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124. Diels- Alder-Reaktionen mit aktivierten 4-Methyl-1,3-pentadienen
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Diels-Alder Reactions with Activated 4-Methyl-1,3-pentadienes

Ethyl 4-methyl-1,3-pentadienyl ether, trimethyl[(4-methyl-1,3-pentadienyl)oxylsilane, and 1-(4-methyl-1,3-
pentadienyl)pyrrolidine and the corresponding piperidine analogue have been used in Diels- Alder reactions with
acrylonitrile, ethyl acetylenedicarboxylate, maleic anhydride, and 2,6-dimethyl-p-benzoquinone.

Ein in Mono-, Sesqui-, Di-, Tri- und Tetraterpenen (z. B. Carotinoiden) hiufig vor-
kommendes Strukturelement ist ein Cyclohexanring mit zwei geminalen CH,-Gruppen
[1]. Ein attraktiver Zugang zu dieser Teilstruktur wire eine Diels-Alder- Reaktion mit
4-Methyl-1,3-pentadien (1a). Leider reagiert 1a selbst mit stark aktivierten Dienophilen
nur sehr schwer. Es werden Gemische isoliert, die neben anderen Komponenten nur
wenige cyclische Produkte vom Diels-Alder-Typ enthalten [2-5].

1a

Da elektronenliefernde Substituenten bekanntlich [6] Diene in der Diels-Alder -Reak-
tion aktivieren, war es fiir uns von Interesse, die Diene 1b—e bzgl. ihrer Reaktivitdt zu
untersuchen. Die Verbindungen 1b—d sind bekannt [7-9}, doch nur 1¢ wurde mit Acrylni-
tril in einer Diels-Alder-Reaktion umgesetzt [8].

Die Diene 1b, 1¢ und le kdnnen ausgehend von 4-Methyl-2-pentenal (2) [8] in guter
Ausbeute hergestellt werden. Versuche, 2 nach den iiblichen Methoden in den Enolether
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1d umzuwandeln, gaben héchstens Spuren des gewiinschten Produktes. Eine Wittig- Ole-
finierung von Ethoxyacrolein 3 mit (i-Pr)Ph,PBr/NaNH, («instant Ylid», Fluka)in abs,
THF fiihrt jedoch problemlos zu 1d (Schema 1). Die Herstellung von 1d durch Pyrolyse
eines Trialkoxyalkans wird in [9] ohne experimentelle Angaben erwihnt.

Die Diene 1b—e sind luft- und lichtempfindlich. Sie firben sich bald dunkel und neigen
zur Polymerisation. Sie miissen sofort nach ihrer Herstellung eingesetzt werden. Die
endstdndige Doppelbindung in 1b—d weist (£)-Konfiguration auf; le wird als (E)/(Z)-
Gemisch erhalten.

Die Reaktivitit der aktivierten Diene 1b—e ist sehr unterschiedlich. Im Vergleich mit
lareagiert nur 1d besser. Die Ausbeuten an Produkten 4-7, die aus Diels- Alder Reaktio-
nen mit 1d entstehen, liegen zwischen 30-60% (s. Exper. Teil). Allerdings ist auch hier
eine erhohte Temperatur und leichter Uberdruck notwendig. Bewihrt hat sich eine
Reaktion in benzolischer Lésung in verschlossener Ampulle bei 100°. Dien 1e reagiert
aber auch unter diesen Bedingungen mit keinem der eingesetzten Dienophilen. Anschei-
nend reicht die aktivierende Wirkung des Me,SiO-Substituenten {10] nicht aus, die nun
noch grossere sterische Hinderung zu iberwinden.
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Die Enamine 1b und 1¢ reagieren nur mit Acrylnitril zu den erwarteten Diels-Alder -
Produkten 8 und 9. Im Falle von 1c und Acrylnitril ist das im Einklang mit den Angaben
in [8]. Bei der Anlagerung von Acrylnitril kénnen neben cis- und ¢rans-Produkten zwei
Positionsisomere entstehen. Laut Angaben in [8] gibt 1c nur das Isomere 5 mit zum
Piperidinring benachbarter CN-Gruppe. GC/MS (s. Exper. Teil) deutet aber darauf hin,
dass sowohl mit 1b als auch mit 1c drei Isomere entstehen, wovon eines eine «positions-
isomere Verbindung» sein muss. Mit Maleinsdureanhydriden und Dimethylbenzochinon
reagieren die Enamine unter Erwidrmung, Dunkelfirbung und Zersetzung. Mit Acetylen-
dicarbonsiure-diethylester erhilt man mit 1b nicht das Diels-Alder- Produkt 10, sondern
das kristalline Trien 11. Offensichtlich reagiert hier das Enamin in bekannter Weise [11]
in einer 1,2-Addition zu einem Cyclobutenderivat, das dann unter Ringoffnung zu 11
umlagert, dessen Struktur aus den spektralen Daten folgt (Exper. Teil).

Uberraschend verlduft die Umsetzung von 1d mit 2 6-Dimethyl-p-benzochinon
(Schema 2). Ein «normales» Diels-Alder-Produkt entsteht nicht in nachweisbarer
Menge. Dagegen erhdlt man festes 7 in einer Ausbeute von 40%. Die Bildung von 7
konnte durch eine Umlagerung von 1d in ein sterisch weniger anspruchsvolles Dien 1f
oder 1g, gefolgt von einer Diels-Alder- Reaktion zum Addukt 12, erklirt werden. In
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Schema 2
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Q = 2,6-Dimethyl-p-benzochinon
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Anwesenheit von tiberschiissigem Chinon wird 12 zu 7 oxidiert. Das dabei entstehende
Hydrochinon konnte als Nebenprodukt isoliert werden.

Die Umlagerung von 1d war unerwartet. Zwar sind thermisch ausgeléste [1,5]H-Ver-
schiebungen in unsubstituierten konjugierten Alkadienen hiufig beobachtet worden [12],
eine entsprechende Umlagerung eines 1-Alkoxy-1,3-alkadiens zu einem 1-Alkoxy-2,4-al-
kadien ist aber bisher nicht bekannt. Von einer basenkatalysierten Umlagerung wurde
schon berichtet [13]. Eine Umlagerung von 1d wird auch durch folgendes Experiment
bestétigt: Ausgehend von ([°H,)i-Pr)Ph,PBr (Herstellung s. Exper. Teil) synthetisierten
wir Dy-1d, dessen beide endstdndigen CH,-Gruppen vollkommen deuteriert waren. Ver-
wendung dieses Materials in der Diels-Alder- Reaktion flihrte zu 7a, das nach '"H-NMR-
Daten *H ausschliesslich in den erwarteten Positionen enthielt. Bei einer [1,5]H-Verschie-
bung miisste auch 2H in der Vinyletherstellung gefunden werden. Dies war nicht der Fall.
Moglicherweise ist nicht 1f, sondern die strukturverwandte Oxoniumverbindung 1g das
reagierende Dien.
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Obwohl das Entstehen der «normalen» Diels-Alder- Produkte aus der Reaktion von
1d mit 2,6-Dimethyl-p-benzochinon anhand der '"H-NMR-Spektren (Fehlen der Signale
von CH=CH) sofort ausgeschlossen werden konnte, ergab sich die Struktur von 7 und
die dafiir notwendige Isomerisierung von 1d zu 1f oder 1g mit Sicherheit erst aus einer
Rontgenstrukturanalyse. Ausserdem sind die spektroskopischen Daten (IR, 'H-NMR,
MS) wie auch die chemischen Reaktionen im Einklang mit der fiir 7 angegebenen
Struktur.

Behandelte man 7 kurze Zeit mit heisser wisseriger 6N HCI in THF, so liessen sich
zwei isomere Aldehyde isolieren, denen aufgrund ihrer 'H-NMR-Spektren und aus Mo-
dellbetrachtungen die Strukturen 13 und 14 (vgl. Schema 2) zugeordnet wurden. Insbe-
sondere folgt aus dem 'H-NMR-Spektrum, dass sowohl in 13 als auch in 14 die CH,-
Gruppe an C(3) quasi-equatorial steht (J(3,4) = 8,5 respektive 9 Hz). Aus den Kopplun-
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gen von H-—C(4a) (s. Exper. Teil) folgt, dass dieses H-Atom in 13 quasi-equatorial, in 14
dagegen quasi-axial steht. Am besten lassen sich diese Beobachtungen mit der Annahme
erkldren, dass die beiden Sechsringe in 13 cis-verkniipft (wie im Edukt 7), in 14 dagegen
trans-verkniipft sind. Die gegenseitige Umwandlung tiber eine Enolform wire moglich.

Behandelte man 7 48 h unter den gleichen Bedingungen wie oben, so bildete sich in
guter Ausbeute das Naphthalinderivat 15 (Schema 2). Das MS sowie das relativ einfache
'H-NMR-Spektrum (s. Exper. Teil) legten rasch eine Naphthalinstruktur nahe. Zu kli-
ren blieb, wie die 5 Substituenten (3 CH,, 1 CHO, 1 OH) auf die 8 méoglichen Positionen
des Naphthalins zu verteilen seien. Dies ergab sich aus der Messung des homonuklearen
Overhauser-Effektes. Wenn die 3 CH,-Gruppen und die 3 aromatischen H-Atome durch
Angabe ihrer chemischen Verschiebungen (in Klammern) unterschieden werden, so folgt
aus den NOE-Messungen die folgende Sequenz entlang des Umfanges des Naphthalin-
Systems:
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Die Pfeile zeigen vom bestrahlten zum beobachteten Signal. Die Zahlen am Pfeil
geben den beobachteten Intensititszuwachs (%) an. Mit dieser Sequenz sind die folgen-
den 4 Strukturen moglich:
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Da H (6 = 7,64) und H (6 = 7,93) miteinander koppeln (J = 1,7 Hz, typische meta-
Kopplung), lassen sich die Formeln B und C ausschliessen. Formel D wird ausgeschlos-
sen, weil ein H-Atom in x-Stellung des Naphtalins und in peri-Stellung zur Aldehyd-
gruppe sicher bei tieferem Feld als bei 7,64 ppm absorbieren wirde. Somit bleibt Formel
A fiir die Verbindung 16 iibrig. Sie ist in Einklang mit den spektroskopischen Daten. Thre
Entstehung ist auch mechanistisch leicht erklirbar (Schema 2).

Wir danken folgenden Kollegen fiir zahlreiche spektroskopische und analytische Untersuchungen: Dr. W.
Vetter und W. Meister (MS), Dr. C. Chopard (IR), Dr. G. Englert und W. Grunauer fiir 2D-NMR-Messungen, Dr.
J. Daly und P. Schionholzer (ROntgenstrukturanalyse), sowie Dr. A. Dirscherl (Mikroanalysen). Fiir hilfreiche
Diskussionen danken wir Prof. J. E. Baldwin.
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Experimenteller Teil

Allgemeines. Vgl. [14}. Herstellung von 1¢ und 2: [8], von 3: [15]. 2-Bromo{*H;]propan wurde aus [2Hg}-2-Pro-
panol ( Ciba-Geigy) mit PhsPBr, [16] hergestellt. ((°H;]i-Pr)Ph;PBr (16) wurde nach dem fiir das nicht deuterierte
Produkt angegebenen Verfahren [17] synthetisiert. Die 'H-NMR-Spektren wurden auf Geriten der Fa. Bruker-
Spektrospin bei 80 MHz (WP 80 CW) oder 270 MHz (HX 270 mit ASPECT 2000) aufgenommen. Chemische
Verschiebungen (ppm) bezogen auf internes TMS, Kopplungen in Hz.

(E)-1-(4-Methyl-1,3-pentadienyl)pyrrolidin (1b). Eine Lsg. von 4,9 g 2, 5,5 ml Pyrrolidin und 10 mg TsOH in
100 m] Benzol wurde in einem Kolben mit Dean-Stark-Aufsatz 2 h unter Riickfluss erhitzt. Das tiberschiissige
Lsgm. wurde abdestilliert und der Riickstand i.HV. destilliert. Ausbeute 5,6 g, Sdp. 85-90°/0,1 Torr. 'H-NMR
(CDCly): vicinale Kopplungen der olefinischen Protonen 13,5 Hz ((E)-Isomeres) und 10 Hz. Kein Hinweis auf
Anwesenheit eines (Z)-Isomeren. Die gleichen Kopplungskonstanten wurden fiir 1¢ gefunden. Auch hier lag der
(Z)-Anteil unter der durch '"H-NMR nachweisbaren Menge.

Ethyl(d-methyl-1,3-pentadienyl )ether (1d). In 50 m! abs. THF wurde (i-Pr)Ph;PBr/NaNH, (7,8 g; «instant
ylid», Fluka) aufgeschlammt und 20 min gertihrt. Zu der dunkel-orangen Lsg. wurden dann 2,02 g (1 dquiv.) frisch
destilliertes 3 in 40 ml abs. Et,0O bei RT. getropft. Nach 2 h war die Reaktion beendet (GC). Nun wurden 100 ml
Pentan und soviel H,O dazugegeben, dass zwei Phasen entstanden. Die org. Phase wurde abgetrennt, die wissr.
noch Smal mit Pentan extrahiert. Die vereinigten Pentanphasen wurden nach Trocknung fraktioniert destilliert.
Ausbeute an 1d: 2,1 g (82,7%), Sdp. 81-83°/30 Torr. Die Ausbeute ist stark abhingig von der Qualitdt des
eingesetzten 3.

Das in beiden endstindigen CH;-Gruppen vollkommen deuterierte 1d wurde in abs. Et;O aus 16 und 3
hergestellt unter Verwendung von BulLi als Base. Die Aufarbeitung erfolgte wie oben, wobei ausgefallenes Ph,PO
abfiltriert wurde.

(4-Methyl-1,3-pentadienyl) ( trimethylsilyl )ether (1e) [18]. Eine Lsg. von 6,06 g (60 mmol) Et;N und 3,3 g (30
mmol) Me;SiCl in 10 m! DMF wurden unter Rithren mit 2,4 g (25 mmol) 2 versetzt. Die entstandene orange Lsg.
mit weissem Niederschlag wurde 8 h unter Riickfluss gekocht. Nach Abkiihlen wurde mit 50 m! Pentan verdiinnt
und mit 50 ml kalter ges. NaHCOs-Lsg. gewaschen. Die Pentanlsg. wurde getrocknet und i.V. bei 0° eingeengt. Der
Riickstand wurde destilliert und gab 3,8 g 1€ (90%), Sdp. 71-73°/30 Torr. Laut GC und '"H-NMR-Spektrum liegt
das Produkt als ein (F)/(Z)-Gemisch im Verhdltnis 2:3 vor.

Allgemeine Vorschrift zur Ausfiihrung der Diels-Alder-Reaktion. Eine Lsg. von 0,02 mol Dien und 0,04 mol
Dienophil in 25 mi Benzol wurde in einer verschlossenen Ampulle mehrere Tage auf 100-110° erhitzt. Dann wurde
auf 0° abgekihlt, die Ampulle geoffnet, das Lsgm. abgedampft und der Riickstand chromatographisch mit
AcOEt/Hexan 1:6 gereinigt.

Reaktion von 1b mit Acetylendicarbonsdure-diethylester. Nach 1d 41 % Ausbeute an 2-(3'-Methyl-2"-butenyli-
den)-3-( 1"-pyrrolidinylmethyliden )- 1 4-butandiscure-diethylester (11), Schmp. 85°. "H-NMR (400 MHz, CDCl,):
1,204, 1,274 (2t, J = 17,1, 2 CH;CH,); 1,805 (d, J ~ 0,8, CH;—C(3")); ~ 1,85 (br., NCH,CH,); 1,88 (~d,J = 0,5,
3H—-C(4")); 3,28 (br., NCH,); 4,10 (g, J = 7,1, CH;CH,00C—-C(3)); 4,21 (g, J = 7,1, CH;CH,O00C—C(2)); 6,41
(d, J =119, H-C(1")); 6,83 (d, J = 11,9, zusitzliche Fernkopplungen, H-C(2')); 7,66 (s, =CHN). C-NMR
(100,6 MHz, CDCl;): 14,4, 14,6 (2CH;CH,); 18,4 (C(3")); 25,4 (CH,CH,N); 26,9 (C(4')); 51,8 (br., NCH,); 59,4
(CH;CH,00C—-C(3)); 60,1 (CH;CH,00C—-C(2)); 98,7 (C(3)); 122,7 (C(2')); 124,1 (C(2)); 136,6 (C(1%)); 142,5
(C(3)); 146,4 (=CHN); 168,3 (EtOC O—C(3)). Die C-Sequenz von 11 sowie die Zuordnung der '*C-Signale ergabsich
eindeutig aus 'H-unentkoppelten («gated-decoupled») Messungen sowie aus 2D-NMR-Messungen (‘H-'*C COSY)
mit «crosspeaks» verursacht sowohl durch direkt gekoppelte C/H-Paare (J/ & 140) als auch durch ferngekoppelte
C/H-Paare (J ~ 8). Die Konfiguration der Doppelbindung C(2)=C(1") folgt aus der Kopplung zwischen CO—-C(2)
und H—C(1")(3J = 14). Die Konfiguration der Doppelbindung NCH=C(3) steht noch zur Diskussion, da sowohl die
Kopplung zwischen CO—C(3) und CH—N als auch die zwischen C(2) und CH—N ungeféhr 7 bis 7,5 Hz betragt.

Reaktion von 1b mit Acrylnitril. Nach 8 Tagen 52% Ausbeute an 5,5-Dimethyl-2-( 1-pyrrolidinyl)-3-cyclohe-
xen-1-carbonitril (8), Ol, Sdp. 65-71°/0,1 Torr. Es handelt sich um ein Gemisch von 3 Isomeren im Verhiltnis
1,3:0,9:0,1, wobei die beiden Hauptisomeren Diastereomere sind. Stirkstes Signal im MS bei 151 (M -Acrylnitril).
Durch prip. GC wurde die Hauptkomponente rein isoliert. '"H-NMR (270 MHz, CDCl,): 1,014, 1,055 (25,2 CHy);
1,78 (dd, Jgerm = 13,5, Jyic = 12,3, Hyy —C(6)); 1,91 (ddd, Jyer, = 13,5, Jyie = 3,5, J(6,4) = 1,5, H,(—C(6)); 1,78 (m,
NCH,CH,); 2,72 (m, NCH,); 2,81 (ddd, J(1,6ax) = 12,3, J(1,6eq) = 3,5, J(1,6) = 10,0, H,—C(1)); 3,55 (ddd,
J(1,2)=10,0, J(4,2)~J(3,6)~2, H,—C(1)); 553 (dd, J(43)=10,5 J(2,3)=2, H-C(3)); 561 (ddd,
J(4,3)= 10,5, J(4,6) = 1,5, J(2,4) ~ 2, H-C(4)). Die Kopplung von 10 Hz zwischen dem an CN und dem an
Amin-N-Atom gebundenen CH (J(1,2)) schliesst das Positionsisomere aus und beweist ausserdem die s-trans-
Konfiguration der beiden Substituenten.
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Reaktion von 1c mit Acrylnitril. Nach 8 Tagen 60 % Ausbeute an 5,5-Dimethyl-2-piperidino-3-cyclohexen-1-
carbonitril (9), Ol, Sdp., 76°/0,01 Torr. Eine GC/MS-Analyse zeigte, dass ein 1,2:1:0,1-Gemisch von Isomeren
vorlag. Die MS der beiden Hauptprodukte sind fast gleich, das der dritten Verbindung zeigt einige Unterschiede. In
allen Féllen ist M * bei 218 nur sehr schwach (2-5%). Das Hauptfragment hat bei den beiden ersten Verbindungen
die Masse 165 (M -Acrylnitril), das zweitstirkste Fragment (90%) hat die Masse 122. Beim dritten Isomeren ist die
Masse 122 das stirkste Fragment, die Intensitit der Masse 165 nur 70%. 'H-NMR (80 und 270 MHz, CDCls): 5ist
ein Gemisch von 3 Isomeren, wobei die beiden Hauptisomere Diastereomere sind. Die Hauptmenge (60 %) ist das
s-trans-Isomere und zeigt die gleichen Kopplungen wie fiir 4 angegeben. Die chemischen Verschiebungen sind
denen von 4 sehr dhnlich. Daten des s-cis-Isomers im Gemisch: 0,978, 1,104 (25, 2 CHy); ~ 1,35-1,65 (m,
NCH,CH,CH,CH,); 1.65 (~dd, Jor = 13,5, J;c = 3,6, zusitzliche Fernkopplungen J(4,6)~ 1, J(2,6) <1,
Heq—C(6)); 1,93 (dd, Jger, = 13,5, Jyie = 11, Hy=C(6)); ~ 2,72 (m, ~ 1, J =5, NCH,); 2,94 (ddd, J(1,6ax) = 11,
J(1,2) = 5,5, J(1,6equ) = 3,6, H,,~C(1)); 3,21 (~dd, J(1,2) = 5,5, J(2,3) = 3,5, zusitzliche Fernkopplungen
J(24) =1, J(2,6eq) <1, H-C(2)); 557 (dd, J(3.4)= 10,5, J(2,3)= 3,5, H-C(3)); 5,63 (ddd, J(3,4)=10,5,
J(24) ~ 1, J(4,6eq) ~ 1, H-C(4)).

Reaktion von 1d mit Acetylendicarbonsdure-didithylester. Nach 10 Tagen 12% Ausbeute an 3,3-Dimethyl-6-
ethoxy-1 4-cyclohexadien-1,2-dicarbonsiure-diethylester (4), viskoses Ol. TH-NMR (400 MHz, CDCl3): 1,14, 1,38
(25, 2 CH,—C(3)); 1,15 (¢, J =7, CH;CH,0—-C(6)); 1,30, 1,31 (21, J = 7, COOCH,CHj3); ~ 3,49 (m, AB von
ABX;, Jyer, = 8.5, CH3CH,0-C(6)); ~4,18-43 (m, COOCH,CHj); 4,89 (d, J =3, H-C(6)); 5,74 (4,
J(4,5) = 10,2, H—C(4)); 5,76 (dd, J(4,5) = 10,2, J(5,6) = 3, H-C(5)).

Reaktion von 1d mit Maleinsdureanhydrid. Nach 3 Tagen 54% Ausbeute an 6-Ethoxy-3,3-dimethyl-4-cyclohe-
xen-1,2-dicarbonsiureanhydrid (5), Ol. IR (Film): 1867m, 1840m, 1787s (5-Ring-Anhydrid), 1642w (C=C), 1077s
(C—0—C). '"H-NMR (CDCl;, 80 MHz): 1,11 (¢, J = 7, CH,CH,); 1,30, 1,38 (25, 2 CH;—C(3)); 3,07 (4, J = 10,8,
H-C(2)); 3,37 (dd, J(1,2) = 10,8, J(1,6) = 5); ~ 3,5(m, CH;CH,); 4,26 (ddd, J(1,6) = 5, J(5,6) = 4,5,J(4,6) = 1,2,
H-C(6)); 5,90 (dd, J(4,5) = 10, J(4,6) = 1,2 H-C(4)); 6,02 (dd, J(4,5) = 10, J(5,6) = 4,5, H-C(5)).

Reaktion von 1d mit Methylmaleinsdureanhydrid. Nach 7 Tagen 48 % Ausbeute an 6-Ethoxy-1,3,3-trimethyl-4-
cyclohexen-1,2-dicarbonsiureanhydrid (6), Schmp. 107-108°. 'H-NMR (270 MHz, CDCl;): 1,082 (¢, J =17,
CH,CH,); 1,274, 1,357, 1,387 (35, CH;—C(1), 2 CH,—C(3)); 2,63 (s, H-C(2)); 3,35, 3,51 (2 dg, AB von ABX;,
Joem = 9, Jyie = 7, CH0); 3,83 (d, J(5,6) = 5,6, H-C(6)); 5,86 (d, J(4,5) = 10, H-C(4)); 5,98 (dd, J(4,5) = 10,
J(5,6) = 5,6, H=C(5)). Aufgrund des s von H—C(2) und des 4 von H-C(6) ldsst sich das Positionsisomere
ausschliessen. Die relative Konfiguration an C(1), C(2) und C(6) wurde nicht weiter untersucht.

Reaktion von 1d und frisch sublimiertes 2,6-Dimethyl- p-benzochinon. Nach 6 Tagen 27% Ausbeute an gelbem
5-[( E)-Ethoxymethyliden]-3,4au,7-trimethyl-4a0.5 8 8u-tetrahydro-1,4-naphthalindion (7), Schmp. 103°. Eine
grossere Menge Dienophil erhéht die Ausbeute nicht. Deuteriertes 7a mit gleichem Schmp. wurde ausgehend von
deuteriertem 1d erhalten. IR (KBr): 1679s (CO); 1622m (konj. C=C); 1377m (gem. CHj;): 1210m (Enolether):
1113m, 1082m (C—0~C). 'H-NMR (80 und 270 MHz, CDC,): 1,206 (t, J = 7, CH;CH,); 1,415 (s, CH;—C(4a));
1,83 ( ~ s, zusdtzliche unaufgeldste Fernkopplungen, CH3~C(7)); 2,006 (d, Jy1 = 1,5, CH3—C(3)); ~ 2,20 (~ dd,
Joem = 17, Jyje & 5,5, zusdtzliche unaufgeldste Fernkopplungen, 1H, H-C(@8)); ~ 2,83 (~dd, Jyom = 17, Jye & 2,
zusitzliche unaufgeldste Fernkopplungen, 1H, H—C(8)); 2,83 (dd, J = 5.5, J =2, H-C(8a)); 3,74 (~¢, J =17,
CH,0); 5,41 ( ~ s, verbreitert durch kleine Fernkopplungen, OCH=); 6,21 ( ~ s, verbreitert durch kleine Fern-
kopplungen, H—C(6)); 6,37 (¢, Juny = 1.5, H-C(2)). 11a: 'H-NMR (270 MHz, CDCly): 1,205 (¢, J = 7, CH,CH,);
1,413 (s, CH;—C(4a)); kein Signal bei 1.83; 2,005 (d, Jyuy = 1,5, CH3—-C(3)); kein Signal bei 2,20; 2,83 (s,
H~—C(8a)); keine weiteren Signale bei 2,83; 3,74 (~ ¢, J =7, CH,0); 5,40 (4, J/ = 0,6, OCH=); 6,21 (d, J = 0,6,
H—-C(6)); 6,37 (¢, Ja = 1,5, H-C(2)). Die gegeniiber 7 fehlenden Signale und Kopplungen bestitigen die
angenommene Struktur und die Positionen des Deuteriums in 7a MS: 260 (91, M *), 245 (22, M — CH3), 232 (40,
M — C,Hy), 217 (42, M — CO + CH,), 149 (70), 91 (100). 11a: 265 (95, M *).

3.7 8af-Trimethyl-5 8-dioxo-1-3 4,4a0.,5 .8 8a-hexahydro-naphthalincarboxaldehyd (14) und 38,7 $af- Trime-
thyl-5,8-dioxo-3,4,4an,5,8,8a-hexahydro-1-naphthalincarboxaldehyd (13). Eine Lsg. von 250 mg 7 in 5 ml THF
wurde mit 5 m! 6N HCI versetzt und 1 h bei RT. und 10 min unter Riickfluss geriihrt. Das Gemisch wurde dann mit
H,0 verdiinnt und mit Et,O extrahiert. Die Et,O-Lsg. wurde einmal mit ges. NaHCO;-Lsg. gewaschen, getrocknet
und eingedampft. Der Riickstand wurde chromatographisch gereinigt. (AcOEt/Hexan 1:3): 100 mg 13, Schmp.
113°; 25 mg langsameres 14, Schmp 111°.

Daten fiir 13. IR (KBr): 1691s, 1678s, 1624m, 1439m, 1370m, 1234m, 1227m, 1163m, 1020m, 910m, 901m.
'H-NMR (270 MHz, CDCly): 1,22 (d, J=7,1, CH;—C(3)); 1,42 (s, CH;—C(8a)); 1,59 (ddd, Jpem = 13,5,
J(3.4)=85, J(4,42) = 4, H,—C@); 2,04 {d, Jyy= 1,5 CH3—C(7); 2,59 (dddd, Jom=13,5, JB3H =17,
J(44a) =4, J(2,4) = 0,5, H,~C(4)); ~ 2,67 (m, 2. T. verdeckt von den in der Nihe liegenden Resonanzen von
H—C(4) und H—C(4a), besser erkennbar bei Messung in CsDg, H,,—C(3)); 2,72 (dd, J(4ax,4a) ~ (4eq.4a) x4,
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H-C(4a)); 6,23 (qd, Jopy = 1.5, J(4a,6) = 0,2, H—C(6)); 6,68 (dd, J(2,3) = 3.4, J(2,4eq) = 0,5, H-C(2)); 9,30 (s,
CHO). MS: 232 (24, M *), 204 (50, M —CO), 176 (100, M—2CO), 161 (72), 96 (88), 68 (90).

Daten fiir 14. IR (KBr): 1697s, 16725, 1642m, 1441m, 1372m, 1239m, 1227m, 1199m, 980m, 898m. 'H-NMR
(270 MHz, CDCl,): 1,17 (d, J = 7,3, CH;~C(3)); 1,46 (ddd, J g, = 13,3 J(4,48) = 11,J(3,4) =9, H,,—C(4)); 1,62
(s, CH3~C(8a)); 2,05 (d, Jyuyt = 1,5, CH3~C(7)); 2,06 (dddd, Jyor, = 13,3, J(3,4) = 6,5, J(4,4a) = 3,3, J(2,4) ~ 0,8,
He—C(4)); 2,62 (qddd, J(3,CH)=73, J(3,4ax) =9, J(3,4eq) =6,5, J(2,3)=23, Hy—C(3)); 2,74 (ddd,
J(4ax,4a) = 11, J(deqda) = 3,3, J(4a,6) = 1, H—C(4a)); 6,41 (dq, J(4a,6) = 1, Juy = 1,5, H-C(6")); 6,75 (dd,
J(2,3) = 2,3, J(2,4eq) = 0,8, H-C(2)); 9,49 (s, CHO).

6-Hydroxy-3,5,7-trimethyl-1-naphthalincarboxaldehyd (15). Eine Lsg. von 250 mg 7 in 5 ml THF und 5 m] 65
HCI wurde 48 h unter gelindem Riickfluss erhitzt. Nach dem Aufarbeiten wie fiir 13 und 14 beschrieben, wurden
105 mg hellgelbes 15, Schmp. 144° erhalten. "H-NMR (270 MHz, CDCl,): 2,48 (d, J = 0,7, CH;—C(7)); 2,55, 2,58
(2s, geringe Verbreiterung durch nicht aufgeloste Fernkopplungen, CH;—C(5), CH;—C(3)); 5,05 (s, verschwindet
nach D,0-Zugabe. OH) 7,64 (d, J(2,4) = 1,7, H-C(2)); 7,94 (m, J(2,4) = 1,7, zusitzliche Fernkopplungen ~ 0,5
vermutlich zu CH;—C(3) und H—C(8), H—C(4)); 8,91 ( ~ s, verbreitert durch nicht aufgeléste Fernkopplungen,
H—-C(8)); 10,30 (s, CHO).
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