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Die Ketone 9, 16 und 21 werden aus dem aus 5 und 6 aufgebauten Carbinol
7 durch Oxidation bzw. direkt aus 14 durch Grignard-Reaktion hergestellt
und zu den Methylenverbindungen 10, 17 und 22 reduziert. Die Hydrogeno-
lyse von 7 oder dessen Methylether 8 zu 10 gelingt nicht. Die aus 10, 17 und
22 hergestellten Methojodide 11, 18 und 23 werden mit NaBH4 zu den
Tetrahydropyridinen 12, 19 und 24 hydriert, von denen ausschlieBlich 24
(regioselektiv zu 26) cyclisierbar ist.

Intramolecular Alkylations of Aromatic Compounds, XXvY: On the
Synthesis of Hexahydro-7H-naphtho{1,8-fg]lquinolines and -Isoquinoli-
nes

The carbinol 7 prepared from 5 and 6 is oxidised to yield the ketone 9, while
16 and 21 are obtained immediately from 14 by Grignard reaction. The
ketones 9, 16, and 21 are reduced to give the methylene compounds 10, 17,
and 22. The hydrogenolysis of 7 or its methyl ether 8 fails to give 10. Treat-
ment of 10, 17, and 22 with methyliodide fumishes the methoiodides 11, 18,
and 23, followed by NaBHj4 reduction to yield the tetrahydropyridines 12,
19, and 24. Only 24 undergoes cyclisation to for 26 regioselectively.

In friiheren Arbeiten dieser Reihe haben wir die Synthese der Deca-
hydro-7H-naphthochinoline und -isochinoline 1 und 2 beschrieben, die die
klassischen Strukturmerkmale eines zentralen Analgetikums enthalten und
von denen 2 eine hervorragende Wirkung im writhing-Test uigtS").

H3C H3C

Die entsprechenden im Titel genannten Dehydrierungs-
produkte 3 und 4 besitzen gegéniiber 1 und 2, aber auch ge-
geniiber allen bekannten, therapeutisch verwendeten zen-
tralen Analgetika wie den Morphinanen, Benzomorphanen,
Pethidinen, Methadonen u.d. einen "groBeren” aromatischen
Baustein in Form des Naphthalins. Derartige kondensierte
Aromaten enthaltende Arylpiperidine sind in der Analgeti-
kareihe bisher noch nicht untersucht worden, so daB bei-
spielsweise 3 und 4 beziiglich ihrer Synthese und Pharma-
kologie Interesse verdienen. In der vorliegenden Arbeit soll-
ten deshalb zunichst die Synthesemdglichkeiten nach unse-
rem Verfahren der intramolekularen Aromatenalkylierung
gepriift werden.
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Der vorgesehene Syntheseweg fiir 3 ist im Formelbild 2
wiedergegeben, wonach sich 1-Naphthaldehyd (6) und 2-
Brom-3-picolin (5) iiber dessen Lithium-Derivat in guter
Ausbeute zum Carbinol 7 verkniipfen lieB. Dieser - wie
auch der entspr. Methylether 8 - konnte dann nicht zur
Methylenverbindung 10 hydrogenolysiert werden. Wir oxi-
dierten deshalb 7 zum Naphthylpicolylketon 9, das sich
nach Wolff-Kishner zu 10 reduzieren lie8. Quartirnierung
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mit Methyliodid zu 11 und dessen NaBH;-Reduktion
fiihrten schlieBlich zur Cyclisierungsvorstufe 12, deren
Struktur NMR-spektroskopisch gesichert ist.

Ob nun der beabsichtigte RingschluB in die 8-, d.h. peri-
Position des Naphthalins zu 3 eintreten wiirde, war von
vornherein nicht abzusehen. Gegen einen solchen Reak-
tionsverlauf sprechen die Substitutionsregeln fiir das Naph-
thalin, wonach ein Substituent 1. Ordnung in 1-Position den
Eintritt eines zweiten in die 8-Stellung bekanntlich nicht be-
giinstigt. Demgegeniiber sind aber derartige Friedel-Crafts-
Cyclisierungen wie etwa die Synthese des Dihydro-9-phe-
nalenons aus 1-Naphthylpropionylchlorid bekannt”.

Unsere Versuche, 12 mit Bromwasserstoff, Bortri-
fluorid/Phosphorsdure, Aluminiumchlorid in Schwefel-
kohlenstoff oder mit Trifluormethansulfonséure bei
verschiedenen Temp. zu 3 zu cyclisieren, verliefen ergeb-
nislos. Man erhielt stets ein uniibersehbares Gemisch meist
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instabiler Produkte, aus dem chromatographisch kein 3 oder
andere denkbare Isomere wie beispielsweise das durch Cy-
clisierung in die 2-Position gebildete 13 zu isolieren waren.

Moglicherweise ist die unkontrollierbare Reaktion auf die leichte
Isomerisierbarkeit der olefinischen Bindung der Vorstufe 12 zurlickzu-
fihren. So konnte ihr Wechsel von der 3,4- in die 2,3-Position ein Enamin
geben, das unter den benutzten Reaktionsbedingungen hydrolytisch gespal-
ten wird.

Eine in diesem Sinne ablaufende Zersetzung war wegen
der thermodynamisch stabileren, ditertiiren olefinischen
Bindung in der N-stellungsisomeren Vorstufe 19 nicht zu
erwarten, Wir synthetisierten sie auf dem in Formelbild 3
skizzierten Wege, wonach Pyridin- und Naphthalin-Rest
durch Grignard-Reaktion von 14 und 15 zum Naphthyl-
keton 16 verkniipft und im {ibrigen weiter wie fiir 12 ver-
fahren wurde. Die anschlieBenden Cyclisierungsversuche zu
4 blieben auch hier ohne greifbares Ergebnis. Wie vorher
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Tab. 1: éc-Werte (ppm) von 1,8- und 1,2-Dimethylnaphthalin® sowie

von 26
C-Atom -Dimethylnaphthalin C-Atom 26
Nr. 1,8- 1,2- Nr. Gef. Ber.
1 1359 132.9 10b 132.1 1329
2 129.2 135.5 4b 139.4 135.5
3 124.8 127.6 5 126.2 127.6
4 127.7 125.5 6 124.6 125.5
S 127.7 128.1 7 1279 128.1
6 124.8 124.5 8 1239 124.5
7 129.2 125.5 9 125.5 125.5
8 1359 123.6 10 1229 123.6
4a 1354 131.7 6a 130.0 131.7
8a 132.9 132.7 10a 1314 137.7

a) berechnet nach Lit.7:89,

bei 12 trat Zersetzung ein; ein definiertes Produkt war nicht
zu isolieren.

Eine Erklarung fiir die fehlende Cyclisierungsbereitschaft
ist vermutlich in der ungeniigenden Konformationsbewe-
glichkeit der Vorstufen 12 und 19 zu suchen. Sie kann
jedoch, wie in vorausgegangenen Untersuchungen gezeigt,
durch geeignete Homologisierung so weit gesteigert wer-
den, daB Ringschliisse durchfiihrbar sind®. In Anwendung
dieses Konzepts sollte deshalb anstelle von 19 die Vorstufe
24 mit verlangerter Kohlenstoffbriicke zwischen Aromat
und Heterocyclus treten und ihr Cyclisierungsverhalten ge-
priift werden.

24 stellten wir unter Verwendung des Grignard-Reagen-
zes 20 auf dem gleichen Weg wie 19 her (s. Formelbilder 3
und 4).

Als RingschluBprodukte waren u.a. - je nach Reaktion an
C-8 oder C-2 des Naphthalins - die Verbindungen 25 mit
Siebenring oder 26 mit D-Homosteran-Geriist zu erwarten.
Nach Behandlung von 24 mit Bromwasserstoff erhielt man
in praktisch quantitativer Ausbeute ein dc-einheitliches Pro-
dukt, dem aufgrund NMR-spektroskopischer Befunde ein-
deutig Struktur 26 zuzuordnen ist. Fiir die hier vorliegende
1,2-Substitution des Aromaten 148t sich der Beweis mit
Hilfe von 1,2-Dimethylnaphthalin als Modellsubstanz
fiihren, deren (berechnete) dc-Werte mit den entsprechen-
den fiir 26 gefundenen gut tibereinstimmen. Bei Vorliegen
von 25 mit 1,8-Substitution wiren dagegen dhnlich symme-
trisch verteilte 8-Wertepaare wie z.B. bei 1,8-Dimethyl-
naphthalin zu erwarten gewesen. In Tab. 1 sind die chemi-
schen Verschiebungen der beiden genannten Modellverbin-
dungen sowie die fiir 26 gefundenen und berechneten
gegeniibergestellt.

Dariiber hinaus 148t sich die sterische Verkniipfung der
Ringe C und D mit Hilfe des 3-Wertes der anguliren
Methyl-Gruppe zuordnen. Mit 8§ = 30.5 ppm liegt aufgrund
vorausgegangener Untersuchungen cis-Konfiguration vor'?,

Experimenteller Teil

Allgem. Angaben s. Lit".- DC: FlieBmittel (FL): 1. CHCly; 2.
CHCl3/CH30H/6 N-NH; 19/1/0.1; 3. CHCly/CH;0H 19/1.
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2-Brom-3-methylpyridin (5)

Herstellung nach Lit."'?, Ausb. 84-91%, Sdp.,490-94 °C (Lit. 86-92%,
Sdp.1374-75 °C).

2-[Hydroxy-(1-naphthyl)-methyl]-3-methylpyridin (T)

Zu 56 ml einer 1.6 M Butyllithium-L3sung (90 mmol) tropft man bei
-70°C unter Riihren und N; nacheinander die Losung von 13.8 g
(80 mmol) § in 120 ml absol. Ether, wobei sofort intensive Rotfarbung ein-
tritt, und innerhalb von 30 min die Lsung von 12.5 g (80 mmol} 1-Naph-
thaldehyd (6) in 150 m! trockenem Dimethoxyethan. Man laBt die
Mischung unter Riihren auf Raumtemp. kommen (2 h), fiigt unter Eis-
kiihlung 2 N-HC1 im Uberschu8 hinzu (ca. 120 ml) und destilliert die org.
Losungsmittel i.Vak. weitgehend ab. Die zuriickbleibende HC]-Phase wird
mehrmals mit Ether gewaschen, anschliefend mit 2 N-NaOH alkalisiert
und dreimal mit je 200 ml CHCIl; extrahiert. Nach Trocknen der org.
Extrakte mit K,COj3; und Abdampfen des Losungsmittels i. Vak. erhélt man
15.6 g (79%) farbloses, kristallines 7 vom Schmp. 153 °C (Ethanol).- DC
(FL. 1): Rf = 0.63.- IR: 3375 (OH) cm’ - MS: m/z = 249 M%).- 'TH-NMR
(dg-DMSO/CDCl; 1/1): § (ppm) = 8.70-8.25 (m, heterocarom. H-6 und
arom. H-8), 8.10-7.00 (m, heteroarom. H-4 und H-5 sowie 6 arom. H), 6.58
(d, J= 5 Hz, CH-OH, nach D,O-Austausch s), 6.03 (d, J= 5 Hz, OH, mit
D,0 austauschb.), 2.03 (s, CH3).- C7H;sNO (249.3) Ber. C 81.9 H 6.06
N 5.6 Gef. C 82.1 H6.05 N 5.6.

2-[Methoxy(1-naphthyl)-methyl]-3-methylpyridin (8)

Zur Losung von 28.2 g (113 mmol) 7 und 24.2 g (171 mmol, 10.6 ml)
Methyliodid in 250 ml trockenem THF gibt man unter Riihren und N bei -
50 °C schnell 3.65 g (152 mmol) 80proz. Natriumhydrid. Man versieht das
Reaktionsgefd mit einem wirksamen RickfluBkiihler und 148t die Mi-
schung langsam aufwirmen, wobei zwischen -10 © und 0 °C starke Wasser-
stoffentwicklung einsetzt. Nach vorsichtiger Hydrolyse mit 20 ml Wasser
dampft man THF aus dem Gemisch i.Vak. weitgehend ab und extrahiert
den Riickstand mit 3 x 200 mi Dichlormethan. Die vereinigten CH,Cl,--
Extrakte werden mit Na;SO, getrocknet, das Losungsmittel wird i.Vak.
verdampft. Ausb. 22.6 g (77%) farbloses, kristallines 8 vom Schmp. 79 °C
(Ethanol) und Sdp.g 04135 °C.- DC (Fl. 1): Rf= 0.54.- IR: 1190 (OCH3)
cm’l.- MS: m/z = 263 (M*).- '"H-NMR: § (ppm) = 8.52 (dd, J= 572 Hz,
heteroarom. H-6), 8.47-8.14 (m, arom. H-8), 7.92-6.90 (m, heteroarom. H-
4 und H-5 sowie 6 arom. H), 6.27 (s, CH-OCH3), 3.50 (s, OCH3), 2.24 (s,
CHj).- CigH;7sNO (263.3) Ber. C 82.1 H 6.51 N 5.3 Gef. C 82.0 H 6.45
N5.3.

1-Naphthyl-2-(3-methylpyridyl)keton (9)

In eine auf 100 °C erwirmte Losung von 10 g (40 mmol) 7 in 150 g
Eisessig tropft man unter Riihren die Losung von 3.0 g Chromsidure in4.0 g
Wasser und 20.0 g Eisessig langsam zu, wobei die Farbe von rot nach griin
umschlagt. Man hélt die Losung noch 1 h bei 100 °C, 148t sie abkiihlen und
macht sie unter Eiskiihlung mit 6 N-NaOH stark alkalisch. Die entstandene
Suspension wird mit 3 x 150 ml Ether ausgeschiittelt, die Extrakte werden
zweimal mit Wasser und gesittigter NaCl-Losung gewaschen. Nach Trock-
nen mit Na,SO, und Abdampfen des Losungsmittels i.Vak. erhélt man
7.1 g (72%) grobe, farblose Kristalle vom Schmp. 109 °C (Aceton). DC
(FL 1): Rf= 0.53.- IR: 1660 (CO) cm™'.- MS: m/z = 247 (M*).- 'H-NMR:
& (ppm) = 8.90-8.60 (m, arom. H-8), 8.48 (dd, J= 5/2 Hz, heteroarom. H-6),
8.14-7.17 (m, heteroarom. H-4 und H-5 sowie 6 arom. H), 2.50 (s, CH3).-
C;7H,3NO (247.3) Ber. C 82.6 H5.30 N 5.7 Gef. C 82.8 H5.36 N 5.4.

2-(1-Naphthylmethyl)-3-methylpyridin (10)

Die Mischung aus 24.7 g (0.1 mol) 9, 16 g (0.4 mol) fein gepulvertem
NaOH, 20 ml 80 proz. Hydrazinhydratlgsung (0.33 mol) und 200 ml
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Triethylenglykol wird 2 h unter Riickflu8 erhitzt. Der RickfluBkiihler wird
dann durch einen Destillationsaufsatz ersetzt, die Temp. langsam auf 195-
200 °C (lnnentemp.) gesteigert und 4 h bei dieser Temp. gehalten, wobei
ein Gemisch von Hydrazin und Wasser libergeht. Das abgekiihlte Reak-
tionsgemisch wird mit dem gleichen Vol. Wasser verdiinnt, mit 2 N-HCl1
angesauert, mehrmals mit Ether gewaschen und nach Alkalisieren mit 2 N-
NaOH mit 3 x 200 ml Ether extrahiert. Die vereinigten Etherextrakte
wascht man zweimal mit Wasser und geséttigter NaCl-Losung, trocknet sie
mit NaySO, und verdampft das Losungsmittel i.Vak. Ausb. 18.5 g (80%)
grobe, farblose Kristalle vom Schmp. 80 °C (Aceton) und Sdp.g 14 156-
160 °C.- DC (R, 1): Rf=0.42.- MS: m/z =233 (M*).- 'H-NMR: & (ppm) =
8.50 (dd, J= 5/2 Hz, heteroarom. H-6), 8.34-6.80 (m, heteroarom. H-4 und
H-5 sowie 7 arom. H), 4.64 (s, -CHj-), 2.18 (s, CH3).- C;7H;5N (233.3)
Ber. C87.5H 6.48 N 6.0 Gef. C87.4 H6.54 N6.0.

1,3-Dimethyl-2-(1-naphthylmethyl)-pyridiniumiodid (11)

Zur Losung von 5.85 g (25 mmol) 10 in wenig Aceton gibt man 7.1 g
(50 mmol) Methyliodid und 1é8t die Mischung unter LichtausschluB 24 h
bei Raumtemp. stehen. Der Niederschlag wird abfiltriert und mit Ether ge-
waschen. Ausb. 8.2 g (87%) schwach gelbe Kristalle vom Schmp. 248 °C
(Ethanol).- C,gHgN'I (375.3) Ber. C 57.6 H 4.84 N 3.7 Gef. C 57.7 H 4.95
N38.

1 3-Dimethyl-2-(1-naphthylmethyl)-1,2 5 6-tetrahydropyridin (12)

Herstellung analog Lit.¥ aus 3.0 g (8 mmol) 11. Ausb. 1.55 g (78%)
farblose Kristalle vom Schmp. 64 °C (Aceton).- DC (Fl. 2): Rf= 0.72.- MS:
m/z = 251 (M™).- '"H-NMR: § (ppm) = 8.30-7.20 (m, 7 arom. H), 5.67-5.40
(verbr. m, olefin. H), 3.45-1.80 (m, insges. 10 aliphat. H, darin bei 3.30 und
2,35 jeweils s, -CH,- bzw. N-CHj), 1.53 (s, verbr.,, C-CHj).- CgHy N
(251.4) Ber. C 86.0 H 8.42 N 5.6 Gef. C 86.1 H8.33 N 5.6.

1-Naphthyl-3-(4-methylpyridyl)-keton (16)

Zu 6 g (0.25 mol) Mg-Spéne und 30 m! trockenem Ether gibt man ohne
Riihren auf einmal etwa 1/10 der Lsung von 51.8 g (0.25 mol) 1-Brom-
naphthalin in 360 ml Ether und 120 mi Benzol. Sollte die Reaktion nicht
anspringen, startet man sie durch Zugabe einiger Tropfen 1,2-Dibromethan,
wonach sich die Mischung triibt und zu sieden beginnt. Die restliche Halo-
genidlosung wird dann unter leichtem Rithren so zugetropft, daB die
Mischung nur schwach siedet (Dauer ca. 30 min; bei gréBeren Ansitzen
muB ggf. gekithlt und die Zutropfzeit entsp. verlingert werden). Zum
schwach roten Reaktionsgemisch tropft man unter Eiskiihiung solange eine
Lasung von 21 g (0.18 mol) 4-Methylnikotinnitril (14)' in 80 ml trocke-
nem Benzol, bis an der Eintropfstelle keine gelborange Fillung mehr auf-
tritt, wonach das Grignard-Reagenz verbraucht (negativer Gilman-Test“)!)
und die Nitrilzugabe ggf. abzubrechen ist. Das Reaktionsgemisch wird 12 h
bei Raumtemp. geriihrt und unter Eiskithlung mit so viel 2 N-HCI hydroly-
siert, bis sich der Niederschlag gelést hat. Die wéBrige Phase wird zunichst
mehrmals mit Ether gewaschen, dann mit 2 N-NaOH alkalisiert und mit
dem gleichen Losungsmittel (3 x 250 ml) extrahiert. Nach Trocknen mit
Na,SO, und Abdampfen des Ethers i.Vak. erhdlt man 30.5 g (69%)
farblose, grobe Kristalle mit Schmp. 93 °C (Ethanot).- DC (Fl. 1); Rf=
0.35.- IR: 1650 (CO) cm''.- MS: m/z = 247 (M™).- "H-NMR: & (ppm) =
8.85-8.50 (m, heteroarom. H-2 und H-6 sowie arom. H-8), 8.20-7.14 (m,
heteroarom. H-5 und 6 arom. H), 2.45 (s, CHj).- C;7H;3NO (247.3) Ber.
C82.6HS5.30N5.7Gef. C82.4H5.32N5.7.

3-(1-Naphthylmethyl)-4-methylpyridin (17)

Herstellung analog 10 (s.0.) aus 0.1 mol 16. Ausb. 19.3 g (83%) farblose
Nadeln mit Schmp. 100 °C (Ethanol).- DC (F.. 1): Rf= 0.25.- MS: m/z =
233 (MY).- TH-NMR: § (ppm) = 8.48 (d. J= 5 Hz, heteroarom. H-6), 8.30
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(s, heteroarom. H-2), 8.18-6.80 (m, heteroarom. H-5 sowie 7 arom. H),
4.34 (s, CHy), 2.18 (s, CH3).- C;7H; 5N (233.3) Ber. C 87.5 H 6.48 N 6.0
Gef. C87.6 H6.33 N 5.9.

1,4-Dimethyl-3-( 1 -naphthylmethyl)-pyridiniumiodid (18)

Herstellung analog 11 (s.0.) aus 25 mmol 17. Ausb. 8.73 g (93%) gelbe
Nadeln mit Schmp. 208 °C (Ethanol). - C;gHgN1T (375.3) Ber. C 57.6
H 4.84 N 3.7 Gef. C57.6 H4.85 N 3.9.

14-Dimethyl-3-(1-naphthylmethyl)-12 .5 6-tetrahydropyridin (19)

Herstellung analog 12 (s.0.) aus 8 mmol 18. Ausb. 1.65 g (82%) gelbes,
ziihes Ol vom Sdp.g 17148-152 °C und nﬁ’ =1.6018.- DC (Fl. 2): Rf= 0.63.-
MS: myz = 251 (M*).- 'H-NMR: § (ppm) = 8.25-7.28 (m, 7 arom. H), 3.80
(s, CHy), 2.87-2.06 (m, insgesamt 9 aliphat. H, darin bei 2.24 s, N-CHj),
1.77 (s, CH3).- Hydrochlorid: Farblose Kristalle mit Schmp. 238 °C (Etha-
nol). - CigH,;,N'Cl (287.8) Ber. C 75.1 H7.70 N 4.9 Gef. C 75.1 H 7.73
N 4.9.- Pikrat: Gelbe, feine Kristalle mit Schmp. 181 °C (Ethanol).-
Cy4H24N40 (480.5) Ber. C60.0 H 5.03 N 11,7 Gef. C60.1 H4.98 N 11.5.

3-(1-Naphthylacetyl)4-methylpyridin (21)

Die Losung von 60 g (0.34 mol) 1-Chlormethyinaphthalin in 280 mi
trockenem Ether tropft man unter Rithren langsam zu 8.2 g (0.34 mol) Mg-
Spénen in 60 ml siedendem Ether (Dauer ca. 2 h). Die resultierende gelb-
griine Ldsung des Grignard-Reagenzes 20 wird nach dem Abkiihlen von
einem farblosen Bodenkdrper dekantiert und unter Rithren und Eiskiihlung
zur Losung von 17.7 g (0.15 mol) 4-Methylnikotinnitril 14'¥ in 400 m!
trockenem Ether getropft (Dauer ca. 15 min). Das Gemisch wird noch 2 h
bei Raumtemp. geriihrt und dann unter Eiskihlung mit 2 N-HCI hydroly-
siert. Die wiBrige Phase wird mehrmals mit Ether gewaschen und nach Al-
kalisieren mit 2 N-NaOH mit demselben Lésungsmittel (3 x 250 ml) extra-
hiert. Nach Trocknen der Etherextrakte mit Na,SO,4 verdampft man das
Losungsmittel i.Vak. und erhilt 3.53 - 5.45 g (9-14% bez. auf eingesetztes
Nitril) gelbes, zihes Ol mit Sdp.gos174-176 °C und n’§= 1.6413. DC
(FL. 3): Rf=0.73.- IR: 1680 (CO) cm™".- MS: m/z = 261 (M*).- 'H-NMR: 5
(ppm) = 9.14 (s, heteroarom. H-2), 8.53 (d, J= 5 Hz, heteroarom. H-6),
8.10-7.20 (m, 7 arom. H), 7.08 (d, J= 5 Hz, heteroarom. H-5), 4.62 (s,
CH,), 2.34 (s, CHj3).- Hydrochlorid: Farblose Kristalle mit Schmp. 223 °C
(Methanol). - C1gH,6NOCl (297.8) Ber. C 72.6 H 5.41 N 4.7 Gef. C 72.7
H541N4.7.

3-[2-(1-Naphthyi)-ethyl]<4-methylpyridin (22)

Herstellung analog 10 (s.0.) aus 0.1 mol 21. Ausb. 19.8 g (81%) farblose
Kristalle mit Schmp. 76 °C (Aceton).- DC (F1. 3): Rf= 0.72.- MS: myz =
247 (M").- '"H-NMR: & (ppm) = 8.60-6.85 (m, heteroarom. H-2, H-6 und
H-5 sowie 7 arom. H), 3.53-2.70 (m, CH,-CHy), 2.14 (s, CH3).- C;gH7N
(247.3) Ber. C87.4 H6.93 N 5.7 Gef. C87.3H 7.12N 5.6.

1,4-Dimethyl-3-[2-(1-naphthyl)ethyl]-pyridiniumiodid (23)

Herstellung analog 11 (s.0.) aus 25 mmol 22. Ausb. 8.56 g (88%) gelbe
Nadeln mit Schmp. 193 °C (Methanol).- C;gHxN'I (389.3) Ber. C 58.7
H 5.04 N 3.7 Gef. C58.6 H5.18 N 3.6.

1.4-Dimethyl-3-[2-(1-naphthyl)ethyl]-1,2.5 6-tetrahydropyridin (24)

Herstellung analog 12 (s.0.) aus 8 mmol 23. Ausb. 1.7 g (81%) farblose
Kristalle mit Schmp. 89 °C (Aceton).- DC (Fl. 2): Rf= 0.64.- MS: m/z =
265 (M*).- 'H-NMR: § (ppm) = 8.27-7.18 (m, 7 arom. H), 3.33-1.90 (m,
insgesamt 13 aliphat. H, darin bei 2.30 s, N-CHj), 1.57 (s, CHj).- CygHy3N
(265.3) Ber. C86.0 H 8.74 N 5.3 Gef. C86.0 H 8.66 N 5.4,

Arch. Pharm. (Weinheim) 322, 363-367 (1989)



Intramolekulare Aromatenalkylierung

cis-24a-Dimethyl-12 3 4 4a,11,12,12a-octahydronaphtho(2,1-fliso-
chinolin (26)

1.7 g (6.4 mmol) 24 werden in der 10fachen Menge 48proz. HBr 20 h
unter Riickflu8 auf 130-135 °C erhitzt, die Losung wird nach dem Ab-
kiihlen mit 2 N-NaOH alkalisiert und mehrmals mit CHCI; extrahiert. Nach
Trocknen der CHCl;-Extrakte mit K;CO, und Verdampfen des Losungs-
mittels i.Vak. erhdlt man ein zdhes, von Verunreinigungen freies (DC)
gelbbraunes Ol. Ausb. 1.7 g (100%).- n}?: 1.5982.- DC (Fl. 2): Rf=0.46.-
MS: m/z = 265 (M™).- 'H.NMR: § (ppm) = 8.18-7.20 (m, 6 arom. H),
3.34-1.18 (m, insgesamt 17 aliphat. H, darin bei 2.14 s, N-CH; und 1.33 s,
CH;).- 3C-NMR: & (ppm) = Arom. C-Atome s. Tab.1, 56.9 und 52.4 (2 1,
C-1 und C-3), 45.9 (q, N-CH3), 39.9 (d, C-12a), 37.4 (t, C-4), 35.4 (s, C-
4a), 30.5 (g, CH3), 23.4 und 22.5 (2 t, C-12 und C-11).- Methoiodid: Feine
farblose Kristalle mit Schmp. 307 °C (Methanol).- C;gH,¢N'I (407.3) Ber.
C59.0H6.43 N 3.4 Gef. C59.1 H6.33 N 3.4.
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