4,06), 313 (3,23); A m i n :  228,5 
(3,73), 297 (3,18). - IR (CC14): 1665 (C=O), 1640 (C=C), 1605 (Aromat), 1485, 1460 (CH2, CH3), 

H a n C ( 6 ) ) ; 7 , 3 4 ( t x d ; J ( 8 , 7 )  =J(8,9) =8Hz , J (8 ,6 )  = 2  H z , H a n C ( 8 ) ) * ) ; 7 , 0 5 ( t x d ; J ( 7 , 6 )  = 
J (7,s) = 8 Hz, J(7,9) = 2 Hz, H an C(7j); 6,93 ( d x  d ;  J(9,S) = 8 Hz, J(9,7) = 2Hz ,  H anC(9)); 
6,17 (br. s ;  H an C(4)) ; 4,54 (s; 21-1 an C(2)) ; 2,00 (br. s;  CH3 an C(3)). - MS.: 174 (Mf, loo),  159 
(MT-CH3, 5), 145 (45), 131 (60). 

3-Methyl-3,4-epoxy-3,4-dihydro-l-benzoxepin-5-on (20). Im Gemisch mit 19 (Verhaltnis ca. 1 : 1 
(GC.), farbloses 01 vom Sdp. 85'/0,01 Torr. - NMR. (100 MHz, CC14) (nur Signale von 20 aufge- 
fiihrt): 7,68 (dx d ;  J(6,7) = 8 Hz, J(6,8) = 2 Hz, H an C(6)); 7,50-6,80 (wz; 3aromat. H) ;  4,26 
(s; 2 H  an C(2));  3,44 (s; H an C(4)); 1,53 (s; CH3 an C(3)). - MS.: 190 ( M t ) .  

2-Methyl-2,3-epoxy-l, 4-naphtochinon (22). Aus fthanol farblose Kristalle vom Smp. 95-98" 
(Lit.: Smp. 94-95" [14], 95-97" 115:). - CJV.: Am,,: 225 (4,421, 264 (3,76), 302 (4,22); ,?.,in: 250,5 
(3,69), 291 (3,15). - IR. (CC14): 1700 (C=O), l G O O  (hromat), 1338, 1300 (CH3), 1250, 1190 (C-0), 
950, 860. - NMR. (60 MHz, CC14) : 8,lO-7,50 (symmetrisches m ;  4 aromat. €1) ; 3,73 (s; H an C(3)) ; 
1,67 (s; CH3 an C(2)). - MS.: 188 (Mt, 52), 173 (Mf-CH3, loo),  160 (M?'-CO, 80),  131 (52), 

C11&703 (188,18) Bcr. C 70,ZO H 4,28% Gef. C 69,96 H 4,10% 

2.5. Ulnlagerung zlon (2-Acetyl-3,5-dimethoxyphenyl)-propargyluther (5). ubliche Umsetzung 
von 5 mit NaMSM crgab je nach Ansatz die Produkte 23,24,25 und 26 in wechselnder Zusammen- 
setzung: a) 100 Min.: 17% 23, Spuren von 24 und 26% Ausgangsmaterial; b) nach 40 Min. 
Reaktionsdauer: 15% 24, 6% des Epoxids 25 und 31% Ausgangsmaterial; c) mit ca. 1,2 Aqui- 
valenten NaMSM nach 40 Min.: 17% 26 und 16% des Epoxids 25. In allen Fallen traten noch 
ca. 5% einer nicht identifizicrtcn Verbindung auf, die nicht von 25 abgetrennt werden konnte. 

6,8-Dimethoxy-3-~nethyl-~-benzoxepilz-5(ZH)-on (23). Empfindliches schwach gelbes 01, das 
sich unter Destillationsbedingungcn (140"/0,005 Torr) zersetzt. - UV. : A,,,: 239 (4,07), 308 (3,86) ; 
A m i n :  268 (3,38). - IR. (CC14): 1670 (C=0) ,  1650 (C=C), 1610, 1580 (Aroinat), 1280, 1220, 1205, 
1160, 1120, 1060 (C-0).  - NMR. (100 MHz, cc14): 6,15 und 6,04 (je d ;  J(7,9) = 2 Hz, je H an 
C(7) und C(9)); 5,93 ( 4 ;  J(4, CH3) = 2 Hz. H an C(4)); 4,43 I s ;  2 H  an C(2));  3,74 (s; 2 OCH3); 
1,84 (br. s, CH3 an C(3)). - MS.: 234 (M?, loo) ,  219 (Mf- cI&, 21), 218 (24), 205 (52), 191 ( M t -  

C13H1404 (234,25) Ber. C 66,65 H 6,02% Gef. C 66,OZ H 6,16% 

5,7-Dimethoxy-Z-rnethyl-l, 4-naphthochinon (24). Aus Chloroform/Hexan gelbe Nadeln vom 
Smp. 144,0-144,7" (Lit.: 146,5" (Ather) 1161). - UV.: Amax: 264,5 (4,28), 401 (3,63) ; A m i n :  227 (3,91), 
301,5 (2,57). - IR. (CHC13): 1660 (C=O), 1635 (C=C), 1600, 1570 (Aromat), 1362, 1315 (CH3), 
1280, 1160 (C-0).  - NMR. (100 MHz, CDC13): 7,27 und 6,75 (je d; J ( 6 , 8 )  = 2 Hz, je H an C(6) 
und C(8)) ; 6,72 ( 4 ;  J(3,  CH3) = 2 Hz, H an C(3)) ; 4,OO und 3,98 (je s ;  jc 0CH3 an C(5) und C(7)) ; 
2,16 (d; J(CH3, 3)  = 2 Hz, CH3 an C(2)). Doppclresonanzexpcrimcnt: bei der Einstrahlung bei 
2.12 ppm bricht das Signal bei 6,72 ppm zu einem gut abgetrennten s zusammen; umgekehrt 
erscheint bei 2,16 ppm ein s, wenn bei 6,69 ppm eingestrahlt wird. - MS. : 232 (Mf, loo),  215 (12), 
203 (49), 174 (ZO) ,  161 ( Z O ) ,  134 (21), 106 (29). 

3-Hydroxy-5,7-dimethoxy-Z-methyl-1,4-naphthochinon (26). Aus Chloroform gelbe Kristalle 
vom Smp. 207,1-207,8". - UV.: Amax:  267,5 (4,19), 300,5 (4,16), 372,5 (3,65); A m i n :  246,5 (3,97), 

1390, 1355 (CH3), 1160 (C-0).  - NMR. (100 MHz, ds-DMSO) : 7,06 und 6,83 (je d ;  J(6,8) = 2 Hz, 

1310,1220, 1122,1060 (C-0) .  - NXIR. (100 MHz, Cc14) : 7,86 (d x d ;  J(6,7) = 8 Hz, J(6,8) 5 2 Hz, 

105 (CsH&O+, 56), 89 (74), 76 (67). 

CH3-CO, 92). 

280 (4,01), 342,5 (3,52); >.Schulter: 225 (4,18). - IR. (CHC13) : 3450 (OH), 1650 (C=O), 1600 (Aromat), 

8) Die Signale der Aromatenprotonen konnten im Falle der Verbindungen 31 und 32 (vgl. 3.7.) 
aufgrund dcr unterschiedlichen Kopplungskonstanten der je zueinander meta-standigen 
Protonenpaare (J(8,6) = 2 Hz, J(9,7) = 1,5 Hz) zugeordnet werden. In  den NMR.-Spek- 
tren von zu 31 oder 32 analogen, hier beschriebenen Verbindungen, wo dieser Unterschied 
nicht auftritt, erfolgt die Zuordnung durch Vergleich der Signalstellen. 
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j e H  anC(6) undC(8));  3,92 (s; 2OCH3); cu. 3,5 (sehrbr. s; OH);  1,87 (s; CH3anC(2)). Bei Zugabc 
von Deuteriumoxid verschwindet das Signal bei 3,s ppm. - MS. : 248 (Mt, IOO),  233 (AIZt- CH3,7) 
230 (12), 220 ( M t - C O ,  25), 219 (27), 202 (24), 191 (15), 177 (31). 

C13H1205 (248,23) Bei-. C 62,90 I1 4,8774 Gcf. C 62,93 1 I .5,070,b 
5,7-Dirnethoxy-2-rnethyl-2,3-epoxy-l, 4-nuphthochinon (25). Verunreinigt niit cu. 30% eincr 

nicht identifjzierten Verbindung. - NMR. (60 MHz, CL)C13) (nur Signale von 25 nufgefuhrt) : 
6,90 und 6,60 (je d ;  ,I (6,s) = 2 I-Iz, je H an C(6) uncl C(8)) ; 3,90 (s; 2 OCHn) ; 3,b2 ( s ;  H an C ( 3 ) )  : 
1,63 (s; CH3 an C(2)). -- MS.: 248 (Mt, 100). 

2.6. Urnlugerung von (2-~cetyZ-4-cklorphenyl)-propargylather (6). ~Jbliche IJmsctzung von 6 
mit NaMSM gab nach Reaktionsdauern von 12-20 Min. die Produktc 27 und 28, bzw. die Folgc- 
produkte 29 und 30. Die Gesamtausbeute betrug maximal ZOO/,. 

7-ChZor-3-~zethyZ-I-benzoxepin-~(2W) -012 (27). Schwach gelbliches 01 voni Sdp. 110'/0,005 Torr, 
verunreinigt mit ca. 10% 28, das sich nicht vollstandig abtrcnnen liess. -- WMR. (100 MHz, CDCls) : 
7,92 ( d ;  J(6,8) = 3 IIz ,  H an C(6)); 7,38 ( d x  d ;  J(8,9) = 9 Hz, .] (,Y,6) = 3 liz, H an C ( 8 ) ) ;  
7,OO ( d ;  J ( 9 , 8 )  = 9 Hz, H an C(9)) ;  6,30 (br. s ;  H an C(4) ) ;  4,62 (s; 2I I  an C ( 2 ) ) ;  2,06 (br. 5 ;  

CH3 an C(3)). 
7-Chlor-3-rneihyl-3,4-epo~yy-3, 4-dihydro- l-benzoxepiiz-5-on (28). h u s  Axthanol farblose Kristallc 

vom Smp. 136,6-137,3". UV.: A,,,: 251 (3,83), 325 (3,42); A m i n :  240 (3,74), 280 (2,50).-TR. 
(CHCl3): 1670 (C=O), 1605 (Aromat), 1475, 1280 (C-0). - NhIR. (100 U H z ,  CDC13): 7,75 ( d ;  
J (6 ,S)  = 3 Hz, H an C ( G ) ) ;  7,38 ( d x  d ;  J(8,9) = 9 Hz, J(6,8) = 3 H z ,  €I an C(8));  6.94 ( d ;  
J(8,9) = 9 H z , H a n C ( 9 ) ) ; 4 , 3 5 ( ~ ; 2 H a n C ( 2 ) ) ; 3 , 6 5  (s;HanC(3));1,.SG(s; C I ~ 1 3 a r i ( : ( 3 ) ) . - ~ ~ S . :  
226 ( M t ,  24), 224 (M?, 71), 195 (S), 181 (14), 167 (45), 154 (loo), 126 (48). 

6-GhZor-2-rnethyZ-l,knu~kthochinon (29). Im Gemisch mit cu. 30% 30. - NMR. (100 M H z ,  
CDC13) (nur Signale von 29 aufgefiihrt): 8,15-7,60 (m;  3 ai-omat. I T ) ;  6,86 ( 4 ;  , J ( 3 ,  CHs) =- 2 Hz, 
H an C ( 3 ) ) ;  2,21 ( d ;  J(CH3, 3) = 2 Hz, CW3 an C(2)). 

7-Chlor-3-methyl-2,3-epoxy-2,3-dihydro-I, 4-nuphtochinon (30). Aus Xthanol farblose Kristalle 
vom Smp. 113,O-113,s". - UV.: Amax: 232 (4,44), 267 (3,86), 304 (3,23); A,l,in: 255 (3 ,80) ,  296 
(3,20). - IR. (CC14): 1695 (C-O), 1595 (Aromat), 1323, 1300, 1270 (C-0).  950, 860. - NMK. 
(100 MI+, CDCls) : 7,92 ( d ;  J (7,8) = 8 Hz, H an C ( 8 ) )  ; 7,85 (d ;  J(5,7) = 2 €12, H an C(5)) ; 7,64 
( d x d ;  J(7,S) = 8 Hz, J(5,7) = 2 Hz, H an C(7)); 3,82 (s; H an C(3)); 1,69 (s; CH3 an C(2)). - 

(41), 123 (49), 110 (31), 75 (55), 43 (100). 
CllH7C103 (222,62) Bcr. C 59,34 1-1 3,16 C1 15,92% Gcf. C 59,06 H 2,88 C1 15,63y0 

2.7. Urnlugerung von (2-PropionyZphcnyl)-pro~argylti,ther (7). Nach ciner Kcaktionsdauer von 
5-7 Min. erhielt man 3% 4-Methyl-3-methyliden-3,4-dihydro-l-benzoxcpin-S-on (31), 67-72% 
3,4-Dimethyl-l-benzoxepin-5(2H)-on (32) und 2 4 %  2,3-Dimethyl-l, 4-naphthochinon (33) ; die 
beiden letztgenannten Verbindungen liessen sich nur schlecht voneinander trenncn. 

4-Melhyl-3-rnethyliden-3,4-dihyd~o-I-beizzoxe~i~z-5-on (31). Schwach gelbliches (il von Sdp. 
SO0]0,008 Tom. - UV.: Amax: 245,5 (3,92), 296,s (3,38) ; Amin: 228 (3,65), 274,s (2,96). - IR. (CC14) : 
1695 (C-0) ,  1605 (Aromat), 1480, 1460 (CHz, CH3), 1285, 1210, 1025 ( G O ) ,  965, 905. - NMK. 
(100 MHz, CCl4): 7,79 ( d x  d ;  J(6,7) = 8 HZ, J ( 6 , 8 )  = 2 Hz, H an C(G)); 7,35 ( t x  d ;  J(8,7) = 
J(S,9) = 8 Hz, J(8,6) = 2 Hz, H an C ( 8 ) ) ;  7,05 ( t x d ;  J(7,6) = J (7 ,8 )  = 8 132, ,T(7,9) = 1,5 Hz, 
H an C(7)) ; 6,98 ( d x  d ;  J (9,s) = 8 Hz, J (9,7) = 1,5 Ilz,  H an C(9)) ; 4,96 (s mit 1%; 21-1 an  C(1')) ; 
4,81 und 4,55 (je AB-d mit FS; ](gem) = 13 Hz, je cin H an  C(2)); 3,79 (q  rnit FS; J (4, CH3) = 

7 Hz, H an C(4)); 1,36 ( d ;  J(CH3, 4) = 7 Hz, CH3 an C(4)). - MS.: 188 (Mt, 75), (Mf-CHs, 
32) ,  159 (ll), 145 (34), 131 (12), 121 (C711502f, 84), 92 ( 3 2 ) ,  43 (100). 

ClzHlzOz (188,22) Ber. C 76,57 J-I 6,42%, Gef. C 76,6(~ 1-1 6,64% 

MS.: 224 ( M t ,  27), 222 (A&, 76), 209 (Aft-CH3, 29), 207 (Mf-CH3,  88), 194 (18 ) ,  139 (24), 331 

3,4-DinzethyZ-l-benzoxepilz-5(2H) -on (32). Gelblichcs (il von Sdp. 90'/0,005 Torr, verunrcinigt 
mit 2% 2,3-Dimethyl-l, 4-naphthochinon (33) (Identifizierung durch GC. mit  authentischem 
Material), das nicht abgetrennt werdcn koimte. - UV.: 3,,,,: 270,s (3,97), 325 (3,41); Amin:  229,s 
(3,56), 302 (3,24). - IR. (CC14): 1650 (C=O), 1605 (Aromat), 1480, 1450 (CE-13), 1315. - NMR. 
(100 MHz, CC14) : 7,85 ( d x  d ;  J(6,7) = 9 Hz, J ( 6 , S )  = 2 Hz, H an C(6)) : 7,25 (t x d ;  J (8 ,7 )  w 
J (8,9) = 8 Hz, J (8,6) = 2 Hz, H an  C(8)) ; 6,94 ( t  x d ;  J (7,8) m .I (7,6) w 8,s Hz, J (7,9) = 1,s Hz, 
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H a n  C(7)); 6,84 ( d x d ;  ,J(9,8) = 8 Hz, J(9,7) = 1,5 Hz, H an C(9)); 4,53 (s; 2 H  an C(2)); 2 ,OO 
( 5 ;  CH3 an C ( 3 ) ) ;  1,87 ( s ;  CH3 an C(4)); die Zuordnung der Methylsignale erfolgte aufgrund der 
grosseren Verschiebung des 1,87 ppm-Signals relativ zu derjenigen des Signals bei 2,OO ppm bei 
Zugabe von Eu(fod)a-Reagens. - MS.: 188 ( M t ,  loo),  173 (Mf-CH3, 27), 159 (25), 145 (58), 

94 (40). ClzHlzOz (188,22) Ber. C 76,57 H 6,42% Gef. C 76,30 H 6,38% 

2.8. Umlagerung von  (2-DihydrocynnamoyZ-phenyl) -propargylather (8) .  Nach einer Reaktions- 
dauer von 5-10 Min. erhielt man ca. 8% 34 und 80% 35; bei langerer Reaktionsdauer (ca. 15 Min.) 
konnte auschliesslich das Chinon 36 in einer Ausbeute von 85% isoliert werden. 

4-Benzyl-3-methyliden-3,I-dihydro-1 -henzoxepin-5-on (34). Farblose 0 1  vom Sdp. 130"/0,005 
Torr; Reinheit ca. 85% (GC.). - NMR. (100 MHz, CC14): 7,77 (dx d ;  /(6,7) = 7 Hz, J(6,8) = 
2 Hz, H a n  C ( 6 ) ) ;  7,37 ( t x d ;  J(8,7) = J(8,9) = 8 Hz, J(8,6) = 2 Hz, H an C(8))S); 7,20-6,85 
(m;  H an C(7) und C(9) und 5 andere aromat. H)  ; 4,96 (.z mit FS;  2 H  an C(1')) ; 4,72 und 4,52 
(je br. A B - d ;  J(gem) = 15 Hz, 2H an C(2)); 4,OO (br. t ;  J(4, CH2) = 7 Hz, 13 a n  C(4)); 3,39 
(AB-dxd;J(gem) = 14Hz,J(CH2,4) = 7Hz,lHvonCH2anC(4));2,99(AB-dxd;](gem) = 
14 Hz, J(CH2, 4) = 8 Hz, 1 H  von CHZ an C(4)). 

4-BenzyZ-3-metlzyl-l-henzoxepin-5(2H)-on (35). Schwach gelbliches 0 1  vom Sdp. 140°/0,005 
Torr. - UV.: Amax: 264,5 (3,99), 326 (3,42); Amin: 234 (3,61), 302 (3,23). - IR .  (CC14) : 1650 (C=O), 
1605, 1500 (Aromat), 1480, 1450 (CHz, CH3), 1312. - NMR. (100 MHz, CC14) : 7,88 ( d x  d ;  J(6,7) = 
8 Hz, J(6,8) = 2 Hz, H an C(6)); 7,34 ( t x d ;  J(8,7) = J(8,9) = 8 Hz, J(8,6) = 2 Hz, H an 
C ( 8 ) )  ; 7,25-7,OO ( m ;  H an C(7) und 5 andere aromat. H ) ;  6,92 (br. d; J (9,8) = 8 Hz, H an C(9)) ; 
4,58 (s; 2H an C(2)); 3,76 (s; CH2 an C(4)); 2.04 (s; CHs an C(3)). - MS.: 264 ( M t ,  loo),  249 
(Mf-CH3,27), 221 (26), 187 (M?-C&, 37), 173 ( M t -  C ~ H S C H ~ ,  22), 128 (36), 121 (C7Hs02+,92), 
91 (C~HSCH~+, 61). 

C18111602 (264,32) Bcr. C 81,79 H 6,10% Gef. C 81,87 H 5,90% 

2-Benzyl-3-methyl-7,4-naphthochinon (36). Aus :ithano1 gelbe Kristalle vom Smp. 106,0-107,3° 
(Lit.: 106-108 [17]). - UV.: Amax: 246,5 (4,26), 267,5 (4,19), 327 (3,46); Amin: 228 (3,95), 255 

(Aromat), 1335,1295 (C-0), 975. - XMR. (100 MHz, CC14) : 8,lO und 7,68 (je schmales M (AA'BB'- 
System) ; 4 aromat. H)  ; 7,23 ( s  mit FS; 5 aromat. H)  ; 4,04 (s; CH2 an C(2)) ; 2,26 (s; CHs an C ( 3 ) ) .  - 
&IS.: 262 (fift, 27), 247 (fk?-CH3, loo), 118 (8), 115 (9), 91 (CtjH&Hz+, 9), 76 (CsH5+, 16). 

ClEH1402 (262,30) Uer. C 82,42 H 5,3774, Gef. C 82,35 H 5.58% 

(4,13), 293 (3,19); I ~ c h u l t e r :  260 (4,18). - IR. (CHC13): 1665 (C=O), 1622 (C=C), 1600, 1498 
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71. Ringschlusse an Chinonylmethanfarbstoffen 
und analogen Merocyaninen 

Dihydro - anthracenophenazinone 
von Dieter Schelz und Martin Priester 

4. Mitteilung [l] 

Institut fiir Farbenchemie der Universitat Base1 

(6. X. 75) 

Dihydro-anthracenophenazinones (Cyclization of Quinonylmethane Dyes, 4th Corn - 
munication. - Sumwzury. Substituted dihydroanthraceno[l, 2-blphenazinoncs were synthetized 
by reaction of l-alkyl-2,3-dimethyl-quinoxalinium-perchloratcs with clichloro- or tetrachloro- 
1,4-anthraquinone and cyclization of the intermediate quinoxalylidenniethyl-1, Q-anthra- 
quinones. The tetrachloro derivative of 1,4-anthraquinone obtained by chlorination in boiling 
acetic acid in thc presence of iodine is identificd to  be the 2,3,6,9-isomcr. The properties of the 
dihydroanthraceno[l, 2-blphenazinones are discussed. The visible, inass, and some 1H-NMR. 
spectra are given. 

Substituierte 6,9-Dihydroanthraceno[l, 2-bIphenazin-6-one 3 lassen sich in Ana- 
logie zu den fruher beschriebenen Naphthophenazinon-Derivaten [2] [3]  aus den 
substituierten 1,4-Anthrachinonen la and lb  durch Ringschluss der Zwischenstufen 2 
gewinnen (Schema). Nachdem bereits in anderem Zusammenhang iiber ein Beispiel 3 
berichtet wurde [l], sollen hier funf weitere Anthracenopheiiazinone zur Charakteri- 
sierung dieser Substanzklasse diskutiert werden (Tabelle 1). 

Der Strukturbeweis fur das erstmals beschriebene lb  stutzt sich auf den Vergleich 
der 1H-NMR.-Spektren von la, lb, 2e und 3d mit denen entsprechend substituierter 
Derivate des Naphthalins (Tabelle 2). Das lH-NMR.-Spektrum von la zeigt ein 
Singulett fur die magnetisch aquivalenten Protonen an C(5) und C(10) und ein 
Multiplett fur die vier restlichen aromatisclien Protonen, das Spektrum von lb 


