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256. Photochemisches Verhalten von 1- und 2-alkylierten
1,2-Dihydronaphtalinen?)

von H. Heimgartner [3], L. Ulrich, H. -J, Hansen und H. Schmid
Organisch-Chemisches Institut der Universitat Zirich

(27. VI111. 71)

Summary. Irradiation of 1-alkyl-substituted 1, 2-dihydronaphthalenes (10, 11, 12) with a low-
pressure mercury lamp yields by ring opening w-vinyl-o-quinodimethanes, which undergo [1, 7]
H-shifts to give 1, 2-divinyl-benzenes (8, 18, 23; cf. schemes 2, 3 and 4). In a further photoreaction
of the divinylbenzenes, benzobicyclo[3.1.0Jhex-2-enes (17, 19, 22) are formed. 2-Alkyl-substituted
1, 2-dihydronaphthalenes (13, 14, 15, 16) are transformed by irradiation into w-vinyl-o-quinodi-
methanes, which show [1, 7] H-shifts to yield in this case 2-(buta-1’, 3’-dienyl)-toluencs (9, 25, 26,
27; cf. schemes 6 and 7). The irradiation of 1-methyl- (10) and 1-ethyl-1, 2-dihydronaphthalene (11)
with a high-pressure mercury lamp produces, besides the products of irradiation using the low-
pressure lamp, 2-ethyl-allenylbenzene (24), and (from 11) 4-exo-ethyl-benzobicyclo[3.1.0]Thex-2-
ene (ex0-20) and 2-propyl-allenylbenzenc (21), respectively (¢f. scheme 5). Obviously, these pro-
ducts arise from a photoreaction of the primarily formed w-vinyl-o-quinodimethanes a.

1. Einleitung. — Die reversible Isomerisierung von Cyclohexa-1,3-dienen (1) in
Hexa-1,3, 5-triene (2) lisst sich sowohl thermisch als auch photochemisch bewirken.
Die photochemischen Ringéffnungen sind an einer Vielzahl von Substraten unter-
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sucht worden (vgl. [4]). Bekanntestes Beispiel ist sicher die lichtinduzierte Umwand-
lung von Ergosterin in Pricalciferol, die tiber den ersten Singulettzustand verlaufen
soll [4e].

Photochemisch erfolgt die Ringoffnung der Cyclohexa-1,3-diene conrotatorisch
J4} {5). Interessanterweise bildet sich photochemisch z. B. aus trans-5,6-Dimethyl-
1,4-diphenyl-cyclohexa-1,3-dien (3) nur css, cis, czs-3,6-Diphenyl-octa-2, 4, 6-trien (4)
und nicht das ebenfalls Orbitalsymmetrie-erlaubte érans, cis, trans-Produkt [41].
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1) 16. Mitteilung iiber Photoreaktionen; 14. Mitteilung, s. [1]; 15. Mitteilung, s. [2].
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Nach Untersuchungen von Baldwin & Krueger [4m] am «-Phellandren soll sich
ein im Reaktanden pseudoaxial stehender Substituent bei der photochemischen
conrotatorischen Ringdffnung stets ringeinwirts, d.h. zur cis-Lage im Produkt,
bewegen. Haufig werden bei cis-standigen Alkylsubstituenten im Produkt thermisch
sehr leicht verlanfende [1,7a]-Wasserstoffverschiebungen als Folgereaktionen beob-
achtet [4¢] [4e] [41].

Im Rahmen unserer Untersuchungen tiber aromatische sigmatropische H-Ver-
schiebungen (vgl. [2] [6]) untersuchten wir das photochemische Verhalten von 1- und
2-alkylierten 1,2-Dihydronaphtalinen, die als 1,2-Benzocyclohexa-1, 3-diene betrach-
tet werden konnen. Nach Versuchen von Cookson, de Costa & Hudec 7] wird 1,2-
Dihydronaphtalin (5; R = R’ = H) photochemisch iiber das o-Chinodimethan 6 in
Benzobicyclo{3.1.0]hex-2-en (7) umgewandelt. In einer neueren Arbeit hat Salisbury
18] gezeigt, dass die Bildung von 7 von der eingestrahlten Wellenlinge abhingig ist.
Nur Licht der Wellenlinge 400 nm vermag die Bildung von 7 zu induzieren. Bei
Bestrahlung von 5 (R = R’ = H) in Hexanl6sung mit Licht der Wellenlinge 280 nm
werden nur 1,4-Dihydronaphtalin, Naphtalin und c¢is- und #rans-Phenylbutadien
neben viel polymerem Material gebildet. Nach Beobachtungen von Klemnhuis, Wij-
ting & Havinga [9] tritt bei der Bestrahlung von 5 (R = R’ = H) in dtherischer Lésung
mit einer Quecksilber-Hochdrucklampe neben 7 und Naphtalin auch noch Tetralin
auf.

Bei Anwesenheit von czs-Alkylsubstituenten im Zwischenprodukt 6 sollten |1,7]-
H-Verschiebungen, die zu alkylierten 1,2-Divinylbenzolen vom Typ 8 bzw. 2-(Buta-
1,3-dienyl}-toluolen vom Typ 9 fithren, nach der photochemischen Ringéffnung der
1,2-Dihydronaphtaline 5 in den Vordergrund treten [2] [9].
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2. Herstellung der 1,2-Dihydronaphtaline. — Fiir die photochemischen Versuche
wurden die in Formelschema 1 aufgefithrten 1,2-Dihydronaphtaline hergestellt.

10, 11, 13, 15 und 16 wurden nach Standardmethoden iiber eine Malonesterkonden-
sation mit den entsprechenden Phenvlalkylbromiden geméss dem fiir die Synthese
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von 11 wiedergegebenen Reaktionsschema gewonnen. Die analoge Herstellung von
15 und 16 ist in der Literatur beschrieben (vgl. [10] bzw. [11]).

1.CH,(CO0C,Hg ) coon 4P

Br 2Verseifung S.LiAlH,
3.Decarboxy!. __ 6. H; PO, O‘

PPS = Polyphosphorsiure

<

Formelschema T

@

15 16

Die Alkylierungen des Malonsiure-didthylesters waren in allen Fallen von Brom-
wasserstoffeliminierungen begleitet, so dass die Ausbeuten an alkylierten Malon-
siure-didthylestern in der Regel 509, nicht iiberstiegen. Die Herstellung von 15
gelang nur iiber die Methylierung des nach dem ersten Schritt erhaltenen f-Phenyl-
isopropylmalonsaure-didthylesters (vgl. [10]). Versuche, Methylmalonsdure-didthyl-
ester direkt mit f-Phenylisopropylbromid zu alkylieren, fithrten ausschliesslich zur
Bromwasserstoffabspaltung aus dem Bromid.

Bei der Wasserabspaltung aus den entsprechenden 1-Tetralolen mit 85-proz.
Phosphorsiure bei 110° traten stets auch die entsprechenden Naphtaline in Mengen
bis zu 109, auf?). Die Naphtaline liessen sich leicht durch Chromatographie der
Reaktionsprodukte an Kieselgel, das mit 109, Pikrinsdure beladen war, mittels
Elution mit Pentan entfernen.

2)  Andere Wasserabspaltungsmethoden, z.B. Phosphoroxychlorid/Pyridin, lieferten grosscre
Mengen der Naphtaline. 13 und 15 wurden aus den entsprechenden 1-Tetralolen durch Erhit-
zen mit p-Toluolsulfonsdurechlorid/Pyridin im Bombenrohr auf 140° gewonnen.
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Bei der Herstellung des 2,4-Dimethyl-1,2-dihydronaphtalins (16) wurde neben
1,3-Dimethylnaphtalin auch noch das Auftreten der hydrierten Verbindungen, nim-
lich #rans- und cis-1,3-Dimethyltetralin beobachtet. Die Dimethyltetraline liessen
sich durch pridparative Gas-Chromatographie abtrennen.

1,1-Dimethyl- und 2,2-Dimethyl-1,2-dihydronaphtalin (12 und 14) wurden nach
Literaturangaben (vgl. [12] bzw. {13]) bereitet. Die Synthese von dg-12 ist nachste-
hend skizziert. Der massenspektrometrisch bestimmte Deuteriumgehalt in dg-12 be-

1.Mg/(CDy)5 CO 3. NBS
—_— _
Br
CD; CDy CD3; CDs
dg-12

NBS =: N-Bromsuccinimid

Tabelle 1. Chemische Verschiebungen und Kopplungskonstanten in den
NM R.-Spektven von 1,2-Dihydvonaphtalinen in Tetyvachlovkohlenstoff®)

Verbindung H an C-1 H an C-2 Han C-3 H an C-4 Alkylsubstituenten
4
/j3 2,87, Sextett 2,66-1,90; 584, DxT 636; Dx 1T 1,21; D, CHy an
Jucmz=J1s M J3.4=9.5 Jaa=15 C1
=7,0 Jag=4%453
(/J/ﬁ - 218; Dx D 583; DxD  637; DxT 124;S,2CH,an
Jos=45 J3.4a=95 C-1
Jaa=15
\/\
( j - 218, DxD 583; DxD 637, DxT 1,26; br. S, Rest-
D Sn Ja3=4.5 J3,4=95 signal fiir CH, an
a1z Jaa=13 C-1;2,7% H
(\\/\ 2,00-2,80; 2,00-2,80; 5,70-3,94; 6,34; D mit 1,55; M, 2 H an
AN M M M Feinstr. C-17; 0,87; T, CH,
J3.4=93 an C-17; [y 07=6,3
/\/\ 2,10-3,05; 2,10-3,03; 577, Dx D 6,32; Dx D 1,09; D, CH, an
k)\/\ M M J3.4=10,0 Jou=1,5 C-2; JoHg,2=6,0
J2,3=30
)
j P 2,61; 8 — 5,63; D, 6,23, D 1,01; S, 2 CHy an
! Taa=10,0 C-2
/W/ 2,49 und 2,98; 2,08-2,38; — 6,07; 1,88; D, CHy an
j\/\ 2DxD, M JicHsx 1 C~3;‘ 0,97; D, CH,
Jgem=15, J1.» an C-2; fcwy,a
=5 bzw. 7,0 =17,0
| 2,25-2,90; 2,25-2,90; 5,57; S mit — 1,99;D,CH,; anC-4
|/ N M M Licinstr. Jongs=1,5
NN 1,04; D, CHzan C-2
16 ,[CH3,2:7:0

1) Angaben in ppm bezogen auf Tetramethylsilan als internem Standard; opplungen in Hz;
Spektren bei 100 MHz. Die aromatischen Protonen erscheinen bei allen Verbindungen als M bei
6,6-7,3 ppm. S=Singulctt, D =Dublett, T =Triplett, Q =Quartctt und M =Multiplett.
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trug 5,95 D/Molekel (d; = 95%, ds = 5%), der NMR.-spektroskopisch bestimmte
5,84 D/Molekel.

Die fiir die photochemischen Versuche eingesetzten 1,2-Dihydronaphtaline waren
gas-chromatographisch einheitlich. Die thren NMR.-Spektren entnommenen chemi-
schen Verschiebungen und Kopplungen sind in Tabelle 1 zasammengestellt (vgl.
hierzu [14]). Die charakteristischen Banden ihrer IR.-Spektren (vgl. Tab. 2)
stimmen mit den Spektren vergleichbarer 1,2-Dihydronaphtaline gut tiberein [15].

Tabelle 2. IR.-Banden und UV .-Extremwerte dev 1,2-Dihydvonaphtaline

Verbindung IR.-Spektrum (Film) \C/CH3 UV.-Spektrum (Hexan)

¥C =C,konj. Saromat 7 NCH, Amax (log &) Amin (log &)
/j/j 1633, 1600 1487 - 293 Sa) (2,60), 262 (3,98), 230,5 (3,33), 219,5
k\ N 257 (3,99), 221,5 (4,24),  (4,19), 212 (4,33)
10 215 (4,37), 209,5 (4,34)
/\I/\\l 1630, 1600 1485 - 294 S (2,57), 264 (3,98), 231 (3,33),220 (4,23),
K 257,5 (4,00), 222 (4,27), 212 (4,40)
II 215 (4,41), 210 (4,37)
(j/j 1638, 1602 1485 1383, 293 S (2,63), 262,5 (4,07), 230,5 (3,37), 220
NS 1361 257 (4,06), 222 (4,28), (4,22), 212 (4,39)
12 215 (4,43), 209,5 (4,40)
}//\"/\l 1601 1489 - 295 (2,723, 260 (3,97), 293 (2,70}, 231
NP SN 223,5 (4,17), 216,5 (4,35), (3,30), 221,5 (4,14),
13 211, (4,33) 214 (4,32)
//\'/\l - 1488 1375, 294 (2,73), 262 (4,01), 292 (2,69), 230
K)\/\/ 1360 257 (4,00), 221,5 (4,19),  (3,35), 219,5 (4,13},
14 215 (4,36}, 210 (4,32) 212 (4,20)
VS
E ; \;/ 1652, 1603 1575, - 296 (2,82), 270 (4,08), 267 (4,07), 234,5
SN 1487 262 (4,09), 225 (4,14), (3,46), 224 (4,13),
15 218,5 (4,29), 213 (4,32) 215,5 (4,27)
o~ /k 1640, 1630, 1488 - 293 (3,00), 265 S (3,91), 291 (2,98), 2,31
I 1603 259 (3,94), 223 (4,21), 3,28), 221 (4,13),
NN
16 216,5 (4,32), 211 (4,27) 213,5 (4,24)

8  S=_S8chulter

Die in den UV.-Spektren (Hexan) von 1,2-Dihydronaphtalinen auftretende Uber-
lagerung des Benzolchromophors durch die Absorptionsbanden der konjugierten
Sechsring-Doppelbindung (vgl. [16]) fithrt in allen Fillen zu einem breiten Maximum
bei 257-270 nm (loge ~~ 4,0), das teilweise als schwach aufgespaltene Doppelbande
vortiegt {vgl. Tab. 2). Charakteristisch fitr die vermessenen 1,2-Dihydronaphtaline
ist eine schwache Bande bei 293-295 nm (loge = 2,6-3,0) [16] [17], die beim 1,2-
Dihydronaphtalin selbst mit der kurzwelligsten Bande seines Fluoreszenzspektrums
zusammenfillt |18] und somit dem (0-0)-Ubergang zugeordnet werden kann.

3. Photochemisches Verhalten der 1,2-Dihydronaphtaline. — Die pripara-
tiven Photoreaktionen der 1,2-Dihydronaphtaline wurden in der Regel in 2,0-2,8 x
10—2M Hexanlésung unter Durchleiten von Argon mit einer Quecksilber-Niederdruck-
lampe (TNN-15/32, Quarzampengeselischaft m.b.H., Hanau) bei 20-25° in Quarz-
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gefdssen durchgefithrt. Die Verwendung der Niederdrucklampe (Aggis. = 253,7 nm)
erlaubte eine selektive, nahezu optimale Einstrahlung in das Maximum der 1,2-
Dihydronaphtaline bei 257-270 nm.

In einigen Fillen, bei denen die Niederdrucklampe eine schlechte Ausbeute an
Photoprodukten ergab, wurden auch 2,5-2,8 x10~*m Hexan- und Ather—Lbsungen
der 1,2-Dihydronaphtaline mit einer Quecksilber-Hochdrucklampe (TQ 150, Quarz-
lampengesellschaft m.b.H., Hanau) in Quarzgefdssen bestrahlt.

Analytische Bestrahlungen wurden in 10mal verdiinnteren Losungen ausgefiihrt.

3.1. 7-Alkylierte-1,2-Dilydronaphtaline. 1,1-Dimethyl-1, 2-dihydronaphtalin (12)
lieferte bei pridparativer Bestrahlung in Hexanlésung mit der Niederdrucklampe
nach 28 Min. (vgl. Tab. 3) bei 50%, Umsetzung von 12 zur Hauptsache ein Photo-

Tabelle 3. Bestrahlung von 1,7-Dimethyl-1,2-dihydvonaphtalin (12) in Hexan bei 25°2)b)

Bestrahlungszeit Umsctzung ex0-17 cis-8 endo-17 trans-8
(Min.) (%) (%) (%) (%) (%)

5 11 0,8 8,8 0,8 < 0,2
10 23 2,6 17,0 2,3 0,4
20 44 7,0 27,7 6,2 1,3
35 66 14,4 33,7 12,7 2,1
60 90 31,8 22,8 26,9 1,5
130 99 49,8 1,2 37,6 <0,1
a)  Bestrahlung in l-cm-Quarzkiivette, ¢ —= 6,6 x 10~3m, Niederdrucklammpe, Lampenabstand

5cm.

b)  Gas-chromatographische Auswertung, Standard Hexadecan.

produkt, das durch Chromatographie an Kieselgel, welches mit 109, Silbernitrat
beladen war, mittels Elution mit Pentan rein gewonnen wurde. Auf Grund des NMR .-
Spektrums (vgl. Tab. 4) und des Vergleichs mit einer unabhingig synthetisierten
Probe?) handelt es sich um 1-cis-Propenyl-2-isopropenyl-benzol (czs-8) (vgl. auch
{9]). Die Kopplung zwischen H an C-1’ und H an C-2’ betrdgt 11 Hz, im Gegensatz
zu 16 Hz in der trans-Verbindung?). Neben ¢is-8 traten noch drei weitere Photo-
produkte in Mengen <(7%, auf, von denen eines auf Grund seiner gas-chromatogra-
phischen Retentionszeit durch Vergleich mit einer authentischen Probe3) als trans-8
identifiziert werden konnte. Die Menge der beiden anderen Photoprodukte nahm bei
laingerer Bestrahlungszeit auf Kosten des gebildeten c¢is-8 zu. Nach 13/,-stdg. Bestrah-
lung von 12 (95%, Umsetzung) bildeten sie die Hauptprodukte und konnten in 429,
Gesamtausbeute isoliert werden. Thr Verhiltnis betrug etwa 6,5:5. Rein wurden sie

3y 1-cis-und 1-trans-Propenyl-2-isopropenyl-benzol (cis- und frans-8) wurden wie folgt hergestellt:

CHO @ 1.2CH; MgBr
©: Ph,PCH,CH, B @(\\WCHg 2P0, : CH;
COOCH, Buli

COOCH,
CH,

cis-/trans-8

Sie wurden durch pridparative Gas-Chromatographie aufgetrennt (vgl. exp. Teil).
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durch prdparative Gas-Chromnatographie gewonnen. Bei dem in grdsserer Menge
gebildeten Produkt handelt es sich um exo- und bei dem in kleinerer Menge gebildeten
um endo-1,4-Dimethyl-benzobicyclo[3.1.0]hex-2-en (exo- und endo-17), wie aus den
NMR.-Spektren?) (vgl. Tab. 5) der Verbindungen folgt: In endo-17 erscheint H an
C-4 bei 3,61 ppm als Quintett mit J = 7 Hz, wihrend in ex0-17 H an C-4 bei 3,04 ppm
als Quartett mit J = 7 Hz vorliegt. In endo-17 tritt auf Grund der starren, nahezu
ekliptischen Anordnung der H-Atome an C-4 und C-5 eine Kopplung von etwa 7 Hz
zwischen diesen Atomen auf; in exo-17 ist diese Kopplung wegen der anndhernd
orthogonalen Stellung von H an C-4 und H an C-5 praktisch null, so dass nur noch
die Kopplung zwischen H an C-4 und der Methylgruppe an C-4 zu erkennen ist.

exo- und endo-17 wurden auch bei der Bestrahlung von cis-8 bei 20-25° im gleichen
Verhiltnis wie bei der Bestrahlung von 12 gebildet. Daneben traten intermediar kleine
Mengen (<{5%,) von frans-8 auf. Bei der Bestrahlung von 12 in siedendem Hexan
dnderte sich das exo /endo-17-Verhiltnis nicht, wihrend bei einer Bestrahlung bei
—40 bis — 70° bei geringer Umsetzung das exo-/endo-17-Verhaltnis leicht zugunsten
des endo-Produktes verschoben wurde?). Die Bestrahlung von reinem endo- und exo-17

Formelschema 2

2537 nm A\ [17]H
—_—t e
Hexan, 25° NS CH,
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4)  Siehe Fussnote 2) in Tabelle 1.
5) Genaue Untersuchungen der Abhingigkeit des exo-[endo-17-Verhiltnisses von der Stereo-
chemie der Reaktanden und der Reaktionstcmperatur sind z. Zt. im Gange.



HerveTica CHIMICA AcTA — Vol. 54, Fasc. 7 (1971) — Nr. 256 2323

ergab weitere Photoprodukte, die aber nicht ndher untersucht wurden (vgl. {2]).
Eine Photo-Umwandlung von exo0-17 in endo-17 und vice versa wurde nicht beobachtet.

Die Photoreaktionen von 1,1-Dimethyl-1,2-dihydronaphtalin (12) lassen sich
durch das Formelschema 2 zusammenfassen (vgl. auch [9]).

Um abzukldren, ob die der Photoreaktion von 12 folgende Wasserstoffiibertra-
gung intramolekular erfolgt und nicht der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der
Reaktion ist (vgl. auch Abschnitt 4 und [9]), wurde ds-12 unter den gleichen Bedin-
gungen wie 12 bestrahlt. dg-12 lieferte die gleichen Photoprodukte wie 12, wobei
weder eine Differenz in der Geschwindigkeit der Photoreaktionen noch eine Anderung
in den Produktverhiltnissen festgestellt wurde. Das nach 309, Umsetzung isolierte,
deuterierte c¢is-8 enthielt laut NMR.-Spektrum 1,00 D in der Methylgruppe an C-2’
und die restlichen D-Atome an C-2” und in der Methylgruppe an C-1”. Die CH,D-
Gruppe erscheint bei 1,77 ppm als Dublett (J ~ 7 Hz), wobei jede Dublettlinie zu
einem 1:2:2:1-Quartett aufgespalten ist, da die allylische Kopplung etwa gleich
gross wie die geminale H,D-Kopplung (J ~ 2 Hz) ist (vgl. Tab. 4). Die Anwesenheit
von einem D-Atom in der CH,D-Gruppe ergibt sich auch aus der Multiplizitdt der
Signale von H an C-2’ (Dublett X Triplett, wobei jede Triplettlinie eine weitere etwa
1 Hz grosse, dreifache Aufspaltung, verursacht durch die H,D-Kopplung in der

H .
C:C(CH D—Gruppierung, zeigt) und der Signale von H an C-1' (Dublett X Triplett,
2
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im Gegensatz zu Dublett xQuartett in der H-Verbindung). Massenspektrometrisch
liessen sich weder d;-%) noch d,-Molekeln in cis-dg-8 nachweisen, was die intramole-
kulare Natur der D- und damit auch der H-Ubertragung beweist.

Eine 2-stdg. Bestrahlung von dg-12 lieferte exo- und endo-dg-17, die (nach gas-
chromatographischer Auftrennung) massenspektrometrisch dieselbe D-Verteilung
wie die Ausgangsverbindung zeigten (vgl. exp. Teil). Fiir die NMR.-spektroskopisch
ermittelte D-Verteilung s. Formelschema 3 (vgl. auch Tab. 5).

Ganz dhnlich wie 1,1-Dimethyl-1,2-dihydronaphtalin (12) verhielt sich auch
1-Athyl-1,2-dihydronaphtalin (11) bei der Bestrahlung mit einer Niederdrucklampe
in Hexanlésung, wenngleich die Ausbeute an Photoprodukten 109, (bei 509, Um-
setzung) nicht iiberstieg. Wie eine gas-chromatographische Verfolgung der Photo-
reaktion von 11 zeigt (vgl. Tab. 6), ist das erste Photoprodukt, das schon nach 5 Min.
Bestrahlungszeit sichtbar wird, 1-trans,2-cis-Dipropenylbenzol (frans,cis-18). Nach
weiteren 10 Min. Bestrahlung treten daneben noch c¢is,cis- und trans,trans-18 in
Erscheinung sowie geringe Mengen der Photofolgeprodukte der 1,2-Dipropenyl-
benzole 18, ndmlich die stereoisomeren 4,6-Dimethyl-benzobicyclo[3.1.0]hex-2-ene
(19). Bei 909, Umsetzung von 11 betrigt das Verhéltnis von 18 und 19 etwa 1:1. Bei
Bestrahlung von reinem frans,cis-18 werden dieselben Photoprodukte wie bei der
Bestrahlung von 11 gebildet (vgl. Tab. 7). Bei 50%, Umsetzung betrigt die Ausbeute
an Photoprodukten hier 25%,7). Die Photoreaktion von 1-Athyl-1,2-dihydronaphtalin
(11) bei der Bestrahlung mit einer Niederdrucklampe ist in Formelschema 4 wieder-
gegeber.

Tabelle 7. Bestrahlung von T-trans, 2-cis-Dipropenylbenzol (trans, cis-18) in Hexan bei 25°2) b)

Bestrah- 1, 2-Dipropenylbenzole Benzobicyclo[3.1.0]hex-2-ene
lungszeit cis,cis-18  itrans, cis-18 itrans, frans- 4-exo,b6-exo- 4-endo, 6-exo- 4-endo, 6-endo-
18 + 4-ex0,6-endo- 19 19
19¢)
(Min.) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

0 3,6 92,9 3,5 - - -

5 3,4 89,3 4,1 0,5 - -
15 4,0 86,4 5,4 1,2 0,5 -
30 4,6 83,5 6,9 1,7 0,8 -
60 4,9 74,2 7.8 2,3 0,9 -
90 5,1 61,0 8,3 2,6 1,0 < 0,5

120 6,1 56,0 9,1 2,9 1,3 0,5
300 5,3 42,5 8,5 5,0 4,0 1,5

3)  Angaben siehe Fussnote a, Tabelle 6, ¢ = 6,3x1072m.
b) Angaben siehe Fussnote b, Tabelle 6.
¢} Angaben sieche Fussnote c, Tabelle 6.

Die drei isomeren 1,2-Dipropenylbenzole (18) wurden durch eine unabhingige
Synthese aus Phtaldialdehyd und Athyl-triphenyl-phosphoniumbromid in einer
Wittig-Reaktion erhalten [6a] (vgl. auch [19]) und gas-chromatographisch aufgetrennt.

6)  Es lagen nicht mehr d,-Molekeln als im Edukt (d4-12) vor.

7} Die geringere Ausbeute an Photoprodukten ausgehend von 11 im Vergleich zu trans,cis-18
scheint auf einen grosseren Anteil Nebenreaktionen im ersten Reaktionsschritt von 11 zuriick-
zufithren zu sein.
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Die Zuordnung erfolgte auf Grund der NMR.-Spektren (vgl. Tab. 4), der IR.-Banden
und der UV.-Spektren (vgl. exp. Teil). Die isomeren 4,6-Dimethyl-benzobicyclo-
[3,1,0]hex-2-ene (4-exo, b-exo-, 4-exo,6-endo-, 4-endo,6-exo-, und 4-endo,6-endo-19)
wurden aus einem priparativen Bestrahlungsansatz von cis, cis-18 durch priparative
Gas-Chromatographie gewonnen ; 4-exo, 6-¢xo- und 4-exo, 6-endo-19 wurden dabei nicht
aufgetrennt. Auch an einer Glaskapillarkolonne (Beladung mit XE 60) zeigten die
beiden Isomeren die gleiche Retentionszeit. Die Zuordnung der isomeren Verbin-
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dungen (vgl. Tab. 5) erfolgte durch Vergleich mit den NMR.-Spektren von exo- und
endo-17 sowie von 4,4,6,6-Tetramethyl-benzobicyclo[3.1.0Jhex-2-en [2] (vgl. auch
[207). Sie beruhen vor allem auf den verschiedenen chemischen Verschiebungen der
Methylgruppe an C-6 bei endo- oder bei exo-Stellung (hervorgerufen durch die
anisotrope Wirkung des Benzolringes bei endo-Stellung) sowie auf den Kopplungen
zwischen H an C-4 und H an C-5, die bei endo-stindigem H an C-4 (Methylgruppe
an C-4 also exo-stindig) etwa O Hz betragen (vgl. exo- und endo-17).

Einen anderen Verlauf nimmt die Photoreaktion von 11 bei Bestrahlung in
Hexan- oder Ather-Losung mit einer Hochdrucklampe. Bei einer analytischen Be-
strahlung von 11 in Atherlésung (¢ = 6,3 X 10-3M) erhielt man nach 30 Min. das
folgende Produktgemisch (geordnet nach steigender gas-chromatographischer Reten-
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tionszeit, vgl. exp. Teil): 39, eines Gemisches aus 4-exo,6-exo- und 4-exo, 6-endo-19,
5,6% cis,cis-18, 19,19, 4-exo-Athyl-benzobicyclo[3.1.0]hex-2-en (ex0-20), 15,4%,
cis, trans-18, 339%, Edukt 11, 18,29, 2-Propyl-allenylbenzol (21) und 5,5%, trans,trans-
18. Dabei betrug die Gesamtumsetzung von 11 bezogen auf Hexadecan als Standard
74%,, d. h. 26%, war polymeres Material®). Die beiden neuen Photoprodukte, nimlich
ex0-20 und 21, wurden rein aus einem priparativen Bestrahlungsansatz von 11 in
Ather durch priparative Gas-Chromatographie gewonnen. Thre Struktur folgt ein-
deutig aus ihren spektralen Eigenschaften (vgl. exp. Teil). exo-20 zeigt im NMR.-
Spektrum (vgl. Tab. 5) eine Athylgruppe an C-4. Das benzylische H an C-4 erscheint
als Triplett, womit die exo-Stellung der Athylgruppe an C-4 festgelegt ist, da keine
Kopplung mit H an C-5 beobachtet wird, was nur bei endo-stindigem H moglich
ist (vgl. exo- und endo-17). Die Struktur des 2-Propyl-allenylbenzols fiir 21 folgt eben-
falls aus dem NMR.-Spektrum. Fir das H an C-1’ beobachtet man ein Triplett mit
J1r, 3 = 6,5 Hz bei 6,30 ppm, wihrend die beiden H an C-3’ in einer fiir endstindige
Vinylgruppen typischen Position bei 5,05 ppm als Dublett erscheinen (vgl. {6b] [21]).
Die Propylgruppe zeigt Resonanzpositionen bei 2,62 ppm (2H), 1,6 ppm (ZH) und
0,96 ppm (3H). Die Allenstruktur ergibt sich auch aus der Bande bei 1940 cm~! im
IR.-Spektrum von 21. Die Photoreaktionen von 1-Athyl-1,2-dihydronaphtalin (11)
bei Bestrahlung mit einer Hochdrucklampe sind in Formelschema 5 zusammengestellt.

Analog zu 11 verhilt sich 1-Methyl-1, 2-dihydronaphtalin (10). Bei Bestrahlung
mit einer Niederdrucklampe beobachtet man bei etwa 509, Umsetzung von 10 neben
viel polymerem Material in geringer Menge 4 neue Photoprodukte im Verhiltnis von
etwa 1:3:1:2 (geordnet nach steigender gas-chromatographischer Retentionszeit;
Gesamtausbeute bezogen auf Hexadecan als Standard 8,3%,). Das Produkt mit der
kleinsten Retentionszeit wurde eindeutig als 4-exo-Methyl-benzobicyclo[3.1.0]hex-
2-en (ex0-22) durch gas-chromatographischen Vergleich identifiziert (vide infra). Bei
den anderen Photoprodukten handelt es sich wahrscheinlich um 1-cis-Propenyl-2-
vinyl-benzol (cis-23), endo-22 und trans-23. Diese Annahmen beruhen auf einem gas-
chromatographischen Vergleich der Retentionszeiten mit denjenigen der Photo-
produkte der Bestrahlung von 12 und auf ihrer Bildung in Abhidngigkeit von der
Bestrahlungszeit (vgl. Tab. 17, exp. Teil). Bei Bestrahlung von 10 in Hexan- oder
Ather-Losung mit einer Hochdrucklampe treten die Photoprodukte der Niederdruck-
lampenbestrahlung mit Ausnahme von exo-22 nur in untergeordneter Menge auf.
Hauptprodukte der Bestrahlung waren exo-22 und 2-Athyl-allenylbenzol (24) (vgl.
[9]). In dtherischer Losung bildeten sich bei 999, Photo-Umsetzung des Eduktes 10
27% ex0-22 und 17%, 24. Die Ausbeute an 24 sank bei Bestrahlung in Hexanl6ésung
auf 7%,. ex0-22 und 24 wurden durch praparative Gas-Chromatographie isoliert. IThre
Strukturzuordnung erfolgte auf Grund ihrer NMR.- und IR.-Spektren (vgl. Tab. 5
und exp. Teil). Die Ergebnisse der Hochdruckbestrahlung von 10 sind in Formel-
schema 5 angegeben.

3.2. 2-Alkylierte 1,2-Dikydrvonaphtaline. Bei Bestrahlung von 2-Methyl-1,2-di-
hydronaphtalin (13) in 0,01 M Hexanlésung mit einer Niederdrucklampe trat schon
nach 5 Min. Triibung ein. Im Gas-Chromatogramm liessen sich zwei neue Photo-
produkte nachweisen, die die gleiche Retentionszeit besassen wie unabhingig syn-

8)  Bei langer Bestrahlungszeit {iberwiegen exo-20 und 21 (vgl. exp. Teil).
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thetisiertes 2-¢is- bzw. 2-trans-(Buta-1’, 3'-dienyl)-toluol (cis- und trans-25) (vgl. [22]).
Die Abhingigkeit der Bildung von cis- und frans-25 von der Umsetzung des Eduktes
13 ist in Tabelle 8 aufgefiihrt. Die beste Ausbeute an den Photoprodukten 25 wird
bei 759, Umsetzung beobachtet. Deutlich ist zu erkennen, dass bei der Photoreaktion
zuerst ¢is-25 entsteht. Zwei in geringen Mengen auftretende, weitere Photoprodukte
wurden nicht identifiziert.

Foymelschema 5

O‘ Hg-Hochdrucklampe Z 1\ Z N\
— +
Hexan od. Ather S XCH;R
HoR
a

qu
10:R=H R 5
1. R=CH,
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R=CH,
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* @\\ hy
."‘ CH2
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olgeprodukte
ex0-22:R=H CH,R
exo0- 20: R =CH, 24 :R=H
21 : R=CH,;

Tabelle 8. Bestrahlung von 2-Methyl-1, 2-dihydrvonaphtalin (13) in Hexan bei 25°8)b)

Bestrablungszeit Umsetzung 2-(Buta-1’, 3’-dienyl)-toluole cis-28/trans-25
cis-25 trans-25
(Min.) (%) (%) (%)
5 6 0,4 -
10 15 0,8 <0,1 > 10
20 17 1,15 0,6 1,8
40 28 1,8 1,0 1,8
60 33 3,7 2,9 1,3
90 39 4,5 4,5 1,0
120 46 4,6 5,1 0,89
180 50 5,0 6,1 0,81
240 . 56 5,2 7,3 0,72
360 75 3,5 8,8 0,4

3} Siche Fussnote a, Tabelle 6; ¢ = 6,5x 103 M.
by Siehe Fussnote b, Tabelle 6.
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Eine sehr einheitliche Photoreaktion zeigte 2,2-Dimethyl-1,2-dihydronaphtalin
(14) bei Bestrahlung mit der Niederdrucklampe (s. Formelschema 6). Nach 10 Min.
Bestrahlung in Hexanlosung war 14 zu 509, umgesetzt und es traten 219, 2-trans-
und 199, 2-¢is-(3'-Methyvl-buta-1',3’-dienyl)-toluol (fzans- und cis-9) auf. Bei 1 Min.
Bestrahlung (69, Umsetzung, vgl. Tab. 9) erhielt man 3,99, cis- und 1,69, trans-9.

Tabelle 9. Bestrahlung von 2, 2-Dimethyl-1, 2-dihydvonaphtalin (14) in Hexan bei 25°3) )

Bestrahlungszeit Umsetzung 2-(3’-Methyl-buta-1’, 3’-dienyl)-toluole cis-9/trans-9
(Min.) (%) cis-9 (%) trans-9 (%)
1 6 3,9 1,6 2,44
3 12 7.1 43 1,66
5 22 12,3 8,6 1,43
10 47 20,8 22,6 0,93
20 70 23,2 41,0 0,57
35 o1 18,3 63,5 0,29
60 97 11,6 73,5 0,16
120 99 11,0 71,0 0,154

a)  Siehe Fussnote a, Tabelle 6; ¢ = 6,45 x 103 M.
b)  Siehe Fussnote b, Tabelle 6.

Wie der Tabelle 9 zu entnehmen ist, iiberwiegt bei lingerer Bestrahlungszeit das
trans-Produkt. Nach 2-stdg. Bestrahlung (999, Umsetzung) betrigt das cis-/trans-9-
Verhiltnis 0,154 Eine Bestrahlung von reinem #rans-9 unter den gleichen Bedingungen
lieferte ein cis-[trans-9-Verhiltnis von 0,15!. Durch priparative Diinnschichtchro-
matographie liessen sich aus einem priparativen Photoansatz 63%, trans-9 in reiner
Form gewinnen. Die Struktur von #rans-9 ergibt sich eindeutig aus dem NMR.-
Spektrum (vgl. Tab. 10) in Dimethylsulfoxid (J;. o = 16,0 Hz)?), den IR.- und UV .-
Spektren (vgl. exp. Teil, Tab.15) und einer unabhidngigen Wittig-Synthese aus
o-Tolylaldehyd und g-Methylallyl-triphenyl-phosphoniumchlorid. ¢is-9 (NMR.:

Formelschema 6
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%) In Tetrachlorkohlenstoff und auch in Hexadeuteriobenzol erscheinen die H an C-1’ und an
C-27 als scharfes Singulett bei 6,65 bzw. 6,74 ppm.
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Jr,2 =120 Hz) wurde durch pridparative Gas-Chromatographie aus dem Wittig-
Ansatz gewonnen und seine Identitdt mit dem Photoprodukt aus 14 durch Vergleich
der gas-chromatographischen Retentionszeiten an drei verschieden beladenen Glas-
kapillarkolonnen [23] sichergestellt.

Analog zu 14 und sehr einheitlich verlduft auch die Photoreaktion von 2,3-Di-
methyl-1,2-dihydronaphtalin (15) bei Bestrahlung mit einer Niederdrucklampe (s.
Formelschema 7).

Nach 10 Min. Bestrahlung von 15 in Hexanl6sung beobachtet man das {iber-
wiegende Auftreten von cis-26 bei einem cts-[trans-26-Verhiltnis von ca. 4,7. Dieses
Verhiltnis sinkt im Laufe der Bestrahlung und betrigt schliesslich 1,5 (vgl. Tab. 11).

Tabelle 11. Bestrahlung von 2, 3-Dimethyl-1, 2-dihydronaphtalin (15) in Hexan bei 25°

Verhiltnis der gebildeten 2-¢is- und 2-frans-(2’-Methyl-buta-1’, 3’-dienyl)-toluole (¢is- und trans-26)
in Abhingigkeit von der Bestrahlungszeit ®)

Bestrahlungszeit cis-26/trans-26 Bestrahlungszeit cis-26]trans-26
(Min.) (Min.)

10 4,74 100 1,73

20 3,92 160 1,56

50 1,99 270 1,54

a)  Siehe Fussnoten a und b in Tabelle 6; ¢ = 9,11 x 103 M.

Denselben cis-[trans-26-Wert erhilt man auch bei Bestrahlung von reinem c1s-26. Die
photochemische cis-trans-Isomerisierung liess sich auch bei der Bestrahlung in einem
Hexan/Piperylen-Gemisch (1:0,8) nicht unterdriicken. Bei Bestrahlung von 15 in

Fovmelschema 7

CH3 253 7nm Z \

Hexan, 25°

CH,
15

[17]H J

CH,
m 253,7nm R
N —- CH,

cis-26 trans- 26

Benzol und auch in Ather wurde dasselbe photochemische Verhalten von 15 beob-
achtet (vgl. exp. Teil). ¢ss- und frans-26 traten auch auf, wenn bei — 20 bis —40° oder
bei —80° (gefrorenes Hexan) bestrahlt wurde.
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Aus einer priparativen Bestrahlung von 15 erhielt man in 759, Ausbeute einT
cts-[trans-26-Gemisch, aus welchem beide Komponenten durch priparative Diinn-
schichtchromatographie an Kieselgel mit Pentan als Laufmittel rein gewonnen]

CH, H

1'
Ly o

He

X
H YW
HI‘

cis-26 trans- 26

wurden. Die Strukturzuordnungen beruhen auf NMR.-spektroskopischen Befunden.
H; an C-4’ erscheint in c¢is-26 als Dublett mit Triplett-Feinstruktur, da hier auf
Grund der #rans,irans-Stellung von H an C-1’ und H; an C-4' die Kopplung zwischen
den beiden Protonen gerade so gross ist wie die geminale Kopplung zwischen H; und
H,; an C-4'. Sie betridgt 1,5 Hz. Die vergleichbare Kopplung im Butadien betrigt
1,30 Hz [24]. Eine entsprechende trans,trans-Anordnung ist in trans-26 nicht vor-
handen. Die Kopplung zwischen H an C-1’ und H; an C-4" ist hier <1 Hz. Die
Kopplung zwischen H an C-1’ und der Methylgruppe an C-2’ ist in beiden Isomeren
gleich gross und betrigt 1,3 Hz. Ein Unterschied besteht aber in den chemischen
Verschiebungen der Methylgruppe an C-2’. Sie erscheint in ¢is-26 bei 2,03 ppm und
in trans-26 bei 1,83 ppm. In der Regel ist in ortho-substituierten Propenylbenzolen
das Signal der zum Phenylkern cis-stindigen Methylgruppe im Vergleich zu dem der
trans-stindigen Methylgruppe um ca. 0,2 ppm nach héherem Feld verschoben (vgl.
Tab. 10); bei ¢is-9 ist es im Vergleich zu trans-9 um 0,5 ppm nach héherem Feld ver-
schoben (vgl. Tab. 10).

Tabelle 12. Bestrahlung von 2,4-Dimethyl-1, 2-dihydvonaphtalin (16) tn Hexan bei 25°2)b)

Bestrahlungszeit Umsetzung 2-(1’-Methyl-buta-1’, 3’-dienyl)-toluole  cis-27 [trans-27
cis-27 trans-27
(Min) (%) (%) (%)
30 11,5 1,1 0,14 7.8
60 16 2,13 0,47 4,55
120 32 3,52 1,21 2,90
180 41 4,42 1,94 2,27
300 49 3,35 2,40 2,23
420 56 6,68 3,14 2,14
600 60 7,69 3,65 2,12
780 64 8,51 4,02 2,12
1080 71,5 8,87 4,28 2,08

a)  Siche Fussnote a in Tabelle 6; ¢ = 4,80 x 10-3Mm.
by Siehe Fussnote b in Tabelle 6.

Im Vergleich zu den 2-alkylierten 1,2-Dihydronaphtalinen 14 und 15 reagierte
2,4-Dimethyl-1,2-dihydronaphtalin (16) bei der Bestrahlung mit der Niederdruck-
lampe in Hexanlosung trige (vgl. Tab. 12). Nach 20 Std. konnten aus einem Bestrah-
lungsansatz durch priparative Gas-Chromatographie neben Ausgangsmaterial zwei
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Photoprodukte isoliert werden, die 2-cis- und 2-trans-(1'-Methyl-buta-1',3'-dienyl)-
toluol {cis- und trans-27) darstellten. Im analytischen Gas-Chromatogramm des
Bestrahlungsansatzes von 16 wurden noch weitere aber nicht charakterisierte Photo-
produkte (ca. 109, der Menge von cis- und #rans-27) beobachtet, die eine im Vergleich
zu cis- und frans-27 etwa dreimal grossere Retentionszeit besassen. Die Abhingigkeit
der Bildung von cis- und trans-27 von der Umsetzung ist in Tabelle 12 angegeben.

Die Zuordnung von c¢is- und trans-27 ergibt sich aus der Beobachtung, dass im
NMR.-Spektrum (vgl. Tab. 10) von c¢is-27 das Signal fiir H an C-3’ bei 5,92 ppm
erscheint, wihrend es in der frans-Verbindung bei 6,63 ppm liegt. Diese grosse Diffe-
renz in den chemischen Verschiebungen ist erklarbar, wenn man der Verbindung mit
H an C-3' bei 5,92 ppm die cis-Struktur zuschreibt, da H an C-3’ auf diese Weise
starker als in der frans-Verbindung in den Anisotropiebereich des Benzolkernes gerit.
Einen dhnlichen Effekt beobachtet man auch bei cis- und #rans-9, die an C-3' eine
Methylgruppe tragen. Deren Signal erscheint in der c¢is-Verbindung bei 1,46 ppm
und in der trans-Form bei 1,95 ppm. Ein weiterer Strukturbeweis fiir ¢7s- und frans-27
folgt aus den UV.-Spektren; cis-27 zeigt ein Absorptionsmaximum bei 232,5 nm,
wihrend es bei trans-27 auf Grund der geringeren sterischen Wechselwirkungen des
Butadienylrestes mit der Methylgruppe an C-1 um 8 nm nach grésseren Wellenldngen
verschoben erscheint (vgl. auch [25]).

4. Diskussion. — Die angefiihrten photochemischen Versuche zeigen, dass sich
1- und 2-alkylierte 1, 2-Dihydronaphtaline (Formelschemata 2 bis 4 bzw. 6, 7) bei der
Bestrahlung mit einer Niederdrucklampe #hnlich verhalten. Im photochemischen
Priméirschritt der Reaktion wird die (C-1/C-2)-Bindung unter Bildung einer reaktiven
o-Chinodimethan-Zwischenstufe gedffnet. Alle beobachteten Photoprodukte setzen
eine [1,7]-Wasserstoffverschiebung auf dieser Stufe voraus. Die Bildung von Photo-
folgeprodukten (=>29%,) der o-Chinodimethane ohne H-Verschiebungen, wie z. B. die
Bildung von Benzobicyclo[3.1.0}hexenen vom Typ 7 nach Cookson et al. [7], wurde
in keinem Fall beobachtet. Dies steht im Einklang mit den Versuchen von Salisbury
[8], der zeigte, dass fiir die photochemische Bildung von Benzobicyclo[3.1.0Jhexen
(7) aus w-Vinyl-chinodimethan Licht der Wellenlinge 400 nm erforderlich ist (vide
infra). Die bei der Photoreaktion von 1,1-Dimethyl- (12, Formelschemata 2, 3) und
1-Athyl-1,2-dihydronaphtalin (11, Formelschema 4) isolierten Benzobicyclo[3.1.0]-
hexene 17 bzw. 19 stellen Photoprodukte der 1,2-Divinylbenzole 8 bzw. 18 dar, da
diese Systeme bei Bestrahlung mit Licht der Wellenlinge 254 nm in Benzobicyclo-
[3.1.0lhexene iibergehen (vgl. [2] [26]).

Ob die Bildung der o-Chinodimethane aus einem Singulett- oder einem Triplett-
Zustand heraus erfolgt, kann z. Z. nicht mit Sicherheit entschieden werden. Da die
Photoreaktion von 2,3-Dimethyl-1, 2-dihydronaphtalin (15) in Hexan/Piperylen 1:0,8
nur wenig verlangsamt wird (Faktor ca. <{2; vgl. Tab. 18), kann man annehmen, dass
die Ringdffnung der Dihydronaphtaline, wie diejenige der Cyclohexa-1,3-diene [4€]
[4m], aus einem Singulett-Zustand heraus erfolgt. Die nachfolgenden [1,7]-H-Ver-
schiebungen kénnten sowohl photochemisch (vgl. z. B. (27]) als auch thermisch er-
folgen. Kleinhuis, Wijting & Havinga [9] fanden, dass die Bestrahlung von 1-Methyl-
1-phenyl-1, 2-dihydronaphtalin (28) bei —165° mit einer Quecksilber-Hochdruck-
lampe im ersten Schritt eine neue Verbindung (= 29) mit einem UV.-Maximum bei
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410 nm liefert. 29 ist bei — 165° thermisch stabil. Bei lingerer Bestrahlung bei —165°
nimmt die Menge von 29 wieder ab, und es wird die Bildung von 1-cis-Propenyl-2-
(1”-phenylvinyl)-benzol (30) beobachtet, was dafiir spricht, dass zumindest bei —165°
die H-Verschiebung photochemisch erfolgen kann. Es ist anzunehmen, dass bei
Bestrahlungen mit einer Niederdrucklampe bei Raumtemperatur thermische H-Ver-
schiebungen mit den photochemischen zuallermindest konkurrieren koénnen, da aro-
matische Verbindungen entstehen und es bekannt ist, dass thermische [1,7]-H-Ver-
schiebungen in Hexatriensystemen schon unter 100°1%) ablaufen kénnen (vgl. z. B.
{4¢] [41] [28]). Thermische H-Verschiebungen in alkylierten Vinyl-o-chinodimethanen
wurden von uns schon beschrieben [6].

O‘ hy Z 1\ hy =
-165° N CH, -165° = CH;
CH; Ph Ph Ph

28 29 30

Die sigmatropischen H-Verschiebungen in den o-Chinodimethanen, die entweder
zu 1,2-Divinylbenzolen (ausgehend von l-alkylierten 1,2-Dihydronaphtalinen) oder
zu 2-Butadienyltoluolen (ausgehend von 2-alkylierten 1,2-Dihydronaphtalinen) fiih-
ren, erfordern einen im relevanten Hexatriensystem cis-stehenden Alkylsubstituenten.
Bei 1,1-Dimethyl- und 2,2-Dimethyl-1, 2-dihydronaphtalin (12 bzw. 14) steht immer
eine Methylgruppe im Zwischenprodukt in css-Stellung zum Hexatriensystem, wes-
halb hier besonders einheitlich und rasch verlaufende Photoreaktionen beobachtet
werden (vgl. Tab. 13). Bei 1-Methyl- (10), 1-Athyl- (11), 2-Methyl- (13), 2, 3-Dimethyl-
(15) und 2,4-Dimethyl-1, 2-dihydronaphtalin (16) kénnen sowohl cis- als auch frans-

Tabelle 13. Halbweriszeiten fiiv die Abnahwme dev 1, 2-Dikydvonaphialine bei dev Bestvahlung mit einey
Niedevdvucklampe in Hexan bei 25°%)

Verbindung Ty/s Verbindung Ty/s
(Min.) (Min.)
A /}\‘ 300 Ej/ = 30
k l\/\ NN
11
AN 180 SN 25
u\l )

S

AN 10
Ok
14

(\/\ - 90

/\[P 50

) Bestrahlung in 1-cm-Quarzkiivetten, Lampenabstand 5 cm.

1) Die thermische [1,7]-H-Verschiebung in cis, cis, cis-3,6-Diphenyl-octa-2, 4, 6-trien (4) lduft
schon bei 24° mit 7,5 ~ 44,5 Min. (4 H* = 14,9 keal/Mol, 4 S*¥ = —25e.u.) ab [41].
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isomere Chinodimethane erwartet werden (vgl. Formelschemata 4, 5 und 7, Form a
bzw. b), von denen nur die cis-Formen sigmatropische H-Verschiebungen eingehen
kénnen. Die Ausbeute an Photoprodukten bei der Bestrahlung mit einer Niederdruck-
lampe ist in diesen Fallen mit Ausnahme von 15 wesentlich geringer als bei 12 oder
14 (vgl. Tab. 3,6, 8,9, 11 und 12). Es ist anzunehmen, dass die trans-alkylsubsti-
tuierten o-Chinodimethane unter den Photolysebedingungen unkontrollierte Neben-
reaktionen eingehen. Die hohe Ausbeute an Photoprodukten bei 15 fillt in der Reihe
der 1- bzw. 2-monoalkylsubstituierten 1,2-Dihydronaphtaline auf. Wir werten diesen
Befund als Indiz fiir die fast ausschliessliche Bildung des cés-konfigurierten o-Chino-
dimethans 31 bei der photochemischen Ringéffnung von 15. Es ist anzunehmen, dass
im Grundzustand von 15 die Konformation mit pseudoaxialer Lage der Methylgruppe
an C-2 stark bevorzugt ist, da die Methylgruppe in dieser Anordnung die geringere
sterische Wechselwirkung mit der Methylgruppe an C-3 und den Wasserstoffatomen
an C-1 zeigt. Unter der Voraussetzung, dass die photochemische Ringéffnung von 15
konzertiert ablduft, sollte die pseudoaxiale Methylgruppe an C-2 nach den in der

r -1

6’.\ LN 1 = CHy | —>cis-26
H CH, |

H CH; 2

H H,C

15 - 31 -
Einleitung angefiihrten Befunden von Baldwin & Krueger [4m] ausschliesslich in die
cis-Lage im o-Chinodimethan 31 bewegt werden!l). Ahnliche Argumente lassen sich
heranziehen, um die ausschliessliche Bildung von ¢s, ¢is, cis-3,6-Diphenyl-octa-2, 4, 6-
trien (4) bei der Photolyse von #rans-5,6-Dimethyl-1,4-diphenyl-cyclohexa-1, 3-dien
(3) zu erkldren [41].

Die stereospezifischen H-Ubertragungen in den cis-alkylsubstituierten o-Chino-
dimethanen erfordern die Bildung von cés-konfigurierten 1,2-Divinylbenzolen bzw.
2-Butadienyltoluolen. Dies konnte in keinem Fall eindeutig beobachtet werden.
trans-konfigurierte Produkte treten in kleinen Mengen auch schon bei geringer
Umsetzung der Dihydronaphtaline auf (vgl. Tab. 3, 6, 8, 9, 11 und 12). Die sepa-
rate Bestrahlung von frans,cis-18 (Tab. 7), cis-26 oder auch trans-9 zeigt jedoch,
dass in diesen Féllen die crs-trans-Isomerisierung mit dhnlicher Geschwindigkeit wie
die Photoreaktion der entsprechenden Dihydronaphtaline 11, 15 bzw. 14 abliuft,
so dass die frans-konfigurierten Produkte auch schon bei kurzer Bestrahlungszeit zu
erwarten sind. Fiir die photochemische Umwandlung von Ergosterin in Pricalciferol
wurde bei 254 nm und Raumtemperatur eine Quantenausbeute von 0,29 bestimmt12).
Die photochemische cis-trans-Isomerisierung von Précalciferol in Tachysterol bei
254 nm und Raumtemperatur verlduft mit einer dhnlichen Quantenausbeute von

11 Ausfiihrlichere Untersuchungen zur Stereochemie der photochemischen Ringoffnung von
alkylierten 1, 2-Dihydronaphtalinen sind im Gange.
12) K. Pfortner, Vortrag am physik.-chem. Institut der Universitdt Ziirich, Februar 1971.
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0,171%). Auch in diesem Fall kann also die photochemische Ringoffnung nicht von
der nachfolgenden cis-trans-Isomerisierung getrennt werden.

Die photochemische Umwandlung von 1,2-Divinylbenzolen in Benzobicyclo-
[3.1.0}hex-2-ene ist schon an mehreren Beispielen untersucht worden (vgl. [2} [26]).
Inwieweit dic Photoreaktionen der isomeren 1,2-Dipropenylbenzole 18 im ersten
Reaktionsschritt stereospezifisch im Sinne eines &t + n2- bzw. s + 7%-Prozesses ver-
laufen, kann nicht angegeben werden, da die photochemische cis-frans-Isomerisierung
der Edukte 18 etwa mit vergleichbarer Geschwindigkeit wie die Produktbildung ab-
lauft (Tab. 7). Die Photo-Umwandlung von 1-cis- bzw. 1l-frans-Propenyl-Z-iso-
propenyl-benzol (cis- und trans-8) kann a priors tiber die Zwischenprodukte 32 und 33
zwel verschieden substituierte Benzobicyclo[3.1.0]hex-Z-ene, ndmlich 17 und 34,
liefern. Die einzig beobachteten Photoprodukte sind exo- und endo-17. Wir nehmen
deshalb an, dass eine Photoreaktion aus der Konformation cis-8b heraus wegen der
starken sterischen Wechselwirkung der beiden Methylgruppen an C-1" und C-2’ sehr
erschwert ist. In 33 wiirden sich die Methylgruppen an benachbarten C-Atomen
befinden?). Im Falle der Photoreaktion von 1-Isobutenyl-2-vinyl-benzol wurden die
beiden moglichen strukturisomeren Dimethyl-benzobicyclo[3.1.0Jhexene zu etwa
gleichen Anteilen beobachtet [20]. Die Umlagerung der postulierten Zwischenstufe 32
in exo- und endo-17 entspricht formal einer {1,3]-sigmatropischen C-Verschiebung,

CH;
N CH;
H — CH;
" =
HC cis-8a cis-8b
lhv lhv
CH; cHy

CH; 33
32 i l
GHs
CH;
CH.
J CH,
exo-+endo-17 exo-+endo-34

13)  Ahnliche Argumente kénnen auch fir die Photoreaktion von frans-8 angefithrt werden.
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die sowohl thermisch ([1a, 3s]-Prozess) als auch photochemisch ([1s, 3s]-Prozess)
ablaufen koénnte. Die «wandernde» o-Bindung (C-1/C-5) liegt auf Grund der starren
Stereochemie des Zwischenproduktes 32 nahezu in der Ebene der n-Bindung (C-2/
C-3), was fiir beide Prozesse einen konzertierten Verlauf wenig wahrscheinlich macht.
Fiir eine in struktureller Hinsicht dhnliche Reaktion, nimlich die thermische Isomeri-
sierung der stereoisomercn 6,7-Dimethyl-bicyclo[3.2.0}hept-6-ene, wurde ein radi-
kalischer Verlauf gesichert [29]. Im Falle des Zwischenproduktes 32 wiirde eine radi-
kalische Umwandlung zu dem stabilen Benzylalkyl-diradikal 35 fithren, das dann zu
exo- und endo-17 abreagieren kann.

/v exo-17

32 H CHa endo -
35

Die Photoreaktion von 1-Methyl- und 1-Athyl-1,2-dihydronaphtalin (10 bzw. 11;
Formelschema 5) verlduft anders bei Bestrahlung mit einer Hochdrucklampe. Die
Bildung von 4-exo-Methyl-bicyclo[3.1.0]hex-2-en (ex0-22) aus 10 kann auf zwei
Wegen erfolgen: 1) Nach der photochemischen Ringéffnung von 10 wird das o-Chino-
dimethan a (vgl. Formelschema 5) photochemisch direkt zu exo-22 [9] cyclisiert, wie
es von Cookson et al. fiir die Photoreaktion von 1,2-Dihydronaphtalin vorgeschlagen
wurde. 2) Das o-Chinodimethan b geht eine {1,7]-Wasserstoffverschiebung ein unter
Bildung von 1-cis-Propenyl-2-vinyl-benzol {c#s-23), das dann photochemisch zu exo-22
abreagiert.

Eine klare Entscheidung zwischen den beiden Moglichkeiten liefert die Bestrah-
lung von 11 mit einer Hochdrucklampe. Neben den aus der Bestrahlung mit der
Niederdrucklampe bekannten Produkten, ndmlich den isomeren 1,2-Dipropenylben-
zolen (18) und den isomeren 4,6-Dimethyl-benzobicyclo[3.1.0Jhex-2-enen (19), tritt
neu 4-exo-Athyl-benzobicyclo[3.1.0]hex-2-en (ex0-20) auf. Wihrend die Bildung von
18 und 19 [1,7]-Wasserstoffverschiebungen erfordert, kann ex0-20 nur aus einer
direkten photochemischen Cyclisierung der o-Chinodimethan-Zwischenstufe resul-
tieren. Wir nehmen an, dass bei der photochemischen Ring6ffnung von 10 bzw. 11
o0-Chinodimethane mit #rans- und cis-stindiger Alkylgruppe (Methyl bzw. Athyl)
gebildet werden. Die cis-alkylsubstituierten o-Chinodimethane gehen dann rasche
[1,7]-H-Verschiebungen ein. Man beobachtet die gleichen Photoprodukte wie bei der
Niederdrucklampenbestrahlung. Die trans-alkylsubstituierten o-Chinodimethane kon-
nen bei Bestrahlung mit einer Hochdrucklampe nochmals angeregt werden (vgl. {8]),
wobei die Benzobicyclo[3.1.0]hex-2-ene 20 bzw. 22, und durch eine photochemische
[1,5]-Wasserstoffverschiebung die 2-Alkyl-allenylbenzole 21 bzw. 24 (vgl. Formel-
schema 5) entstehen. Photocliemische [1,5]-Wasserstoffverschiebungen in Hexatri-
enen, die zu Vinylallenen fithren, sind bekannt [30]. Ob die Benzobicyclo[3.1.0]-
hexene und 2-Alkyl-allenylbenzole aus demselben oder aus verschiedenen angeregten
Zustinden der o-Chinodimethane entstehen, ist zur Zeit nicht bekannt und wird
untersucht.

147
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Zum Schluss sei noch erwidhnt, dass die Photoreaktionen der alkylierten 1,2-
Dihydronaphtaline nicht beobachtet werden bei der Bestrahlung von 1,1-Dimethyl-
2-methylen-1,2-dihydronaphtalin (36), das sowohl bei der Bestrahlung mit einer
Niederdrucklampe als auch mit einer Hochdrucklampe keine definierten Photo-

produkte ergab.
SO

CHy CHy

Wir danken Herrn Prof. M. Hesse fur Massenspektren, Herrn Prof. K. Grob fiir wertvolle
Ratschlage bei gas-chromatographischen Problemen und Herrn H. Frohofer und seiner analyti-
schen Abteilung fiir Analysen und IR.-Spektren. Die vorliegende Arbeit wurde wiederum in
dankcnswerter Weise vom Schweizevischen Nationalfonds unterstiitzt.

Experimenteller Teil
(unter teilweiser Mitarbeit von S. Chaloupka)

Allgemeine Bemerkungen, — U1 .-Spektren in Hexan (Uvasol, Merck), Angaben der Ex-
tremwerte in nm (loge). I R.-Spektren in CCly oder als Film, Angaben in cro—t. NM R.~-Spektren in
CCl,, Hexadeuteriobenzol oder Hexadeuteriodimethylsulfoxid (dg-DMSO) bei 60 oder 100 MHz;
chemische Verschiebungen (Bereiche oder Signalzentren) in ppm relativ zu internem Tetramethyl-
silan (TMS) == ; S = Singulett, D = Dublett, T = Triplett, § = Quartett, Q¢ = Quintett, M =
Multiplctt. Massenspektven (MS.) an cinem CEC-21-110 B-Gerit bei 70 eV, Direkteinlass; Angaben
der Pikcin mje (%,).

Analytische Gas-Chvomatogramme an den C. Evba-Geraten P-A1D[2f (FID} und GI (FID) mit
Glaskapillarkolonnen (KGC.) nach Grob [23] (22 bis 26 m X 35 mm), beladen mit XE-60 oder F-50;
Tragergas Wasserstoff. Die quantitative Auswertung der KGC. erfolgte mit einem elektronischen
Integrator (Infotronics CRS-101); die angegebenen Wertc stellen die Mittel aus drei KGC. dar.
Priparative Gas-Chromatogrvaphie (prap. GC.) an einem C. Evba-Gerit an einer mit 159, XE-60 auf
Chromosorb W (60-80 mesh) gefiillten Glassaule (2 m X 1 cm). Diénnschichichvomatogvamme (DC.)
auf Kieselgel-Merck-HF 5, +444-Platten; praparative Diinnschichtchromatographie (priap. DC.) an
Kieselgel Merck PT,yg, auf Platten der Dimension 20 x 20 cm, beschichtet mit 30 g Adsorptions-
mittel. Sprithreagenz: 1-proz. soda-alkalische Kaliumpermanganatlésung. Sdulenchromatographie
an Kiesclgel Merck (0,05-0,2 mmy), mit 109, Silbernitrat oder 109, Pikrinsdure beladenem Kiesel-
gel Meyck (0,05-0,2 mm). — Destillation kleiner Mengen im Kugelrohr (Luftbad). Abdampfopera-
tionen im Rotationsverdampfer bei 30°/12 Torr.

Die Bestrahlungen wurden mit den vorwiegend monochromatischen Hg-Niederdruckstrahlern
(TNN-15/32) oder mit Hg-Hochdruckstrahlern (TQ-150) der Firma Quarzlampengesellschaft mbH
Hanau durchgefithrt. Als Bestrahlungsgefdsse dienten far praparative Ansitze Quarzkiivetten von
65 bzw. 120 ml Inbalt mit halbkreisférmigem Querschnitt [31], fiir analytischc Ansitze Quarz-
kiivetten der Dimension 1 x 1 cm, die im Abstand von wenigen cm vom Brenner aufgehiangt wur-
den. Firr die Bestrahlung in siedendem Hexan tauchte man die Quarzkiivette ca. 1 cm tief in ein
Olbad. Der Strahler wurde in einen mit flicssendem Wasser gekithlten Quarzmantel getaucht.
Die Photorcaktionen wurden gas-chromatographisch verfolgt. Losungsmittel: IHexan (Uvasol) der
Firma Merck und tiber Alox (basisch, Aktivitdtsstufe I) der Firma Woelm filtrierter Didthylither.

1. Synthese der 1,2-Dihydronaphtaline

1.1. 1-Methyl-1,2-dihydronaphtalin (10). — 1.1.1. 4-Methyl-T-tetralon (37). 10 g 4-Phenyl-
valeriansdure (EGA) wurden mit Polyphosphorsdure (Fluka, pract.) bei 120° cyclisiert (vgl. [32]).
Das erkaltete Gemisch wurde in Wasser aufgenommen und das 4-Methyl-1-tetralon (37) ausge-
dthert. Das Rohprodukt wurde an Kieselgel mit Pentan/Ather 9:1 chromatographiert. Destillation
bei 90-110°/0,2 Torr ergab 4,9 g 37 (55% d.Th.). IR. (Film}: 1685 (>C=O konj.}, 1602 und 1480
{Aromat), 766 {4 benachbarte arom. H}. NMR. {CCl,, 100 MHz): 7,88 (M; arom. H an C-8),
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7,48-7,08 (M; 3 arom. H), 3,00 (M; H an C-4}, 2,52 (M; 2H an C-2), 2,36-1,46 (M; 2 H an C-3),
1,35(D; ]~ 7Hz; CHyan C-4).
C;H,O (160,21)  Ber. C82,46 H 7,559%  Gef. C82,3¢ H 7,279

1.1.2. 71-Methyl-1, 2-dihydvonaphtalin (10). Zu eincr Losung von 0,38 g (10,0 mMol} Lithium-
aluminiumhydrid in 50 ml Ather tropfte man 4,9 g (30,2 mMol) 37. Nach 1 Std. Kochen unter Riick-
fluss wurde mit Wasser und 10-proz. Schwefelsdure aufgearbeitet. Das Reduktionsprodukt wurde
mit Ather ausgeschiittelt, tiber Natriumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel abgedampft. Das
rohe 4-Methyl-1-tetvalol wurde mit 4 g 85-proz. Phosphorsaure 30 Min. auf 120° erhitzt. Nach dem
Erkalten wurde das Gemisch in Eiswasser aufgenommen und das Dihydronaphtalin mit Ather
extrahicrt. Abdampfen des Athers und Destillation bei 70-85°/0,07 Torr ergab 2,7 g (74,5%)
1-Methyl-1, 2-dihydronaphtalin (10). UV. und IR.: s. Tabelle 2. NMR.: s. Tabelle 1. MS.: 144
(M+,37),130(12), 129 (100), 128 (35), 127 (14), 115 (16), 102 (5), 91 (4), 77 (6).

Cy Hyy (144,22)  Ber. €C91,62 H8,389%  Gef. C91,54 H8,179%

1.2. 1-Athyl-1,2-dihydronaphtalin (11). — 1.2.1. 4-Athyl-1-tetralon (38). 2-Phenylbutyl-
bromid (vgl. [33]) wurde in 459, Ausbeute aus 2-Phenylbuttersiure (Fluka, puriss.) durch Reduk-
tion mit Lithiumaluminiumhydrid in Ather und Umsetzung mit PBr, bei 0° gewonnen. Konden-
sation mit Malonsdure-didthylester (in Analogie zu [10)), Verseifung und Decarboxylierung ergab
4-Phenylcapronsiaure (Ausbeute 309%,). Durch Cyclisierung mit Polyphosphorsiure bei 120° erhielt
man daraus rohes 4-Athyl-1-tetralon (889%,), das durch Chromatographic an Kiesclgel mit Pentan/
Ather 9:1 rein gewonnen wurde. Destillation bei 140-150°/11 Torr. IR. (Film): 1683 (>C:O konj.),
1602 und 1480 (Aromat), 763 (4 benachbarte arom. H). NMR. (CCl,, 60 MHz): 7,87 (Dx D; J, =
8 Hz, J, ~/ 2Hz; 1 arom. H an C-8), 7,23 (M; 3 arom. H), 3,10-2,35 (M; 2H an C-2und 1 H an
C-4), 2,30-1,40 (M; 2H an C-3 und 2 H an C-17), 0,99 (T; J = 7 Hz; CH, an C-1'). MS.: 174
(M+, 39), 160 (5), 145 (100}, 131 (16), 118 (21), 117 (37), 115 (22), 103 (6), 91 (19), 77 (7).

C,H,,O (174,24) Ber. C 82,72 H 8,09%  Gef. C 82,57 H 8,219,

1.2.2. 4-Athyl-1-tetralol (39). 2,0 g (11,5 mMol) 38 wurden zu einer Lésung von 0,12 g (3,2 mMol)
Lithiumaluminiumhydrid in Ather getropft und mit Wasser und 10-proz. Schwefelsiure aufge-
arbeitet. Destillation bei 130°/11 Torr ergab 1,94 g (969;) Tetralol 39. IR. (Film): 3310 (OH geb.),
1608, 1583 und 1489 (Aromat), 756 (4 benachbarte arom. H). NMR. (CCl,, 60 MHz): 7,03 (M;
4 arom. H), 4,42 (M; H an C-1), 3,46 (breites S; Hydroxyl-H), 2,52 (M; Han C-4),1,71 (M;jc2H
an C-2,C-3und C-1'), 0,93 (T'; J =7 Hz; CHyan C-1).

C,H; O (176,25)  Ber. C81,77 H 9,15%  Gef. C81,73 H 9,31%

1.2.3. 1-Athyl-1, 2-dikydvonaphtalin (11). 900 mg (5,1 mMol) 39 crhitztec man mit 0,8 ml 85-proz.
Phosphorsdure 3 Std. auf 110°, dann wurde Pentan zugegeben und die Pentanphase mit Wasscr
gewaschen. Chromatographie an Kieselgel mit Pentan und Destillation bei 90-95°/11 Torr ergab
800 mg (879%,) 11. UV. und IR.: s. Tabelle 2. NMR.: s. Tabelle 1. MS.: 158 (M+, 21), 130 (13),
129 (100), 128 (34), 127 (12), 115(7), 102 (3), 91 (4), 77 (5).

CoHyy (158,24)  Ber. C91,09 HB8,919%  Gef. €90,92 HS8,799%

1.3. 1,1-Dimethyl-1,2-dihydronaphtalin (12) (vgl. (12]) wurde nach Braude et al. [12]
synthetisiert. Grignard-Reaktion von 3-Phenylpropylbromid (Fluka, purum) und Aceton und
sdurekatalysierte Cyclisierung des Alkohols fithrten zum 7, 7-Dimethyltetralin (489%). NMR. (CCl,,
60 MHz): 7,37-6,68 (M ; 4 arom. H), 2,70 (M; 2H an C-4), 2,04-1,46 (M; 2Han C-2und 2 H an
C-3), 1,24 (S; 2 CH, an C-1). Bromierung mit N-Bromsuccinimid und basische Dehydrohalogenie-
rung ergab 879, 1,2-Dihydronaphtalin 12. UV. und IR.: s. Tabelle 2. NMR.: s. Tabelle 1. MS.:
158 (M+, 29), 143 (100), 142 (6), 141 (11), 128 (40}, 127 (8), 115 (18), 102 (2), 91 (3), 89 (2), 77 (2).

CiHyg (158,24)  Ber. C91,08 H 8,929  Gef. €C90,86 H 8,99%

1.3.1. 7,7-Di-(dg-methyl)-1, 2-dihydronaphtalin (dg-12). 30 g (0,15 Mol) 3-Phenylpropylbromid
wurden mit Magnesium und 10 g (0,155 Mol) Hexadeuterioaceton (Fluka, puriss., 99,5 Atom9,
Deuterium) umgesetzt (vgl. [12]). Nach Destillation bei 92-102°/0,6 Torr erhielt man 16,3 g(57%)
7, 1-Di-(dg-methyl)-4-phenyl-butan-T-ol. NMR. (CCl,, 60 MHz): 7,09 (S; 5,00 arom. H), 3,02 (S; 0,98
Hydroxyl-H), 2,54 (M ; 2,05 H an C-4), 2,00-1,08 (M ; 3,93 H).

15 g (82 mMol) deuterierter Alkohol wurden mit 85-proz. Schwefelsdure cyclisiert. Destillation
bei 80-100°/1 Torr ergab 7,3 g (54%,) 7, 71-Di-(dg-methyl)-tetralin. NMR. (CCl,, 60 MHz): 7,41-6,62
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(M; 4 arom. H), 2,70 (M; 2H an C-4), 2,05-1,43 (M; 2H an C-2 und 2 H an C-3), 1,23 (S; Rest-
signal der CH, an C-1; 0,06 H, 999, deutcriert).

7,0 g (42,5 mMol) 1,1-Di-(ds-methyl)-tetralin, 0,1 g Benzoylperoxid und 8,0 g (45 mMol)
N-Bromsuccinimid wurden in 100 ml Tetrachlorkohlenstoff 30 Min. zum Riickfluss crhitzt. Nach
Abdampfen des Lsungsmittels wurde feingepulvertes Kaliumhydroxid zugegeben und 2 Std. auf
140-150° erhitzt. Das Rohprodukt chromatographiertc man an mit 109, Silbernitrat beladecnem
Kieselgel mit Hexan/Ather 9:1. Destillation bei 90-95°/10 Torr ergab 1,1 g (15,2%,) reines dg-12.
IR. (Film): 2218 (¥C—D), 2170-2050 (weitere [C—D]-Schwingungen), 1942, 1908 und 1811 (Ober-
téne des Aromats, o-disubstit.), 1639 und 1601 (C=C konj.), 1485 (Aromat), 775 und 748 (4 be-

nachbarte arom. H), 687 (H>C=C<H). NMR.: s. Tabelle 1. MS.: 164 (M+*-dg, 26), 163 (M+-dy, 2),

147-142 (146 = 100%,), 132-127 (128 = 269%,), 118-115 {117 = 99%,).
D-At. pro Mol.: 5,84 (NMR.); 5,95 (MS.); 5,76 (Vcrbrennungsanalysc).
CoHgDg (164,24)  Ber. C 87,749,  Gef. C87,68%,

1.4. 2-Methyl-1,2-dihydronaphtalin (13). - 1.4.1. 3-Methyl-I-tetvalon (40). Benzyl-methyi-
carbinol (Fluka, purum) wurde mit Phosphortribromid zum f-Phenylisopropylbromid und dieses
nach [10] mit Malonsiure-didthylester zum f-Phenylisopropylmalonsiure-diithylester umgesetzt
(Ausbeute 339%,). 2,32 g dieses Produktes wurden verseift und decarboxyliert. Die Cyclisicrung er-
folgte durch Erhitzen mit Polyphosphorsdure auf 100°. Das Gemisch wurde auf Eis gegossen, mit
Ather extrahiert und mit Natriumcarbonatlésung gewaschen. Destillation bei 136°/12 Torr ergab
0,96 g (719,) Tetralon 40. IR. (CCl,): 1970, 1943 und 1830 (Obcrtdne des Aromats, o-disubstit.),
1691 (CC=0 konj.), 1604 und 1484 (Aromat). NMR. (CCl,, 100 MHz): 7,91 (Dx D; J; = 8 Hz,
Ja=~ 2Hz;1arom.H an C-8), 7,58-6,88 (M ; 3 arom. H}, 3,18-1,94 (M; 2H an C-2, 2 H an C-4 und
1HanC-3),1,14 (D; J &~ 6 Hz; CHyan C-3).

C1H,0 160,21y Ber. € 82,46 H 7,55%,  Gef. C82,20 H 7,409

1.4.2. 3-Methyl-1-tetvalol (41). 0,85 g (5,3 mMol) 40 wurde mit Lithiumaluminiumhydrid redu-
ziert (vgl. 1.2.2.). Nach Umkristallisation aus Benzol/Pentan erhielt man 0,83 g (96%) 41. Smp.
95-97° IR. (CHCl,): 3588 und 3430 (frcie und geb. OH), 1946, 1927, 1833 und 1810 (Obertdne des
Aromats, o-disubstit.), 1606, 1580 und 1488 (Aromat). NMR. (CDCl,, 100 MHz): 7,59 (M; 1 arom.
H an C-8), 7,30-7,00 (M ; 3 arom. H), 4,82 (breites § mit Feinstruktur; H an C-1), 3,00-2,10 (M ;
3H), 210-1,65 (M; 2H), 1,40 (DxD; f, =12Hz, J, =10Hz; 1 H), 1,08 (D; J =7 Hz; CH,

an C-3). ¢ H,0 (162,22) Ber. C81,44 H 8709 Gef. C81,24 H 8417,

1.4.3. 2-Methyl-1, 2-dihydvonaphtalin (13). Eine Mischung von 0,1 g (0,62 mMol) 41, 270 mg (1,4
mMol) p-Toluolsulfochlorid und 2 m1 Pyridin wurde in einem Bombenrohr 15 Std. auf 140° erhitzt,
dann in Eiswasser gegossen und mit Pentan extrahiert. Die Pentanphasen wurden mit 1~ Salz-
sdure und 5-proz. Natriumcarbonatlésung gewaschen, ibcr Natriumsulfat getrocknet und einge-
dampft. Der olige Riickstand wurde priparativ an Kicselgel und an mit 109, Pikrinsdurc belade-
nem Kieselgel (Laufmittel Pentan) chromatographicrt und bei 100°/12 Torr destilliert. Ausbeute
49 mg (55%,). UV. und IR.:s. Tabelle 2. NMR.:s. Tabelle 1. MS.: 144 (M+, 40), 143 (6), 129 (100),
128 (38), 127 (15), 115 (17), 102 (6}, 89 (4), 77 (7).

1.5. 2,2-Dimethyl-1,2-dihydronaphtalin (14) (vgl. [13)). — 3, 3-Dimethyl-T-letralon wurdce
nach [13] durch Grignard-Addition von 30 g (0,24 Mol) Benzylchlorid (Fluka, puriss.) und 27 g
(0,18 Mol} Isopropyvlidencyanessigsaure-dthylester (341, Verseifung, Decarboxylierung und Cycli-
siecrung mit Polyphosphorsdure in ciner Ausbeute von 149, gewonnen, NMR. (CCl,, 60 MHz):
8,00-7,75 (M; 1 arom. H an C-8), 7,55-6,95 (M; 3 arom. H), 2,78 (breites S; 2 II an C-4), 2,36
(breites 5; 2 H an C-2) 1,05 (S; 2 CH, an C-2).

Reduktion von 3,5 g (0,02 Mol) 3,3-Dimethyltetralon mit Lithiumaluminiumhydrid und De-
hydratisierung mit 85-proz. Phosphorsdurc bei 110" ergab 2,1 g (669%,) 14. UV. und TR.:s. Tabeclle
2. NMR.:s. Tabelle 1. MS.: 158 (M+, 31), 143 (100), 142 (7), 141 (13), 129 (8), 128 (42), 127 (8),
115 (18), 102 (3), 91 (3), 89 (3), 77 (5).

Cyotl 0 (158,24)  Ber. € 91,08 H 8,929  Gel. 90,86 H 8,85%

1.6. 2,3-Dimethyl-1,2-dihydronaphtatin (15) (vgl. [107). - 1.6.1. 2,3-Dimethyl-T-tetralon
(42). f-Phenylisopropylmalonsiure-didthylester (vgl. 1.4.1.) wurde nach [10] mit Methyljodid
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methyliert. Verseifung und Decarboxylierung des Malonsidurederivates fithrte zur e, f-Dimethyl-
y-phenyl-buttersidure (40%). 3,0 g (15,6 mMol) davon wurden mit 85 g Polyphosphorsiure cycli-
siert (vgl. 1.4.1.). Nach Filtration iiber Kieselgel und Destillation bei 75°/1 Torr erhielt man 2,66 g
(96%) Tetralon 42. IR. (CCl,): 1688 (>C=O konj.), 1603 und 1480 (Aromat). NMR. (CCl,, 60 MHz):
788 (DxD; J, ~ 7Hz, J,~ 2Hz;1arom. H an C-8), 7,50-6,88 (M ; 3 arom. H), 3,33-1,60 (M;
2Han C-4, je1Han C-2 und C-3),1,33-0,75 (4 D; J ~ 7Hz; CH, an C-2 und C-3).

CoHy, O (174,23)  Ber. C 82,72 H 8,109,  Gef. C 82,82 H 8,219

1.6.2. 2,3-Dimethyl-1-tetralol (43). Einc Losung von 2,61 g (15 mMol) 42 in 30 m] Ather wurde
zu 0,25 g (6,7 mMol) Lithiumaluminiumhydrid in 20 ml Ather getropft. Dann wurde 2 Std. bei 20°
und 6 Std. unter Riick{luss gerithrt. Nach iiblicher Aufarbeitung wurde aus Tetrachlorkohlenstoff
umkristallisiert: 2,1 g (80%,) Stereoisomerengemisch; Smp. 117-125°. IR. (CCl,): 3596 und 3370
(freie und geb. OH), 1604, 1579 und 1448 (Aromat). NMR. (CCl,, 100 MHz): Alle Signalbereiche
sind sehr breit, da es sich um cin Gemisch mehrerer Stereoisomeren handelt. 7,42 (M; 1 arom. H
an C-8), 6,98 (M; 3 arom. H), 4,67, 4,39 und 4,09 (je breites D; J ~ 4, 3 bzw. 7 Hz; 1 H an C-1),
2,84-2,22 (M; 3 H), 2,22-1,80 (M ; 1 H), 1,80-0,68 (M ; CHy an C-2 und C-3 und ein weiteres H).

C,HsO (176,24) Ber. C81,77 H9,159%  Gef. C81,92 H 9,119,

1.6.3. 2,3-Dimethyl-1,2-dihydvonaphtalin (15). 720 mg (4,1 mMol} 43 und 1,65 g (8,2 mMol}
p-Toluolsulfochlorid wurden mit 12 ml Pyridin in einem Bombenrohr 15 Std. auf 140° erhitzt. Auf-
arbeitung wie unter 1.4.3. beschrieben. Destillation bei115°/12 Torr ergab 333 mg (529,) Dimethyl-
dihydronaphtalin 15. UV. und IR.: s. Tabelle 2. NMR.: s. Tabelle 1. MS.: 158 (M+, 43), 143 (100),
142 (11), 141 (17), 128 (52), 127 (12), 115 (26), 102 (4), 89 (4), 77 (7).

1.7. 2,4-Dimethyl-1,2-dihydronaphtalin (16) (vgl. [11]). — 1.7.1. 7,3-Dimethyl-T-tetralol
(44). Nach Quillet, Dupervier & Dreux [11] wurden 1,5 g (9,3 mMol) 3-Methyl-1-tetralon (40) (vgl.
1.4.1.) mit einer dquimolaren Menge Methylinagnesiumbromid umgesetzt. Umkristallisation aus
Pentanergab 1,23g (75%,) Tetralol 44. Smp. 82°. IR. (CCl,): 3595 (freies OH}, 3460-3340 (OH geb.),
1950, 1925 und 1820 (Obertdne des Aromats, o-disubstit.), 1605, 1576 und 1488 (Aromat). NMR.
(CCl,, 100 MHz): 7,60-7,26 (M ; 1 arom. H an C-8), 7,26-6,75 (M ; 3 arom. H), 2,96-1,42 (M ; 5 H),
2,23 (S; Hydroxyl-H, durch Siurezusatz verschiebbar), 1,33 (S; CH, an C-1), 1,02 (D; | ~ 6 Hz;
CHjzan C-3).

CoHyO (176,25) Ber. C81,77 H9,15%  Gef. € 81,67 H 9,369,

1.7.2. 2,4-Dimethyl-1, 2-dihydvonaphtalin (16). Durch Dehydratisierung von 1,1 g (6,2 nMol)
44 mit Phosphorsaurc erhielt man 0,84 g (869,) rohes 2,4-Dimethyl-1,2-dihydronaphtalin. Die
nach Chromatographic an mit 109, Pikrinsdure beladenem Xieselgel (Laufmittel Pentan) noch
vorhandene Verunreinigung konnte nur durch priap. GC. abgetrennt werden und wurde als 1, 3-Di-
methyltetralin identifiziert. Das reine 2,4-Dimethyl-1, 2-dihydronaphtalin (16) wies folgende
spektralen Daten auf: UV. und IR.:s. Tabelle 2. NMR.:s. Tabelle 1. MS.: 158 (M+, 35), 143 (100),
142(9), 141 (15), 129 (10), 128 (34), 127 (8), 115 (14), 102 (2), 91 (4), 89 (2), 77 (4).

CioHyy (158,24)  Ber. C91,09 H8919%  Gef. C91,36 H 9,209

1.8. 1,1-Dimethyl-2-methylen-1,2-dihydronaphtalin (36). - 1.8.1. 2,2-Dimethyl-
benzo[cleyclohexa-3,5-dien-T-on (47) (vgl. [35]). In Analogie zu [36] wurden 11,29 g (0,06 Mol)
2-Hydroxynaphthocsaure (Fluka, purum) zu 95 ml einer 70-proz. Lésung von Natrium-bis-(2-
methoxy-dthoxy)-aluminiumhydrid (0,3 Mol, Fluka) in Benzol und 50 ml Xylol gegeben. Die Lo-
sung wurde 36 Std. unter Riickfluss gekocht, nach dem Erkalten mit 20-proz. Schwefelsiurc
angesauert, und das Produkt mit Ather extrahiert. Nach Abdampfen des Losungsmittels wurde
/-Methyl-2-naphtol iiber eine kurze Kieselgelsiule chromatographiert und aus Hexan umkristalli-
siert. Man crhielt auf diese Weise 5,1 g (559%,) 1-Methyl-2-naphtol vom Smp. 109-110° (Lit. [35]:
Smp. 110-111°). Ein Ansatz mit 1,2 g 2-Hydroxynaphthoesiure ergab 0,7 g (74%,) Reduktions-
produkt. Nach der Vorschrift in der Literatur (35] wurde das Natriumsalz aus 3,1 g (0,02 Mol} des
1-Methyl-2-naphtols hergestellt und mat 100 ml frisch destilliertein Methyljodid 4 Std. unter Riick-
fluss gekocht. Nach Chromatographic an Kieselgel mit Petroldther/Benzol (5:1) erhielt man 0,92 g
(27,2%) Methyl-(1-methyl-2-naphtyl)-dther und 1,5 g (44,5%,) 47 (Destillation bei 70-100°/2 Tort).
UV. (Feinsprit) : Anax 303 (4,05), 235 (4,10), 231 (4,10); Amin 250 (2,93), 233 (4,09). IR. (Film):
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CH
1653 (>C=0 konj.), 1619 (C=C konj.), 1598, 1560 und 1487 (Aromat), 1394 und 1376 (>(;<CH3),
3
753 (4 benachbarte arom. H). NMR. (CCl;, 100 MHz): 7,46-7,10 (M; 4 arom. H und H an C-5),
6,05 (D; J5, =10Hz; Han C-6),1,42 (S; 2CHzan C2).
CoHy,O (172,22) Ber. C83,69 H 7,029  Gef. C83,42 H6,91%

1.8.2. 1, 7-Dimethyl-2-methylen-1, 2-dihydvonaphtalin (36) (vgl. [37]). Zu 0,02 Mol Athylmagne-
siumbromid in 10 ml Ather wurden 1,72 g (0,01 Mol) Dienon 47 getropft. Das Gemisch wurde 2 Std.
unter Riickfluss gerithrt, dann mit Eis und halbkonzentrierter Salzsiure hydrolysiert und mit
Ather extrahiert. Ein DC. (Kieselgel, Pentan/Ather) zeigte, dass das gewiinschte 7, 2, 2- Trimethyl-
benzo[c]cyclohexa-3, 5-dien-1-ol (48) teilweise schon zum Kohlenwasserstoff 36 dehydratisiert war.
Versuche, 48 mit H,SO, oder HC1-Gas zu dehydratisieren, fithrten nur zu Harzen. Dagegen bildete
sich bei der Destillation (50-60°/0,5 Torr} von 48 in einer Ausbeute von 62%, das 7,2-Dikydro-
naphtalinderivat 36. NMR. (CCl,, 100 MHz): 7,31 (M; 1arom. H), 7,15-6,92 (M ; 3 arom. H), 6,31
(D mit Feinstruktur; J;, = 9,5 Hz; Han C-3), 6,18 (D; J;,, = 9,5Hz; Han C4), 513 (T; J ~
1Hz; 1 Methylen-H), 4,97 (S mit Feinstruktur; 1 Methylen-H), 1,42 (S; 2CH, an C-1).

2. Synthese der 1,2-Divinylbenzole und 2-(Buta-1’,3’-dienyl)-toluole

2.1. 1-trans,2-trans-, 1-trans,2-cis- und 1-cis,2-cis-Dipropenylbenzol (frans,trans-,
trans, cis- und ¢is, cis-18) (vgl. [19]). Zu einer Aufschlammung von 67 g (0,18 Mol) Triphenylathyl-
phosphoniumbromid [38] in 250 ml trockenem Ather wurden unter Stickstoff ca. 11,5 g (0,18 Mol)
Butyllithium (Fluka, ca. 20-proz. Losung in Hexan) getropft. Unter Rotfirbung loste sich das
Phosphoniumbromid auf, worauf eine Losung von 12 g (0,09 Mol) Phtaldialdehyd (Fluka, puriss.)
in 100 ml Ather zugetropft wurde. Dabei bildete sich ein farbloser Niederschlag (Triphenyl-
phosphinoxid), der nach 15 Std. Kochen unter Riickfluss abfiltriert wurde. Das Filtrat schiittelte
man mit gesittigter Natriumhydrogensulfitlésung und 5-proz. Natriumhydrogencarbonatlésung
aus und chromatographierte an einer kurzen Kieselgelsdule mit Pentan. Ausbeute an Isomerenge-
misch 9,5 g (67%2). Das Isomerengemisch wies im GC. folgende Zusammensetzung auf: 319,
cis, cis-18, 509, trans,cis-18 und 19% trans,trans-1814). Durch prap. GC. an einer 4 m x 19 mm
XE-60-Kolonne (F & M-Gerit, Modell 770) und Destillation bei 80-90°/11 Torr konnten die beiden
ersten Isomeren rein gewonnen werden.

2.1.1. 7-cis, 2-cis-Dipropenylbenzol (cis,cis-18) (vgl. [19]). UV. und IR.: s. Tabelle 14, NMR.:
s. Tabelle 4. MS.: 158 (M+, 26), 143 (100), 142 (12), 141 (18), 129 (37), 128 (77), 127 (22), 116 (9),
115 (46), 102 (8), 91 (15), 89 (8), 77 (13).

CipH,, (158,24) Ber. C91,08 H 8,929,  Gef. C90,83 H9,13%

2.1.2. 7-trans, 2-cis-Dipropenylbenzol (trans,cis-18) (vgl. [19]). UV. und IR.: s. Tabelle 14.
NMR.: s. Tabelle 4. MS.: 158 (M+, 32), 143 (100), 142 (13), 141 (18), 129 (34), 128 (73), 127 (17),
116 (7), 115 (28), 102 (5), 91 (11), 89 (5), 77 (9).

Cp,H,, (158,24) Ber. C91,08 H892% Gef. C90,82 H9,21%

2.1.3. 74rans, 2-trans-Dipropenylbenzol (trans, trans-18). 3,4 g des Isomerengemisches 18 wur-
den zu einer Lésung von 4 g Kalinm-z¢-butylat in 20 ml Dimethylsulfoxid gegeben. Nach 15 Min.
Rithren bei Raumtemperatur gab man 11 Wasser zu, schiittelte mit Pentan aus und trocknete den
Extrakt iiber Kalinumcarbonat. frans, trans-18lag nun im Reaktionsgemisch zu 859, vor, neben 109,
6-Methyl-1, 2-benzocyclohepta-1, 3-dien [19] und wenig trans, ¢is-18. Die Nebenprodukte wurden
durch prip. GC. abgetrennt. UV. und IR. von trans, trans-18: s. Tabelle 14. NMR.: s. Tabelle 4.
MS.: 158 (M+, 28), 143 (100), 142 (15), 141 (19), 129 (40), 128 (94), 127 (20), 116 (10), 115 (42),
102(7),91 (12), 89(8), 77 {13).

C;,Hy, (158,24)  Ber. C91,08 H8,92% Gef. C90,81 H 8,86%

2,2. 1-trans- und 1-cis-Propenyl-2-isopropenyl-benzol (¢trans- und cis-8).— 2.2.1. 2-
trans- und 2-cis- Propenylbenzoesduve-methylestey (trans- und cis-45). Zu einer Losung von 25 g (0,17
Mol) Phtalaldehydsiure (Fluka, puriss.) in 100 ml Ather und 10 ml Methanol wurden unter intensi-
vem Rithren langsam 7,1 g (0,17 Mol) Diazomethan in &dtherischer Losung getropft. Nach 1 Std.
wurde das Gemisch mit Natriumhydrogencarbonatlésung neutralisiert und die Atherphasen iiber

14y Die Zusammensetzung hingt stark von der Menge des zugesetzten Butyllithiums ab (basen-
katalysierte Isomerisierung, vgl. [39] und 2.1.3.).
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Kaliumsulfatgetrocknet. Destillation bei 120-130°/13 Torr ergab 22,5 g (829,) Phtalaldchydsaurc-
mcthylester, der mit einer kleinen Menge des Pseudoesters verunreinigt war. 20 g (0,12 Mol) Ester
wurden in einer Witfig-Reaktion in Ather mit 45 g (0,12 Mol) Triphenyl-dthyl-phosphoniumbromid
umgesetzt (vgl. 2.1.). Nach iiblicher Aufarbeitung ergab die Destillation bei 95-100°/0,3 Torr
10,0 g (479%) Gemisch von &rans- und cis-45. Gas-chromatographisch wurde das #rans/cis-Verhil-
tnis zu 1:2 bestimmt. IR. (Film): 1720 (>CﬁO Ester), 1647 und 1598 (C=C konj.), 1567 und 1480

(Aromat), 1292 und 1260 (C-0), 962 (H>C=C<H), 742 (4 benachbarte arom. H), 705 (H>C:C<H).

NMR. (CCl,, 100 MHz):7,84 (M;1arom. H), 7,28 (M ;3,3H),6,88(Dx Q; J, =11,5Hz, J,~1,7Hz;
0,7H; H an C-1” in ¢is-45), 6,03 (DX Q; J; = 15,5Hz, J, = 6,5 Hz; H an C-2” in {rans-45), 5,74
(DxQ; J, =11,5Hz, J, = 7,0 Hz; H an C-2” in ¢is-45, Integral von 6,3-5,5 1 H), 3,82 und 3,80
(je S; CH, der Estergruppe in cis- und trans-45), 1,90 (Dx D; J; = 6,5 Hz, J, ~ 1,7 Hz; CHy an
C-2" in trans-45), 1,70 (Dx D; [, = 7,0 Hz, [, ~ 1,7 Hz; CH, an C-2” in ¢is-45; Integral von
2,1-1,5 3 H).

C 1 Hyp0, (176,21) Ber. C74,97 H6,86%  Gef. C75,22 H 6,99%

2.2.2. 2-trans- und 2-cis- Propenyl-u, a-dimethyl-benzylalkohol (trans- und cis-46). 8,5 g (48 mMol)
2-Propenylbenzoesdure-methylester (45) wurden zu einer Lésung von 11,9 g (100 mMol} Mcthyl-
magnesiumbromid in Ather gegeben und 15 Std. unter Stickstof{ bei Zimmertemperatur gerithrt.
Nach iiblicher Aufarbeitung erhielt man bei der Destillation (115-125°/11 Torr) 4,1 g (489)
2-Propenyl-a, x-dimethyl-benzylalkohol (46). Im Gas-Chromatogramm wurde das Reaktionspro-
dukt als ein 1:3-Gemisch von frans- und c¢is-46 bestimmt. IR. (Film): 3520 und 3370 (freies und
geb. OH), 1644 und 1598 (C=C konj.), 1569 und 1480 (Aromat), 952 (H>C:C<H), 760 (4 benach-
barte arom. H). NMR. (CCl,, 100 MHz): 7,50-6,75 (M ; 4 arom. H und H an C-17), 5,81 (Dx Q;
J,=155Hz, J, = 7 Hz; H an C-2” in trans-46), 5,70 (D x Q; J; = 11 Hz, fo=7Hz; Han C-2"
in c¢is-46; Integral von 6,1-5,4 1 H), 2,57 (S; Hydroxyl-H), 1,86 (D x D; J.=7Hz, J,~ 1,5Hz;
CH, an C-27 in trans-46), 1,60 (Dx D; J, = 7 Hz, J, ~ 2 Hz; CH, an C-2” in cis-46), 1,51 (S;
2CHgan C-1' in trans-46), 1,47 (S; 2CH, in ¢is-46; Integral von 2,0-1,3 9 }H).

CioHigO (176,25)  Ber. C81,77 H 9,159, Gef. C 81,51 H 9,099,

2.2.3. T-trans- und 1-cis-Propenyl-2-isopropenyl-benzol (tvans- und cis-8). 3,4 g {19 mMol)
Alkoholgemisch 46 wurden mit 0,3 g 85-proz. Phosphorsdure 1 Std. auf 120° erhitzt. Nach Ver-
dinnen mit Wasser, Ausschiitteln mit Ather, Trocknen iiber Kaliumsuliat und Destillation bei
77-90°/13 Torr erhielt man 2,4 g (79%,) Rohprodukt. Seine Zusammensetzung wurde gas-chromato-
graphisch zu 749, cis-8, 3,79% trans-8, 18% 1,1,2-Trimethylinden und 3,7%, eines unbekannten
Produktes bestimmt.

Durch prap. GC. wurde cis-8 rein gewonnen. UV. und IR.: s. Tabelle 14. NMR.: s. Tabelle 4.
MS.: 158 (M+*, 30), 143 (100), 142 (13), 141 (16), 129 (30), 128 (77), 127 (18), 115 (26), 106 (8),
102 (5), 91 (23), 89 (5), 77 (12), 70,5 (5).

trans-8 erhielt man nach priap. GC. als 1:1-Gemisch mit ¢is-8. Seine Struktur konnte eindeutig
dureh die Daten des NMR.-Spektrums des 1:1-Gemisches bewiesen werden (vgl. Tab. 4). 1,1, 2-
Trimethylinden®) fiel bei der prip. GC. als reines Produkt an. Die Strukturzuordnung beruhte auf

15} Die Bildung von 1,1, 2-Trimethylinden ldsst sich leicht durch die Cyclisierung des bei der

Siuredehydratisierung des tertidren Alkohols 46 gebildeten Kations ¢ erkliren. Es scheint,

S QG O
OH  ~H0 @ -

46 [

dass bei fvans-46 diese Cyclisierung die Hauptreaktion ist, wihrend cis-46 bevorzugt zu cis-8
dehydratisiert wird. Eine mogliche Erklarung crgibt sich aus der Geometrie der gebildeten
Kationen ¢: Wiahrend #rans- ¢ planar ist und leicht cinen elektrocyclischen Ringschluss cin-
gehen kann, ist eine planare Geometrie von cis- ¢ nicht moglich.
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dem NMR.-Spektrum (CCly, 100 MHz): 7,04 (M; 4 arom. H), 6,23 (Q; J ~ 1,5 Hz; H an (-3),
1,88 (D; J~1,5Hz; CHgan C-2), 1,14 (S; 2CHy an C-1).

2.3. 2-trans- und 2-cis-(Buta-1’,3"-dienyl)-toluol (trans- und ¢is-25) (vgl. auch [22]). In
Analogie zu {40] wurden 9,6 g (25 mMol) Triphenyl-allyl-phosphoniumbromid mit Butyllithium ins
Ylid iibergefithrt. Nachdem alles Phosphoniumsalz gelést war, wurden unter Rithren bei Raum-
temperatur 3,0 g (25 mMol) o-Tolylaldehyd (Fluka, purum) zugetropft. Nach 20 Min. Erhitzen
unter Riickiluss gab man Wasser zu und siuerte mit halbkonzentrierter Salzsiure an. Die orga-
nische Phase wurde abgetrennt und iiber Natriumsulfat getrocknet. Destillation bei 60-75°/
1 Torr ergab 2,28 g (63%,) trans- und cis-25 im Verhdltnis 0,7. Die beiden Isomeren wurden durch
priap. GC. getrennt.

2.3.1. 2-trans-(Buta-1’,3"-dienyl)-toluol (trans-25). Destillation bei 95-100°/13 Torr. UV. und
IR.:s. Tabelle 15. NMR.: s. Tabelle 10. MS.: 144 (M+, 42), 129 (100), 128 (44), 127 (15), 115 (23),
102 (4), 91 (11), 89 (6), 77 (7), 70,5 (3).

CyHy, (144,22) Ber. C91,62 H8,38%  Gef. C91,36 H 8,53%

2.3.2. 2-cis-(Buta-1’,3’-dienyl)-toluol (cis-25). Destillation bei 80-85°/13 Torr. UV. und IR.:
s. Tabelle 15. NMR.: s. Tabelle 10. MS.: 144 (M+, 43), 129 (100}, 128 (47), 127 (16), 115 (22), 102 (4),
91 (10}, 89 (6), 77 (9), 70,5 (3).

CyHyy (144,22)  Ber. C91,62 H 8,389  Gef. C91,33 H 8,399,

2.4. 2-trans- und 2-cis-(1'-Methyl-buta-1’,3"-dienyl)-toluol (frans- und cis-27). 5,0 g
(37 mMol) 2-Methylacetophenon (Fluka, purum) wurden in Analogie zu [40] zu einer dtherischen
Lésung von 37 mMol des Triphenylphosphin-vinylmethylens getropft. Das Gemisch wurde 3 Std.
bei Raumtemperatur gerithrt und 5 Std. zum Riickfluss erhitzt. Nach fiblicher Aufarbeitung er-
hielt man 6,8 g Rohprodukt, dessen Zusammensetzung gas-chromatographisch bestimmt wurde:
799, 2-Methylacetophenon, 149, trans-27, 4%, cis-27 und 3%, eines unbekannten Produktes. Das
Edukt wurde durch Chromatographie an Kieselgel mit Pentan als Laufmittel abgetrennt und
trams- bzw. ¢is-27 durch prip. GC. rein gewonnen,

2.4.1. 2-trans-(1'-Methyl-buta-1',3'-dienyl)-toluol (trans-27). Destillation bei 85-95°/12 Torr.
UV.und IR.:s. Tabelle 15. NMR.: s. Tabelle 10. MS.: 158 (M, 38), 143 (100), 142 (11), 141 (12),
129 (13), 128 (56), 127 (10), 115 (22), 102 (3), 91 (9), 77 (6), 70,5 (2).

CppHy, (158,24)  Ber. C91,09 H8,91%  Gef. C91,09 H 8,829

2.4.2, 2-cis-(1’-Methyl-buta-1’, 3'-dienyl)-toluol (cis-27). Destillation bei 80-90°/12 Torr. UV.
und IR.: s. Tabelle 15. NMR.: s. Tabelle 10. MS.: 158 (M+, 36), 143 (100), 142 (13), 141 (15),
129 (16), 128 (55), 127 (12), 115 (25), 102 (4), 91 (11}, 77 (9), 70,5 (2).

2.5, 2-trans- und 2-cis-(3’-Methyl-buta-1’, 3’-dienyl)-toluol (f7ans- und cis-9). Zu einer
Aufschlammung von 14,8 g (42 mMol) g-Methylallyl-triphenyl-phosphoniumchlorid (hergestellt
aus 0,1 Mol Triphenylphosphin und 0,12 Mol g-Methylallylchlorid (Huls) in 30 ml Benzol unter
Riickfluss; Ausbeute 83%, Smp. 191°) in absolutem Ather wurden ca. 2,7 g (42 mMol) Butyl-
lithium (20-proz. Lésung in Hexan) getropft. Nach Zugabe von 4,8 g (40 mMol) o-Tolylaldehyd
(Fluka, purum) wurde wie unter 2.1. aufgearbeitet. Das Rohprodukt (5,4 g; 759%,) bestand aus einem
Gemisch von cis- und trans-9 im Verhiltnis von 2:3 neben ca. 10% einer Verunreinigung. #ans-9
liess sich durch Chromatographie an Kieselgel mit Pentan rein gewinnen, wihrend dies fiir ¢4s-9 nur
durch prap. GC. gelang.

2.5.1. 2-trans-(3’-Methyl-buta-1’,3’-dienyl)-toluol (trans-9). UV, und IR.: s. Tabelle 15. NMR.:
s. Tabelle 10. MS.: 158 (M+, 40), 143 (100), 142 (14), 141 (13), 129 (10), 128 (51), 127 (10), 115 (23),
102 (3), 91 (10), 77 (10), 70,5 (3).

CpHj, (158,24) Ber. C91,08 18,92%  Gef. C90,80 H 8,73%

2.5.2. 2-cis-(3'-Methyl-buta-1",3'-dienyl)-toluol (cis-9). UV. und IR.: s. Tabelle 15. NMR.:
s. Tabelle 10. MS.: 158 (M+, 36), 143 (100), 142 (16), 141 (16), 129 (15), 128 (64), 127 (13), 115 (37),
102 (5), 91 (18), 77 (16), 70,5 (5).

Ci,Hyy (158,24) Ber. C91,08 H 8,92%  Gef. C91,03 H 9,209,
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3. Bestrahlungen der 1,2-Dihydronaphtaline

3.1. Bestrahlung von 1,1-Dimethyl-1,2-dihydronaphtalin (12). — In einem analytischen
Ansatz wurden in einer 1-cm-Quarzkiivette 3,6 mg 12 in 3 ml Hexan (¢ = 6,6 x 10-3m) unter Argon
mit einer Niederdrucklampe (Abstand 5 cm) bestrahlt. Der Verlauf der Photoreaktion wurde gas-
chromatographisch verfolgt (vgl. Tab. 3). Die Halbwertszeit der Photoreaktion wurde zu ca.
25 Min. bestimmt. Nach 5 Min. (11% Umsetzung) war 1-cis-Propenyl-2-isopropenyl-benzol (cis-8)
das Hauptprodukt, wihrend nach 130 Min. praktisch nur noch die zwei sekunddren Photoprodukte
exo- und endo-1,4-Dimethyl-benzobicyclo[3.1.0]Jhex-2-en (exo- und endo-17) vorlagen.

Eine priaparative Bestrahlung von 200 mg 12 in 100 ml Hexan (¢ = 1,26 x 10~2M) mit einer
Niederdrucklampe im Argonstrom ergab nach 13/, Std. zwei Hauptprodukte im Verhiltnis 1,3
neben wenig Edukt und geringen Mengen von 4 weiteren Photoprodukten, die nicht identifiziert
wurden. Das Losungsmittel destillierte man iiber eine 20-cm-Vigreux-Kolonne bis auf 2 ml ab,
filtrierte das Konzentrat itber Kieselgel, unter Nachwaschen mit Pentan und dampfte das Filtrat
ein. Der Riickstand wurde an 8 g mit 10%, Silbernitrat beladenem Kieselgel mit Pentan/Ather
49:1 chromatographiert und ergab so 84 mg (429} angereichertes Gemisch der beiden Hauptpro-
dukte. Durch prip. GC. an einer XE-60-Kolonne wurden die beiden isomeren Kohlenwasserstoife
rein gewonnen. Das Isomere mit der kiirzeren gas-chromatographischen Retentionszeit wurde als
1-Methyl-4-exo-methyl-benzobicyclo[3.71.0lhex-2-en (ex0-17) identifiziert. Destillation bei 70-85°/
13 Torr. IR.: s. Tabelle 16. NMR.: s. Tabelle 5. MS.: 158 (M*, 41), 143 (100), 142 (12), 141 (19),
129 (19), 128 (60), 127 (12), 115 (25), 102 (4), 91 (6), 77 (9), 70,5 (7).

Beim zweiten Isomeren handelte es sich um 7-Methyl-d-endo-methyl-benzobicyclo[3.7.01hex-2-en
(emdo-17). IR.: s. Tabelle 16. NMR.: s. Tabelle 5. MS.: 158 (M+, 35), 143 (100), 142 (13), 141 (20),
129 (23), 128 (69), 127 (15), 115 (35), 102 (6), 91 (7), 77 (12), 70,5 (5).

3.1.1. Isolierung des Zwischenproduktes bei dev Bestrahlung vown 1,7-Dimethyl-1,2-dihydro-
naphtalin (12). Eine Losung von 245 mg 12 in 110 ml Hexan wurde 28 Min. (d.h. bis zur maximalen
Konzentration des Zwischenproduktes; ca. 509 Umsatz) im Argonstrom mit einer Niederdruck-
lampe bestrahlt. Ein KGC. zeigte neben Ausgangsmaterial das gewtinschte Zwischenprodukt und
geringe Mengen der Photoprodukte exo- und endo-17 und eines weiteren Photoproduktes!®). Das
Losungsmittel destillierte man iiber eine 20-cm- Vigreux-Kolonne bis auf 2 ml ab. Der Riickstand
wurde an 8 g mit 109, Silbernitrat beladenem Kieselgel zuerst mit Pentan und dann mit Pentan/
Ather 99:1 chromatographiert. Die dem reinen Zwischenprodukt entsprechenden Fraktionen wur-
den vereinigt, eingedampft und der Riickstand bei 80°/12 Torr destilliert. Ausbeute: 75 mg (319%,).

Das Zwischenprodukt wurde auf Grund seiner spektroskopischen Daten als 7-cis- Propenyl-2-
isopropenyl-benzol (cis-8) identifiziert. UV. und IR.: s. Tabelle 14. NMR.: s. Tabelle 4. MS.: 158
(M+, 32), 143 (100), 142 (14), 141 (17), 129 (35), 128 (80), 127 (19), 115 (30), 102 (5), 91 (7), 77 (10),
70,5 (5).

3.1.2. Bestrahlung von 1,1-Dimethyl-1,2-dihydvonaphtalin (12) in siedendem Hexan. 12 wurde in
siedendem Hexan (¢ &~ 10~2M; ¢ & 70°) mit einer Niederdrucklampe bestrahlt. Das Verhiltnis von
ex0-17 und endo-17 war das gleiche wie bei der Bestrahlung bei Raumtemperatur (1,3). In sieden-
dem Hexan verlief die Reaktion bedeutend langsamer, so dass nach 5-stdg. Bestrahlung immer
noch Ausgangsmaterial vorhanden war. Das Zwischenprodukt cis-8 wurde dabei stirker ange-
reichert als bei der Bestrahlung bei 25°.

3.1.3. Bestrahlung von 1,71-Dimethyl-1,2-dikydronaphtalin (12) bei tiefer Temperatur. Bei Be-
strahlung von 12 in Hexan (¢ &~ 10~2M) mit einer Niederdrucklampe bei — 40° bis — 70° wurden die
Photoprodukte langsamer gebildet als bei 25°. Nach geringer Umsetzung (10%,) war das Verhiltnis
exo0-17 [endo-17 etwa 0,9,

3.1.4. Bestrahlung von T-cis- Propenyl-2-isopropenyl-benzol (cis-8). cis-8 wurde in Hexan (¢ as
10~2M) mit einer Niederdrucklampe bestrahlt. Es entstehen wieder dic Photoprodukte exo-17
und endo-17, wobei ex0-17 mengenmissig iiberwiegt. Im GC. liess sich auch wieder in geringer
Konzentration die Bildung von #rans-8 beobachten, das gegen Ende der Reaktion wieder ver-
schwand. Gleichzeitig bildeten sich in geringer Menge weitere nicht identifizierte Photoprodukte.

18) Es handelt sich um 1l-trans-Propenyl-2-isopropenyl-benzol (frans-8) (GC.-Vergleich). Seine
Konzentration bleibt wihrend der Bestrahlung immer sehr gering, und es verschwindet bei
1009, Umsatz wieder.
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3.1.5. Bestrahlungvon 1, 1-Di-(dy-methyl)-1, 2-dikydronaphtalin (dg-12). Eine Lésung von 400 mg
d¢-12 in 130 ml Hexan (¢ = 1,94 x 10~2m) wurde im Argonstrom mit einer Niederdrucklampe 20
Min. bestrahlt. Nach dieser Zeit war eine Umsetzung von 309, erreicht und das Zwischenprodukt
dg-1-cis- Propenyl-2-isopropenyl-benzol (cis-dg-8) lag in maximaler Konzentration vor. Reinigung
durch prip. GC. an einer XE-60-Kolonne ergab 30 mg reines cis-ds-8. IR. (Film): 2600-2060
(vc-p), 1640 (C=C konj.) 1593, 1475 (Aromat), 1097 (dcp,), 760 (4 benachbarte arom. H), 713
{CC=CD,). NMR.: s. Tabelle 4. MS.: 164 (M+-dg, 55), 163 (M+-d;, 6), 149-143 (148 = 100%,
146 =799%,), 134-128 (130 = 85%), 120-115 (117 = 24%,). D-Bestimmungen: NMR.: 1,0 D in CH,
an C-2/, 2,9 D in CH, an C-1”, 1,9 D an C-2”; Verbrennungsanalyse: 5,55 D/Molekel. Das zuriick-
isolierte Edukt wurde unter gleichen Bedingungen wihrend 2 Std. bestrahlt. Das Losungsmittel
destillierte man bis auf 2 ml ab und trennte die beiden isomeren Photoprodukte dg-ex0-17 und
dg-endo-17 durch prip. GC. an einer XE-60-Kolonne auf.

Das Isomere mit der kiirzeren gas-chromatographischen Retentionszeit wurde als dg-exo-7,4-
Tvmethyl-benzobicyclo[3.7.0]hex-2-en (dg-ex0-17) identifiziert. IR.: s. Tabelle 16. NMR.: s. Tabelle 5.
MG.: 164 (M+-dg, 71), 163 (M+-d, 8), 149-143 (148 = 100%,, 146 = 839%,), 134-128 (130 = 74%),
120-115 (117 = 20%,). D-Bestimmungen: MS.: 5,96 D/Molekel; Verbrennungsanalyse: 5,88 D/
Molekel.

Beim zweiten Isomeren handelte es sich um dg-endo-7, 4-Dimethylbenzobicyclo(3.7.0hex-2-en
{dg-endo-17). IR.: s. Tabelle 16. NMR.: s. Tabelle 5. MS.: 164 (M*-d,, 56), 163 (M+-dy, 6), 149-143
(148 =1009%, 146 = 879,), 134-128 (130 = 939,), 120-115 (117 = 289%,). D-Bestimmungen: MS.:
5,99 D/Molekel; Verbrennungsanalyse: 5,57 D/Molekel.

3.2. Bestrahlungen von 1-Athyl-1,2-dihydronaphtalin (11). — 3.2.1. Bestrahklung von 11
mit Niederdvucklampe (vgl. [2]). Eine Losung von 5,2 mg 11 (¢ = 1,01 x 10~2mM) und 1,2 mg Penta-
decan (Standard, ¢ = 1,89x 10-3M) in 3 ml Hexan wurde bei Raumtemperatur mit einer Nieder-
drucklampe unter Argon bestrahlt. Das Produktgemisch wurde gas-chromatographisch analysiert
und die gebildeten 1, 2-Dipropenylbenzole (18) gas-chromatographisch an drei verschiedenen Glas-
kapillarkolonnen (XE-60, F-50, Emulphor) mit authentischem Material [6a] identifiziert (vgl.
Tab. 6). Primirprodukt ist 7-trans, 2-cis-Dipropenylbenzol (trans,cis-18), wie eine Analyse nach
5 Min. Bestrahlung zeigte. Nach lingeren Bestrahlungszeiten traten alle drei 1,2-Dipropenyl-
benzole neben drei weiteren Photoprodukten auf. Nach 100 Min. Bestrahlung (88,6% Umsetzung)

.B. lagen diese drei Photoprodukte im Verhdltnis 4,7:2:1 (Gesamtausbeute 4,6%,) neben 4,09,
der 1, 2-Dipropenylbenzole vor. Die drei neuen Photoprodukte wurden gas-chromatographisch als
isomere 4,6-Dimethyl-benzobicyclo[3.1.0)hex-2-ene (19, vgl. 3.2.3.) identifiziert.

3.2.2. Bestrahlung von 1-trans, 2-cis-Dipropenylbenzol (trans, cis-18). 30 mg trans, cis-18 wurden
.n 3 ml Hexan geldst (¢ = 6,32x 10~2m) und 4 mg Pentadecan (¢ = 6,30 x 10—3m) als Standard zu-
jgegeben. Die Photoreaktion bei Bestrahlung mit einer Niederdrucklampe wurde gas-chromato-
graphisch verfolgt (vgl. Tab. 7). Neben der cis, trans-Isomerisierung der 1, 2-Dipropenylbenzole (18)
wurden wieder drei Photoprodukte beobachtet, die nach 300 Min. Bestrahlung im Verhiltnis
3,3:2,7:1 (Gesamtausbeute 10,59%,, neben 56,3% cis,cis-, trans,cis- und trans,trans-18) vorlagen.
Alle Photoprodukte waren identisch mit den Produkten der Bestrahlung von 11 (GC.-Vergleich).

3.2.3. Bestrahlung von 1-cis,2-cis-Dipropenylbenzol (cis, cis-18). 420 mg cis,cis-18 wurden in
100 ml Hexan (¢ = 2,66 x 10~2m) unter Argon bei Raumtemperatur mit einer Niederdrucklampe
bestrahlt. Nach 35 Std. wurde Hexan bis auf 2 ml fiber eine Vigreur-Kolonne abdestilliert und die
Produkte bei 70-100°/12 Torr destilliert. Das Destillat (100 mg, 24%) wies im KGC. folgende Zu-
sammensetzung auf: 4,09, cis, cis-18, 11,89, trans, cis-18, 9,29, tvans, trans-18 und drei Photopro-
dukte mit 51,7%, 16,6% bzw. 3,5%,. Durch prip. GC. wurden die drei Photoprodukte aufgetrennt
und auf Grund ihrer NMR.-Spektren als isomere 4,6-Dimethyl-benzobicyclo[3.7.0)hex-2-ene (19)
identifiziert. Fraktion I (kiirzeste gas-chromatographische Retentionszeit) wurde bei 80-85°f
12 Torr destilliert. Diese Fraktion wies im GC. noch ca. 109 cis, cis-18 auf. NMR.-Spektren in CCl,
und CDCI, bei 100 bzw. 220 MHz (s. Tab. 5) zeigten, dass es sich um ein 2:1-Gemisch von 4-exo, 6-
endo- und 4-ex0,6-exo-Dimethyl-benzobicyclo[3.1.0Thex-2-en (4-ex0, 6-endo-19 und 4-exo, 6-¢x0-19)
handelt. Fraktion IT war nach Destillation bei 85-90°/12 Torr rein. Auf Grund des NMR.-Spektrums
(s. Tab. 5) kam diesem Produkt die Struktur des 4-endo, 6-exo-Dimethyl-benzobicyclo[3.1.0]hex=~
2-ens (4-endo, 6-ex0-19) zu. Destillation der Fraktion III bei 80-90°/12 Torr ergab ein 3:1-Gemisch
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von frans,cis-18 und 4-endo,6-endo-Dimethyl-benzobicyclo[3.1.0Jhex-2-en (4-endo, 6-endo-19).
Aus dem NMR.-Spektrum des Gemisches konnten die chemischen Verschiebungen der 4-endo-
und 6-endo-Methylgruppen und der H-Atome an C-1, C-2 und C-6 entnommen werden (s. Tab. 3).
Die Identitit der 4,6-Dimethyl-benzobicyclo[3.1.0]hex-2-ene (19) mit den Photoprodukten bei
Bestrahlung von 1-Athyl-1,2-dihydronaphtalin (11) wurde gas-chromatographisch an drei Glas-
kapillarkolonnen (XE-60, F-50, Emulphor) bewiesen.

3.2.4. Bestrahlung von 11 mit einer Hochdrucklampe. 400 mg Dihydronaphtalin 11 wurden in
120 ml peroxidfreiem Diithylither (¢ == 2,11 X 10~2m) bei ca. 0° 3 Std. unter Argon mit einer Hg-
Hochdrucklampe bestrahlt. Das Losungsmittel destillierte man bis auf 2 ml ab. Der Riickstand
wies im KGC. folgende Zusammensetzung auf: 1,99, trans,cis-18, 2,7%, trans,trans-18, 14,79,
eines Gemisches von 4-ex0, 6-endo- und 4-exo,6-ex0-19, 2,7%, 4-endo,6-ex0-19 und zwei neue Photo-
produkte in Mengen von 50,6% bzw. 26,1%. Durch prip. GC. wurden die beiden unbekannten
Photoprodukte rein gewonnen.

Die Substanz mit der kiirzeren gas-chromatographischen Retentionszeit (50,69,) wurde bei
90-95°/12 Torr destilliert. Auf Grund der spektralen Daten kommt ihr die Struktur des 4-exo-Athyl-
benzobicyclo[3.7.0 hex-2-ens (ex0-20) zu. IR.: s. Tabelle 16. NMR.: s. Tabelle 5. MS.: 158 (M+, 12),
143 (16), 141 (7), 130 (14), 129 (100), 128 (50), 127 (18), 115 (13), 102 (6), 91 (4), 77 (7), 70,5 (4).

Das zweite Produkt (26,19%,) wurde bei 95-100°/10 Torr destilliert; es wurde als 2- Propy!-
allenylbenzol (21) erkannt. IR. (Film): 1940 (Allen), 1600, 1574 und 1490 (Aromat), 847 (C=C<II_;),
754, 741 (4 benachbarte arom. H). NMR. (CCl,, 100 MHz): 7,30 (M; 1 arom. H), 7,00 (M; 3 arom.
H), 6,30 (T; Jy’,5’ = 6,5 Hz; H an C-1%), 5,05 (D; Jy/,y = 6,5 Hz; 2 H an C-3'), 2,61 (Dx D;
J17,9 ~ 8bzw. 6 Hz; 2ZH anC-17), 1,61 (sextettartiges M; 2 H an C-27), 0,96 (T'; J,», 4" ~ 7 Hz;
3H an C-37).

Eine analytische Bestrahlung von 11 in Ather (¢ = 6,3 x 10~3M) mit der Hochdrucklampe bei
ca. 0° ergab nach 30 Min. (749, Umsetzung) 75% gas-chromatographisch analysierbare Produkte
(Standard Hexadecan). ex0-20 und 21 wurden in 14,49, bzw. 13,69, (Verhaltnis 1,06) gebildet.
Wurde 11 unter gleichen Bedingungen in Hexan (¢ = 0,95 x 10~2m) bestrahlt, betrug die Umsetzung
nach 30 Min. 979,. Bezogen auf Hexadecan als Standard wurden im KGC. 649, der Substanz wie-
dergefunden. Hauptprodukte waren exo-20 (32,2%) und 21 (8,9%,). Das Verhéltnis dieser Pro-
dukte betrug somit 3,61.

3.3. Bestrahlungen von 1-Methyl-1,2-dihydronaphtalin (10). - 3.3.1. Bestrahlung von 10
mit dev Niederdrucklampe. 1,8 mg 1-Methyl-1, 2-dihydronaphtalin (10) in 3 ml Hexan (¢ = 4,17 x
10-3M) bestrahlte man mit einer Niederdrucklampe bei Raumtemperatur. Der gas-chromato-
graphisch bestimmte Verlauf der Photoreaktion ist in Tabelle 17 zusammengefasst. Durch gas-
chromatographischen Vergleich mit authentischem Material (vgl. 3.3.2.) wurde das Photoprodukt
A als 4-exo-Methyl-benzobicyclo[3.7.0)hex-2-en (ex0-22) identifiziert. Auf Grund ihrer Bildung bei der

Tabelle 17. Bestrahlung von 1-Methyl-1,2-dihydronaphialin (10) in Hexan bei 25°%)P)

Bestrahlungszeit Umsetzung 1-Propenyl-2-vinyl-benzole 4-Methyl-benzobi-

cyclo[3.1.0]hex-2-ene
(Min.) (%) Be) De) A9 C9)
cis-23 trans-23 ex0-22 endo-22
(%) (%) (%) (%)

10 13 1,8 - - -
25 31 3,6 1,0 0,5 0,2
50 48 3,8 2,7 1,2 1,1
90 59 3,6 3,5 2,3 2,6
150 69 2,5 1,4 2,5 3,2
400 92 0,5 0,3 3,3 3,5

a)  Siehe Fussnote a, Tabelle6;¢ =4,17x 103 M.
b)  Siehe Fussnote b, Tabelle 6.
¢) Die gas-chromatographischen Retentionszeiten nehmen in der Reihenfolge A, B, C, D zu.
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Bestrahlung von 10 und ihres gas-chromatographischen Verhaltens handelt es sich bei den Pro-
dukten B und D wahrscheinlich um 7-cis- bzw. 7-trans- Propenyl-2-vinyl-benszol (cis- bzw. trans-23).

3.3.2. Bestrahlung von 10 mit dev Hochdrucklampe. Eine Losung von 400 mg 10 in 100 ml
Diidthylather (¢ = 2,78 x 10—2M) bestrahlte man bei 0° im Argonstrom mit einer Hg-Hochdruck-
lampe wihrend 120 Min. Nachdem das Lésungsmittel bis auf ca. 2 ml abdestilliert war, bestimmte
man die Zusammensetzung des Gemisches gas-chromatographisch: 45,4% ex0-22, 1,2% cis-23,
5,0%, des Photoproduktes C, 3,19% 10, 1,4%, trans-23 und 37,09, eines weiteren Photoproduktes E.
Durch prap. GC. erhielt man die beiden Hauptprodukte fast rein.

4-exo-Methyl-benzobicyclo[3.1.01hex-2-en (ex0-22) wurde bei 75-85°/12 Torr destilliert. IR.: s.
Tabelle 16. NMR.: s. Tabelle 5. MS.: 144 (M+, 33) 143 (7), 129 (100), 128 (44), 127 (18), 105 (16),
92 (5).

Das Photoprodukt E wurde spektroskopisch als 2- A thyl-allenyibenzol (24) identifiziert. Destil-
lation bei 80-90°/12 Torr. IR. (Film): 1940 (Allen), 1600, 1573 und 1490 (Aromat), 845 (C=CH,),
752 (4 benachbarte arom. H). NMR. (CCl,, 100 MHz): 7,41 (M; 1 arom. H), 7,13 (M; 3 arom. H),
6,38 (T'; J1/,3’ &~ THz; Han C-1"), 5,10 (D; Jy,5,~ THz; 2 H an C-3%), 2,70 (Q; Ji»,or = 7,0 Hz;
2H an C-17),1,21(T; Jy»,9» =7,0Hz; 3H an C-2").

Bei einer analytischen Bestrahlung einer ca. 4,6 x 103m Losung von 10 in Ather mit einer
Hochdrucklampe lagen nach 25 Min. exo0-22 und 24 in Mengen von 33,0% bzw. 25,79% vor (GC.-
Bestimmung, bezogen auf Hexadecan als Standard; 91,69, Umsetzung), was einem Verhiltnis
von 1,28 entspricht. Wurde 10 unter den gleichen Bedingungen in Hexan bestrahlt, bestimmte man
im GC. nach 25 Min. (84,19 Umsetzung) 28,5%, ex0-22 und 6,49, 24 (Verhiltnis 4,45).

3.4. Bestrahlung von 2-Methyl-1,2-dihydronaphtalin (13). - 2,8 mg 2-Methyl-1, 2-di-
hydronaphtalin (13) in 3 ml Hexan (¢ = 6,5 x 10~3M) wurden bei 25° unter Argon mit einer Nieder-
drucklampe bestrahlt. Als Standard fiir die gas-chromatographische Bestimmung wurde Hexade-
can zugegeben. Schon nach 5 Min. war die Lésung triibe. Im KGC. konnte in sehr geringer Menge
(vgl. Tab. 8) ein Photoprodukt nachgewiesen und durch Vergleich mit authentischem Material
(vgl. 2.3) als 2-cis-(Buta-1’,3"-dienyl)-toluol (cis-25) identifiziert werden. Nach 20 Min. trat ein
zweites Photoprodukt auf, das im KGC. identisch mit tvans-25 war. Die isomeren 25 blieben wih-
rend der Bestrahlung Hauptprodukte. Die Ausbeuten betrugen aber bei einer Umsetzung von
50% (180 Min.) nur 5,09, bzw. 6,1%, und bei 75%, Umsetzung (360 Min.) 3,5%, bzw. 8,89%,. Die
Strukturen von zwei weiteren Photoprodukten, welche nach langen Bestrahlungszeiten in gerin-
gen Mengen auftraten, wurden nicht bestimmt.

3.5. Bestrahlung von 2,2-Dimethyl-1,2-dihydronaphtalin (14). — Eine Lésung von
51 mg 14 in 50 ml Hexan (¢ = 6,45 x 10-3M) wurde 2 Std. im Argonstrom mit einer Niederdruck-
lampe bestrahlt. Ein KGC. des Gemisches zeigte dann neben wenig Ausgangsmaterial die Anwesen-
heit von zwei Hauptprodukten im Verhéltnis von ca. 0,17 sowie von drei weiteren Photoproduk-
ten in sehr geringer Menge. Nun wurde iiber eine 20-cm-Vigreux-Kolonne das Losungsmittel ab-
destilliert. Wiederholte prap. DC. (Kieselgel Merck PFy,) mit Pentan ergab das Hauptprodukt
rein, das bei 100°/12 Torr destilliert wurde. Ausbeute: 32 mg (639%). Das Produkt zeigte sowohl in
seinen spektroskopischen Daten als auch im KGC. Identitit mit 2-trans-(3-Methyl-buta-1',3'-
dienyl)-toluol (trans-9; vgl. 2.5.1.). UV. und IR.:s. Tabelle 15. NMR.: s. Tabelle 10. MS.:158 (M+,
46), 143 (100), 142 (19), 141 (20), 129 (15), 128 (60), 127 (14), 115 (25), 102 (4), 91 (11}, 77 (14).

Das zweite Photohauptprodukt wurde durch GC.-Vergleich mit synthetischem Material
(vgl. 2.5.2.) an drei Glaskapillarkolonnen (XE-60, F-50, Emulphor) als 2-cis-(3'-Methyl-buta-
77, 3'-dienyl)-toluol (cis-9) charakterisiert.

Bei einer analytischen Bestrahlung (¢ = 5,28 x 10~3M) unter gas-chromatischer Verfolgung der
Bildung der Produkte (vgl. Tab. 9) nahm die Menge des Photoproduktes mit der kiirzeren Reten-
tionszeit rasch zu, erreichte nach 20 Min. ein Maximum und sank dann wieder auf Kosten des
Hauptproduktes. Nach 120 Min. Bestrahlung (989, Umsetzung) betrug das Verhaltnis cis-[frans-9
0,154 und veranderte sich bei weiterer Bestrahlung nicht mehr.

3.5.1. Bestrahlung von 2-trans-(3’-Meihyl-buta-1',3" dienyl)-toluol (trans-9). trans-9 wurde in
6,6 x 10~3m Hexanlosung mit einer Niederdrucklampe bestrahlt. Nach 120 Min. konnten im KGC.
cis- und frans-9 als einzige Produkte nachgewiesen werden. Das cis-{trans-9-Verhiltnis betrug
0,151; bezogen auf Hexadecan als Standard lag noch > 999, der eingesetzten Substanzmenge vor.
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3.6. Bestrahlung von 2,3-Dimethyl-1,2-dihydronaphtalin (15). - 3.6.1. Bestraklung von
15 in Hexan bei 25° (Tabelle 18). 109 mg 15 wurden in 85 ml Hexan (¢ = 8,10 10—3M) bei 25°

Tabelle 18. Bestrahlung von 2, 3-Dimethyl-1, 2-dihydvonaphtalin (15) in Hexan bei 25°8)b)

Hexan Hexan/Piperylen1:0,8 ¢)
Bestrah-  2-(2’-Methyl-buta-1’, 3’-dienyl)- Bestrah-  2-(2’-Methyl-buta-1’,3’-dienyl)-
lungszeit  toluole lungszeit toluole
(Min.) cis-26 trans-26  cis[trans-26 (Min.) cis-26 trans-26  cisftrans-26
(%) (%) (%) (%)
50 20,1 9,5 2,12 50 14,5 4,0 3,62
- — - - 70 19,8 6,2 3,20
90 32,6 18,5 1,76 90 24,2 9,2 2,63
- - — - 120 29,8 13,8 2,16
- - - - 150 36,0 18,9 1,81
180 42,3 26,8 1,54 180 44,4 26,4 1,68
250 46,4 30,3 1,53 250 47,8 33,1 1,44
350 52,2 34,4 1,52 370 45,6 31,5 1,45

8) Siehe Fussnote a, Tabelle 6; ¢ = 8,10 x 10—3m.
b)  Siehe Fussnote b, Tabelle 6.
9 Vgl 3.6.2.

7,5 Std. im Argonstrom mit einer Niederdrucklampe bestrahlt. Ein KGC. der schwach gelb ge-
farbten Lésung wies zweineue Produkte im Verhiltnis von 3:2 auf. Ausgangsmaterial konnte nicht
mehr nachgewiesen werden. Das Losungsmittel wurde tiber eine 20-cm-Vigreur-Kolonne bis auf
2 ml abdestilliert, die Losung fiber Kieselgel filtriert, mit Pentan nachgewaschen und das Filtrat
eingedampft. Den Riickstand destillierte man bei 70°/1 Torr, wobei 82 mg (75%, Ausbeute) eines
Gemisches der zwei Photoprodukte A und B erhalten wurden, die man durch mehrfache prip. DC.
mit Pentan als Laufmittel rein gewann. Hinsichtlich der Rf-Werte und der GC.-Retentionszeiten
gilt: Rf (A) > Rf (B), bzw. R; (A) < R; (B). Die eingedampiten Eluate wurden bei 70°/1 Torr
destilliert.

Bei der rascher wandernden Komponente A handelte es sich um 2-cis-(2'-Methyl-buta-1/,3'-
dienyl)-toluol (cis-26). UV. und IR.:s. Tabelle 15. NMR.: s. Tabelle 10. Die Zuordnung der Signale
und die Bestimmung der Kopplungskonstanten erfolgte mit Hilfe von Doppelresonanzexperi-
menten. MS.: 158 (M+, 43), 143 (100), 142 (19), 141 (19), 129 (14), 128 (61), 127 (12), 115 (26),
105 (6), 102 (4), 91 (11), 77 (14), 70,5 (4).

Der langsamer wandernden Verbindung B wurde auf Grund des NMR.-Spektrums die Struk-
tur des 2-trans-(2'-Methyl-buta-1’,3'-dienyl)-toluols (fvans-26) zugeordnet. UV. und IR.: s. Tabelle
15. NMR.:s. Tabelle 10. MS.: 158 (M+, 44), 143 (100), 142 (19), 141 (19), 129 (15}, 128 (59), 127 (13),
115 (24), 105 (4}, 102 (4), 91 (9), 77 (14), 70,5 (4).

In einer analytischen Bestrahlung von 3,6 mg 15 in 2,5 ml Hexan (¢ = 9,11 X 10-3M) bzw.
2,8mg 15in 1 ml Benzol (¢ = 1,77 x 10-2M) mit einer Niederdrucklampe bei Raumtemperatur unter
Argon wurde das Verhiltnis cis-jtrans-26 gas-chromatographisch zu verschiedenen Zeiten be-
stimmt (vgl. Tab. 11}. Nach 50 Min. war das Verhiltnis in beiden Losungsmitteln innerhalb der
Fehlergrenzen gleich (2,0). Von 160 bis 270 Min. Bestrahlung blieben die cis-/trans-26-Verhiltnisse
in Hexan (1,56-1,54) und in Benzol (1,39-1,32) nahezu konstant.

3.6.2. Bestvahlung von 15 bei 25° in Gegenwart von Piperylen (Tab. 18). 2,3-Dimethyl-1, 2-
dihydronaphtalin (15) wurde in ca. 10~2M Lésung auch in einem Hexan/Piperylen-Gemisch (1:0,8)
bestrahlt. Dabei traten ¢is- und frans-26 wieder als einzige Photoprodukte auf. Die Photoreaktion
verlief unter diesen Bedingungen aber langsamer. Nach 90 Min. waren in Gegenwart von Piperylen
24,2%, cis-26 und 9,2%, trans-26 (Verhiltnis 2,63) entstanden, wihrend ohne Piperylen nach der
gleichen Zeit 32,69, cis-26 und 18,59, frans-26 (Verhiltnis 1,76) vorlagen. Wurde wihrend 240
Min. bestrahlt, betrugen die Werte 47,8%, bzw. 46,49, cis-26 und 33,19, bzw. 30,3%, trans-26
(vgl. Tab.18; Verhiltnis 1,44 bzw. 1,53).
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3.6.3. Bestrahlung von 15 in Hexan bei tiefer Temperatur. Bei der Bestrahlung in Hexan bei
—20° bis —40° wurden neben geringen Mengen eines nicht identifizierten Produktes c¢is- und
trans-26 gebildet. Auch bei — 80° trat beim Bestrahlen keine signifikante Anderung des Verhaltens
auf. Nach 50 Min. wurden gas-chromatographisch 10,39, cis- und 5,5%, frans-26 nachgewiesen, was
einem cis-[trans-26-Verhiltnis von 1,87 entspricht.

3.6.4. Bestrahiung von 2-cis-(2'-Methyl-buta-7’,3'-dienyl)-toluol (cis-26). cis-26 wurde in Hexan
(¢ &~ 5x10~3M) bei Raumtemperatur mit einer Niederdrucklampe bestrahlt und das cis-[trans-26-
Verhiltnis gas-chromatographisch bestimmt. Nach 20 Min. betrug dieses 1,73, nach 40 Min. 1,64
und nach 60 Min. 1,56. Bei weiterer Bestrahlung dnderte sich das Verhiltnis nicht mehr.

3.7. Bestrahlung von 2,4-Dimethyl-1,2-dihydronaphtalin (16). — 2,3 mg des Dihydro-
naphtalins 16 wurden in 3 ml Hexan (¢ = 4,80 x 10—2M) mit einer Niederdrucklampe bei 25° unter
Argon bestrahlt. Als Standard gab man ca. 1 mg Hexadecan zu. Die gas-chromatographisch er-
mittelte Zusammensetzung des Reaktionsgemisches ist aus Tabelle 12 ersichtlich. 509, Umsetzung
wurde nach 300 Min. erreicht. Im KGC. wurden die zwei auftretenden Photoprodukte durch Ver-
gleich mit synthetisiertem und aus einem praparativen Versuch isoliertem Material als 2-cis- und
2-trans-(7'-Methyl-buta-1’,3'-dienyl)-toluol (cis- und trans-27) identifiziert. Das Verhiltnis cis-|
trans-27 dnderte sich von 420-1080 Min. Bestrablungszeit kaum mehr {2,1).

In einem priparativen Ansatz wurden 320 mg 16 in 100 ml Hexan (¢ = 2,03 x10-2M) im
Argonstrom mit einer Niederdrucklampe bestrahlt. Nach 12,5 Std. betrug das Produkt/Edukt-
Verhiltnis 0,33. Bestrahlung wihrend weiterer 8 Std. brachte keine Anderung des Verhiltnisses.
An der Wand der Kiivette hatte sich ein Belag von Polymeren gebildet. Nach Abdampfen des
Loésungsmittels wurde der Riickstand bei 90-110°/12 Torr destilliert. Prap. GC. lieferte nach De-
stillation bei 90-100°/11 Torr die beiden Isomeren ¢is- und trans-27 in reiner Form. Thre Strukturen
wurden aus den spektroskopischen Daten hergeleitet und durch Vergleich mit authentischem
Material (vgl. 2.4.) bestitigt.

2-trans-(7’-Methyl-buta-1’,3'-dienyl)-toluol (frans-27): UV. und IR.: s. Tabelle 15. NMR.: s.
Tabelle 10. MS.: 158 (M+, 25), 143 (100), 142 (12), 141 (14), 129 (14), 128 (53), 127 (11), 115 (24),
102 (3), 91 (11), 77 (9), 70,5 (4).

2-cis-(7’-Methyl-buta-1’, 3'-dienyl)-toluol (cis-27): UV. und IR.: s. Tabelle 15. NMR.: s, Tabelle
10. MS.: 158 (M+, 34,) 143 (100), 142 (14), 141 (15), 129 (16), 128 (55), 127 (12), 115 (25), 102 (4),
91 (11), 77 (8), 70,5 (3).

3.8. Bestrahlung von 1,1-Dimethyl-2-methylen-1,2-dihydronaphtalin (36). — Eine ca.
2x10-3M Losung von 36 in Hexan wurde mit einer Niederdrucklampe wihrend 1, 2 und 3 Std.
bestrahlt. Im KGC. konnte zu keiner Zeit ein Photoprodukt nachgewiesen werden. Die Bestrah-
lung einer ca. 2x 10-3m Losung in Hexan, der als Standard Octadecan beigemischt wurde, mit
einer Hg-Hochdrucklampe ergab nach 3,5 Std. keine gas-chromatographisch nachweisbaren
Photoprodukte. Das Edukt 36 hatte aber auf den Standard bezogen um 449, abgenommen. Bei
einer analogen Bestrahlung in Didthylather konnten ebenfalls keine Photoprodukte nachgewiesen
werden.
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