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Da wir uns fur Tetrahydrodibenzocb,d$yranone-(6) der Art 2 mit isolierter C=C-Doppel- 

bindung im alicyclischen Flingteil interessierten, haben wir verschiedene Atherspaltungsrea- 

genzien an m-Dimethoxyarylen wie m,b sowie 2g.B auf ihre Wirksamkeit und ihren EinfluD 

auf die C=C -Doppelbindung gepriift. 

nicht vorteilhaft 1) 
Das Spaltungsreagenz HBr/Eisessig erweist sich bei & 

und mit der Anwendung von CH3MgJ 2) findet neben der Atherspaltung 

gleichzeitig eine Dimethylierung der Carboxylgruppe statt 3) . 

So spaltet das schon lange bekannte System Pyridinhydrochlorid 4) aus $ die Methylgruppen 

zwar ab, jedoch unter gleichzeitiger Verschiebung der Doppelbindung zum Cumarin _3g. 
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Mit A1Br3 in Petrol&her entstehen aus &g sehr viele Zersetzungsprodukte, von denen das 

Dihydrocumarin 2 abgetrennt werden konnte. Erst das in letzter Zeit erfolgreich eingesetztr 

System Kaliumthiophenolat in Disthylenglykol 5, (DAG) spaltet & ohne Angriff an der Doppel- 

bindung zum Tetrahydrodibenzob, gpy ranon-(6) 0. Dagegen wirkt die Lewis-S&ire Bortri- 

bromid nicht nur Btherspaltend und isomerisierend, sondern bromiert dariiberhinaus noch 

den aromatischen Teil von 2~ zu BP. Diese Beobachtung, da6 Bortribromid den Aromaten 

bromieren kann, wurde schon von Ribgy 6) erwahnt und konnte von uns such bei der Spal- 

tung am Olivetoldimethylather festgestellt werden. Uberraschend findet man mit BBr3 keine 

Isomerisierung am Keton 22, __ dafiir aber wiederum die Bromierung im aromatischen Teil 

zu _6f+. Als sehr schwach wirksames Abspaltungsreagenz hat sich Lithiumjodid in DAG 7) bei 

z$ erwiesen, das hier nur eine Methylgruppe zum MonomethyMther $?b entfernte. 
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i)CH3 $-CH3 

22, 2 0 

Atherspaltungsprodukt 8) 

l-Hydroxy-9-methyl-3-n-propyl-7,8, 
9,lO_tetrahydro_dibenzo[b,d]pyran- 

on-(6) 22 

1-Hydroxy-9-methyl-3-n-propyl-6a, 
7,8,9,lO,lOa-hexahydro -dibenzo [b,d] 
pyranon-(6) 2 

1-Hydroxy-9-methyl-6a, 7,10, lOa- 
tetrahydro-dibenzo [b,d]pyranon-(6) 

1-Hydroq -.2-brom-7,8,9, lo-tetra- 
hydro-dibenzob,d]pyranon-(6) :P 

4-Acetyl-1-methyl-5-(3-brom-2,6- 
dihydroxy-l-athyl-phenyl)-cyclo- 
hexen 5% 

4-Acetyl-l-methyl-5-(2-hydroxy-6- 
methoxy-4-n-pentyl-phenyl)-cyclo- 
hexen $i$ 

2 = 

Ausb. Schmp. Spaltungsreagenz Reaktions- 
% CO +Methylather bedingungen 

16 234- 36 
d Lit. : 

233-235 

149 

Pyridin/HCl + lb == 220°/2h 

10 A1Br3/Petrolather 

+ 2; 

70°/16h 

26 171 C6H5SK/DAG + 2~ 240°/0. 5h 

30 

20 

15 

167 BBr3/CH2C12 + 12 20°/48h 

Oel BBr3/CH2C12 + 22 20°/48h 

Oel LiJ/DAG + ,5$ 190°/9h 
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