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Photochemisch induzierte Isomerisierungen der Titelverbindungen werden untersucht. Mit 
Hilfe von H-NMR-Spektroskopie wird gezeigt, daR die thermische cis-trans-Isomerisierung 
3c + 3t iiber das tautomere Chinon-alkylhydrazon 3 H  verlauft. Der Losungsmittel- und Sub- 
stituenteneinfluo auf die Geschwindigkeit der thermischen cis-trans-Isomerisierung wird diskutiert. 
Die 'H-NMR-Daten fur die cis-Isomeren 2 c  und 3 c  werden angegeben. 

Photoisomerization of 1 -(4-Hydroxyphenyl)-2-methyldiazenes 

Photochemically induced isomerizations of the title compounds have been studied. The thermal 
cis-trans isomerization 3 c  -+ 3t  occurs via the tautomeric quinone alkylhydrazone 3 H  as shown 
by 'H NMR spectroscopy. The influence of solvent and substituents on the velocity of the thermal 
cis-trans isomerization is discussed. 'H NMR data for the cis-isomers 2 c  and 3c are given. 

In einer ersten Mitteilung ') wurde die Synthese einiger trans- 1-(4-Hydroxyphenyl)- 
2-methyldiazene 1 t beschrieben und iiber die Bestimmung von Tautomeren- und Stereo- 
isomerengleichgewichten in Losung mit spektroskopischen Methoden (UV, IR, NMR) 
berichtet. Gegenstand der vorliegenden Untersuchungen sind Photoreaktionen der 
trans-Hydroxydiazene 1 t ,  wobei besonderes Augenmerk auf mogliche Photoisomeri- 
sierungen zu den cis-verbindungen 1 c und Phototautomerisierungen zu den Chinon- 
alkylhydrazonen 1 H und den Aldehyd-hydrazonen 1A gerichtet werden sollte. Fur erste 
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Untersuchungen besonders geeignete Verbindungen sind 2 und 3: im thermischen Gleich- 
gewicht liegt 2 in allen Losungsmitteln ausschlierjlich als trans-Hydroxydiazen 2 t vor, 
wahrend bei 3 neben dem trans-Isomeren 3 t in einigen Losungsmitteln geringe Anteile 
Chinon-alkylhydrazon 3 H nachgewiesen wurden. Eine Beteiligung der Aldehyd-hydrazone 
2A und 3A wurde dagegen in keinem Fall beobachtet. 

Ergebnisse 
Bei der Impulsphotolyse von 2 t in EPA 2 ,  wird im Bereich der n-.rr *-Bande der Diazen- 

gruppe (A. = 395 nm) eine Anderung der Extinktion beobachtet. Unmittelbar nach dem 
Anregungsblitz steigt die Extinktion wahrend 30 ms an, erreicht ein Maximum und klingt 
danach wahrend ca. 170ms auf den Ausgangswert ab. Analoge Ergebnisse liefert die 
Impulsphotolyse von 3 t, jedoch wurden hier um etwa eine Zehnerpotenz niedrigere 
Reaktionsgeschwindigkeiten gefunden. Die Erhohung der Extinktion liifit sich rnit dern 
Auftreten einer Zwischenstufe erklaren, deren zugehorige Absorptionsmaxima rnit denen 
von 2 t bzw. 3 t weitgehend ubereinstimmen, deren Extinktionskoeffizienten dagegen 
grorjer sein mussen. Der verzogerte Anstieg der Extinktion beweist, darj die Zwischenstufe 
nicht in einer photochemischen Primarreaktion, sondern in einer Dunkelreaktion aus 
einem vorgelagerten Produkt gebildet wird. Es liegt nahe, die auftretenden Zwischen- 
stufen den Chinon-alkylhydrazonen 2 H bzw. 3 H zuzuordnen, da im Falle von 3 t nachge- 
wiesen worden ist, darj die Lage der Bandenmaxima fur 3H und 3t iibereinstimmt, 3H 
jedoch einen Extinktionskoeffizienten von ca. lg E = 4.2 gegenuber 2.3 fur 3t aufweist lJ. 

Da uber die UV-Vis-Spektren von 2c und 3c zunachst nichts bekannt ist, miissen jedoch 
auch diese fur die Zwischenstufe bzw. die vorgelagerten Produkte in Betracht gezogen 
werden. 

Die relativ langen Reaktionszeiten, besonders im Fall 3 t, lieBen es sinnvoll erscheinen, 
photochemisch induzierte Reaktionen von 2 t und 3 t NMR-spektroskopisch zu verfolgen, 
besonders wenn es gelingt, die einzelnen Reaktionsschritte durch Wahl geeigneter Lii- 
sungsmittel und Merjtemperaturen noch weiter zu verlangsamen. Dazu werden die 
MeDlosungen direkt in einer NMR-Quarzsonde, deren Metallmantel eine Bohrung zur 
Aufnahme eines Quarzlichtleiters aufweist, in Hohe der Empfingerspule mittels einer 
HBO-Lampe bestrahlt. Um rnit moglichst verdunnten Losungen arbeiten zu konnen 
(Merjkonzentrationen ca. 5 x mol/l), wurde zur Aufnahme der NMR-Spektren 
ein PFT-Spektrometer verwandt. 

Im 'H-NMR-Spektrum von 3 t ,  aufgenommen in [D,]Methanol bei Raumtemperatur 
unter dauernder Bestrahlung, sind keine Unterschiede zu den Spektren der unbestrahlten 
Losung feststellbar. Erst bei einer Merjtemperatur von 220 K treten bei Bestrahlung neben 
den Resonanzabsorptionssignalen des trans-Hydroxydiazens 3 t zwei schwache Dubletts 
bei 6 = 7.063J und 7.46 rnit der Kopplungskonstante J = 2.7 Hz und zwei Singuletts bei 
6 = 1.28 und 1.32 auf, die unmittelbar nach dem Bestrahlen nicht mehr registriert werden. 
Die chemischen Verschiebungen und die Kopplungskonstante stimmen rnit den friiher 
mitgeteilten Werten fur die Protonen in 2- und 6-Stellung und fur die tert-Butylgruppen 
in 3- und 5-Stellung des Chinon-alkylhydrazons 3H gut iiberein 'I. Das Signal fur die 
N-Methylgruppe muB nach diesen Untersuchungen bei ca. 6 = 3.30 erwartet werden und 
wird von starken Losungsmittelsignalen ([D,]Methanol) iiberlagert. Fur das ebenfalls 
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noch zu diskutierende cis-Isomere ist Nichtaquivalenz der 2,6- bzw. 3,5-Positionen nur 
dann zu erwarten, wenn eine Einschriinkung der freien Dreharbeit urn die C - N-Ein- 
fachbindung angenommen wird, was bei diesen Verbindungen und bei einer MeB- 
ternperatur von 220 K mit Sicherheit nicht der Fall ist. Wird die MelJtemperatur weiter 
erniedrigt und dabei dauernd bestrahlt, so steigt der Anteil an Chinon-alkylhydrazon 
3H an und erreicht bei 190 K ca. 70%. Bei dieser Ternperatur sind noch drei Stunden nach 
Ende der Bestrahlung geringe Mengen an 3H im 'H-NMR-Spektrurn nachweisbar. Bei 
Tieftemperaturbestrahlungen tritt bei 6 = 7.19 ein intensitatsschwaches zusatzliches 
Signal auf, das nach Bestrahlungsende langsam verschwindet. Moglicherweise handelt es 
sich dabei um das Signal der Protonen in 3- und 5-Stellung des cis-Hydroxydiazens 312. 
Entsprechende Signale fur die Methylgruppen und die tert-Butylgruppen dieses Isorneren 
wurden nicht gefunden. Sie sollten im Bereich der Losungsmittelabsorption und im Bereich 
der tert-Butylgruppen von 3H auftreten und konnten von diesen verdeckt werden. 

Im Gegensatz zu protischen Losungsmitteln werden bei Bestrahlungen in aprotischen 
Solventien schon bei 300 K Isomerisierungsprodukte beobachtet. Abb. 1 a) zeigt das 
'H-NMR-Spektrum von 3t in [D,]Benzol bei einer Merjtemperatur von 300K vor 
Bestrahlung. Die Singuletts bei 6 = 8.00,5.14,3.85 und 1.32 mit dem Integrationsverhaltnis 
2:1:3:18 werden den Protonen in 2- und 6-Stellung, dem OH-Proton, der N-Methyl- 
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Abb. 1. 'H-NMR-Spektrum von 3t ([D,]BenzoI, 90MHz, 8-Skaia, TMS innerer Standard) 
a) vor Bestrahlen (oben) b) wahrend des Bestrahlens (unten) 
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gruppe und den [err-Butylgruppen in 3- und 5-Stellung zugeordnet. Bei Bestrahlung 
(Abb. 1 b) treten zusatzlich zu den Signalen von 3t vier Singuletts bei 6 = 6.71, 4.90, 3.49 
und 1.25 wiederum rnit dem Integrationsverhaltnis 2: 1:3:18 auf, die rnit Sicherheit dem 
cis-Hydrox ydiazen 3c zugeordnet werden konnen. Hochfeldverschiebungen dieser Grofien- 
ordnung sind bei cis-Dialkyldiazenen und cis-Alkyl-2-phenyldiazen mitgeteilt worden 'J. 

Das zusatzlich zu beobachtende Dublett rnit der Kopplungskonstante J = 4 Hz bei 
6 = 2.62 und das Singulett bei 6 = 1.46, deren Integrationsverhaltnis 3: 18 betriigt, 
beweisen, da13 in [D,]Benzol bei Raumtemperatur durch Bestrahlung auch das Chinon- 
alkylhydrazon 3 H  gebildet wird. Chemische Verschiebung und Kopplungskonstante 
des Dubletts fur die N-Methylgruppe stimmen mit fruher mitgeteilten Werten fur die 
N-Methylgruppe von 4 uberein I ) .  In Analogie zu diesen Untersuchungen ist in [D,]Benzol 
als Losungsmittel das Signal f i r  die tert-Butylgruppen von 3 H  bei tieferem Feld als die 
der tert-Butylgruppen von 3t zu erwarten, was rnit der vorgenommenen Zuordnung 
ubereinstimmt. Signale fur NH und die Protonen in 2- und 6-Stellung werden wegea der 
geringen Intensitat dieser Signale nicht registriert. 

Bei dauernder Bestrahlung liegen 48% 3t, 40% 3c und 12% 3 H  vor, bestimmt durch 
das Integrationsverhaltnis der tert-Butylsignale. Wird [D,]benzolischen Losungen 20% 
[D,]Methanol zugesetzt, kann danach keine Tautomerisierung oder Isomerisierung 
festgestellt werden. Die unter dauernder Bestrahlung aufgenommenen NMR-Spektren 
lassen jetzt ausschliel3lich Signale von 3 t erkennen. 

Aufschlunreiche Ergebnisse werden erzielt, wenn 3 tin [D,]Benzol wahrend 30 s bestrahlt 
und danach die zeitliche Anderung der Konzentration der drei Tsomeren verfolgt wird 
(Abb. 2). 5 min nach Ende der Bestrahlung betrlgt das Isomerenverhaltnis 60% trans- 
Hydroxydiazen 3 t, 33% cis-Hydroxydiazen 3c und 7% Chinon-alkylhydrazon 3H. 
Der Anteil an 3c nimmt danach standig ab und wird nach 2 h unmefibar. Dagegen steigt 
der Anteil an 3 H  zunachst an, erreicht nach ca. 30 min ein Maximum, um danach eben- 
falls nach insgesamt 2 h auf Null abzuklingen. Der Anteil an 3t nimmt zunachst rasch zu 
und nahert sich darauf allmahlich der 100%-Marke an. 

Die langsame thermische Isomerisierung erlaubt durch einfache externe Bestrahlung, 
die UV-Vis-Spektren des Isomerengemisches in Benzol aufzunehmen. Losungen von 
3t, die direkt in der Kiivette bestrahlt und anschliefiend sofort vermessen werden, zeigen 

100 

50 

I 
s 

5.0 

,2.5 

I - - 
: 
0 

V 
E - 

t(min) - 50 101 
-1 

Abb. 2. Konzentrationsverlauf von 3t, 3c und 3H nach Bestrahlen von 3t in [D,]Benzol 
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oberhalb 350 nm nur eine Absorptionsbande bei h = 395 nm, deren Lage und Linienform 
vollkommen mit der der unbestrahlten Losung iibereinstimmt, deren relative Absorption 
jedoch stark angestiegen ist. Das heifit, daf3 die Lagen der Absorptionsmaxima v-on 3c 
und 3H mit der von 3 t  weitgehend ubereinstimmen, nicht jedoch die zugehorigen molaren 
Ex tinktionskoeffizienten. 

Impulsphotolytische Messungen an 2 t hatten um eine Zehnerpotenz hohere Reaktions- 
geschwindigkeiten als bei 3t ergeben. Dennoch konnen auch in diesem Fall photochemisch 
induzierte Reaktionen NMR-spektroskopisch nachgeweisen werden. Bei dauernder 
Bestrahlung werden in [D,]Benzol 31 % cis-Hydroxydiazen 2c gefunden. Das Chinon- 
alkylhydrazon 2H kann im NMR-Spektrum dagegen nicht nachgewiesen werden. Wird 
30 s bestrahlt und danach sofort das ‘H-NMR-Spektrum aufgenommen, betragt der 
Anteil an cis-Hydroxydiazen 2c zunachst 28%, erreicht nach 20 min nur noch 7% und ist 
nach 40min nicht mehr nachweisbar. In [D,]Methanol ist bei Bestrahlung auch bei 
Temperaturen von 190 K weder 2c noch 2H zu erkennen. 

Sowohl bei 2t  wie bei 3t fiihren auch Bestrahlungszeiten bis zu 6 h zu keinen erkenn- 
baren Neben- oder Zersetzungsreaktionen. Insbesondere ist eine Stickstoff-Eliminierung 
unter Ausbildung radikalischer Zwischenprodukte und eine Umlagerung zu den Aldehyd- 
hydrazonen 2A und 3 A  nicht beobachtet worden ”. 

Schema 1 

F3 F3 

R3 
/ 
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Diskussion 
Zur Deutung der experimentellen Ergebnisse ist ein Reaktionsablauf, wie in Schema 1 

dargestellt, geeignet. Ein entsprechender Mechanismus wurde fur 5 aufgrund UV-Vis- 
spektroskopischer Untersuchungen bei Tieftemperaturbestrahlungen formuliert ". In 
einem photochemischen Primarschritt werden aus den trans-Hydroxydiazenen 2 t bzw. 
3t zunachst die cis-Hydroxydiazene 2c bzw. 3c gebildet. Uber die Art dieses Schritts 
erlauben die vorliegenden Experimente keine Aussagen, jedoch kann angenommen werden, 
darj auch hier wie bei entsprechenden Diazenen ohne Tautomeriemoglichkeit die Anregung 
des n-n *-Ubergangs der Diazengruppe zur Photoisomerisierung fiihrt '). Das wird ge- 
stiitzt durch die Beobachtung, darj bei Zwischenschaltung eines Filters mit einer Durch- 
lassigkeit oberhalb 350 nm eine trans-cis-Isomerisierung erfolgt. Die sich anschlierjende 
thermische Isomerisierung verlauft iiber die tautomeren Chinon-alkylhydrazone 2 H 
und 3 H  zu den Ausgangsprodukten 2t  und 3t. 

Bewiesen wird das im Falle von 3t in Benzol durch den gemessenen Konzentrations- 
verlaufder beteiligten Isomeren bzw. Tautomeren. 3 H  erreicht seine maximale Konzentra- 
tion erst nach ca. 30min; es mul3 also in einer thermischen Reaktion aus einem Vor- 
produkt entstehen. Als Vorprodukt kommt nur 3c in Frage, da nur dessen Konzentration 
zu Anfang der Reaktion abnimmt. 3 H  wiederum kann nicht stabiles Endprodukt sein, 
da seine Konzentration nach Durchlaufen eines Maximums wieder abnimmt, dafiir kommt 
nur 3t in Betracht, dessen Konzentration standig zunimmt und das am Ende ausschlierjlich 
vorliegt . 

Ein zweistufiger Reaktionsablauf iiber das Chinon-alkylhydrazon 3 H  ist offensichtlich 
energetisch gunstiger als die direkte cis-trans-Isomerisierung. Die Energiebarrieren fur 
die beiden Teilreaktionen miissen so tief liegen, daR Konkurrenzreaktionen wie Stickstoff- 
Eliminierung und Umlagerung zum Aldehyd-hydrazon 3A, die bei Photoreaktionen von 
Diazenen ohne Tautomeriemoglichkeit gefunden werden, nicht mehr ablaufen konnen. 
Genauere Aussagen dariiber sind dann moglich, wenn es gelingt, die kinetischen und 
thermodynamischen Daten der Teilreaktionen zu ermitteln. Dann sollte es auch moglich 
sein, abzuschatzen, ob bei anderen als Methyldiazenen die ehen erwiihnten Nebenreak- 
tionen wieder eine Rolle spielen konnen. Prinzipiell ist die experimentelle Methode zur 
Ermittlung solcher Daten geeignet. Die zur Zeit gegebenen apparativen M6glichk.eiten 
fuhren jedoch zu grorjen und schlecht abzuschatzenden Fehlern, uber deren Ursache kur7 
im experimentellen Teil diskutiert wird. Erganzende Versuche zur Optimierung der 
Arbeitsweise sind in Vorbereitung. 

Im Falle von 2t war durch impulsphotolytische Messungen bekannt, daO auch hier 
wahrend der thermischen cis-trans-Isomerisierung ein Zwischenprodukt aus einer vorge- 
lagerten Spezies gebildet wird. Nach den Ergebnissen der 'H-NMR-Spektroskopie kann 
2c, dessen Konzentration nach Bestrahlungsende stetig abnimmt, als photochemisches 
Primarprodukt und 2 t als Endprodukt der thermischen Isomerisierung angesehen werden. 
Auch wenn 2 H  durch 'H-NMR-Spektroskopie nicht nachweisbar ist, erscheint die An- 
nahme gerechtfertigt, darj auch in diesem Fall die thermische Isomerisierung iiber das 
Chinon-alkylhydrazon 2H verlauft und sich die Gesamtreaktion aus den beiden Teil- 
reaktionen 2c -+ 2H und 2H + 2t zusammensetzt. Unter der Voraussetzung, darj die 
Lebensdauer der beteiligten Isomeren im Sinne der NMR-Zeitskala grorj genug ist, um 
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zu getrennten Resonanzabsorptionssignalen zu fiihren, kann angenommen werden, dalj 
die stationare Konzentration an 2H, die durch das Verhaltnis der Teilreaktionsgeschwin- 
digkeiten bestimmt wird, unterhalb der Nachweisgrenze der NMR-Spektroskopie bleibt. 

Analoge Uberlegungen konnen auch fur den Ablauf der Photoreaktion von 3t in 
[D,]Methanol angestellt werden. Bei 300 K ist die Gesamtgeschwindigkeit der Photo- 
reaktion zu schnell, um mit Mitteln der NMR-Spektroskopie erfaljt zu werden; sie wird 
jedoch bei tiefen Temperaturen nachweisbar. Hier ist das Verhiiltnis der Teilreaktions- 
geschwindigkeiten aber so gelagert, dalj nun die stationiire Konzentration \ion 3c an der 
Grenze der Nachweisbarkeit der NMR-Spektroskopie liegt. Im Gegensatz zu 3 t bleibt 
auch fur 2t bei tiefen Temperaturen die thermische Riickreaktion in [D4]Methanol zu 
schnell, um sie NMR-spektroskopisch zu erfassen. 

Der formulierte Reaktionsmechanismus erlaubt die Deutung der Losungsmittel- 
abhangigkeit der Isomerisierungsgeschwindigkeit. Ein Reaktionsablauf uber die tauto- 
meren Chinon-alkylhydrazone 2H bzw. 3H erfordert intermolekulare Protonierungen 
und Deprotonierungen, die in Losungsmitteln mit guten Protoneniibertragungseigen- 
schaften wie [D,]Methanol besser ablaufen als in aprotischen Solventien. Zur Erhohung 
der Isomerisierungsgeschwindigkeit reichen geringe Mengen OH-haltige Losungsmittel 
aus, wie die Methanolzugabe zu Benzollosungen beweist. Auffallend ist die starke Er- 
niedrigung der Isomerisierungsgeschwindigkeit beim Ubergang von 3 nach 2. Zur Deutung 
kann die bessere sterische Abschirmung der Sauerstoffunktion bei 3 herangezogen werden, 
die Protonierungen und Deprotonierungen an dieser Stelle erschwert und damit die 
Isomerisierungsgeschwindigkeit herabsetzt. Das eroffnet die Moglichkeit, photochemisch 
induzierte Reaktionen bei tautomeriefahigen Diaryldiazenen erneut zu untersuchen. 
Fur 6 liegen Angaben iiber die Halbwertszeiten der cis-trans-Isomerisierung in Benzol 
vor '). Wenn auch hier ein analoger Mechanismus unter Beteiligung des tautomeren 
Chinon-phenylhydrazons 7 angenommen wird, 11ljt die Einfiihrung von Substituenten, 
die die Sauerstoffunktion sterisch blockieren, langsamere Isomerisierungsgeschwindig- 
keiten erwarten, so dalj ein direkter Nachweis von Chinon-phenylhydrazonen des Typs 
7 gelingen sollte. Entsprechende Versuche werden zur Zeit angestellt. 

Experimenteller Teil 
'H-NMR-Spektren: Bruker WH-90 mit durchbohrtem Probenkopf und Quarzinsert fur photo- 

chemische Arbeiten, Tetramethylsilan als innerer Standard. - UV-Vis-Spektren: Zeiss PMQ II. - 
Impulsphotolyse: Blitzlampen Heimann HG 702 (Lange 200 mm; 2.25 kV; 10 PF)~) ,  UV-Brenner: 
HBO Osram 200 W/2, Quarzlichtleiter: Durchmesser 9mm, Filter: Schott u. Gen. BG 5-24675 
und BG 12-48047 wassergekuhlt im Duranglastrog. - Losungsmittel: Handelsiibliche Losungs- 
mittel fur die 'H-NMR-Spektroskopie, die deutlich erkennbare Spuren an Wasser enthalten. 

Bestrahlungsbedingungen: Bestrahlt wurden Losungen, die vor der Messung 30 min mit hoch- 
gereinigtem Stickstoff gespiilt wurden. Die MeBkonzentration war 5 x mol/l. Die Bestrahlung 
erfolgte senkrecht zur NMR-MeBzelle (Durchmesser 5 mm) in Hohe der Sende-/Empfangsspule. 
Der kurzwellige Anteil unterhalb 370 nm lieB sich durch wassergekiihlte Glasfilter aussondern. 
Prinzipielle Unterschiede zwischen Bestrahlungen mit und ohne Filter wurden nicht festgestellt. 

cis-trans-Isomerisierung : Nach einer Bestrahlungszeit von 30 s wird der Strahlengang durch 
einen mechanischen Verschlulj unterbrochen und die 'H-NMR-Messung gestartet. Die Konzen- 
tration yon 3t, 3c und 3H bzw. 2t und 2c wird durch Integration der entsprechenden tert-Butyl- 
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signale bestirnmt. Urn reproduzierbare Integrale zu erreichen, werden 100 FID's (Free Induction 
Decays) akkumuliert, anschliel3end das transformierte Spektrum registriert und graphisch inte- 
griert. Da kein externer Speicher zur Verfugung stand, konnte nur alle 20 min ein MeBwert erhalten 
werden. Die MeRzeit zur Aufnahme der 'H-NMR-Spektren betragt bei 8 K  Datenpunkten und 
einer spektralen Breite von 1200 Hz 5.7 min. Die experimentellen Bedingungen fuhren neben 
Integrationsfehlern auch bei der Bestimmung der Reaktionszeiten zu Ungenauigkeiten, so daR 
auf eine quantitative Auswertung der Kinetik zunachst verzichtet wurde. 

Verbindungen: Die Darstellung der Hydroxydiazene 2 t  und 3 t  erfolgte nach dern vorstehend 
beschriebenen Verfahren '). Die H-NMR-Daten fur cis-l-(3-tert-Butyl-4-hydroxy-5-rnethyl- 
phenyl)-2-methyldiazen [ = cis-2-tert-Butyl-6-rnethyl-4-(rnethyldiazenyl)phenol] (2c) und cis-I - 
(3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-2-methyldiazen [= cis-2,6-Di-tert-butyl-4-(rnethyldiazenyl)- 
phenol] (3c) sind zusarnmen rnit den 'H-NMR-Daten fur 2t, 3t und 3 H  in Tab. 1 angegeben. 

Tab. I .  'H-NMR-Daten von 2t, 2c und 3t, 3c, 3 H  

Nr. Solvens RZ R3 R5 R h  OH CH,(N) 

2t LD,]Benzol 8 .00d lH 1.48s9H 1.57s3H 7.58d I H  4.34s 1H 3.82s3H 

[D,]Methanol 7.52d 1 H 1.46s 9 H  2.28s 3H 7 32d I H 3.90s 3H 

2c [D,]Benzol 6 .69dlH 1.39s9H 1.53s3H 6 .19dlH 4.16s 1H 3.42s3H 

3 t  [D,]Methanol 7.57s 1 H  1.44s9H 1.44s9H 7.57s 1H 3.94s 3H 
[D,]Benzol 8.00sIH 1.32s9H 1.32s9H 8.00sIH 5.14sIH 3.85s3H 

3c [D,]Benzol 6.71sZH 1.25s9H 1.25s9H 6.71slH 4.90slH 3.49s3H 
3H [D,]Benzol 1.46s9H 1.46s9H b1 2.62d3H 

J = 2.7 Hz J = 2.7 Hz 

J = 2.7Hz J = 2.7 Hz 

J = 2.7 Hz J = 2.7 Hz 

I 

J = 4.0 HZ 
[D,]Methanol 7.06d 1 H 1.28s 9 H  1.32s 9H 7.46d 1 H I 

J = 2.7 Hz J = 2.7 Hz 

Wegen geringer Intensitat im 'H-NMR-Spektrurn nicht zu erkennen 

Verdeckt von Losungsmittelsignalen. 
b1 NH-Signal wegen geringer Intensitat nicht zu erkennen. 
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