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z-- Es wird Uber Dienadditionen von MaJeinsILureanhydrid an Naphthalindcrivate bei 
Ct4HJOO Atm. berichtet. Einige Additionen lassen sich mu unter diesem Druck ausftlhmn, anden verlaufen 
unter Druck mit sehr viel besserer Ausbeute als drucklos. Substituenten in l- cder 1,4-.Stelltmg dirigieren 
die Addition in den nicht substituierten Ring. Alkylsub&uenten in 2- oder 2, 3-Stellung vemnlassen 
Maleim&ureanhydrid zur Addition am substituierten Ring. Durch Jodlactontitration whd der Gehalt an 
&Isomeren bestimmt. 

Ahatr~-In diene-additions of makicgnhydride with naphthalenc derivatives at 8-loo00 atm, some 
derivatives react only under pressure, otbets react with pressme much betta than without Substituents in 
l- or 1.4 positions direct the addition to the unsubstituted ring Alkyl substituents in 2- OI z1 positions 
dire& the addition to the substituted ring The proporticn of endo-isomer was determined by jodlactone- 
titration. 

BISHBR kennt man, abgesehen von da prim& unter 1.2-Cycloaddition verlaufenden photochemischen 
Reaktionen des Benxols mit Maleinsitureanhydrid,2~3 nur die Reaktionen des Hydrochinons**’ bexw. 
2,5-Dimethylhydrochinons” mit Maltinsilureanhydrid und die Reaktionen dm Durols mit den sehr reak- 
tiven Dienophilen Dicyauacetylen’ bexw. HexaBuorbutin-2n 

Etwas leichter etfolgt die Addition an Naphtalinderivate: Naphtalin und Malein&ureanhydrid wurden 
in Ausbeuten bis xu 5% von Kloetml und Herrok Take&t und Mitarbeitem’” und Schenck und Mitar- 
beitem” umgcsetzt. 

Dm beiden erhaltenen Stereoisomeren la und lb wurde die exe- bxw. eta&-Kontiguration 
xugeordnet.t* lo* 1 1 

l 1. Mitteilung’ 
t Die Whcr als Bicyclooctan-Derivate formuliertar Verbindungen werdar heute nach dem Ringindex 

Nr. 3621 als 1,4-Athano-bxw. 1,4-ll1hcno-naphthalin-Derivate bexeichnd Da FLinfachheit halba bleiben 
wir im theoretischen Teil bei der von Takeda bentttxtut BQicbnmtg als exe- und eudo4somere bxw. ah 

odo_Gemische Dana& bedeutet exe die SteJluug da Subatituentm in 2- uud 3-Stellung trans xur 
ZoBrttcke. Die en&Isomeren siud Verbindungen, in denat die Substituenten iu Z und 3-Stelltmg 
cis xur &harm-Brttcke steheu 
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Femer erhielten Take& et al. aus BNaphthol und Maleins8ureanhydrid die beiden exo,endo-Isomeren 
2’1-1*, deren stcrische Zuordnung gesichett wurde.” 

Kloetzel et aL9*16 beschricbar die Reaktion zahlreicher Alkylnaphthaline mit MakinsHureanhydrid und 
bewiesen die Strukturen da Prod&e 3 bzw. 4 durch Abbau 

3: R, = II, R, = CH, 
4:R,,R, =CH, 

Dagegen blieb ungekl&rt, ob such die anderen dar8estellten Alkylnaphthalin-MaIeins8ureanhydrid- 
Addukte aum selben Strukturtyp gehbren, bei dem da suhetituicrte Ring die Dienfunktion clbernommen 
hat. 

Einc wesentliche Erweiterung da Diels-Alder-Reaktion tritt b& Anwendung van hohem Druck ein. 
Gem&s der Druckabhitngigkeit da Gleichgewichtskonstanten und RG-Konstanten kann man bei 
Reaktionen mit negativem Reaktionsvolumen AV baw. ncgativem Aktivierungsvolumm AV$ die Gleich- 
gewichtskonzentration des Prod&tea bzw. die Reaktionsgeschwindigkeit erh6hen.i’ Solche Reaktionen 
sind LB. Cycloadditionen und Polymerisationen. So Usst sicb bei 10 Ooo Atm. utul loo” die Ausbeute an 
la + lb auf 78% steigern; unter den gkichen Bedingungat entsteht aus 1-Nitronaphthalin und Malein- 
sliureanhydrid zu 39% das Nitroanhydrid 5.’ Die Ausbeute an 5 kann durch VerBngerung da Reaktionszeit 
auf 7580% geateigert werden Die seinerzeit aus !I dargestelIte Dicarbonsifure vom Schmp 185-187” ist 
nach der Analyse ebcnfalb das Anhydrid Die Dicarbonsibtm bildet anscheinend beim Trocknen i Vak. 
das Anhydrid zurtlck. Bei der Bildung von 5 tRxmimmt-im Ggcmak zu den VerhAltnisaen bei 3 und 
ti unsubstituierte Ring des Naphthalins die Funktion dea Diem. 

Wir haben jetxt eine grtissere Anxahl von Naphthalinderivaten unter Hoch- 
druckbedingungen mit MaleinstIureanhydrid umgesetxt. In den meisten Fiillen 
kristallisierte ein Stereoisomeres (a) direkt aus. Nur in einem Fall (10) konnten wir 
das zweite Stereoisomere ebenfalls isolieren (lob). 

Die Auswertung der NMR-Spektren erlaubte die Bestimmung der An&l der 
aromatischen, olellnischen und Brtickenkopf-Protonen und dadurch eine eindeutige 
Zuordnung xum Strukturtyp 3,4 oder 5. Die Jodlactontitration I8 ergab den Pro- 
zentgehalt an endo-Isomeren. Das NMR-Spectrum zeigt (vgl die Tabelle), dass die 
anguHren Protonen der endolexo_Isomerengemische in zwei deutlich getrennten 
Multipletts gegen 6.6 bis 6.72 und 6.7 bis 6.87 auftreten. Die reinen endo-Isomeren 
xcigen ein Multiplett bei 6.7 bis 6.8 T. (Ausnahme 5 wegen Nitrogruppe). 

Die niedrigeren r-Werte kann man offenbar den angulitren Protonen der exe- 
Verbindungen xuordnen. Dadurch wird es mQlich, die Konfiguration such der 
Verbindungen xu bestimmen, die wegen xu geringer Liislichkeit oder Materialmangel 
nicht titriert werden konnten. 

Naphthaline mit Substituenten in l-, 1,4- und l,2-Stellung. Wir set&n l-Methyl- 
naphthalin, 1-Methoxynaphthalin, 1-Bromnaphthalin und l-Naphthoes&uremethyl- 
ester in &he&sung mit MaleinCureanhydrid unter unseren Bedingungen urn 
und erhielten die Anhydride 6 (31% endo_Isomeres), 74 b (12% an Isomerengemisch), 
84 b (15% an Isomerengemisch) und 9 (65% an en&Isomerem). 
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Aus den Isomerengemischen 74 b und &, b wurden nur die in Essigester schwerer 
l&lichen Isomeren 7a (endo-Isomeres) und & (en&-Isomeres) rein isoliert. 

Dcr Beweis, dass die in der Mutterlaus verbliebenen Verbindungen 7b un 8b tats&hlich Stereoisomcre und 
nicht Strukturisomere von 7a und 80 sind, wird durch die tinlichkeit der NMR-Spektren der Gemische 
7a, b und &, b mit denen der reinen Isdmeren 78 und & erbracht In den Gemischcn tritt in lxiden Fiillen 
nur tin ztitzliches Multiplett im Bcreich der anguliiren Protonen auf. 
Vergleichsversuche bei Normaldruck und 150“ ergabm kein 7 und g, 9 nur mit 41% Ausbeute. 

Aus l&Dimethylnaphthalin hatte Kloetzelg in 12% Ausheute ein strukturell nicht 
aufgeklZrtes Anhydrid von Schmp. 140-141” erhalten. Wir fanden unter unseren 
FBedingungen in einer Ausbeute von 23% ein Gemisch der exo, endo-Isomeren der 
Struktur lOa, b. Das schwerer liisliche Isomere lOa kristallisierte schon w&rend der 
Reaktion aus der &herl&ung aus und schmiltzt nach Umkristallisieren hei 160” 
unter Zersetzung. Nach dem NMR-Spektrum handelt es sich urn das exo_Isomere. 
Das Filtrat von lOa enthat das in geringerer Menge entstandene endo-Isomere, das 
nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Essigester rein mit dem Schmp. 173-174” 
(Zers.) erhalten wurde. 

Die von Klcctzel beschriebenen Kristalle sind m6glicherweise ein Mischkristallisat aus 1Oa und lob; 
wir erhielten beim Eintrocknen einer EssigeaterlBsung gleicher Mengen lh und lob Kristalle vom Schmp. 
134436”. Mischkristalle mit s&a&m Schmp bildct au& la mit lb.‘*” 

l-Nitro-2-methylnaphthalin reagiert mit Maleinsirureanhydrid unter unseren 
Redingungen mit 3.3% Ausheute zum Anhydrid 11. 

CH, 

Abweichend von den bisher beschriebenen mono-substituiertm Anhydridcn 5,6,7,8 und 9, bei denen die 
Briickenkopfprotonen urn etwa 0.5 7 auseinanderliegen, tritt bd 11 nur ein NMR-Signal Rlr die beiden 
Brtlckenkopfprotoncn auf Ein Grund daRlr k6nnte die Erschwerung da planaren EiDsteUung da Nitro- 
gruppe infolge sterischer Hinderung durch die Methylgruppe. sein_ Danach wArea~ die Nitrogruppen in 
5 und in 11 in ihrem Einlluss auf ihre Umgebung nicht verglcichbar. 

Naphthaline mit Substituenten in 2- und 2,,fStellung. Wir untersuchten such die 
Reaktionen einiger 2- und 2,fsuhstituierter Naphthaline. Aus 2-Methylnaphthalin 



H. PUENNGER, D. WILD und J. WESTPHAL 

0 O 

8 

0 

- 

- 

\ / 

0 0 0 

8 

- 

- 

$\ / 



lh
 

10
1 

U
;2

55
;5

80
 

39
34

 

U
W

 W
I 

U
W

 
(2

H
) 

3*
11

(e
) 

(2
H

) 

39
10

 (
s)

 

(2
H

) 

3,
35

 

(2
H

) 

33
3 

(2
H

) 

2.
46

 ;
 2.

76
 

(2
H

) 

32
7 

(2
H

) 

57
3 

(4
H

) 

3.
77

 

(1
H

) 

2.
81

 

(4
H

) 

- 

4.
20

; 
$4

3 

(2
H

) 

$3
0 

(2
H

) 

?2
%

 

5J
2 

(2
H

) 

5.
61

 

(2
H

) 

5.
70

 

(2
H

) 

6,
70

 

(2
H

) 

6.
67

 

(2
H

) 

6.
81

 

(2
H

) 

6.
70

 

(2
H

) 

6,
75

 

(2
H

) 

O
C

H
 , 

6.
04

 (s
) 

99
.3

 

(3
H

) 

C
H

, 
ar

om
 

7,
70

(s
) 

(6
H

) 
1 

zu
 s

ch
le

ch
 

t 

C
H

, 
ar

om
 

7.
62

 (
s)

 

I 

hl
id

l 

(6
H

) 

C
H

, 
ar

om
 

7,
64

(s
) 

(3
H

) 

K
ei

n 
M

at
er

ia
l 

C
H

, 
8.

09
 (4

 
(3

H
) 

C
R

, 
7,

85
; 

C
H

, 
9,

09
(t

) 

(4
H

) 
(3

H
) 

l
 

D
ie

 c
he

m
is

ch
e 

V
er

sc
hi

eb
un

g 
is

t 
in

 r
-W

e&
n 

an
ge

ge
be

a 
W

en
n 

bc
so

nd
er

e 
A

ng
ab

en
 

fe
hl

en
, 

si
nd

 
di

e 
Sp

ek
tr

m
 

an
 e

in
em

 
60

 M
H

z-
&

r&
t 

in
 C

D
C

I,
 

gc
m

es
se

n 
un

d 
di

e 
Si

gn
al

e 
M

ul
tip

le
tts

. 

a 
A

n 
ci

na
n 

10
0 

M
H

z-
G

cr
&

t 
in

 A
ce

to
nd

c 
ge

m
es

se
n.

 

b 
A

n 
ei

ne
m

 
10

0 
M

H
z-

G
&

t 
in

 C
D

C
I,

 g
cm

cs
se

n.
 

E
 



5566 H. m~otia, D. Wru, und J. W~HU 

erhielten wir ein Anhydrid mit dem Schmp. 137”, offenbar das gleiche wie Kloetz~l,~ 
dem nach dem NMR-Spektrum eindeutig die Struktur 12 zuzuschreiben ist. 

Die Dien-Reaktion mit 2,3Biiithylnaphthalin zu 13 lfu& schon bei Normal- 
druck’ mit 41% Ausbeute ab; die Anwendung von Hochdruck steigert die Ausbeute 
auf 61%. Der von uns gemessene Schmelzpunkt von 189” liegt hiiher als der fr[iher 
angegebene’ (1775-178”). Versuche mit Durol, ZMethoxynaphthalin und 2,3-Di- 

methoxynaphthalin und Maleindureanhydrid sowie Versuche mit Naphthalin und 
DimethyhnaleinGureanhydrid ergaben bisher keine isolierbaren Produkte. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

5-Methyl-l,~3,Ctetrohydro-lr-4c~heno-~phtholin-dicorbon&ve-13-~hyd~ 6. Einc L&sung von 15 g 
(105 mMo1) I-Mcthylnaphthalin und 15 g (153 mMol) MSA* in 35 ml abs. Ather wurde 2.5 Tag t&i 100 
und 8500 Atm. umgesetzt. Danach waren 7.8 g farbloa auskristallisiert, Schmp. 161-165” (Ausb. 31x), 
nach Umkristallisieren aus Essigester Schmp. 164-165”. (C,,H,103 (2&2). Ber: C, 74.98; H, 5-04. Gef: 
C, 7496; Ii, 504%). 

5-Methoxy-l~.~-tetrohy&~lr~cdtheno-~phtholin-d~~~~e-~3-~hydr~ 7a, 7b. 11 g (69.5 
mMo1) 1-Mcthoxynaphthalin und 18 g (184 mMo1) MSA wurden in 40 ml abs. &her in der Warme geltist 
und bei loo” und 9+XlO Atm. 1.5 Tage reagieren lassen Nach dun Abdampfen des &hers wurde bei 80-w/ 
05 Torr das ilberschiissige MSA abdeatilliert. Map erhielt 10 g einea teilweise kristallinen Rilckstands. 

Die Kristalle wurden abgeaaugt und mit wenig Xtbcr gewaschen: 2.2 g (12.3%) fast farblose Kristalle. 
Schmp. 140-155” (Gelbtibung, Zers.); zweimaligcs Umkristallisieren aus Essigester ergab @5 g des reinen 
endo-Isomeren Schmp. 173-174” (Gelbfg., Zers.). (C,sH,,O, (2563). Ber: C, 7031; H, 4.72; OCH,, 
lzll. Gd: C, 7@58; H, 494; OCH, 12.13%). 

Die Mutterlauge de-s ZKristalIisats ergab beim Eindampfen i.Vak. farblose Kristalle (@53 g) dcs Iso- 
merengemisches 7a, b, Schmp. 135 bis 155”. (C1,H,,O, (256.3). Ber: C, 70.31; H, 4.72; OCH,, 12.11. 
Gef: C, 70.06; H, 4.80; OCH, 12.19%). 

ibrom-l~3.4-tetrahydro-lr-4c-iithenct~phtholin-dicarbons6ure-~3-~ydr~ ga, lib. Eine L&sung von 
10 g (48.3 mMo1) I-Bromnaphthalin und 10 g (102 mMo1) MSA in 40 ml abs. icther wurde 1.5 Tage bei 
9800 Atm. und 100” umgesatzt Na& Abdampfen des Atheta und Abdeatillieren des iiberschtissigen MSA 
bei 80”/04 Torr erhielt man 95 g eina teilweise kristallinen Rtjckstands. Durch Zugabe von wenig Ather, 
Kllhlen, Absaugen und Waschen mit wenig kalten &ha wurden 2.2 g farblose Kri+lle isoliert, Schmp. 
125-150”; Ausbeute 149%. Dreimaliges Umkristallisieren aus Essigester ergab 104 mg des reinen endo- 
Isomeren, Schmp. 165”. (C,,HpBrO, (3051). Ber: C, 55.11; H, 297; Br, 2619. Gef: C, 55.37; I-l, 3.10; Br. 
26.24%). 

Aus den Mutterlaugen wurden Kristalle vom Schmp. 142-157” isoliert und als 8a, b NMR-spektro- 
skopisch untersucht 

5-Methoxycarbonyl-l~3,4-tetrahydro-lr~-dltheno-~phtholin~~~~~e-23-~yd~ 9. Eine 

l MSA = Maleinsilureanhydrid Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. 
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tisung van 12 g (645 mMo1) 1-Naphthoesiiuremethyksta und 12 g (122 mMo1) MSA in 40 ml abs. &her 
reagierte bci 100” und 8000 Atm 2.5 Tag lang. Die auageachiedencn Kriatalk wurdcn abgesaugt und mit 
wcnig Ather gewaschen: 119 g Rohprodukt (Ausbeute: 65”/,x Schmp 168-174”. Nach einmaligm Um- 
kristallisiam aus Essigester Schmp. 176” (Zers.) (C,eH,,O, (284.3). Ber: C, 6760; H, 4.25; OCH, 1090. 
Gef: C, 67.78; H, 4.35; OCHe 1097%). 

Umsetzung bei Normaldruck. 2 g 1-NaphthoesHuremethylesta und 5 g MSA wurden 15 Std. auf 150 
erhitzt. Obcrschilssiges MSA wurde bei 100”/15 Torr gr&stenteils abdeatilliert; der teilweiae kristalline 
Rhckstand wurde mit 15 ml Wasser bei 20” 40 Min geriihrt und allea zusammen durcb ein feuchtes Filter 
filtriert. Das aufdem Filter gcbliebene olwurde mit Accton gel&t, mit MgSO, getrocknct Nach Abdampfen 
des Aatons i.Vak. erhielt man 1.76 g Flilssigkeit, aus da sich beim Ki&lcn Kristalle abschieden : 34 mg 
(012x), Schmp. 168-173”. nach Waschcn mit Athex !&Amp. 177-179”. Mischschmelzpunkt mit9: 177-179”. 

5,8-Dimethyl-l~3,4_tetrahydro_lr~~hmo_nopht~i~-dicarbo~~~3~yd~ lOa, lob. Eine 
L&ung von 9 g (57.7 mMo1) 1.6Dimethylnaphtha und 9 g (92 mMol) MSA in 35 ml abs. Ather wurde 
1.5 Tage bei loo” und 8500 Atm. umgesetzt Die ausgeschiedenen Kristalk wurden abgetrennt: 2.8 g = 
19% Rohausbeute., Schmp. 130 bis 140”. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Essige-ster Schmp. 
160” (Zers.). (C,,H,,O, (254.3). Ber: C, 75.58; H, 5.55. Gef: C, 75.64; H, 566%b 

Das Filtrat wurde vom &ha befreit, und das nicht umgesetzte MSA und l+Dimethylnaphthalin bei 
15 Torr und 100” abdestilliert Der Riickstand kristallisierte beim Reibcn mit wenig &her. Nach zwei- 
maligem Umkristallisieren mit Essigester wurden 569 mg lob (4%) erhalten, Schmp. 145-160”; nach 4 
maligem Umkristallisieren hatte das Prod& den Schmp. 173-174” (Zers.). (CI,H,,O, (254.3). Ber: 
C, 75.58; H, 5.55. Gef: C, 7560; H, 551%). 

5-Nitro-6-methyl-l~3,4-tetrahydro-lr~c-dtheno-naphtholin~~~~~~~3-~ydr~ 11. Eine L&ung 
von 6 g (32 mMo1) I-Nitro-2methylnaphthalin und 6 g (61 mMo1) MSA in 45 ml abs. Atha reagierte tei 
loo” und 8ooO Atm. 5 Tage lang. Die kalre Reaktions l&sung wurde zuerst vom Ather, dann bei loo” und 
15 Torr vom MSA-&erschuss befreit ; man erhielt 63 g gelbbraune Kristalle. Durch Behandeln mit 20 ml 
iither wurde iiberschiissiges 1-Nitro-2-methylnaphthalin entfernt, zuriick bliebcn 299 mg (39%) helle 
Kristalle, Schmp. 170-178”. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Essigester Schmp. 177-178”. 
(C,,H,,NOs (285.33. Ber: C, 63.16; H, 3.89; N, 491. Gef: C, 6393; H, 404; N, 591%). 

9-Methyl-l~3,4-tenahydro-lr-4c-citheno-nophthin~~~~~~e-~~a~ydr~ I2 Eine Ltisung von 
7 g (49 mMo1) 2-Mcthylnaphthalin und 7 g (71 mMo1) MSA in 45 ml abs. &her wurde 1.5 Tage bei LOO 
und 9300 Atm. umgsctzt. Nach Abziehen da Hauptmengt Ather i.V. kristallisiertm aus der flCLssigen 
M&hung im Laufe eines Tagnes grobe, prismenf&mige Kristalle, die abgesaugt und mit s&r wenig 
iither gewaschen wurden (208 & Schmp. 80-115”); anhaftendes MSA wurde bei 005 Torr und 80-90 
absublimiert : 1.39 g Schmp. 132-140” (Ausbeute 11.8%) nach zweimaligcn Umkristallisieren aus Essigester 
Schmp. 137-137.5”. (Die wirkliche Ausbeute dfirfte weacntlich gr&ser sein, da beim chfnen de-s Autoklaven 
Rcaktionsgemisch verloren ging.) (C,sHL103 (24023. Ber: C, 7498; H, 504. Gef: C, 7515; H, 5.15%). 

9,10-D~~hyl-l~,3,~tetrohydro_lr_4c- titheno-naphthaJindicarbons&re-2J-anhydrid 13. Eine tisung 
von 8 g (43.5 mMol) 2.3-DiHthylnaphthalin und 7.2 g (73.5 mMo1) MSA in 40 ml abs. Ather wurdc 1.5 Tage 
bei loo” und 9000 Atm. umgesetzt. Die ausgeschiedenen Kristalle wurden abgesaugt und mit wenig 
kher gewaschen: 7.53 g (61%), Schmp. 170-1753 nach zwcimaligem Umkristallisieren aus Essigester 
Schmp. 189”. (&H,,O, (282.3). Ber: C, 76.57; H, 6.42. Gef: C, 7666; H, 6.37%). 
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