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Der aus 4-Methoxy-2-methyl-1-naphthol (3a) durch Oxidation leicht zugéngliche reaktive Spiro-
chinolether 6 ergibt bereits unter milden Bedingungen sechs Thermolyseprodukte, deren Bildung
sich durch eine homolytische Offnung des Dihydropyranringes in 6 erkliren laBt. Eins der Pro-
dukte, das Bis-o-chinonmethid 15, das ungewéhnliche Eigenschaften aufweist, geht in der Wirme
durch [,4, + ,4.]-Cycloaddition in das isomere Furo[3,2-b]furan 17 iiber.

Dimeric Naphthoquinones, V1. — 3'.4'-Dihydro-4,6'-dimethoxyspiro[naphthalene-2(1H),2'-
[2H Inaphtho[1,2-b ]pyran]-1-one; Formation and Thermolysis Products of an Unusual
Spiroquinol Ether :

On thermolysis under mild conditions, the reactive spiroquinol ether 6, easily accessible by oxida-
tion of 4-methoxy-2-methyl-1-naphthol (3a), yields six products. Their formation might be
explained by a homolytic cleavage of the dihydropyran ring in 6. One of the products, the bis-o-
quinonemethide 15 which exhibits unusual behavior, undergoes thermal isomerisation by a
[x4, + 74,1 cycloaddition to give the furo[3,2-b]furan 17.

Die Oxidation eines Phenols gelingt gewohnlich sehr leicht und fiihrt im ersten Reak-
tionsschritt stets zu einem Aroxylradikal; dieses kann iiber unsubstituierte ortho- oder
para-Positionen dimerisieren und in Folgeschritten — zum Teil ebenfalls oxidativ —
Kaskaden-dhnlich zu weiteren Produkten verindert werden®¥, Eine Vielzahl von Na-
turstoffen verdankt dieser sogenannten Phenoloxidation ihre Entstehung: Die Bildung
der Lackmusfarbstoffe ist ein bekanntes Beispiel dafiir. Auch bei der Synthese natiir-
lich vorkommender dimerer Naphthochinone 2b durch Oxidation 2,3-unsubstituierter
4-Methoxy-1-naphthole 1b hat sich dieses Prinzip mehrfach bewihrt -5, Da auch zu 2b
analoge 3,3'-Dimethylderivate 2a in der Natur vorkommen®7, lag es nahe, zu deren
Darstellung durch Phenoloxidation in gleicher Weise von 4-Methoxy-3-methyl-1-naph-
tholen 1a auszugehen.

Bei entsprechenden Vorversuchen entstand durch Monomethylierung von 2-Methyl-
1,4-naphthalindiol (3b) und nachfolgende Oxidation der neue Spirochinolether 6, der
zwar einer recht gut untersuchten Substanzklasse angehort, sich jedoch durch eine An-
zahl ungewdhnlicher Eigenschaften von dhnlichen Verbindungen unterscheidet. Dies
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Dimere Naphthochinone, V ' 1809

gab den Anlaf3 zu eingehenderen Untersuchungen. Im folgenden wird zunichst iiber

die Ergebnisse der Thermolyse von 6 berichtet. o

Me
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1a 2a
1b: H statt 3-Me 2b: H statt 3,3-Me

Synthese und Struktur des Spirochinolethers 6

Die Umsetzung von 2-Methyl-1,4-naphthalindiol (3b) mit Methanol und trockenem
Chlorwasserstoff ergibt in Ausbeuten um 80% isomerenrein nur einen der beiden még-
lichen 3b-Monoether®, dessen Struktur 3a aus spektroskopischen Untersuchungen
und den Eigenschaften des aus dem Monoether erhaltenen Oxidationsproduktes 6
folgt.

Silberoxid, suspendiert in Chloroform, iiberfithrt 3a in schwach exothermer Reak-
tion zu 90% in eine gelbe, gut kristallisierende Verbindung mit der Molmasse 370
(dampfdruckosmometrisch bestimmt). Dieses Oxidationsprodukt enthilt keinen
Zerewitinow-aktiven Wasserstoff, ist stabil gegen wiBrige Dithionit-Losung, Piperidin
und Pyridin/Malononitril® und damit weder ein Chinon noch ein Phenol oder Alko-
hol.

Silbernitrat auf Kieselgel oxidiert diese Verbindung glatt zu 2,2'-(1,2-Ethandiyl)bis-
[1,4-naphthochinon] (4), das in typischen lanzettférmigen Nadeln kristallisiert und auf
diese Weise einfacher und in besserer Ausbeute zugénglich wurde, als durch Ullmann-
Reaktion von 2-(Brommethyl)naphthochinon!%19, Mit geldstem Silbernitrat entsteht 4
nicht; somit scheint hier eine dhnliche Aktivierung durch den Triger vorzuliegen, wie
sie auch von anderen Salzen bekannt ist 2.

Reduktion des ,,gelben Oxidationsproduktes* 6 mit Zink/Eisessig ergibt ein farblo-
ses Phenol, das sich mit Silberoxid glatt zum Edukt reoxidieren 146t und nach seinen
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1810 H. Laatsch

spektroskopischen und analytischen Eigenschaften 2,2'-(1,2-Ethandiyl)bis[4-methoxy-
1-naphthol] (5a) sein muf. Das gleiche Produkt entsteht auch durch katalytische Hy-
drierung oder Deuterierung; dabei unterscheidet sich das Deuterierungsprodukt vom
Hydrierungsprodukt lediglich durch die geringere Intensitét des Hydroxysignals im 'H-
NMR-Spektrum. Methylierung von 5a ergibt 5b, das mit dem aus authentischem 419
iiber 5¢ dargestellten Ether identisch ist.

Durch seine chemischen Eigenschaften, das 'H-NMR-Spektrum und das IR-
Spektrum (mit Carbonylbande bei 1706 cm 1) ist das ,,gelbe Oxidationsprodukt“ da-
mit eindeutig als. 3',4’-Dihydroxy-4,6-dimethoxyspiro[naphthalin-2 (1 H),2'-[2H]naph-
tho{1,2-b]pyran]-1-on (6) charakterisiert. Gleichzeitig ist die Struktur des eingesetzten
3b-Monocthers tibereinstimmend mit friitheren spektroskopischen Untersuchungen®
als 3a bestitigt, und ein bei der katalytischen Hydrierung von 6 zu 5a erhaltenes Ne-
benprodukt muB — seinem 'H-NMR-Spektrum entsprechend — Struktur 7 besitzen.

Bildungsmechanismus und Eigenschaften von 6

Aus der Naphthalinreihe sind bisher erst wenige Spirochinolether vom Typ 6
bekannt !3-19, Die Bildung von Verbindungen dieser Substanzklasse wurde jedoch an
entsprechenden Benzolderivaten eingehend untersucht!”~ !9 und ist analog fiir 6 wie in
Schema 1 zu formulieren.
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Dimere Naphthochinone, V 1811

Das Naphthol 3a wird mit Silberoxid — moglicherweise tiber das Anion 8b — in das
Radikal 8a iibergefiihrt, das im Gleichgewicht mit dem labilen Chinolether 9 steht und
in einer bimolekularen Reaktion'® zu 3a und dem o-Chinonmethid 10 disproportio-
niert. Letzteres dimerisiert spontan in einer [4 + 2]-Cycloaddition zu 6.

Neben einer [4 + 2]-Cycloaddition des Chinonmethids wurde auch ein Radikalmechanismus
fiir die Bildung von Spirochinolethern diskutiert29, wobei das aus 2 mol 8a entstandene 5a Zwi-
schenprodukt der Bildung von 6 sein sollte. In der Tat ergab die vorsichtige Oxidation von 3a mit
Silberoxid im Unterschuf} fast ausschlieBlich Sa. Jedoch bestitigt dieser Befund einen Radikal-
mechanismus nicht, da 6 mit 3a iiberraschend leicht zu 5a komproportioniert, was ein fiir Spiro-
chinolether ungewohnliches Reaktionsverhalten ist.

Die gewohnlich gelben Spirochinolether zeigen im Gegensatz zu den labilen farblosen Dimeren
vom Typ 9 keine Radikaleigenschaften, sind thermisch recht stabil und schmelzen gew6hnlich un-
zersetzt. Bei stirkerem Erhitzen dissoziieren sie in einer Retro-Dien-Reaktion zu monomerem
Methid, das sich durch Dienophile abfangen und zur Synthese von Heterocyclen ausnutzen
14Bt16,21-23) Spirochinolether konnen daher als bestidndige Speicherformen der reaktiven Chi-
nonmethide angesehen werden.

Der neue Spirochinolether 6 zeigt einerseits die erwarteten Eigenschaften: Er 146t
sich z.B. mit Styrol zu dem Naphthopyran 11 umsetzen, und in heiem Dimethylsulf-
oxid entsteht durch Addition des Methids 10 an noch vorhandenes 6 das trimere Ad-
dukt 12, wie es entsprechend auch von Spirochinolethern der Benzolreihe bekannt
iSt19’22‘24).

Andererseits zeigt 6 zwei fiir die Substanzklasse atypische Eigenschaften: Wéhrend
die bisher beschriebenen Spirochinolether mit Kaliumiodid in Eisessig nicht reagieren
und diese Stabilitit geradezu ein Unterscheidungsmerkmal zu den reaktiveren (Aryl-
oxy)cyclohexadienonen vom Typ 9 ist, setzt 6 unter Bildung von 5a rasch zwei Aquiva-
lente Iod frei. Ein weiteres Anzeichen fiir eine gegeniiber dhnlichen Verbindungen er-
heblich gesteigerte Reaktivitit ist die leichte Oxidierbarkeit durch Dichlordicyanbenzo-
chinon (DDQ), das 6 in Methanol mit hoher Ausbeute in das bisher unbekannte dimere
Chinonmonoketal 13 iiberfiihrt. Besonders hervorzuheben ist die ungewshnliche Ther-
molabilitidt von 6.

Strukturen der Thermolyseprodukte von 6
2,2'-(1,2-Ethendiyl)bis[4-methoxy-1-naphthol] (14 a)

Bei trockenem Erhitzen zersetzt sich 6 bereits bei 60°C zu-einem-Gemisch aus sechs
neuen Verbindungen A —F, wiithrend von anderen Spirochinolethern unter dhnlichen
Thermolysebedingungen nur der Retro-Dien-Zerfall und cine Isomerisierung? be-
kannt sind. Die gleichen Verinderungen beobachtet man auch beim Erhitzen von 6 in
Lésung, in geringerem Umfang auch bei der Chromatographie an aktivem Kieselgel.

Die zum Teil labilen Komponenten der thermischen Zersetzung von 6 lieBen sich
chromatographisch und durch Kristallisation nur mithsam trennen. Durch geeignete
Wahl der Thermolysebedingungen gelangte man jedoch zu Mischungen, in denen je-
weils ein Bestandteil angereichert und einfacher rein zu erhalten war.

Das Thermolyseprodukt A lieB sich leicht als das Ethylendinaphthol 5a identifizie-
ren. Den 'H-NMR-Spektren auch der iibrigen Verbindungen war zu entnehmen, daf}
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die ZuBeren Benzolringe in gleicher Weise unsubstituiert geblieben waren, was die Zahl
der moglichen Strukturen betriichtlich einschrinkte.

Die bei einer Thermolysetemperatur von 110°C als Hauptprodukt erhaltene Verbm-
dung B der Zusammensetzung C,,H,,O, kristallisiert als smaragdgriine, in Dioxan
farblos und mit intensiv blauer Fluoreszenz 16sliche Nadeln; sie hat nach ihrem 'H-
NMR-Spektrum C,-Symmetrie und tragt zwei magnetisch dquivalente Hydroxygrup-
pen, die sich mit Dimethylsulfat/Natronlauge leicht methylieren lassen. Die Hydrie-
rung des Phenols B ergibt unter Verlust der Fluoreszenz quantitativ 5a, die seines
Dimethylethers fithrt zu Sb. Damit ist fiir B die Struktur des mit 6 isomeren Vinylendi-
naphthol 14a erwiesen.

2,2'-(1,2-Ethandiyliden)bis{4-methoxy-1(2 H)-naphthalinon] (15)

Das Vinylendinaphthol 14a wird leicht durch Silberoxid in Chloroform, in alkali-
scher Losung durch Hexacyanoferrat(Ill) oder bereits durch Luftsauerstoff oxidiert,
wobei neben 6 in hoher Ausbeute der gleiche tief blaurot 15sliche Farbstoff C,,H,50,
entsteht, der auch in den Thermolysaten von 6 stets in kleiner Menge (Produkt C) ent-
halten ist. Die katalytische Hydrierung dieses Farbstoffes ergibt unter Aufnahme von
1 mol Wasserstoff zunidchst 14a, das weiter zu Sa reagiert. Im 'H-NMR-Spektrum der
Substanz C fehlen Hydroxysignale, dafir tritt im IR-Spektrum gegeniiber dem von 14a
eine Carbonylbande (1634 cm~?') neu auf. Diese Eigenschaften, das Chinon-Hydro-
chinon-Verhiltnis zu 14a und das 'H-NMR-Spektrum werden nur erklirt, wenn sich
das bei der Oxidation von 14a zunichst entstehende Diradikal 14¢ zu 15 stabilisiert.

In 15 sind zwei 10-Einheiten {iber eine zentrale Einfachbindung miteinander verbun-
den. Wahrend entsprechende dimere p-Chinonmethide bekannt sind 29, ist 15 das erste
Bis-o-chinonmethid, das in Substanz isoliert wurde und das — was bei der Verwandt-
schaft mit dem sehr reaktiven 10 iiberrascht — bei Raumtemperatur itber Jahre stabil
ist.

OMe OMe
on LI ? cnad I
CH=CH CH—-CH
SO S PR
OMe OMe
14a=8B 15=C

14b: OMe statt OH
14c: O° statt OH

Verbindung 15 ist ein Vinyloges von Russigs Blau??; damit wird verstindlich, daB
das Dimere nicht wie 10 gelb, sondern blauviolett 16slich ist. Das Elektronenspektrum
dhnelt im sichtbaren Teil den Spektren vinyloger Indigos?® und hat wie diese eine be-
merkenswert hohe Extinktion fiir die lingstwellige Bande, die — verglichen mit Russigs
Blau — bei kiirzeren Wellenlidngen liegt. Wie in der Indigoreihe fiihrt eine Verldn-
gerung des Chromophors also zu einer hypsochromen Verschiebung des Absorp-
tionsmaximums, was durch den Wegfall sterischer Wechselwirkungen erkliart werden
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Abb. 1. Lage der langwelligen Absorptionsbande von 2,2'-(1,2-Ethandiyliden)bis-
[4-methoxy-1(2H)-naphthalinon] (15) in Abhangigkeit von der Losungsmittelpolaritat (Ep-Werte
nach Dimroth 29)

1 = Cyclohexan, 2 = Diisopropylether, 3 = Diethylether, 4 = Essigester, 5 = Glyme,
6 = Cyclohexanon, 7 = Ethylmethylketon, 8 = Nitroethan, 9 = tert-Butylalkohol,
10 = Nitromethan, 11 = n-Propanol, 12 = Methanol, 13 = Formamid, 14 = Schwefelkohlen-
stoff, 15 = Dioxan, 16 = Chlorbenzol, 17 = Chloroform, 18 = Pyridin, 19 = Nitrobenzol.
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Abb. 2. Elektronenspektren von 2,2'-(1,2-Ethandiyliden)bis[4-methoxy-1(2H)-naph-
thalinon] (15) in Ether bei verschiedenen Temperaturen

1 =+427°C,2=0°C,3 = -21°C,4 = -50°C, 5 = —100°C.
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kann. — In Losung zeigt 15 eine ausgeprigte positive Solvatochromie, die sich mit den
Dimrothschen E-Werten? korrelieren 1af3t.

Wie Abb. 1 zeigt, lassen sich die MeBwerte zwei verschiedenen Reihen zuordnen. Taft 30,31 hat
dhnliche Beobachtungen gemacht und fiihrt sie auf Wechselwirkungen mit dem 7n-Elektronen-
system des Losungsmittels zuriick.

Im Elektronenspektrum (Abb. 2) sind Lage und Extinktion des Maximums tempera-
turabhéingig, was zunéchst auf cis-frans-Gleichgewichte hinzudeuten schien: Das Bis-
methid 15 sollte in drei Sterecisomeren existieren, wie sie von strukturell verwandten
Indolderivaten bekannt sind*?. In den Spektren von 15 fehlt jedoch ein isosbestischer
Punkt; auch lieBen sich durch Einfliisse, die bei den chromatographisch trennbaren
Bis(indolyliden)ethanen? eine Isomerisierung bewirken — wie lod oder Licht — keine
Verdnderungen auslésen. Die Temperaturabhingigkeit des Elektronenspektrums von
15 ist daher wohl durch die Anderung der dielektrischen Losungsmitteleigenschaften
mit der Temperatur bedingt und somit eine Erscheinungsform der Solvatochromie.

¢is-6b,13b-Dihydro-5,12-dimethoxydinaphthol[2'-1'-d: 2",1"'-4,5] furo[3,2-b]furan (17)

In der Wirme entfarben sich Losungen von 15 sehr rasch, und beim Erkalten kristal-
lisiert ein farbloses Isomeres aus, das mit dem Thermolyseprodukt D identisch ist.

In Umkehrung der Bildungsreaktion werden Lésungen von D in Trichlorbenzol oder
Dimethylsulfoxid in der Hitze rotviolett, beim Erkalten wieder farblos. Schreckt man
die heiBlen, farbigen Losungen durch GieBen auf Eis ab, so 1Bt sich das zuriickgebilde-
te Methid 15 chromatographisch und spektroskopisch nachweisen.

Nach dem IR-Spektrum besitzt D weder Carbonyl- noch Hydroxygruppen. Da die
Methoxygruppen im '"H-NMR-Spektrum als scharfes 6 H-Singulett erscheinen, ist fiir D
eine symmetrische Struktur zu erwarten, bei der die Carbonyl-Sauerstoffatome von 15
zu Bestandteilen von Ringen geworden sind.

Die Stabilitdt von D gegen katalytischen Hydrierung oder Lithiumaluminiumhydrid
sowie gegen saure Kaliumiodid-Losung schlieBen ein aus 14¢ enstandenes cyclisches
Peroxid 16 aus. Mit den beobachteten Eigenschaften stimmt dagegen Struktur 17 iiber-
ein, fiir die die cis-Verkniipfung der Furanringe aus dem Molekiilmodell und aus Un-
tersuchungen an dhnlichen Verbindungen® folgt; 17 fallt als Racemat an.

O (1o
00 Jusbe
MeO — OMe MeO I~0 O
H

Kinetische Untersuchungen zur Bildung von 17, iiber die an anderer Stelle berichtet
werden soll, schlieflen eine Cyclisierung von 15 iiber einen polaren Ubergangszustand
aus. Auch fur die Beteiligung von Radikalen, etwa von 14¢, wie sie dhnlich fiir die Oxi-
dation von o,0'-Dihydroxystilben zu 4b,9b-Dihydrobenzofuro[3,2-b]benzofuran po-
stuliert wurden®?, gibt es weder chemische, noch spektroskopische (ESR, CIDNP)
Hinweise.

16 17=D
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Dagegen zeigt das Molekiilmodell, daB die Chinonmethideinheiten in der Z,Z-Kon-
figuration von 15 durch Rotation um die zentrale Einfachbindung die fiir eine ther-
misch symmetrieerlaubte [,4, + ,4,]-Cycloaddition erforderliche antarafaciale Aus-
gangslage zueinander einnehmen kénnen, aus der nach Umorientierung der Bindungen
17 mit der geforderten spannungsarmen cis-Verkniipfung der Furanringe entsteht.
Erste Messungen der Aktivierungsparameter stimmen mit der Annahme tiberein, dafl
die Cyclisierung von 15 zu 17 tatsichlich als Synchronprozef} ablduft. Sollten weitere
Untersuchungen diese Auffassung bestitigen, wire die Bildung von 17 aus 15 das erste
Beispiel fiir diesen Reaktionstyp3.

Furo[3,2-b]furane des Typs 17 (,,Diesoanhydride*3®) wurden angeblich als Umsetzungspro-
dukt von o-Hydroxyaldehyden unter den Bedingungen der Pinakolsynthese erhalten. Inzwischen
wurde jedoch erkannt, daB die bei der Reduktion primér entstehenden Glycole 19 unter den Reak-
tionsbedingungen ganz iiberwiegend eine Pinakolon-Umlagerung eingehen, die iiber 21 schlief3-
lich zu Furo[2,3-b]furanen 22 vom Acetaltyp fiihrt34.37.38), Allen dlteren Untersuchungen iiber
,Diesoanhydride“ diirften deshalb diese Isomeren zugrunde gelegen haben (Schema 2).

Schema 2
OH OH oH
CHO CH"CH CHO
— o+ )
CHO
OMe
18 19 20
on §Hon
CH
21
MeO OMe
22 23a

23b: OMe statt OH

24

Daher entstand auch durch Reduktion des aus 20 nach Gattermann-Adams erhaltenen
1-Hydroxy-4-methoxy-2-naphthalincarbaldehyd (18) nicht 17, sondern dessen Isomeres 22. Bes-
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ser wurde letzteres analog zu Literaturangaben34.39 durch Umsetzung von 20 mit Glyoxal zu-
ganglich (Schema 2). Es unterscheidet sich in allen Eigenschaften, namentlich in seinem 'H-NMR-
Spektrum mit AB-Signal der Briickenkopfprotonen, eindeutig von 17. Durch Behandeln mit Siu-
ren oder starken Basen wird ein Furanring in 22 leicht zu 23a gedffnet. Oxidation von 23a mit Sil-
beroxid ergab nicht 24, sondern ein bisher nicht nidher untersuchtes violettes Oxidationsprodukt.
Auch diese Verbindungen sind von den analogen 17-Derivaten verschieden.

Uber die Photochemie von Furo[2,3-b]furanen und Furo[3,2-b]furanen ist bisher
wenig bekannt; auch in der neueren Literatur*® fehlen entsprechende Angaben. Zu-
mindest ist 4b,9b-Dihydro-4b,9b-diphenylbenzofuro(3,2-b]benzofuran im Licht stabil,
wie dessen Synthese durch Photolyse von 9,10-Dihydro-9,10-epidioxy-9,10-diphenyl-
anthracen gezeigt hat*). Auch 22 und das strukturanaloge 5a,10b-Dihydrobenzofuro-
[2,3-b]benzofuran3® verindern sich im langwelligen UV-Licht nach eigenen Untersu-
chungen nicht.

Daher war es besonders auffillig, dafl sich Losungen von 17 vor der Mitteldruck-
Quecksilberdampflampe (Pyrex-Fiiter) dhnlich wie photochrome Spirobipyrane?3?42
augenblicklich tintenblau farben. Wie spektroskopisch leicht festzustellen war, entsteht
dabei zunidchst eine unbestidndige, vermutlich radikalische Zwischenstufe mit einem
Absorptionsmaximum bei 610 nm (Glyme), die sich bei 30°C nach einer Kinetik erster
Ordnung mit einer Halbwertzeit von etwa 3 min zum Bismethid 15 umlagert. Die pho-
tochemische Riickreaktion von 17 zu 15 lauft daher im Gegensatz zur Hinreaktion si-
cher nicht konzertiert ab.

4-Methoxy-2-(5-methoxynaphtol1,2-5 Ifuran-2'-yl)-1-naphthol (25a) und dessen 2',3-Dihydro-
Derivat

In Analogie zu Untersuchungen von Dischendorfer*® und zu der entsprechenden
Umwandlung von 22 in 23a scheiden sich aus Losungen des Furofurans 17 in Trifluor-
essigsdure bei Raumtemperatur rasch Kristalle des kryptophenolischen Isomeren 25a
ab. Die gleiche Verbindung entsteht auch aus 15 durch Einwirkung von Sdure oder bei
der Chromatographie an Kieselgel und ist ebenfalls in den Thermolysaten von 6 als
Phenol E enthalten.

OH OMe O | OMe
1) [
SOIRag S0nag
OMe O

25a=FE 26
25b: OMe statt OH

OH
OH OMe o | (@)
O CH~CH
SPag SR Se
OMe (@] (O]

27a=F
27b; OMe statt OH

28a
28b: OAc statt OH
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In vollig siurefreier Losung entsteht aus 25a durch oxidative Entmethylierung das gelbe Naph-
thochinonderivat 26; dieses wird iiberraschenderweise schon durch Sdurespuren, wie sie auch in
reinem Chloroform fast immer enthalten sind, bei Raumtemperatur schnell zu blutrot 1§slichem
5-Methoxydinaphto[1,2-5: 2',3"-floxepin-9,14-chinon (31) isomerisiert. Diese Umlagerung laft
sich bisher am besten als elektrocyclischer Ringschluf3 des durch protische Ring6ffnung von 26 ge-
bildeten Ions 29 verstehen (Schema 3). Ein auf die Ladung in 29 destabilisierend wirkender Ein-
fluB der Carbonylgruppen wird offenbar durch den Mesomerieeffekt der Methoxygruppe kom-
pensiert. In geringen Mengen entsteht 31 auch, wenn 3a mit Silberoxid in alkoholfreiem Chloro-
form oxidiert wird.

Schema 3

Das sechste, alkalistabile kryptophenolische Thermolyseprodukt F ist das Dihydro-
derivat 27a von 25a. Die Struktur folgt aus der Bruttoformel, den 'H-NMR-Spektren
von 27a und 27b mit ABX-Signalen der Dihydrofuranprotonen und aus dem Verhalten
gegeniiber Oxidationsmitteln: Silberoxid ergibt in Gegenwart von Sdurespuren wie 25a
das Oxepinderivat 31; Ammonium-cer(IV)-nitrat iiberfiihrt 27a in ein schwerldsliches
Hydroxychinon, dem nach Elementaranalyse, 'H-NMR-Spektrum und den Eigen-
schaften seines Acetates Struktur 28a zukommt.

Thermolysemechanismus von 6

Alle Reaktionen des Spirochinolethers 6 lassen sich am besten durch ein durch homo-
lytische Ringdffnung des Dihydropyranringes entstandenes Diradikal 32 erkldren, das
durch Wasserstoff oder lodid zu 5a reduziert wird, durch Oxidation mit Dichlordi-
cyanbenzochinon in Gegenwart von Methanol dagegen 13 ergibt. Bei der Thermolyse
disproportioniert das im Gleichgewicht mit 6 stehende 32 in Analogie zum monomeren
Radikal 8a, wobei formal durch inter-molekulare Reaktion das Ethylendinaphthol 5a
und das Bismethid 15 entstehen, wiahrend die infra-molekulare Reaktion das substitu-
ierte Methid 33 oder das Vinylendinaphthol 14a ergeben sollte. Eine dhnliche inter- und
intramolekulare Disproportionierung ist auch von einem Homologen des Tschitschiba-
binschen Kohlenwasserstoffs bekannt*¥.
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Schema 4. Mechanismus und Folgeprodukte der Thermolyse des Spirochinolethers 6
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Das erwartete Methid 33 lief3 sich bisher in Substanz nicht fassen, wohl aber das Pro-
dukt seiner intramolekularen 1,4- Addition, das Dihydronaphthofuran 27a. Die formal
ebenfalls mogliche Cyclisierung des Dihydroxystilbens 14a zu 27a scheint bei der Ther-
molyse von 6 keine Bedeutung zu haben, da reines 144 in der Hitze zu 5a und 25a dis-
proportioniert. Dehydrierung von 14a durch in der Schmelze oder in Losung vorhande-
ne Radikale, wie 32, kann unter Bildung von Sa ebenfalls zum Bismethid 15 fithren, das
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unter den Thermolysebedingungen liberwiegend zum Furofuran 17 cyclisiert; dieses er-
leidet seinerseits eine protische Ringdffnung zum Thermolyse-Endprodukt, dem
Naphthofuranylnaphthol 25a.

Diesem Mechanismus entsprechend sollten die gebildeten Mengen von 5a und
17 + 25a sich annidhernd entsprechen. Im Experiment findet man jedoch nur etwa 10%
der erwarteten Ausbeute an 5a. Die Erklarung fir diese Differenz gaben schlie8lich in
Abhéngigkeit von der Thermolysetemperatur aufgenommene Massenspektren. Sie zei-
gen, daB der in der Reaktion 32 — 15 freiwerdende Wasserstoff nicht auf einen Accep-
tor iibertragen wird, sondern kurz nach Zersetzungsbeginn von 6 tiberraschenderweise
als Gas in elementarer Form entweicht.

Verbindung 6 ist ein Spirochinolether mit ungewohnlichen Eigenschaften, dessen
atypisches Reaktionsverhalten sich besonders unter Thermolysebedingungen zeigte.
Die Erwartung, daB sich die hohe chemische Reaktivitat des Spirochinolethers 6 auch
in einer biologischen Aktivitit duBern wiirde, hat sich allerdings nicht bestdtigt: Im
Plattendiffusionstest ist 6, wohl auch durch seine geringe Loslichkeit in wélirigen Me-
dien bedingt, gegen zahlreiche Mikroorganismen véllig inaktiv. )

Herrn Dr. Th. Schroder (Bayer AG, Elberfeld) danke ich fiir die mikrobiologischen Tests,
Herrn Dr. E. Tauer (Max-Planck-Institut fiir Biophysikalische Chemie, Géttingen) fiir die Tief-
temperatur-UV-Messungen, Frau G. Eckhardt und Herrn L. Rudolph fiir sorgfaltige praparatlve
Mitarbeit und der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir Sach- und Personalmittel.

Experimenteller Teil

Die Schmelzpunkte wurden in offener Kapillare bestimmt (Berl-Block) und sind nicht korri-
giert. — IR-Spektren: Gerdt Perkin-Elmer, Modell 21 (KBr-PreBlinge); UV-Spektren: Gerét
Beckman DB-GT; !H-NMR-Spektren: Gerite Varian HA 100 und XL 100 (Tetramethylsilan als
interner Standard); Massenspektren: Gerdat Varian MAT 731 (70 eV, Hochauflosung mit Per-
fluorkerosin als Vergleichssubstanz). — Praparative Schichtchromatographie (PDC): Eine Auf-
schlammung von je 55 g Kieselgel P/UV,s, (Macherey, Nagel) in 120 ml Wasser goB man auf
waagerecht liegende Glasplatten (20 x 40 cm), lieB an der Luft trocknen und aktivierte 3 h bei
130°C. Saulenchromatographie (SC): Kieselgel 60 (0.05 — 0.2 mm; Macherey, Nagel). Alle Chro-
matographiezonen sind in der Reihenfolge fallender Rp-Werte beziffert. Die Rp-Werte wurden
auf DC-Mikrokarten SIF 5 x 10 (Riedel-de Haén) mit Chloroform (wenn nicht anders angege-
ben) bestimmit.

Methylierung der Phenole. — Allgemeine Vorschrift: 300 mg des Phenols 16ste man in 5 ml
Dioxan, gab 2 ml Dimethylsulfat zu und schiittelte unter N, mit 50 ml 2 N NaOH, bis die 6ligen
Tropfen des Dimethylsulfats verschwunden waren und die Methylether sich flockig abgeschieden
hatten. Man saugte ab oder extrahierte mit Benzol, reinigte chromatographisch durch PDC aus
Benzol/Cyclohexan (1:1) und kristallisierte aus CHCl;/Methanol-Gemisch durch Einengen
i. Vak. um.

3" 4-Dihydro-4,6"-dimethoxyspiro[naphthalin-2(1H),2 -[2H]naphtho[l,2-b]pyran]-1-on (6):
Fine Losung von 28.0 g (0.149 mol) i. Hochvak. bei 130°C sublimiertem und anschlieBend aus
Cyclohexan umkristallisiertem 4-Methoxy-2-methyl-1-naphthol 8 (3a) in 100 ml CHCl; (5%
Methanol und 1% Triethylamin enthaltend) rithrte man bei 0°C mit 30.0 g (0.13 mol) frisch her-
gestelltem Silberoxid (in Portionen zugegeben), bis die schwach exotherme Reaktion abgeklungen
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und die Ausgangsverbindung 3a sowie deren Dimeres 5a chromatographisch (Kieselgel, CHCly)
nicht mehr nachweisbar waren. Aus dem Eindampfriickstand des durch wenig 15 blau gefirbten
Filtrates erhielt man nach Losen in CHCI,; auf Zusatz von Methanol 6 zunichst als gelbgriine,
nach erneuter Kristallisation als zitronengelbe Plittchen; Ausb. 24.7 g (89%), Zers. unter Blau-
farbung ab 60°C. 6 ist leicht 1oslich in CHCI, und Benzol, schwer in Methanol und Aceton, seine
Losung in konz. H,SO, ist braunschwarz und im Chromatogramm wird es durch-Chloranil lang-
sam griin. — IR: 1706, 1608,.1466, 1389, 1272, 1104, 907, 766 cm ~ 1. — UV (CHCly): A,y (g &) =
249 (4.74), 323 (3.90), 335 nm (3.89). — !H-NMR (CDCly): & = 8.22-7.92 (m; 3H),
7.76-7.34 (m; 5H), 6.45 (s; 1H, 5-H), 5.32 (s; 1 H, 3-H), 3.90 (s; 3H, 6-OMe), 3.68 (s; 3H,
4-OMe), 2.88 (t, J = 6 Hz; 2H, 4-H,), 2.13 (m; 2H, 3'-H,); die Multipletts bei 8 = 2.88 und 2.13
entarten jeweils bei Einstrahlung des Nachbarsignals zum Singulett.
CyyHy00, (372.4) Ber. C77.40 H5.41
Gef. C77.55 H 5.33 Molmasse 370 (dampfdruckosmometr. in CHCly)

Die aus einer Losung von 200 mg Kaliumiodid in 15 ml 90proz. Essigsdure durch 18.065 mg
(0.04850 mmol) 6 freigesetzte lodmenge (1 h, Raumtemp.) wurde mit 2.65 ml 0.02 m Na,S,0; zu-
riicktitriert; dies entspricht dem 1.09fachen Verbrauch, bezogen auf die Reaktion 6 + 21© - 5a
+ 1.

Im Agar-Diffusionstest ist 6 bis zu Konzentrationen von 100 pg/ml unwirksam gegen E. coli
183/58, E. coli A 261, E. coli F 14, E. coli Neumann, E. coli T 7, Enterobacter ATCC 9790, Kleb-
siella sp. 57 USA, Klebsiella sp. 63, Klebsiella sp. 1852, Proteus morganii 932, Proteus vulgaris
1017, Pseudomonas sp. F 41, Pseudomonas Walter, Staphylococcus sp. 133 und Staphlyococcus
sp. 1756 (zum Teil interne Stammbezeichnungen der Fa. Bayer).

Disproportionierung von 6. Eine kurz aufgekochte Lésung von 5.0 g (13 mmol) 6 in 10 ml
CHCIl; wurde 20 d unter Lichtausschlu bei Raumtemp. aufbewahrt. Die gebildete Kristall-
suspension ergab durch PDC mit CHCI, 0.6 g (1.6 mmol) 5a, 1.4 g (3.8 mmol) 25a und 2.6 g (7.0
mmol) 27a neben farbigen, nicht untersuchten Begleitstoffen.

Komproportionierung von 6 mit 4-Methoxy-2-methyl-1-naphthol (3a): Eine Losung von je
1.0 g (5.3 mmol) 3a und 6 (2.7 mmol) in 20 ml CHCIl; wurde kurz zum Sieden erhitzt und unter
Stickstoff 10 d bei Raumtemp. aufbewahrt. PDC mit CHCI; ergab 0.83 g (2.2 mmol) 5a, 0.17 g
(0.46 mmol) 25a, 0.38 g (1.0 mmol) 27a und 0.42 g (2.2 mmol) nicht umgesetztes 3a; die Verbin-
dung 6 war nicht mehr nachweisbar.

2,2(1,2-Ethandiyl)bis[1,4-naphthochinon] (4): Eine Losung von 5.00 g (13.4 mmol) 5a oder 6
in 100 ml CHCI, filtrierte man unter Nachwaschen mit CHCI, iiber eine (2 x 20 cm)-Silbernitrat-
Kieselgelsdule (grobes Kieselgel, beladen mit 6% Silbernitrat und an der Luft getrocknet), die sich
dabei durch Ausscheidung von Silber schwirzte. Aus dem Eindampfriickstand des hellgelben
Eluates entfernte man wenig nicht umgesetztes Edukt durch Anreiben mit Benzol und kristalli-
sierte den ungelosten ockergelben Riickstand aus Dioxan um. Man erhielt 4.23 g (92%) gelbes, bei
254°C (Lit.10: 248 - 250 °C) schmelzendes 4 als lanzettférmige Nadeln (Rg = 0.10). — IR: 1661,
1623, 1592, 1335, 1305, 1276, 1242, 1140, 945, 901, 791, 758 cm~!. — 1H-NMR (CF,CO,H): 8 =
8.16 (q; 4H), 7.85 (q; 4H), 7.14 (s; 2H, 3-, 3'-H), 3.02 (s; 4H, 2 CH,).

2,2(1,2-Ethandiyl)bis [1,4-naphthalindiol] (5¢): Eine Suspension von 300 mg (0.88 mmol) 410
in 20 ml Eisessig digerierte man in der Warme sorgfiltig mit 3 g portionsweise zugegebenem Zink-
staub, bis das zunéchst ausgefallene schwarze Chinhydron farblos in Losung gegangen war. Man
verdiinnte mit 10 ml Methanol, saugte unter Nachwaschen mit Eisessig und Methanol ab und fall-
te das Hydrochinon aus dem Filtrat durch langsame Zugabe von Wasser (SO, enthaltend) als
farblose, bei 200°C (Zers.) schmelzende Nadeln aus; Ausb. 250 mg (82%). An feuchter Luft fiarbt
sich Se schnell blau. — IR: 1610, 1389, 1321, 1272, 1196, 1171, 1152, 1135, 1066, 858, 757, 716,
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678 cm~!. — 'H-NMR ([Dg]Aceton): & = 8.25 (s; 2H, 2 OH), 8.19-(m; 4H), 7.42 (m; 6 H, 2 OH
und 4 Ar-H), 6.76 (s; 2H), 3.19 (s; 4H, 2 CH,).

C,,H 30, (346.4) Ber. C76.29 H5.24 Gef. C76.36 H5.29

2,2-(1,2-Ethandiyl)bis[4,4-dimethoxy-1(4H)-naphthalinon] (13): Eine Suspension von 3.72 g
(10.0 mmol) 6 und 2.27 g (10.0 mmol) Dichlordicyanbenzochinon (DDQ) in 50 ml Methanol rithr-
te man 30 min bei Raumtemp., wobei die Kristalle von 6 in einen aus silbergrauen Nadeln beste-
henden Niederschlag iibergingen. Kristallisation aus CHCl;/Methanol ergab 13 als flache, gelb-
lichgriine Nadeln mit Schmp. 117°C, deren anfangs smaragdgriine Losung in Trifluoressigsaure
schnell dunkelblau wird; Ausb. 3.20 g (74%); R = 0.05, keine Anfarbung durch Chloranil. 13
zersetzt sich beim Aufbewahren zu 4, das auch aus der Methanol-Mutterlauge von 13 beim Ste-
henlassen auskristallisiert und zunéchst olivgriine Nadeln bildet, die durch Kristallisation aus
Dioxan in gelbe, lanzettformige Plattchen ibergehen.

In gleicher Weise, wie 6, 1aBt sich 5a durch 2 Aquivalente DDQ zu 13 umsetzen. — IR: 1667,
1602, 1458, 1365, 1294, 1276, 1259, 1224, 1067, 1008, 940, 775, 695 cm~!. — 'H-NMR (CDCly):
8 = 8.12(dd, J = 7 Hz, J' = 2 Hz; 2H), 8.72—8.40 (m; 6H), 6.78 (s; 2H), 3.14 (s; 12H,
4 OMe), 2.82 (s; 4H, 2 CH,).

CysH 4Oy (434.5) Ber. C71.87 H6.03 Gef. C72.09 H6.11

3,4-Dihydro-6-methoxy-2-phenyl-2H-naphtho/[l,2-bjpyran (11)

a) 5.0 g (13.4 mmol) 6 erhitzte man mit 10.0 g (96.0 mmol) frisch iiber Schwefel destilliertem
Styrol 15 min auf 130°C und saugte das nach dem Abkithlen ausgefallene Kristallisat (2.78 g Ge-
misch aus 3a und 17) ab. PDC des Eindampfriickstandes der Styrol-Mutterlauge an Kieselgel aus
CHCIl, ergab aus der schnellsten farblosen Zone (Ry = 0.60; Fleck nicht fluoreszierend, wird
durch Chloranil langsam schwach blaugriin) 0.48 g (6%) 11. Die Verbindung bildet nach Rechro-
matographie aus Cyclohexan/Benzol (3:1) und Kristallisation aus CHCl;/Methanol glinzende
quaderformige Kristalle, die bei 150°C schmelzen und im Licht rot werden. — Die Nebenzonen
der Trennung enthielten in der Reihenfolge abnehmender Re-Werte 17, 25a, 27a und Sa.

b) Eine Mischung aus 1.00-g (2.7 mmol) 6 und 3.1 g (29.8 mmol) frisch destilliertem Styrol so-
wie 10 ml Dimethylsulfoxid erhitzte man 15 min auf 130°C, gof3 nach dem Abkiihlen in Wasser
und extrahierte mit CHCl,;. Der i. Vak. von iiberschiissigem Styrol befreite Eindampfriickstand
des Extraktes ergab durch SC aus Benzol aus der schnell laufenden farblosen Hauptzone 0.60 g
(38%) kristallisiertes 11. — IR: 1642, 1608, 1499, 1460, 1393, 1366, 1311, 1285, 1267, 1227, 1121,
1103, 1074, 1029, 993, 961, 922, 849, 805, 768, 740, 705 cm™'. — 'H-NMR (CDCly): & = 8.18,
(m; 2H), 7.38 (m; 7H), 6.40<(s; 1 H, 5-H), 5.10 (ABX; 1H, 2-H), 3.85 (s; 3H, OMe), 3.10—2.60
(ABX; 2H, 3-H,), 2.30-2.00 (m; 2H, 4-H,).

CyoH 30, (290.4) Ber. C82.73 H6.25 OMe 10.68 Gef. C82.63 H 6.14 OMe 10.86

Thermolysen von 6: Je 5.0 g (13.4 mmol) 6 wurden 3 h unter Luftzutritt auf a) 100°C und
b) 150°C sowie i. Hochvak. auf ¢) 110°C und d) 130°C erhitzt. Die Substanz sinterte dabei zu-
sammen und wurde erst griin, dann blau und schlieBlich wieder griin, beim Erhitzen an der Luft
braunviolett. — Die Ansitze a), ¢) und d) wurden durch Beschallen in 20 ml CHCI, suspendiert
und unter Nachwaschen mit 30 ml CHCl; und 20 ml Methanol abgesaugt; dabei gelangten 5a, 25a
und 27a in das Filtrat. Aus der ungelosten hellgriinen 14a/17-Mischung loste man 14a mit 5 ml
Ethylenglycol-dimethylether (frisch iiber Al,O; filtriert) heraus und verdampfte zur Trockene.
Man nahm erneut in wenig Aceton auf, trennte ungelgstes 17 ab und kristallisierte das im Filtrat
enthaltene 14a aus wenig Ethylenglycol-dimethylether, Pyridin oder Xylol unter Stickstoff um.
Die vereinigten Eindampfriickstdnde aller Mutterlaugen und Waschlésungen wurden durch PDC
(CHCl,) in drei farblose, Fluoreszenz 1schende Hauptzonen getrennt, von denen die schnellste
(Rg = 0.47; Fleck wird durch Chloranil orange, dann schnell braunviolett) 25a, die mittlere
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(Rg = 0.31; Fleck wird durch Chloranil olivgriin, dann hellblau, schlieBlich violett) 27a, und die
langsamste (R = 0.05; Fleck wird durch Chloranil blaugriin, dann langsam griin) Sa enthielt. —
Beim Ansatz b) wurde das dunkelbraune Thermolyseprodukt in 100 ml CHCl; aufgenommen,
von 17 abfiltriert und nach Zusatz von 50 ml Methanol eingeengt; dabei kristallisierte 25a aus.
Ausb. a) 0.18 g 5a, 1.50 g 14a, 0.57 g 17 und 1.96 g 27a. — b) 4.5 g (90%) 25a und 0.2 g 17. —
¢) 0.38—-0.5225a,0.90—1.87 g14a, 1.20-1.40g 17, 1.18-1.63 g25aund 0.27 - 0.49 g 27a. —
d) 0.48 g 5a,0.12 g 14a, 2.63 g 17 und 1.64 g 25a. In Spuren gebildetes 15 zersetzte sich stets bei
den chromatographischen Aufarbeitungen.

3',4',6a,14a-Tetrahydro-6',9, 14a-trimethoxyspiro[7H-dibenzo/[c, hjxanthen-6(5H),2"-[2H]-
naphthofl,2-bjpyran]-5-on (12): Man erhitzte 1.0 g (27 mmol) 6 in 10 ml Dimethylsulfoxid unter
Stickstoff 30 min auf 120°C, trennte nach dem Erkalten auskristallisiertes 17 (85 mg) ab und goB
die Mutterlauge in Wasser. Das ausgefallene Rohprodukt ergab nach Kristallisation aus CHCl,/
Methanocl und schichtchromatographischer Abtrennung (CHCI;) von wenig 17 durch Rekristalli-
sation aus CHCl,/Methanol 500 mg (50%) 12 als blaBgelbe, bei 230°C (Zers.) schmelzende Na-
deln, die sich blutrot in Trifluoressigsdaure losen. Die erste methanolische Mutterlauge enthielt an-
fangs nur eine einzige, im Chromatogramm langsam laufende blagelbe, durch Chloranil gelb-
griin werdende Substanz, die sich bei der Chromatographie zu einem Produktgemisch mit 27a als
Hauptkomponente zersetzte. — Die Thermolyse bei 160°C (10 min) fiihrte zum qualitativ und
quantitativ gleichen Ergebnis. — IR: 1706, 1647, 1610, 1466, 1389, 1323, 1294, 1274, 1232, 1214,
1174, 1103, 1076, 1035, 999, 765 cm~'. — 'H-NMR (CDCl): 8 = 8.16 (m; 5H), 7.48 (m; 7TH),
6.47 (s; 1H), 6.18 (s; 1H), 3.89, 3.74, 3.53 (3s; 9H, 3 OMe), 3.40—2.50 (m; TH). — MS: m/e =
558 (25%, M ™), 526 (8%, M — MeOH),-372 (48%, M — 10), 340 (52%, M — 10 — MeOH), 186

(100%, 10). ¢ 1. 0, (558.6) Ber. C77.40 H5.41 Gef. C77.38 H 5.65

Molmasse Ber. 558.2043' Gef. 558.2041 (MS)
(546, dampfdruckosmometr. in CHCl,)

2,2(1,2-Ethandiyl)bis{4-methoxy-I-naphthol] (5a, Thermolyseprodukt A)
a) Durch Oxidation von 3a: Eine Losung von 5.00 g (26.6 mmol) 3a in 50 ml alkoholfreiem
CHCI, rithrte man bei Raumtemp. 15 min mit 6.0 g (26 mmol) Silberoxid, saugte unter Nachwa-

schen mit Aceton ab und engte ein, wobei 3.93 g (79%) 5a als Nadeln auskristallisierten, die
durch Spuren 15 blau gefarbt waren.

b) Durch Reduktion von 6 mit Zink: Eine Suspension-von 1.0 g (2.7 mmol) 6 in 20 ml Eisessig
versetzte man bei Raumtemp. bis zur Entfarbung portionsweise mit Zinkstaub, saugte ab und-
wusch sorgféltig mit Aceton nach. Aus dem Filtrat wurde 5a durch Eingieflen in Wasser ausge-
fallt; Ausb. 0.95 g (94%).

¢) Durch katalytische Hydrierung von 6: Eine Suspension von 10.0 g (26.9 mmol) 6 in 100 ml
Aceton schiittelte man mit 0.5 g Pd/C (10% Pd) bei Raumtemp./Normaldruck unter Wasser-
stoff, bis sich der erst gelbe Uberstand entfirbt hatte und die Absorption zum Stillstand kam
(ca. 40 min). Aus dem vom Katalysator abgesaugten und auf 50 ml eingeengten Filtrat kristalli-
sierten nach Zugabe von 100 ml CHCl, bei weiterem Einengen 8.75 g (87%) 5a als weile, an der
Luft grau werdende Nadeln mit Schmp. 186 °C. 5a ist in konz. H,SO,4 schmutzig braungelb
Ioslich, hat R = 0.05 und wird im Chromatogramm durch Chloranil erst blaugriin, dann lang-
sam griin. — IR: 3413, 1637, 1603, 1420, 1381, 1214, 1116, 1085, 844, 819, 763, 714, 678 cm~!. —
'H-NMR ([Dg]Aceton): 6 = 8.18 (mc; 4H), 7.62 (s; 2H, 2 OH), 7.42 (m; 4H), 6.76 (s; 2H, 3-,
3-H), 3.84 (s; 6H, 2 OMe), 3.18 (s; 4H, 2 CH,).

CyyH», 0,4 (374.4) Ber. C76.99 H5.92 Gef. C77.10 H 5.88
3,3',4,4"-Tetrahydro-4,6"-dimethoxyspiro[naphthalin-2(1H),2 - [2H]naphtho[l,2-bjpyranj-1-on
(7): PDC(CHCI; + 1% Methanol) der Aceton/Chloroform-Mutterlauge aus der Hydrierung von
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6 (s. oben) ergab eine schneller als Sa laufende, durch Chloranil langsam blaugriin werdende Zo-
ne (Rp = 0.17). Ihr Inhaltsstoff 7 (1.2 g; 12%, bezogen auf 6) kristallisierte aus Aceton als blaB-
gelbe, sechseckige Plitichen mit Schmp. 166°C. — IR: 1695, 1602, 1383, 1267, 1212, 1093, 943,
764, 746 cm~'. — TH-NMR (CDCly): 8 = 8.30—8.03 (m; 3H), 7.70—-7.40 (2m; SH), 6.44 (s;
1H, 5-H), 4.77 (ABX, J,x = 11 Hz, Jyx = 5 Hz; 1H, 4-H), 3.92 (s; 3H, 6-OMe), 3.50 (s; 3H,
4-OMe), 2.84, 2.51 (ABX, Jop = 13 Hz; 2H, 3-H,), teilweise tiberlagert durch 2.88 (t, J = 6 Hz;
2H, 4-H,), 2.13 (m; 2H, 3"-H,).
C,,H5,0, (374.4) Ber. C76.99 H5.92 Gef. C77.13 H5.79

2,2'(1,2-Ethandiyl)bis[1,4-dimethoxynaphthalin] (5b): Der Ether wird durch Methylierung
von S5a oder 5¢ nach der allgemeinen Vorschrift erhalten; Ausb. 300 mg (93%), aus
CHCly/Methanol beim Einengen silbergraue verfilzte Nadeln mit Schmp. 186°C. Rp(Benzol/
Cyclohexan 1:1) = 0.13; Fleck wird durch Chloranil langsam blaugrau. — IR: 1609, 1370, 1222,
1089, 1000, 975, 839, 770 cm™!. — 'H-NMR (CDCly): & = 8.10 (m; 4H), 7.42 (m; 4H), 6.58 (s;
2H, 3-, 3'-H), 3.86, 3.83 (2s; 12H, 4 OMe), 3.15 (s; 4H, 2 CH,).
CyHyqO, (402.5) Ber. C77.59 H6.51 Gef. C77.56 H6.55

2,2'(1,2-Ethendiyl)bisl4-methoxy- I-naphthol] (14a, Thermolyseprodukt B): Das Naphthol ist
Hauptprodukt der Thermolyse von 6 i. Hochvak. bei 110°C. Die Aufarbeitung erfolgt wie oben
beschrieben. Man erhilt aus Ethylenglycol-dimethylether dunkelgriine Nadeln, aus Xylol tonnen-
formige Kristalle, die sich in CHCy sehr wenig mit intensiv hellblauer Fluoreszenz 16sen und bei
225°C schmelzen. 14a 16st sich in konz. Schwefelsdure dunkel rotviolett und wird im Chromato-
gramm schnell zu blauem 15 oxidiert. Beim Erhitzen auf 240°C i. Hochvak. disproportioniert 14a
zu einem Sublimat aus gleichen Teilen 5a und 25a. — IR: 3400, 1458, 1379, 1205, 1089, 833, 759
em™! — 1H—NMR([D6]Aceton): 8 = 8.18 (mc; 4H), 7.82 (s; 2H, Olefin-H), 7.45 (mc; 4H), 7.26
(s; 2H, 3-, 3'-H), 4.02 (s; 6H, 2 OMe).

Cy Hy00, (372.4) Ber. C77.40 H5.41 Gef. C77.71 H5.36
Molmasse Ber. 372.1361 Gef. 372.1355 (MS)

2;2(1,2-Ethendiyl)bis[1,4-dimethoxynaphthalin] (14b): Der Ether wird durch Methylierung
von 14a als weile, in Losung intensiv blauweifl fluoreszierende Nadeln erhalten; Ausb. 260 mg
(81%); Schmp. 173°C. 14b ist leicht loslich in Benzol und CHCI,, schwer in Methanol, hat
Rp(Benzol/Cyclohexan 1:1) = 0.22 und wird durch Chloranil langsam blaugrau. Der Ether laf3t
sich in Benzol an Pd/C bei Normaldruck glatt zu 5b hydrieren. — IR: 2915, 1597, 1460, 1368,
1215, 1092, 767, 717 cm~!. — 'H-NMR (CDCly): 8 = 8.20 (mc; 4H), 7.74 (s; 2H, Olefin-H),
7.52 (mc; 4H), 7.15 (s; 2H, 3-, 3-H), 4.09 (s; 6H, 1-, 1-OMe), 3.98 (s; 6H, 4-, 4-OMe).

Cy¢H,,0, (400.5) Ber. C77.98 H6.04 Gef. C77.87 H5.90

2,2-(1,2-Ethandiyliden)bis{4-methoxy-1(2H)-naphthalinon] (15, Thermolyseprodukt C)

a) Eine Losung von 4.70 g (12.6 mmol) 14a in 70 ml Aceton riithrte man bei Raumtemp. 20 min
mit 10 g (43 mmol) Silberoxid und saugte unter Nachwaschen mit 50 ml Aceton ab; das 6 enthal-
tende Filtrat (2.58 g Eindampfriickstand) wurde verworfen. Der im Silberoxid enthaltene Farb-
stoff wurde mit CHCl;/1% Triethylamin extrahiert und aus der eingeengten Losung durch Zuga-
be von Aceton kristallin ausgefillt; Ausb. 1.97 g (42%). Die Mutterlauge enthielt neben weiteren
150 mg 15 iberwiegend 6.

b) Die tief gelbgriine, griin fluoreszierende Lésung von 500 mg (1.34 mmol) 142 in 50 ml 1 N
NaOH schiittelte man an der Luft, wobei unter Abscheidung violetter Flocken schnell Entfiarbung
eintrat. Das abgesaugte und mit Wasser und Aceton gewaschene 15 wurde aus seiner Lsung in
CHCl, durch Aceton als diinne, schwarze, metallisch griin glinzende Nadeln ausgefillt. Ausb.
410 mg (82%); Ry = 0.20. — Bei trockenem Erhitzen auf 60— 80°C, bei der Chromatographie
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an Kieselgel oder beim Anfeuchten mit Trifluoressigsdure tritt Umlagerung zu 25a ein. Beim
Erwarmen in Losung entsteht dagegen ausschlieBlich 17. In Ethylacetat nimmt 15 bei
Raumtemp./Normaldruck an Pd/C schnell 1 mol Wasserstoff auf, wobei in Lésung intensiv
blauweil} fluoreszierendes 14a entsteht, das langsam weiter zu 5a hydriert wird; daneben entsteht
durch Umlagerung am Pd-Kontakt auch 17. — IR: 1634, 1613, 1592, 1565, 1484, 1282, 1241,
1138, 1093, 990, 976, 821, 767, 702 cm~ 1. — UV (CHCly): A, (I2 €) = 242 (4.31), 296 (4.40),
560 sh (4.34), 597 nm (4.44). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 8.26 (m; 2H), 7.98 (s; 2H, Olefin-H),
7.88—7.40 (m; 6H), 6.65 (s; 2H), 4.07 (s; 6H, 2 OMe).
CyH304 (370.4) Ber. C77.82 H4.90 Gef. C77.87 H4.92

Temperaturabhdngige Spektren von 15 in Diethylether: Die temperaturabhédngigen Elektronen-
spektren von 15 in Diethylether wurden in 1-cm-Tieftemperaturkiivetten (Quarz) gemessen, die
durch Stickstoff gekiihlt und deren Temperatur iiber ein Eisen/Konstantan-Thermoelement ge-
messen und geregelt wurde. Die Volumina und Konzentrationen der Lésungen rechnete man mit
Werten von Timmermanns4% auf die MeBtemperatur um. Die Ergebnisse gibt Abb. 2 wieder.
Wellenldnge [nm] und Extinktionskoeffizient (in Klammern) des langwelligen Maximums von 15
in verschiedenen Losungsmitteln bei 20°C: Cyclohexan: 572; Diisopropylether: 573; Diethyl-
ether: 574 (30800); Ethylacetat: 580 (28200); Ethylenglycol-dimethylether: 582; Ethylmethylke-
ton, Isoamylalkohol: 583, Methanol: 584; Tetrahydrofuran: 585; Ethanol, Isopropylalkohol:
586; Dioxan: 587; Nitroethan: 588; Cyclohexanon: 589; Nitromethan, fert-Butylalkohol: 591;
Benzol: 592 (28 700); Methylendichlorid: 592 (28 900); Chlorbenzol: 595 (28 000); Diethylenglycol:
595; Chloroform: 597 (27500); n-Propanol: 597 (27200); Pyridin: 598 (28000); Schwefelkohlgn-
stoff: 601; Nitrobenzol: 601.5 (28 500); Formamid: 610.nm.

cis-6b, 13b-Dihydro-5, 12-dimethoxydinaphtho(2',1-d: 2", 1'-4,5]furo(3,2-b]furan (17, Ther-
molyseprodukt D)

a) Hauptprodukt der Thermolyse von 6 i. Hochvak. bei 130°C; Aufarbeitung wie oben be-
schrieben.

b) Eine Losung von 1.45 g (3.89 mmol) 14a in 50 ml Pyridin oxidiert man in der Siedehitze mit
portionsweise zugegebenem Silberoxid, bis die zunéchst violette Losung wieder farblos geworden
ist, saugt heifl ab und wiascht mit Pyridin nach. Beim Erkalten kristallisieren 1.31 g (91%) 17 als
seidengldnzende, weifle Nadeln aus.

¢) Eine Suspension von 0.50 g (1.35 mmol) 15 in 20 ml Pyridin erhitzt man bis zur Entfirbung
unter Riickfluf3. Beim Erkalten kristallisieren 0.48 g (96%) 17 aus. In gleicher Weise kann auch 15
enthaltendes 17 gereinigt werden. Lgslichkeit in siedendem Pyridin 40 mg/ml, bei 65°C
12 mg/ml, Schmp. 251°C, purpurrot Ioslich in konz. Schwefelsdure. R = 0.46; Fleck fluores-
ziert nicht, wird durch Chloranil langsam hellblau. 17 wird durch 5§ N NaOH in der Hitze oder
durch katalytische Hydrierung an Pd/C (Raumtemp., Normaldruck) in Methanol oder Essigsiu-
re nicht angegriffen, zersetzt sich i. Hochvak. bei 230°C zu einem griinlichen Sublimat aus 25a
und 14a (9: 1) und zeigt beim Erhitzen in DMSO unter Bildung von 15 starke Thermochromie. —
IR: 1602, 1462, 1437, 1406, 1259, 1235, 1199, 1120, 1092, 816, 762, 725 cm~'. — 'H-NMR
(C,Cly580°C): 8 = 8.12(m; 2H), 7.92 (m; 2H), 7.34 (m; 4H), 6.95 (s; 2H), 6.52(s; 2H), 3.98(s;
6H, 2 OMe).

C,4H,g0, (370.4) Ber. C77.82 H4.90 OMe 16.76 Gef. C 77.92 H 4.86 OMe 16.47

Molmasse Ber. 370.1205 Gef. 370.1203 (MS)
(369, dampfdruckosmometr. in CHCl;)

4-Methoxy-2-(5-methoxynaphtho[l,2-b]furan-2-yl)- 1-naphthol (25a, Thermolyseprodukt E)

a) Durch Thermolyse von 6 bei 150°C unter Luftzutritt und Aufarbeitung, wie oben beschrie-
ben.
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b) Unter Beschallen loste man 1.00 g (2.70 mmol) 17 unter Stickstoff in 10 ml Trifluoressigsdu-
re und hielt noch 10 min bei 40°C, wobei 25a bereits groBtenteils auskristallisierte. Man dampfte
zur Trockene ein und kristallisierte aus Acetonitril um. Ausb. 0.92 g (92%); weille, an der Luft
langsam rotlich werdende Nadeln mit Schmp. 187°C, in konz. Schwefelsiure leuchtend rot-
violett 1oslich, wird an Pd/C (Rautemp.) bei 100 bar nicht hydriert, ist in methanolischer Natron-
lauge gegen Luftsauerstoff stabil. Ry = 0.47; Fleck wird durch Chloranil orange, dann schnell
braunviolett. — IR: 1647, 1603, 1464, 1441, 1404, 1258, 1235, 1200, 1121, 1091, 1032, 922, 847,
816, 762, 725 cm~!. — 'H-NMR (CDCl,): § = 8.23 (m; 2H), 8.00 (m; 2H), 7.50 (m; 4H), 7.04
(s; 2H), 6.64 (s; 2H), 4.06 (s; 6H, 2 OMe). — MS: m/e = 370 (100%, M¥), 355 (40%,
M — OMe), 340 (7%, M — 2 OMe). ‘

Cy4H,40, (370.4) Ber. C77.82 H4.90 OMe 16.76 Gef. C77.71 H 4.82 OMe 16.47

Molmasse Ber. 370.1205 Gef. 370.1202 (MS)
(385, dampfdruckosmometr. in CHCly)

2-(1,4-Dimethoxy-2-naphthyl)-5-methoxynaphtho[1,2-b]furan (25b): Der Ether wird durch
Methylierung von 25a erhalten; Ausb. 286 mg (92%), aus Cyclohexan lanzettférmige, im Licht
rosa werdende Plattchen mit Schmp. 171°C. Rp(Benzol/Cyclohexan 1:1) = 0.40, Fleck blau
fluoreszierend, wird durch Chloranil schnell intensiv blaugriin. 25a wird durch Diazomethan
nicht zu 25b methyliert, sondern geht in langsamer Reaktion in polare Verbindungen tiber. — IR:
1601, 1465, 1413, 1380, 1341, 1223, 1157, 1142, 1103, 1061, 1039, 1000, 940, 835, 771, 759, 721,
695 cm~!. ~ TH-NMR (CDCl,): § = 8.25 (mc; 3H), 7.54 (mc; 6H), 6.96 (s; 1H), 4.10, 3.99, 3.90
(3s; 9H, 3 OMe).

CysH,00, (384.4) Ber. C78.11 H5.24 Gef. C78.16 H5.26

2-(5-Methoxynaphtho[l,2-b]furan-2-yl)- 1,4-naphtochinon (26): Eine Losung von 100 mg (0.27
mmol) 25a in 20 ml Benzol und 0.5 mi Pyridin rithrte man bei Raumtemp. 5 min mit 2 g (9 mmol)
Silberoxid. Das vom Silber abgetrennte gelbe Filtrat ergab auf Zusatz von 10 ml Methanol beim
Einengen 85 mg (89%) 26 als ockergelbe, schwer in CHCly, kaum in Methanol lsslichen Prismen
mit Schmp. 138°C (Zers.). Die Losungen von 26 werden in Gegenwart von Saurespuren oder Kie-
selgel unter Bildung von 31 schnell biutrot. — IR: 1629, 1597, 1458, 1377, 1261, 1211, 1116, 1092,
986, 824, 765, 691 cm . — MS: m/e = 354 (100%, M), 349 (80%, M — Me), 311 (15%), 283
(18%), 255 (20%), 226 (27%).

Cy3H, 4,0, (354.4) Ber. C77.96 H3.98 Gef. C78.03 H4.05
Molmasse Ber. 354.0892 Gef. 354.0890 (MS)

5-Methoxydinaphtho[l,2-b: 2',3"-fJoxepin-9, 14-chinon (31): Eine Losung von 0.5 g (1.4 mmol)
25a oder 27a in 30 ml CHC], rithrte man bei Raumtemp. mit 3.0 g (13 mmol) Silberoxid, bis die
Ausgangsverbindung chromatographisch nicht mehr nachweisbar war. PDC (Benzol) ergab aus
dem Inhaltsstoff der rotvioletten Hauptzone nach Kristallisation aus CHCl;/CH;0H 0.45 g
(94%) 31 als feine, rotbraune Nadeln mit Schmp. 241°C. — IR: 1681, 1650, 1600, 1580, 1383,
1294, 1212, 1161, 1101, 943, 850, 770, 722, 695 cm~'. — UV (CHCly): A, (Ig€) = 517 (4.00),
336 (4.21), 323 (4.25), 284 nm (4.52). — 'H-NMR (CDCl,): § = 8.32—8.00 (m; 4H), 7.78-7.48
(m; SH), 6.90 (s; 1 H), 4.04 (s; 3H, OMe). — MS: m/e = 354 (100%, M ™), 339 (56%, M — Me),
311 (4%), 283 (4%), 255 (6%), 226 (13%).

Cy3H 40, (354.4) Ber. C77.96 H3.98 Gef. C77.93 H4.00

2-(2,3-Dihydro-5-methoxynaphtho[l,2-bjfuran-2-yl)-4-methoxy-1-naphthol (27a, Thermolyse-
produkt F)

a) Durch Thermolyse von 6 bei 100°C unter Luftzutritt und Aufarbeitung, wie oben beschrie-
ben.
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b) Eine 15 min unter Riickfluf} erhitzte Lésung von 1.00 g (2.7 mmol) 6 in 15 ml Xylol wurde
schnell blaurot, dann schmutzig violett und beim Erkalten gelb. Das Kristallisat (345 mg 5a und
255 mg 17) wurde verworfen. Der Eindampfriickstand der Xylol-Mutterlauge ergab durch PDC
(CHCl,) Spuren 12, 30 mg 25a, und aus der Hauptzone (Rp = 0.31; Fleck schwach blau fluores-
zierend, wird durch Chloranil olivgriin, dann hellblau und vom Rand her violett) wurden 230 mg
(23%) 27a erhalten; nach Kristallisation aus CHCl;/Methanol weifle Nadeln mit Schmp. 190°C. —
IR: 3400, 2924, 1639, 1603, 1460, 1377, 1229, 1112, 1100, 1631, 978, 821, 763 cm~!. — !H-NMR
(CDCly): & = 8.20 (m; 3H), 7.95 (m; 1 H), 7.50 (s; 1H, OH), 7.48 (m; 4H), 6.70 (s; 1H), 6.51 (s;
1H), 6.12 (ABX, J,x = Jgx = 9 Hz; 1H, 2-H), 3.82, 3.80 (2 s; 6H, 2 OMe), 3.65, 3.58 (ABX,
Jap = 6 Hz; 2H, 3-H,).

CyyHy00,4 (372.4) Ber. C77.40- H5.41 Gef. C77.57 H5.30

2-(1,4-Dimethoxy-2-naphthyl)-2,3-dihydro-5-methoxynaphtho[l,2-b]furan (27b): Der Ether
wird durch Methylierung von 27a mit Dimethylsulfat gemiB allgemeiner Vorschrift erhalten. (Die
Umsetzung mit Diazomethan fiihrt fast ausschlieBlich zu nicht identifizierten polaren Verbindun-
gen.) Ausb. 290 mg (93%), aus CHCl;/Methanol farblose Prismen mit Schmp. 124°C.
Rp{(Benzol/Cyclohexan 1:1) = 0.22; Fleck nicht fluoreszierend, wird durch Chloranil langsam
blaugrau. — IR: 1600, 1462, 1370, 1259, 1114, 1092, 1032, 1004, 766 cm~!. — 'H-NMR
(CDCly): & = 8.22 (m; 3H), 7.99 (m; 1H), 7.26 (m; 4H), 6.88 (s; 1H), 6.72 (s; 1 H), 6.42 (ABX,
Jax = Jgx = 9.5 Hz; 1H), 3.94,3.92,3.79 (3 5; 9H, 3 OMe), 3.80,73.39 (4BX, J,5 = 15.5 Hz;
2H). C,sHyO,4 (386.5) Ber. C77.70 H5.74 Gef. C77.57 HS5.72

2,2%(1-Hydroxy-1,2-ethandiyl)bis[1,4-naphthochinon] (28a): Eine Losung von 900 mg (2.33
mmol) 27b in 10 m] Acetonitril und 10 m! Dioxan versetzte man bei Raumtemp. mit einer 20proz.
wilrigen Losung von Ammonium-cer(1V)-nitrat, bis bei weiterer Zugabe keine voriibergehende
blaugriine Farbung mehr auftrat und die Losung gelb blieb. Dér beim Verdiinnen mit 200 ml
Wasser ausgefallene Niederschlag wurde mit CHCI, extrahiert. Aus dem Extrakt kristallisierten
auf Zusatz von Methanol beim Einengen 550 mg (66%) 28a als blaB ockergelbe Prismen mit
Schmp. 170°C. Aus Eisessig bildet 28a flache, dunkelgelbe Nadeln, die sich in CHCl, kaum noch
Iosen. — IR: 1663, 1627, 1599, 1367, 1331, 1305, 1265, 1145, 1056, 938, 780, 714, 668 cm !, —
'H-NMR (CDCly): 6 = 8.10(m; 4H), 7.78 (m; 4H), 7.06 (d, J = 1.5 Hz; 1H), 6.92(t,J = 1 Hz;
1H), 5.14 (m; 1 H), 3.44 (s, breit; 1H, OH), 3.30—2.90 (m; 2H). — MS: m/e = 358 (20%, M ™),
340 (17%, M — H,0), 338 (23%), 310 (18%), 282 (10%), 254 (5%), 188 (50%), 187 (45%), 172
(100%).

CyyH4O5 (358.4) Ber. C73.74 H3.94 Gef. C74.01 H3.98

2,2-(1-Acetoxy-1,2-ethandiyl)bis[1,4-naphthochinon] (28 b): 50 mg (0.14 mmol) 28a erwirmte
man mit 0.3 ml Acetanhydrid und 10 pl Perchlorsiure 30 min auf 40°C. Dabei ging das Chinon in
Losung, und beim Abkiihlen kristallisierte das Acetat als diinne, hellgelbe Nadeln aus, die abge-
saugt und mit wenig Acetanhydrid gewaschen wurden. Ausb. 40 mg (72%), Zers. 160°C. — IR:
1745, 1667, 1634, 1603, 1374, 1333, 1304, 1274, 1229, 1149, 1041, 922, 786, 716 cm~!. — 'H-
NMR (CDCl,): & = 8.10 (m; 4H), 7.78 (m; 4H), 6.86 (s, breit; 2H), 6.28 (t, breit, J = 6 Hz; 1H;
nach Einstrahlung bei 3.17: s, breit), 3.17 [m; 2H; nach Einstrahlung bei 6.28: 3.23, 3.10 (AB,
J = 14 Hz)], 2.14 (s; 3H, OAc).

Cy H 504 (400.4) Ber. C72.00 H4.03 Gef. C71.91 H4.08

Modellverbindungen

I-Hydroxy-4-methoxy-2-naphthalincarbaldehyd (18): In eine Suspension von 8.7 g (0.05 mol)
4-Methoxy-1-naphthol (20), 5.9 g (0.1 mol) Zinkcyanid und 0.1 g Kaliumchlorid in 100 m! trocke-
nem Ether leitete man bei Eiskithlung unter Rithren 1 h trockenen Chlorwasserstoff ein. Man
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rithrte weitere 30 min, gofl den Ether ab (verwerfen) und zersetzte den hellgelben Niederschlag
durch 50 g Eis. Die kurz aufgekochte Suspension wurde nach dem Abkiihlen mit CHC, extrahiert
und der Extrakt durch SC mit CHClI, gereinigt. Der Inhaltsstoff der gelben, blaugriin fluoreszie-
renden Hauptzone ergab 3.64 g (36%) 18; aus CHCl;/Methanol hellgriine, nach Sublimation
i. Hochvak. (110°C) gelbe Nadeln mit Schmp. 100°C (Zers.). — IR: 1626, 1600, 1575, 1443,
1389, 1370, 1319, 1182, 1127, 1101, 1028, 986, 818, 752 cm~!. — 'H-NMR (CDCly): 6 = 12.33
(s; 1H, OH), 9.86 (s; 1H, CHOJ), 8.30 (mc; 2H), 7.58 (mc; 2H), 6.62 (s; 1H, 3-H), 3.91 (s; 3H,
OMe). Ci,HgO3 (202.2) Ber. C71.28 H4.98 ‘Gef. C71.22 H 5.08

Formylierung von 20 nach Vilsmeier ergab 18 nur in Spuren.

cis-6b, 13a-Dihydro-5,8-dimethoxydinaphtho[2',1-d: 2", 1'-4,5] furo2,3-b]furan (22)

a) Ein Gemisch aus 5.0 g (24.7 mmol) Aldehyd 18, 30 ml Eisessig und 4 g Zinkstaub kochte man
5 h unter Riickfluf}, gab erneut 4 g Zinkstaub zu und kochte weitere 5 h. Man saugte ab und ver-
diinnte das Filtrat mit Wasser, wobei harzige Massen ausfielen. Diese wurden zunichst mit 2 N
NaOH digeriert, und der ungelste Anteil wurde mit Ether extrahiert. Der Eindampfriickstand
der mit 2 N NaOH und Wasser gewaschenen Etherphase ergab durch Kristallisation aus
CHCl;/CH;0H 130 mg (3%) 22 als weifle Nadeln.

b) Die Suspension von 19.0 g (0.11 mol) 4-Methoxy-1-naphthol (20) in einer Losung von
7.25 ml (0.05 mol) Giyoxal-Lésung (40proz. in Wasser) in 100 ml Eisessig versetzte man unter
Riihren innerhalb von 30 min tropfenweise mit 40 ml konz. Schwefelsidure, wobei die Temp. zwi-
schen 25 —30°C gehalten wurde. 1 h nach Reaktionsbeginn wurde die violette Kristallsuspension
in 500 ml Wasser gegossen, der Niederschlag abgesaugt und griindlich mit 1 N NaOH und Wasser
gewaschen; Ausb. 25 g schwach violettes Rohprodukt. Zur Analyse wurde eine Probe schicht-
chromatographisch (CHCl,) gereinigt und aus CHCl;/CH;OH umkristallisiert: weifie Nadeln mit
Schmp. 263°C (Zers.). — IR: 1647, 1603, 1468, 1406, 1383, 1277, 1224, 1161, 1119, 1081, 1034,
1011, 822, 763, 750, 717, 696 cm~!. — 'H-NMR (CDCly): 8 = 8.16 (m; 2H), 8.00 (m; 2H), 7.44
(m; 4H), 7.28, 5.32 (AB, J = 7 Hz; 2H, 5a-, 12b-H), 6.92 (s; 2H), 4.02 (s; 6H, 2 OMe).

Cy Hig04 (370.4) Ber. C77.82 H4.90 Gef. C77.47 H5.19

4-Methoxy-2-(5-methoxynaphtho[l,2-b]furan-3-yl)- I-naphthol (23a): Eine Suspension von
5.0g (13.5 mmol) Acetal 22 in 50 ml DMSO riihrte man 1 h bei 120°C unter Stickstoff mit einer
Losung von 5 g Kaliumhydroxid und 0.3 g [18]Krone-6 in 20 ml Methanol, wobei sich das Acetal
gelb 16ste. Man gofl nach dem Abkiihlen in 300 ml Wasser, siuerte mit Salzsdure an und extra-
hierte mit CHCl;. Der 6lige, bei 0.01 Torr/50°C getrocknete Eindampfriickstand des Extraktes
ergab durch PDC (Toluol) in SO,-haltiger Atmosphére eine farblose, schnell wandernde und
durch Chloranil violett anfiarbbare Hauptzone, die 3.4 g (68%) 23a enthielt; aus n-Heptan graue
Nadeln mit Schmp. 120°C. Die Chloroformlésung wird durch Silberoxid violett. — IR: 1642,
1603, 1462, 1383, 1311, 1292, 1252, 1235, 1160, 1144, 1106, 1072, 1040, 988, 938, 842, 827, 799,
764,745 cm~!. — TH-NMR (CDCl): 8 = 8.26 (m; 4H), 7.87 (s; 1 H, 2-H), 7.52 (m; 4 H), 6.86 (s;
1H), 6.79 (s; 1H), 5.45 (s, breit; 1 H, OH), 3.96, 3.92 (2s; 6H, 2 OMe).

CyHi50, (370.4) Ber. C77.82 H4.90 Gef. C78.02 H 5.05

3-(1,4-Dimethoxy-2-naphthyl)-5-methoxynaphthofl,2-b]furan (23b): Durch Methylierung von
2.4 g (6.5 mmol) 23a nach der allgemeinen Vorschrift und PDC (CHCly) wurden 2.2 g (88%) 23b
erhalten; Schmp. 75°C nach Kristailisation aus CHCl;/CH;OH. 23b sublimiert i. Hochvak.
(170°C) unter teilweiser Zersetzung. — IR: 1637, 1600, 1464, 1383, 1266, 1255, 1232, 1196, 1161,
1104, 1075, 1049, 999, 843, 824, 767, 743, 722 cm~ . — '"H-NMR (CDCly): & = 8.32 (m; 4H),
8.06 (s; 1H, 2-H), 7.54 (m; 4H), 7.18 (s; 1 H), 6.98 (s; 1H), 4.02, 3.99, 3.62 (3s; 9H, 3 OMe).

CysHyO, (384.4) Ber. C78.11 H5.24 Gef. C78.18 H 5.37
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