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Die Benzo-bicyclo-octatrienderivate la - c isomerisieren sich bei 1 5 0  zu dcn Naphthalin- 
derivaten 2a ~ c. Der entsprechende Kohlcnwasserstoff 1 d bleibt unter gleichen Bedingungen 
unverandert. Die Ausgangsverbindungen sind in einer Einstufenreaktion aus den Halogeniden 
3a- c und Phenylacetylen zuganglich. Die Konstitution der Ausgangs- und Endprodukte 
wird spektroskopisch und chemisch gesichert. Der Mechanismus der stereospezifisch verlaufen- 
den Reaktion wird mit einer Folge von Valenzisomerisierungen und einer Allylverschiebung 
zu erklaren versucht. 

Isomerisation of Substituted Benzobicyclooctatrienes to Derivatives of Vinylnaphthalene 

The benzobicyclooctatrienes 1 a - c isomerises at  150" to form the vinylnaphthalenes 2 a  - c.  
The corresponding hydrocarbon I d  is stable under the samc conditions. l a - - c  have been 
prepared in a one step reaction from the halides 3a-- c and phenylacetylene. The constitution 
of all compounds was established by spectral and chemical means. The stereospecific isomeri- 
sations are explained by a series of valence isomerislltions and an ally1 rearrangement. 

rn 
Es handelt sich im folgenden urn die auf den ersten Blick recht ungewohnliche 

Umlagerung der tricyclischen Halogenverbindungen l a  - c in die Naphthalinderivate 
2a- c mit ungesattigter, halogenhaltiger Seitenkette. Die Umlagerungen wurden 
praparativ bei 150" entweder i n  der Schmelze oder (bei 1 c )  in Benzollosung durchge- 
fuhrt. Die Geschwindigkeiten lieBen sich in o-Dichlorbenzol messen. Bei 150" liegen 
die Halbwertszeiten fur l a - c  bei 290 bzw. 152 bzw. 73 Minuten. 

P 

la-d 2a- c 

Der entsprecheiide Kohlenwasserstoff 1 d ist unter den gleichen Bedingungen stabil. 
Erst bei 240" tritt eine komplexe Zersetzung ein; mit 30proz. Ausbeute konnte 1.2- 
Diinethyl-naphthalin abgetrennt, daneben qualitativ Butin-(2) nachgewiesen werden. 

Zuerst wird die Synthesc und Konstitutionsermittlung von 1 a - d beschrieben, 
dann der Strukturbeweis fur 2a- c gefuhrt. Ein SchluBabschnitt bringt Vorstellungen 
iiber den Verlauf der Umlagerungen. 
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A. Synthesen und Konstitutionsermittlung von la-d 
3.CDichlor-l.2.3.4-tetramethyl-cyclobuten-(l) (3a) wurde mit Zink und Phenyl- 

acetylen (4) umgesetzt, urn durch Cycloaddition von Tetramethyl-cyclobutadien an die 
Dreifachbindung von 4 zum Tetramethyl-phenyl-Dewar-benzol 5 1 )  zu gelangen. 

a: X = C 1  

b: X = Br 
c : X = J  

#" X + Zr1 + 
+ j-pCeH5 

3a- c 4 5 
An Stelle von 5 wurde jedoch nur in schlechter Ausbeute &as Chlorid l a  isoliert. 

Dieses bedarf nach der Stochiometrie zu seiner Entstehung keiner Reduktion durch 
Zink. Tatsachlich lieB sich das Zink unter Steigerung der Ausbeute auf 37% durch 
Zinkchlorid ersetzen. In gleicher Weise wurde Phenylacetylen mit 3b und Zinkbromid 
in l b  (40%,), rnit 3c und Zinkjodid bzw. Zinn(lV)-jodid in  I c  (6 bzw. 27%) uberge- 
fuhrt. 

Die vermutlich zweistufige Reaktion lalit sich wie folgt beschreiben : 

3 + 4  - ZriX* fp z+ p 
\ \ 

1 
Fur die erste Teilstufe gibt es Analogienz), die zweite ist eine intrarnolekulare 

elektrophile aromatische Substitution. 
Die Halogenide l a - - c  sind untereinander sehr iihnlich. In1 IR-Spektruni sieht man die 

vc=c-Bande des Dimethyl-cyclobutens bei 1690/cm sowie diejenige o-disubstituierter Benzole 
bei 755/cm. Die NMR-Spektren enthalten Signale fur  je vier verschiedene Methylgruppen 
(zwei bei hoherem, zwei bei niedrigereni Feld), fur ein Vinylproton und fur vier aromatische 
Protonen. Von diesen ist eines gegeniiber den anderen um 0.4 ppm nach tieferem Feld ver- 
schoben und daher den1 dem Halogen benachbarten Proton zuzuordnen. 

Die Konstitutionen wurden am Beispiel der Broniverbindung 1 b chemisch durch 
Abbau nach Stor$) gesichert. Mit Ozon reagiert in 1 b bevorzugt die elektronenreichere 
Doppelbindung im Vierring. Das kristallisierte Monoozonid 6 gab bei der Belichtiing 
Acetanhydrid und CBroin- 1.2-diniethyl-naphthalin (7), identisch rnit einem nach 
Ht'weft4) hergestellten Produkt. 

Der Kohlenwassevstoj 1 d wurde durch Grignardierung von I b und anschliel3ende 
Hydrolyse in 87proz. Ausbeute gewonnen. 
1 )  L. Watts, J .  D. Fitzpatrick und R. Petti t ,  J.  Amer. chem. Soc. 87, 3253 (1965). 
2 )  G. A.  O l d ,  Friedel-Crafts- and related reactions, Vol. I ,  S. 84, Interscience Publishers 

3)  P R.  Story, W. H .  Morrison. T. K Hall J .  C .  Fnrine und C. E. Bibhop, Tetrahedron 

4) C. L. Hewett, J. chem. Soc. [London] 1940, 297. 

1963. 

Letter5 [London] 1968, 3291. 
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Ein zweiter Weg zu Id  ging von dem Chlor-dien 851 aus. Bei dessen Einwirkung 
auf die Grignard-Verbindung von cis-a-Brom-styrol entstanden neben anderen Pro- 
dukten je ungefahr 10 % Trimethyl-styryl-methylen-cyclobuten 9 und 1 d.  9 enthalt 
nach den1 TR- und dem NMR-Spektrum eine rrans-Doppelbindung und kann daher 
nicht cyclisiert werden, wahrend 1 d das Produkt einer wahrend der Reaktion erfolgten 
Cyclisierung des cis-lsomeren von 9 sein mull Behandlung des Rohproduktes der 
Grignardierung mit 85 proz. Phosphorsaure steigerte die Ausbeute an I d nicht. 

+ B rMgC H= CH- CsH5 + 

Id 

8 

Die Konstitution von I d  folgt aufjer aus den Synthesen und den im Versuchsteil 
angefiihrten Spektren aus seiner Hydrierung und aus seinem Ozonabbau. An Palla- 
dium auf Kohle nimmt Id zwei Atome Wasserstoff auf. Die Dihydroverbindung 11, 
die nach den Spektren noch die methylierte Vierring-Doppelbindung enthalt, wurde 
von Starkti’ aus 8 uber 10 synthetisiert. 

Die Ozonisierung von 1 d verlauft im Gegensatz zu der von 1 b sehr uneinheitlich, wcil beide 
Doppelbindungen angegriffen werden. Aus den? rohen, polymere Anteile enthaltenden 
Ozonisierungsgemisch wurde durch Belichtung in sehr kleiner Menge 1.2-Dimethyl-naphthalin 
isoliert und identifiziert 7’. 

B. Konstitutionsbeweise fiir 2a-c 

1. Den ersten Hinweis darauf, daR die Pyrolyseprodukte von la - -c  nicht, wie er- 
wartet, Derivate eines Benzo-cyclouctatetraens waren, gaben die NMR-Spcktren 
(Tabelle). Man erkennt an dcr chemischen Verschiebung der Methylgruppen-Signale, 
daD drei dieser Oruppen aroinatisch gebunden sind und nur eine an einer Doppel- 
bindung steht. Diese Doppelbindung tragt auDerdem das einzige der iibrigen nicht- 
aromatischen Protonen. 

2. Die olefinische Seitenkette muR auch das Halogenatom tragen, denn bei der 
Behandlung von 2b mit Natriumamid in fliissigem Ammoniak wird HBr unter Bildung 
einer Acetylengruppierung abgespalten. Der entstehende Kohlenwasserstoff C16H16 

zeigt im 1R-Spektruni eine schwache Acetylenbande bei 2320,km und im NMR- 
Spektrum auRer den Signalen fur vier aromatische Protonen nur noch diejenigen fur 

5 )  R .  Criegee, J .  Dekker. W. Engel, P .  Ludwig und K. NoN. Chem. Ber. 96, 2362 (1963). 
6 )  E. J. Sturk, Dissertat., Univ. Karlsruhc, 1968. 
7) Wir danken der Riitgerswerke und Teerverwertung A G  in Castrop-Rauxel, insbesondere 

Herrn Dr. M .  Zunder, fur die Uberlassung einer Probe von 1.2-Dimethyl-naphtha1111 
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die drei (fast unverandert gebliebenen) aromatisch gebundencn Methylgruppen. Die 
vierte Methylgruppe absorbiert wegen ihrer Bindung an eine Dreifachbindung bei 
niedrigerem Feld (7 7.81). Die Formell2 erklart die Spektren. 

Tab. NMR-Spektren von Za, 2b,  ZC, 13, 14, 20 (CC14, TMS als innerer Standard, r-Skala) 

Cl+ B r v  Jv (l) (2) H+ ( 3 )  H3C 
CH, (3) 5yk  (1) 

CHI (3) CH3 (3) CH3 (3) 

Ar  Ar A r  A r  A r  

2a 2b 2c 13 14 

D 
20 (3) H3C+ ('1 

A r  

2a 2 b  2 c  13 14 20 

CH, (3) 8.22 (d) 3 H 8.06 (d) 3 H 7.94 (d) 3 H 8.04 (d, d) 3 H 
J = 1.5 H r  J = 1.5Hz J = 1 . 5 1 3 ~  J2,; = 6 5 H z  

J I , ~  = 1.7 HZ 
H (2) - - - 4 44 (d, q) 1 H 

J1,2 - 15.8 Hz 
J3,2 - 6.5 HL 

H ( I )  3.25 (4) 1 H 3.00 (q) 1 H liegt linter 3.44 (d) 1 H 
J = 1.5 Hz J - 1 5 Hz Aromaten J z , ~  ~ 15.8 Hz 

8.64 (d, d) 3 H 8.63 (d) 3 H 
J ~ , ~  = 6.5 HZ 

4.05 (d, q) 1 H 

J = 1.5 n~ 
Ji,? - 1.7 HZ 

= 1 1  HZ 
- 

J j , l  = 6.5 H L  
3.41 (d) 1 H 3.45 (m) 
JZ,I - 11 Hz 

CH3 7.66 (7) 3 H 7.67 (a) 3 H 7.76 (a) 3 H 7.70 (s) 6 H 7.71 (s) 
(aromat.) 7.63 (\) 3 H 7.63 (s) 3 H 7.71 (s) 3 El 7.50 (s) 3 H (') 6 H  7.66 ( s ) )  

7.43 (s) 3 H 7.43 (s) 3 H 7.51 (s) 3 H 7.45 (s) 3 H 7.45 (s) 3 H 

n 2.7(m) 2 H  2.7(m) 2 H  2 9 ( 1 )  3 H  2 7 ( 1 )  2 H  2 7 ( m )  2 H  2 7 ( m )  2 H  
(aromat.) 2.2 (m) 2 H 2.2 (m) 2 I I  2.4 (m) 2 H 2.1 (m) 2 H 2.2 (m) 2 H 2 2 (m) 2 H 

3. Das Halogen an der Doppelbindung 1aRt sich in 2b uber die Grignard-Verbindung 
durch Wasserstoff ersetzen. Dabei entstehen zwei isomere, aber unter sich sehr ahn- 
liche Kohlenwasserstoffe C16H18, davon der eine fest, der aiidere flussig. lhnen kom- 
men, wie weiter zu beweisen, die Formeln 13 und 14 zu. Beiden ist nach dem NMR- 
Spektrum die Seitenkette -CH=CH--CH3 gemeinsam. 

7 H3 

2 
C 
I 

Ar 

12 

NaNH2 1 .  Mg - BrAc"C-H - (2) H'%-H (1) + (3) H3C,GC-EI (1) 
f I .  NH, I 2 .  H20 I I 

A r  A r  A r  

2b 13 14 

NaNH2 1 .  Mg $ 
7 A r  A r  A r  
- BrAc"C-H - (2) H'%-H (1) + (3) H3C,GC-EI (1) 

f I .  NH, I 2 .  H20 I I 

A r  
12 

2b 13 

I 
14 

A r  = 
H,C 

7 HO 7% 
'I_ !:OH 

C HOH 
A r  A r A r  

15 16 17 

4 ------, 

4. Der feste Kohlenwasserstoff wurde mit Osmiumtetroxid in ein Diol (15), dieses 
mit Bleitetraacetat in den Aldehyd 16 und dessen Aldehydgruppe weiter nach Wolff- 
Kishtzer in eine CH3-Gruppe iibergefuhrt. Das Abbauprodukt erwies sich als 1.2.3.4- 
Tetramethyl-naphthalin (17). 
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5. Die Konfiguration der Seitenketten in 13 und 14 ergibt sich aus dem NMR- 
Spektrum. Wie aus der Tabelle hervorgcht, ist der Teil, der aus dem Naphthalinkern 
riihrt, in beiden Isomeren praktisch gleich. Dagegcn 1st die Crone dcr Kopplungs- 
konstanten der beiden olefinischen Protonen (1 ) und (2) deutlich verschieden: Dcr 
Wert von 15.8 Hz beweist die trans-, der von 11 Hz die cis-Lage. 

Doppelresonanzmessungen bestatigen diese Zuordnung. Die bei wesentlich hohercm 
Feld liegende Absorption der ch-Mcthylgruppe in 14 kann inan durch den Einflun 
des unsubstituierten Benzolrings im Naphthahnsystem erklaren, in dessen Nahe die 
Seitenketten-Methylgruppe nur bei cis-Stellung liegen kann. Zugleich ist das ein 
Hinweis auf die 2-Stellung der Seitenkette 7a), well be1 9-Stcllung diese Wechselwirkung 
nicht vorhanden sein konnte. Die trans- und die cis-Zuordnung wird auBerdem durch 
die starken 1R-Banden be1 965/cm (13) bzw. 705!cm (14) moglich. 

6. Jn einem weiteren Experiment wurde 2b nach der Grignardierung mit schwerein 
Wasser zersetrt. Neben deuteriertem 14 (20) entstand das undeuterierte trans- 
Isomere 13. 

(,' H 3 y m  
BrMg-C* + H3C-C* 2b + Mg - c - € I  C-H 

I I 
18 4r  41- 19 

1 
P 

H - S  HSC - c,\ 
ClI3 
I 

c - I I  C-H 
I I 

-4 r 4r 

13 20 

Bis auf das fehlende Signal von H (2) und das vereinfachte CH3(3)-Signal sind die 
NMR-Spektren von 20 und 14 praktisch gleich. 

Warum ist bei diesem Versuch der trans-Kohlenwasserstoff 13 nicht deuteriert ? 
Die ihm zu Grunde liegende Grignard-Verbindung 18 wird offenbar schon vor der 
Zugabe des schweren Wassers protoniert. Tatsach lich kann man der Grignard- 
Losung vor der Wasserzugabe mit absol. Hexan den Kohlenwasserstoff 13 entziehen. 

Wir nehmen an, da13 die Irrms-Grignard-Verbindung 18, deren Metallhalogenid-Cruppe 
durch das Naphthalinsystem stark abgeschirml ist, schwacher solvatisiert und daher im 
Gegensatz LLir isomereii Verbintlung 19 so reaktionsfahig ist, da8 sic vom Losungsmittel 
(Ather) ein Proton ubernimmt 8) .  

7. Die Konfiguration der (einheitlichen) Halogenverbindungen 2a - c beziiglich 
der raumlichen Lage der vier Gruppen an der Doppelbindung lieI3 sich noch nicht 
einwandfrei beweisen. Die in den Pormeln verwendete Anordnung, H und X in  
rrutzs-Stellung, ist daher willkiirlich, wenn auch manche Argumente dafiir sprechen. 
Versuche zur Klarung sind irn Gange. 

7a) Em strenger Bewcis is1 geplant. 
8) T. YoJhinu, Y. Mnnabe und Y. KrXncI11' fJ. Amcr. chem. SOC. 86,4670 (1964)) fanden, daR 

be1 der Zersetzung der Grignard-Verbindung von C ~ J -  und tmns-~,-Brom-styrol init schwe- 
rem Wasser ebenfalls teilweise protonierte Styrole entstehcn, geben ddfur aber eine 
andere, auf unsern Fall iiicht anwendbare Erklirung 
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C. Reaktionsmechanismus der Umlagerungen 1 a-c 4 2 a-c 

1. Fur die Umlagerungen wurden keine Anzeichen einer Saurekatalyse gefunden. 
Wenn aber keine Carbonium-Ionen in1 Spiel sind, sind unter den relativ milden 
Bedingungen Methylgruppenwanderungen hochst unwahrscheinlich. Man kann 
also -- mit Vorbehalt - die Methylgruppen als Markierungen fur die C-Atome 
benutzen, an die sie gebunden sind. Dann ist aber der substituierte Benzolring in 
2a- c aus den C-Atomcn gebildet, die in der Formel l a -  c stark ausgezogen ver- 
bunden sind. Die Methylgruppe der Seitenkette in 2a c mul3 die am C-Atom 2a 
der Ausgangsverbindungen sein. Die Halogenatome mussen aber bei der Umlagerung 
vom C-Atom 4 in 1 a- c an das C-Atom 2a gewandert sein. Folgende Stufen lassen 
den Verlauf der Umiagerungen verstehen: 

\ 
la- c 21 22 2a- c 

Dabci ist die erste Stufe (1 + 21) am problematischsten und sol1 unten gesondert 
besprochen werden: die weiteren Stufen (21 4 22 --f 2) erscheinen dagegen leichter 
ver st andlich. 

2. Die Reaktion 21 + 22 besteht in einer Allylverschiebung eines Halogenatoms, 
dessen groRe Beweglichkeit in 21 auf seiner tertiaren Bindung, seiner Benzyl- und 
seiner Allylstellung beruht. Dic Wandcrung des Halogens kann entweder intraniole- 
kular synchron oder intermolekular durch nucleophilen Angriff eines Halogenanions 
auf das angekreuzte C-Atom in 21 stattfinden. Da bei cis-Verknupfung von Sechs- 
und Vierring in 21 X und Methyl an der bicyclischen Bindung ebenfalls cis-stlndig 
sein miissen, wiirde im ersten Fall das Halogen auf der gleichen Seite des Vierringes 
bleiben, im zweiten Fall aber wegen der sterischen Hinderung durch die Methylgruppe 
am Nachbaratom von der anderen Seite angrcifen. Somit lagen im einen Fall in 22 
die beiden Methylgruppen im Vierring trans-, im anderen Fall cis-standig. Die kon- 
rotatorische Offnung9J des Vierrings in 22 (die durch dic dabei bewirkte Aromati- 
sierung dcs Sechsringes besonders leicht erfolgen muR) muljte im ersten Fall eine 
Seitenkette mit H und X in cis-, im anderen Fall (wie in den Formeln gezeichnet) in 
trans-Stellung erzeugen. 

intermoiekulare Reaktion mit Angriff eines Nucleo- 
phils von der der Methylgruppe abgewandten Seite - spricht der Versuch einer Um- 
lagerung von 1 b oder 1 c in (feuchtem) Triglykol. Dabei greift das Wasser in die Reak- 
tion ein und liefert wohl uber das Enol 2, X OH 90% 1.2.3-Trimethyl-4- 
acetonyl-naphthalin (Ar - CH2 CO -CH3). 

Auf jeden Fall ist die letzte Reaktionsstufe (22 + 2) wegen der eintretenden Aro- 
matisierung irreversibel und bestimmt daher die Richtung der Umlagerung. DaR sich 
der Kohlenwasserstoff 1 d nicht umlagert, ist wegen der fur ihn nicht moglichen Allyl- 
wanderung verstandlich. 

Fur die zweite Moglichkeit 

9 )  R. B. Woodward und R. Hoffmann, J. Amer. chem. SOC. 87, 395 (1965). 
62* 
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3. Nun zur ersten Stufe der Umlagerungsfolge, 1 +Zl. Zunachst muB darauf 
hingewiesen werden, daR die Benzo-bicyclo-octatriene 1 im Gegensatz zum Stamm- 
korper Bicyclo[4.2.0]octatrien relativ stabile Verbindungcn sind. Sie teilen diese Eigen- 
schaft mit den wenigen in der Literatur beschriebenen Benzoderivaten 10 12). Die 
Stabilitat beruht darauf, da8 die Bildung eines Bcnzo-cyclooctatetraens durch 
Valenzisomerisierung des Cyclobuten-Teils wegen der Fordeiung nach konrotato- 
rischer Offnung des Vierringes 9)  zu einem Achtring mit einer tram-Doppelbindung 
(24), eine solche irn Cyclohexadien-Tell (disrotatorisch erlaubt) zu einer Entaromati- 
sierung des Benzolringes (23) fiihren miiBte. Beide Produkte waren sehr energiereich. 

Sollte sich jedoch aus 1 bei 150" das Cyclooctatetraen-Derlvat 23 trotzdem bildeti, 
so wurde es in1 Gleichgewicht mit 1 wohl nur iii sehr geringer Menge vorhanden sein. 
Uber diese kleine Gleichgewiclits-Konzentration konnte aber alles Ausgangsprodukt 
durch eine erneute und unter Rearomatisierung des chinoid gewordenen Sechsringes 
vor sich gehende Valenzisomerisierung in 21 (und damit schlieBlich in 2) iibergehen. 

Ebenfalls weit auf Seiten von 1 lage das Gleichgewicht mit eineni Benzo-cixcixtrans. 
as-cyclooctatctraen 24. BIoonzfit.ldl3~ hat kiirzlich solche Gleichgewichte Irn Falle 
von Bicyclo[4.2.0]octen-(7) nachgewiesen. 24 konnte dann durch eine konrotatorische 
(reversible) Valenzisomerisierung unter Beteiligung der tram- und der anderen benach- 
barten cis-Doppelbindung 21 ergeben. 

X 

24 

21 l a - c  = 25 

Beide energiereichen Zwischenprodukte 23 und 24 kann man umgehen durch die Annahme 
einer Cope-Umlagerung, die unter Beteiligung der in 25 dick gezeichneten Bindungen direkt 
von 1 zu 21 fuhren wurde. Zwar sieht die Geornetrie von 25 fur eine solche Umlagerung 

10) E. Vogel, W. Frass und J.  Wolpers, Angcw. Chem. IS, 979 (1963). 
11)  J. A.  Elix, M. V. Sargent und F. Sundheimer, J. Amer. chem. SOC. 89, 50S1 (1967). 
12) P. J. CuZh und W. H. F. Smse, Tetrahedron Letters [London] 1968, 1689. 
13) J .  S. McCunaghy und J .  J .  Bluomfield, Tetrahedron Letters [London] 1969, 3719; J.  J .  

Bloomfield und J. S. McCunughv, ebenda 1969, 3123.  
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nicht guiistig atis. Man mitD aber berucksichtigen, dal3 nacb Collin und Sasse'2) in einem analog 
1 gebauten 1.2-Diphenyl-dihydrocyclobuta[a]naphthalin eine Photoaddition beider Doppel- 
bindungen aneinander moglich ist, was ebcnfalls eine cinigermakn giinstige Geometric 
voraussetzt. 

Die drei Wege, zwischen dcnen noch cine Entscheidung zit treffen ist, sind in vorstchen- 
deni Schema skizziert. 

Die Umlagerung 1 + 2 kann eine iiber den vorliegenden Spezialfall hinansgehende Bedeu- 
tung haben. Nach Cope141 lagern sich Brom- und Chlor-cyclooctatctraen beim Erhitzen in 
to-Brom- bzw. w-Chlor-styrol um. Der folgende liypothetische Weg glcicht dem oben ent- 
wickelten Mechanismus: 

Fur die Interpretation und Aufnahme der NMR-Spcktren danken wir Herrn Profcssor 
H .  A .  Brune, Herrn Dr. W .  Hetz und Nerrn Dipl.-Cheniiker H. Hiithrr. Das Massenspektrum 
wurde liebenswiirdigerweise von Dr. A .  Herlrn,  lnstitut fur Gastechnik an  der Universitat 
Karlsruhe, aufgenommen. Wie schon so oft halfen der Verband der Chemischen Indrtstrie 
mit Sachmitteln, die Chenrischen Werke Hiils mit Butin-(2). 

Beschreibung der Versuche 

Die IR-Spektren wurdcn mit einem Beckman IR-8-Gerit oder mit einem Lcitz-Spektro- 
graphen, die UV-Spektren niit einem Beckman DK-2-Gerat aufgenommen. Fur die Aufnahme 
der NMR-Spektren dicntc cin Varian A-60 Apparat, nur fiir die Kohlenwasserstoffe 13 und 
14 sowie fur die Doppelresonanzuntersuchungen ein 100-MHz-Gerat. ist in n m  ange- 
geben, in Klammern dahinter log E .  Bci dcr Aufiiahme der NMR-Spektren diente Tetramethyl- 
silan (TMS) als innerer Standard (chemische Verschicbung r in ppm). 

4-Ch lor - l . 2 .2a .80 - t e f r~me th~~ l -2a .8b -~ ih~~dr~1-c~~~~bu ia~~~r~aph tha l in  (1 a) : Zu einer auf 0" 
abgekuhlten Suspension von 5.2 g wasserfreiem Zirskrhlorid in 10 ccm Phenylacetylen (4) 
lie0 man in 2 Stdn. 3.4 g Dichlvrid 3a15) in 20 ccni Phenylacetylen tropfen. Man riihrte noch 
2 weitere Stdn. unter Zusatz von weiteren 1 . 3  g Zinkchlorid, nahm in 300 ccm Petrolather 
(40-60") auf, wusch mit Wasser uud Hydrogencarbonat, trocknete und zog alles Fliichtige 
bei 0.5 Torr und 30" Badtemp. ab. Man chromatographierte den in Pentan gelosten Ruckstand 
an  90 g Silicagel und eluierte ebenfalls mit Pcntan. Nach dessen Verdampfen digerierte man 
n i t  Athanol. Rhombjsche Blattchen, Schmp. 83' (aus khanol ) .  Ausb. 1.8 g (37%, bez. auf 
3a). Mit FeCI3 bzw. SnC14 als Katalysatoren lagcn die Ausbb. bei 21 bzw. 27%. 

C L ~ H ~ ~ C L  (244.8) Ber. C 78.50 H 7.00 CI 14.40 Gef. C 78.38 H 7.09 CI 14.77 

IR (CS2): 3090, 1690, 925 (s), 760 (s)/cni. 

UV (Hexan): Amax 223.5 (4.43), 231 (4.30), 272 (3.76), 281 (3.75), 302 (3.26). 

N M R  (CC13): T 8.79 (s), 8.62 (s), 8.58 (q*), J 7 1 Hz), 8.48 (q, J = 1 Hz), 4.16 (s), 2.9 (m), 
2.5 (rn), Verh. 3 : 3 : 3 : 3 : 1 : 3 : 1. 
*I Hier sowie bei den Spektren VOII 1 b - d, 10 und 11  sind von detn Quartctt nur die bciden mittleren, ?tarken 

Sipnale deutlich 7u erkennen. 

141 4 .  C. Cupe und M .  Burg, J. Amer. chem. Soc. 74, 168 (1952). 
15) R .  Criegre, Org. Syntheseq 46, 34 (1966). 
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4-&om-1.2 2a.8b-terr~meth~l-2n.8b-dih~~dro-~~~club~ta a nnphthalin (1 b) : Zu 30 g wasser- 
freiem Z d b r u m z d  in  20 ccm Pentan wurden bei 0" 16 g Drbromrd 3 bl6) in 60 ccm Phenyl- 
acetylen (4 )  in 2 Stdn 7ugegeben. Nach dem weiteren Ruhren, unter Zusatz weiterer 10 g 
Zinkbromid, uber Nacht nahm mail in 600 ccm Pentan auf Die Aufarbeitung geschah wie hei 
l a ,  aber unter Verwendung voii 150 g Kieselgel. Aus dem Rohprodukt (14 5 g) wurden durch 
zweimdlige Kr~rtallisation aus Methanol 6.5 g (40'4) farblose Rhomben vom Schmp 85 86" 
gewonnen. 

ClhH17Br (289.2) Ber C 66 44 H 5 93 Br 27 63 Gef C 65 74 H 5.99 Br 27.51 

IR (CS2) 3090, 1690, 1630, 758 (5s)icm 
UV (Hexan): AmJX 223 (4 37), 270 (4.27), 274 ( 3  72), 282 (3.72), 303 (3 24) 
NMR (CC14): z 8 79 (s), 8 62 (s), 8.58 (q, J = 1 Hz), 8.46 (q, J I Mz), 3 81 (s), 2 9 (mj, 

25(m) ,Verh  3 : 3 . 3 . 3  1 . 3 : 1  

4-Jod-1.2 2~.8h-trtrarnethv~-2u.8b-dihvdru-ci tlobuta'a naphthuhn f l r )  In der bei 1 a und 
1 b beschriebenen Weise wurden aus 1 1  5 g Di/odid 3 ~ 1 7 ) ~  65 ccm Phrnducetvlen (4) und 42 g 
Zinnr'lV)-jodid 3.8 g (377;) rohes und 2.8 g (27%) viermal aus Methdnol umkristallisiertes 1 c  
vom Schmp. 66' gewonnen. 

C1&417J (336 2) Ber. C 57.16 H 5.10 GeP. C 5649 H 5 02 

IR (CS2) 3050, 1685, 755 (ss)/Lm 
UV (Hexan)' sh 232 (4 25), sh 264 (1.64), Amax 276 (3 68), sh 283 (3.66), A,,,, 304 (3.13) 

NMR (CCl4) 1 Hz), 3.45 ( s ) .  2 9 T 8.83 (s), 8.60 (9). 8.56 (4, J ~ I Hz), 8 43 {q, J 
(mj, 2.6 (m) Verh. 3 : 3 . 7 . 3 * I 

78 ergab 
12.45 g eiiies gelben 019, i o n  dem eine Probe von 2 2 g an 200 g Kieselgel chromatographiert 
und mit Pentanlkther (9 1 )  eluiert wurde Mdn erhielt 150 mg (10%) 6 vom Schmp. 1 I1 bls 

C16HI7BrO3 (337.2) Ber. C 56.99 H 5.08 Gef. C 56.91 H 5 07 113". 

Ozonrd (6) von l b :  Die Ozonislerung von 8.3 g l b  in 300 ccm Esslgester bei 

NMR (CC14). r 8 68 (s, s). 8.43 ( 5 ,  s), 4.09 (q), 2.8 (m). 2 4 (mj, Verh. 6 6 : 1 : 3 .  1.  

Belichtung w n  6 In einein NMR-Rohrchen wurden 140 mg 6 111 absol Benzol 4 Stdn 
mit einer Philips HPK-125-Watt-Lampe belichtet, wonach gemaR N MR-Spcktrum em quan- 
titativer Umsatz zu Acetnnhydrrd und 4-Brunt- I.2-dimetkyl-nuphfhalin (7) ertolgt war. Ein- 
ddmpfen der Benzolldsung lieferte 7, ddz durch Schmp , Misch-Schmp., Analyse, IR- und 
NMR-Spektrum mit einern nach 1. c 4) hergestellten Praparat identifiziert wurde. 

1.-7.2~.8h-Tetramethyl-2a.~h-drhsdro-c~~rlohuta a 'naphthalrn ( I  d ) .  Zu 0.6 g itfagne\rum 
und einci Losung von 3 0 g des Bromzds 1 h in 25 ccm absol. Ather IieR man bei 20' 2 0 g 
I.2-Dibrom-uthan in 25 ccni Ather tropfen. Die Aufarbeitung mit W a r w  lieferte I .9 g (85 bls 
90%) I d  vom Schmp. 39 39.5", identisch mit welter unten beschriebenem Produkt. 

2.3.4-Tri~neth~l-2-trans-rtvr~l-I-mrthqlen-cqclubuten-/3) (9) und 1 d Aus I 8  7 g cis-w- 
Brom-rtyrol18), 2.43 g Magnesium und 60 ccm Tetrahydrofuran (THF) wurde nach Normunt ' 9 )  

eine Grignard-Losung hcrgestellt Hierzu lie8 man uiiter Ruhren 14 3 g Chlor-dien 8') in 
30 ccrn THF b o  zutropfen, da0 die Temp. nicht uber 4 0  stieg Fine Stde. nach Becndigung der 
Reaktioii zersetztc man mlt Eiswasser und vcrd. Sdlzsaure. Man extrahierte die orgamsihen 
Substanzen mit Ather, wusch mit Wasser und troiknete. Der Atherruckstand gdb beim 

16) R .  Criegee und K .  Noll, Liebigs Ann. Chem. 627, 1 (1959). 
17) R .  Criegee, H. Krirtinssan. D.  Seebud? und F. Zanher, Chem. Ber. 98, 2331 (1965). 
18) E. Grownstein und D.  E. Lee, J .  Amer. chem Soc. 75, 2639 (1953). 
19) H.  Nurmunt, Bull. SOC. chim. France 1957, 728. 
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Des t i l hen  2 Fraktionen (1, Sdp.o.iZ bis 80" und 11, Sdp.o~os 80-1001j), die einzeln gaschro- 
matogrdphisch an einer 6m-Carbowax-Siiule bci 1 5 0  aufgetrenlit wurden. [ wurden 
erhalten: ' 3.4-Dimethyl-l.2-methylen-cyclobuten-(3)~), Styro] und unumgesetztes 8; 11 
lieBen sich isolieren Bis-[2.3.4-trimethyl-I-methyleii-cyclobu~en-(2)-yl-(4)~ 20) (en tstandeii durch 
Wurtz-Synthese aus S), 9 und 1 d. Dic Mcngenverhaltnisse schwankten hei verschiedenen 
Versuchen; im Durchschnitt wurden 9 und I d  mit je 10% Aush. isoliert. Behandlung des 
Rohproduktes mit 85proz. Phosphorslurc steigerte die Aush. an I d  nicht. 

CI#IS (210.3) Ber. C91.37 H8.63 Gef. (291.06 H 8.54 
Verbindung 9 :  Flussigkeit. 

1R (cc14): 3 100, 3050, 1700,1620, 965 (trans-Doppelbindung), 850 (em-Methylenj, 6X7icm. 
N M R  (Cch): T 8.67 (s), 8.33 (S), 8.28 (s), 5.68 (s), 5.65 (sj, 3.73 (d, dj. 2.8 h), Verh. 3 : 3 : 3 : 
2 : 2 : 5 .  

1 d, Schmp. 39-39.5 ~, nach Misch-Schmp. identisch mit dem oben beschriebenen Produkt. 

C16H11 (210.3) Ber. (291.37 H 8.63 
Get'. C 91.08 H 8.51 Mol.-Gew. 214 (osmometr. i n  Benzol) 

IR (CS2):  3100, 1690, 790 (ssj, 757 (ss)/cm. 

UV (Hexan): Xmax 221 (4.51), sh 228 (4.4Oj, sh 245 (3.X3). A,,, 255 (3.90), 267 (3.87), sh 
276 (3.85). 

NMR(CC14):r8,83(s) ,8 ,63(~) ,8 . .C6(q,J-  1 H ~ ) , 8 . 4 9 ( q . J  = lHz) ,4 .34 (d , J=  I O H Z ) ,  
3.83 (d, J ~ 10 Hz), 2.9 (m), Verh. 3 : 3 : 3 : 3 : 1 : 1 : 4. 

I .2.2r1.8b-7'etrumerhyl-2ci.3.4.8h-tetrul1~dro-c~clohut~~~u~nuphthr1lin (11) 

1 .  Aus I d :  Die Hydrierung von I d  in Essigester uhcr Sproz. Palladium auf Aktivkohle 
lieferte quaiititativ 11, identifiziert mit synth. Produkt durch NMR-Spektrum. 

2. Syntltrtisch6) 
a) 2.3.4-Trinrrthyl-2-phen~f~~,vl-l-merhylrn-ryclub1ctrti-~.~j (10) : Zu einer aus 6.1 g Magnesirim 

und 47.0 g Phrntithylbronzid bereiteten ather. Grignard-Losung lieB man unter Riihrcn und 
RuckfluR 30.0 g Chlur-dien 8 in 40 ccm Athcr troplen und kochte noch 2 Stdn. Die Zersetzung 
mit verd. Salzslure lieferte 25.1 g ( 5 6  %j einer farblosen Flussigkeit voin Sdp.o.06 65 -67', 

1.5232. 
C16Hzn (212.3) Ber. C 90.50 H 9.50 Gef. C 90.47 €4 9.23 

I R  (Subst.): 1690, 1630, 848 (s, exo-Methylen), 747, 697jcrn. 

U V  (Ather): Amax 234.5 (4.13, 268 (,2.63). 
N M R  (CCI1): 79.07 (s), 8.67 (d, q, J :r 1 Hz), 8.47 (m), 7.67 (ni), 5.94 (s), 5.92 (s), 3.25 

(m), Verh. 3 : 6 : 2 : 2 : I : 1 : 5 .  

b) 11 : 25.0 g 10 wurden unter Stickstoff in 25 ccm 85proz. Phphorsaure  eingetropft und 
18 Stdn. geruhrt. Die dunkelbraune Masse hehandelte man mit Wasser und Ather. Nach dem 
Neutralisieren mit Kaliumcarbonat, Trocknen und Ahdampfen des Athers fraktionierte man 
uber eine kurze Vigreux-Kolonne. Sdp.o.1 67 ', ti:: 1.5375, Schmp. 24', Ausb. 79 7:. 

Cl6HZo (212.3) Ber. C 90.50 H 9.50 Gef. C 90.47 H 9.23 

IR (Film): 1690, 1035, 780, 742jcm. 
UV (Hexan): sh 226.7 (3.83), A,,, 255,s  (2.72), 273 (2.68). 

NMR (CCI4): 7 8.87 (s), 8.70 (s), 8.58 (4, J :~ 1 Hz), 8.48 (9, J -= 1 Hz), 8.34 (m), 7.52 (m), 
2.9 (m), Verh. 3 :  3 :  3 :  3 :  2 :  2 :  4. 

20) R .  Criqee. .I. Dekkrr und  H .  A. Brunr, Chem. Bet-. 96, 2368 (1963). 
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1.2-Dimethyl-naphthulirt: 2.0 g 1 d in 100 ccm Pcntan wurden bei - 6 0  bis zur blcibenden 
Blaufarbung ozonisiert. Das gesamte Reaktionsprodukt einschliel3lich der suspendierten 
polymeren Anteile wurde mit einer Grantzel-Niederdrucklampe bei - 9  5 Stdn. belichtet. 
Man wusch das entstandene Acetanhydrid rnit Wasser aus und chromatographierte die getrock- 
nete PentanlGsung an  Silicagel. Einc Fraktion des Eluats lieferte ca. 50 mg (3-4"/;;) einer 
Fliissigkeit, deren IR-Spektram mjt dem von 1.2-Dimethyl-nopl7fhulin ubereinstimrnte. Das 
Pikrat schmolz bei 131 - 132" und ergab init einer authent. Probe7) keine Depression. 

1.2.3-Trimethyl-4-~2-rhlor-pr~?penyl~~-naphthulin (2a) : 5.00 g 1 a wurden in einer Ampulle 
unter Stickstoff im Thermostaten 20 Stdn. auf 1 5 0  erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die 
erstarrte Masse zur Beseitigung geringer Verunreinigungcn ails Pentan an 120 g Kiesclgel 
cliromatographiert und mit Pentan eluiert. Farblose Kristalle vom Schinp. 69" (aus Methanol). 
Ausb. 4.75 g (95 %). 

C16Hl7C1 (244.8) Ber. C 78.50 H 7.00 CI 14.40 Gef. C 78.30 H 7.29 CI 14.67 

IR (CS2): 3060, 1640, 1375, 1090 (s). 755 (s). 730/cm. 
UV (Hexan): A,,, 233.5 (4.89), 292 (3.95). 
NMR (CC14): s. Tabelle S. 963. 

1.2.3-Trirne~hyl-4-~2-brom-pr~~pen.~l~-naph~hul~n (2 b): Die Darstellung erfolgte genau wie die 
von 2a. In  94proz. Ausb. wurde 2b rnit Schmp. 69--70" (aus Methanol) erhalten. 

C16H17Br (289.2') Ber. C 66.44 H 5.93 Br 27.63 Gef. C 66.56 H 6.13 Br 28.66 
IR (CS2): 3060, 1640, 1390, 1075 (s), 755 (s), 713jcm. 

UV (Hexan): Amax 233.5 (4.88), 293 (3.95). 
NMR (CC14): s. Tabelle S. 963. 

I.2.3-Trimrthyl-4-~2-iod-propenyli-nuphthaIin (2c) : 1 .OO g 1 c ergaben beim 3 ~ -4stdg. 
Erhitzen in 4 ccm Benzol in einer Ampulle auf 150" ein braunes 01, das beim Anreibcn rnit 
Methanol kristallisierte. Farblose Kristalle (zweimal aus Methanol) vom Schmp. 7 4 .  Ausb. 
0.30 g (30 %). 

CjbH17J (336.2) Ber. C 57.16 H 5.10 Gef. C 57.51 H 5.03 

TR (CCl4): 3060, 1620, 1370, 1060 (s), 700/cm. 
UV (Hexan): A,,, 234 (4.92), 293 (3.95). 
NMR (CC14): s. Tabelle S. 963. 

Kinetik der Urnlugerungen von 1 a - c in 2 a - c 
Je etwa 150mg l a - c  in je 0.6ccm u-Dichlorbenzol wurden in NMR-Rohrchcn auf 

150 5: 1" erhitzt und nach bestimmten Zeiten durch Eintauchen in Eiswasser abgeschreckt. 
Dnrch Vergleich der durch je zehnfdche Integration gewonnenen Intensitiiten der verschwin- 
denden rnit den neu entstehcnden NMR-Methylgruppensignalen konnte dcr Umsatz leicht 
gemessen werden. Aus je 5 (iin Falle von l c  3) MeOwerten wurdcn folgende nach den Ge- 
setzen fur Reaktioncn erster Ordnung berechneten Geschwindigkeitskonstauten (Halb- 
wertszeiten) erhalten: 

l a  kl5n = 0.40.IO-4sec-~l (290 Min.) 
l b  klso =- 0.76.10-4sec-1 (152 Min.) 
l c  k15o = 1.59.10-4sec-1 (73 Min.) 

Thermische Zersetzung des Kohlcnwussersroffs I d :  2.0 g I d  wurden in einer Ampulle unter 
Stickstoff 48 Stdn. auf 240'' erhitzt. Nach dcm Erkaltcu und Offnen entwich Burin-(Z), kennt- 
lich am charakteristischen Ceruch. Das weniger Fluchtige wurde gaschromatographisch auf 
einer PG-2000-Saule bei I S 5  getrennt. Von den zahlreichen, zurn Teil sich ubcrschneidenden 
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Peaks lie13 sich nur der des I.2-Dirneth~l-napRthalins abtrennen und durch Vergleich seines 
NMR-Spektrums mit einem authent. Praparat7) identifizieren. Seine Menge wurde auf 30 
geschatzt. 

1.2.3-Trimerlryl-4-iprupin-(I)-~~l/-naphtkalin (12) : Zu einer BUS 0.4 g Natrium unter Zusatz 
von Eisen(I1)-nitrat erhaltenen Losung von Nutriumzmid in fluss. NH3 gab man bei --78" 
unter Riihren eine Liisung von 1.75g 2 b  in 5Occm absol. Ather. Man lieB unter Entfernung 
des Kgltebades uber Nacht reagieren und zersetzte dann mit feuchtem k h e r  und spater mit 
Eiswasser. Der Riickstand der getrockneten Atherlosung wurde in Hexan aufgenomnieii und 
nach dessen Abziehen bei 0. I Torr sublimiert (Bad 7 0 ~  -80"). Farblose Kristalle vom Schmp. 
124.  Ausb. 1.12 g (89%). 

ClbEI16 (208.3) Ber. C 92.26 H 7.74 Gef. C 91.80 FI 7.71 

IR (CCl4): 3065, 2320 (w), 1435, 1380, 1365, 1355, 1020, 900, 610/cm. 
U V  (Hexan): sh 234 (4.77), A,,,, 239 (4.89). sh 295 (3.95), A,,, 305 (4.06), sh 318 (3.91). 
N M R  (CDC13): 77.81 (s), 7.72 (s), 7.50 (s), 7.46 (s), 2.7 (m), 2.2 (m), 1.8 hi), Verh. 

3 : 3 : 3 : 3 : 2 : 1 : 1 .  

ris- und trans-1.2.3-Trimeth.~~l-4-prriprn~~I-nap/~thnlin (14 und 13): Zu 3.50 g 2b in 25 ccm 
absol. Ather und 0.8 g Magnesium lieB man unter Ruhren 2.27 g 1.2-Dibrorn-atlzan in 25 ccni 
Ather tropfen, so daD die Temp. bei etwa 4-10.' blieb. Man zersetzte mit Eiswasscr und erhielt 
aus der .&therschicht 2.40 g (95 %) eines Ols, das bei I30"/1.2 Torr siedete. Die Komponenten 
wurden durch praparative Gaschromatographie an  einer Athylenglykolsuccinat-Saule be; 
150" getrennt. Das Mengenverhaltnis von 14 zu 13 betrug etwa 1.2: I .  

cis- Verbfndzuig (14): Flussig. 
C16Hls (210.3) Ber. C 91.37 H 8.63 Gef. C91.77 H 8.41 

IR (CCI4): 3065, 1640, 1575, 1495, 1435 (s), 1370 (s), 1340 (s), 1025 ( s ) ,  920, 705 @)/em. 
UV (Hexan): A,,, 235 (4.90), 292 (3.92). 
NMR (CC14): s. Tabelle S. 963. 

trans-Verbindung (13): Schmp. 58'. 

C ~ 6 € 1 1 8  (210.3) Ber. C91.37 H 8.63 
Gef. C 90.50 H 8.53 Mol.-Gew. 210 (massenspektrometr.) 

IR (CCls): 3065, 1655, 1575, 1495, 1450 (s), 1375 (s), 1025, 965 (s), 920icm. 
UV (Hexan): Amax 235 (4.86), 294 (3.86). 

NMR (CC14): s. Tabelle S. 963. 
Massenspektrum: Masse: M -  15 M -30 M--45 M ~ - 8 2  

rel. Intensitat: 100 33 67 13 

1.2.3-Triri~ethyl-4-/I.2-dih~droxy-prop~~/:-nnplithnlin (15): Aus 1.22 g 13, 1.50 g OsO4 und 
2.3 g Pyridin in 100 ccm reinem Pentan wurde in 12 Stdn. das OsO4/2 Pyridin-Addukl von 13 
als hellbrauner Niederschlag gewonnen. Dieser wurde nach Wdschen mit Pentan in 100 ccm 
Methylenchlorid mit 100 ccm 2n NaOH und 11.6 g Mannit 24 Stdn. intensiv geriihrt. Die 
farblos gewordene organische Phase wurde nach dem Trocknen eingedampft und von iiber- 
schuss. Pyridin iiber HzS04 i.Vak. befreit. Es hinterblieben 1.15 g eines farblosen Hydrats 
(nicht bestimmten Wassergehalts) von 15 mit Schmp. 102 - 104'. Durch zweimalige Sublima- 
tion bei 0.2 Torr (Bad 120) elitstand die wasserfreie, campherartig riecbende Verbindung 
vom Schmp. 52 -54". 

C16H2002 (244.3) Ber. C 78.65 H 8.25 Gef. C 78.41 H 8.16 
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IR (KBr): 3350 (ss), 1450, 1370. 1135, 1070 (s), 1035, 1015, 910, 785, 750 (s)!cni. 

NMR(CDCl3)::9.14(d.J= 6Hz),7.62(s).7.53(s),7.40(s),6.66(s,s.vonOH).5.S(m), 
4.60 (d, q, J --; 9 Hz), 2.6 (m), 2.0 (m), Verh. 3: 3 : 3 : 3 : 2 :  1 : 1 : 2 :  2.  

2.3.4-Trimethyl-naphthnldehyd-(I) (16): 0.90 g vom Hydrut des D i d 7  15 wurden in 20 ccm 
Methylenchlorid (mit 1 Tropfeo Ehessig versetzt) mit 1.8 g B[eiretraacerar in 10 ccm absol. 
Benzol bei Raumtemp. oxydiert. Nach 24 Stdn. goB man auf 50 ccm Wasser unti Ptherte 
mehrfach aus. Nach Abziehen dcr organischen Solventien blieben 0.45 g 16 vom Schmp. 
126 --127" (aus Benzol/Petrolathcr). 

C14H140 (198.2) Ber. C 84.81 H 7.12 Cef. C 83.98 H 7.1 5 
IR (KBr): 1670 (s), 1570, 1500, 1230, 1190, 760jcm. 
UV (CHC13): Amax 251 (4.24), 326 (3.93). 
N M R  (CDC13): 7 7.87 (s), 7.63 (.s). 7.56 (s), 2.77 (m), 2.27 (m), 1.53 (m), --0.53 (s), Verh. 

3 : (3-1 .3) :2 :1 :1 :1 .  

1.2.3.4-Tetramethvl-naphthalin (17): 0.40g Aldehyd 16 wurden mil I .5 g 85proz. Hyrlrazinhy- 
drar,2.0g KOHund 15 ccmTriglykol3 Stdn. hei 140'Badtemp. gekocht. Dabei sublimierte bereits 
etwas 17 an den RuckAuBkuhler. Die Aufarbeitung mit Wasser und Athcr crgab 0.3 1 g (83 %) 
17, Schnip. nach Sublimieren 107" (Lit. 21): 107 --108.5,'). Das Pikrat scbmolz bei 183.- 184" 
(Lit. 2'): 183.S--l84.5"). 

cis-1.2.3-Trimetli,yl-4-~2-deutero-propeii~.l;-naphtt1alin (20): Die wie oben hergestellte Gri- 
gnard-Losung aus 2b wurdestatt mit Wasser mit DzO in Ather zersetzt. Die gaschromatogra- 
phische Trennung (wie oben) ergab 13 und 20 im Verh. 1.2 : I .  20 kristallisierte und schmolr. 
dann bei 40 -40.5'. 

IR (CC14): Wie bei 14, aber zusatzliche Bande bei 2230/cm fur vc-  D. 

NMR (CCI,): s. Tabelle S. 963. 

Eine andere Probe obiger Grignard-Losung wurde mit absol. Hcxan versetzt. Danach ent- 
fernte man die Hauptmenge des Athers und trcnnte die Hexanphase unter volligem Feuchtig- 
keitsausschluB ab. Aus dem Hexan erhielt man nach dem Verdampfen neben etwas polymeren 
Anteilen reinen trrrn~-Kohlenwasserstoff 13, identifiziert durch sein NMR-Spektrum. 

1.2.3-Trintethyl-4-acclany[-n~phthalin: 0.80 g 1 c wurdcu in 20 ccm feuchrenr l'riglykol 
2.5 Stdn. auf 150" erwarmt. Nach dem Erkalten goB man in 300 ccm Wasser und nahm in 
Ather auf. Der Atherruckstand ergab 0.40 g (74%) farblose Schuppen vom Schmp. 107-- 108" 
(aus Methanol). Bei Verwendung voii 1 b als Ausgangsmaterial betrug die Ausb. 904$;. 

C16H1@ (226.3) Bcr. C 84.91 H 8.02 Gef. C 84.81 H 7.68 
IR (CSz): 3070, 1700 tss), 1345, 1210, 1145, 1020, 740 (s)/cm. 
UV (Hexan): A,,, 234 (4.89). 293 (3.84). 
N M R  (CC14): : 8.13 (s), 7.69 (s), 4.65 (s), 7.45 (s), 6.03 (s)% 2.73 (m), 2.21 (s). Verh. 

3 : (3-1 3 ) :  3 : 2 :  2 :  2. 

21) W. Herwig, W. Merlesics und H, Zeiss, J .  Amer. chem. Soc. 81, 6203 (1959). 
[381/69] 


