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1m Rahmen unserer Arbeiten zur Darstellung von 9,10­
schwefeliiberbriickten 9,lO-Dihydroanthracenderivaten mit
basischer Seitenkette haben wir auGeram Col substituierten
Aminoestem!' der allg. Formel I auch am Col substituierte
Aminoether mit unterschiedlicher Kettenlange synthetisiert.
Zu diesem Zweck sollten die in der 6. Mitt.\) beschriebenen
9,1 O-Epithio-I-hydroxy-4-methoxy-I,2,3,4,4a,9,9a, IO-octa­
hydroanthracene 1 und 3 mit den entspr. Dialkylaminoalkyl­
chloriden umgesetzt werden; diese Reaktionen fiihrten unter
den von uns gewahlten Reaktionsbedingungen jedoch nieht
zum Ziel. Auch ein Versuch mitte1sPhasentransferkatalyse
(CH2Clz/NaOH/Tetrabutylammoniumhydrogensulfat) schei­
terte. Da die Nucleophilie der 9,IO-Epithio-I-hydroxy-4­
methoxy-octahydroanthracenalkoholate nicht verandert
werden konnte, wurde im Reagens durch Austausch des
Chloratoms gegen eine Mesylgruppe eine bessere Abgangs­
gruppe gesehaffen. Die Methansulfonate wurden auf dem
Ublichen Weg2) aus den entspr, Dimethylaminoalkylalkoho­
len und Methansulfonsaurechloriden in Chloroform bereitet;
das erhaltene Produkt kristaUisiert analysenrein als Hydro­
chlorid. Die erhaltenen co-Dimethylaminoalkytmethansulfo­
nate konnten als Basen erfolgreich mit den Alkoholaten aus
1 und 3 umgesetzt werden. Neben wenig Ausgangsverbin­
dung isolierten wir die Produkte 2a, 2b und 4 in relativ
guten Ausbeuten. Der Einsatz von eo-Dimethylaminoalkyl­
tosylaten ftihrte infolge sterischer Hinderung mit dem
Ringsystem nieht zu einer Produktbildung.

In den mittels Phasentransferkatalyse bereiteten Ansatzen. die 2-0ime­

thylaminoethylchlorid a1sAlkylierungsmittel enthielten, konnten nach Auf­

arbeitung N-freie 9.1Q.Epithiooctahydroanthracenderivate dc detektiert
werden. Nach SC erhielt man in geringer Menge eine farblose kristalline
Substanz, deren Massenspektrum einen Molpeak von 320 aufweist und das
fUr die 9.1Q.Epithioanthracenverbindungen charakteristische Retro-Diels­

Alder-Fragment Benzolclthiophen (72%) enthlilf). Nach NMR-spektrosko­

pischer Analyse wurde die Verbindung als S identifiziert, Die Bildungswei­
se des Produktes ist unklar,

Die Konstitutionen der Verbindungen sind dureh ihre
spektralen Daten belegt, Die Massenspektren ahneln in ih­
ren Zerfallsmustern, die I H-NMR-Spektren in den chemi­
schen Verschiebungen denen der Aminoester!',

Wir danken Herm Dipl.-Ing. (FH) St. Bihler fUrdie Aufnahme der NMR­

und Massenspektren, der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem

Fonds der Chemischen Industrie fUrSachbeihilfen.
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2·Dimethylaminoethylmethansu/fonal-HydrochloriJ)

5.93 g (52.0 mmol) frisch destilliertes Methansulfonsllurechlorid. in 5 ml
Chloroform gelost, werden unter RUhren zu einer Losung von 4.6 g (52.0
mmol) 2-Dimelhylaminoethanol in 15 ml Chloroform bei O°C getropft,

Nach 30 min bildet sich ein wei6er Niederschlag. der mil Petrolether gewa­
schen wird: 7.6 g (72%) farblose Kristalle; Schmp. 114-116"C.
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3-Dimelhylaminopropylmelhansulfonal-Hydrochlorid

Analog 2-Dimethylarninoethylmelhansulfonal-Hydrochlorid aus 5_93 g

(52.0 mmol) Melhansulfonsliurechlorid und 5.36 g (52.0 mmol) 3-Dimelhy­

larninopropanol; Ausb. 8.5 g (76%) farblose Kristalle; Sehmp. 106-109°C.

endo·9.lO-Epilhio-fa-(2-dimethylaminoethoxyJ-4a-melhoxy­
1,2,3,4 ,4a,9,9a,JO-oclahydroanthracen(2a)

196 mg (0.75 mmol) 1 werden in 10 ml Tetrahydrofuran gelost, mil 18

mg (0.75 mmol) NaH versetzt und bei 40°C bis zum Ende der H2-Enlwiek.
lung gerUhn. Anschliellend tropft man langsam eine l1Isung von 500 mg

(3.0 mmol) 2-Dimethylarninoethylmelhansulronat, gelost in 10 ml EI20, zu

und rUhn 6 h _bei 6O"C. Der Ansatz wird mil Wasser versetzt und mil

CH 2CI2 extrahiert, SC der Basenfraktion an Kieselgel (CH 2CI2 9 I MeOH

I) gibt 140 mg (56%) 2a. Aus El20/Petrolether farblose Kristalle; Sehmp.

159·161°C. CI9H27N02S (333.1763) Ger. Mot-Masse 333.1762 (ms).- IR:

1118 und 1105 (2 CoO-C) em- I.-
I H-NMR: II (ppm) = 7.19-7.11 (m,2H,

H-5, 8), 7.00-6.94 (m, 2H, H-6, 7), 4.64 und 4.62 (2s. breit, 2H, H-9, 10),

3.79-3.52 (m, 6H, H-I, 4. 4a. 9a, DCH2>. 3.40 (s, 3H. DCH3), 2.59 (t, 3J =
5.9 Hz, 2H. CHrN), 2.35 (s, 6H. 2 N-CH 3). 1.47-1.36 (rn, 2H, H-2/3. 3/3),

0.51-0.38 (m, 2H, H-2a, 3a).- MS: mlz = 333 (3, ~), 300 (3),198 (4.5),

179 (4.6),134 (1.8), 90 (4), 72 (31), 58 (100).

endo-vJtl-Epithio-La-t3-dimethylaminopropoxyJ-4a,-methoxy·
1,2,3.4 .4a.9.9a,lO,oclahydroanrhracen(2b)

Analog 2a aus 196 mg (0.75 mmol) 1 und 650 mg (3.0 mmol) 3-Dime­

thylarninopropylmethansulfonal; 185 mg (71 %) 2b. Aus Petrolether farblo­

se Kristalle; Sehmp. 140-142OC.- C20H29N~S (347.1919) Ger. MoJ.-Mas­

se 347.1920 (ms).· IR: 1098 (C-O-C) em· I .• IH-NMR: S(ppm) = 7.18-7.12

(m, 2H, H-5. 8), 7.01-6.95 (m, 2H. H-6, 7), 4.62 (s, breit, 2H, H-9, 10),

3.73·3.42 (m, 2H, H-6, 7),4.62 (s, breit, 2H, H-9, 10), 3.73-3.42 (m, 5H,

H- r,4, 4a. 9a. I'), 3.49-3.44 (m, I H. H-I'). 3.41 (s, 3H. DCH3), 2.52-2.46

(m, 2H, CHrN). 2.33 (5. 6H, 2 N-CH3). 1.&2 (quinl, 3J = 6.4 Hz. 2H.

C·CH2-C), 1.49-1.31 (m, 2H, H-2/3, 3/3), 0.46-0.39 (m, 2H, H-2a, 3a).­

MS: mlz = 347 (1.5. M+), 314 (2.4), 212 (1.3). 179 (6.3), 134 (1.8). 102

(12),87 (13).86 (12),58 (100).

Kramer und Linde

exo-9.1O.Epithio-//3-(3.dimelhylaminopropoxyJ-4{3-melhoxy.
1,2.3,4,4a.9,9a.IO-oclahydroanthracen (4)

Analog 2a aus 196 mg (0.75 mmol) 3 und 650 mg (3.0 mmol) 3-Dime­

Ihylarninopropylmethansulfonal; 198 mg (76%) 4. Aus EI20/MeOH farblo­

se Nadeln; Sehmp. 71-noC.- C2oH29N~S (347.1919) Ger. Mot.-Masse
347.1921 (ms).- IR: 1105 und 1090 (2 C-O-C) em- I

.- I H-NMR : S (ppm) =
7.14-7.08 (m, 2H. H-5, 8). 6.99-6.93 (m, 2H. H-6. 7). 4.66 und 4.64 (25,

2H, H-9 und H-I0). 3.79-3.63 (m, 2H, H-I, 4), 3.63-3.46 (m, 2H, O-CH2),

3.41 (s, 3H, O-CH3), 2.67-2.60 (m, 2H, H-4a, 9a), 2.47 (I, 3J = 7.4 Hz, 2H,

CHrN). 2.31 (5. 6H, 2 N-CH3), 2.11-1.99 (m, 2H. H-2/3. 3/3). 1.98-1.90

(m, 2H, H-2a. 3a), 1.83 (quint, 3J =6.4 Hz, 2H. C-CH2-C).- MS: m/z =
3·p (3, M+), 314 (1),179 (1.5), 134 (7), 128 (2),118 (2),102 (24), 85 (30),

58 (100).

endo.9.IO-Epilhio-/a-elhoxymelhylenoxy-4a-melhoxy­
J,2.3,4,4a,9,9a,lO-oclahydroanthracen(5)

Aus EtherlPelrolether farblose Kristalle; Sehmp. 75·76°C.- CISH2403S
(320.1446) Gef. MoJ.-Masse 320.1445 (ms).-IR: 1100 (C-Q-C) em- I .- I H_

NMR: II (ppm) = 7.20-7.14
2
(m, 2H, H-5, 8),7.01-6.96 (rn, 2H, H-6. 7),

4.77 und 4.70 (AB-System, J =7.0 Hz, 2H, O-CHrO), 4.67-4.65 (m, IH,

H-9), 4.63-4.62 (m, IH, H-IO), 4.08-3.99 us, H-I). 3.72-3.47 (m, 5H,

H-4, 4a. 9a, O-CHrC), 3.41 (s, 3H, OCH3), 1.50-1.34 (m, 2H, H-21}. 3/3),

1.23 (I, 3J = 7.1 Hz, 3H. C-CH3), 0.59-0.38 (m, 2H. H-2a. 3a).- MS: mlz =
320 (16, M+'),274 (2). 244 (3), 213 (6), 197 (100),179 (34), 134 (72). 101

(20),69 (38). 59 (68).

Literatur

6. Mitt.: N.H. Kramer und H.F.G. Linde, Arch. Pharm. (Weinheim)
324,433 (1991).

2 K. Fujii, J. Pharm. Soc. Japan. 76,637 (1956).
3 3. Mitt.: H.F.G. Linde und N.H. Kramer, Arch. Pharm. (Weinheim)

323,295 (1990).
4 I. Mitt.: H.F.G. Linde und G. Cramer, Arch. Pharm, (Weinheim) 321,

237 (1988). [KPH56O]

it' VCH VeriagsgescU'iChaft mbH. D-694O Weinhcim, 1991 - Printedin the Federal RepublicofGennany

VerantwonlichfUrdie Redaktion:Prof. Dr. W. Wiegrebe.PhannazeutischesInstitut der UniversillitRegensburg,Universitlltsstra8e 31, Poslfach397, D-8400 Regensburg.- An­
zeigenleitung:RJ. Roth, D-6940Weinheim-VCH Verlagsgescllschaft mbH(Gesehaftsfuhrer:HansDirkKohter),Postfach101161.D-694OWeinheim-Alle Recnte, insbesondere
dieder Obersctzungin fremdeSprachen,vorbehalten.KeinTeil dieserZeitschriftdarfohneschriftlicbeGenehmigungdes Verlagesin irgendeincrForm- durch Photokopie, Mikro­
film odcr irgendeinanderesVerfahren- reproduzienodcr incine von Maschinen.insbesonderevon Datenverarbeitungsmaschinen verwendbareSprache Uhertragen oder UberselZl
werden.- All rightsreserved(including thoseof'translation into foreignlanguages).Nopan of this issuemaybe reproducedinanyform- phctoprint, microfilm,or any other means
- nor transmiuedor translatedinlo a machine languagewithoul the permissionin writing of thepublishers. - Voneinzclnen Bcitrllgenoder Teilen von ihnen dUrfen nur einzelnc
VervielflUtigungsslUcke fUrden persllnlichenundsonstigeneigencnGebrauch bergestellt werden.DieWeitergabevonVervielflUtigungen. gleichgUilig zu welcbemZweck sic her­
gestelll werden, isl eine Urheberrechtsverletzung. Ocr Inhah dieses Heftes wurde sorgflUtig erarbeitet. OcnnochUbemchmen Autoren, Herausgeber,Redaktion und Verlag filr die
Richligkeilvon Angaben, Hinweisenund Ratschlagensowic fllreventuelle Druckfehlerkeinc Hartung.This journal was carefullyproduced in all its pans. Nevertheless, authors.
editorsand publishers do not wanant the informationcontainedtherein10 be freeof errors. Readersareadvised to keepin mind thaIstatements,data. illustrations, proceduraldetails
or other items may inadvenently be inaccurate.- Die Wiedergabevon Gebrauchsnamcn.Handelsnamcn,Warenbczcichnungen u. dgl. in dicscr ZeilSChrifi bcrcchligl niehl ZU dcr
Annahme,daRsolebe Namen ohne weiteresvonjedennann benutzlwerdendunen. Eshandell sich hlufig urn gesetzlieheingetrageneWarenzcichen.auch wennsic in diescr Zeil­
schriftnichtals solcbegekelUlzcichnel sind.Texlerfassungund EDV-BearbeilUng: Fa.Hellinger,D-6901Heiligkreuzsleinach; Druckund Buchbinder:RheinhcssischeDruckwerk­
sUlne. D-6508Alzey.- Unverlangtzur Reunsion eingehendeBUcher werdennicht zurlickgesandl.

Validfor users in the USA:The appearanceof the code at the bottomof the firSI page of an anicle in this journal (serial) indicalesthe copyrighlowner's consent thaI copies of the
articlemay be made for personalor intemaluse.or for the personalor internaluscof specificclients.This consentis given on the condilion,however.that copierpay the stated per­
copy fee throughthe CopyrightClearanceCenter. Inc.,forcopyingbeyond that permittedby Sections 107 for 108of the U.S. CopyrighlLaw.This consentdoes not exlend 10 other
kindsof copying, such as copying for generaldistribution.for advertisingor promotionalpurposes,for creating newcollectivework,or for resale.Forcopying from back volumes
of this journal sec .Permissions 10 Photo-Copy: Publisher's Fee List. of the CCC.

Printedon acid-freeand lowchlorinepaperfGedl1lckt auf siurcfrciem und chlorann gebleichtemPapicr

Arch. Pharm.(Weinheim' 324.517-528 (1991)


