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Basic Tetrahydrodibenzofurans With a 3-C-Chain Between Nitrogen and the 
Quaternary C-Atom 

Pummerer's ketone (1) is a "pharmaeophorie synthon',  which can be used 
for a great number of synthetic variations. We have investigated the insertion 
of basic groups into C-l, C=2 and C-3. The Claisen rearrangement of the allylic 
alcohols 2 a and 2 b leads to 3 a and 3 b, the reduction of which produces 4 a and 
4h. The Mannich reaction of 1 unexpectedly gives the 2-aminoalkyl- 
compounds 7 c--j  and the synthesisof the derivatives2 e--j  was performed by 
aminolysis of the 3-ehloro-compound 2 d. 

Einleitung 

Mit dem , , P u m m e r e r - K e t o n  ''2-4 (1) steht ein starres tricyclisches 
Ringsystem zur Verffigung, das aus billigstem Ausgangsmaterial  (p- 
Cresol) in einer S~ufe zug~nglich ist. Das Vorliegen eines quartiiren C- 
Atoms mit  einem Phenyl-Res t  l~l~t es als , ,pharmakophores Synthon"  
vor allem in. der Reihe der Analgetica und Antitussiva erscheinen, 
wobei die ~,~-unges~Lttigte Keto-Gruppierung im Ring C noch zahl- 
reiche strukturelle AbwandlungsmSglichkeiten bietet. 

Wir haben uns die Aufgabe gestellt, ausgehend yon 1 verschiedene 
basische Modellsubstanzen ffir die .pharmakologische Prfifung zu 
synthetisieren, in denen das mit  einem aromatischen Ring verknfipfte 
quart~Lre C-Atom 9 b fiber eine 3-C-Brficke mit  einer Dialkylaminogrup- 
pe verbunden ist. Da  in letzter Zeit auch yon anderen Autoren 5-s der 

0026-9247/78/0109/1099/$ 03.00 



ll00 W. Fleischhacker und M. K6h]: 

Versuch unternommen wurde, ,,Pummerer-Keton" als Baustein for die 
Synthese yon Arzneimitteln zu verwenden, legen wit unsere Ergebnisse 
vor, ohne die Resultate  der pharmakologischen Prtifungen abzuwarten. 

Ergebnisse und Diskussion 

Das gesteckte Ziel sollte durch Einf/ihrung einer Dialkyl-amino- 
ethyl-gruppe am C-l, einer Dialkylamino-methyl-gruppe am C-2 oder 
C-4 und einer Dialkyl-amino-gruppe am C-3 erreicht werden. 

Dazu wurden folgende Wege eingeschlagen: 

H3c  

0 

1. Die Claisen-Umlagerung der bei der Reduktion von 1 ent- 
stehenc[en Alkohole 2 a ufid 2 b mit  Dimethylacetamid-dimethylacetal  
und anschlie[~ende Reduktion zum terti/tren Amin. 

2. Die Mannich-Reaktion an 1. 
3. Substi tut ion der OH-Gruppe in 2 ~ und 2 b durch Halogen und 

anschlieBende Aminolyse. 

Claisen-Umlagerung mit N,N-Dimethylacetamid-dimethylacetal 

Die beiden epimeren Alkohole 2 a und 2 b sind durch Redukt ion yon 
racem. ,,Pummerer-Keton" (1) zug~nglich und kSnnen durch pr~p. DC 
getrennt  werden. W~hrend bei Verwend~ng yon LiAIH4 9 2 a und 2 b im 
Verhs 3 : 1 entstehen, kann man durch den Einsatz von N a B H  a den 
Anteil yon 2 a noch betri~chtlich erh5hen (15:1). Formamidinsulfins~u- 
re10,11 die Morphin-Alkaloide vom Dihydro-codein0n-typ stereoselek- 
t iv zu den Alkoholen mit  der ,unnatf ir l ichen" ~-Stellung der OH- 
Gruppe reduziert, bewirkte an 1 Redukt ion dee Doppelbindung und 
0ffnung der ~therbri icke.  

Die Allylakohole 2 a und 2 b lassen sich durch Erhitzen mit  Di- 
methylacetamid-dimethytacetaPU, 13 in Xylol mit  hoher Ausbeute in 
die Dimethylamide 3 a  bzw. 3b  fiberfiihren. Da bekannt  ist 14,15, dab 
diese Reakt ion stereospezifisch verl~uft und die Dimethylaminocarbo:  
nylmethylgruppe v o n d e r  Seite der Hydroxylgruppe  her eintritt ,  ist die 
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H3c  
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2 a  OH H 
b H OH 
c C1 H 
d H C1 
e N(CH3) 2 H 
f N(C2Hs) 2 H 
g N(CH2) 5 H 
h N(CH~CH2)20 H 
i N(CH~CH2)2NCH 3 H 
j N(CH2)4 H 
k N8 H 
l NH2 H 
m H N3 
n H NH 2 
o H N(CH~)e 

H3C"- ~ 
R'] >o 

Rz 

3 

R 1 R 2 

3 a - - C H 2 ~ 0 - - N ( C H 3 )  2 H 
3 b H --CH2---CO~N(CH3)2 
4a --CH2--CH2--N(CH3)2 H 
4 b It  ---CH2~H2--N(CHa) 2 

Konf igu ra t i on  am C-1 e indeut ig  gegeben. LiA1H4-Reduktion liefert die 
basischen D i m e t h y l a m i n e  4 a  u n d  4b.  Fi i r  eine 5konomische Dar-  
s te l lung yon 4 a aus 1 erweist  es sich Ms zweckm~l~ig, bei der Claisen- 
U m l a g e r u n g  die /durch NaBH4-Reduk t ion  yon 1 erha l tene  15:1- 
Mischung von  2 a u n d  2 b e inzusetzen u n d  auch d~s rohe Gemisch der 



1102 W. Fleischhaeker und M. KShl: 

Amide 3a  und 3b der LiAlHa-Reduktion zu unterwerfen, da die 
Hydrochloride yon 4a  und 4b sehr leicht durch fraktionierte 
Kristallisation aus verdfinntem Ethanol isolierbar sind, w/ihrend 
sowohl 2 a und 2 b a]s auch 3 a und 3 b nur auf chromatographischem 
Wege getrennt werden k6nnen. 

Aus 4 a 1/t6t sich durch katalytische Hydrierung 5 a gewinnen. Nach 
Umsetzung mit CH3J und (~berffihrung in die quart/~re Base gelangt 
man durch Erhitzen auf 120 ~ zum 1-Vinyl-Derivat 5 b. W/~hrend der 
Versuch, dieses dutch Behandlung mit konz. H2S04 bzw. BFa/H3PO 4 in 
ein Fluoreno[4,5--b, c, dJfuran-Derivat iiberzufiihren, scheiterte, ergab 
die l~eaktion mit A1C13/CS216 das isomere Benzofuran-Derivat 6, dessen 
S t r u k t u r  durch tH-NMR- sowie laC-NMl~-Spektroskopie gesichert 
wurde. H3c-.  

R 0 

H3C" 

5 6 

R 

5 a CH2~H2--N(CH3)2 
5 b CH = CH2 

Mannich-Reakt ion an 1 

Nach allen bisherigen Erfahrungen 17 war zu erwarten, da6 bei der 
Mannich-Reak t ion  an 1 die Aminomethylierung am C 4  des Pummerer-  

Ketons (1) erfolgt und Verbindungen vom Typ 7 a gebildet werden. Es 
zeigte sich jedoch, da6 ausschliel~lich die 2-Dialkylamino-methyl- 
substituierten Mannich-Basen vom Typ 7 b entstehen. 

Da bekannt ist 4, daf~ Pummerer-Keton (1) in alkalischem Medium unter 
0ffnung des Benzofuran-Ringes ein symmetrisches Dienon ergibt, das sich 
durch Addition der phenolischen Hydroxylgruppe an eine der beiden 
Doppelbindungen wieder schliel~en kann, ist die Erkl/~rung naheliegend, dab 
be~ der Mannich-Reaktion prim/ir 7 a ent-steht, das sich jedoch aus sterischen 
Grfinden auf die angegebene Weise in das Allylamin 7 b umlagert. 

�9 sich~rzustellen: d~6 diese Umlagerung auch im sauren Medium 
der Mannich-Reak t ion  mSglich ist, wurde 1 in einer Mischung aus 
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CD30D und CD3COOD riickflu[terhitzt, wobei 2,4,4-Trideutero-Pum: 
merer-Keton erhalten und durch das 1H-NMR-Spektrum identifiziert 
werden konnte. 

Die StrUkturen von 7 c - - j  sind aul~er dureh die 1H-NMR-Spektren 
aueh durch den Umstand gesichert, dab diese Verbindungen bei der 
katalytischen Hydrierung durch Allylamin-Hydrogenolyse die beiden 
am C-2 epimeren 2-Methyl-Derivate 8 a und 8 b ]iefern. 

H3c  H3c  
H30 .0 H H3c- 

" RL .~ .J  "--H 
R'~ "~O ~R~ R' 

7 8 

R 1 R 2 R 1 /~ 

7 a H CH2--N(A/k)2 
b CH2~(A/k)2 H 
c CH~--N(CH~)~ H 
d CH2--N(C2Hsh H 
e CH2--N(C3HT) e H 
f CH~--N(CH2)5 H 
g CH2--N(CH2CH2)~0 H 
h CH2--N(CH2CH2)2NCH 3 H 
i CH~--N(CH2)4 H 

j C H ~ - - N ~  H 

8a CH~ H 
8b H CH3 

Als optimale Ausffihrungsform der Mannich-Reaktion erwies sich der 
Einsatz eines vierfachen Uberschusses yon 1 in bezug auf das Hydrochlorid des 
sek. Amins in THF als LSsungsmittel und die Verwendung yon konz. HC1. Auf 
diese Art erh~lt man nicht nur die besten Ausbeuten, sondern auch 
Rohprodukte von befriedigender Reinheit. Diese Methode versagt allerdings 
bei der Anwendung yon l-Methyl-piperazin als Amin-Komponente. In diesem 
Fall waren wir durch Einsetzen eines zweifachen l~eagensfiberschusses in bezug 
auf Iund  Verwendung von THF/Ethanol (1 :l) a]s LSsungsmittel erfolgreich. 

3- Dialkylamino- Derivate von 1 

Von Kirby 9 s tammt der Befund, da6 einerseits der Alkohol 2 b bei 
der Behandlung mit SOC12 unter Retention der Konfiguration am C-3 
in 2d fibergeht und  andererseits der epimere Alkohol 2a, der im 
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Reduktionsgemisch yon 1 bei weitem fiberwiegt, .ein Gemisch yon 
verschiedenen Chlor-Derivaten liefert, yon denen nur 2 d identifiziert 
werden konnte. Es hat  sich nun gezeigt0 dab 2 a bei der Reakt ion mit  
Tosylchlorid in Pyridin nicht wie erwartet  das entsprechende Tosylat,  
sondern unter Inversion am C-3 das Chlor-Derivat 2 d liefert, w~hrend 
2 b u n t e r  diesen Bedingungen unver~ndert  bleibt. 

Durch Aminolyse yon 2 d mit  verschiedenen sek. Aminen kann man 
zu den basischen Verbindungen 2 e - - j  gelangen. Die Prepara t ion  l~i~t 
sich noch dadurch vereinfaehen, dab man das bei der NaBH4- 
Redukt ion yon 1 anfallende 15 : l-Gemisch yon 2 a und 2 b zuerst mit  
Tosylchlorid umsetz t  und dann ohne weitere Reinigung der Aminolyse 
unterwirft.  Da  2 b mit  Tosylcihlorid nieht reagiert, kann man die Basen 
2 e - - j  leieht dutch Aussehfitteln mit  Ss davon abtrennen.  

H3C-~H 
9 

Zur Best~tigung der Konfiguration dieser Verbindungen am C-3 
wurden noch die beiden epimeren 3-Dimethylamino-Derivate 2 e und 
2 o auf  steriseh fibersichtliehe Weise hergestellt. So liil]t si.ch 2b  mit  
Triphenylphosphin/Azodicarbons~ure-diethylester/HN8 is in das Azid 
2 k fiberfiihren. Da bekannt  ist, da6 diese Substitution unter  Inversion 
erfolgt, ist damit  aueh die Konfiguration des LiA1H4-Reduktionspro- 
duktes 21 sowie des daraus dutch Methylierung mit  HCHO/HCOOH 
zugi~nglichen 3-Dimethylamino-Derivates 2e sichergestellt. Au fana -  
logem Weg wurde auch aus_ 2 a  das am C-3 diastereomere 20 
synthetisiert.  

Die beiden am C-3 epimeren Verbindungen 2 e und 2 o liefern bei der 
katalytischen Hydrierung die entsprechenden 1,2-Dihydroderivate 
sowie dureh Allylaminhydrogenolyse auch die stickstofffreie Ver- 
bindung 9. 

Die verlockende MSglichkeit, die Basen 2e-- j  direkt aus 1 und dem 
entsprechenden Amin durch ,reduktive Aminierung" mit Natriumcyanborhy- 
drid zu erhalten, ffihrte nicht zum Erfolg, da ein Gemisch der ges~ttigten und 
der unges~ttigten Epimeren entsteht. 
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Dank 

Ffir die Aufnahme des 1H-NMR (100MHz)- und des 13C-NMR-Spektrums 
sind wir Herrn Dr. W. Silhan (Institut~'ffir Organische Chemie, Universit/~t 
Wien) und ffir die Aufnahme der Massenspektren Herrn Ing. H. Begutter und 
Herrn Ing. W. Deimbacher zu Dank verpflichtet. 

Experimenteller Teil 

Die Schmelzpunkte wurden mit dem Kofler-Heiztisehmikroskop bestimmt. 
Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte an KBr-Pref31ingen mit dem 
Spektrometer Perkin-Elmer 237. Die NMR-Spektren wurden mit den Geriiten 
Spektrometer XL-100 und T-60 (Varian) unter Verwendung yon T M S  als 
innerem Standard aufgezeichnet, die Massenspektren mit dem Varian 
MAT 111. Alle sterischen Betracbtungen erfolgten an Dreidingmodellen. 

Reduktion von 1 mit NaBH4 

1,36 g 1 in 40 ml Methanol werden portionsweise mit 0,3 g NaBH4 versetzt. 
Nach 2 h dampft man im Vak. ein, nimmt in 5 ml Wasser auf und extrahiert 
mehrmals mit Benzol. Nach dem Troeknen der Benzol-Phase fiber Na2SO 4 
dampft man zur Trockene ein und erh~lt ein farbloses 01, Ausb. 1,32 g (96 ~). 

Pr~p. SC an AlcOa mit Benzol/Ethylaeetat (95 + 5): Zone 1 (grSl3te 
Lanfstrecke) : 
3~4,4 a~,9 b- Tetrahydro-8,9 b~-dimethyl-dibenzofuran-3 ~-ol (2 a) 

Zone 2 : 
3,4,4 a~,9 b- Tetrahydro-8,9 b~-dimethyl-dibenzofuran-3 ~-ol (2 b) 

Ausbeutenverh~ltnis : 2 a :2 b" 15 : 1. 

Reduktion von 1 mit LiA1H49 

Trennung yon 2 a und 2 b durch pr~p. gC an A1208 mit Benzol/Ethylacetat 
(95 + 5). Ausbeutenverh~ltnis : 2 a :2 b'3 : 1. 

3 ~-Chlor-3,4,4 a~,9 b-tetrahydro-8,9 b~-dimethyl-dibenzoJuran (2 d) 9 

650 mg 2 a werden in 15 ml wasserfr. Pyridin gelSst. Dann gibt man unter 
Eiskfihlung 660 mg Tosylchlorid zu, liil~t die LSsung 24 h bei 25 ~ stehen und 
gief]t dann auf 70 ml Eiswasser. Man extrahiert mehrmals mit Benzol, w/~scht 
die Benzolphase mit Wasser, troeknet fiber Na2SO4 und dampft im Vak. ein. 
Farbloses, nicht kristallisierendes (~l, Ausb. 330 mg (47 ~o). 

3 g-Dimethylamino-3,4,4 a~9 b-tetrahydro-8,9 b~-dimethyl-dibenzofuran (2 e) 
Vorschrift A : 
470 mg 2 d werden mit 10 ml (CHs)2NH in Methanol (etwa 10proz. LSsung) 

unter Rfihren 15h lang im Autoklaven auf 130 ~ (Badtemp.) erhitzt. Man 
dampft im Vak. ein, nimmt in Benzol auf und extrahiert mehrmals mit IN-HC1. 
Dann versetzt man mit iiberschfissigem Na2CO 3 und schfittelt mehrmals mit 
Benzol aus. Nach dem Eindampfen im Vak. erh/Ht mart 2 e als gelbes 01, Ausb. 
260 mg (53,3 ~o). 

Vorschrift B : 
430 mg 21 werden unter Eiskfihlung in 12 ml Ameisens/~ure (86 ~o) gelSst 

und 10 ml Formalinl5sung (40 ~) zugegeben. Dann wird die L5sung 4 h unter 
Rfickfluf~ erhitzt, mit 10 ml Wasser verdfinnt, mit Na~CO3 alkalisch gemacht 

71" 
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und mit  Benzol ausgesehfittelt. Man dampf~ im Vak. ein und erh~lt 2 e in einer 
Ausb. yon 440 mg (90,5 ~).  

Herstellung der Hydrochloride 
Die jeweilige Base wird in E ther  gelSst und HC1-Gas eingeleitet, wobei man 

mit  Eis kfihlt. Der entstehende Niederschlag wird rasch abgesaugt,  mit  E ther  
gewaschen und im Exsikkator  fiber Atznat ron getrocknet.  Dann kristallisiert 
man aus einem geeigneten LSsungsmitte] urn. 

2 e '  HCl~: Weil~es Pulver  aus Aceton, Schmp. 135--144 ~ 
2e :  MS: m/e 243 (M+). 
NMR (CDCls): aromat.  H:  m, ~ = 6,83(3); H-2:  ABX-qu. ~ =5,96(1)  

(J~,e = 10Hz, J~,~ = 2 Hz);  H-1 : AB-d,  ~ = 5,8 (!) (J~,~ = 10Hz);  H-4a:  dupl. 
d, ~ = 4 , 5 7 ( 1 )  ( J 4 ~ 4 a = l l H z ,  J4~4a=6Hz); H=3: m_! ~ = 3 , 2 9 ( 1 ) ;  CHa-8: 
s, ~ = 2,38 (3); - -NiCHe)  ~ : s, ~ '-- 2,20 (6); CHs-9b: s, = 1,26 (3). 

3 :r a~,9 b-tetrahydro-8,9 b~-dimethyl-dibenzofuran (2 f) 

470 mg 2 d werden mit  5 ml (C2Hs)2NH analog 2 e (Vorschrift A ) behandelt .  
Dunkelbraunes 01, Ausb. 180 mg (33,2 ~o). 

MS: m/e 271 (M§ 
NMR (CDC18): aromat,  t-I: m, ~ = 6 , 8 t ( 3 ) ;  H-2: ABX-qu, ~ = 5 , 9 4 ( 1 )  

(J1,2 = 10Hz, J2,8 = 2Hz);  H - I :  AB-d, ~ =5,77 (!) (J1,2 = 10Hz); I-I-4a: duple. 
d, 8 = 4 , 5 6 ( 1 )  (Jt~,4a=12Hz, f14~4a=55Hz)  H-3: m, 8=3 ,5 ' (1 ) ;  CI-Is~8: 
s, 8 = 2 , 2 8 ( 3 ) ;  CH~-9b: s, ~ = 1,2~ (3);--N(CH3)2: t, ~ = 1,0(6) (J= 7ttz) i  

2 f" HCl : Well]es Pulver  aus Aceton, Schmp. 203--210 ~ 

3,4,4 a~,9 b-Tetrahydro-8,9 b~-dimethyl-3 ~-piperidino-dibenzofuran (2 g) 

440mg 2d  werden mit  10m] Piperidin am RfickfluI~kfihler 4h  bei 130 ~ 
(Badtemp.) erhitzt.  Dann dampft  man im Vak. ein, n immt  den Rfickstand in 
Benzol auf  und schfittelt mehrmals mit  1 N-HC1 aus. Man macht  mit  Na~CO3 
alkalisch ' und schfittelt  einige Male mit  Benzol aus. Nach dem Waschen der 
Benzolphase mit  Wasser t rocknet  man fil~er NseS04 und dampft  im Vak. ein. 
Gelbes 01, Ausb. 350 mg (65,7 ~) .  

MS: role 283 (M+). 
NMR (CDC13); aromat.  H :  m, 3 = 6 , 8 2 ( 3 ) ;  H-2:ABX-qu, 8 = 5 , 9 2 ( 1 )  

(J1,2 = 10 Hz, J2,3 = 2Hz); H-l: AB-d, ~ = 5,8 (1) (J1,2 = 10 Hz) ; I t-4 a : dupl. 
d, ~ =4 ,56(1)  (J4~,4a = 11Hz, J4~4a = 6Hz) ;  H-3: m, ~ = 3,29(1); 

N(CH2CH2)2CH 2 : m, 8 = 2,45 (4) ; CI~8-8 : s, ~ = 2,26 (5 ~) ; --NICH~CI{2)2CH 2 : 
m, 3 = 1,46(6); CHs-9b:  s, ~ = 1,24(3). 

2 g" HCl: Weil~es Pulver  aus Aceton/2-Propanol,  Schmp. 227--235 ~ 

3,4,4 a~,9 b-Tetrahydro-8,9 b~-dimethyl-3 ~-morpholino-dibenzofuran (2 h) 

440 mg 2 d werden mit l0 m] Morpholin nach Vorschrift zur Synthese yon 
2 g behandelt .  Bla•gelbes 0], Ausb. 0,5 g (93,3 ~) .  

MS: role 285 (M+). 
~NMR (CDCla): aromat.. H:  m, 3 = 6 , 8 ( 3 ) ;  H-2: ABX-qu, 8 = 5 , 9 6 ( 1 )  

(J1,2 = 10 Hz, J2,a = 2 Hz) ; H - 1 : A B-d, ~ = 5,8 (1) (JI,z = 10 Hz) ; H -4 a : dupl. 
d, ~ = 4,56 (i) (J4~ 4a = 10Hz, J4~,4a = 6Hz);  --N(CI-I2CHu)~O : m, ~ = 3,66 (4); 
H-3: m, ~ = 3,26i l )~--N((~It2C~2)20:  m, 8=2 ,49(4) ;  CH3-8: s, 8=227(3)  
CH3-9b: s, $ = 1,26(3). 

2 h-  HCl : Weiltes P u l v e r  aus Aceton, Schmp. 197--200 ~ 
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3,4,4a~,9b- Tetrahydro-8,9b~-dimethyl-3~-( 4-methyl-piperazinyl-1)- 
dibenzofuran (2i) 

440 mg 2 d werden mit 10 ml N-Methylpiperazin nach der Vorschrift ffir 2 g 
behandelt. Dunkelbraunes 01, Ausb. 0,52 g (92,8 ~). 

MS: m/e 298 (M+). 
NMR (CDC13): aromat. H: m, 8=6 ,8(3) ;  H-2: ABX-qu, 8=5,95(1)  

(J1,2 = 10Hz, J2,3=2Hz); I-I-l: AB-d, 8=5,81(1)(J1,2 = 10Hz); H-4a: dupl. 
d, 8=4,56(1) (J4~ r = l lHz ,  J4[~ 4a = 6Hz) ; H-3: m, 8=3,27(1); 
--N(CIt2CH2)2N--: m', 8=2,45(8) ;  C'Ha-8 s, 8--.2,26(3); > N ~ H a :  s, 
8 = 2,23 (3); CtI~-9b : s, 8 --- 1,25 (3). 

2 i- HCl: Mii~fiirbiges Pulver aus Aeeton/2-Propano], Schmp. 173--178 ~ 

3,4,4 a~,9 b- Tetrahydro-8,9 b~-dirnethyl-3 ~-(pyrrolidinyl-1)-dibenzofuran (2j) 

440rag 2d werden mit 10ml Pyrrolidin nach der Vorschrift ffir 2g 
behandelt. Gelbbraunes 01, Ausb. 0,4g (79,1 ~o). 

MS: m/e 269 (M+). 
NMR (CDC13): aromat. H: m, 8=6,81(3) ;  H-2: AB-d, 8--5,94(1) 

(J1,2=10Hz); H- l :  AB-d, 8=5,88(1)  (J1,2.--10Hz); H-4a: dupl. d, 
8 :-- 4,58 (11 ( J4~4a-11Hz,  J4~,4a=6Hz)~ H--3: dupl. d, 8=3,17(1) ;  
--N(CIt2CI-I2) 2 : m, -~ = 2,6 (4) ; CH3:8: s, 8 = 2 26 (3): --N(CH2CH~)~ : m, 
8 = 1,72(4); CHs-9b: s, 8 --- 1,27(3). 

2j - HCI: Wei~e Kristalle aus Aceton/2-Propanol, Schmp. 2t8--222 ~ 

3 ~-Azido-3,4,4 a~,9 b-tetrahydro-8,9 b~-dimethyl-dibenzofuran (2 k) 
430 mg 2 b in 10 ml absol. Benzol werden mit 580 mg Triphenylphosphin 

versetzt. Dann gibt man unter Rfihren bei Raumtemp. 90mg HNs in 4ml 
absol. Benzol zu und anschlieftend 380 mg Azodicarbons~urediethylester. Man 
rfihrt die LSsung bei verschlossenem Reaktionsgef~B 15 rain lang, dann dampft 
man im Vak. ein. Der Riickstand wird in 20ml Benzol aufgenommen und 
einmal mit Wasser gewasehen. Anschliel~end trocknet man fiber Na2S04 und 
dampft zur Trockene ein. Der Rfickstand wird in Ether aufgenommen, wobei 
Triphenylphosphin grSfttenteils ausf~llt und abfiltriert Werden kann. Nach dem 
Eindampfen erh~lt man ein farbloses, 5liges Rohprodukt. 

IR (KBr): 2095 cm-! (--N3). 

3 ~-Amino-3,4,4 a~,9 b-tetrahydro-8,9 b~-dimethyl-dibenzofvran 12 l) 

680 mg 2 k werden ungereinigt in 20 ml absol. Ether gel5st und mit 380 mg 
LiA1Ha unter Feuchtigkeitsausschlul~ 4 hunter  Rfickfluf] erhitzt. Anschliei~end 
dampft man im Vak. ein und niromt in 30 m] Benzol auf. Unter Rfihren und 
Eiskfihlung zersetzt man fiberschfiss. LiA1H4 durch tropfenweisen Zu~satz yon 
Wasser, bis t in reinwei•er Niederschlag entstanden ist, der abfiltriert werden 
kann. Die benzol. LSsung wird mehrmals mit 1N-HCI ausgeschfittelt. Die saure 
LSsung wird mit Na2CO 3 alkalisch gemacht und mehrmals mit Benzol 
extrahiert. Nach dem Trocknen fiber Na2SO4 dampft man im Vak. ein. 
Farbloses: nicht kristallisierendes ()l, Ausb. 145 mg (33,7 ~o bezogen auf 2 b). 

MS: m/e 215 (M~). 
INMR (CDCIs): aromat. H: m, 8 = 6,81(3); tt-2: ABX-qu, 8 =  5,74(1) (Jl,~ = 

=10Hz, J2,3=4Hz); H-l:  AB-d, 8=5,58(1) (J~,2--10I4_z); H-4a: t, 3 =  
=4,56(!) (J4,4a=4,5Hz); I-I-3: dup!. t, 8=3,32(1) (J2,8=4Hz, J3,4 = 

4,5 Hz) ; CH3-8 : s, ~ = 2,28 (3) ; H-4: t, 8 = 2,07 (2) (J3,a = 4,5 Hz) ; CH3-9 b: s, 
8 = 1,32 (3). 
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3 ~-Azido-3,4,4 a~,9 b-tetrahydro-8,9 b~-dimethyl-dibenzofuran (2 m) 

430 mg 2 a werden nach der Vorschrift ffir 2 k umgesetzt.  
I R  (KBr): 2100 cm -I (--N3). 

3 ~-A mino-3,4,4 a~,9 b-tetrahydro-8,9 b~-dimethyl-dibenzofuran (2n) 

680rag 2 m  werden nach der Vorschrif* ftir 21 umgesetzt.  Wel les ,  
kristallines Pulver,  Ausb, 160 mg (37,2 ~o bezogen auf  2 a4, Sehmp. 86--88 ~ 

MS: role 215 (M+). 
NMR (CDCls):. aromat. H:  m, ~--6,8(3);  H-2: AB-d, 3 = 5 , 6 ( 1 )  (J1,2= 

= 12Hz); H - I :  AB-d, ~ = 5 , 4 6 0 )  (Jl,e = t 2 H z ) ;  H-4a :  m, 3 =4 ,59(1) ;  H-3:  
dupl. d, ~ = 3 ,620)  (J3,4~ = i 0 H z ,  J3,4~ = 5Hz) ;  CH3-8: s, 3 = 2,26(3); CH 3- 
9b :  s, 3 = 1,38(3). 

3 ~-Dimethylamino-3,4,4 a~,9 b-tetrahydro-8,9 b~-dimethyl-dibenzofura~ (2 o) 

430 mg 2 n werden analog 2 e (Vorschrift B) umgesetzt  und man erh~lt 2 o 
als farbloses, spontan kristallisierendes 01 in e iner  Ausbeute yon 430mg 
(88,4%). 

MS: role 243 (M+). 
N-MR (CDCls): aromat. H:  m, ~=6,8(3);~H-2:  AB-d, ~.=5,~7(1) ~Ji,~= 

= l l  Hz);  H - l :  AB-d, ~ -- 5,56(1) (J~,~ = l l  Hz); H-4a :  m, ~ =4 ,65(1) ;  H-3: 
dupl. d, ~ = 3,46 (1).(J3,4~ = 10Hz, J3,4~ = 5 H z ) ; - - N ( C H s ) ~ :  s, ~ := 2,27 (6); 
CHs-8: s, ~ ---2,26(3); CH~-9b: s, ~ = 1,38(3). 

2 o '  HCl:  Weil3e Kristal le aus Aeeton/2-Propanol,  Sehmp. 234--240 ~ 

l~_Dimethylcarbamoy, lmethyl-l,4,4a~,9b-tetrahyd*v-8,9b~-dimethyl- 
dibenzofuran (3a) 

3,5g 2a  werden unter  Feuchtigkeitsausschlu[~ in 50m] absol. Xylol mit  
2,4 ml N,N-Dimethylace tamiddimethylace ta l  versetzt  und unter  Spfilung mit  
t rockenem N2 15 h auf  160 ~ (Badtemp.) unter  Rfickf]ul~ erhitzt,  wobei man das 
entstehende Methanol dureh mehrmaliges, kr~ftiges Spiilen mit  N2 ausbl~tst. 
Dann gibt man nochmals 2,4 ml N,N-DMAADMA zu und erhitzt  weitere 15 h. 
Anschliel~end entfernt  man das L6sungsmitte] durch wiederholtes Eindampfen 
mit  Benzol und erh~lt 3 a als Rohprodukt  in Form eines rotbraunen 01s, Ausb. 
3,9g. 

MS: m/e 285 (M+). 
NMR (CDC18) : aromat.  H : m, 3 = 6,76 (3); H-2, H-3 : m, 3 = 5,84 (2); H-4 a: 

t, 3 = 4,58 (1) (Ja,4a = 5Hz) ; - -N(CHs)2  : s, ~ = 2,85(3), s, ~ = 2,76 (3); H-4: m, 
= 2,6(2); CH3-8: s, 3 = 2,28(3); CH~-9b : s, 8 -- 1,42(3). 

l ~- Dimethylcarbamoylmethyl-l ,g,4a~,9 b-tetrahydro-8,9 b~-dimethyl- 
dibenzof~ran (3 b) 
3,7 g 2 b werden mit  2,5 ml N,N-DMAADMA analog der Vorschrift ffir 3 a 

umgesetzt  und man erh~lt 4,5 g Rohprodukt .  Aus :Petrolether (60--80 ~ grobe, 
bla~gelbe Nadeln, Schmp. 96 -97~ Ausb. 3,4g (69,8 ~o). 

MS: m/e 285 (M+). 
IP~ (KBr):  1645cm -1 (>  N - - C = O ) .  

[ 

NMR (CDCl3) : aromat.  H : m, 3 = 6,81 (3) ; H-2 ; H-3 : s, ~ -- 5,8 (2); H-4 a : t, 
= 4,37 (1) (J4,4a = 5Hz) ; - -N(CH3)2  : breites s, ~ = 2,8(6); H-4:  d, 8 --- 2,48 (2) 

(Ja,aa = 5Hz) ;  CHs-8: s, ~ = 2,26(3); CHa-9b: s, ~ = 1,13(3). 
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1 ~-Dimethylaminoethyl-l,4,4 a~,9 b-tetrahydro-8,9 b~-dimethyl-dibenzofuran (4 a) 

300 mg 3a  werden ungereinigt  mit  LiAlt t  4 nach der Vorschrift fiir 21 
reduziert.  Man erh~lt reines 4 a als farbloses 01, Ausb. 250 mg (57 ~o bezogen auf  
2a). 

MS: m/e 271 ~ /+) .  
N M R  (CDC13) : aromat.  H : m, 8 = 6,73 (3); H-2, H-3 : m, 8 = 5,82 (2); H-4 a: 

X-qu eines ABX-Systems,, 8.=4,73(1) (J4a,4~=J4a,4~=4Hz); CH3-8: s, 8 =  
= 2,31 (3); --N(CH3)2 : s, 8 = 2,27 (6): CH3-9b: s, 8 = 1,48 (3). 

4 a '  HCI: Farblose Nadeln aus Ethanol ,  Schmp. 214--215 ~ 
NMR (CDC13)': aromat.  H:  m, 8 = 6 , 7 8 ( 3 ) ;  H-2, H-3: m, 8 = 5 , 8 6 ( 2 ) ;  

H-4a:  X-qu eine~ ABX:Systems, 8 = 4,63 (1) (J4a,4a = J4a,4~ -- 4Hz) :  
--N+H(CH3)2 : m, 8 = 2,66 (6) ; CH3-8: s, 8 = 2,32 (3) : CH3-9 b : s, 8 = 1,46 (3). 

l ~-Dimethylaminoethyl-l,4,4 a~,9 b-tetrahydro-8,9 b~-dimethyl-dibenzofuran (4b) 

280 mg 3 b werden mit  LiA1H 4 analog der Vorschrift  fiir 21 red~ziert.  Man 
erhiilt 240 mg (90,5 ~o) 4 b als farbloses O1. 

MS: m/e 271 (M+). 
NMR (CDC13) : aromat .  H : m, 8 = 6,81 (3) ; H-2, H-3 : breites s, 8 = 5~76 (2); 

H-4 a: X-qu eines ABX-Systems, 8 = 4,35 (1) (J4,4a = 6 Hz, 4 Hz) ; H-4 : AB-qu, 
8- -2 ,55(2) ;  CH8-8: s, 8 = 2 , 2 8 ( 3 ) ;  --N(CH3)2: s, 8 - -2 ,16{6) ;  CHs-9b: s, 
8 = 1,15 (3). 

4 b.  HCl:  Grobe, farbl0se Kristalle aus verd. Ethanol ,  Schmp. 229--232 ~ 

1 ~-Dimethylaminoethyl-l,2,3,4,4 a~,9 b-hexahydro-8,9 b~-dimethyl-dibenzofuran 
(ha) 

2 g 4 a '  HC1 werden in 40 ml Wasser unter  schwachem Erws gelhst, 
wieder abgekiihlt,  zu einer Suspension von 400 m g  Pd/Akt ivkohle-Kata lysa tor  
in 20 ml Wasser, die mit  H2 ges~ttigt wurde, zugegeben und unter  Rtihren mit  
He hydriert .  Nach beendeter  He-Aufnahme wird der Ka ta lysa to r  abfiltriert,  
mit  NaeCO 3 alkalisch gemacht  und mehrmals mit  Benzol extrahiert .  Nach dem 
Eindampfen im Vak. erh/tlt man ein farbloses, nicht kristallisierbares 01, Ausb. 
quant i ta t iv .  

NMR (CDC13) : aromat.  H :  m, 8 = 6,81 (3); H-4a :  m, 8 = 4,42(1); CH~-8: s, 
8 = 2,3 (3) ; --N(CH3)e : s, 8 = 2,22 (6) ; CH8-9 b : s, 8 = 1,37 (3). 

5 a '  t tCt:  Farblose Nadeln aus Aeeton, Schmp. 167--170 ~ 

1 ~-Dimethylaminoethyl-1,2,3,4,4 a~,9 b-hexahydro-8,9 b~-dimethyl-dibenzofuran- 
methojodid (5a "CH3J ) 

1,7 g 5a  werden mit  8 ml CH3J gelinde erw~rmt und dann zur Trockene 
eingedampft .  Der Ri ickstand wird in wenig Ethanol  aufgenommen;  farblose, 
glitzernde Nadeln, Schmp. 174--177~ Ausb. 1,7 g (65 ~) .  

1 :r a~,9 b-hexahydro-8,9 b~-dimethyl-dibenzofuran- 
methohydroxid (5 a" CH.~OH) 

1,7 g 5 a-  CH3J werden in 100 ml Wasser/Methanol (95 + 5) gelhst und J -  an 
einer Ionenaustauschersaule (Anionenaustauscher Amberl i te  I R A  400, 20--50 
mesh) gegen O H -  ausgetauscht.  Dann dampft  man die Lhsung im Vak. ein und 
t rocknet  im Exs ikkator  fiber ~ tzna t ron .  Man erh~lt eine wachsartig aus- 
sehende Substanz, Ausb. 1,22 g (97,6 ~o). 
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1~,2.3,4,4 a~,9 b-H exahydro-8,9 b~-dimet]~yl-1 ~-vinyl-dibenzofuran (5 b) 

1,22g 5 a ' C H 3 O H  werden einer Kugelrohrdestill .  unterworfen. Das bei 
120~ abdestill, farblose 01 wird in Benzol aufgenommen und zur 
Entfernung von n ich t  abgebautem 5 a mehrmals mit  N-HC1 ausgeschfittelt. Die 
Benzolphase wird mit  Wasser gewaschen, fiber Na.2SQ getrocknet  und im Vak. 
eingedampft.  Farbloses, wenig viskoses 01, Ausb. 710rag (77,8~) unter  
Beriicksiehtigung des durch Ausschfitteln zuriickgewonnenen 5 a. 

MS: m/e 228 (M+). 
NMR (CDC13): H-6: AB-d, 3 = 6,95(1); H-9: s, 8 = 6,88(1); H-7: AB-d, 

8 =6 ,71(1) ;  vinyl. I-I: ABX-m, 8 = 5 , 5 1 ( 3 ) ;  H-4a:  m, 8 = 4 , 4 8 ( 1 ) ;  CH3-8: 
s, 8 = 2,31 (3); CHs-9b: s, 3 = 1,34 (3). 

1- Ethyl- l,2,3,4-tetrahydro-l,8-dimethyl-dibe~zofuran (6) 

300mg 5 b werden in l0 ml CS2 gelTst und unter  Rfihren in N2-Atmosphs 
zu einer Suspension yon 0,5g A1Cls in CSa zugetropft,  wobei man das 
ReaktionSgef~[3 mit  Eis kfihlt. Man rfihrt die Reakt ionsmischung unter  
allm~hlicher Erw~rmung auf  25 ~ 5 h lang. Nach Zugabe von 10 ml Eiswasser 
und 10 ml IN-HC1 zur dunkelroten LTsung wird die organ. Phase abgetrennt  
und unter  vermind. Druck eingedampft.  Man erh~lt 270mg dunkelrotes, 
zghflfiss. 01. 

Die Reinigung des Rohproduktes  ertblgt durch pr/ip. SC an A120a mit  n- 
Pentan/CC14 (95 +5)~ wobei man 6 (gr6ltte Laufstrecke) als farbloses, 
dfinnflfiss. {)1 isolieren kann, Ausb. 90 mg (30 ~o). 

MS: m/e 228 (M+). 
NMB (CDCI3): H-6: AB-d, 3 = 7,26(1); H-9: m, 8 = 7,16(1); H-7: AB-d, 

8 = 6 , 9 5 ( 1 ) ;  H-4: m ,  8 = 2 , 5 4 ( 2 ) ;  CHa-8: s, 8 = 2 , 4 2 ( 3 ) ;  CH3-CH2m: 
qu, 3 = 1,72 (2): CH3-1 : s, 3 = 1,28 (3) ; - - - C H e - ~ t t  3 : t, 3 = 0.,84 (3). 

18C-NMR (CDC13): C-4a:  s, 3 = 160; C-5a:  s, 3:= 152,4; C-9a, . C-9b:  s, 
3 = 131,1/128,7; C-7, C-G: d, 3 = 123,7/118,3; C-8: s, 8 = 1H,7; C-6: d, 3 =.110,2; 
C-l :  s, ~ = 35,8; C-4: t~ ~ = 35,5; CH3--CH2-- :  t, ~ = 32~8; CH~-8: qu, 3 ~- 252 ;  
CHs-1 : qu, 3 = 21,2; C-2, C-3: t, 3 = 20,9/19,8; - -CH2--CH3:  qu, 3 = 8,8. 

2-Dirnethylaminornethyl-4 a ,9 b-dihydro-8,9 b-dirnethyl-4 H-dibenzofvran-3-on 
(7e) 

65 mg Paraformaldehyd werden in 50 ml THF suspendiert und mit 0,25 m] 
konz. HCI versetzt.  Dann gibt man 170mg (CHa)2NH'HC1 und 1,6g 
Pummerer-Keton (1) zu und erhi tzt  16 h u n t e r  RfickflulL Anschlie•end dampft  
man im Vak. ein und n immt  den Rtickstand in 20 ml 2N-Essigs~ure auf. Man 
extrahiert  nun mehrmals mit  Benzol, aus dem man nicht umgesetztes 1 
zurfickgewinnen kann. Die essigsaure LTsung wird mit  1N-NaOH alkalisch 
gemacht und mehrmals mit  Benzol ausgescl/fittelt. Man w~scht mit  Wasser, 
trocknet fiber Na2SO 4 und dampft  im Vak. ein. Gelbes, nicht kristallisierbares 
01, Ausb. 50~o (bezogen auf  umgesetztes 1). 

MS: m/e 271 (M+). 
NMR (CDCI~): aromat.  H:  m, 3 = 6,83 (3); H-1 : m, 8 = 6,43 (1); H-4a: m, 

3=4,68(1);  ( R ) 2 N ~ H 2 - - :  m, 8=3,06(2);  H-4: xn, 8=2,97(2) ;  CH~-8: 
s, 3 = 2,33 (3); --N(CHs)2 : s, 3 = 2,12 (6); CH3-9b ; s, 3 = 1,59 (3). 

7 c" HC1 : WeiBe P1/ittchen aus Aceton, Schmp. 142--144 ~ 
IR  (KBr): 1668cm-1 (C=O).  
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2-Diethylaminomethyl-4 a,9 b-dihydro-8,9 b-dimethyl-4H- dibenzofuran-3-on (7 d) 

Herstellung mit  230rag (C2Hs)2NH'HC] analog zu 7c. Gelbes, nicht 
kristallisierbares 01, Ausb. 60,4 ~o (bezogen auf  umgesetztes 1). 

MS: role 299 (M+). 
NMR (CDCIs): aromat.  H:  m, 8 = 6,86(3); H - l :  m, 8 = 6,53 (1); H-4a:  m, 

3 = 4 , 7 ( 1 ) ;  ( R ) 2 : N ~ H 2 - - :  m, 3 = 3 , 1 5 ( 2 ) ;  t I -4 :  ABX-qu, 3 = 2 , 9 2 ( 2 ) ;  
--N(CI-I2CH3)2 : qu, 8 = 2,38 (4); CH3-8: s, ~ = 2,29 (3); CH3-9 b : ~s0 8 = 1,53 (3); 
--N(CH2CHs)2 : t, ~ = 0,86 (6). 

7 d- HC1 : Weii~e, gls Plat tchen aus Ethylacetat :  Schmp. 118--121 ~ 
IR  (KBr): 1673 cm -1 (C=O). 

2-Dipropylaminomethyl-4 a,9 b-dihydro-8,9 b-dimethyl-4 H-dibenzofu ran-3-on 
(7e) 
Herstellung mit  280mg (C3HT)2NH'HC] analog zu 7c. Ge]bes, nicht 

kristallisierbares 01, Ausb. 57,2~o (bezogen a u f  umgesetztes 1). 
MS: m/e 327 (M+). 
NMR (CDCls) : aromat.  H : m, ~ = 6,85 (3); H-1 : m, 8 = 6,53 (1) ; H-4 a: m, 

8 = 4 , 6 8 ( ! ) ; . ( R ) 2 N ~ H e - - :  breites s, 8 = 3,11(2); H-4: ABX-qu, 8 =2~9(2); 
CH3-8 : s, 8 = 2,3 (3) ; --N(CII2CH2CH.8)2 : t, 3 = 2~22 (4); CH3-9 b : s, 8 = 1,55 (3) ; 
--N(CH2CI-I2CH3) 2 : m,' 8 = 1,36 (4) ; --N{CH2CH2CH3) 2 : t, 3 = 0,75 (6). 

7e -HCI :  WeiBe, gl~nzonde Pls  aus Ethylacetat ,  Schmp. 120--123 ~ 
IR (KBr): 1678cm i (C=O). 

ga,9b-Dihydro-8,9b-dimethyl-2-piperidinomethyl-4H-dibenzofuran-3-on (7f) 

Herstellung mit  260 mg P iper id in '  HC1 analog, zu 7 c. Farbloses, spontan 
kristallisierendes 01. Feine, weiBe Nadeln aus Methanol, Schmp. 1t6--1.19 ~ 
Ausb. 70,3 ~ (bezogen auf  umgesetztes 1). 

MS: m/e 3 l l  (M+). 
NMR (CDC13) : aromat:  H : m, 8 = 6,86 (3) ; H- t  : m, 8 -~ 6A6 (1) ; . H-4 a: m, 

=4,7(1);  ( R ) 2 N ~ H 2 - - :  m, ~ -3 ,06(2) ;  I-I-4:.ABX-qu, 8 =2,93(2);  CH3-8:. s, 
8=2 ,33(3) ; - -N(CH2CH2)2CH2:  m, 3 = 2 , 2 6 ( 4 ) ;  CH3-9b: s, 8=1",59{3); 
~N(CH2CH2)~CH2: m, ~ = 1,45 (6). 

7 f '  HCI: Feine, weiBe Kristalle aus 2-Propanol, Schmp. 180--183 ~ 
IR  (KBr): 1676em -1 (C=O).  

4 a,9 b-Dihydro-8,9 b-dimethyl-2-morpholinomethyl-4 H-dibenzoJuran-3-on (7 g) 

Herstellung [ n i t  250mg Morphol in .HCloanalog zu 7c. Dfinne, wei~e 
Pl~ttehen aus Methanol, Schmp. 119--120,  Ausb. 74,5~o (bezogen auf  
umgesetztes 1), 

MS: m/e 313 (M+). 
NMR (CDCI.~): aromat.  H:  m, 8=6,86(3);  I-I-i: m, 8=6,44(1);  H-4a :  m, 

3=4 ,68(1) ; - - -N(CH2--CI- I2 )20 :  t, 3=3 ,62 (4 ) ;  (R)2N--4~tte--: dupl. d, 
~ -- 3,08 (2) ; H-4: dupl. d, 8=2,92{2) ;  CH3-8: s, 3=2 ,30(3 ) ;  CH~-9: 
s~ 8 = 1,55 (3). 

7 g- HCl: Bla~gelbe Kristalle aus Ethylacetat ,  Schmp. 117 121 ~ 
IR (KBr): 1686em-1 (C=O).  

4 a,9 b- Di hydro-8 ,9 b-d imet hyl- 2- ( 4- met hyl-piperazinyl- l- methyl) -4 H- 
dibenzofuran-3-on (7 h) 

640 mg 1 in 40 ml THF/Ethanol (1 : l) werden mit  180 mg Paraformaldehyd,  
600 mg N-Methylpiperazin trod 0,2 ml konz. HC1 18 h u n t e r  Rfickflu[t erhitzt. 
Dann  dampft  man im Vak. ein, n i mmt  den Rfickstand in 20 ml 2_N-Essigs~ure 
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auf  und schfittelt zur Reinigung mehrmala mit  Benzol aus. Die essigsaure 
LSsung wird mit  1N-NaOH alkalisch gemacht und mit  Benzol einige Male 
extrahiert.  Die benzolische L5sung wird mit  Wasser gewaschen, fiber Na2S04 
getrocknet und im Vak. eingedampft. Gelbes 01, Kristalle aus verd. MeOH, 
Schmp. 118--120~ Ausb. 20A ~ (bezogen auf  umgesetztes 1). 

MS: m/e 326 (M+). 
NMR (CDC13): aromat.  H : 8 = 6~85 (3); H-1 : m, 8 = 6,42 (1); H-4 a: m, 

8~4,67(1) ;  ( R ) 2 N ~ I ~ - - :  dupl. d, 8--3,11(2);  H-4: duph d, ~=2 ,93(2) ;  
--N(CH2CH2)eN--: s, 8 = 2 , 3 5 ( 8 ) ;  CHs-8: s, 8 = 2 , 3 1 ( 3 ) ;  > N - - C H 3 :  s, 

= 2,24 (3); CHa-9b : ~, 8 = 1,57 (31. 
7h-HC1 : Weil~es Pulver  aus Ethanol,  Schmp. 188--191 ~ 
IR  (KBr): 1690cm -1 (C=O). 

4 a,9 b-Dihydro-8,9 b-dimethyl-2-(pyrrolidinyl-l-methyl)-4H- dibenzofuran-3-on 
(7i) 

Herstellung mit  220 mg Pyrrolidin" HC1 analog zu 7 c. Weil~e Kristitllchen 
aus Methanol, Schmp. 116--117 ~ Ausb. 57 ,9~.  

MS: m/e 297 (M+). 
NMR (CDCls) : aromat.  H : m, ~ = 6,83 (3) ; H-1 : m, 8 = 6,45 (1) ; H-4 a : m, 

~=~,66(1);  (R)2N--CHe--: dupl. d, 8=3 ,2 (2 ) ;  H-4: dupl. d, 8=2,92(2) ;  
--N(CH2CH2) 2: m~ ~ = 2,38(4); CH~-8: s. 8 = 2,3(3); .--N(CH2CH2)2: m, 
8 = 1,7(4); CH3-9b: s, 8 = 1 56(3). 

7 i ' H C l :  Well]e, glitzernde Kristalle aus Ethylacetat /Aceton,  Schmp. 
157--158 o. 

IR  (KBr): 1675cm -1 (C=O). 

4 a,9 b-Dihydro-8,9 b-dimethyl-2- (tetrahydroisochinolinyl-1) -4H: dibenzofuran-3- 
on (7j) 

Herstellung mit  330 mg Tetrahyclroisochinolin" HCI analog zu 7 e. Gelbes 
0l,  aus Methanol gelbstichige Kristalle, Schmp, 127--130 ~ Ausb. 40 , 5~  
(bezogen auf  umgesetztes 1). 

MS: role 359 (M+). 
NMR (CDCla): aromat.  H:  m, 8 = 6,9(7); H - l :  m, 8 = 6,56(1); t t - 4a :  m, 

8=~4,7(1); H-I ' :  s, 8=3 ,5 (2 ) ;  (R)2N---CH2--: m, 8 - 3 ; 2 7 ( 2 ) ;  H-4: dupl. d, 
= 2,95 (2); H-4': t,~ ~ = 2,76 (2); H-3': t, 8 = 2,7 (2); CH3-8: S, 8 = 2,3 (3).; CH3- 

9b :  s, 8 = 1,56 (3). 
7 j ' H C I :  Weil~es Pulver  aus Ethylacetat /Aceton,  Schrnp. 176--180 ~ I R  

(KBr): 1685 cm -1 (C =O). 

1,2,~ a~,9 b- Tetrahydro-2 ~( ~ ) ,8,9 b~-trimethyl-4H-dibenzofuran-3-on (8 a + 8 b) 

Die LSsung von 7g  in Methanol ~vird mit  Pd/Akt ivkohle-Katalysator  
analog der Vorschrift ffir 5 a hydriert.  Nach dem Abfiltrieren des Katalysators  
nnd  Eindampfen der LSsung im Vak. wird der 51ige Rfickstand in Benzol 
aufgenommen und zur Reinigung mit  1N-HCI ausgeschfittelt. Die benzol. 
L5sung wird mit  Wasser gewaschen, fiber Na2S04 getrocknet und im Vak. 
eingedampft. Farbloses, nieht  kristallisierbares 01, Ausb. 60 ~o. 

MS: m/e 230 (M+) .  
NMR (CDC13): ayomat. H:  m/m, 8 = 6,83/6,8 (3); t t - 4a :  t/t ,  8 = 4,7/4,6(1) 

(J4,aa = 3Hz/5 Hz); CHa-8: s, 8 = 2,26(3); CHa-9b! s/s, 8 = 1,45/1,41 (3). 
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1,2,3,4,4 a,9 b-Hexahydro" 8~9 b-dimethyl-dibenzofuran (9~ 

Die methanol.  LSsung yon 2 e (2.o) wird analog zur Vorschrift  von 8 a + 8b 
hydrier t  und liefert 9 als farbloses O1. 

MS: role 202 (M+). 
N M R  (CDCls) : aromat.  H : m, 3 -= 6,82 (3) ; H-4 a : m, ~ = 4,23 (1) ; CHs-8 : s, 

= 2,29 (3) ; CH3~9 b : s, ~ = 1,27 (3). 
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