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Eine neue Umlagerung an einem Metathebainon-Derivat 
mit (]yclohexa- 2,5-dienon- Struktur 

Von 

W. Fleisehhacker und F. Viebiick 
Aus d e n  Pharmazeutisch-Chemischen Ins t i tu t  des Universit~t Wien 

~'Iit 2 Abbildungen 

(Eingcgangen am 27. September 1968) 

4-O-Methyl-7,8-dehydro-metathebainon-methin (1) geht in 
Mkaliseher L6sung in das Naphthal in-Der iva t  3 fiber, das unter  
Abspal tung yon Formia t  7 liefert. Das Auftreten von 3 kann 
dureh Isolierung yon 13a nach Redukt ion n i t  N a B H t  n~ch- 
gewiesen werden. Die aus 3 und 7 durch l~cduktion erhaltenen 
Alkohole 8 a und 13 a werden in sa.~rer L6sung unter  Methanol- 
AbspMtung zu den 2,3-Dihydro-naphtho[1,8--bc]pyranen 9 
und 14 cyclisiert. 

A Nets Reaq'r o] a ~Viet~thebainone Derivative with 
a Cydohexa-2,5-dienone Groupment 

4-O-Methyl-7.8-dehydrometathebainonemethine (1) in alka- 
line solution rearranges to the naphthalene derivat ive 3, which 
eliminates formiate to give 7. The occurrence of 3 was confirmed 
by  isolation of 13a after reduction with NaBHa. The hydroxy  
compounds 8 a and 13 a, obtained by  reduction, eliminate methanol  
and cyclize to the 2.3-dihydrongphtho[1.8--bc]pyrans 9 and 14. 

Wie  in einer vorhergehenden  A b h a n d l u n g  1 gezeig* wurde,  is t  4 -0 -  
5 fe thy l -7 ,8 -dehydro -me ta theba i l lon -me th in  (1) durch  sau te  Umlage rung  
yon  Theba in -me thoperch lo ra t ,  anschlieBende 1gethyl ierung a m  phenoli-  
schen H y d r o x y l  und  , ,kont ro l l i e r ten"  Ho/mann-Abbau  le ieht  zuggnglich.  

1 - H C 1 0 4  und  1 .  CI-I3CI04 s ind dm'ch die besondere  Leicht igkei t ,  
mig der  die Aromat i s i e rung  zum P h e n a n t h r e n - D e r i v a t  in  saurer  LSsung 
ablguf t ,  geken~zeichnet .  Bei  dieser R e a k t i o n  mn8  die Se i t enke t te  y o n  
C-14 weichen urtd wird  vom benaehba r t en  C-8 un te r  Bi ldung  yon  4-0-  

11, 
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Methyl-morphothebain-methin 1 gebunden. In analogen F/fllen kann sie 
aber aueh als eigenes Spaltstiick auftreten. 

Eine sehr interessante, ihrem Wesen naeh aeuartige Spaltung unter 
Aromatisierung des mittleren t~inges B und 0ffnung des Cyelohexa- 
dienon-Ringes C wurde nun bei der Einwirkung yon alkoholisch-w//griger 
Lauge auf 1 �9 ttCI04 bzw. yon w/igr. Lauge auf 1 �9 CHsCI04 beobaehtet. 
Zun//chst wurden die beiden Naphthalin-Derivate 7"HC104 und 
7" CI-IsCI04 in etwa 80proz. Ausbeute gefagt. Ihre Struktur ergibt sich 
aus Folgendem: Die optisehe Aktivit/it der Ausgangsk6rper* ist nicht 
mehr naehweisbar, desgleiehen das Vorliegen yon olefinisehen Doppel- 
bindungen, da kata l~iseh erregter Wasserstoff nieht aufgenommen 
wird. Nach dem II~-Spektrum liegt eine ges/ittigte Keton-Gruppierung 
vor. Das Elektronenspektrum ist stark strukturiert und entsprieht sehr 
weitgehend dem des 1,2-Dimethoxy-naphthalins ~ (Abb. 1), das aus 1,2- 
Diaeetoxy-naphthalin a dureh Umsetzung mit Dimethylsulfat und 4n- 
NaOH in Wasserstoff-Atmosph/ire hergestellt wurde. Mit alkaliseher 
JodlSsung entsteht sehr leieht Jodoform, wie man es yon einem Methyl- 
keton erwarten kann. 7 .  CHsC104 liefert mit NaBI-Ia die Carbinol- 
verbindung 8a, die leieht acetylierbar ist. 

Beziiglich des l~eaktionsablaufes wurde zun/ichst eine Aldolspaltung 
zwisehen C-7 und C-8 angenommen, die eine Aldehyd- und eine un- 
ges//ttigte 1V[ethylketon-Gruppierung erg/ibe. Die Tendenz dieses Systems 
zur Aromatisierung kSnnte zur Abspaltung der Aldehyd-Gruppe als 
Formiat fiihren. Das Auftreten yon Ameisens/iure in der Reaktions- 
fliissigkeit konnte tats/iehlich in einem Ausmag yon 80 Mol-Proz. festge- 
stellt werden. 

Es lieg sieh nun naehweisen, dug die 0ffnung des l~inges C nieht. 
zwischen C-7 und C-8, sondern zwisehen C-8 und C-14 erfolgt, wobei 
1 Mol Wasser aufgenommen wird. Formal kann man yon einer Isomeri- 
sierung des 4-O-Methyl-8-hydroxy-metathebainon-methins (2) spreehen. 

F,~OCH ' .L~OCH ' .~OCH~ 

I.. ~"~-~o CIH. HO/''z/'% 
CH 3 3 

1 2 3 

* Die spezif. Drehwerte der in der vorhergehenden Abhandlung 1 besehrie- 
benen Verbindungen werden im AnsehluB an den exper. Teil nachgetragen. 

1 W.  t~leischhacker, R.  Hloch und F.  ViebSck, Mh. Chem. 99, 1568 (1968). 
A .  Bezdzik und P.  Friedl~nder, Mh. Chem. 30, 271 (1909). 

s L.  Fieser und M .  Peters, J. Amer. Chem. Soe. 53, 793 (1931). 
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Das Naphtha l in-Sys tem bildet sieh demnaeh schon vor  der Abspal tung 
der Ameisenss die erst in weiterer Reakt ion  durch  Einwirkung der 
Lauge auf die Formylacetonyl-Sei tenket te  entsteht .  
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Abb. 1. UV-Spektren yon 1,2-Dimethoxy-naphthalin in P~thanol ( - - ) ,  
1,2 - Dimethoxy- 7 - (2- dimethylamino -/ithyl) - 8-(2-oxo-propyl)-naphthalin-me- 
t, hoperchlorat (7. CI-I3CI04) in Wasser ( -) und 1,2-Dime~hoxy-7-(2-di- 
methylamino/ithyl)- 8-(2,4-dihydroxy-butyl)-naphthalin-methoperchlorat (13a) 

in ~u ( . . . . . .  ) 

Abb. 2. UV-Spektren von 9-Methoxy-2-methyl-4-(2-dimethylamino-/~thyl)- 
2,3-dihydro-naphtho[1,8--bc]pyran-methoperchlorat (9) in Wasser (- -), 
9-Methoxy-2-methyl-4-vinyl-2,3-dihydro-naphtho[1,8--bc]pyran (12) in ~tha-  
nol ( ) und 1,2-Dimethoxy-7-vinyl-8-(2-oxo-propyt)-naphthMin (10) 

in AthanoI ( . . . . . .  ) 

Ausgehend von 1 . HC104 in geeigneter Verdiinnung und mit  geringer 
Laugenkonzentra t ion  zur Vermeidung einer Fs der Base erh~lt 
mall eine Reaktionsflfissigkeit, in der gem~ft dem UV-Spekt rum das 
Methin 1 Mlms verschwindet.  Aus einer solchen L5sung 1/~Bt sich 
daml keine Base mehr ausschii~teln, solange man  nicht  nahezu neutrali- 
siert. Das amphotere  P roduk t  unterlieg~ schon beim Einengen der L5sung 
einer weitgehenden Selbst.kondensation, so dab es nieht  gelang, eine 
brauehbare  Subst.anz zu isolieren. Verdiinnte LSsungen sind soweit 
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haltbar,  dal3 man das UV-Spektrum aufnehmen kann, das dem yon 7 
sehr nahe kommt.  Die schwach anges~iuerte Reaktionsl6sung und auch 
eine w/fl~rige L6sung der ffisch ausgeschiittelten Substanz geben re_it 
Eisen(III)- ion eine starke, innerhalb einiger Stunden verschwindende 
rubinrote Fs (Enolgruppierung). 

Die rohen Reaktionsl6sungen waren ffir Kondensationen mit  Hydrazin- 
I)eriva%en ungeeignet. Auch bei der Umsetzung mit lqydroxyl~min war 
neben iiberwiegend amorph floekigen lY[assen nur ein geringfiigiger kristalli- 
sierter Anteil, vermutlich das Isoxazol-Derivat, zu gewinnen. Sehr glatt  
verlief hingegen die Umsetzung mit  Natriumboran~t,  die das Diol 13a 
in einer Ausbeute yon 80% lieferte. 

Interessant  ist nun, dab sich die 0ffnung des 1%inges C mit iY[ethoxid- 
Ion nicht bewerkstelligen ]/~i3t. Offenbar reicht die Aromatisierung als 
energieliefernder u  allein nicht aus. Es mu8 noch die Enolat- 
bildung hinzukommen und nur diese scheint zu genfigen und nicht anch 
die Me%hylenolatbildung, die bei Anwendung yon ~e thoxid- Ion  ein- 
t reten k6nnte. 

Man kann diesen Umstand bei der Darstellung yon 1 aus 4-O-Methyl- 
7,8-dehydro-metathebainon-methoperchlorat 1 ausnfitzen. Der I-Iofmann-Ab- 
bau bleibt dann beim Methin stehen, w~ihrend w~iBr. Alkali mit diesem 
allzuleicht weiter reagiert. 

Beziiglich der UV-spektroskopischen Verfolgung des Ablaufes der 
Spaltungsreaktion ist noch Folgendes zu berichten: 1 �9 CH3C104 reagiert 
noch in einer Konzentrat ion yon 3 �9 10 -5 ~a in 0 , ]n-NaOH bei Raumtemp.  
innerhalb yon etwa 5 Stdn. quantitativ.  ])as Auftreten yon isosbestischen 
Punkten macht  es wahrscheinlich, dab im wesentlichen nut  die Um- 
wand]ungsreaktion eintritt. Die Abspaltung der Formylgruppe erfolgt 
unter diesen Bedingungen nur auSerordentlich langsam. Diese Aussage 
wird m6glich, well sich zeigen ls dab das Formylketon 3 in alkalischer 
L6sung ein gs anderes Spektrum besitzt als in saurer. Letzteres 
ist dem yon 7 �9 HC104 oder 7 �9 CIt8C104 sehr s w/ihrend das erstere 
weniger strukturiert  ist und dem der Ausgangssubstanz (1" CH8CI04) 
ns Vor allem sind die Extinktionswerte viel h6her. Diescr Unter- 
schied, der dutch die wechselweise Zugabe yon Ss bzw. Alkali immer 
wieder reproduzierbar ist, diirffe dutch Enolat-Bildung an der Keto- 
gruppe hervorgerufen werden, und zwar so, dal~ die Doppelbindung zum 
Naphthalin-System in Konjugation steht. ~r ws noch, wenn much 
weniger wahrscheinlich, die Ausbildung eines Bis-enolats (6) mit  durch- 
laufender Konjugation. 

Der Reaktionsablauf diirfte dadurch eing61eitet werden, da!6 an C-8 
ein Hydroxid-Ion gebunden wird. Dabei entstehen einander sehr nahe- 
stehende Anionen (4 und 5). Unter  Abgabe eines Protons wird nach- 
stehende Elektronenverschiebung unter L6sung der Bindung 8,14 m6glich : 
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5•0CH3 
~ " ' O C H 3  ~ O C H 3  

OCH 3 - -~  ,d/ ~ "~OCHa _H | ~ "r ,./ "--OCHi 

4 5 6 

Ausgehend yon den primer unfallenden Umlagerungsprodukten 
7 .  CttaCIO4 und 13a wurden noch weitere Substanzen dargestellt und 
untersucht. 7-CHaCI04 lieferte mit  5IaBtI4 1,2-Dimethoxy-7-(2-di- 
methylamino - i~thyl) - 8 - (2 - hydroxypropyl)  - naphthalin - methoperchlorat 
(8a), Schmp. 232--233 ~ das mit  Ac20 das O-Acetyl-Derivat 8b  (Schmp. 
198--199 ~ ergab. 

~OCH3 ~OCH~ ~OCH3 

~ C H 3  

~ ' O C  H3 

198--199~ 

OCH 3 

~o" "cH~ ~'] cLo, ~ 

H3C/N~CH 3 H3GJ J ~CH3 { 
CH 3 CH 3 

7 8a R = H  9 

b R = CHACO 

Beim Kochen einer Lbsung yon 7 .  CH3CI04 bzw. 8a  in 2n-NaOH 
konnten l0 und l l a  gcwonnen werden, deren zum ~rom~tischen Ring 
in Konjugation stehende Vinylgruppe im UV-Spektrum eine bathochrome 
Verschiebung ergibt (Abb. 2). l l b  entsteht aus l l a  auf iiblichem Weg 
mit  Ac20. 

CH 3 ~ ~OCH~ 

[ ~ [ ~ ~ c H ~  
Hzc~CH O"#'~C H:3 H.zC ~C HR O~',,C H 3 H2C~. ~CH 

10 11a R = H 12 
b R = GH3CO 
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Die Carbinole 8a  und 13a spalten beim Erhitzen in w/~ftr. S~ure 
nicht Wasser, sondern in ianerer Reaktion Methanol ab, wobei die 
Naphtho[l ,8--bc]pyran-Derivate 9 und 14 entstehen. 

OCH3 . . ~  OCH3 

H 3 ~ H  

H~,C-- I urh CH 3 
CH 3 

13a a =H 
b R " CHCO 

14 

Hiebei genfigen schon sehr milde Bedingungen. Bedient man sich 
eines Methoxylbestimmungs-Apparates mit zwei hintereinandergeschal- 
teten SiedekSlbchen und erhitz% 8a in lm-Jodwasserstoffs~ure, dann 
kmm ma,n die methanolh~ltigen D~mpfe durch den zweiten Kolben mit 
konstant siedendeI" Jodwasserstoffs~ure leiten und in der fibtichen Weise 
weiterverfahren. Dabei wird genau 1 Mol Methanol abgespalten und in 
Methyljodid iibergefiihrt. 

9 lieferte beim Ho/mann-Abbau das s%ickstofffreie 9-Methoxy-2- 
methyl-4-vinyl-2,3-dihydro-naphtho[1,8--bc]pyran (12). Die Struktur yon 
12 ergab sich aus dem NMR-Spektrum durch das Vorhandensein von 
2 Benzyl-Protonen (~ = 3,20ppm) und die Aufspultung des Signals der 
2-Ctt3-Gruppe zu einem Dublett (~ = 1,58; J- - - -6  Hz). Bei Vorliegen 
des isomeren 8.Methoxy.2-~thyl-3-vinyl-2H-nuphtho[l,8--bc]furans lieBe 
sich nur 1 Benzyl-Proton nachweisen und das Signal der C--CH3-Gruppe 
ws triplettisch aufgespalten. 

Experimenteller Teil 

Allgemeines: Die Schmelzpunkte wurden mit dem Ko]ler-Heizmikroskop 
bestimmt und sind nieht korrigiert. Die Aufnahme der It~-Spektren erfolgte 
an KBr-Prel31ingen mit dem Perkin-Elmer 237, die der UV-Spektren mit dem 
Beckman DK-2. Zur Messung der optischen Rotation wurde ein Perkin-Elmer 
Polarimeter 141 verwendet. Herrn Dr. W. Silhan danken wir fiir die Aufnahme 
der NMR-Spektren mit einem V~ria.n A-60-Ger~.t. Die Mikroanalysen wurden 
yon Herrn Dr. J. Zak ausgefiihrt. 
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1,2-Dimethoxy- 7- ( 2-dimethylamino-S thyl ). 8- ( 2-oxo-propyl ) -~aphthal~;n- 
perchlorat (7 �9 HC1Oa) 

~ ) A us 4.0-Methyl- 7,8-dehydro.metathebainon-methoperehlorat ~ 

1,Og 4-O-Me~hyl-7,8-dehydro-met~thebainon-methoperchlor~t in 4 0 m l  
:~thanol werde~ rait 40 ml 2n-NaOH 1 S~de. unLer Riickftu]  erhitz~. Bereits 
beim Vermischen t r i t t  Gelbf~rbung ein, die beim Erw~rmen vorerst noch zu- 
nimmt. Nach etwa 5 Min. erfoIgt dann langsame Aufhellung, die LSsung ist 
jedoch auch naeh Beendigung der Reakt ion noch immer sehwaeh gelb. Man 
destilliert das ~ thanol  im Vak. ab und extrahiert mit  Benzol. Die benzol. 
LSsung wird mit 2n-NaOH ausgesehfittelt, mit  Wasser bis zur Alkalifreiheit 
gewaschen, fiber Na~SO4 getrocknet, und im Vak. eingedampft. Die farblose, 
51ige Base, die nicht kristallisiert, wird in 2,5 ml ln-HC1 gel5st and mit  1 g 
NaC104 versetzt. Aus Athanol farblose, derbe Prismen, Schmp. 151,5--152,5 ~ 
Ausb. 850 mg (87~ 

b) Aus  4-O-Methyl-7,8-dehydro-metathebainon-methi~.pe~'chlorat (1-HC]O4) 1 

1,0 g I .  HC104 in 20 ml Wasser werden mit~ 20 ml )i~th~nol und 40 ml 
2~-NaOH 1 Stde. unter RfickfluB erhitzt. Aufarbeitnng anMog a). Sehmp. 
151,5--152,5 ~ Ausb. 720 mg (74~ 

Die LSsung yon 0,2 mg 7 �9 HC104 in 1 ml 60proz. HC104 ist. violettstichlg 
und wird auf Zusatz von 0,5 mg FePO4 kurz gelb und d~nn violettro~. In  
konz. I-I2SO4 gibt 7 .  HC104 vorerst eine hellgelbe L6sung, die bald orange 
wird. Zugabe yon FePO4 bewirkt Farbumschlag nach Blaugrfin, d~s beim 
Erw~irmen in ein bleibendes Violett mit  roter Fluoreszenz tibergeht. 

UV (~Vasser): km~x 338 nm (~ = 2300), 300,5 (5200), 289 (5700); Xmi~ 
258 nm (~ = 2200). 

I R  (KBr): vco 1715 em -1. 

C19H26NOs"C104. Ber. C54,87, I-I6,30, N3,37, C18,53, 026,93, CHaO 14,92. 
Gel. C54,83, H5,95, N3,54, C19,01, 026,42, CHaO 14,75. 

Oxim: Aus Methanol fm-blose ~N~delehen, Scbmp. 140-- 141 ~ 

1,2-Dimethoxy- 7- ( 2~dimethylamino-4thyl ) -8- ( 2-oxo-propyl )-naphthalin- 
methoperchlorat (7. CH3C104) 

a) Aus  4-O-~l/Iethyl.7,8-dehydro.metathebainon.metl~operchlorat 1 

1,Og 4-O-Methyl-7,8-dehydro-metathebainon-methoperchlorat in 40ml  
Athanol werden mit 40 ml 2n-~aOH 1 Stde. unter l~fickfluB erhitzt. ~N~ach 
Abdestillieren des ~thanols  wird mit  Benzol extrahiert.  Die benzol. L5sung 
sehfittelt man mit  2n-NaOH, w~scht mit  ~u alkalifrei, troeknet fiber 
NaeSO4 und dampft im Vak. ein. Der Riiekstand wird mit  0,6 ml frisch 
destilIiertem Dimethylsulfat,, 6 ml ~u und 6 ml tm-Na2COs-L6sung ver- 
setzt. Naeh etw~ 30 Min. gibt man portionenweise 2 g ~ C 1 0 4  zu, worguf sieh 
farblose Krist~llehen abscheiden. Roh~usb. 835mg (83%). Aus 80proz. 
-4thanol farblose :Nadeln, Sehmp. 238,5--239 ~ Ausb. 735 mg (73%). 

b) A us 4-O-Methyl- 7,8-dehydro-metathebaino~-methin.methoperchlo~.at 
(1 - C}t3CIOa) 1 

1,0 g 1 �9 CHsC104 werden in 25 ml Wasser unter Erwi~rmen gel6st und nach 
dem Abktihlen mit  25 ml 2~-NaOt-I versetzt. Nach 6 Tagen gibt man 1 g 
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NaC104 zu und saugt die mil~farbigen Kristalle ab* ; Rohausb. 860 mg (88%). 
Aus Wasser unter Verwendung yon Aktivkohle farblose Nadeln, Schmp. 
238--239 ~ Ausb. 660 rag (68%). 

Die Farbreaktionen yon 7 .  CH3C104 in konz. H2SO4 bzw. HC104 ent- 
spreehen denen yon 7 �9 HC104. 

UV (Wasser):),max 337 nm (e = 2300), 300 (5300), 288,5 (5700);),rain 
259 nm (e = 2200). 

II~ (KBr) : vco 1720 cm -1. 

C20tt2sN0a' C104. Ber. C55,87, H6,56, N3,26, C18,25, 026,05, CHa0 14,44. 
Gef. C56,01, H6,41, N3,65, C18,39, 025,52, CttsO 14,35. 

1,2-Dimethoxy. 7- ( 2-dimethylamino-athyl )- 8- ( 2.oxo.propyl ) .naphthalin- 
metho]odid (7 - CHaJ) 

Die bei der Darstellung von 7 .  HC104 anfallende 61ige Base 7 wird in 
CHsJ  gel6st, worauf sich Krist~llchen abscheiden. Aus IsopropylMkohol farb- 
lose Kristalle, Sehmp. 254--255~ Ausb. 78%. 

1,2-Dimethoxy- 7- ( 2-dimethylamino-~thyl ) -8- ( 2-hydroxy.propyl ) -naphthalin- 
methoperchlorat (8a) 

2,0 g 7 .  CHaC104 werden in 100 ml Methanol und g0 ml Wasser unter 
Erw/~rmen gelSst und naeh dem Abkfihlen mit  1 g ~.NaBH4 versetzt. Nach 
15 Stdn. neutralisier~ man sorgfi~ltig mit  4n-ttC1Oa und dest.iltiert das Methanol 
im Vak. ab, worauf sieh farblose Kristalle vom Schmp. 231--233 ~ abseheidert 
(Rohausb. 1,90g, 95%). Aus 80proz. Athanol farblosc Nadeln, Sehrnp. 
232 his 233 ~ Ausb. 1,52 g (76~o). 

Die LSsung von 8a  in konz. /-I~SO4 ist gelbgrtinstichig und wird auf 
Zusatz von 0,5 mg FePO4 grtin. 

UV (Wasser):),max 337,5nm (~ = 2350), 301 (5600), 290 (6050);),rain 
259 nm (* = 1860). 

IR  (KBr) : VoH 3570 em -1. 

C20H30*NO3 " C104. Bet. C 55,62, I-I 7,00, N 3,24, CHaO 14,37. 
Gef. C 55,60, H 6,58, ~r 3,69, CHaO 14,46. 

Bestimmung der dm'eh l m-HJ verseifbaren Methoxyl-Gruppe: 

10CHa.  Bet. 7,19. Gef. 7,30. 

* Bestimmung der Ameisensgure: Man engt das Fil~rat nach Zusatz yon 
4 ml 60proz. ttC104 im Vak. auf das halbe Volumen ein. Die AmeisensAure 
wird dann in der Apparatur  nach 2'riedrich 4 unter Zutropfen yon 4 ml 85proz. 
HaPO4 iiberdestilliert. Verbraueh 0,1n-iNaOi:  ber. 22,73 ml;  gef. 18,20ml 
(80,0%). Die austitrierte LSsung wird *nit 2 g Natr iumacetat  und 3 g HgCI~ 
3 Stdn. am Wasserbad erhitzt und das ausgesehiedene ttg2C12 gravimetrisch 
bestimmt. 

HCOOH. Ber. 104,63mg; Gel. 84,23 mg (80,50~). 

A. Friedrich, Die Praxis der quanti tat iven organischen Mikroanalyse, 
i. Aufl.o S. 163; Deuticke, Leipzig und WTien, 1933. 
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1,2.Dimethoxy- 7. ( 2-dimethylamino-6thyl )-8- ( 2-acetoxy-propyl ) -naphthalin- 
methoperchlorat (8b) 

135 mg  8 a  werden  mi t  10 ml  Ac20 1 Stde. un te r  RfickfluB erhitzt .  Man 
dampf t  im Vak. zur Trockne  ein und  n i m m t  den Rfickst.and in ~ t h a n o l  auf. 
Aus wenig Kthanol  farblose Krist~illchen, Schmp. 198--199 ~ Ausb. 120 mg  
(81 To). 

U V  (~Vassor): kmax 3 3 8 n m  (r = 2230), 301 (5300), 290 (5700);)~min 
259 n m  (r = 1760). 

I R  (KBr) :  vco 1733 em -1. 

C22H32NO4-C104. Ber. C55,75, H6,81,  N2,95,  C17,48, O27,01, CH30 13,10. 
Gef. C55,27, H6,63,  N2,87, C16,70, 026,66,  CHaO 13,06. 

9-Methoxy-2-methyl-4- (2-dimethylamino-i~thfl)-2,3-dihydro-naphtho[1,8--b c]- 
pyran-methoperchlorat (9) 

500rag  8 a  werden mi t  25 ml  5n-IlC1 i Stde. am  W~sserbad  erhi tz t ,  
worauf  sich lange farb]ose Nade]n abscheiden.  Aus 50proz. Atha.nol farblose 
Bl~t tehen,  Schmp. 266--267 ~ (Zers.). Ausb.  360 nag (78~ 

Die L6sung yon  9 in konz. H~SO4 ist sehwach grfingelb und  wird auf 
Zusatz yon  Fel~O4 dunkelgrfin.  

U V  (Wasser):  kmax 331 nm (s = 2800), 303 (5150) ; )~min 262 n m  (~ = 1400). 
I R  (KBr) :  keine OH-Bande .  

C191-1262NO2 " C104. Ber. C 57,07, H 6~55, N 3,50, CI 8,87, O 24,01, CI-I30 7,76. 
Gef. C 56,77, H 6,53, N 3,31, C19,04, O 24,04, CH30 7,83. 

1,2-Dimethoxy- 7-vinyl-8- ( 2.oxo.propyl )-naphthalin (10) 

2,0 g 7 �9 CHaC104 in 60 ml  Wasser  werden  mi t  15 ml  10n-NaOH 1 Stde. 
zum Sieden erhi tz t .  Man schfi t te l t  mi t  Benzol  aus, t rockne t  fiber :[qa2SO4 und  
dumpf t  im Vak. zur Trockne  ein. ]:)as zurf ickbleibende gelbstichige (31 kristalli-  
siert  be im Aufnehmen  in Methanol_ Die Re in igung  kann  dt~rch Dest i l la t ion  
(Sdlo.1 90- -110  ~ bzw. dureh Umkris ta l l i s ieren  aus 60proz. Methanol  un te r  
Verwendung  yon  Akt ivkoh le  erfolgen. F~rblose I)rismen, Schmp.  67- -68  ~ 
Ausb.  1,04 g (83%). 

Die L6sung von  10 in konz. H2SO4 ist graugri in  und  wird auf Zusatz yon 
FePO4 grfin. 

U V  (Nthanol) :  Xmax 346 n m  (~ = 1950), 297 (7250). 
I R  (KBr) : vco 1720 cm -1. 

C17I-I1803. Ber.  C 75,53, t-I 6,71, CH30  22,96. 
Gef. C 75,29, I:I 6,70, C H 3 0  22,49. 

1,2-Dimethoxy- 7-vinyl-8. ( 2-hydroxy-propyl )-naphthalin ( l l a )  

300 mg 8 a  in 20 ml  Wasser  werden  por t ionenweise  mi t  5 ml  19~.-NaOH 
verse tz t  und 1 Stde. zum Sieden erhi tz t .  Man ex t rah ie r t  mi t  Benzol,  t rockne t  
fiber Na2SO4 und  dampf t  im Vak. zur  Trockne  ein. Das farblose, v io le t t  
f luoreszierende (31 wird in wenig Methanol  gel6st, worauf  sich beim Kfihlen 
farblose Kr is ta l le  abscheiden.  Aus 70proz. Methanol  fm'blose Nadeln ,  Schmp. 
95 ~ Ausb. 166 mg  (88%)~ 

Die L6sung yon l l a  in konz.  H~SO4 is~ blaBgelb und wird auf  Zusatz  vor~ 
FePO4 blaugri in.  
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UV (~thanol) : Xmax 346 nm (s -- 2000), 297 (7350). 

I R  (KBr) : vo~ 3565 cm -1. 

~NMR-Spektrum in CDC13 (TMS = 0): ~ = 1,28 (C--Ctt3); 2,08 (Oil);  
3,52 (Ar--CH2);  3,90, 3,97 (20CH3);  4,48 (CI-I--O); 5,55 (2 olef. H);  7,20 
(1 olef. H);  7,53 (4 A r - - H ) .  

C17H200~. Ber. C 74,97, i 7,40, CH30 22,79. 
Gel. C 75,03, m 7,51, CH80 23,12. 

1,2-Dimethoxy- 7-vinyl-8- ( 2-acetoxy.propyl ).naphthalin ( l l b )  

100 mg l l a  werden mit  15 ml Ac20 45 Min. unter Rfickflu~ erhitzt. Man 
dampft  im Vak. zur Trockne ein und destilliert den Rfickstand im Kugelrohr. 
Bei 110--130~ Torr geht ein gelbstiehiges, violett  fluoreszierendes 01 fiber, 
das naeh Befeuchten mit  Methanol im Eisschrank kristallisiert. Aus 70proz. 
Methanol farblose, quadratische Bl~ttehen. Schmp. 76,5--77 ~ Ausb. 90 mg 
(78%). 

DiG Farbreaktion in konz. I-I2SO4 entspricht der yon l l a .  

IR  (KBr): ~co 1725 cm-L 

C19H2204. Bet. C 72,59, H 7,05, Ct t80 19,74. 
Gel. C 71,84, H 7,07, Ctt30 19,90. 

9-:]lethoxy-2-methyl-4-vinyl-2,3.dihydro.naphtho[1,8--bc]pyran (12) 

350 mg 9 in 80 ml Wasser werden mit  20 ml 2n-NaOH 45 Min. zum Sieden 
erhitzt. Man extrahiert  mit  Benzol, schfittelt mit  Wasser bis zur Alkalifreiheit, 
t roeknet fiber Na2SO4 und dampft  im Vak. ein. Das zurfickbleibende gelb- 
stiehige 01 kristallisiert helm Aufnehmen in Methanol. Umkristallisieren aus 
Methanol liefert blal~gelbe Krist~llchen, die bei 84 ~ schmelzen. Ausb. 200 mg 
(95~o). 

Die LSsung yon 12 in konz. H2SO4 ist gelbgrfin und wird auf Zusatz yon 
FePO4 tiefgrfin. 

UV (~_thanol):).m~x 356 nm (~ ~ 3030), 300,5 (6050); ;~min 283 nm (~ 
= 5350). 

NMR-Spektrum in CDCls (TMS = 0). ~ = 1,58 (C--CHs); 3,10 (Ar--CH2) 
3,96 (OCH3); 4,35 (CH--O);  5,58 (2 olef. I-I); 6,95 (1 oleL t-I); 7,40 (4 Ar--H). 

C16H1602. Ber. C 79,98, H 6,71, CH30 12,92. 
Gef. C 79,83, H 6,90, CHsO 13,04. 

1,2.Dimethoxy- 7- ( 2-dimethylamino-i~thyl ) -8- ( 2,4-dihydroxybutyl ) -naphthalin- 
methoperchlorat (13a) 

500 mg 1 �9 CH3C104 in 245 ml Wasser werden mit  5,0 ml 2n-NaOH 40 Min. 
auf 55 ~ (Badtemp.) erhitzt. Die urspriinglich leuchtend gelbe LSsung wird da- 
bei bla~ rStlichgelb. Nach dem Abkiihlen versetzt man mit  0,1 g NaBtt4, 
neutralisiert mit  5,0 ml 2n-iC1 und gibt weitere 0,3 g NaBH4 portionenweise 
zu. ~Tach 6 Stdn. dampft man im Vak. auf das halbe Volumen ein, behandelt 
mit  Aktivkohle, versetzt mit  3 g NaC104 und engt neuerlich im Vak. bis auf 
etwa 50 ml ein, wobei langsame Kristallisation einsetzt. Naeh Kfihlung ira 
Eisschrank saugt man ab und w~scht die Kristalle zuerst mit  ges~tt. NaC104- 
LSsung und dann mit  Eiswasser. Das Rohprodukt  schmilzt bei 202--202,5 ~ 
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Ausb. 420 mg (80%). Aus Athanol farblose N~idelchen, Schmp. 203 ~ Ausb. 
365 nag (70%). 

Die LSsung yon 13a in konz. I:[2S04 ist grfinstichig gelb und wird auf 
Zus~tz von FePO4 tiefgrfin. 

UV (Wasser):),max 337,5mn (~ = 2550), 301 {6150), 290 (6600); kmin 
259 nm (r = 2000). 

II:{ (KBr): .OH 3410, 3490 cm -I. 

C21H3.21~04 "C104. Ber. C54,60, H6,98, N3,03, C17,67, 027,71, CH30 13,44. 
Gef. C54,52, H7,08, N2,94, C17,93, 027,60, CHsO t3,26. 

1,2-Dimethoxy- 7- ( 2-dimethylamino-Othyl )-8- ( 2,4-diacetoxybutyl )-naphthal i ~- 
methoperchlorat (13b) 

150 nag 13a werden mit  10 mt Ac20 1 Stde. unter 1RiickfluB erhitzt. Man 
damloft im Vak. zur Trockne ein und nimmt den Rfickstand in wenig Athanol 
auf, worauf sich violettstichige Kristalle bilden. Schmp. 181--182 ~ Ausb. 
160 mg (90%). Aus ~thanol  unter Verwendung yon Aktivk0hle farblose 
Krist~llchen, Schmp. 181--183~ Ausb. 135 mg (76~o). 

UV (Wasser):),max 338nm (r = 2230), 301 (5200), 290 (5630); kmm 
259,5 nm (~ ~ 1730). 

Ii~ (KBr): ,co 1732, 1750 cm -1. 

C25H36N06- CIO4. Ber. C 54,99, H 6,65, N 2,57, C1 6,49, 0 29,30, CHaO 11,37. 
Gel. C 54,72, H 6,50, N 2,65, C1 6,5t, O 29,60, CI-I30 11,52. 

9-Methoxy-2- ( 2-hydroxy-i~thyl )-~- ( 2-dimethylami~o-~thyl ).2,3-dihy&'o- 
naphtho [1,8--b c ] pyran-methoperchlorat (14) 

Man 15st 100 mg 1 ] a  in i,85 ml konz. HC1 in der K~ilte. Nach 2 Stdn. ver- 
setzt man portionenweise mit  1,6 g ~aHCOs und 0,5 g NaC104, worauf sich 
das klebrige ]~ohprodukt abscheidet (Schmp. 156--165~ Dutch Uml6sen aus 
absol. Methanol unter Verwendung yon Aktivkohle erh~lt man farblose 
Krist~llchen, die bei 163,5--165 ~ schmelzen. Ausb. 50 mg (54~ 

IR (KBr): roe 3420 cm-~. 

C20H2sN03 �9 C104. Ber. C55,88, H6,56, N3,26, C18,25, 026,05, CH30 7,22. 
Gel. C55,88, t t6,32, N3,43, C18,29, 025,81, CH30 7,31. 

Spezi]ische Drehwerte yon Substanzen, die in einer vorhergehe~den Abha;tdlu:ng l 
beschrieben sind 

g-O-Methyl- 7,8-dehydro-metathebai~on-methi~.methoperchlorat (1 �9 CHsC104) 
[~]~).~o: __ 340 ~ (c = 0,5; Wasser). 

GO-Methyl-7,8-dehydro-metathebai~on-methoperchlorat 

[~]~)3o : __ 35,2 ~ (c = 0,5; ~rasser). 

7 ,8. Dehydro- ~netathebaino~ - methoperch lorat 

[~]~3o : __ 74,4 ~ (c : 1,0; Wasser). 

8JJethoxy-metathebainon-rnethoperchlorat 

[~]~)ao : __ 223 ~ (c = 0,5; Wasser). 
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8-~/ithoxy-metathebainon-methoperchlorat 
[~] 23~ : - -  216 ~ (c = 0 ,5 ;  W a s s e r ) .  

4-O-Methyl-8-methoxy-metathebainon-methoperchlorat 
[~]~)5o : _ _  194 ~ (c = 0 ,5 ;  W a s s e r ) .  

~l/letathebainon-methoperchlorat 
[~]~)3o : _ _  231 ~ (c = 0 ,5 ;  W a s s e r ) .  

4-O-Methyl-metathebainon.methoperchlorat 
F a r b l o s e  N a d e l n ,  S c h m p .  2 6 5 - - 2 6 6  ~ ( B r a u n f ~ r b u n g ) .  
[~]~)4o : __  209O(c = 0 ,5 ;  W a s s e r ) .  


