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Polare Bromwasserstoff-Addition an Olefine, I

Bromwasserstoff-Addition an 1,1,4,4-Tetramethyl-1,4-dihydro-
naphthalin: Synthesen von Ausgangs- und Reaktionsprodukten;
Produktbilanz und sterischer Verlauf der Reaktion
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Synthesen des 1,1,4,4-Tetramethyl-1,4-dihydronaphthalins (1) und seiner selektiv deuterierten
Derivate 8 und 9 werden beschrieben. Additionsreaktionen von 1, insbesondere die polare Addi-
tion von Bromwasserstoff, wurden untersucht.

Bei der Reaktion von 1 mit Bromwasserstoff in Essigsdure/Chloroform entstanden neben dem
reguldren Additionsprodukt 11 die Umlagerungsprodukte 7, 19 und 20, deren Bildung offenbar
durch Isomerisierung des Carbeniumions A zu den tertidren Carbeniumionen B und C zustande-
kommt. Als Vorstufen dieser Carbeniumionen wurden die Verbindungen 2, 3, 4, 5, 7, 12, 13
und 15 synthetisiert, um Bildung und Umsetzung der Carbeniumionen A, B und C unabhingig
untersuchen zu konnen. Auf der Grundlage dieser Ergebnisse wurden die vorherrschenden
Reaktionsprodukte von 1 mit Bromwasserstoff identifiziert und eine Produktbilanz fiir diese
Reaktion aufgestellt.

Der sterische Verlauf der Addition von Bromwasserstoff an 1 wurde bestimmt: 1 addiert Deu-
teriumbromid in [1-D, ]Essigsdure/Deuteriochioroform nach 'H-NMR-Messungen iiberwiegend
in einer anti-Addition; das syn/anti-Verhiltnis ist jedoch ebenso wie das Verhiltnis von Additions-
zu Umlagerungsprodukten stark von den Reaktionsbedingungen abhingig (vgl. Lit.®).

Polar Addition of Hydrogen Bromide to Olefines, I

Hydrogen Bromide Addition to 1,1,4,4-Tetramethyl-1,4-dihydronaphthalene:

Syntheses of Starting and Reaction Products; Balance of Products and Sterical Course of the Reaction
Syntheses of 1,1,4,4-tetramethyl-1,4-dihydronaphthalene (1) and the selectively deuterated
derivatives 8 and 9 are reported. Addition reactions of 1, especially the polar addition of hydrogen
bromide, were investigated.

In the reaction of 1 with hydrogen bromide in acetic acid/chloroform, besides the regular addition
product 11, the rearranged products 7, 19 and 20 were isolated,the formation of which obviously
is due to the isomerisation of the carbenium ion A to the tertiary carbenium ions B and C. As
precursors of these carbenium ions the compounds 2, 3, 4, 5, 7, 12, 13 and 15 were synthesized
in order to study the formation and transformation of A, B and C independently. On the basis
of these results the predominant reaction products of 1 with hydrogen bromide were identified
and a balance of products for this reaction was established.

The sterical course of the addition of hydrogen bromide to 1 was determined: 1 adds deuterium-
bromide in [1-D,]acetic acid/deuteriochloroform according to 'H-NMR predominantly in an
anti addition; the syn/anti ratio as well as the addition/rearrangement ratio are, however, strongly
dependent on the reaction conditions (cf. ¥).

*) Neue Anschrift: Abteilung Organische Chemie, Max-Planck-Institut fiir medizinische For-
schung, Jahnstr. 29, D-6900 Heidelberg.
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Obwohl die Bromwasserstoff-Addition an olefinische Doppelbindungen seit langem zu mecha-
nistischen Untersuchungen herausgefordert hat (,Markownikoff-Regel®, ,,Peroxid-Effekt*), blicb
der Mechanismus der polaren Bromwasserstoff-Addition an Olefine bis in die letzten Jahre in
wesentlichen Punkten ungeklidrt?. Kinetische Untersuchungen? ergaben in bezug auf Brom-
wasserstoff 16sungsmittelabhingige Reaktionsordnungen (z.B. in Essigsdure um 2, in n-Pentan
um 3), die eindeutige Schliisse auf den Mechanismus nicht zulieBen. Die Bestimmung des sterischen
Reaktionsverlaufs, der sonst bei Additionsreaktionen wichtige Hinweise auf den Reaktions-
mechanismus gibt, fiihrte bei der polaren Bromwasserstoff-Addition an Olefine zu widerspriich-
lichen Ergebnissen: Eine stereospezifische anti-Addition®, die friihzeitig — allerdings weniger
auf Grund iiberzeugenden experimenteilen Materials als in Analogie zu anderen Additions-
reaktionen — angenommen worden war, wurde fiir die Addition von Bromwasserstoff an 1,2-Di-
methylcyclohexen in Essigsiure von Hammond und Nevitt® eindeutig nachgewiesen. Anderer-
seits fanden Dewar und Fahey™, daB die polare Bromwasserstoff-Addition an Acenaphthylen,
Inden, cis- und trans-1-Phenylpropen in polaren und unpolaren Losungsmitteln weit liberwiegend
als syn-Addition verliuft. Sie wurde durch die Annahme eines als Zwischenstufe auftretenden
Tonenpaars aus klassischem Carbeniumion und Bromidion erklért, das bevorzugt auf derselben
Seite, von der aus die Protonierung der Doppelbindung erfolgt ist, zum syn-Reaktionsprodukt
abreagieren sollte; die anti-Addition wiirde das Hiniiberwandern des Bromidions auf die andere
Seite erfordern und kodnnte daher nur bei iingerer Lebensdauer des Carbeniumions mit der
syn-Addition erfolgreich konkurrieren. Dewar und Fahey sahen diese syn-Addition iiber ein
Carbeniumionen-Tonenpaar als den Normalfall der polaren Bromwasserstoff-Addition an
olefinische Doppelbindungen an. Die bei 1,2-Dimethylcyclohexen gefundene anti-Addition
wurde als Ausnahme von der Regel aufgefaBt und durch die Annahme erklért, daB konformative
Effekte dieses speziellen Systems die syn-Addition sterisch behindern wiirden.

Diese sehr weitreichenden Schlufifolgerungen veranlaBten die vorliegende Arbeit,
die 1964 begonnen® und nach mehrjihriger Unterbrechung in den letzten Jahren
wiederaufgenommen wurde ”. Unsere Kritik ging davon aus, daB3 die von Dewar und
Fahey untersuchten Alkene in bezug auf die polare HBr-Addition untypische Alkene
sind, weil sie ausnahmslos die olefinische Doppelbindung in Konjugation zu aroma-
tischen Systemen enthalten und daher bei der HBr-Addition stabilisierte Carbenium-
ionen bilden konnen. Ergebnisse von allgemeinerer Aussagekraft waren von der Addition
an nicht-konjugierte Doppelbindungen zu erwarten. Wegen der Moglichkeit der direkten
'H-NMR-Bestimmung des sterischen Additionsverlaufs (syn/anti-Verhiltnis) sollten
hierfiir Cycloalkene besonders geeignete Verbindungen sein. Erwiinscht war weiterhin,
daB im Falle des intermedidren Auftretens von Carbeniumionen die Bereitschaft zu
Kohlenstoffskelett-Umlagerungen (z.B. durch quartdre Kohlenstoffatome neben der
Doppelbindung) bestehen wiirde, so daBB versucht werden konnte, den sterischen Ver-

Y Ubersicht: P.B.D.dela Mare und R.Bolton, Electrophilic Additions to Unsaturated Systems,
Kap. 5.5, Elsevier Amsterdam-London-NewYork 1966.

3 F.R.Mayo und M.G. Savoy, J. Am. Chem. Soc. 69, 1348 (1947).

3 Zur Unterscheidung von ,cis“- und ,trans“-Konfigurationen der Ausgangs-Alkene und
(bei Cycloalkenen) der Reaktionsprodukte bezeichnen wir den sterischen Reaktionsverlauf
als ,syn*- bzw. ,anti“-Addition (s.a. R. C. Fahey, Lit.1?).

4 G.S. Hammond und T. D. Nevitt, J. Am. Chem. Soc. 76, 4121 (1954).

) M.J.S.Dewar und R.C.Fahey, J. Am. Chem. Soc. 84, 2012 (1962); 85, 2245, 2248, 3645
(1963); Angew. Chem. 76, 320 (1964); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 3, 245 (1964).

8 Ch. M. Wittig, Dissertation, Univ. Heidelberg 1969.

" P. Naab, Dissertation Univ. Heidelberg 1976.
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lauf mit dem Umlagerungsgrad in Abhingigkeit von den Reaktionsbedingungen in
Bezichung zu setzen.

Die genannten Bedingungen erfiillt das 1,1,4,4-Tetramethyl-1,4-dihydronaphthalin (1).
Wir berichten hier iiber die Synthese von 1, seine Reaktivitdt bei Additionsreaktionen
und die Aufklarung seiner HBr-Reaktionsprodukte. Versuchsreihen zur polaren HBr-
Addition an 1 unter systematisch variierten Reaktionsbedingungen werden in der nach-
stehenden Arbeit® mitgeteilt und im Hinblick auf den Mechanismus der HBr-Addition
an olefinische Doppelbindungen diskutiert.

Wihrend der Durchfithrung dieser Untersuchungen haben auch Pasto und Mit-
arbeiter® sowie Fahey und Mitarbeiter ! {iber Bromwasserstoff-Additionen an nicht-
konjugierte Doppelbindungen berichtet; wir gehen darauf bei der Diskussion unserer

Ergebnisse ein ¥,

Synthese von 1,1,4,4-Tetramethyl-1,4-dihydronaphthalin (1) und selektiv
deuterierten 1-Verbindungen

Die Synthese von 1 ging von 1,1,4,4-Tetramethyl-2-tetralon ' aus, das durch Reduk-
tion mit Lithiumaluminiumhydrid in Tetrahydrofuran 1,1,44-Tetramethyl-2-tetralol
(2, 82% Ausb.) ergab. Aus 2 wurden mit den entsprechenden Sulfochloriden in Pyridin
das Benzolsulfonat 3, das p-Toluolsulfonat 4 und das p-Brombenzolsulfonat 5§ erhalten,
die mit Natriumhydrogencarbonat in Dimethylsulfoxid bei 91 —93°C — aus 5 in 73%
Ausbeute — zu 1 filhrten ['H-NMR: 8§ = 1.32 (s, 12H, Methyl-Protonen), 548 (s, 2H,
olefin. Protonen), 7.0—7.4 (AA'BB’, 4H, aromat. Protonen), in CCl,]. 1 wurde auch
iiber 2-Acetoxy-1,1,4,4-tetramethyltetralin (6; aus 2 mit Acetanhydrid/Pyridin, 85%
Ausb.) durch Esterpyrolyse erhalten (80% Ausb.)!'?,

R
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g 4] SO:CsH4CH;y(p) g
H
Me Me Me Me 5| SO:CeH4Br(p) Mée Me
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Bei der Darstellung von 1 durch Erhitzen von 5 in Dimethylsulfoxid in Gegenwart
von Natriumhydrogencarbonat wurde in 15proz. Ausbeute eine hohersiedende Sub-
stanz isoliert, deren Massenspektrum — bezogen auf den Basispeak m/e = 171 — die
gleichen Fragmentionen mit nahezu gleichen relativen Intensititen wie bei 1 zeigt
[m/e = 156 (I, 44%), 141 (22), 128 (9), 115(13)]; doch ist der Molekiilpeak m/e = 186

8 P. Naab und H. A. Staab, Chem. Ber. 111, 2982 (1978), nachstehend.

9 D.J. Pasto, G.R. Meyer und B. Lepeska, J. Am. Chem. Soc. 96, 1858 (1974).

10) R. C. Fahey, C. A. McPherson und R. A. Smith, J. Am. Chem. Soc. 96, 4534 (1974); vgl. a.
R. C. Fahey, Top. Stereochem. 3, 237 (1968).

1Y H. A. Bruson, F. W. Grant und E. Bobko, J. Am. Chem. Soc. 80, 3633 (1958).

2) Unabhiingig von unseren 1-Synthesen (Lit.®) wurde 1 durch Esterpyrolyse von 6 inzwischen
auch von L.R.C.Barclay, K. L. Adams, H. M. Foote, E. C. Sanford und R. H. Young [Can.
J. Chem. 48, 2763 (1970)] dargestellt; auf die ungekliarte Diskrepanz zwischen den dort an-
gegebenen und unseren "H-NMR-Daten wird hingewiesen.
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wesentlich intensiver (I, 48%) als bei 1 (I, 6%). Nach Massenspektrum, 'H-NMR-
Daten [8 = 1.21 (s, 6H, Methyl-Protonen), 1.89 (q, J = 0.8 Hz, 3H, Methyl-Protonen),
1.95—2.15 (m, 5H, restliche Aliphaten-Protonen), 6.90—7.27 (m, 4H, Aromaten-Pro-
tonen), in CCl,] sowie IR- und UV-Spektren ' handelt es sich bei dem héhersiedenden
Isomeren von 1 um 11,3 4-Tetramethyl-1,2-dihydronaphthalin (7), das fiir die Versuche
zur HBr-Addition an 1 als Umlagerungsprodukt des durch Protonierung von 1 ent-
stechenden Carbeniumions Bedeutung hat.

Die Bestimmung des sterischen Additionsverlaufs (syn/anti-Verhiltnis) ist '"H-NMR-
spektroskopisch an Hand der vicinalen Kopplung zwischen den Protonen an C-2 und
C-3 mdglich, wenn Deuteriumbromid statt Bromwasserstoff an 1 addiert wird (s. unten).
Bei der DBr-Addition an 1 in [1-D, |Essigsdure/Deuteriochloroform wurden jedoch
neben [3-D,]-2-Brom-1,1,4,4-tetramethyltetralin zu 13—15% undeuteriertes 2-Brom-
1,1,4,4-tetramethyltetralin (11) sowie mehrfach deuterierte Additionsprodukte (etwa
6% D, und 1% D;) massenspektrometrisch nachgewiesen. Diese Komplikation ist
offenbar auf einen H/D-Austausch aromatischer Protonen zuriickzufiihren, wie an
1,1,44-Tetramethyltetralin (aus 1 durch katalytische Hydrierung, 95% Ausbeute) unter
vergleichbaren Reaktionsbedingungen (DBr/CH;CO,D, 10d, Raumtemp.) gezeigt werden
konnte (laut Massenspektren 31% D, -, 7% D,- und 1% D;-Substitution, nach TH-NMR
ausschlieBlich am aromatischen Ring). Der storende H/D-Austausch wire zu vermeiden,
wenn DBr an [5,6,7,8-D,]-1,1,4,4-Tetramethyl-1,4-dihydronaphthalin (8) oder HBr an
[2-D,]-1,1,4,4-Tetramethyl-1,4-dihydronaphthalin (9) addiert wiirde.

D Me Me H Me Me Me Me Me Me

D H H D Br Br
98 ; f
H H
D H H H Br H
D Me Me H Me Me Me Me Me Me
8 9 10 11

Zur Darstellung von 8 lieB man 1,1,4,4-Tetramethyl-2-tetralon in Gegenwart von
Aluminiumchlorid mit Deuteriumbromid reagieren (Schwefelkohlenstoff, 68 h, 0°C),
wobei durch fiinfmalige Wiederholung der Reaktion nach massenspektrometrischer
Analyse der aromatische Ring zu 92.5% tetradeuteriert und zu 7.5% trideuteriert war
(ein teilweiser H/D-Austausch der Methylen-Protonen in a-Stellung zur Carbonyl-
Gruppe wurde durch Reaktion mit Natronlauge/Pyridin riickgingig gemacht). Analog
der 1-Synthese wurde iiber die 2 und 6 entsprechenden tetradeuterierten Stufen 8 er-
halten [laut Massenspektrum 91% D,; 9% D;; 'H-NMR (CCl,): § = 1.32 (s, 12H),
5.49 (s, 2H), keine Aromaten-Protonen].

Zur 9-Darstellung wurde 1,1,4,4-Tetramethyl-2-tetralon durch basenkatalysierten
H/D-Austausch (NaOD/D,0O/Pyridin) zu [3,3-D,]-1,1,4.4-Tetramethyl-2-tetralon (99%
D,) umgesetzt, das iiber [3,3-D,]-1,1 4.4-Tetramethyl-2-tetralol in das 6 entsprechende
[3,3-D,]-2-Acetoxy-1,1,4,4-tetramethyltetralin iibergefiithrt wurde. Dessen Esterpyrolyse
ergab jedoch im Gegensatz zu der glatten Reaktion 6 — 1 unter den gleichen Bedingungen
neben 9 in iiberwiegendem MafBe Umlagerungsprodukte (7 und 1,2,3,4-Tetramethyl-
naphthalin), was moglicherweise dadurch bedingt ist, daf der Ersatz der CH-Bindung

13) Ausfiihrliche Diskussion Lit.®.
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durch die schwerer zu losende CD-Bindung die synchrone Eliminierung zugunsten
eines Ubergangszustands mit partiellem Carbeniumionen-Charakter benachteiligt'®.
9 lieB sich jedoch erhalten, als 1,1,4,4-Tetramethyl-2-tetralon mit Lithiumaluminium-
deuterid entsprechend der 2-Darstellung zu [2-D, J-1,1,4,4-Tetramethyl-2-tetralol (99%
D,) reduziert wurde, dessen Acetat durch Pyrolyse 9 ergab [99% D, ; 'H-NMR (CCl,):
8 = 1.32 (s, 12H, Methyl-Protonen), 5.48 (s, 1H, olefin. Proton), 7.0—-7.4 (m, 4H, Aro-
maten-Protonen)].

Additionsreaktionen von 1

Trotz der sterischen Behinderung der Doppelbindung durch die vier o-stindigen
Methyl-Gruppen addiert 1 in Tetrachlorkohlenstoff bei Raumtemperatur glatt Brom
zu 2,3-Dibrom-1,1,4,4-tetramethyltetralin (10). Im Vergleich zu diesem normalen Reak-
tionsverhalten gegeniiber Brom ist die Bromwasserstoff-Addition an 1 iiberraschend
langsam. Dies gilt besonders fiir die radikalische HBr-Addition, bei der offenbar min-
destens einer der beiden Reaktionsschritte — Addition des Brom-Atoms an 1 und Wasser-
stoffabstraktion aus HBr durch das entstandene 2-Brom-1,1,4,4-tetramethyl-3-tetralyl-
Radikal — sterisch so erschwert ist, daB eine Radikalkettenreaktion mit iiblicher Ketten-
linge nicht in Gang kommt. Fiir die uns interessierende Untersuchung der polaren
HBr-Addition hat dies den Vorteil, daB die sonst meist schwierige Unterdriickung der
radikalischen Konkurrenzreaktion kein Problem darstellt. Nach vielstiindigem Einleiten
(bis 90 h) von Bromwasserstoff in eine 1-Losung in n-Pentan bei —20°C sowie bei Siede-
temperatur unter Zusatz von Benzoylperoxid und bei ‘UV-Bestrahlung war das HBr-
Additionsprodukt 11 nicht in isolierbaren Mengen entstanden, sondern es wurde die
eingesetzte Ausgangsverbindung 1 groBtenteils unverdndert zuriickerhalten. Ein gleiches
Ergebnis hatte der Versuch der Umsetzung von 1 in Methylenchlorid (0°C, 29 h). Nur
unter Bedingungen, die die polare Addition stdrker begiinstigen, z. B. in HBr-gesittigter
1:1-Mischung von Essigsdure (,Eisessig) und Chloroform, erfolgte ein Umsatz
von 1, der jedoch bei 25°C erst nach Reaktionszeiten von mehreren Tagen angendhert
vollstindig war. Das Additionsprodukt 2-Brom-1,1,44-tetramethyltetralin (11) ent-
stand dabei in Ausbeuten um 50% neben mehreren Produkten mit umgelagertem Kohlen-
stoffskelett (s. unten). Ausbeuten und Produktverhiltnisse hingen stark von den Reak-
tionsbedingungen ab, so daB fiir die mechanistische Untersuchung der polaren Brom-
wasserstoff-Addition an 1 standardisierte und systematisch variierte Reaktionsbedingungen
benutzt werden mubBten, iiber die in der nachstehenden Arbeit ausfiihrlicher berichtet
wird .

Versuche, 11 aus dem Tetralol 2 durch Austausch der Hydroxyl-Gruppe gegen Brom mit
Bromwasserstoff, Phosphortribromid (auch in Gegenwart von Pyridin oder Lithiumbromid)
oder mit Brom/Triphenylphosphan darzustellen, blieben erfolglos: entweder wurde 2 unveridndert
zuriickisoliert, oder es entstand unter verschirften Reaktionsbedingungen durch Eliminierung 1.
Mit gleichem Ergebnis verliefen Versuche, das Tosylat 4 in 11 zu iiberfithren (Lithiumbromid
in Aceton bei verschiedenen Reaktionszeiten und -temperaturen; Natriumbromid in Diethylen-
glycol, 170°C, 4.5 h).

19 Vgl. C. H.dePuy und R. W. King, Chem. Rev. 60, 431 (1960); dort weitere Literaturangaben
iber H/D-Isotopeneffekte bei Esterpyrolysen.
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Das "H-NMR-Spektrum (CCl,) von 11 enthilt die folgenden Absorptionen: & = 1.33
(br. s, 9H, 3 Methyl-Gruppen), 1.50 (s, 3H, Methyl-Gruppe), 1.97—2.69 (AB von ABX,
2H, —CHBr—CH,—), 451 (,dd* X von ABX, 1H, —CHBr—-CH,—), 6.95—7.40 (m,
4H, aromat. Protonen). Da auf der Kopplung der beiden Protonen an C-3 (A- und B-
Protonen) mit dem Proton an C-2 (X-Proton) die Bestimmung des sterischen Verlaufs
der Bromwasserstoff-Addition an 1 beruht (s. unten), wurde die Analyse des ABX-Spin-
systems ausgefiihrt: Das mit den Parametern 8, = 243, 85 = 217, 8y = 4.51, Jop =
—134 Hz, J,x = 134 Hz und Jyzx = 3.3 Hz berechnete Spektrum ! stimmt in Banden-
lagen und -intensitdten mit dem experimentell gefundenen Absorptionsverlauf sehr gut
iiberein. Die beiden Protonen an C-3 koppeln also mit dem Proton an C-2 mit den sehr
unterschiedlichen Kopplungskonstanten 13.4 und 3.3 Hz, die auch direkt der Aufspaltung
der Hy-Dubletts der [3-D,]-2-Brom-1,1,4,4-tetramethyltetraline (s. unten) mit trans-
bzw. cis-Stellung der vicinalen Wasserstoffatome bei H/D-Entkopplung entnommen
werden konnen. Mit der aus Molekiilmodellen ableitbaren plausiblen Annahme, daB
der Brom-Substituent im ,Cyclohexen-Halbsessel“ von 11 die pseudo-dquatoriale
Position einnimmt, folgt fiir H, mit J,x = 13.4 Hz die pseudo-axiale und fiir Hy mit
Jex = 3.3 Hz die pseudo-dquatoriale Stellung an C-3, was mit Literaturdaten (J,,:
8—15Hz, J,.: 2.5—4 Hz) gut iibereinstimmt ', In 11 stehen also H, in cis-Stellung
und Hy in trans-Stellung zum Brom-Substituenten, so daf3 ihre unterschiedlichen Kopp-
lungskonstanten bei einer durch Deuterium-Substitution gegebenen Unterscheidungs-
moglichkeit zwischen H, und Hy zur Bestimmung der syn- bzw. anti-Addition von
Bromwasserstoff benutzt werden konnen, wie unten gezeigt wird.

Darstellung und Charakterisierung potentieller Reaktionsprodukte von:1
mit Bromwasserstoff

Bei der Reaktion von 1 mit Bromwasserstoff war im Falle des intermedidren Auftretens
des Carbeniumions A mit Reaktionsprodukten zu rechnen, die sich von den umge-
lagerten tertidren Carbeniumionen B und C ableiten. Dies waren vor allem die aus
B und C durch Deprotonierung entstehenden Olefine, moglicherweise aber auch die
Bromid-Additionsprodukte von B und C.

Me_ @ Me
Me Me Me H
®
S H Me
H H,
H, H,
Me Me Me Me Me Me
A B C

Die Carbeniumionen A, B und C sollten daher auf unabhingigem Wege erzeugt und
ihre Umlagerungsfahigkeit und Weiterreaktion unter Bedingungen untersucht werden,
die denen der Reaktion von HBr mit 1 entsprechen. Mit der Darstellung und Charak-
terisierung der aus A, B und C entstehenden Produkte sollte gleichzeitig die Identifizierung
der bei der Reaktion von 1 mit HBr gebildeten Nebenprodukte erleichtert und damit

19 Vgl. K. B. Wiberg und B. J. Nist, J. Am. Chem. Soc. 83, 1226 (1961); N. M. Viktorova, S. P.
Knyazev, N.S. Zefirov, Yu. D. Gavrilov, G. M. Mikolaev und V. F. Bystrov, Org. Magn. Reson.
6, 236 (1974); dort weitere Literaturhinweise.
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eine moglichst volistindige Produktbilanz dieser Reaktion erreicht werden. Um aus-
zuschlieen, da3 das ermittelte Produktspektrum durch Sekundirreaktionen verfalscht
wiirde, war schlieBlich zu iiberpriifen, ob die nachgewiesenen Reaktionsprodukte unter
den Bedingungen der Umsetzung von 1 mit Bromwasserstoff stabil sein wiirden. —
Da fiir das Carbeniumion A unter Einbeziehung der iiber die tertiiren Carbeniumionen
B und C verlaufenden Reaktionen die vielfiltigsten Reaktionsmoglichkeiten zu erwarten
waren, behandeln wir zuerst Bildungs- und Folgereaktionen von B und C.

Vorstufen, Bildung und Folgereaktionen des Carbeniumions B

Als Vorstufen zur Erzeugung des Carbeniumions B kamen 1,2,44-Tetramethyl-
1-tetralol (12) sowie die entsprechenden Olefine 2,4,4-Trimethyl-1-methylentetralin (13)
und 1,1,34-Tetramethyl-1,2-dihydronaphthalin (7) in Betracht, die alle bisher nicht
beschrieben waren. Das zur Darstellung von 12 und 13 benétigte, ebenfalls bisher unbe-
kannte 2,4,4-Trimethyl-1-tetralon (14) entstand durch Friedel-Crafts-Reaktion von
o,y-Dimethyl-y-valerolacton !® mit Benzol in 70proz. Ausbeute. Mit Methylmagnesium-
iodid in Ether reagierte 14 zu dem tertidren Alkohol 12 (85% Ausb.).

Me OH CH, O

Me Me Me
Me Me Me Me Me Me
12 13 14

13, eines der beiden Olefine, die formal durch Protonierung bzw. Deprotonierung
mit B in Bezichung stehen, entstand aus 14 durch Wittig-Reaktion mit Methyltriphenyl-
phosphoniumbromid (n-Butyllithium/n-Hexan, Benzol, 60% Ausb.). Die Bildung des
Isomeren 7 aus dem p-Bromsulfonsdureester 5 als Nebenprodukt der 1-Synthese wurde
schon erwihnt; wie noch gezeigt wird, 146t sich die Solvolyse von 5 so leiten, da} 7 das
Hauptprodukt der Reaktion ist.

Die fiir die dargestellten Verbindungen 12, 13 und 14 auf Grund der Synthesewege
angenommenen Konstitutionen sind durch spektroskopische Daten gesichert (s. Ver-
suchsteil). 7 und 13 lieferten durch katalytische Hydrierung (Palladium/Aktivkohle,
Essigester, 20°C) 1,1,34-Tetramethyltetralin als gemeinsames Hydrierungsprodukt.

Unter den Bedingungen der Bildung des Carbeniumions B bildet 12 auBerordentlich
leicht das Olefin 7, z. B. bei Raumtemperatur in Ether in Gegenwart von 40proz. Perchlor-
sdure. Auch unter den Bedingungen der Bromwasserstoff-Addition an 1 in HBr-gesiittigter
Essigsdure/Chloroform (1:1)® wird nach 15min bei Raumtemperatur reines 7 isoliert;
bei langeren Reaktionszeiten, wie sie zur HBr-Addition an 1 notwendig sind, geht 7
Sekundirreaktionen ein: nach 6 Tagen lagen neben 70% 7 1,2,3,4-Tetramethylnaphthalin
(10%) und mindestens vier weitere Substanzen unaufgekldrter Struktur vor. Das gleiche
Produktspektrum (nach GC und 'H-NMR) wurde auch erhalten, als statt 12 unmittelbar
7 den angegebenen Reaktionsbedingungen unterworfen wurde. Das isomere Olefin 13
war unter den Reaktionsprodukten nicht nachzuweisen; 13 wird vielmehr erwartungs-
gemilB unter den genannten Reaktionsbedingungen zu 7 isomerisiert.

16} G. W. Cannon, A. A. Santilli und P. Sheniman, J. Am. Chem. Soc. 81, 1660 (1959).
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Vorstufen, Bildung und Folgereaktionen des Carbeniumions C

2-(3,3-Dimethyl-1-indanyl)-2-propanol (15), das als C-Vorstufe interessierte, wurde
ausgehend von 3,3-Dimethyl-1-indanon'” iiber 1-Ethyliden-3,3-dimethylindan (16),
1-(3,3-Dimethyl-1-indanyljethanol (17) und (3,3-Dimethyl-1-indanyl)-methyl-keton (18)
dargestellt.

OH H
Me_| Me H e HO_| Me Q.. _Me
Me Me Me Me Me Me Me Me
15 16 17 18
Br H
Me_ | Me Me_ | Me Me_ Me
Me Me Me Me Me Me
19 20 21

Die Wittig-Reaktion von 3,3-Dimethyl-1-indanon mit Ethyltriphenylphosphonium-
bromid unter iiblichen Bedingungen (Alkoxid-Methode oder n-Butyllithium in Ether
oder Tetrahydrofuran) ergab das Olefinierungsprodukt nur in schlechten Ausbeuten;
erst vielstiindiges Erhitzen in Benzol oder Toluol fiihrte zu 16 in fir die weiteren Reak-
tionsschritte ausreichender Ausbeute von 55%. Aus dem ‘H-NMR-Spektrum (CCl,)
geht hervor, dal das Reaktionsprodukt neben 16 noch zu etwa 25% das Stereoisomere
mit der Methyl-Gruppe in cis-Stellung zum aromatischen Ring enthalt: fiir die Methyl-
Gruppe an der Doppelbindung findet man im Verhaltnis 1:3 zwei Signale bei 3 = 1.98
(dt, Jy = 7Hz, J, = 1.9Hz) und 1.78 (dt, J; = 7Hz, J, = 1.3 Hz). Im iibrigen bestitigt
das 'H-NMR-Spektrum ebenso wie Massen- und IR-Spektren die geforderte Kon-
stitution.

Die Hydroborierung von 16 mit iiberschiissigem Diboran in Tetrahydrofuran ergab
nach anschlieBender Behandlung mit Wasserstoffperoxid/Natronlauge in 69proz. Aus-
beute 17, dessen Konstitution durch Analyse, Molmasse und spektroskopische Daten
gesichert ist [*H-NMR (CCl,): § = 1.17 (d, J = 6.2 Hz, 3H, CH; der Seitenkette), 1.13
und 1.32 (jeweils s, 3H, 2 3-CH;), 1.39-2.15 (AB von ABX, 2H, CH,-2), 2.8 (br. s, 1H,
H/D-Austausch, OH), 3.2 (mc, 1H, CH-1), 3.87 (mc, 1H, CH der Seitenkette), 6.9—7.6
(m, 4H, Aromaten-H)]}.

Die Oxidation von 17 zum Keton 18 wurde mit Chrom(VI)-oxid in Essigsdure ausge-
fiihrt, wobei neben 18 (48% Ausb.) in etwa gleicher Ausbeute 3,3-Dimethyl-1-indanon
erhalten wurde. Die oxidative Abspaltung der Seitenkette lieB sich auch bei weitgehender
Variation der Reaktionsbedingungen (kiirzere Reaktionszeiten, Zusatz von Mangan(Il)-
sulfat) nicht wesentlich unterdriicken. Giinstiger war in dieser Hinsicht die Umsetzung
von 16 mit iiberschiissigem Diboran in Tetrahydrofuran mit direkt anschlieBender

" 4. Bosch und R. K. Brown, Can. J. Chem. 42, 1718 (1964).
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Chromsiure-Oxidation '®, wobei das Verhiltnis 18/3,3-Dimethyl-1-indanon durch
Variation von Reaktionszeiten und Konzentrationsverhiltnissen auf etwa 5: 2 verbessert
wurde. Aus 18 entstand mit Methylmagnesiumiodid in glatter Reaktion 15. Analysen,
Molmassen und spektroskopische Daten entsprechen den fiir 18 und 15 geforderten
Konstitutionen (s. Exp. Teil).

Unter den Bedingungen der HBr-Addition an 1 (1:1-Mischung von HBr-gesittigter
Essigsdure und Chloroform, Raumtemp.) bildete 15 51% 2-Brom-2-(3,3-dimethyl-
1-indanyl)propan (19) und 35% 3-Isopropyl-1,1-dimethylinden (20)'®". Die Konstitution
des bisher nicht beschriebenen 19 geht aus Analyse, Molmasse sowie aus dem 'H-NMR-
Spektrum hervor [8 = 1.13, 1.36, 1.73, 1.86 (jeweils s, 3H, 4CH,), 1.95—2.28 (AB von
ABX, 2H, —CH,—CHY), 3.85 (X von ABX, 1H, —CH,-CHY), 71-80 (m, 4H,
Aromaten-H), in CCl,]. Ausbeute und Produktverhiltnis 19/20 sind nach Reaktions-
zeiten von 15 min und 6 Tagen praktisch gleich, so daB} geschlossen werden kann, daB
beide VerWindungen unter den genannten Reaktionsbedingungen keine Sekundir-
reaktionen eingehen. Das zu 20 isomere Olefin 21 1408t sich nicht nachweisen, obwohl
es das primire Deprotonierungsprodukt von C wire; es geht offenbar durch Wasser-
stoff-Verschiebung oder durch Protonierung in der Seitenkette und Deprotonierung
an C-2 schnell in 20 iiber.

Bildung und Folgeprodukte des Carbeniumions A

Vorstufen von A sind 1,1,4,4-Tetramethyl-2-tetralol (2), seine Sulfonsdureester (3—5)
sowie das Olefin 1. Als sekundéres Carbeniumion ist fiir A eine wesentlich kleinere Bil-
dungstendenz zu erwarten als fiir die isomeren Carbeniumionen B und C. Wenn es aber
entsteht, sollte es leicht in die tertidren Carbeniumionen B und C umlagern, so dal} die
oben behandelten Folgeprodukte von B und C auftreten sollten. Diese Erwartungen
werden voll bestitigt: Nach eintéigigem Stehenlassen in Ether in Gegenwart von 40proz.
Perchlorsdure wird 2 im Gegensatz zur entsprechenden Behandlung des isomeren 12
unverdndert zuriickerhalten. In Gegenwart von p-Toluolsulfonsdure ergibt 2 bei mehr-
stindigem Erhitzen in Essigsdure kein Umlagerungsprodukt, sondern das Acetat 6.
Bei Behandlung von 2 bei Raumtemperatur mit konz. Schwefelsdure entstehen jedoch
als Hauptbestandteile des Reaktionsgemischs die Folgeprodukte der Carbeniumionen
B und C, 1,1,3,4-Tetramethyl-1,2-dihydronaphthalin (7) und 3-Isopropyl-1,1-dimethyl-
inden (20). Auch die Solvolyse der Sulfonsidureester 3—5 in Ameisensdure lieferte die
Folgeprodukte von B und C; beispielsweise ergab 5 in Ameisensdure (10 h, 80°C) etwa
65% 7, 10% 20 und 20% 1,2,3,4-Tetramethylnaphthalin.

Besonders interessierten im Zusammenhang mit der polaren HBr-Addition an 1 die
Folgereaktionen des Carbeniumions A unter den fiir die Additionsreaktion angewandten
Reaktionsbedingungen (1:1-Mischung von HBr-gesittigter Essigsdure und Chloroform).
Die Sulfonsdureester 3, 4 und 5 wurden daher 6 Tage diesen Reaktionsbedingungen
ausgesetzt, wonach 50% 7, 16% 11, 15% 19, 13% 20 und 3% 1,2,34-Tetramethylnaph-
thalin entstanden waren. Das sind — zusitzlich zu 11 — sidmtliche Verbindungen, die
bei der unabhéngigen Erzeugung der Carbeniumionen B und C unter denselben Be-
dingungen entstanden waren. Die Bildung von 11 kommt offenbar iiberwiegend nicht

18 ygl. G. Zweifel und H.C. Brown, Org. React. 13, 1 (1963).
19 L.R.C.Barclay, A. H. Gray und C. E. Milligan, Can. J. Chem. 39, 870 (1961).



2974 H. A. Staab, Ch. M. Wittig und P. Naab Jahrg. 111

durch Abfangen des Carbeniumions A durch HBr zustande, sondern dadurch, dafl durch
Deprotonierung von A das Olefin 1 entsteht, das durch HBr-Addition 11 ergibt; denn
in Gegenwart von Brom, das in Essigsdure/Chloroform bei Raumtemperatur sehr schnell
mit 1 reagiert (s. oben), wird die Bildung von 11 weitgehend unterdriickt.

Produktbilanz und sterischer Verlauf der polaren Bromwasserstoff-Addition
an 1 in Essigsiure/Chloroform

Die unabhidngige Synthese und Charakterisierung der moglichen Umlagerungs-
produkte von 1 und die Untersuchung ihrer Bildung aus den Carbeniumionen A, B
und C unter den Bedingungen der HBr-Addition an 1 gaben die Mdglichkeit, eine genauere
Produktbilanz fiir die Umsetzung von 1 mit Bromwasserstoff aufzustellen. Nach der
Reaktion in einer 1:1-Mischung aus HBr-gesittigter Essigsdure und Chloroform (6d,
Raumtemp.) konnten durch Sidulenchromatographie und priparative Gaschromato-
graphie neben 11 die Verbindungen 7, 20 und 1,2,34-Tetramethylnaphthalin isoliert
und identifiziert werden. Fiir die quantitative Bestimmung wurde die Integration spezi-
fischer Signale der ‘H-NMR-Spektren des Produktgemischs verwandt, die maximal
verstarkt und auf den Integralwert der aromatischen Protonen bezogen wurden; es
waren dies fiir 11 8 = 4.51 (2-H), fiir 7 8 = 1.95—2.15 (CH; und ein CH,, also 5H), fiir
20 & = 597 (olefin. 2-H) und fiir 1,2,3,4-Tetramethylnaphthalin & = 2.43 (zwei dqui-
valente CH;-Gruppen). 'H-NMR-spektroskopisch lieB sich als weiteres Reaktions-
produkt auch noch 19 nachweisen und an Hand des Signals 6 = 3.85 (1-H) mengenméafig
erfassen. Auf diese Weise wurde fiir das Rohprodukt der Umsetzung von 1 mit Brom-
wasserstoff unter den genannten Bedingungen die folgende Zusammensetzung bestimmt:
Neben 59% regulirem HBr-Additionsprodukt 11 entstanden 23% 7, 5% 19, 3% 20
und 3% 1,2,3,4-Tetramethylnaphthalin. Die restlichen 7% verteilen sich auf mindestens
vier Verbindungen unaufgekldrter Struktur, die vermutlich Sekundérprodukte von 7
sind (s.oben); die Acetoxy-Verbindung 6 ist im Produktgemisch nicht nachweisbar.
Die Verbindungen 7, 19 und 20 sind eindeutig Folgeprodukte der Carbeniumionen
B und C; sie belegen damit das intermedidre Auftreten des Carbeniumions A. Das Ver-
héltnis von Additions- zu Umlagerungsprodukten bei der Reaktion von 1 mit Brom-
wasserstoff steht in direkter Beziehung zu dem vorliegenden Reaktionsmechanismus
und wird daher in der nachstehenden Arbeit® in Abhingigkeit von den Reaktions-
bedingungen eingehender untersucht.

Um zu kldren, ob das HBr-Additionsprodukt 11 durch eine syn- oder anti-Addition
an 1 entsteht, wurde zunidchst Deuteriumbromid in [1-D, JEssigsdure/Deuteriochloro-
form an 1 addiert. Bei dem in 44 proz. Ausbeute isolierten [3-D,]-11 war von dem ABX-
System von 11 das Hg-Signal weitgehend verschwunden, und es traten die H,- und
Hy-Signale als Dubletts mit J,x = 13.4 Hz auf. Daraus wurde geschlossen, dal} das
Deuterium an C-3 die dquatoriale Position einnimmt und die DBr-Addition also weit-
gehend als anti-Addition verlaufen war. Wie oben schon erwdhnt wurde, wird die
Auswertung dieses Versuchs jedoch dadurch eingeschriankt, daB unter den Reaktions-
bedingungen ein H/D-Austausch zwischen Deuteriumbromid und den Protonen des
aromatischen Molekiilteils stattfindet. Die Untersuchung der Addition von Bromwasser-
stoff an [2-D,]-1,1,44-Tetramethyl-1,4-dihydronaphthalin (9) und die Verbesserung
der Bestimmungsgenauigkeit durch Aufnahme der 'H-NMR-Spektren unter Deuterium-
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Entkopplung hat dann ergeben, daB bei der Addition an 1 neben der anti-Addition
immer auch ein betrichtlicher Anteil der Reaktion als syn-Addition .verlduft. Wie die
Bestimmung des syn/anti-Verhiltnisses bei der Bromwasserstoff-Addition an 1 unter
systematisch variierten Reaktionsbedingungen ergab®, hingt das syn/anti-Verhiltnis
ebenso wie das Verhiltnis von Additions- zu Umlagerungsprodukten stark von den
Reaktionsbedingungen ab und kann durch deren Variation sogar bis zum Uberwiegen
der syn-Addition beeinfluBt werden.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie, Frankfurt/Main, und der BASF Aktiengesell-
schaft, Ludwigshafen, fiir die Forderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

1,1,4,4-Tetramethyl-2-tetralol (2): 50.0g (247 mmol) 1,1,4,4-Tetramethyl-2-tetralon *!-29 in
80ml Tetrahydrofuran (THF) tropfte man innerhalb von 30 min unter Riihren zu einer Suspension
von 3.5g (92mmol) Lithiumaluminiumhydrid in 1400 ml THF und erhitzte 6 h unter Riickflu.
Ubliche Aufarbeitung (Zusatz von Methanol und Wasser, Einengen i.Vak., Ether-Extraktion)
ergab nach Umkristallisation aus <Petrolether (40—60°C) 414 g (82%) 2, Schmp. 85—87°C
(Lit.1V 86 —87°C).

2-Benzolsulfonat (3): Zu einer Lésung von 30.64 g (150 mmol) 2 in 73 m! Pyridin (iber Kalium-
hydroxid getrocknet) gab man bei 5—10°C unter Rithren 29.2 g (165 mmol) Benzolsulfochlorid.
Nach 4.5stdg. Rijhren bei Raumtemp. gol man in eine Mischung aus 115 ml konz. Salzsiure
und 340 g Eis und kristallisierte den mit Wasser gewaschenen und getrockneten Niederschlag
(47 g) aus Petrolether (40 —60°C)/Benzol (8:1) um: 36.85g (71%) 3 in farblosen Kristalien vom
Schmp. 92—-94°C.

C,0H,4058 (344.5) Ber. C69.74 H7.02 $9.31 Gef. C6987 H7.21 §9.07

2-p-Toluolsulfonat (4): Darstellung entsprechend 3 aus 18.5g (90.6 mmol) 2 und 19.1 g (100 mmol)
p-Toluolsulfochlorid in 44 ml Pyridin; aus Petrolether (40— 60°C)/Benzol (8:1) 209 g (64%)
4, Schmp. 106°C.
C,,H,605S (358.5) Ber. C 7036 H 7.31 S894 Gef. C70.16 H7.32 S 884

2-p-Brombenzolsulfonat (5): Darstellung entsprechend 3 aus 19.5g (95.5 mmol) 2 und 269 g
(105 mmol) p-Brombenzolsulfochlorid in 46 ml Pyridin; aus Petrolether (40—60°C)/Benzol
(8:1) 258 g (64%) 5, Schmp. 86 —87°C (Zers.).

C,0H,3BrO,S (423.4) Ber. C 56.74 H 548 S 7.57 Br 18.87

Gef. C56.54 H549 S7.53 Br18.74
1,1,4,4-Tetramethyl-1,4-dihydronaphthalin (1) und 1,1,3,4-Tetramethyl-1,2-dihydronaphthalin
(7Y aus 5:23.25g(54.9mmol) 5 in 55 ml Dimethyisulfoxid wurden nach Zusatz von 6.93 g (82.5 mmol)
Natriumhydrogencarbonat 18 h bei 91 —93°C geriihrt. Nach dem Abkiihlen go man auf 275ml
Eiswasser, extrahierte mit Ether, dampfte die Ether-Extrakte i.Vak. ein und fraktionierte den
Riickstand (10.38 g hellgelbes Ol) iiber eine 25-cm-Drehbandkolonne: bei 37— 38°C/0.01 Torr
wurden 7.52 g (73%) 1 erhalten, nach GC und physikalischen Daten identisch mit dem aus 6

erhaltenen Produkt (s. unten).

Die Fraktion 56 —58.5°C/0.01 Torr (1.62 g) enthielt nach GC und 'H-NMR 90—95% 7, das

durch prip. GC (Siule: Silicone SE 30) als farblose Fliissigkeit (n3® = 1.5543) rein erhalten wurde.
C,,H;g (186.3) Ber. C90.26 H9.74
Gef. C90.27 H9.67 Molmasse 186 (M ™, massenspektrometr.)

20 Fiir die Uberlassung des fiir die Darstellung nach Lit.'!) benétigten 2,5-Dihydroxy-2,5-di-
methyl-3-hexins danken wir der BASF Aktiengesellschaft, Ludwigshafen a. Rhein.
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Entsprechend wurden 1 und 7 — bei gleicher Reaktionszeit allerdings mit geringeren Aus-
beuten — auch aus 3 und 4 erhalten.

2-Acetoxy-1,1,4,4-tetramethyltetralin (6): 30.0 g (147 mmol) 2, 27.8 m! (294 mmol) Acetanhydrid
und 28.5 ml trockenes Pyridin wurden 5h unter RiickfluB erhitzt. Nach EingieBen in Eiswasser
kristallisierte man das ausgefallene und mit 10proz. Schwefelsiure gewaschene Rohprodukt
aus Petrolether (40— 60°C) um: 30.7 g (85%) 6, Schmp. 66 —67°C. — 'H-NMR (CCl,): § = 1.22,
1.30, 1.34, 1.37 (s, je 3H, CH3), 1.76 —1.92 (AB von ABX, 2H, CH,), 2.02 (s, 3H, COCH3,), 5.06
(X von ABX, 1H, CH), 6.96—7.38 (m, 4H, Aromaten-H).

Ci¢H2,0, (246.4) Ber. C 7801 H9.00 Gef. C78.19 H 9.14

1,1,4,4-Tetramethyl-1,4-dihydronaphthalin (1) durch 6-Pyrolyse

a) Auf ein senkrecht stehendes Pyrolyserohr ( & 3.5cm, Raschig-Ringe, Heizzone: Linge
30 cm, Temp. 500°C) tropfte man im Stickstoffstrom aus einem geheizten Tropftrichter innerhalb
von 2h 106.1 g (431 mmol) 6. Den Inhalt der Kiihifalle (—20°C) nahm man in Petrolether
(40— 60°C) auf, wusch mit Wasser und trocknete iiber wasserfreiem Natriumsulfat. Destillation
iber eine Vigreux-Kolonne ergab aus der Fraktion 46 —60°C/0.2 Torr 44.4 g (55%) 1 als farblose
Fliissigkeit, nach priap. GC (Silicone SE 30) n3® = 1.5230.

CuH,s (186.3) Ber. C90.26 H 9.74
Gef. C90.25 H9.79 Molmasse 186 (M*, massenspektrometr.)

Bei der Destillation des Pyrolyseansatzes wurden aus der Fraktion 82— 106°C/0.27 Torr
nach Umkristallisieren aus Petrolether (40—60°C) 24.5g 6 vom Schmp. 66—67°C zuriickge-
wonnen, so daB} die effektive 1-Ausbeute 72% betrigt.

b) 1.00 g (4.06 mmol) 6 wurde in einem verschraubbaren Bombenrohr 4d auf 305--310°C
erhitzt. Extraktion des Reaktionsproduktes mit n-Pentan, Waschen der organischen Phase mit
Wasser und Natriumhydrogencarbonat-Losung, Abdampfen des Losungsmittels i.Vak. und
Chromatographie iiber eine Kieselgel-Sdule aus n-Pentan ergaben 600 mg (80%) 1, identisch
mit dem nach a) erhaltenen Produkt.

H/D-Austausch bei 1,1,4,4-Tetramethyltetralin: 500 mg (2.66 mmol) 1,1,4,4-Tetramethyltetralin
(aus 1 durch Hydrierung mit Palladium (10%)/Aktivkohle in Essigester, 95% Ausb., Sdp. 44°C/
0.02 Torr) 16ste man in 2ml Chloroform und mischte mit 8 ml einer gesittigten Losung von
Deuteriumbromid in [1-D; |Essigsiure unter Uberleiten von Stickstoff. Nach 10d bei Raumtemp.
goll man auf Wasser und isolierte durch n-Pentan-Extraktion in iiblicher Weise (Waschen,
Trocknen, Abdampfen des Losungsmittels i. Vak.): 430 mg farbloses Ol; MS: 31% D,, 7% D,,
1% Ds, in Ubereinstimmung mit 'H-NMR-Intensititen der aromatischen Protonen, bezogen
auf das Singulett (4H) der Methylen-Protonen.

[5,6,7,8-D,J-1,1,4,4-Tetramethyl-1,4-dihydronaphthalin (8)

a) Zu einer Suspension von 18.8 g (141 mmol) Aluminiumchlorid in 20 ml Schwefelkohlenstoff
wurden unter Stickstoff bei 0°C 25 g (123 mmol) 1,1,4,4-Tetramethyl-2-tetralon in 25 ml Schwefel-
kohlenstoff getropft. Man leitete weitere 30 min Rein-Stickstoff, danach 7h Deuteriumbromid
(dargestellt aus Deuteriumoxid und Phosphortribromid) ein, arbeitete in iiblicher Weise auf
und kristallisierte aus n-Pentan um. Das nach fiinfmaliger Wiederholung der Deuterierungs-
reaktion erhaltene Tetralon (13 g) riihrte man zweimal je 12 h bei Raumtemp. in einer aus 10mg
Natrium, 30 ml Wasser und 200 ml Pyridin hergestellten Mischung. Die Aufarbeitung ergab
9g (36%) [5,6,7,8-D,]-1,1,44-Tetramethyl-2-tetralon, Schmp. 74—75°C. — MS: 92.5% D,
(M*: mfe = 206), 7.5% D3 (M*: m/e = 205). — 'H-NMR (CCl,): 8 = 1.28 (s, 6 H, CH,), 1.40
(s, 6H, CH3), 2.57 (s, 2H, CH,), keine Aromaten-Absorption.
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b) 515 mg (2.5 mmol) [5,6,7,8-D,]-1,1,4,4-Tetramethyl-2-tetralon reduzierte man mit Lithium-
aluminiumhydrid wie bei der 2-Darstellung: 480 mg (93%) [5,6,7.8-D,]-2; Schmp. 85—-87°C
(Schmp. 2: 85-87°C).

c) Acetylierung entsprechend der Darstellung von 6 ergab aus 416 mg (2 mmol) [5,6,7,8-D,]-2
365 mg (73%) [5,6,7,8-D,]-6; Schmp. 65—67°C (Schmp. 6: 66 —67°C).

d) 1.0g (4mmol) [56,78-D,]-2-Acetoxy-1,1,4,4-tetramethyltetralin  wurden mit 530 mg
(5 mmol) Natriumcarbonat in einem verschraubbaren Bombenrohr 4 d auf 310°C erhitzt. Ubliche
Aufarbeitung ergab nach Destillation (Sdp. 60°C/0.1 Torr) 380 mg (50%) 8. MS: 91% D, (M*:
mfe = 190), 9% D3 (M*: m/e = 189).

[2-Dy]-1,1,4,4-Tetramethyl-1,4-dihydronaphthalin  (9) iber [3,3-D,]-1,1,4,4-Tetramethyl-
2-tetralon

a) 2.02g (10 mmol) 1,1,4,4-Tetramethyl-2-tetralon rilhrte man 10h bei Raumtemp. in der
Mischung einer aus 5 mg Natrium und 1.5 ml Deuteriumoxid hergestellten NaOD/D,O-Losung
und 10 ml Pyridin. Nach viermaliger Wiederholung dieser Reaktion wurde wie oben aufgearbeitet:
1.63 g (80%), Schmp. 74 —75°C (aus n-Pentan). — MS: 99% D, (M*: m/e = 204). — ‘H-NMR
(CCl,): & =1.28 (s, 6H, CH3), 1.40 (s, 6H, CH,), 7.0—7.5 (m, 4H, Aromaten-H).

b) Reduktion analog 2-Darstellung aus 510mg (2.5 mmol) [3,3-D,]-1,1,4,4-Tetramethyl-
2-tetralon: 490 mg (95%) [3,3-D,]-1,1,4,4-Tetramethyl-2-tetralol ([3,3-D,]-2), Schmp. 84 —85°C
(Schmp. 2: 85-87°C).

c) Acetylierung von 410 mg (2 mmol) [3,3-D,]-2 analog der 6-Darstellung ergaben 400 mg
(80%) [3,3-D,]-2-Acetoxy-1,1,44-tetramethyltetralin ([3,3-D,]-6), Schmp. 66°C (Schmp. 6:
66—67°C).

d) Esterpyrolyse von [3,3-D,]-6 nach dem fiir 6 angegebenen Verfahren b) ergab ein Reaktions-
produkt, das nach ‘H-NMR-Analyse etwa 40% 9, 30% 7 und 20% 1,2,34-Tetramethylnaph-
thalin (s. unten) enthielt.

[2-D,]-1,1,4,4-Tetramethyl-1,4-dihydronaphthalin (9) iber [2-D, ]-1,1,4,4- Tetramethyl-2-tetralol

a) Analog der Darstellung von 2 wurden aus 505 mg (2.5 mmol) 1,1,4,4-Tetramethyl-2-tetralon
mit 42 mg (1 mmol) Lithiumaluminiumdeuterid in THF 480 mg (94%) [2-D, ]-1,1,4,4-Tetramethyl-
2-tetralol ([2-D, ]-2) erhalten; Schmp. 86 °C (Schmp. 2: 85—87°C). MS:99.3% D, (M ™ : m/e = 205).

b) Aus 410 mg (2 mmol) [2-D,]-2 wurden analog 6 400 mg (80%) [2-D,]-2-Acetoxy-1,1,4,4-
tetramethyltetralin ([2-D, }-6) dargestellt: Schmp. 66 —67°C (Schmp. 6: 66 —67°C). MS: 99.3%
D, (M™: m/e = 247).

¢) Esterpyrolyse von 1.00 g (4.05 mmol) [2-D, -6 entsprechend der 1-Darstellung (Verfahren b,
s. oben) ergab 380 mg (50%) 9, Sdp. 60°C/0.1 Torr. MS: 99% D, (M*: m/e = 187). '"H-NMR
s. oben.

2,3-Dibrom-1,1,4,4-tetramethyltetralin (10): Zu einer Losung von 0.25 g (1.34 mmol) 1 in 2 ml
Tetrachlorkohlenstoff tropfte man bei Raumtemp. eine Losung von Brom in Tetrachlorkohlen-
stoff ein, bis die Brom-Losung nicht mehr entfarbt wurde. Nach Abdampfen des Losungsmittels
i.Vak. blieb ein kristallines Produkt zuriick, das mehrmals aus Petrolether (40—60°C) umkri-
stallisiert wurde: 260 mg (56%) 10, Schmp. 143 —148°C. — 'H-NMR (CClL,): § = 1.44 (s, 6H),
1.63 (s, 6H), 4.62 (s, 2H), 7.0—74 (m, 4H).

Cy4HBr, (346.1) Ber. C48.58 H 524 Br46.17 Gef. C48.73 H 541 Br 46.30

2-Brom-1,1,4,4-tetramethyltetralin (11): In eine Loésung von 3.00g (16.1 mmol) 1 in 15 ml
Essigsdure (,,Eisessig”) und 15 ml Chloroform wurde bei 25°C in einem Einschmelzrohr getrockneter
Bromwasserstofl (aus Phosphortribromid und Wasser, vgl. Lit.®) bis zur Sittigung eingeleitet.
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Die erhaltene homogene Losung, der 2 mg 2,4,6-Tri-tert-butylphenol zugesetzt waren, riihrte
man nach dem Zuschmelzen des Rohres 88 h bei Raumtemp. und arbeitete durch mehrfache
Extraktion des mit Wasser versetzten Reaktionsgemisches mit n-Pentan auf. Aus dem nach
Waschen der Pentan-Losung mit Natriumhydrogencarbonat-Lésung und Wasser, Trocknen
und Abdampfen des Losungsmittels i. Vak. erhaltenen Riickstand isolierte man durch Destillation
bei 100—105°C/1072 Torr rohes 11, das aus Methanol umkristallisiert wurde: 1.85g (43%)
11 in farblosen Nadeln vom Schmp. 53—55°C. 'H-NMR s. oben.

C; H,oBr (267.2) Ber. C62.93 H7.17 Br29.90 Gef. C6296 H 7.38 Br 30.12

2,4,4-Trimethyl-1-tetralon (14): 128 g (1 mol) a,y-Dimethyl-y-valerolacton *® in 500 m} Benzol
wurden bei 5°C innerhalb von 1.5h zu einer Suspension von 399 g (3 mol) Aluminiumchlorid
in 1000 m! Benzol eingetropft. AnschlieBend erhitzte man 3.5h unter RiickfluB und arbeitete
wie iiblich auf. Die Destillation des Rohproduktes ergab bei 78 —80°C/0.01 Torr 130 g (70%)
14 als farblose Fliissigkeit, die beim Kiihlen kristallisierte; nach Umkristallisation aus n-Pentan
Schmp. 32°C. — IR (KBr): 1695(CO), 765cm ™! (o-disubst. Benzol). — 'H-NMR (CCl,): 8 =
1.17(d, J = 6.5 Hz, 3H, 2-CHj;), 1.33 und 1.37 (jeweils s, 3H, 24-CH,), 1.72—191 (AB von ABX,
2H, CH,), 2.28-3.03 (m, 1H, CH), 7.0—7.5 (m, 3H, Aromaten-H), 7.75--8.0 (m, 1H, Aromaten-H
an C-8).

Cy3H 60 (188.3) Ber. C 8294 H 8.57
Gef. C83.16 H 8.60 Molmasse 188 (M™*, massenspektrometr.)

1,2,4,4-Tetramethyl-1-tetralol (12): Zu einer in 400 ml Ether aus 142 g (1 mol) Methyliodid
und 24.3 g (1 mol) Magnesium bereiteten Grignard-Losung tropfte man unter Eiskiihlung eine
Losung von 18.8 g (0.1 mol) 14 in 100 ml Ether, riihrte weiter 1h bei 0°C und 10 h unter Riickflufl
und arbeitete wie liblich auf. Den nach Abdampfen des Losungsmittels erhaltenen Riickstand
kristallisierte man aus n-Pentan um: 17.3 g (85%) 12 in farblosen Kristallen vom Schmp. 80 bis
81°C. — IR (KBr): 3305 (OH), 759cm™! (o-disubst. Benzol). — 'H-NMR (CCl,): & = 1.03
(d. J = 6.2Hz, 3H, 2-CH,), 1.18, 1.25 und 1.28 (jeweils s, 3H, 1-CH; und 24-CH;), 1.42-2.08
(m, 4H, 2-H und 3-H, OH), 6.95—7.75 (m, 4H, Aromaten-H).

C4H,00 (204.3) Ber. C 82.30 H 9.87
Gef. C 82.05 H9.89 Molmasse 204 (M *, massenspektrometr.)

Umsetzung von 12 in saurem Medium

a) Reaktion in Ether in Gegenwart von 40 proz. Perchlorsdure: 800 mg (3.9 mmol) 12 riihrte man
in einer Mischung von 3 ml 40proz. Perchlorsdure und 15 m! Ether 3 h bei Raumtemp., goB in
Wasser, extrahierte mit n-Pentan und destillierte den nach Trocknen und Abdampfen i.Vak.
des n-Pentans erhaltenen Riickstand bei 80°C/0.1 Torr aus dem Kugelrohr: 580 mg (80%) 7,
nach GC und 'H-NMR identisch mit dem aus 5 erhaltenen Produkt.

b) Reaktion mit Bromwasserstoff in Essigsiure/Chloroform (1:1): 500 mg (2.45 mmol) 12 in
5ml Chioroform wurden bei Raumtemp. nach dem fiir die HBr-Addition an 1 benutzten Ver-
fahren® mit 5 ml HBr-gesittigter Essigsiure versetzt und nach 15 min durch EingieBen in 500 ml
Wasser, viermalige Extraktion mit je 50 ml n-Pentan, Waschen und Trocknen der n-Pentan-
Losung sowie Abdampfen des n-Pentans i. Vak. aufgearbeitet: 450 mg (98%) GC-reines 7. —
Nach einer Reaktionszeit von 6d war 7 zu 30% abgebaut, wobei in 10proz. Ausb. 1,2,34-Tetra-
methylnaphthalin sowie in kleineren Mengen mindestens vier weitere Substanzen, die durch
GC nicht zu trennen waren, entstanden.

2,4,4-Trimethyl-1-methylentetralin (13): 35.8 g (0.1 mol) Methyltriphenyiphosphoniumbromid
wurden in 100 ml Benzol mit 74 ml 1.36 N n-Butyllithium-L3sung (0.1 mol) in n-Hexan in das
Ylid iibergefiihrt. Zu dieser Losung tropfte man bei Raumtemp. eine L3sung von 18.8 g (0.1 mol)
14 in 100 ml Benzol und kochte anschlieBend 5d unter RiickfluB. Ubliche Aufarbeitung ergab
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nach Kugelrohrdestillation bei 70°C/0.1 Torr 11.2g (60%) 13. — Farbloses Ol, Sdp. 76°C/
0.1 Torr. — 'H-NMR (CCl,): 8 = 1.22—1.28 (2 Singuletts, 1 Dublett, insgesamt 9H), 1.42—1.78
(AB-Teil von ABX, 2H), 2.2—-295 (m, 1H), 495 (m, 1H), 5.37 (1H), 6.9—7.7 (m, 4H).
C,,H,s (186.3) Ber. C90.26 H9.74
Gef. C90.13 H9.92 Molmasse 186 (M ™", massenspektrometr.)

Reaktion von 13 mit Bromwasserstoff in Essigsdure/Chloroform (1:1): 500 mg (2.68 mmol)
13 in 5 mi Chloroform wurden wie bei der oben beschriebenen Umsetzung von 12 mit S ml HBr-
gesiittigter Essigsidure versetzt. Die Bildung von 7 und das bei lingeren Reaktionszeiten erhaltene
Produktspektrum glichen weitgehend den mit 12 erhaltenen Ergebnissen.

1,1,3,4-Tetramethyltetralin

a) Durch Hydrierung von 13: 700 mg (3.7 mmol) 13 wurden mit Palladium (10%)/Aktivkohle
in Essigester bei 20°C hydriert. Kugelrohrdestiflation bei 70°C/0.1 Torr ergab 620 mg (90%)
1,1,3,4-Tetramethyltetralin 2", — 'H-NMR (CCl,): & = 1.00 (d, J = 6.2 Hz, 3H), 1.05 (d, J =
7 Hz, 3H), 1.23 (s, 3H), 1.30 (s, 3H), 1.4—3.0 (m, 4H), 6.8—7.3 (m, 4H).

b) Durch Hydrierung von 7: Aus 700 mg (3.7 mmol) 7 wurden entsprechend 620 mg (90%)
1,1,3,4-Tetramethyltetralin erhalten, identisch mit dem nach a) aus 13 erhaltenen Produkt.

1-Ethyliden-3,3-dimethylindan (16): Zu der aus 3.71g (10 mmol) Ethyltriphenyliphosphonium-
bromid in 20 ml Toluol mit 7.4 ml (10 mmol) 1.36 N n-Butyllithium-Losung in n-Hexan herge-
stellten Ylid-Losung gab man eine Losung von 1.6 g (10 mmol) 3,3-Dimethyl-1-indanon'” in
70 ml Toluol und kochte 5d unter RiickfluB. Nach iiblicher Aufarbeitung erhielt man durch
Kugelrohrdestillation bei 60°C/0.1 Torr 935 mg (55%) 16. das nach 'H-NMR 25% des cis-Iso-
meren enthielt und auch durch priap. GC nicht vollig rein zu erhalten war. Das Produkt wurde
ohne weitere Reinigung zur Synthese von 17 benutzt.

1-(3,3-Dimethyl-1-indanyl)ethanol (17): Zu 3.95 g (23 mmol) 16 in 25 ml THF tropfte man unter
Stickstoff 125 mi (62.5 mmol) einer 0.5M Losung von Diboran in THF und riihrte iiber Nacht
bei Raumtemp. Nach Zersetzung des iiberschiiss. Diborans mit Wasser gab man innerhalb von
20min 3.0 ml 10proz. Natronlauge sowie 3.0ml 30proz. Wasserstoffperoxid-Losung hinzu
und riihrte weiter 1 h. AnschlieBend verdiinnte man mit 500 ml Wasser und extrahierte mit Ether.
Der aus dem ether. Extrakt nach Trocknen und Abdampfen i.Vak. erhaltene Riickstand wurde
fraktionierend destilliert; die Fraktion 131 -—145°C/0.1 Torr kristallisierte beim Kiihlen und
ergab durch Umkristallisation aus n-Penten 3.0 g (69%) reines 17 vom Schmp. 68°C.

C,3H,;50 (190.3) Ber. C82.05 H9.53
Gef. C 8221 H9.31 Molmasse 190 (M ™, massenspektrometr.)

(3,3-Dimethyl-1-indanyl)-methyl-keton (18)

a) Zu einer Ldsung von 380 mg (2 mmol) 17 in 20 m! Essigsdure fiigte man bei 15°C 200 mg
(2 mmol) Chrom(V])-oxid in 20 ml Essigsdure, riihrte anschlieBend noch 1h bet 15°C, gab 3 ml
Methanol hinzu und verdiinnte mit Wasser. Extraktion mit Ether ergab nach iiblichem Ver-
fahren ein Rohprodukt, das nach '"H-NMR 48% 18 neben 52% 3,3-Dimethyl-1-indanon ent-
hielt. Die Isolierung von 18 durch Sdulenchromatographie an Kieselgel aus Benzol ergab 170 mg
(45%) farbloses Ol, Sdp. 60°C/0.4 Torr. — 'H-NMR (CCl,): 8 = 1.21 und 1.33 (jeweils s, 3H,
23-CH;), 212 (s, 3H, COCH,;), 2.05—2.30 (AB von ABX, 2H, CH,-2), 4.03 (mc, 1H, CH-1),
7.15 (s,4H, Aromaten-H).

Cy3H,6O (188.3) Ber. C 8294 H 8.57
Gef. C83.13 H8.69 Molmasse 188 (M *, massenspektrometr.)

21 E. Giovannini und K. Brandenberger, Helv. Chim. Acta 56, 1775 (1973).
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b) 860 mg (5 mmol) 16 in 5 mi THF wurden unter Stickstoff bei Raumtemp. mit 50 ml (25 mmol)
einer 0.5 M Diboran-Losung in THF versetzt und 4 h stehengelassen. Nach Zersetzung des iiber-
schiiss. Diborans mit Wasser tropfte man unter Eiskiihlung Chromsédure (hergestellt aus 1.1g
Natriumdichromat, 0.8 ml konz. Schwefelsdure und mit Wasser auf 4.5 ml verdiinnt) ein und
rithrte 2 h. Das analog a) erhaltene Rohprodukt enthielt nach 'H-NMR 18 und 3,3-Dimethyl-
1-indanon im Verhiltnis 2.6 : 1. Chromatographie (Kieselgel/Benzol) und Destillation bei 60°C/
0.4 Torr ergab 520 mg (55%) 18.

2-(3,3-Dimethyl-1-indanyl)-2-propanol (15): Zu einer aus 1.42 g (10 mmol) Methyliodid und
243 mg (10 mmol) Magnesium in 50 ml Diethylether bereiteten Grignard-Losung tropfte man
unter Eiskiihlung eine Losung von 188 mg (1 mmol) 18 in 20 ml Diethylether, rithrte th bei
0°C und anschlieBend 10h unter RiickfluB. Ubliche Aufarbeitung ergab nach Umkristallisation
aus n-Pentan 173 mg (85%) 15 in farblosen Kristallen vom Schmp. 83—84°C. — 'H-NMR
(CCLy): & = 1.06, 1.10, 1.28 und 1.33 (jeweils s, 3H, 4 CH,), 1.34—2.15 (AB von ABX, 2H, CH,),
247 (br. s, 1H, H/D-Austausch, OH), 3.37 (m, 1H, 1-H), 6.95~—7.85 (m, 4H, Aromaten-H).

Ci.H,00 (204.3) Ber. C 82.30 H 9.87
Gef. C82.23 H9.93 Molmasse 204 (M ", massenspektrometr.)

Reaktion von 15 mit Bromwasserstoff in Essigsiure/Chloroform {1:1): 2-Brom-2-(3,3-dimethyi-
1-indanyl) propan (19): 500mg (2.45 mmol) 15 in 5ml Chloroform wurden mit 5ml HBr-gesittigter
Essigsdure (Einzelheiten siehe Lit.®) versetzt und nach 15 min sowie nach 6d, wie fiir die ent-
sprechende Reaktion mit 12 angegeben, aufgearbeitet. In beiden Fillen wurden 'H-NMR-
spektroskopisch 51% 19 und 35% 20'® bestimmt. Destillation bei 100°C/0.1 Torr und anschlie-
Bende Sdulenchromatographie (Kieselgel/n-Pentan) ergab 200 mg (30%) 19 als farbloses Ol

C,,H,oBr (267.2) Ber. C 6293 H 7.17 Br 29.90
Gef. C6291 H 7.14 Br 29.81 Molmasse 267 (M, massenspektrometr.)

Umsetzung von 2 in saurem Medium

a) In Ether in Gegenwart von 40proz. Perchlorsdure: 1.0g (4.9 mmol) 2 wurde 1d in einer
Mischung von 15 ml Ether und 3 ml 40 proz. Perchlorsdure bei Raumtemp. geriihrt. Nach Ein-
gieBlen in Wasser, Extraktion mit n-Pentan, Waschen des n-Pentan-Extrakts mit Natrium-
hydrogencarbonat-Losung, Trocknen und Abdampfen i. Vak.: 950 mg (95%) 2, Schmp. 85—-87°C.
— Das gleiche Ergebnis wurde auch erhalten, als der Reaktionsansatz 4 h unter RiickfluBl ge-
kocht wurde.

b) In Essigsaure in Gegenwart von p-Toluolsulfonsdiure: 4.7g (23 mmol) 2 wurden in 125 ml
Essigsdure nach Zusatz von 1g (5.8 mmol) wasserfreier p-Toluolsulfonsdure 10 h unter RiickfluB3
gekocht. Nach Zusatz von Eiswasser wurde mit Chloroform extrahiert und in iiblicher Weise
aufgearbeitet: Destillation bei 80°C/0.01 Torr ergab 3.0 g (53%) 6, Schmp. 66 °C, identisch mit
dem oben beschriebenen Produkt.

c) In Konz. Schwefelsdure: 2 g (9.8 mmol) 2 wurden in 5 ml konz. Schwefelsdure geldst und 2 min
bei Raumtemp. gerithrt. Aufarbeitung wie unter a) ergab ein Produktgemisch, das nach 'H-NMR
ais Hauptbestandteile 7 und 20 enthielt, deren prédparative Trennung durch Destillation sehr
schwierig ist. Aus einem groBeren Ansatz (50 g 2, 10 min Riihren in konz. Schwefelsidure bei
Raumtemp.) konnte jedoch 20 durch Drehbandkolonnen-Destillation rein erhalten werden:
4.5g (10%), Sdp. 60°C/0.1 Torr (Lit.'* 80—84°C/1.5 Torr). — ‘H-NMR (CCl,): & = 1.26 (d,
J =69 Hz 6H),1.28 (s, 6H), 287 (sd, J, = 6.9, J, = 1.5Hz, 1H), 598 (d, J = 1.5 Hz, {H), 7.0~ 7.5
(m, 4H).

Solvolyse von 5 in Ameisensdure: 103 g (0.243 mol) 5 16ste man in 500 ml Ameisensdure und
erhitzte 10 h auf 80°C. Nach Aufarbeitung durch EingieBen in Wasser, Extrahieren mit Tetra-
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chlorkohlenstoff, Waschen des Extraktes mit Natriumhydrogencarbonat-Losung sowie Wasser,
Trocknen und Abdampfen des Losungsmittels i. Vak. wurden *H-NMR-spektroskopisch 65%
7, 10% 20 und 20% 1,2,3,4-Tetramethylnaphthalin nachgewiesen. Durch Drehbandkolonnen-
Destillation konnten nach erneuter Destillation der Fraktion 75—80°C/0.1 Torr 4.3 g (10%) 7
rein abgetrennt werden (Sdp. 80°C/0.1 Torr), identisch mit dem oben beschriebenen Produkt.

Reaktion der Sulfonate 3—5 mit Bromwasserstoff in Essigsdure/Chloroform

a) 846 mg (2 mmol) 5 in 5 ml Chloroform wurden mit 5m! HBr-gesittigter Essigsdure (7.2 N
an HBr) vermischt und 6d in verschlossenem Kolben bei Raumtemp. stehengelassen. Nach
Aufarbeitung unter den gleichen Bedingungen waren wie bei der Reaktion von 12 lt. GC- und
'H-NMR-Analyse (Einzelheiten s. Lit. ) 50% 7, 16% 11, 15% 19, 13% 20 und 3% 1,2,3,4-Tetra-
methylnaphthalin entstanden.

b) Praktisch das gleiche Produktspektrum wurde auch erhalten, als 688 mg (2 mmol) 3 sowie
716 mg (2 mmol) 4 unter genau gleichen Bedingungen wie unter a) umgesetzt wurden.

c) Reaktion von 5 in Gegenwart von Brom: 2.115 g (S mmol) 5 in 12.5 mi Chloroform wurden
wie unter a), jedoch in Gegenwart von 800 mg (5 mmol) Brom, mit 12.5ml HBr-gesittigter
Essigsdure behandelt. Nach analoger Aufarbeitung wurde bei 0.1 Torr aus dem Kugelrohr
destilliert (Badtemp. bis 160°C ansteigend): 102 mg Destillat, nach 'H-NMR zu 12% 11; dies
bedeutet unter der Voraussetzung der unzersetzten Destillation von 11, daB nicht mehr als etwa
1% von A unmittelbar (d. h. nicht iiber 1) mit Bromwasserstoff zu 11 reagiert.

Reaktion von 1 mit Bromwasserstoff in Essigsdure/Chloroform: 2.00 g (10.7 mmol) 1 lieB man
in 20 m! Chloroform und 20 ml mit HBr bei Raumtemp. gesattigter (7.2 N) Essigsdure 6d bei
Raumtemp. stehen und arbeitete wie oben auf. Das Rohprodukt (Zusammensetzung nach 'H-
NMR s. theoret. Teil) ergab bei der Chromatographie (Kieselgel, n-Pentan) als erste Fraktion
die Olefine 7 und 20, die durch GC (Fluorsilicone QF-1, 20% auf Chromosorb A) getrennt und
durch Spektrenvergleich (s. oben) identifiziert wurden. Die zweite Elutionsfraktion der Sdulen-
chromatographie enthielt 1,2,3,4-Tetramethylnaphthalin!?. 'H-NMR (CCl,): & = 2.22 (s, 6H),
243 (s, 6H), 7.1 — 8.1 (mc, 4H). — MS (hochaufgeldst): M ™ ber. 184.1252, gef. 184.1261. Als dritte
Chromatographiefraktion wurde 11 erhalten, identisch mit dem oben beschriebenen Produkt.

Reaktion von 1 mit Deuteriumbromid in [1-D, ] Essigsdure/Deuteriochloroform: In eine Losung
von 4.94 g (26.5mmol) 1 in 25 ml Deuteriochloroform (D-Gehalt > 99%) und 25ml [1-D,]-
Essigsdure (D-Gehalt > 99%) wurde bei sorgféltigem Feuchtigkeitsausschluf unter trockenem
Rein-Stickstoff Deuteriumbromid, hergestellt aus Phosphortribromid und Deuteriumoxid
(D-Gehalt 99.75%), bis zur Sittigung bei Raumtemp. eingeleitet (etwa 14.6 g = 178 mmol).
Nach Abschmelzen des ReaktionsgefiBBes rithrte man 94 h bei Raumtemp. unter Zusatz von
3mg 2,4,6-Tri-tert-butylphenol. AnschlieBend wurde wie bei der 11-Darstellung aufgearbeitet.
Nach Destillation bei 77—93°C/10”* Torr und Umkristallisation aus Methanol erhielt man
3.16 g (44%) des DBr-Additionsproduktes; Schmp. 51-55°C; nach dem Massenspektrum 13%
undeuteriertes, 80% D;-, 6% D,- und 1% D;-substituiertes 11. — 'H-NMR (CCl,): § = 1.33
(br. s, 9H), 1.50 (s, 3H), 2.4 (br. ,,d“, J = 13.4 Hz, 1H), 4.5 (br. ,,d*, J = 13.4 Hz, 1H), 6.95—-7.40

(. 4H) [327/77]



