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Monomethylierung der Diole 1.6  und 11 f M  zu den Verbindungen 2.7 
und 12, die rnit Chloressigsiiummhydrid zu 3,8 und 13 verestert werden 
Substitution der Chloratome durch sekun& A m i i  gibt die Zielverbindun- 
gen 4.9 und 14. Uber die Alkoholate von 2 und 7 werden unter Vemndung 
von Dialkylmhpmpionsiiureestem die weiteren Zielsubstanzen 5 und 10 
erhalten. 

Potentially CNS-active Tricyclic Compounds with Bridged Central 
Ring, VI: 
9,l~EpiUli~l-(clwlialkylaminoacyloxy)- 
cene Derivatives 

Monomethylation of the diols 1, 6, and 11 gives compounds 2, 7, and 12 
which were esterified by chlomacetylanhydride to give 3.8, and 13. The 
target compounds 4.9, and 14 were obtained by substitution of the chlorine 
atom by secondary mines. Via the alcoholates of 2 and 7 the further target 
compounds 5 and 10 were synthesized by use of 3dialkylamiwmethyl 
pmpionates. 

In einer vorherigen Arbeit2) haben wir die Darstellung von 
9,lO-Epithio- 1,4dihydroxyanthracenderivaten beschrieben. 
Wir haben sie jetzt in ihre am C- 1 substituierten Aminoester 
rnit unterschiedlicher Kettenltinge uberfiihrt. 

Um zu den Zielsubstanzen zu gelangen, wurde in den Ver- 
bindungen 1,6 und 11 zunachst eine Hydroxylgruppe durch 
eine Methoxyfunktion ersetzt. Die 1-Hydroxy4methoxy- 
derivate 2 und 7 der exo- und endo-l,2,3,4,4a,9,9a,lO-Oc- 
tahydroanthracene konnten mittels CH3UNaH dargestellt 
werden. In der endo-Hexahydroreihe dagegen gelingt die 
Deprotonierung der Hydroxylgruppe von 11 rnit NaH nicht; 
Phasentransferkatalyse (Tetrabutylammoniumhydrogensul- 
fat, Dimethylsulfat, Methylenchlorid/Natronlauge) fiihrt je- 
doch zu dem gewunschten Produkt 12. 

Die Aminoester 4b-j, 5a-f und l4a-b mit einer Kettenliin- 
ge von zwei C-Atomen konnen durch Veresterung der 1- 
Hydroxy4methoxyanthracene 2, 7 und 12 rnit Chloressig- 
saureanhydrid oder chlorid erhalten werden; das Anhydrid 
brachte die besseren Ausbeuten. Die ChloressigsZLureester 
reagieren rnit den sekundiiren Aminen in guten Ausbeuten, 
zur vollstlindigen Umsetzung sind in Abhiingigkeit vom 
Amin Zeiten zwischen 14 h (Piperidin) und 36 h (Diethyl- 
amin) erf~rderlich~). Eine weitere Moglichkeit zur Darstel- 
lung der Aminoester besteht in der Acylierung der Alkohol- 
funktion mittels der entspr. Dialkylaminosa~rechloride~). 

Die 0-Aminoderivate Sa-f und 10 der 1-Propionylester von 
2 und 7 konnten durch Umsetzung ihrer Alkoholate rnit De- 
rivaten von 3-Aminopropionylestem erhalten werden; Re- 
aktionstemp. uber 65°C haben allerdings Eliminierung des 
Schwefels zur Folge. Die Acylierungsmittel erhielten wir 
durch Michael-Addition des entspr. Amins an Methylacryla+). 

Die Konstitutionen der Verbindungen sind durch ihre 'H-NMR- und 
CH-Korrelationsspektren, sowie die IR- und Massenspektren belegt. Die 
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Massenspektren der Methoxy- bzw. I-CNoracetoxy4methoxydetivate 
sind gekennzeichnet durch den friihe?) beschriebenen Zerfall; das Retm- 
Diels-Alder-Produkt Benzo[c]thiophen bildet fast immer den Basepeak. 
Fiir die 9,lO-Epithioanthracenverbindungen mit basischer Seitenkette do- 
miniert ausnahmslos die a-Spaltung in der Seitenkette unter Bildung des 
entspr. Methy leniminiumkations, w m n d  die Reuo-Diels-Alder-Fragmen- 
tierung auf Werte unter 10% zuriickgeht. 

Die Konfigurationen der Grundkorper bleiben wiihrend 
der Reaktionsfolgen unvertindert, wie die Analyse der 'H- 
NMR-Spektren ausweist2). 

Unsymmeaische Substitution der Epithioverbindungen hat als Folge der 
Aufhebung der meso-Konfiguration von 1 und 6 etwas unterschiedliche 
chemische Verschiebungen der Signale der Briickenkopfprotonen H-9 und 
H-10 sowie der Signale der anguliiren H-Atome H-4a und H-9a zur Folge. 
Die Zuordnung der einzelnen H-Signale - a u k r  H-9 und H-10 in den 
exo-Verbindungen - gelingt mit Hilfe von COSY- und Relayed-COSY-Ex- 
perimenten. 

Fiir eine eindeutige Zuordnung der chemischen Verschiebungen der Si- 
gnale der Briickenkopfpmtonen H-9 und H-10 in den exo-Reihen war eine 
NOE-Analyse am Beispiel von 9c erforderlich. Sattigung des tieffeldver- 
schobenen Signals (4.66 ppm) filhrt zu einer Intensitiitssteigerung des H- 
la-Signals um 3.3%; das H-9a-Signal zeigt keine Vemderung. Gleichzei- 
tig beobachtet man eine Intensitiitszunahme von 6.7% fur das Signal bei 
7.14 - 7.12 ppm; dieses mu6 H-5 am aromatischen Ring zugeordnet wer- 
den. Das Tieffeldsignal bei 4.66 ppm geh6rt zu H-10. Entsprechend kann 
bei S2ttigung des Hochfeldsignals bei 4.61 ppm frir H-9 eine Steigerung 
der Signalintensidten der benachbarten H-Atome H-8 und H-9a um 6.6% 
bzw. 3.4% - nicht aber des Signals fiir H-4a - beobachtet werden. 

In den Hexahydmverbindungen 12,13 und 14 emugen die 
unterschiedlichen Substituenten an C-1 und C-4 offenbar eine 
konformative Verlinderung im Cyclohexenteil des Molekuls. 
Bei symmetrischer Substitution zeigen die Vinylprotonen H-2 
und H-3 ein Zweiprotonensingulett, dagegen findet man im 
Spektrum yon 12, 13 und 14 ein AB-hliches Muster, das 
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endo-9.1 0- Epirhio- I u-hydroxy-4a-merhoxy- I 2 3.4.4a .9,9a,l O-ocrahydro- 
anrhracen (2) 

Einer geriihrten Ujsung von 1500 mg (6.05 mmol) 1 in 20 ml trocknem 
Tetrahydrofumn werden bei -20°C 160 mg (6.60 mmol) NaH zugesetzt. 
Nach Beendigung der H2-Entwicklung tropft man wBhrend S'min 0.7 ml 
( I  1.00 mmol) CH31 zu und riihrt weiter, bis die Mischung auf Raumtemp. 
gekommen ist. Der Ansatz wird mit Wasser versetzt und mit CH2C12 extra- 
hiert. SC an Kieselgel (Ether) gibt zunachst 156 mg Dimethoxyverbin- 
dung", sodann 1014 mg (64%) 2. Aus Ether farblose Nadeln; Schmp. 
106-108°C.- ClsHlgO2S (262.1028) Gef. MoL-Masse 262.1027 (ms).- IR: 
3440 (OH); 1100 (C-0-C) cm".- 'H-NMR: 6 (ppm) = 7.18-7.1 1 (m, 2H, 
H-5.8). 6.99-6.93 (m, 2H, H-6.7). 4.67 (d, 3J = 2.3 Hz, IH, H-9), 4.57 (d, 3J 
= 2.9 Hz, IH, H-lo), 4.18-4.13 (m, lH, H-I), 3.71-3.64 (m, IH, H4). 
3.51-3.34 (m, 2H. H-4a,9a), 3.27 (s, CH3), 1.99 (d, 3J = 6.7 Hz, IH, OH), 
1.49-1.42 (m, 2H, H-2P,3P), 1.01-0.80 (m, 2H. H-2a.3a).- MS: m/z = 262 
(16, M*'). 197 (LOO), 179 (58). 153 (12), 141 (33), 134 (98). 128 (32). I15 
(17), 101 (30), 69 (54). 

weitere Kopplungen zu den vicinalen und allylsthdigen 
Nachbarprotonen erkennen laat. In den COSY-Spektren 
dieser Verbindungen ist eine Fernkopplung der homoallyl- 
standigen Protonen H-1 und H-4 deutlich nachweisbar. 

Eine Kopplung c 1 Hz zwischen den Briickenkopfprotonen H-9 und 
H-10 kann in den Spektren aller Verbindungen beobachtet werden. Die 
H-Atome am a-C der Seitenkette sind diastereotop (zweiter Ordnung) und 
zeigen Resonanz als AB-System. 

Uber die pharmakologischen Eigenschaften der Titelverbindungen wer- 
den wir an anderer Stelle berichten; die Untersuchungen wurden im Phar- 
makologischen lnstitut fur Natunvissenschaftler der Universitiit Frankfurt 
a. Main sowie der Abteilung Biochemie der Boehringer lngelheim KG 
durchgefiihrt. Wir danken Herrn Prof. Dr. Dr. E. Mutschler, Herrn Prof. Dr. 
G. Lambrechi, Herrn Dr. W. D. Bechrel und Herrn Dr. H. Mierau. Femer 
sei Herm Dipl-lng. (FH) St. Bihler fdr die NMR- und Massenspektren, der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Indu- 
strie fiir Sachbeihilfen gedankt. 

Experimenteller Teil exo-9.10-Epiihio- IP-hydroxy-4P-merhoxy- l23.4.4a.9.9a.IO-ocrahydro- 

Allgemeine Angaben s.6' 

Elementzusammensetzungen der Verbindungen durch Massenfeinbe- 
stimmung.- Massenspektren: MAT 212, Finnigan MAT (90 eV).- 'H- 
NMR-Spektren: AC 300. Bruker (300 MHz); Ujsungsmittel CDC13, wenn 
nicht anden angegeben.- IR-Spektren: Spektrophotometer 229, Perkin-El- 
mer (KBrL- Schmp. (unkorr.) nach Dr. Tottoli, Biichi. 

anrhracen (7) 

Analog 2 aus 1220 mg (4.9 mmol) 6, 120 mg (5.0 mmol) NaH und 0.6 
ml (10.0 mmol) CH3I. SC an Kieselgel (Ether) gibt nach sehr wenig 1.4- 
Dimethoxyverbindung im Vorlauf 668 mg (52%) 7. Aus Ether/MeOH wur- 
felwrmige Kris~alle; Schmp. 145-146°C.- CISHlxO2S (262.1028) Gef. 
Mo1.-Masse 262.1029 (ms).- IR: 3475 (OH); 1080 (C-0-C) cm".- 'H- 
NMR 6 (ppm) = 7.13-7.07 (m, 2H. H-S.8), 6.99-6.93 (m, 2H. H-6.7). 4.56 
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(s. IH, H-9A 4.48 (s. IH, H-10). 4.28-4.19 (m, 1H. H-I), 3.84-3.78 (m, IH, 
H-4). 3.44 (d, 3J = 9.6 Hz, lH, OH), 3.42 (s, CHj), 2.46-2.38 (m. 2H. 
H-4a9a). 2.13-1.92 (m, 2H, H-2p,3@), 1.83-1.72 (m, IH, H-2a). 1.64-1.54 
(m, IH, H-3a).- MS: m/z= 262 (9, M+), 135 (11). 134(100), 128 (10). 
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endo-9.1 O-Epi~hio-1a-chloracetoxy-4a-me~ho.~- I ,23,4.4a,99a.I 0-ocra- 
hydroanrhracen (3) 

Einer Usung von 262 mg (1.0 mmol) 2 in 5 ml wasserfreiem Pyridin 
werden bei -15OC 0.24 ml (3.0 mmol) Chloracetylchlorid in I ml Pyridin 
hinzugemgt. Nach 16 h/5"C wird mit Eiswasser hydrolysiert und mit Ether 
extrahiert. SC des Rohpmduktes an Kieselgel (PetwletherEther 1:l) gibt 
178 mg (68%) farblose, rhombische Kristalle 3 Schmp. 124-126OC.- 
C17H1&103S (338.0743, bez. auf "Cl) Gef. MoLMasse 338.0741 (ms).- 
I R  1755 (C=O), 1190 (0-CO), 1 I05 (C-0-C) cm-'.- 'H-NMR: 6 (ppm) = 
7.22-7.16 (m, 2H, H-5,8), 7.05-6.99 (m, 2H, H-6.7). 5.32-5.23 (m, IH, 
H-I), 4.65 (s, breit, 1H. H-10). 4.61-4.59 (m, IH, H-9). 4.14 und 4.12 
(AB-System, 'J = 14.7 Hz, a-CH2),3.70-3.54 (m, 3H, H-4.4a9a). 3.41 (s, 
CH& 1.57-1.38 (m. 2H, H-2&3P), 0.61-0.48 (m, 2H, H-2a,3a).- MS m/z 
= 338 (9, M+), 21 1 (21), 210 (18). 180 (28), 179 (100). 178 (22). 134 (63), 
80 (37). 77 (35). 

exo-9.1 O-Epithio-I$-chloracetoxy~$-merhoxy-I 23,4,4a,9,9a,I O-octa- 
hydroanrhracen (8) 

Einer Usung von 524 mg (2.0 mmol) 7 in 6 ml wasserfreiem Pyridin 
wird bei -15OC eine Mischung von 684 mg (4.0 mmol) Chloressigaure- 
anhydrid und 1 ml Pyridin zugesezt. Nach 16 h/5"C wird mit Eiswasser 

endo-9.10-Epirhio- 1a-hydroxy-4a-merhoxyoxy-l,4,4a,9,9a,10-hexahydro- 
anthracen (12) 

Eine Lasung von 392 mg (1.6 mmol) 11 in 14 ml CHzClz wird zu 10 ml 
50prOZ. NaOH gegeben, die 25 mg Tetrabutylammoniumhydrogensulfat 
entwt. Unter starkem RUhren werden 30 mg Dimethylsulfat zugesetzt. 
Nach 15 min fugt man 5 ml konz. NH3 zu und extrahiert nach weiteren 15 
min mit CH,C12: der Ruckstand der org. Phase wird an Kieselgel gereinigt 
(Petrolether-Ether 1:l). Aus Ether 191 mg (46%) farblose Kristalle: 

(ms).- 1R: 3460 (OH, breit), 1085 (C-0-C) cm-'.- 'H-NMR: 6 (ppm) = 
7.06-7.01 (m. 2H, H-5.8). 6.96-6.90 (m. 2H, H-6.7). 4.71-4.65 (m, IH. 
H-2). 4.61-4.55 (m, 2H, H-3 und H-9). 4.50.4.48 (m 1H. H-10). 4.37-4.32 
(m, 1H. H-1). 3.84-3.79 (m, IH, H-4). 3.65-3.56 (m, IH, H A ) ,  3.53-3.41 
(m. IH, H-9a). 3.44 (s, CH3). 1.90 (s, breit, OH).. MS: m/z = 260 (16, 
MC), 195 (121, 167 (13). 134 (100). 128 (13). 115 (7), 100 (19). 84 (15). 
74 (23). 59 (53). 

S c h p .  102-105°C.- C15Hl602S (260.0871) Gef. MoL-Ma~se 260.0870 

Tab. 1: 9.10-Epithio- 1 -(w-dialkylaminoacyloxy)4methoxy-9, IOdihydroanthracenderivate 

Verb. Summenf. Ber.Mo1.-Masse 

C19H25N03S 347.1555 

C21H29N03S 375.1868 

C20H25N03S 359.1555 

CZ1HZ7N03S 373.1712 

C22H29N03S 387.1868 

C23H31N03S 401.2025 

C21H27N04S 389.1661 

C21H27N03S2 405.1432 

C22H30N203S 402.1977 

C23H31N04S 417.1974 

C20H27N03S 361.171 2 

C22H31N03S 389.2025 

C22H29N03S 387.1868 

C23H31N03S 401.2025 

C22H29N04S 403.1817 

C23H32N203S 41 6.2134 

C21H29N03S 375.1868 

C21H27N03S 373.1712 

C22H29N03S 387.1868 

C21H27N04S 389.1661 

C22H30N203S 402.1977 

C22H31N03S 389.2025 

C21H27N03S 373.1712 

C22H27N03S 385.1712 

Gef .Mol. -Masse 

347,1552 

375,1865 

359,1557 

373,1710 

387,1867 

401,2026 

389,1660 

405,1434 

402,1976 

417,1975 

361,1714 

389,2024 

387,1870 

401,2027 

403,181 6 

416,2133 

375,1869 

373,1711 

387,1869 

389,1663 

402,1976 

389,2023 

373,171 I 

385,171 3 

Schmp. 
OC 

73-74 

61-63 

60-62 

83-84 

1 1  9-1 20 

77-79 

115-1 16 

146- 147 

98-99 

1 12-1 14 

74-75 

54-55 

65-66 

75-76 

69-70 

66-68 

98-100 

119-120 

129-130 

139-141 

146-147 

68-69 

79-80 

101-103 

Ausb. % 
d. Th. 

76 

68 

55 

78 

82 

73 

69 

71 

74 

64 

75 

68 

64 

70 

62 

59 

79 

62 

75 

69 

68 

70 

85 

79 
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hydrolysiert und rnit Ether extrahiert. Das Solvens wird bis auf 5 ml abde- 
stillien; nach Versetzen rnit 10 ml Petrolether kristallisieren 554 mg (82%) 
farblose Nadeln 8; Schmp. 158-160"C.- C17H19C103S (338.0743, bez. auf 
35CI) Gef. MoLMasse 338.0742 (ms).- IR: 1750 (C=O), 1190 (0-CO). 
1100 (C-0-C) cm-'.- 'H-NMR: 6 (pprn) = 7.15-7.07 (m, 2H, H-5.8). 7.01- 
6.94 (m, 2H, H-6.7). 5.38-5.30 (m, IH, H-I), 4.68 (s, IH, H-10). 4.64 (s, 
IH, H-9), 4.17 und 4.13 (AB-System. 2J = 14.5 Hz, a-CH3,3.78-3.69 (m, 
lH, H-4). 3.42 (s, CH3). 2.72 (dd, 3J4n9a = 8.7 Hz, 3J4,4a = 6.0 Hz, lH, 
H 4 ) .  2.64 (dd, 3Jw,4 = 8.7 Hz, 3Jga~l = 6.3 Hz, lH, H-9a). 2.33-1.90 (m, 
2H, H-2,3).- MS: m/z = 338 (3, M+), 134 (100). 

endo-9.1 0- Epithio- la-chloracetoxy4a-methoxy - I ,4,4a99a,IO-hem- 
hydroanthracen (13) 

Analog 8 aus 145 mg (0.56 mmol) 12 und 205 mg (1.2 mmol) Chlores- 
sigslureanhydrid. SC an Kieselgel (PetroletherEther 73)  gibt 160 mg 
(85%) rhombische Kristalle 13; Schmp. 85-86OC.- Cl7HI7C1O3S 
(336.0587) Gef. MoLMasse 336.0585 (ms).- IR: 1765 (C=O), 1200 (0- 
CO), I 1  15 (C-0-C) cm''.- 'H-NMR: 6 (ppm) = 7.10-7.03 (m, 2H. H-5.8). 
6.98-6.92 (m, 2H, H-6,7), 5.43-5.38 (m, lH, H-I), 4.82-4.76 (m, IH, H-2). 
4.56-4.50 (m, 2H, H-3 und H-10). 4.46-4.44 (m, lH, H-9). 4.21 und 4.19 
(AB-System, 'J = 14.6 Hz, a-CHZ), 3.89-3.84 (m, IH, H-4), 3.71-3.62 (m, 
2H, H4,9a),  3.46 (s, CH3).- MS: m/z = 336 (11, MC), 209 (17), 134 
(100). 100(15). 

endo-9.10-Epithio-la-dimethylaminoacetoxy-4a-methoxy-I .23.4.4a9.9a. 
10-octahydrwnthracen (48) 

Eine Mischung aus 75 mg (0.25 mmol) 2 und 40 mg (0.50 mmol) Pyridin 
wird in trocknem Chloroform bei 0°C mit 78 mg (0.5 mmol) Dimethylami- 
ncessigsaurechlorid-Hydrochlorid 3 h geriihrt. Man versetzt mit Wasser, 
stellt auf pH 8.0 ein und extrahien mit CH2CI2. Die Basenfraktion wird sc 
an Kieselgel (Ether) gereinigt: 48 mg (55%) 4a. Aus Petrolether farblose 
Kristalle: Schmp. 73-74°C.- C I ~ H ~ N O ~ S  (347.1555) Gef. Mo1.-Masse 
347.1553 (ms).- IR: 1755 (GO), 1200 (0-CO), 1108 (C-0-C) cm-'.- 'H- 
NMR: 6 (ppm) = 7.21-7.13 (m, 2H, H-5.8). 7.04-6.98 (m. 2H, H-6,7), 
5.31-5.22 (m, lH, H-I), 4.64-4.63 (m, IH, H-lo), 4.55-4.54 (m, IH, H-9), 
3.72-3.51 (m, 3H, H-4,4a,9a), 3.41 (s, OCH3), 3.27 und 3.24 (AB-System. 
J = 16.5 Hz, a-CHz), 2.40 (s, 2 NCH3j, 1.54-1.36 (m, 2H, H-2P,3p), 2 

0.55-0.40 (m, 2H, H-2a,3a).- MS: m/z = 347 (2, MC), 58 (100). 

exo-9.10-Epithio- I~-diethylaminoacetoxy-4B-methoxy-I ,23,4,4a9,9a.I0- 
octahydroanthracen (9a) 

37 mg (0.50 mmol) Diethylamin werden in Toluol (5°C) gelost und 
langsam mit 85 mg (0.25 mmol) 8 versetzt. Nach beendeter Reaktion (DC- 
Kontrolle) filtriert man vom ausgefallenen Diethylamin-Hydrochlorid ab 
und extrahien rnit CH2CI2. SC der Basenfraktion an Kieselgel (Ether) gibt 
74 mg (79%) 9a. Aus Ether farblose Kristalle; Schmp. 98-100"C.- 
C Z I H ~ N O ~ S  (375.1868) Gef. MoL-Masse 375.1869 (ms).- IR: 1730 
(C=O), 1180 (0-CO), 1090 (C-0-C) cm-'.- 'H-NMR: 6 (pprn) = 7.15-7.1 1 
(m, lH, H-5), 7.07-7.05 (m, lH, H-8). 7.01-6.93 (m, 2H, H-6.7). 5.34-5.26 
(m, lH, H-I), 4.67 (s, 1H. H-lo), 4.62 (s, 1H, H-9). 3.78-3.70 (m, IH, 
H-4). 3.44 und 3.42 (AB-System, 2J = 16.3 Hz, a-CH2), 3.42 (s, OCH3), 
2.73-2.68 (m, lH, H-4a), 2.72 (9. 3J = 7.2 Hz, 2 NCH2), 2.64-2.56 (m, lH, 
H-9aj. 2.28-1.87 (m, 2H, H-2,3), 1.12 (t, 3J = 7.2 Hz, 2 CH3).- MS: m/z = 
375(5,M+3, 179(21), 147(9), 146(10), 135(6), 113(8),86(100). 

endo-9,IO-Epithio-1a-diethylaminoace~o~-~-methoxy-1,4.4a,9~a,10- 
hexahydroanthracen (148) 

Analog 9a aus 84 mg (0.25 mmol) 13 und 37 mg (0.50 mmol) Diethyla- 
min: 79 mg (85%) 14a Aus Ether farblose Kristalle; Schmp. 7940°C.- 
C21H27NO$ (373.1712) Gef. Mol.-Masse 373.171 I (ms).- IR: 1745 

G O ) ,  1200 (0-CO), 1 I 15 (c-0-C) crn-'.- 'H-NMR (B~WOI-4): 6 (ppm) 
= 7.11-7.06 (m, 2H, H-5.8). 6.90-6.81 (m, 2H, H-6.7). 5.38-5.34 (m, lH, 
H-I). 4.77-4.71 (m, IH, H-2), 4.60-4.55 (m, IH, H-3). 4.36-4.33 (m, 2H, 
H-9.10). 3.58-3.51 (m, IH, H-1). 3.31 und 3.28 (AB-System, 2J = 16.4 Hz, 
a-CH2), 3.27-3.22 (m, 2H, H-4a.9a). 2.98 (s, OCH3), 2.62 (4. 'J = 7.2 Hz, 
2 NCHz), 1.01 (t, 3J = 7.2 Hz, 2 CH3),.- MS: m/z = 373 (4, Mr), 208 (10). 
109(8),86(100). 

14b wird analog bereitet: s. Tabelle 1. 

9.1 0- Epithio- I -dialkylarninoacetaty4methoxy- I 2 3,4,4a,9,9a .I O-octa- 
hydroanthracene (4b-1). (9b-e) 

Die Verbindungen werden analog 14a dargestellt; s. Tabelle 1. 

endo-9.1 O-Epithio-la-(3-dimethylaminopropionylo~)~-methoxy-I 23 .4 ,  
4a,9,9a.10-oclahydroanthracen (5a) 

1% mg (0.75 mmol) 2, gelost in 5 ml lrocknem Tetrahydrofuran, werden 
bei -20°C rnit 19 mg (0.80 mmol) NaH versetzt und bis zur Beendigung der 
H2-Entwicklung g e N h  Nach E m h e n  auf 40°C tropft man 1.5 ml(ll.0 
mmol) 3-Dimethylaminopropions~~remethylester zu und Nhrt 5 h bei 
65OC. Es wird rnit Wasser verdilnnt und mit CH2C12 exaahiert: Reinigung 
der Basenfraktion sc an Kieselgel (EtherNeOH 9:l) gibt 203 mg (75%) 
5a. Aus Ether farblose Kristalle; Schmp. 74-75OC.- C2d-I2,NO3S 
(361.1712) Gef. Mo1.-Masse 361.1713 (ms).- IR: 1740 (C=O), 1235 (O- 
CO), 1105 (C-0-C) cm-'.- 'H-NMR. 6 (ppmj = 7.21-7.13 (m, 2H, H-5,8), 
7.04-6.98 (m, 2H, H-6,7), 5.25-5.16 (m, IH, H-1). 4.64-4.63 (m, 1H, H- 
lo), 4.60-4.59 (m, 1H. H-9h3.72-3.54 (m, 3H, H-4,4a,9a), 3.41 (s, OCH3). 
2.70-2.61 (m, NCH,). 2.57-2.49 (m, CO-CH2), 2.29 (s, 2 NCH3), 1.49-1.33 
(m, 2H, H-2p,3P), 0.58-0.47 (m, 2H, H-2a,3a).- MS: m/z = 361 (7, MC), 
179 (10). 134 (8). 1 18 (30). I 16 (19), 58 (100). 

exo-9,10-Epithio-I~-(3-die~hylaminopropionyloxy)~-metho~-I ,23.4,4a, 
99a,lO-octahydroanthracen (10) 

Analog 5a aus 196 mg 7 und 1.94 d (1 1.25 mmol) 3-Dimethylamino- 
propions2uremethylester: Aus Ether 189 mg (70%) farblose Kristalle, 
Schmp. 6869°C.- C22H31N03S (389.2025) Gef. Mo1.-Masse 389.2023 
(ms).- IR: 1730 (C=O), 1224 (0-CO), 1105 (C-0-C) cm-'.- 'H-NMR: 6 
(ppm) = 7.14-7.12 (m. lH, H-5). 7.09-7.@6 (m, lH, H-8), 7.00-6.93 (m, 2H, 
H-6,7), 5.29-5.21 (m, IH, H-I), 4.66 (s, IH, H-10). 4.64 (s, IH, H-9). 
3.78-3.69 (m. IH, H-4), 3.42 (s, OCH3). 2.89-2.81 (m, CHz-CbN), 2.72- 
2.67 (m, 8H. H-4a,9a, OC-CH2 und 2 NCH3, 2.27-1.85 (m, 2H, H-2.3). 
1.06 (t. 3J = 7.1 Hz, 2 CH3).- MS: m/z =: 389 (5, M"), 374 ( 1  1). 144 (8). 
134 (5), 130 (6), 126 (7). 98 (8), 86 (100). 

endo-9.IO-Epi~hio-la-(3-dialkylaminopro~~ionyloxy~~-metho~~-I 23.4, 
4a,9.9a,lO-octahydroan~hracene(5b-f') 

Die in Tab. 1 aufgefiihrten Verbindungen 5b-f werden analog 10 bereitet. 

Dimethylglycinchlorid- Hydrochlorid 

Analog der Darstellung von 2-Alanylchlorid-Hydchlorid4). 0.73 g (7.2 
mmol) Dimethylglycin-Hydrhlorid und F.48 g (7.2 mmol) PCls geben 
923 mg (82%) farblose Nadeln: Zen-P. 1 10- 1 13°C. 
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