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Ausgehend vom tetrasubstituierten Naphthalin l a  wird die Synthese der Bemisochinoline 2a,b 
beschrieben. Eine Reaktion analog einer Eeckmann-Umlagerung 2. Art fuhrt zum quartken Salz 5, 
das demethyliert wird. Ein homologes Naphth[l,Zd]azepin 9 ist aus l a  iiber drei Stufen 
erhaltlich. 

Fused Heterocycle-Naphthalene Systems from Tbebaine, 11'' 

The Benzisoquinolines 2a and 2b were prepared by two ways from the tetrasubstituted naphthalene 
la. A second-order Beckmann rearrangement is described which leads to the salt 5, which is 
demethylated. A three-step procedure leads from l a  to the homologous naphth [l,Zd]azepine 9. 

In zwei vorangehenden Arbeiten haben wir uber die Cyclisierung sowohl des Ketons l a  als auch des 
Carbinols Id zu Naphtho[ 1,8-bc]pyran-Derivaten berichtet'F2'. In beiden Fallen ist die leichte 
Hydrolysierbarkeit einer Methoxyphenylgruppe bemerkenswert, welche an Id mit verdunnter 
Mineralsaure, bei l a  unter den Bedingungen einer Acetalisierung erfolgt . 

d: H , O H  -N(CH 3)2 
e: 0 -N(CH3)COOCHzCC13 
E O  -NHCH3 

In der vorliegenden Arbeit sol1 iiber die Synthese stickstoffhaltiger Heterocyclen aus la, 
das uber vier Stufen aus Thebain in 74proz. Ausbeute erhaltlich ist, berichtet werden. Fur 
den Aufbau eines Benz[h]isochinolins 2, das eine cyclische Variante eines @-Naphthyl- 
ethylamins darstellt und als Model1 fiir die Synthese neuer Wirkstoffstrukturen geeignet 
erscheint+), war folgendes Synthesekonzept vorgesehen: 

Das Oxim l b  sollte durch Beckmann-Umlagerung in das Amid 3 ubergefiihrt und das 
entsprechende quartare N-Acylmethoiodid 3a rnit Lithiumalanat zum sekundaren Amin 4 
reduziert werden. Dieses miiDte durch Einwirkung von Alkali leicht Eliminierung des 
quartaren Stickstoffs erleiden, wobei durch gleichzeitigen nucleophilen Angriff des 
Aminstickstoffs RingschluR zum Benz[h]isochinolin-Derivat 2b zu erwarten ware. Eine 

+) Herrn Professor Dr. Karl Schlogl mit den besten Wiinschen zum 60. Geburtstag gewidmet. 

n 3 6 ~ ~ 2 3 3 / ~ ~ 1 0 i ( ~ s 4 0  $ n2.50/0 

0 Verlag Chemie GmbH, Weinheim 1984 
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analoge Reaktionsfolge nach einem push-pull-Mechanismus in der Morphinreihe haben 
wir erst vor kurzem be~chrieben~). 

R 

3 
0 

3a N(CH,),I'statt N(CH3), 

Die Umsetzung von l a  mit Hydroxylammoniumchlorid in verdiinntem Ethanol fiihrte 
stets zu einer Mischung von ca. 60 % E-Oxim und 40 % Z-Isomer. Die Trennung durch 
Kristallisation aus Ethylacetat war sehr unbefriedigend, da ab einem Verhaltnis der 
Isomere EIZ - 20180 Mischkristallbildung erfolgte. Auch die chromatographische 
Trennung verlief ungiinstig . Durch Erhitzen der Rohmischung in Benzol mit katalytischer 
Menge p-Toluolsulfonsaure kam es zu einer Anreicherung des thermodynamisch 
stabileren E-Isomers auf iiber 80 %. Umsetzung des Ketons l a  mit iiberschiissigem 
Hydroxylammoniumchlorid in Toluol mit einer katalytischen Menge p-Toluolsulfonsaure 
am Wasserabscheider fiihrte fast quantitativ zu reinem E-Isomer. 

Die Beckmann-Umlagerung nach dem Verfahren von Zabza et al.'), bei welchem das in 
Aceton geloste Oxim in Gegenwart von uberschiissiger NaOH mit p-Toluolsulfonylchlo- 
rid umgesetzt wird, ergab ein Produktgemisch, welches zwischen Toluol und Wasser 
verteilt wurde. Aus der organischen Phase wurde in 33proz. Ausbeute das Amid 3 
gewonnen; durch wiederholte Extraktion der waRrigen Losung mit Chloroform erhielten 
wir eine kristalline Substanz, deren 'H-NMR-Spektrum signifikante paramagnetische 
Verschiebungen der charakteristischen N-Methyl- bzw. N-Methylen-Signale aufwies, was 
auf das Vorliegen eines quartaren Salzes schlieRen lieR; als Gegenion wurde Tosylat 
nachgewiesen. Auch alle anderen Signale sowie die Werte der Elementaranalyse stehen 
mit der Struktur 5a in bestem Einklang. Die Bildung von 5a aus l c  kann man sich analog 
einer Beckrnann-Umlagerung 2. Art vorstellen. 

l c  5 c : ( I  
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Nach den Untersuchungen von Grob et a1.6) stellt bei der Beckmann-Reaktion 
grundsatzlich ein unter Eliminierung der Abgangsgruppe und Wanderung des E-standigen 
Restes an den Oximstickstoff gebildetes Nitriliumion das Zwischenprodukt dar; in 
unserem Fall erfolgt Spaltung in Acetonitril und ein Naphthyl-Carbeniumion, welches von 
dem benachbarten Dimethylaminstickstoff der Seitenkette nucleophil angegriffen wird. 
Der Umstand, daO das Beckmann-Umlagerungsprodukt 2. Art 5 gegenuber dem 
Saureamid 3 uberwiegt , wird durch die Tendenz zur Bildung eines mesomeriestabilisierten 
Benzylcarbenium-Ions erklart. 

Der Mechanismus der Beckmann-Fragmentierung konnte durch die Auffindung eines 
Nebenproduktes 6a (1 %) erhktet werden, dessen Entstehen durch nucleophilen Angriff 
eines Hydroxidions auf das Benzylcarbeniumion erfolgen mu& Ein chemischer Beweis fur 
die Struktur 5 ergibt sich aus der Tatsache, daR der Hofmann-Abbau der Verbindung 
eindeutig verlaufen muO, da in bezug auf den quartaren Stickstoff nur eine einzige 
$-Position existiert , welche ein Proton eliminieren kann. Tatsachlich konnte 5 nach 
Uberfiihrung in die quartare Base thermisch zu 6b abgebaut werden. Bei der katalytischen 
Hydrierung kommt es unter Aufnahme von zwei Molaquiv. Wasserstoff zur Bildung des 
2-Ethyl-7,8-dimethoxy-l-rnethyl-naphthalins (7b). Bei Abbruch der Reaktion nach 
Aufnahme von 1 mol H, wurde 7a isoliert. 

6 7 

Mit der Auffindung von 5 war die Darstellung des Benz[h]isochinolins 2 auf das Problem 
der Demethylierung des quartaren Salzes zu 2a reduziert. Dazu wurde das entsprechende 
Iodid mit Lithi~mtriethylborhydrid~) umgesetzt, wodurch 2a in einer Ausbeute von 65 % 
gewonnen werden konnte. 

Zu Vergleichszwecken wurde auch das urspriingliche Konzept weiterverfolgt . Das 
quartare Iodid 3a wurde mit LiAlH, in absol. THF zu 4 reduziert, welches nach Zersetzung 
von uberschussigem Li-Alanat und Abdampfen von THF mit 2N -NaOH erhitzt wurde. 
Unter Eliminierung von Trimethylamin erfolgte RingschluR zu N-Ethyl-benz[h]isochino- 
lin 2b, das allerdings nur in einer Ausbeute von 6 % isoliert werden konnte. 

Die beiden Verbindungen 2a und 2b unterscheiden sich abgesehen vom unterschiedli- 
chen Substituenten am Stickstoff durch die Herkunft des Heteroatoms: Wahrend es in 2a 
von der Dimethyl-aminoethyl-Seitenkette von l b  stammt, enthalt 2b eindeutig den 
Hydroxylaminstickstoff. 

Eine dreistufige Synthese mit einer Ausbeute von 69 % fuhrte zu dem homologen 
Naphth[l,2-d]azepin-Denvat 9. Demethylierung von l a  mit Trichlorethyl-chloroformat 
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ergab das entsprechende Urethan le ,  dessen Hydrolyse mit Zinkpulve?) und Saure in 
87proz. Ausbeute das cyclische Enamin 8 ergab; dabei wurde die erwartete sekundare 
Base If nicht erhalten. 8 erwies sich auch als stabil gegeniiber Erwarmen mit Mineralsaure. 
Das Dihydroazepin 8 ist aber sehr leicht an PdC zu 9 hydrierbar. 

8 7  

8 9 

Experhenteller Teil 
Schmp. (unkorr.): Kofler Heiztischmikroskop. - 1R-Spektren : Perkin Elmer 237 bzw. 298. - 
'H-NMR-Spektren: Varian T 6Ound EM 390, (CDCl,, TMS als inn. Stand., 6-Skala (ppm)). -Fur die 
Massenspektren danken wir Herrn Dr. A. Nikiforov, Inst. f. Organ. Chem. der Universitat Wien. - 
Die Elementaranalysen besorgte Herr Dr. J .  Zak, Inst. f. Physikal. Chemie der Universitat 
Wien. 

2- (2- Dimethy laminoethyl) -1 - (2-hy droxy imino-propy l) - 7,8-dimethoxy-naphthalin (lb) 

3.15 g (10 mmol) l a  in 200 ml Toluol werden mit 1.4 g (20 mmol) Hydroxylammoniumchlorid und 20 
mg (0.1 mmol) p-Toluolsulfonsaure versetzt und 2 h am Wasserabscheider riickfluSerhitzt.. Man 
versetzt mit 4 ml 6M-NH40H und wlscht mehrmals mit Wasser. Es wird uber Na2S04 getrocknet und 
i. Vak. eingedampft. Aus Ethylacetat 3.0 g farblose Nadeln, Schmp. 166-167", Ausb. 91 %. - IR 
(KBr): 3420 cm-l (OH). - NMR (CDCl,): 6 (ppm) = 7.32 (m, 4H, aromat. H), 4.16 (s, 2H, benzyl. 
H), 3.86, 3.70 (s, s, 3H, OCH,), 2.83 (m, 2H, benzyl. H), 2.40 (m, 2H, -CH,-N), 2.19 (s, 6H, 
-N(CH3)2), 1.93 (s, 3H,-N=CH-CH,). c1&2&03 (330.4)313(M+-17)MS.-Ber. C69.1 H7.93N 
8.5 Gef. C 69.2 H 7.86 N 8.2 

Beckmann-Umlagerung an l b  

3 g (9.1 mmol) l b  werden unter Eiskuhlung und kraftigem Ruhren mit einer Lijsung aus 850 mg (21.1 
mmol) NaOH in 10 ml WassedAceton (2 : 5 Vol) versetzt. Dam tropft man 2.3 g (12.1 mmol) 
p-Toluolsulfonylchlorid in 6 ml Aceton. Man riihrt 4 h und erhitzt anschliesend 4 h unter RuckfluS. 
Nach dem Abkuhlen wird uberschussiges Aceton i. Vak. ohne Warmezufuhr abdestilliert. Der 
Ruckstand wird in Toluol/Wasser (25 mY15 ml) verteilt und die Phasen getrennt. Die organische 
Losung wird gewaschen, getrocknet und i. Vak. eingedampft, es verbleibt 1.0 g 3 als rosa 01, das 
kristallisiert wird. Die wMrige Phase extrahiert man mit CHCI, und dampft die vereinigten Lcisungen 
nach dem Trocknen fiber Na,S04 i. Vak. zur Trockne, wobei 5a zuriickbleibt. 

1 -(Acetylamino-methyl)-2-(2-dimethylaminoethyl)-7,7-dimethoxynaphthalin (3) 

AusBenzolleicht rosaKristalle, Schmp. 148-149".-Ausb. 35 %.-IR(KBr): 3290,1620,1512~m-~.- 
NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 7.33 (arom. m, 4H), 6.64 (m, lH, N-H, austauschbar), 4.80 (d, 2H, benz. 
CH,-N, beim D20-Austausch s), 3.91,3.75 (s, s, 3H, 3H, OCH3-Gruppen), 3.03 (m, 2H, benz. H), 
2.35 (m, 2H, -CHTN=), 2.30 (s, 6H, -N(CH3),), 1.85 (s, 3H, O=C-CH3). - C&&o, (330.4) 
Molmasse 330 (MS). - Ber. C 89.1 H 7.93 N 8.5 Gef. C 68.9 H 7.97 N 8.4. 
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9,lO-Dimethoxy-N, N-dimethyl-l,2,3,4-tetrahydrobenz[h]isochinolinium-tosyiat (5a) 

Aus Ethylacetat 1.75 g glanzende Plattchen, Schmp. 172-176", Ausb. 44 %. -NMR (CDCI,): 6 (ppm) 
= 7.22-7.87 (m. 8H, 4 arom. Prot. vom Naphthalin, 4 arom. H. vom Tosyl-Rest), 5.23 @r. s, 2H, 
Ar-CHTN), 4.10 (m, 2H, Ar-CHTC), 3.93, 3.71 (s, s, 3H, 3H, OCH,), 3.46 (s, 6H, =N(CH3)2), 
3.30 (m, 2H, CHzC), 2.22 (s, 3H, Tosyl-Rest). - ~,H,wJNSO~ (443.6). - Ber. C 65.0 H 6.59 N 3.2 S 
7.2 Gef. C 64.4 H 6.80 N 3.0 S 7.2. 

9,lO- Dimethoxy-N, N-dimethyl-l,2,3,4-tetrahydrobenz[h]isochinoliniumiodid (5c) 

440 mg 5a in 10 ml Wasser werden durch eine kurze Saule (Amberlite IRA 400, Iodidform) geleitet. 
Man dampft die waRrige Usung ein und kristallisiert aus Methanol: 320 mg farbl. Plattchen, Schmp. 
247-248", Ausb. 81 %. - C17H,NI02 (339.3). Ber. C 51.1 H 5.55 N 3.5 Gef. C 51.2 H 5.54 N 
3.4. 

2- (Dimethy laminoethyl) -1 - (hy droxy methyl) - 7,s-dimethoxy -naphthalin (6n) 

Durch prap. Schichtchromatographie auf A1203 (Laufmittel: Benzol/Triethylamin 90/10) konnten 
aus einer schmalen Zone mit einer Wanderungsgeschwindigkeit, welche die des Amids 3 wenig 
ubertrifft, 30 mg eines farblosen bls gewonnen werden: 6a (Ausb. 1 %). -NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 
7.71-7.13 (m, 4H, 2 arom. H), 5.13 (s, 2H, Hydroxymethylengruppe), 4.10, 4.03 (s, s, 3H, 3H, 
OCH,), 3.76 (m, lH, OH), 3.05,2.56 (m, m, 2H, 2H, Ar-CH,-CH2-N), 2.33 (s, 6H, -N(CH,),. - 
C,,H2,N03 (289.4): Molmasse 289 (MS). 

8- (Dimethylaminomethyl) -I, 2-dimethoxy - 7-vinyl-naphthalin (6b) 
450 mg (1 mmol) 5a in 5 ml Wasser werden uber eine Saule mit Amberlite IRA 400 (frisch regeneriert 
durch 2N-NaOH) in die waBrige Esung der Quartaren Ammoniumbase 5b ubergefuhrt. Es wird i. 
Vak. zur Trockne eingedampft und 30 min am siedenden Wasserbad trocken erhitzt. Durch 
Extraktion mit Benzol erhalt man nach dem Waschen, Trocknen und Eindampfen 165 mg 61, das 
nicht kristallisiert werden konnte, Ausb. 60 %. - NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 7.57 (m, 4H, arom. 
System), 7.20 (dd, lH,  J = 17.4 Hz: trans, X-Teil des vinyl. ABX-Systems), 5.64 (dd, lH,  J = 17.4 
Hz),5.37(dd,1H,J=11.7Hz),4.14(s,2H,Benzyl.H),3.91,3.85(s,s,3H,3H,OCH3),2.21(s,6H, 
-N(CH3)2). - C17H2,N0, (271.4) Molmasse 271 (MS). 

1 -Dimethylaminomethyl-2-ethyl-7,8-dimethoxy-naphthalin (7a) 

100 mg 6 in 10 ml MeOH werden mit 100 mg P d C  10 min unter Wasserstoffatmosphare geschuttelt. 
Die vom Katalysator abgetrennte Losung dampft man i. Vak. zur Trockne und erhalt 95 mg farbl. 61, 
Ausb. 95 %. - NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 7.59-7.20 (m, m, 4H), 4.13 (s, 2H, A r - m - N ) ,  3.97,3.89 
(s, s, 3H, 3H. OCH,), 2.94 (qm, 2H, J = 8 Hz), 2.26 (s, 6H, -N(CH3),), 1.24 (t, 3H, C-CH,). - 
Cl7Hz,NO2 (273.4) Molmasse 273 (MS). 

2-Ethyl-7,8-dimethoxy-l-methyl-naphthalin (7b) 

52 mg 6 in 5 ml Methanol werden mit 100 mg P d C  unter Wasserstoffatmosphare geschuttelt. Nach 2 h 
wird die vom Katalysator abgetrennte Losung i. Vak. eingedampft. Man erhalt 40 mg eines gelben, 
nicht kristallisierbaren 61s. Ausb. 91 %. - NMR (CDCI3): 6 (ppm) = 7.28 (Arom. System 4H), 3.91, 
3.71(s,s,3H,3H,0CH3),2.81 (s,3H, Ar-CH3),2.80(qu,2H,CH,, J = 8.5Hz), 1.2(t,3H,C-CH,). 
- C15H1802 (230.3) Molmasse 230 (MS). 
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9,I0-Dimethoxy-N-methyl-l,2,3,4-te~ahydrobenz[h]isochinolin (Za) 
260 mg des gut getrockneten Iodids 5c in 15 ml wasserfreiem THF werden unter Stickstoffatmosphare 
mit 2 ml lM-LiEt,BH in THF versetzt. Man riihrt diese Mischung 3 h bei 80 a am RuckfluSkiihler. 
Nach dem Erkalten wird das iiberschiissige Reagens mit 1 ml Wasser zersetzt und das THF i. Vak. 
abdestilliert. Man extrahiert den Ruckstand dreimal mit Benzol, trocknet die org. Phase und dampft i. 
Vak. zur Trockne. Es verbleibt ein gelbstichiges 01, das nicht kristallisierbar war, Ausb. 128 mg (85 
%). - NMR (CDCI3): 6 (ppm) 7.20 (Arom. AB-Systeme, 4H), 4.24 (s, Ar-CH2-N, 2H), 3.91,3.83 (s, 
s, 3H, 3H, OCH,), 2.50 (s, 3H, =N-CH,). - C16H19N02 (257.3) Molmasse 257 (MS). -20 .  HClO,: 
Aus Wasser farbl. Nadeln. - Schmp. 261-263". - CI6H2,,NC1O6 (357.79). Ber. C 53.7 H 5.63 N 3.9 
Gef. C 53.7 H 5.69 N 3.7. 

I -(Acetylaminomethyl)-2-(2-dimethylaminoethyl)-7,8-dimethoxy-naphthalin-methoiodid ( 3 4  

150 mg (0.5 mmol) 3 werden rnit wenigen Tropfen Methyliodid und 5 ml Methanol 5 min am 
Wasserbad erhitzt. Nachdem das Methanol i. Vak. abdestilliert wurde, bleibt ein gelber Schaum 
zuriick, der nicht kristallisiert wurde, Ausb. 135 mg (63 %). - NMR (CDCl,): 6 (ppm) = 7 . 3  (m, 4H, 
arom. Protonen), 4.63 (d, 2H, Ar-C&-N), 4.0.3.95 (s, S, 3H, 3H, OCH,), 3.46 (s, 9H, N(CH3)3), 
1.82 (s, 3H, Acetyl-Rest). 

N-Ethyl-9,10-dimethoxy-1,2,3,4-tetrahydrobenz[h]isochinolin (2b) 

Eine Suspension von 500 mg (1.1 mmol) 30 in 20 ml wasserfreiem THF wird unter Stickstoff mit 50 mg 
Lithiumaluminiumhydnd versetzt und 8 h bei 80" (Badtemp.) riickflunerhitzt . Nach der Zersetzung 
von iiberschiissigem Reagens mit 1 ml Wasser dampft man i.Vak. zur Trockne. Das verbleibende 
griine 01 wird mit 5 ml2N-NaOH 1 h am RiickfluS erhitzt. Nach dem Abkuhlen extrahiert man mit 
Benzol, trocknet iiber Na2S04 und dampft i.Vak. zur Trockne. Es verbleiben 90 mg eines gelben ols, 
das nicht kristallisiert werden konnte, Ausb. 31 %. - NMR (CDCl,): 6 (ppm) = 7.32 (Arom. 
AB-Systeme, 4H), 4.30 (s, 2H, A r - C E N ) ,  3.94, 3.86 (s, S, 3H, 3H, OCH,), 3.04 (mt, 2H, 
Ar-C&-C), 2.80 (t, 2H, N-CHrC), 2.70 (qu, 2H, CHZ-CH,), 1.23 (t, 3H, CH3-CH,). - Cl,H,,N02 
(271.4) Molmasse 271 (MS). 

2b . HClO,: 200 mg(0.72 mmol) 2b und 1 ml2N-HCI werden rnit 5 ml Wasser verdiinnt. Dazu fugt 
man 100 mg NaClO,. Es bildet sich ein gelber Niederschlag, der aus Wasser umkristallisiert wurde: 
Farbl. Nadeln, Schmp. 179-181", Ausb. 225 mg (82 %). - Cl,HzNC106 (371.8) Ber. C 54.9 H 5.96 N 
3.8 Gef. C 54.9 H 6.01 N 3.7. 

7,8-Dimethoxy-2{2[N-methyl-N(2,2,2-trichlorethoxycarbonyl)-aminoethyl]} -1 -(2-oxopropyl)- 
naphthalin (le) 

900 mg (2.9 mmol) la  in trockenem Benzol werden unter Argon mit 1 ml Chlorameisensaure- 
2,2,2-trichlorethylester versetzt und 6 h erhitzt. Nach dem Eindampfen des Losungsmittels i.Vak. 
wird das iiberschiissige Reagens durch Erhitzen i. Hochvak. entfernt. Es verbleibt ein hellgelbes 01, 
das nach NMR-spektroskopischer Identifizierung weiter eingesetzt wird: 1,2 g (Ausb. 89 %) 
Rohprodukt. - NMR (CDC13): 6 (ppm) = 7.36 (m, 4H, Aromat), 4.78 (s, 2H, O-CH,C), 4.40 (d, 
2H, Ar-CHrC), 3.95,3.81 (s, s, 3H, 3H, OCH3), 3.44 (m, 4H, Ar-CH2CHrN), 2.98 (s, 3H, NCH,), 
2.32 (s, 3H, CH&O). 

l0,ll -Dimethoxy-2,3-dimethyl-4,5-dihydro-3H-naphth[l,2-d]azepin (8) 

415 mg (0.88 mmol) l e  in 5 ml THF und 5 ml 1M-NaH2P04 werden mit 500 mg Zinkpulver versetzt 
und 48 h auf 50"Badtemp. gehalten. Man filtriert und destilliert das THF i.Vak ab. Man versetzt rnit 1 
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ml 1M-HCl und extrahiert den unbasischen Anteil mit CH,Cl,. Nach dem Alkalisieren der waSrigen 
Losung wird mit Dichlormethan extrahiert, uber Na2S0, getrocknet und i. Vak. zur Trockne 
eingedampft. Es verbleiben 220 mg rotliches 61, Ausb. 87 %. - IR (CHCI,): 1595 cm-* (Enamin). - 
NMR(CDC13):S(ppm)=7.536.80(m,5H,4aromat.H,H-l),3.96,3.82(s,s,3H,3H,OCH,),3.43 
(m, 2H, H-S), 2.99 (m, 2H, H-4), 2.79 (s, 3H, N-CH,), 2.12 (s, 3H, C-CH,). - C&1N02 (283.4), 
Molmasse 283 (MS). 

lO,ll-Dimethoxy-2,3-dimethyl-2,3,4,5-tetrahydro-l H-naphth[l,2-d]azepin (9) 

220 mg (0.78 mmol) 8 werden in einer Suspension von 100 mg P d C  in 40 ml Methanol 30 min in einer 
Wasserstoffatmosphare geschuttelt. Man saugt vom Katalysator ab und dampft die Liisung i.Vak. zur 
Trockne. Es verbleibt ein gelbes 61 (195 mg, Ausb. 89 %), das nicht kristallisiert. - NMR (CDCl,): 6 
(ppm) = 7.65-7.08 (m, 4H, aromat. H),4.00,3.90(~, s, 3H,3H, OCH,), 3.27-2.54 (m,7H, H-1, H-2, 
H-4, H-5), 2.40 (s, 3H, NCH,), 1.06 (d, 3H, J = 7Hz, CH-CH,). -ClRH2,N02 (285.4) Molmasse285 

9 . HCZO,: 150 mg 9 werden in 2 ml 1M-HCI gelost und mit uberschussigem Natriumperchlorat 
versetzt. Die Fallung wird aus Wasser kristallisiert: 140 mg farblose Nadeln, Schmp. 198-200O. - 
C,RHaNClO, (385.8) Ber. C 56.0 H 6.27 N 3.6 Gef. C 56.1 H 6.31 N 3.4. 

(MS). 
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