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

von H. Heimgartner 131, L. Ulrich, H. -J .  Hansen und H. Schmid 
Organisch-Chemischcs Institut der Univcrsitat Zurich 

(27. VIII .  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 [l,  71 
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.l.0]hex-2-enes (17, 19, 22) are formed. Z-f~lkyl-suhstit~ited 
1,2-dihydronaphthalenes (13, 14, 15, 16) are transformed by irradiation into o-vinyl-o-quinocli- 
methanes, which show [l, 71 H-shifts to yield in this case 2-(buta-l’, 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]hex-2- 
ene (exo-20) and 2-propyl-allenylbenzenc (21), respectively (cf. scheme 5). Obviously, these pro- 
ducts arise from a photoreaction of thc primarily formed w-vinyl-o-quinodimethanes a. 

1. Einleitung. - Die reversible Isornerisierung von Cyclohexa-l,3-dienen (1) in 
Hexa-l,3,5-triene (2 )  lasst sich sowohl thermisch als auch photochemisch bewirken. 
Die photochemischen Ringoffnungen sind an einer Vielzahl von Substraten unter- 

A oder hv 

1 2 

sucht worden (vgl. 141). Bekanntestes Beispiel ist sicher die lichtinduzierte Umwand- 
lung von Ergosterin in Pracalciferol, die uber den ersten Singulettzustand verlaufen 
sol1 [4e]. 

Photochemisch erfolgt die Ringoffnung der Cyclohexa-l,3-diene conrotatoriscli 
141 [5]. Interessanterweise bildet sich photochemisch z. R. aus tram-5,6-Dimethyl- 
1,4-diphenyl-cyclohexa-l,3-dien (3) nur cis, cis, cis-3,6-Diphenyl-octa-2,4,6-trien (4) 
und nicht das ebenfalls Orbitalsymmetrie-erlaubte tram-, cis, tram-Produkt [4 I]. 

Ph Ph 

Q-” conrof. hv C C H 3  4 CH3 
‘ Y H 3  

Ph Ph 
3 4 

1) 16. Mitteilung uber Photoreaktionen; 14. Mitteilung, s. [l] : 15. Mitteilung, s. [2! 
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Nacli Untersuchungen \ion Baldwin & Krueger ! 4111l am rx-l’hellandren sol1 sicli 
ein im Reaktanden pseudoaxial stehender Substituent bei der pliotochemischen 
conrotatorisclien Ringoffnung stets ringeinwarts, d. 11. zur cis-Lage im Produkt, 
bewegen. Haufig werden bei cis-standigen Alkylsubstituenten iin Produkt thermisch 
sehr leicht verlaiifende rl, 7 a]-Wasserstoffverschiebungen als Folgereaktionen beob- 
aclitet !4c] [4e] [41j. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen uber arnmatische sigmatropische H-Ver- 
schiebungen (vgl. r2] [6]) untersuchten wir das photochemische Verhalten von 1- und 
2-alkylierten I., 2-Dihydronaphtalinen, die als l,Z-Benzocyclohexa-l, 3-diene betrach- 
tet werden konnen. Nach Versuchen von Cookson, de Costa & Hudec 171 wird 1,2- 
Dihydronaphtalin (5;  R = R’ = H) photochemisch uber das o-Chinodimethan 6 in 
Benzobicyclo\3. I.  Olhex-2-en (7) umgewandelt. In  einer neueren Arbeit hat Salisbury 
~ S] gezeigt, dass die Bildung von 7 von der eingestrahlten Wellenlange abhangig ist. 
Nur Licht der Wellenlange 400 nm vermag die Bildung von 7 zu induzieren. Bei 
Bestrahlung von 5 (R = R’ = H) in Hexanlosung mit Licht der Wellenlange 280 nm 
werden nur 1,4-Dihydronaphtalin, Naphtalin und cis- und trans-Phenylbutadien 
neben vie1 polyrnerem Material gebildet. Nach Beobachtungen von Kleinhuis, Wij- 
ting & Havinga [I)] tritt  bei der Bestrahlung von 5 (R = R’ = H) in atherischer Losung 
mit einer Quecksilber-Hochdrucklainpe neben 7 und Naphtalin auch noch Tetralin 
auf. 

Rei Anwesenheit von cis-Alkylsubstituenten iin Zwischenprodukt 6 sollten i.l,7]- 
H-Verschiebungen, die zu alkylierten 1,2-Divinylbenzolen vom Typ 8 bzw. 2-(Buta- 
1,3-dienyl)-toluolen voni Typ 9 fuhren, nach der photocheinischen Ringoffnung der 
1,2-Dihydronapbtaline 5 in den Vordergrund treten [2] [9-]. 

5 1 
R 

- 6 7 

8 9 

2. Herstellung der 1,2-Dihydronaphtaline. ~ k-ur die photocheniischen Versuclir 
wurden die in  Formelschema 1 aufgefiihrten 1,Z-Dihydronaphtaline hergestellt. 
10, 11, 13, 15 und 16 wurden nach Standardniethoden iiber eine Malonesterkonden- 
sation iiiit den entsprechenden I’l~envlalkvll~roiiiiden gemass dem fur die Synthese 
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von 11 wiedergegebenen Reaktionsschema gewonnen. Die analoge Herstellung von 
15 und 16 ist in der Literatur beschrieben (vgl. [lo] bzw. [ll]). 

4. PPS 
5. LiAlH4 

~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ o ~ . ~  9 - 6. H3P04 

COOH 1. CHZ (COOCZH5)2 

11 
PPS = Polyphosphorsaure 

Formelschema 1 

10 11 12 

C03 C03 

ii6 - 12 13 14 

15 16 

Die Alkylierungen des Malonsaure-diathylesters waren in allen Fallen von Brom- 
wasserstoffeliminierungen begleitet, so dass die Ausbeuten an alkylierten Malon- 
saure-diathylestern in der Regel 50% nicht uberstiegen. Die Herstellung von 15 
gelang nur iiber die Methylierung des nach dem ersten Schritt erhaltenen /3-Phenyl- 
isopropylmalonsaure-diathylesters (vgl. [lo]). Versuche, Methylmalonsaure-diathyl- 
ester direkt mit P-Phenylisopropylbromid zu alkylieren, fuhrten ausschliesslich zur 
Rroinwasserstoffabspaltung aus dem Bromid. 

Bei der Wasserabspaltung aus den entsprechenden 1-Tetralolen mit 85-proz. 
Phosphorsaure bei 110" traten stets auch die entsprechenden Naphtaline in Mengen 
his zu 10% auf 2). Die Naphtaline liessen sich leicht durch Chroniatographie der 
Reaktionsprodukte an Kieselgel, das niit 10% Pikrinsaure beladen war, mittels 
Elution mit Pentan entfernen. 

2, Andere Wasserabspaltungsmethoden, z .B .  Phosphoroxychlorirl/Pyridin, lieferten grosserc 
Mengen der Naphtaline. 13 und 15 wurden aus den entsprechenden LTetralolen durch Erhit- 
zen mit 9-Toluolsulfonsaurechlorid/Pyridin im Eombenrohr auf 140" gewonnen. 
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Uei der Herstellung des 2,4-I)inietliyl-1,2-dihydronaphtalins (16) wurde nebeii 
1,3-I>imetliylnaplitalin auch noch das Auftreten der liydrierten Verbindungen, nam- 
licli traits- und c.is-l,3-Dimethyltetralin heobaclitet. Die Dimethyltetraline liessen 
sich durch praparative  as-Chromatographie abtrennen. 

1 ,  I-Dimethyl- und Z,Z-Dimethyl-l, 2-dihydronaphtalin (12 und 14) wurden nacli 
Literaturangaben (vgl. [12] bzw. [13]) bereitet. Die Synthese von d,-12 ist nachste- 
liend skizziert. Der massenspektrometrisch bestimrnte Deuteriunigehalt in d,-12 be- 

1. Mg/(CD3)2 CO 
2.85% HZSO, - 

Br 
C03 CD3 C03 C03 

de-12 
NBS = N-Bromsuccininiid 

Tabelle 1.  Chenzische Verschiebungeuz und K o p ~ l i i n g s k o n s l a n t e ~ z  In de,i 
N M H . - S p e k t r e n  von 1,2-Dihydronaphialinen in  Tetrachlorkohlenstoffa) 

Verbindung H an C-l  H an  C-2 H an  C-3 H an  C-4 Alkylsubstituenten 

2,87; Sextett 2.66-1,90; 3,534; D x  7’ 6,36; D x  7’ 1 , Z l ;  D ,  CH, an 

=7,0 
.\I .1,,4==91.i .12,4=1,5 C-1 

. lP, ,=4,. i  
CI$ .Il, CH,-.Jl,? 

10 

2,153; D x  L) 5,83; n x  I )  6,37; D x  7’ 1,24; S ,  2 CH, an  
.I.L.3 = 4,5 .f3+, = 9, .i (:- 1 
./1.4=1,.i 

2,153; D x 5 3 3 ;  11 x 1) 6,37; D x 7’ 1,26; br. S, Rest- 

J2,4-=1,.j 
J 2 , ,  = 4 s  signal fur CH, an 

C-1; 2,70/, H 

I ,01 : s,  L CH, 911 
0 - 2  

1,88; I ) ,  CH, an 

1,99 ; D ,  CH, an C-4 
.I c H ~ , ,  = 1 I .j 
1,04; D ,  CH, an C - 2  
./CH3,2 =7j0 

.\ngabcn in ppni bczogcn auf Tctramethylsilan als interneni Standard ; Iiopplungcn in H z  ; 
Spektren bci 1 OU MHz. l)ie aromatischen Protonen erscheinen hci allen \‘erbindungen als ;1.I hei 
6,6-7,3 ppm.  S =  Singulctt, TI = Dublett,  T=’Triplctt, Q =Quartctt u n d  .1.I=Multiplett. 
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trug 5,95 D/Molekel (d, = 950/,, d, = 5%), der NMR.-spektroskopiscli bestimmte 
5,154 D/Molekel. 

Die fur die photochemischen Versuche eingesetzten I, 2-Dihydronaphtaline waren 
gas-chromatographisch einheitlich. Die ihren NMR.-Spektren entnommenen cheini- 
schen Verschiebungen und Kopplungen sind in Tabelle 1 zusammengestellt (vgl. 
hierzu [14]). Die charakteristischen Randen ihrer 1R.-Spektren (vgl. Tab. 2 )  
stinimen mit den Spektren vergleichbarer 1,2-Dihydronaphtaline gut uberein r151. 

Tabellc 2. I R.-Barzden wnd U V.-Extremwerte der 1,2-Dil~ydronu~htaline 

Vcrbindung 1R.-Spcktrum (Film) ,C,CH, UV.-Spcktrum (Hcxan) 
vC=C,konj. 6Aromat ' 'CH, Amax (log E )  Amin (log E )  

1633, 1600 

1630, 1600 

1638, 1602 

1601 

- 

1652, 1603 

1640, 1630, 
1603 

1487 

1485 

1485 

1489 

1488 

1575, 
1487 

1488 

- 

- 

1383, 
1361 

- 

1375, 
1360 

- 

- 

293 Sa)  (2,60), 262 (3,98), 
257 (3,99), 221,5 (4,24), 
215 (4,37), 209,5 (4,34) 

294 S (2,57), 264 (3,98), 
257,5 (4,00), 222 (4,27), 
215 (4,41), 210 (4,37) 

293 S (2,63), 262,5 (4,07), 
257 (4,06), 222 (4,28), 
215 (4,43), 209,5 (4,40) 

295 (2,72), 260 (3,97), 
223,5 (4,17), 216,5 (4,35), 

294 (2,73), 262 (4,01), 
257 (4,00), 221,5 (4,19), 
215 (4,36), 210 (4,32) 

296 (2,82), 270 (4,08), 
262 (4,09), 225 (4,14), 
218,5 (4,29), 213 (4,32) 

293 (3,00), 265 S (3,91), 
259 (3,94), 223 (4,21), 
216,5 (4,32), 211 (4,27) 

211, (4,33) 

230,s (3,33), 219,5 
(4,19), 212 (4,33) 

231 (3,33), 220 (4,23), 
212 (4,40) 

230,5 (3,37), 220 
(4,22), 212 (4,39) 

293 (2,70), 231 
(3,301, 221,s (4,14), 
214 (4,32) 
292 (2,69), 230 
(3,35), 219S (4,13), 
212 (4,20) 

267 (4,07), 234,5 
(3,461, 224 (4,131, 
215,5 (4,27) 

291 (2,98), 2.31 
(3 ,28) ,  221 (4,13), 
213,5 (4,24) 

a) S=Schulter 

Die in den UV.-Spektren (Hexan) von 1,2-Dihydronaphtalinen auftretende Uber- 
lagerung des Benzolchromophors durch die Absorptionsbanden der konjugierten 
Sechsring-Doppelbindung (vgl. r161) fiihrt in allen Fallen zu einem breiten Maximum 
bei 257-270 nm (logs w 4,0), das teilweise als schwach aufgespaltene Doppelbande 
vorliegt (vgl. Tab. 2). Charakteristisch fur die vermessenen 1,2-Dihydronaphtaline 
ist eine schwache Bande bei 293-295 nni (logs = 2,6-3,O) [16] j 171, die beiin 1,Z- 
Dihydronaphtalin selbst niit der kurzwelligsten Bande seines Fluoreszenzspektrums 
zusammenfallt !18] und somit dem (0-0)-Ubergang zugeordnet werden kann. 

3. Photochemisches Verhalten der 1,2-Dihydronaphtaline. - Die prapara- 
tiven Photoreaktionen der I, 2-Dihydronaphtaline wurden in der Regel in 2,O-2,8 x 
3 0-ZM Hexanlosung unter Durchleiten von Argon mit einer Quecksilber-Niederdruck- 
lampe (TNN-15/32, Quarzlam~engesellschaft m.b.H., Hanau) bei 20-25" in Quarz- 
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gefassen durchgefiihrt . Die Verwendung der Niederdrucklampe (;IEnllss, = 253,7 nni) 
erlaubte eine selektive, nahezu optiniale Einstralilung in das Maximum der 1,2- 
Dihpdronaplitaline bei 257-270 nm. 

In einigen Fallen, bei denen die Niederdrucklampe eine schlechte Ausbeute an 
Photoprodukten ergab, wurden auch 2,5-2,8 x n i  Hexan- und Ather-Losungen 
der 1,2-Dihydronaphtaline mit einer Quecksilber-Hochdrucklampe (TQ 150, Quarz- 
lam$engesellschaft m.b.H., Hanau) in Quarzgefassen bestrahlt. 

Analytische Bestrahlungen wurden in lOmal verdiinnteren Losungen ausgefuhrt. 
3.1. l-Alkylie~te-l,2-Dihyd~ona$htaline. 1 , 1-Dimethyl-1, 2-dihydronaphtalin (12) 

lieferte bei praparativer Bestrahlung in Hexanlosung mit der Niederdrucklampe 
nacli 28 Min. (vgl. Tab. 3) bei 50% Umsetzung von 12 zur Hauptsache ein Photo- 

Tabelle 3 .  Bestrahlung von I ,  l-Uimethyl-l,2-clahydronaphtalan (12) an Hexan bet 25" a) b) 

Bestrahlungszeit IJmsctzung exo-17 cis-8 endo-17 trans-8 
(Min.) (%) ( % I  (%) (%) (%) 

5 11 0,s 8 3  0,s < 0 2  
10 23 2 6  17,O 2,3 0.4 
20 44 7,0 27,7 6 2  13 
3s 66 14,4 33,7 12.7 2,1 
60 90 31,8 22,8 26,9 1,s 

130 99 4 9 3  1 2  37.6 < 0,l  

") Bestrahlung in 1-cm-Quarzkuvette, c = 6,6 x 10 M ,  Niederdrucklampe, Lampenabstand 

I>) (~nq-chroniatogrdphisLhe Auswertung, Standard Hcxadecan 
5 cm. 

produkt, das durch Chromatographie an Kieselgel, welches mit 10% Silbernitrat 
beladen war, mittels Elution mit Pentan rein gewonnen wurde. Auf Grund des NMR.- 
Spektrums (vgl. Tab. 4) und des Vergleichs mit einer unabhangig synthetisierten 
Probe3) handelt es sich um 1-cis-Propenyl-2-isopropenyl-benzol (cis-8) (vgl. auch 
i91). Die Kopplung zwischen H an C-1' und H an C-2' betragt 11 Hz, im Gegensatz 
zu 16 Hz in der trans-Verbindung3). Neben c i s 4  traten noch drei weitere Photo- 
produkte in Mengen <7yo auf, von denen eines auf Grund seiner gas-chromatogra- 
pliischen Ketentionszeit durch Vergleich niit einer authentischen Probe 3, als trans-8 
identifiziert werden konnte. Die Menge der beiden anderen Photoprodukte nahm bei 
langerer Bestrahlungszeit auf Kosten des gebildeten c i s 4  zu. Nach 13/,-stdg. Bestrah- 
lung von 12 (95%, Umsetzung) bildeten sie die Hauptprodukte und konnten in 42% 
Gesamtausbeute jsoliert werden. Ihr Verhaltnis betrug etwa 6,5 : 5. Rein wurden sie 

3, 1 -cis- und 3 -fruns-Propcnyl-2-isopropcnyl-benzd (cis- uncl trans-8) wurden wie folgt hcrgestellt : 

1.2CH3MgBr 
2.H3P04b 

8 
Ph3PCH,CH3 B r  

COOCH, BuL i COOCH, 
CH3 

c i s - / t r a n s - a  
Sic wurdcn durch praparativc Gas-Chromatographie aufgetrennt (vgl. exp. Teil), 
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durch praparative Gas-Chromatographie gewonnen. Bei dein in grosserer Menge 
gebildeten Produkt handelt es sich uin exo- und bei dem in kleinerer Menge gebildeten 
um endo-1,4-Dirnethyl-benzobicyclo[3.1.O]hex-2-en (em- und endo-17), wie aus den 
NMR.-Spektren4) (vgl. Tab. 5) der Verbindungen folgt : In endo-17 erscheint H an 
C-4 bei 3,61 ppm als Quintett mit J = 7 Hz, wahrend in exo-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 annahernd 
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 
Verhaltnis wie bei der Bestrahlung von 12 gebildet. Daneben traten intermediar kleine 
Mengen (<5%) von trans-8 auf. Bei der Bestrahlung von 12 in siedendem Hexan 
anderte sich das exo lendo-17-Verhaltnis nicht, wahrend bei einer Bestrahlung bei 
- 40 bis - 70" bei geringer Umsetzung das exo-/endo-17-Verhaltnis leicht zugunsten 
des endo-Produktes verschoben wurde5). Die Bestrahlung von reinem endo- und exo-17 

Forrnelschenia 2 q Hexan, 253,7nm 25O ~ [ qH3] [1,71H 

CH3 CH, CH3 
12 

CH3 
trans - 8 

253,7nm 
cis - 8 

exo - 17 endo - 17 

4) 

5) 

Siehe Fussnote a) in Tabelle 1. 
Genaue Untcrsuchungen dcr Abhangigkeit des exo-/endo-17-Verhaltnisses von der Stereo- 
chemie cler Reaktanden und der Reaktionstcmperatur sind 2. Zt. im Gange. 
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ergab weitere Photoprodukte, die aber nicht naher untersucht wurden (vgl. [Z]). 
Eine Photo-Umwandlung von exo-17 in endo-17 und vice versa wurde nicht beobachtet. 

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

Uni abzuklaren, ob die der Photoreaktion von 12 folgende Wasserstoffiibertra- 
gung intramolekular erfolgt und nicht der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der 
Reaktion ist (vgl. auch Abschnitt 4 und LS]), wurde d,-12 unter den gleichen Bedin- 
gungen wie 12 bestrahlt. d,-12 lieferte die gleichen Photoprodukte wie 12, wobei 
weder eine Differenz in der Geschwindigkeit der Photoreaktionen noch eine Anderung 
in den Produktverhaltnissen festgestellt wurde. Das nach 30% Umsetzung isolierte, 
deuterierte c i s 4  enthielt laut NMR.-Spektrum 1,OO 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  w 7 Hz), wobei jede Dublettlinie zu 
eineni 1 : 2 : 2 : 1-Quartett aufgespalten ist, da die allylische Kopplung etwa gleich 
gross wie die geminale H,D-Kopplung ( J  m 2 Hz) ist (vgl. Tab. 4). Die Anwesenheit 
von einem D-Atom in der CH,D-Gruppe ergibt sich auch aus der Multiplizitat der 
Signale von H an C-2' (Dublett XTriplett, wobei jede Triplettlinie eine weitere etwa 
1 Hz grosse, dreifache Aufspaltung, verursacht durch die H,D-Kopplung in der 

-Gruppierung, zeigt) und der Signale von H an C-1' (Dublett XTriplett, C=C, /H 
CH,D 

Formelschema 3 

r 1 

2537 nm [9,710 

d6- 12 

Q p 2 O  ' co, 

cis - db -8 

1 253,7nm 

e m -  d6 - 17 endu - d, - 17 
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im Gegensatz zu Dublett XQuartett in der H-Verbindung). Massenspektrometrisch 
liessen sich weder d,-G) noch d,-Molekeln in cis-d,-8 nachweisen, was die intrarnole- 
kulare Natur der D- und damit auch der H-Ubertragung beweist. 

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

Ganz ahnlich wie 1, 1-Dimethyl-1,2-dihydronaphtalin (12) verhielt sich auch 
1-Athyl-1,2-dihyclronaphtalin (11) bei der Bestrahlung mit einer Niederdrucklanipe 
in Hexanlosung, wenngleich die Ausbeute an Photoprodukten 10% (bei 50% Um- 
setzung) nicht uberstieg. 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 (trans, cis-18). Nach 
weiteren 10 Min. Bestrahlung treten daneben noch cis, cis- und trans, trans-18 in 
Erscheinung sowie geringe Mengen der Photofolgeprodukte der 1,2-Dipropenyl- 
benzole 18, namlich die stereoisomeren 4,6-Dimethyl-benzobicyclo[3.1.0]hex-2-ene 
(19). Bei 90% Urrisetzung von 11 betragt das Verhaltnis von 18 und 19 etwa 1: 1. Bei 
Bestrahlung von reinem trans, cis-18 werden dieselben Photoprodukte wie bei der 
Bestrahlung von 11 gebildet (vgl. Tab. 7). Bei 50% Umsetzung betragt die Ausbeute 
an Photoprodukten hier 25% '). Die Photoreaktion von 1-Athyl-1,2-dihydronaphtalin 
(11) bei der Bestrahlung mit einer Niederdrucklampe ist in Formelschema 4 wieder- 
gegeben. 

Tabelle 7. Bestrahlung von I-trans, 2-cis-Dzpropenylbenzol (trans, cis-18) zn Hexan bea 25"a) b) 
~~ 

Bestrah- 1,2-Di]~ropenylbenzole Benzobicyclo[3.1 .O]hex-Z-ene 
lungszeit C I S ,  cis-18 trans, czs-18 trans, trans- 4-exo,6-exo- 4-endo, 6-exo- 4-endo,6-endo- 

18 + 4-exo,6-endo- 19 19 
1 9 c )  

(Min.) (%) (%I (%) (%I (%I (%) 
- - - 0 5 6  92,9 3,5 

5 3,4 89,3 4,1 O S  - - 

- 15 4,O 86,4 5,4 12 O S  
30 4,6 83,5 6 9  1,7 0 3  
60 4,9 74,2 7,s 2 3  0,9 
90 5,1 61,O 8 3  2,6 1,o < 0,5 

120 6 S  56,O 9,1 2,9 13 6 5  
300 5,3 42,5 8 S  5,O 4,O 1,s 

- 

- 

a) 

b) 

C) 

Angaben siehe Fussnote a, Tabelle 6, c = 6,3 x 1 0 - 2 ~ ~ .  
Angaben siehe Fussnote b, Tabelle 6. 
Angaben siehe Fussnote c ,  Tabelle 6. 

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

6, 

7)  

Es lagen nicht mehr d,-Molekein als in1 Edukt (4-12) vor. 
Die geringere Ausbeute an Photoprodukten ausgehend von 11 im Vergleich zu trans,czs-18 
scheint auf einen grosseren Anteil Nebenreaktionen im ersten Reaktionsschritt von 11 zuruck- 
zufuhren zu sein. 
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Die Zuordnung erfolgte auf Grund der NMR.-Spektren (vgl. Tab. 4), der 1R.-Banden 
und der UV.-Spektren (vgl. exp. Teil). Die isomeren 4,6-Dimethyl-benzobicyclo- 
[3,1,O]hex-Z-ene (4-exo,6-exo-, 4-exo, 6-endo-, 4-endo,6-exo-, und 4-endo, 6-endo-19) 
wurden aus einem praparativen Bestrahlungsansatz von cis, cis-18 durch praparative 
Gas-Chromatographie gewonnen ; 4-exo,6-exo- 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- 

Pormelschema 4 

a b 
11 Polymere ? 

[l. 71H I 
cis, cis - 18 trans,cis - 18 frans,trans- 18 

L J 
253,7nm 

4 - exo, 6 -  ex0 -19 4-exo,6- endo-19 4 - endo, 6- exo -19 4-endo, 6- endo-19 

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.O]hex-2-en [ Z ]  (vgl. auch 
[20] ), 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-standigem H an C-4 (Methylgruppe 
an C-4 also exo-standig) etwa 0 Hz betragcn (vgl. exo- und endo-17). 

Einen anderen Verlauf nimmt die Photoreaktion von 11 bei Bestralilung in 
Hexan- oder Ather-Losung mit einer Hochdrucklampe. Bei einer analytischen Be- 
strahlung von ll in Atherlosung (c = 6,3 x lo-3,n) erhielt man nach 30 Min. das 
folgende Produktgemiscli (geordnet nach steigender gas-chromatographischer Reten- 
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tionszeit, vgl. exp. Teil) : 3% eines Gemisches aus 4-exo,6-exo- und 4-exo,6-endo-19, 
5,6% cis, cis-18, 19,1y0 4-exo-Athyl-benzobicyclo[3.l.O]hex-2-en (exo-20), 15,4y0 
cis, tram-18, 33% Edukt 11, 18,2yo 2-I’ropyl-allenylbenzol (21) und 53% trans,trans- 
18. Dabei betrug die Gesamtumsetzung von 11 bezogen auf Hexadecan als Standard 
74%, d. h. 26% war polymeres Material8). Die beiden neuen Photoprodukte, namlich 
exo-20 und 21, wurden rein aus einem praparativen Bestrahlungsansatz von 11 in 
Ather durch praparative Gas-Chromatographie gewonnen. Ihre Struktur folgt ein- 
deutig aus ihren spektralen Eigemchaften (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-standigem H moglich 
ist (vgl. exo- und endo-17). Die Struktur des 2-Propyl-allenylbenzols fur 21 folgt eben- 
falls aus dem NMR.-Spektrum. Fur das H an C-1’ beobachtet man ein Triplett mit 
J1., 3, = 6,5 Hz bei 6,30 ppm, walirend die beiden H an C-3’ in einer fur endstandige 
Vinylgruppen typischen Position bei 5,05 ppm als Dublett erscheinen (vgl. [6b] [21]). 
Die Propylgruppe zeigt Resonanzpositionen bei 2,62 ppm (ZH), 1,6 pprn (2H) und 
0,96 ppm (3H). Die Allenstruktur ergibt sich auch aus der Bande bei 1940 cm-l im 
1R.-Spektrum von 21. Die Photoreaktionen von l-Athyl-l,2-dihydronaphtalin (11) 
bei Bestrahlung mit einer Hochdrucklampe sind in Formelschema 5 zusammengestellt. 

Analog zu 11 verhalt sich 1-Methyl-1,2-dihydronaphtalin (10). Bei Bestrahlung 
mit einer Niederdrucklampe beobachtet man bei etwa 50% Umsetzung von 10 neben 
vie1 polymerem Material in geringer Menge 4 neue Photoprodukte im Verhaltnis von 
etwa 1 : 3 : 1 : 2 (geordnet nach steigender gas-chromatographischer Retentionszeit ; 
Gesamtausbeute bezogen auf Hexadecan als Standard 8,3y0). Das Produkt mit der 
kleinsten Retentionszeit wurde eindeutig als 4-exo-Methyl-benzobicyclo[3.1. Olhex- 
2-en (exo-22) durch gas-chromatographisclien Vergleich identifiziert (vide infra). Bei 
den anderen Photoprodukten handelt es sich wahrscheinlich um l-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 Abhangigkeit von der 
Bestrahlungszeit (vgl. Tab. 17, exp. Teil). Bei Restrahlung 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  atherischer Losung bildeten sich bei 99% Photo-Umsetzung des Eduktes 10 
27% exo-22 und 17% 24. Die Ausbeute an 24 sank bei Bestrahlung in Hexanlosung 
auf 7%. exo-22 und 24 wurden durch praparative Gas-Chromatographie isoliert. Ihre 
Strukturzuordnung erfolgte auf Grund ihrer NMR.- und 1R.-Spektren (vgl. Tab. 5 
und exp. Teil). Die Ergebnisse der Hochdruckbestrahlung von 10 sind in Formel- 
schema 5 angegeben. 

3.2. 2-Alkylaerte 1,2-Dihydronaphtaline. Bei Bestrahlung von Z-MethyI-l,Z-di- 
hydronaphtalin (13) in 0,Ol M Hexanlosung mit einer Niederdrucklampe trat schon 
nach 5 Min. Trubung ein. Im Gas-Chromatogramm liessen sicli zwei neue Photo- 
produkte nachweisen, die die gleiche Retentionszeit besassen wie unabhangig syn- 

8) 

-- 
Be1 langer Bestrahlungszeit uberwiegen exo-20 und 21 (vgl. exp. Tell). 
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thetisiertes 2-cis- bzw. 2-tra.ns-(Buta-l’, 3’-dieny1)-toluol (cis- und tram-25) (vgl. [ZZ]). 
Die Abhangigkeit der Bildung von cis- und traas-25 von der Umsetzung des Eduktes 
13 ist in Tabelle 8 aufgefuhrt. Die beste Ausbeute an den Photoprodukten 25 wird 
bei 75% Umsetzung beobachtet. Deutlich ist zu erkennen, dass bei der Photoreaktion 
zuerst cis-25 entsteht. Zwei in geringen Mengen auftretende, weitere Photoprodukte 
wurden nicht identifiziert . 

Formelschema 5 

Hg-Hochdrucklampe q- Hexan od. Ather 

CH2 
1 0 :  R=H ‘R 
11 : R=CH3 

d 

.. 
kH2R e x o - 2 2 : R = H  

exo- 2 0 :  R =CH3 24 : R = H  
21 : R=CHj 

b 

0 7 1 ~  

R= CH3 

1 
c i s - 2 3  : R = H  

trans,cis- und cis,cis-18: 

b.. 
Folgeprodukte 

Tabelle 8. Bestrahlung van 2-Methyl-I, 2-dihydronafihtalin (13) in Hexan bei 25” a) b) 

Bestrahlungszeit Umsetzung 2-(Buta-l’, 3’dienyl) -tohole cis-25jtruns-25 

(Min.) (%) ( % I  ( % I  
cis-25 trans-25 

- 5 6 0,4 
10 15 0.8 < 0, l  > 10 
20 17 1,15 0 5  13 
40 28 1,8 L O  1,8 
60 33 397 2,9 1,3 
90 39 4 s  4 , j  1,0 

120 46 4 5  5,1 0,89 
180 50 5,o 65 0,81 
240 56 5 2  7,3 0,72 
360 75 3,5 8 3  0,4 

a) 
”) 

Sichc Fussnote a, Tabelle 6;  c = 6,s x 10-3h~. 
Siehe Fussnote b, Tabelle 6. 
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Eine sehr einheitliche Photoreaktion zeigte 2,Z-Dimethyl-l, 2-dihydronaphtalin 
(14) bei Bestrahlung mit der Niederdrucklampe (s. Formelschema 6). Nach 10 Min. 
Bestrahlung in Hexanlosung war 14 zu 50% umgesetzt und es traten 21% Z-trans- 
und 19% Z-cis-(3'-Methyl-buta-l', 3'-dieny1)-toluol (trans- und cis-9) auf. Bei 1 Min. 
Bestrahlung (6% Umsetzung, vgl. Tab. 9) erhielt man 3,974 cis- und 1,6% trans-9. 

Tabelle 9. Bestrahlung van 2,2-Damethyl-l, 2-dzhydvonaphtalan (14) an Hexan bet 25"") b) 

Bestrahiungszeit Umsetzung 2-(3'-Methyl-buta-l', 3'-dieny1)-toluole czs-9/trans-9 
(Min.) (%) cis-9 (Yo) trans-9 (yo) 

1 6 3 9  1,6 2,44 
3 12 7,1 4,3 1,66 
5 22 12,3 8,6 1,43 

10 47 20,s 22,6 0,93 
20 70 23,2 41,O 0,57 
35 91 18,3 63,5 0,29 
60 97 11,6 73,5 0,16 

120 99 11,o 71,O 0,154 

a) 

b) 

Siehe Fussnote a, Tabelle 6; c = 6,45 x 1 0 - 3 ~ .  
Siehc Fussnote b, Tabelle 6. 

Wie der Tabelle 9 zu entnehmen ist, iiberwiegt bei langerer Bestrahlungszeit das 
trans-Produkt. Nach 2-stdg. Bestrahlung (99% Umsetzung) betragt das cis-/trans-9- 
Verhaltnis 0,154. Eine Bestrahlung von reinem trans-9 unter den gleichen Bedingungen 
lieferte ein cis-/trans-9-Verhaltnis von 0,15l. Durch praparative Dunnschichtchro- 
matographie liessen sich aus einem praparativen Photoansatz 63% trans-9 in reiner 
Form gewinnen. Die Struktur von trans-9 ergibt sich eindeutig aus dem NMR.- 
Spektrum (vgl. Tab. 10) in Dimethylsulfoxid = 16,0 Hz) g), den 1R.- und UV.- 
Spektren (vgl. exp. Teil, Tab. 15) und einer unabhangigen Wittig-Synthese aus 
o-Tolylaldehyd und ,h'-Methylallyl-triphenyl-phosphoniumchlorid. cis-9 (NMR. : 

Formelschema 6 

253,7nm [ m3] L C171H q T  Hexan,25' CH3 

14 

cis - 9 trans - 9 

9, In Tetrachlorkohlenstoff und auch in Hexadeuteriobenzol erscheinen die H an C-1' und an 
C-2' als scharfes Singulett bei 6,65 bzw. 6,74 ppm. 



T
ab

el
le

 1
0.

 C
he

m
zs

ch
e 

V
er

sc
hw

bu
ng

en
 u

nd
 K

op
pl

un
gs

ko
ns

ta
nt

en
 zn

 d
en

 ,V
M

R
 -

Sp
ek

tr
en

 u
o

~
z 2

-(
B

ut
a-

l’
, 3
’-
dt
en
yl
)-
to
lu
ol
en
 d) 

V
er

bi
nd

un
g 

H
 a

n 
C

-1
’ 

H
 a

n
 C

-2
‘ 

H
 a

n
 C

-3
’ 

H
 a

n 
C

-4
’ 

M
et

hy
ls

ub
st

it
ue

nt
en

 

6,
84

 (
6,

65
; S

) 
6,

73
 (

6.
65

; S
) D

 
D

, J
1

,,
2

(=
1

6
 

tr
m

zs
-9

 

A
\/
\ 

6,
38

; D
 

6,
19

; D
 

C
A

 ).
\ 

J
1
,
,
 

2
/ 
=

 12
,o

 
ci

s-
9 /\

/\
A

t 
P

ro
to

ne
n 

lie
ss

en
 s

ic
h 

ni
ch

t 
zu

or
dn

en
, 

te
ilw

ei
se

 u
be

rd
ec

kt
 v

on
 a

ro
m

at
. 

._
 .

 
tr

an
s-

25
 

P
ro

to
ne

n,
 B

er
ei

ch
 

6,
38

; 
br

ei
te

s 
D

, 
Jt

,,
 1

t 
=

 11
,5

 

6,
47

; 
br

ei
te

s 
S

 

6,
42

; 
br

ei
te

s 
5’ 

m
it

 F
ei

ns
tr

. 

7,
l-

6,
2 

6.
18

; 
D

 x
 D

 
Jz

~,
,~

=l
O

,O
 

-
 

-
 

5,
89

; D
 i

ni
t 

F
ei

ns
tr

. 
J

2
.,

 3 
=

 11
,o

 

6,
16

; D
x

 Q
 

J
2

l,
,1

 
=

10
,5

 
JZ

‘. 
C

H
3 

1
,5

 

5,
18

 (
5,

02
; M

) 

J
d

r,
 

C
H

3
=

1
,5

 
5,

11
 (

5,
02

; M
) 
i2

1 

4,
89

; 
br

ei
te

s 
S

 

2.
33

: 
S

, C
H

, 
an

 C
-l

 (
2,

32
; S

) 

(1
,9

5;
 D

 x
 D

) 
J

~
~

~
,4

,=
1

,5
 

un
d 

1
 

2,
22

; 
S

, 
C

H
, 

an
 C

-1
; 

1,
48

; 
S 

m
it

 F
ei

ns
tr

. 
C

H
, 

an
 C

-3
’ 

w
 

D
 r

ni
t 

F
ci

ns
tr

. 
1,

94
; D

x
 D

, C
H

, 
an

 C
-3

’ 
C

 

5,
18

; D
 x

 D
 

m
it

 F
ei

ns
tr

. 
H

,, 
Jg

em
 =

 1,
5 

5,
04

; D
x

 D
 

rn
it

 F
ei

ns
tr

. 
H

t 

5,
20

; D
x

 D
 

rn
it

 F
ei

ns
tr

. 
H

, 
.Ig

em
 =
 1
3
;
 4,

99
; D

 
m

it
 F

ei
ns

tr
. 

H
t 

5,
22

; 
D

, H
, 

5,
09

; D
, H

t 

2,
08

; 
S

, C
H

, 
an

 C
-1

 

2,
06

; 
S

, C
H

, 
an

 C
-1

 

2,
25

; 
S

, C
H

, 
an

 C
-1

 
1,

83
; D

, C
H

, 
an

 C
-2

’ 
J

C
H

~
,

~
’

 
4

3
 

5,
25

; D
 x

 D
 x

 D
 

H
c,

 J
1’

,p
tc

=
0,

8 
5,

07
; D

X
 T
,
 H
t 

Jg
em

=
1,

5 
J4

/t
, 

=
1,

5 
5,

12
; 

D
 x

 D
 

Jg
em

 
=

 2,
 H

c 
5.

09
: 

D
X

 D
,
 H

t 
J

c
~

,.
~

/=
l,

j 

2,
25

; 
S

, C
H

, 
an

 C
-1

 
2.

03
; 

D
, C

H
, 

an
 C

-2
’ 

JC
H

, 
,.

=
1,

3 

2,
24

; 
S

, C
H

, 
an

 C
-l

 
2,

03
; D

, 
C

H
, 

an
 C

-1
’ 

5,
10

: 
D

x
 D

 
m

it
 F

ei
ns

tr
. 

H
c,

 
&

,e
m

 
-3

; - 
4,

86
: 

D
x

D
 

m
it

 F
ei

ns
tr

. 
H

t 

2,
18

; 
S

, C
H

, 
an

 C
-1

 
2,

O
l;

 D
, C

H
, 

an
 C

-1
’ 

‘
a
 

P
 r
 

? c N
 

U
I 

Q
I 

a)
 

b)
 

c)
 

C
he

m
is

ch
e 

V
er

sc
hi

eb
un

gc
n 

in
 H

ex
ad

eu
te

ri
ob

en
zo

l.
 

C
he

m
is

ch
e 

V
er

sc
hi

eb
un

ge
n 

so
w

ei
t 

ni
ch

t 
an

de
rs

 a
ng

eg
eb

en
 i

n 
T

et
ra

ch
lo

rk
oh

le
ns

to
ff

 ; 
vg

l. 
au

ch
 F

us
sn

ot
e 

a 
in

 T
ab

el
le

 1
. 

D
ie

 a
ro

m
at

is
ch

en
 

P
ro

to
nc

n 
er

sc
he

in
en

 b
ei

 c
is

-9
, t

ra
m

- 
un

d 
ci

s-
26

 a
ls

 S
 b

ei
 7

,0
5 

pp
m

, 
be

i 
de

n 
iib

ri
ge

n 
V

er
bi

nd
un

ge
n 

al
s 

M
 b

ei
 7

,5
5-

6,
95

 p
pn

i.
 

C
he

m
is

ch
e 

V
er

sc
hi

cb
un

ge
n 

in
 D

im
et

hy
ls

ul
fo

xi
d-

d,
, 

in
 K

la
m

m
er

n 
di

e 
W

er
te

 in
 T

et
ra

ch
lo

rk
oh

le
ns

to
ff

. 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 54, Fasc. 7 (1971) - Nr. 256 2331 

J1,, 2, = 12,O Hz) wurde durch praparative Gas-Chromatographie aus dem Wittig- 
Ansatz gewonnen und seine Identitat 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 verlauft 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 Hexanlosung beobachtet man das uber- 
wiegende Auftreten von cis-26 bei einem cis-/trans-26-Verhaltnis von ca. 4,7. Dieses 
Verhaltnis sinkt im Laufe der Bestrahlung und betragt schliesslich 1,5 (vgl. Tab. 11). 

cH3 Hexan, 253,7nmp 25' 

CH3 

Tabelle 11. Bestrahlung von 2,3-Dimethyl-l,  2-dihydronapktalin (15) in Hexan bei 25" 
Verhaltnis der gebildeten 2 4 s -  und 2-trans- (2'-Methyl-buta-1', 3'-dieny1)-toluole (cis- und trans-26) 

in Abhangigkeit von der Bestrahlungszeit a) 

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

mcH3 + dCH3 
CH3 

10 
20 
50 

4,74 
3,92 
1.99 

100 
160 
270 

1,73 
1,516 
1,54 

a) Siehe Fussnoten a und b in Tabelle 6; c = 9,11 x 10-3~1 

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

Formelschema 7 

15 L a b 

cis - 26 trans- 26 

15 in 

Benzol und auch in Ather wurde dasselbe photochemische Verhalten von 15 beob- 
achtet (vgl. exp. Teil). cis- und trans-26 traten auch auf, wenn bei - 20 bis -40" oder 
bei - 80" (gefrorenes Hexan) bestrahlt wurde. 
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Aus einer pra.parativen Bestrahlung von 15 erhielt man in 75% Ausbeute eiy 
cis-/trans-26-Gemisch, aus welchem beide Komponenten durch praparative Diinn-, 
schichtchromatographie an Kieselgel mit Pentan als Laufmittel rein gewonnen 

I 

cis - 26 t rans  - 26 

wurden. Die Strukturzuordnungen beruhen auf NMR.-spektroskopischen Befunden. 
Ht an C-4’ erscheint in cis-26 als Dublett mit Triplett-Feinstruktur, da hier auf 
Grund der trans, trans-Stellung von H an C-1’ und Ht  an C-4’ die Kopplung zwischen 
den beiden Protonen gerade so gross ist wie die geniinale Kopplung zwischen Hb und 
H, an C-4’. Sie betragt 1,5 Hz. Die vergleiclibare Kopplung ini Butadien betragt 
1,30 Hz [241. Eirie entsprechende trans, tram-Anordnung ist in trans-26 nicht vor- 
handen. Die Kopplung zwischen H an C-1’ und Ht 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 betragt 1,3 Hz. Ein Unterschied besteht aber in den cheinischen 
Verschiebungen cler Methylgruppe an C-2’. Sie erscheint in cis-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-standigen Methylgruppe im Vergleich zu dem der 
trans-standigen Rlethylgruppe um ca. 0,2 ppni nach hohereni Feld verschoben (vgl. 
Tab. 10) ; bei cis-9 ist es irn Vergleich zu trans-9 um 0,5 ppm nach hoherem Feld ver- 
schoben (vgl. Tab. 10). 

Tabellc 12. Restvahlzcng uokt 2,4-Uimethyl-l,  2-dihydronaphtalin (16) in Hexan hei 2 5 ” a )  b, 

Bestrahlungszcit Umsetzung 2-(l’-Mcthyl-buta-l’, 3’-dienpl)-toluole cis-27/lrans-27 
cis-27 trans-27 

(Min.) (%I (%) (%) 

30 
60 

120 
180 
300 
420 
600 
780 

1080 

11,5 
16 
32 
41 
49 
5 6 
60 
64 
71,5 

1,1 
2,13 
3,52 
4,42 
5,35  
6,68 
7,69 
8,51 
8,87 

0,14 
0,47 
1,21 
1,94 
2,40 
3,14 
3,65 
4,02 
4,28 

7 3  
4 3 5  
2,90 
2,27 
2,23 
2,14 
2,12 
2,12 
2,08 

a) 
’J) 

Siche Fussnote a in Tabelle 6;  c = 4,80x lW3w 
Sielie Fussnotc 1-1 in Tabclle6. 

In1 Vergleich zu den 2-alkylierten 1,2-Dihydronaphtalinen 14 und 15 reagierte 
2,4-Dimethyl-l, 2-dihydronaphtalin (16) bei der Bestrahlung mit der Niederdruck- 
lainpe in Hexanlbsung trage (vgl. Tab. 12). Nach 20 Std. konnten aus einem Bestrah- 
lungsansatz durcti praparative Gas-Chromatographie neben Ausgangsmaterial zwei 
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Photoprodukte isoliert werden, die 2 4 s -  und Z-trans-( 1'-Methyl-buta-l', 3'-dieny1)- 
toluol (cis- und trans-27) darstellten. Im analytischen Gas-Chromatogramm des 
Bestrahlungsansatzes von 16 wurden noch weitere aber nicht charakterisierte Photo- 
produkte (ca. 10% der Menge von cis- und trans-27) beobachtet, die eine im Vergleich 
LU cis- und trans-27 etwa dreimal grossere Retentionszeit besassen. Die Abhangigkeit 
der Bildung von cis- und tram-27 von der Unisetzung ist in Tabelle 12 angegeben. 

Die Zuordnung von cis- und trans-27 ergibt sich aus der Beobachtung, dass im 
NMR.-Spektrum (vgl. Tab. 10) von cis-27 das Signal fur H an C-3' bei 5,92 pprn 
erscheint, wahrend es in der trans-Verbindung bei 6,63 ppm liegt. Diese grosse Diffe- 
renz in den chemischen Verschiebungen ist erklarbar, wenn man der Verbindung rnit 
H an C-3' bei 5,92 ppm die cis-Struktur zuschreibt, da H an C-3' auf diese Weise 
starker als in der trans-Verbindung in den Anisotropiebereich des Benzolkernes gerat. 
Einen ahnlichen Effekt beobachtet man auch bei cis- und trans-9, die an C-3' eine 
Methylgruppe tragen. Deren Signal erscheint in der cis-Verbindung bei 1,46 ppni 
und in der trans-Form bei 1,95 ppm. Ein weiterer Strukturbeweis fur cis- und trans-27 
folgt aus den UV.-Spektren ; cis-27 zeigt ein Absorptionsmaximum bei 232,5 nm, 
wahrend es bei trans-27 auf Grund der geringeren sterischen Wechselwirkungen des 
Butadienylrestes rnit der Methylgruppe an C-1 um 8 nm nach grosseren Wellenlangen 
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 rnit einer Niederdrucklampe ahnlich verhalten. Im photochemischen 
Primarschritt der Reaktion wird die (C-l/C-Z)-Bindung unter Bildung einer reaktiven 
o-Chinodimethan-Zwischenstufe geoffnet. Alle beobachteten Photoprodukte setzen 
eine [ l ,  71-Wasserstoffverschiebung auf dieser Stufe voraus. Die Bildung von Photo- 
folgeprodukten (> 2%) der o-Chinodimethane ohne H-Verschiebungen, wie z. B. die 
Rildung von Benzobicyclo[3.1.O]hexenen vom Typ 7 nach Cookson et al. [7], wurde 
in keineni Fall beobachtet. Dies steht im Einklang rnit den Versuchen von Salisbury 
[8], der zeigte, dass fur die photochemische Bildung von Benzobicyclo[3.1. Olhexen 
(7) aus o-Vinyl-chinodimethan Licht der Wellenlange 400 nm erforderlich ist (vide 
infra). Die bei der Photoreaktion von 1,l-Dimethyl- (12, Formelschemata 2, 3) und 
l-Athyl-l,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 rnit Licht der Wellenlange 254 nm in Benzobicyclo- 
r3.1. Olhexene ubergehen (vgl. [a] [26]). 

Ob die Bildung der o-Chinodimethane aus einem Singulett- oder einem Triplett- 
Zustand heraus erfolgt, kann z. 2. nicht rnit Sicherheit entschieden werden. Da die 
Photoreaktion von 2,3-Dimethyl-l, 2-dihydronaphtalin (15) in Hexan/Piperylen 1 : 0,s 
nur wenig verlangsamt wird (Faktor ca. < 2 ;  vgl. Tab. 18), kann man annehmen, dass 
die Ringoffnung der Dihydronaphtaline, wie diejenige der Cyclohexa-l,3-diene [4 el 
[4m], aus einem Singulett-Zustand heraus erfolgt. Die nachfolgenden [l, 71-H-Ver- 
schiebungen konnten sowohl photochemisch (vgl. z. B. [27]) als auch thermisch er- 
folgen. K.leinh.uk, 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 (f 29) mit einem UV.-Maximum bei 
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410 nm liefert. 29 ist bei - 165" thermisch stabil. Bei langerer Bestrahlung bei - 165" 
nimmt die Menge von 29 wieder ab, und es wird die Bildung von l-cis-Propenyl-2- 
(1"-phenylviny1)-benzol (30) beobachtet, was dafur spricht, dass zumindest bei - 165" 
die H-Verschiebung photochemisch erfolgen kann. Es ist anzunehmen, dass bei 
Bestrahlungen mi t einer Niederdrucklampe bei Raumtemperatur thermische H-Ver- 
schiebungen mit den photochemischen zuallermindest konkurrieren konnen, da aro- 
matische Verbindungen entstehen und es bekannt ist, dass thermische [l, 71-H-Ver- 
schiebungen in Hexatriensystemen schon unter 100" lo) ablaufen konnen (vgl. z. B. 
14 c] /41] [28]) . Thermische H-Verschiebungen in alkylierten Vinyl-o-chinodimethanen 
wurden von uns :;chon beschrieben 161. WH3FVJ hv 

Pb Pb CH, Ph 

28 29 30 

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

Tabelle 13.  Halbwertszeaten f u r  die A bnahme der ?, 2-Dihydronaphtaline bei dev Besirahlung init e iner  
Niederdruck lampe in Hexan bei 25"a) 

Verbindung =1/2 Verbindung Tl/Z 
(Min.) (Min.) 

30 c q  300 I 

11 
C D \  

C I X  10 

16 

180 25 03\ 02 

CIC? 10 

12 
13 

90 

15 
50 14 

a) 

lo) 

Bestrahlung in 1-cm-Quarzkuvctten, Lampcnabstand 5 cm. 

Die thcrniische [l, 71-H-Verschiebung in c is ,  cis,  cis-3,6-Diphenyl-octa-2,4,6-trien (4) Iauf t  
schon bei 24" mit t112 - 44,5 Min. ( A H *  = 14,9 kcal/Mol, A S *  = - 25 e.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 
konnen. 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 fallt in der Reihe 
der 1- bzw. 2-monoalkylsubstituierten 1,2-Dihydronaphtaline auf. Wir werten diesen 
Befund als Indiz fur die fast ausschliessliche Bildung des cis-konfigurierten o-Chino- 
dimethans 31 bei der photochemischen Ringoffnung 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 Ringoffnung von 15 
konzertiert ablauft, sollte die pseudoaxiale Methylgruppe an C-2 nach den in der 

15 31 

--D cis - 26 

Einleitung angefiihrten Befunden von Baldwin & Krueger [4m] ausschliesslich in die 
cis-lage im o-Chinodimethan 31 bewegt werdenll). Ahnliche Argumente lassen sich 
heranziehen, um die ausschliessliche Bildung von cis, cis, cis-3,6-Diphenyl-octa-2,4,6- 
trien (4) bei der Photolyse von trans-5,6-Dimethyl-l, 4-diphenyl-cyclohexa-1,3-dien 
(3) zu erklaren [4l]. 

Die stereospezifischen H-Ubertragungen in den cis-alkylsubstituierten o-Chino- 
dimethanen erfordern die Bildung von cis-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 
Unisetzung der Dihydronaphtaline auf (vgl. Tab. 3, 6 ,  8, 9, 11 und 12). Die sepa- 
rate Bestrahlung von trans,cis-18 (Tab. 7), cis-26 oder auch trans-9 zeigt jedoch, 
dass in diesen Fallen die cis-trans-Isomerisierung mit ahnlicher Geschwindigkeit wie 
die Photoreaktion der entsprechenden Dihydronaphtaline 11, 15 bzw. 14 ablauft, 
so dass die trans-konfigurierten Produkte auch schon bei kurzer Bestrahlungszeit zu 
erwarten sind. Fur die photochemische Umwandlung von Ergosterin in Pracalciferol 
wurde bei 254 nm und Raumtemperatur eine Quantenausbeute von 0,29 bestimmt l2 ) .  

Die photochemische cis-trans-Isomerisierung von Pracalciferol in Tachysterol bei 
254 nm und Raumtemperatur verlauft mit einer ahnlichen Quantenausbeute von 

11) Ausfuhrlichere Untersuchungen zur Stereochemie der photochemischen Ringoffnung von 
alkylierten 1,Z-Dihydronaphtalinen sind im Gange. 

12) K.  Pfortner, Vortrag am physik.-chem. Institut der Universitat Zurich, Februar 1971. 
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O,17I2). A4uch in diesem Fall kann also die photochemische Ringoffnung nicht von 
der nachfolgenderi cis-trans-Isomerisierung getrennt werden. 

Die photocliemische Umwandlung von 1,2-Divinylbenzolen in Benzobicyclo- 
[3.1.O]hex-2-ene ist schon an mehreren Beispielen untersucht worden (vgl. [2] [26]). 
Inwieweit die Photoreaktionen der isomeren 1,2-Dipropenylbenzole 18 im ersten 
Reaktionsschritt ijtereospezifisch im Sinne eines n: + TCE- bzw. n; + n:-Prozesses ver- 
laufen, kann nicht angegeben werden, da die photocheniische cis-traizs-Isomerisierung 
der Edukte 18 etwa niit vergleichbarer Geschwindigkeit wie die Produktbildung ab- 
lauft (Tab. 7). Die Photo-Umwandlung von 1-c i s -  bzw. 1-trans-Propenyl-2-iso- 
propenyl-henzol (cis- und trans-8) kann a priori iiber die Zwischenprodukte 32 und 33 
zwei verschieden substituierte Benzobicyclo[3.1.O~~hex-2-ene, namlich 17 und 34, 
liefern. Die einzig beobacliteten Photoprodukte sind exo- und endo-17. Wir nehrnen 
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 wurden sich die Methylgruppen an benachbarten C-Atomen 
befindenl”. I m  Falle der Photoreaktion von 1-Isobutenyl-2-vinyl-benzol wurden die 
beiden moglichen strukturisomeren Dimethyl-benzobicyclo[3.1. Olhexene zu etwa 
gleichen Anteilen beobachtet [ZO]. Die Cmlagerung der postulierten Zwischenstufe 32 
in e m -  und endo-17 entspricht formal einer i1 ,3]-sigmatropischen C-Verschiebung, 

Lhv 

?+ \ ’  

CH3 
32 I 

exo- + endo - 17 

33 

CH3 
exo- +endo-34  

13) Ahnliche hrgnmente konnen auch fur die Photoreaktion von Ivans-8 angefuhrt werden. 
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die sowohl therniisch ( [ l a ,  3s]-Prozess) als auch photochemisch ([ls, 3s]-Prozess) 
ablaufen konnte. Di? (( wand.erndeo o-Bindung (C-l/C-5) liegt auf Grund der starren 
Stereochemie des Zwischenproduktes 32 nahezu in der Ebene der n-Bindung (C-2/ 
C-3), was fur beide Prozesse einen konzertierten Verlauf wenig wahrscheinlich macht . 
Fur eine in struktureller Hinsicht ahnliche Keaktion, namlich die thermische Isomeri- 
sierung der stereoisomercn 6,7-Diniethyl-bicyclo[3.2.0]hept-6-ene, wurde ein radi- 
ltalischer Verlauf gesichert [29]. Im Falle des Zwischenproduktes 32 wurde eine radi- 
kalisclie Umwandlung zu dem stabilen Benzylalkyl-diradika135 fuhren, das dann zu 
exo- und endo-17 abreagieren kann. 

35 

Die Photoreaktion von 1-Methyl- und 1-Athyl-1,2-dihydronaphtalin (10 bzw. 11 ; 
Forrnelscliema 5) verlauft anders bei Bestrahlung mit einer Hochdrucklampe. Die 
Bildung von 4-exo-Methyl-bicyclo[3.1.O]hex-2-en (exo-22) aus 10 kann auf zwei 
Wegen erfolgen: 1) Nach der photochemischen Ringoffnung von 10 wird das o-Chino- 
dimethan a (vgl. Formelschema 5 )  photochemisch direkt zu exo-22 [9] cyclisiert, wie 
es von Cookson et al. fur die Photoreaktion von 1,2-Dihydronaphtalin vorgeschlagen 
wurde. 2)  Das o-Chinodimethan b geht eine J ,  71-Wasserstoffverschiebung ein unter 
Bildung von I-cis-Propenyl-2-vinyl-benzol (cis-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, nanilich den isomeren 1,2-Dipropenylben- 
zolen (18) und den isomeren 4,6-Dimethyl-benzobicyclo[3.1.O]hex-2-enen (19), tritt  
neu 4-exo-Athyl-benzobicyclo[3.1.O]hex-2-en (exo-20) auf. Wahrend die Bildung von 
18 und 19 [l, 71-Wasserstoffverschiebungen erfordert, kann exo-20 nur aus einer 
direkten photochemischen Cyclisierung der o-Chinodimethan-Zwischenstufe resul- 
tieren. Wir nehmen an, dass bei der photochemischen Ringoffnung von 10 bzw. 11 
o-Chinodimethane mit trans- und cis-standiger Alkylgruppe (Methyl bzw. Athyl) 
gebildet werden. Die cis-alkylsubstituierten o-Chinodimethane gehen dann rasche 
[l, 71-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. [S]), 
wobei die Benzobicyclo[3.l.O]hex-2-ene 20 bzw. 22, und durch eine photochemische 
[~l, 51-Wasserstoffverschiebung die 2-Alkyl-allenylbenzole 21 bzw. 24 (vgl. Formel- 
schema 5)  entstehen. Photocliemische I 1,5]-Wasserstoffverschiebungen in Hexatri- 
enen, die zu Vinylallenen fuhren, sind bekannt [30]. Ob die Benzobicyclo[3. 1.01- 
hexene und 2-Alkyl-allenylbenzole aus demselben oder aus verschiedenen angeregten 
Zustanden der a-Chinodimethane entstehen, ist zur Zeit nicht bekannt und wird 
untersucht . 
147 
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Zuiii Scliluss sei noch erwiihnt, dass die Pliotoreaktionen der alkylierten 1,2- 
Dihydronaphtaline nicht beobachtet werden bei der Bestrahlung von 1,l-Dimethyl- 
2-methylen-l,2-dihydronaphtalin (36), das sowohl hei der Bestral-ilung mit einer 
Niederdrucklampe als auch rnit einer Hochdrucklampe keine definierten Photo- 
produkte ergah. 

\Vir danken Herrn Prof. +%I. Hesse fur Massenspektren, Herrn Prof. K .  Grob fur wertvolle 
Ratschlage bei gas- chromatographischen Problemen und Herrn H .  Fvohofer und seiner analyti- 
schen .&bteilung fur Analysen und 1R:Spektren. Die vorliegende Arbeit wurde wiederum in 
clanlccnswerter M‘cise vom Schweizerischen Natiolza.lfonds untcrsttitzt. 

Experimenteller Teil 
(unter teilwciscr Mitarbcit von S. Chaloupka) 

Allgemeine Bemerkungen. - l J  V . -Spek trm in Hexan (Uvasol, Mevch) ,  Angaben der Ex- 
trcmwerte in nm (IogE).  IH.-Spekt-re?z in CCI, oder als Film, Angaben in em-’. NMR.-Spektrert in 
CCI,, Hexadeuteriobenzol oder Hexadeuteriodimethplsulfoxid (d6-DMSO) bei 60 oder 100 MHz ; 
chemische Verschiebungen (Bereiche oder Signalzcntrcn) in ppm relativ zu internem Tetramethyl- 
silan (TMS) = 0 ;  S = Singulett, D = Dublctt, T = Triplett, Q = Quartett, Q i  = Quintett, M = 

Multiplctt. Massen:;pektren (MS . )  an cincm CEC-21-110 B-Gerat bei 70 eV, Direkteinlass; Angaben 
cler Pike in m/e (yo) 

.4iaaZytische Gas-Chvomatograrnme an den C.  Erbu-Geraten P-.41D/2f (PID) und GI (FID) mit 
C;laskapillarkolonni~n (KGC.) nach Gvob 1231 (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 angegebencn Wertc stellen die Mittel aus drei KGC. dar. 
Pvupavative Gas-Chromatographie (prap. GC.) an einem C. Erba-Gerat an einer mit 15% XE-60 auf 
Chi-omosorb W (60-80 mesh) gcfiillten Glassaule (2 m x 1 cm). niinnschichtchronzatogramme ( D C . )  
auf Kieselgel-IC/lerck-HF,,,+,,,-Flatten; praparative Dunnschichtchromatographie (prap. DC.) an 
Kieselgel Merck PI?,,, auf Platten der Dimension 20 x 20 em, beschichtet mit 30 g Adsorptions- 
tnittel. Spriihreagenz : 1-proz. soda-alkalischc Kaliumpcrmanganatlosung. Suulenchromatogruphie 
an Kiesclgel Merck (0,OS-0,2 mm), mit 1076 Silbernitrat oder 10% Pikrinsaure beladenem Kiesel- 
gel Merrh (0,05-0,2 mm) . - Destillation kleiner Mengen im Kugclrohr (Luftbad). Abdampfopcra- 
tioncn i m  Rotationsverdampfer bei 30”/12 Torr. 

Die Bestruhlungen wurden mit den vorwiegend monochromatischen Hg-Nicderdruclrstrahlern 
(TNN-15/32) odcr rnit Hg-Hochdruckstrahlern (TQ-150) der Firma Quarzlom~engesellschaft mbli 
Hanau durchgefiihrt. Als Bestrahlungsgefasse dienten fur praparative Ansatze Quarzkiivetten von 
65 bzw. 120 ml Inhalt mit halbkreisformigeni Qucrschnitt [31], fur analytische Ansatze Quarz- 
kiivetten der IlImension 1 x 1 em, die im Abstand von wenigen cm vom Brenner aufgehangt wur- 
den. Fur die Rcstrahlung in siedendem Hexan tauchte man die Quarzkiivette ca. 1 em tief in ein 
Olbad. Dcr Strahler wurde in einen rnit fliessendcm Wasser gekiihlten Quarzmantel getaucht. 
Die I’hotorcaktionen wurdcn gas-chromatographisch verfolgt. Losungsmittel : Hexan (Uvasol) der 
Firma Mevck und uber ;\lox (basisch, Aktivitatsstufc I) dcr Firma Woelm filtriertcr Diathylather. 

1. Synthese der 1,Z-Dihydronaphtaline 
1.1. l-Methyl-l,2-dihydronaphtalin (10). ~ 1.1.1. 4-Methyl-l-tetvulon (37). 10 g 4-Phenyl- 

valeriansaurc (EGX) wurden Init I’olyphosphorsaure (Fluka ,  pract.) bei 120” cyclisiert (vgl. [32]) .  
T)as erkaltete Gemisch wurde in Wasser aufgenomrnen und das 4-Methyl-1-tetralon (37) ansgc- 
athcrt. Das Rohprodukt murde an Kieselgel mit PentanlAthcr 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 
(. iromat),  766 (4 benschbarte arom. H).  NMR. (CCI,, 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 ;  2 H an C-Z), 2,36-1,46 (114; 2 H an C-3), 
1,35 ( D ;  J !=z 7 Hz; CH, an C-4). 

Cl,Hl,O (160,21) Ber. C 82,46 H 7,55% Gcf. C 82,34 H 7,2776 

1.1.2. I-MethyZ-7,2-dzhydronaphtaZzn (10). Zu eincr Losung von 0,38 g (10,O mMol) Lithiun- 
aluminiumhydrid in 50 ml Ather tropfte man 4,9 g (30,2 mMol) 37. Nach 1 Std. Kochen unter Ruck- 
fluss wurdc mit Wasser und 10-proz. Schwefelsaure aufgearbeitet. Das Redulrtionsprodulrt wurde 
mit Ather ausgcschuttelt, iiber Natriumsulfat gctrocknet und das Losungsmittel abgedampft. Das 
rohe 4-MethyZ-7-tetralol wurde mit 4 g 85-proz. Phosphorsaure 30 Min. auf 120" erhitzt. Nach dem 
Erkalten wurde das Gemisch in Eiswasser aufgenonimen und das Dihydronaphtalin niit Ather 
extrahicrt. Abdampfcn des Athers und Destillation bei 70-85"/0,07 Torr ergab 2,7 g (74,5%) 
1-Mcthyl-l,2-dihydronaphtalin (10). UV. und IR. :  s. Tabclle 2. NMR.: s. Tabelle 1. MS.: 144 
(Mf, 37), 130 (12), 129 (loo),  128 (354, 127 (14), 115 (16), 102 (5), 91 (4), 77 (6). 

CllHl, (144,ZZ) Ber. C91,62 H 8,38% Gef. C91,54 H 8,1774 

1.2. 1-Athyl-1 ,a-dihydronaphtalin (11). - 1.2.1. 4-Athyl-7-tetralon (38). 2-Phenylbutyl- 
broniid (vgl. [33]) wurde in 45% Ausbeutc aus 2-Phenylbuttersaure (Fluka, puriss.) durch Reduk- 
tion rnit Lithiumaluminiumhydrid in Ather und Umsetzung rnit PBr, bci 0" gewonncn. Kondcn- 
sation mit Malonsaure-diathylester (in Analogie zu [lo]), Verseifung und Decarboxylierung ergab 
4-Phenylcapronsaure (Ausbeute 30%). Durch Cyclisierung mit Polyphosphorsaure bei 120' erhielt 
man daraus rohes 4-Athyl-1-tetralon ( 8 8 % ) ,  das durch Chromatographie an Kiesclgel rnit Pentan/ 
Ather 9:l  rein gewonnen wurde. Destillation bei 140-150"/11 Torr. IR. (Film): 1683 (>C-0  konj.), 
1602 und 1480 (Ahomat) ,  763 (4 benachbarte arom. H).  NMR. (CCl,, 60 MHz) : 7,87 ( D  x D ;  J1 = 
8 Hz, J ,  rn 2 Hz;  1 arom. H an C-8), 7,23 ( M ;  3 arom. H), 3,10-2,35 ( M ;  2 H an C-2 und 1 H an 
C-4), 2,30-1,40 ( M ;  2 H an C-3 und 2 H an C-1'), 0,99 ( T ;  J = 7 Hz;  CH, an C-1'). MS.: 174 
(M+,  39), 160 (5), 145 (loo),  131 (16). 118 (21), 117 (37), 115 (22), 103 (6), 91 (19), 77 (7). 

ClzH140 (174,24) Ber. C 82,72 H 8.09% Gef. C 82,57 H 8 , Z l %  

1.2.2. 4-AthyZ-7-tetruZoZ(39). 2,O g (11,5 mMol) 38 wurden zu einer Losung von 0,12 g (3,Z mMol) 
Lithiumaluminiumhydrld in Ather gctropft und mit Wasser und 10-proz. Schwefelsaurc aufge- 
arbcitet. Destillation bei 130"/11 Torr ergab 1,94 g (96%) Tetralol39. IR. (Film) : 3310 (OH gcb.), 
1608, 1583 und 1489 (Aromat), 756 (4 benachbarte arom. H). NMR. (CCl,, 60 MHz) : 7.03 (AT;  
4 arom. H), 4,42 ( M ;  H an C-l), 3,46 (breites S ;  Hydroxyl-H), 2,52 ( M ;  H an C-4), 1,71 ( M ;  jc 2 H 
an C-2, C-3 und C-l'),  0,93 ( T ;  J = 7 Hz; CH, an C-1'). 

Cl,Hl,O (176,25) Ber. C 81,77 H 9,15% Gef. C 81,75 H 9,31% 

1.2.3. 7-~thyZ-7,2-dihydronapktaZin (11). 900 mg (5,1 mMol) 39 crhitzte man mit 0,s ml85-proz. 
Phosphorsaure 3 Std. auf 110", dann wurde Pentan zugegebcn und die Pentanphase rnit Wasser 
gewaschen. Chromatographie an Kieselgel mit Pentan und Destillation bci 90-95"/11 Torr ergab 
800 mg (87%) 11. UV. und IR.: s. Tabelle 2. NMR.: s. Tabellc 1. MS.: 158 (Mf, 21), 130 (13), 
129 (loo),  128 (34), 127 (12), 115 (7), 102 ( 3 ) ,  91 (4), 77 (5). 

Cl,H1, (158,24) Ber. C91,09 H 8,91y0 Gef. C90,92 H 8,79% 

1.3. l,l-Dimethyl-l,2-dihydronaphtalin (12) (vgl. L121) wurde nach Bruude cf al. 1121 
synthetisiert. Grignavd-Reaktion von 3-Phenylpropylbromid (Fluka, purunz) und Aceton und 
saurekatalysierte Cyclisierung des Alkohols fiihrten zum 7,I-Dimethyyltetralin (48%). NMR. (CCI,, 
60 MHz) : 7,37-6,68 ( M ;  4 arom. H), 2,70 ( M ;  2 H an C-4), 2,04-1,46 ( M ;  2 H an C-2 und 2 H an 
C-3), 1,24 (S; 2 CH, an C-1). Bromierung rnit N-Bromsuccinimid und basischc Dehydrohalogenie- 
rung ergab 87% 1,2-Dihydronaphtalin 12. UV. und IR. : s. Tabellc 2. NMR. : s. Tabelle 1. MS. : 
158 (M+,  29), 143 (loo),  142 (6), 141 (ll), 128 (40), 127 ( 8 ) ,  115 (18), 102 (Z) ,  91 (3), 89 (2), 77 (2). 

Cl,H,, (158,24) Ber. C 91,08 H 8,92% Gef. C, 90,86 H 8,99% 

1.3.1. 7 ,  I-Di-(d,-methyZ)-l, 2-dihydronuphtalin (d,-12). 30 g (0,15 Mol) 3-Phenylpropylbroniid 
wurden rnit Magnesium und 10 g (0,155 Mol) Hexadeuterioaceton (Fluka, puriss.,  99,5 Atom% 
Deuterium) umgesetzt (vgl. [12]). Nach Destillation bei 92-102"/0,6 Torr erhielt man 16,3 g (57%) 
I ,  /-Di-(d,-nzethyl)-4-phen~~Z-butan-l-oZ. NMR. (CCI,, 60 MHz) : 7,09 (S; 5 , O O  arom. H),  3,02 (S; 0,98 
Hydroxyl-H), 2,54 (M; 2,OS H an C-4), 2,00-1,08 ( M ;  3,93 1-1). 

15 g (82 mMol) deuteriertcr Alkohol wurden rnit 85-proz. Schwefelsaure cyclisiert. Destillation 
bci 80-100°/1 Torr ergab 7,3 g (54%) 7 ,  I-l)i~(d,-methyZ)-tetraZin. NMK. (CCl,, 60 MIlz) : 7,41-6,62 
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( J I ;  4 arom. H) ,  2,70 (iW; 2 H an C-4), 2,OS-1,43 (111; 2 H an C - 2  und 2 H an C-31, 1,23 ( S ;  Kest- 
signal dcr CH, an  C - 1 ;  0,06 H, 99% deutcricrt). 

7,O g 142,5 mMol) l,l-ni-(d,-inethyl)-tctralin, 0.1 g Henzoylperoxid untl 8,0 g (45 niMol) 
N-Bronisuccininiid wurden in 100 nil Tetrachlorkohlcnstoff 30 Min. zum Riickfluss crhitzt. Nach 
Abdampfen des Ldsungsmittels wurde feingepulvertes Kaliumhydroxid zugegebcn und 2 Std. auf 
140-150" crhitzt. 1)as Rohprodukt chromatographiertc man an mit 10% Silbernitrat beladenem 
ICieselgel mit  Hcxan/Ather 9 : l .  Destillation bei 90-95'/10 Torr ergab 1,l g (15,2%) reines d,-12. 
IR.  (Film) : 2218 (vC-D), 2170-2050 (weitere [C-D]-Schwingungen), 1942, 1908 und 1811 (Obcr- 
tone des Aromats, o-disubstit.), 1639 und 1601. (C-C konj.), 1485 (Aromat), 775 und 748 (4 bc- 
nachbartc arom. H), 687 (EI>C=C<H). NMR.: s. Tabclle 1. MS.: 164 (M+-d,, 26), 163 (M+-d,,  2), 

147-142 (146 = 100%), 132-127 (128 = 26y0), 118-115 (117 = 9%). 
1)- At. pro Mol. : .5,84 (NMR.) ; 5,95 (MS.) 76 (Vcrbrennungsanalysc). 

C,,H,D, (164,24) Ucr. C 87,747; Gcf. C 87,68:& 

1.4.2-Methyl-1,2-dihydronaphtalin (13). ~ 1.4.1. d-MethyZ-1-tetvuton (40). Benzyl-methyl- 
carbinol (Fluka, puvtsm) wurde mit Phosphortribromid zum &Phenylisopropylbromid und diescs 
nach [lo] rnit Malonsaure-diathylester zum p-Phenylisopropylmalonsaure-diathylester umgesetzt 
(Ausheute 33Y0).  2,32 g diescs Produktes wurden vcrscift und decarboxyliert. Dic Cyclisicrung er- 
folgte durch Erhitzcn niit Polyphosphorsaure auf 100". Das Geniisch wurde auf Eis gegossen, niit 
Ather extrahiert und niit Natriumcarbonatlosung gewaschen. Destillation bei 136"/12 Torr ergab 
0,96 g (71y0) Tetralon 40. IR. (CCI,): 1970, 1943 und 1830 (Obcrtone des Aromats, o-disubstit.), 
1691 (>C=O konj.), 1604 und 1484 (Aromat). NMR. (CCI,, 100 MHz): 7,91 ( O X  11; J1 = 8 Hz, 
,J2 w 2 Hz; 1 arom. H an C-8), 7,58-6,88 (114; 3 arom. H), 3,18-1,94 ( M ;  2 H an C-2, 2 H an  C-4 und 
1 H an C-3) ,  1,14 ( D ;  J m 6 H z ;  CH, an (2-3) .  

C~,lHl,O (160,21) Bcr. C X2,16 H 7,55:0 Gcf. C 82,%0 H 7,400,;; 

1.4.2. d-Methyl-l-tetralol (41). 0,85 g (5,3 mMol) 40 wurde rnit Lithiumaluminiumhydrid redu- 
ziert (vgl. 1.2.2.). Wdch Umkristallisation am Benzol/Pentan erhielt man 0,83 g (96%) 41. Smp. 
95-97". IR .  (CHCI,) : 3588 und 3430 (freie und geb. OH), 1946, 1927, 1833 und 1810 (Obertone des 
Aromats, o-disubstil:.), 1606, 1580 und 1488 (Aromat). NMR. (CDCl,, 100 MHz) : 7,59 ( M ;  1 arom. 
H an C-8) ,  7,30-7,OO ( M ;  3 arom. H), 4,82 (breites S rnit Fcinstruktur; H an C-l), 3,00--2,10 ( M ;  
3 H),  2,10-1,65 ('W; 2 H), 1,40 ( D  x D ;  J1 = 1 2  Hz, ,I2 = 10 Hz;  1 H), 1,O8 ( D ;  J = 7 Hz; CH, 

C,,H,,O (162,22) Ber. C 81,44 H 8,700; Gef. C 81,24 H 8,41% an C-3) .  

1.4.3. Z-,Z/leth?/l-.I,Z-dih?/dronapWtulin (13). Eine Mischungvon0,l g (0,62 nihlol) 41,270 mg (1,4 
1iiMo1) p-Toluolsulfochlorid und 2 nil Pyridin wurcle In eincin Rombenrohr 15 Std.  auf 140" erhitzt, 
dann in Eiswasser gegosscn und rnit Pcntan extrahicrt. IXc Pentanphasen wurdcn rnit I N  Salz- 
saure und 5-proz. N,striumcarbonatlosung gewaschen, iibcr Natriumsulfat gctrocknet und eingc- 
danipft. Der iilige Riickstand wurde praparativ an Kicselgel und an  mit 10% Pikrinsaurc belade- 
ncin IGcselgcl (Laufmittel Pentan) chroniatographicrt und bei 100"/12 Torr destilliert. .\usbeutc 
49mg (5574) .  I?V. u n t l  IK: s. Tabellc 2. NMR.: s. Tnbellc 1. M S . :  144 ( M - ,  40), 143 (O), 129 ( l o o ) ,  
12s ( 3 8 ) ,  127 (15), 115 (17), 11)2 (6 ) ,  89 (4), 77 ( 7 ) .  

1 ..5. 2,2-Dimethyl-l,2-dihydronaphtalin (14) (vgl. , 131). - 3 , 3 - / ~ 7 M Z e t h ~ ~ - / - ~ e t ~ ~ t ~ I ) ~ 2 .  ~\-ui-Clc 
nach r13j clurch Grigimvd-Addition von 30 g (0,24 Mol) Benzylchlorid (Flukn ,  puriss.) und 27 g 
(0,18 Mol) Isopropylidcncyanessigsaure-athylestcr I34 I ,  Vcrscifung, L)ccarOoxylierung uncl Cyclj-  
sicrung mit Polyphosphorsaure in einer Ausbeutc \-on 14"/0 gcwonnen. NMR. (CCI,, 60 MHz) : 
8.00-7,75 (.?.I; 1 arom. H an C-8), 7 ,556 .95  ( A f ;  3 arom. H) ,  2,78 (brcites 5'; 2 11 an  C-4), 2,36 
(brcites S ;  2 H a n  C-2) 1 , O . j  (5; 2 CH, an  C-2) .  

Kctluktiori von 3 , s  g (0,02 Mol) 3,3-Diniethyltctralon mit 1~i thininalumini~Imhydrid untl 1)c- 
hydratisierung mit X:i-yroz. Phosphorsaure bei 110 ' crgah 2,1 g (66%) 14. U\-. und IR. : s. Tabcllc 
2. NMK.:  s. Tabelle 1. MS.: 158 (A{+, 31), 143 (1OU), 142 (7).  141 (13), 129 ( X ) ,  128 (42), 127 ( X ) ,  
115 (18), 102 ( 3 ) ,  91 (3), 89 ( 3 ) ,  77 (5). 

C12tr l , ,0  (158,24) 13cr. C 91,08 t I  X,02",, Gct.  ( '  0 0 , S O  1-1 S , t ; j : ,  

1.0, 2,3-Dimethyl-l,2-dihydronaphtalin (15) (vgL. r l O ~ ) .  - 1.6.1. Z,,?-Dimethyl-l-t~trulu,2 
(42). ~i-Phcnylisopr-o~~yli~ialons~ure-diatl i~lestcr (vgl. 1.4.1 .) \vurdc nach  !10] mit Methyljodid 
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mcthyliert. Verseifung und Dccarboxylierung cles Malonsauredcrivates fiihrte zur a, /3-Dimethyl- 
y-phcnyl-buttersaure (40%). 3,O g (15,6 inMol) davon wurden init 85 g Polyphosphorsaure cycli- 
sicrt (vgl. 1.4.1.). Nach Filtration iiber Kieselgel und Destillation bei 75"/1 Torr erhielt man 2,66 g 
(96%) Tetralon 42. IR. (CC1,) : 1688 (>C-0 konj.), 1603 und 1480 (Aromat). NMR. (CCl,, 60MHz) : 
7,88 ( D  x 11; ,/, m 7 Hz, Jz M 2 Hz;  1 arom. H an C-8), 7,50-6,88 ( M ;  3 arom. H), 3,33-1,60 ( M ;  
2HanC-4, jelHanC-ZundC-3),1,33-0,75 ( 4 D ; J w 7 H z ; C H 8 a n C - 2  und C-3). 

C,,H,,O (174,23) Ber. C 82,72 H S,lO% Gcf. C 82,82 H S,Zl% 

1.6.2. 2,3-DimethyZ-I-tetraZoZ (43). Einc Losung von 2,61 g (15 mMol) 42 in 30 ml 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 Riickfluss geriihrt. Nach iiblicher Alufarbcitung wurde aus Tetrachlorkohlenstoff 
umkristallisiert: 2 ,1  g (80%) Stereoisomerengemisch; Smp. 117-125". IR. (CCl,) : 3596 und 3370 
(frcic und gcb. OH), 1604, 1579 und 1448 (Aromat). NMR. (CCl,, 100 MHz): Alle Signalbereichc 
sind sehr breit, da cs sich uni cin Gemisch mehi-crcr Stereoisomeren handelt. 7,42 ( M ;  1 aroni. H 
an C-8), 6,98 ( M ;  3 arom. I€), 4,67, 4,39 und 4,09 (je breites D ;  J M 4, 3 bzw. 7 Hz; 1 H an C-l), 
2,84-2,22 ( M ;  3 H), 2,22-1,80 ( M ;  1 H) ,  1,80-0,68 (M; CH, an C-2 und C-3 und ein weiteres H).  

C,,H1,O (176,24) Bcr. C 81,77 H 9,15% Gef. C 81,92 H 9,11% 

1.6.3. 2,3-DimethyL-l,2-dih.~dronaphtaZin (15). 720 mg (4,l mMol) 43 und 1,65 g (8,Z m&Ioi) 
p-Toluolsulfochlorid wurden mit 12 ml Pyridin in einem Bombenrohr 15 Std. auf 140" erhitzt. Auf- 
arbeitung wie unter 1.4.3. beschrieben. Destillation bei 115"/12 Torr ergab 333 mg (52%) Dimethyl- 
clihydronaphtalin 15. CV. und IR.:  s. Tabelle 2 .  NMR.: s. Tabelle 1. MS.: 158 (M+, 43), 143 (100). 
142 ( l l ) ,  141 (17). 128 ( 5 2 ) ,  127 (12), 115 (26), 102 (4), 89 (4), 77 (7). 

I .7. 2,4-Dimethyl-l,2-dihydronaphtalin (16) (vgl. 1111). - 1.7.1. 7,3-DimethyZ-?-tetvaZol 
(44). Nach QuiZZet, Duperrier & Dreux [ l l ]  wurden 1,5 g (9,3 mMol) 3-Methyl-1-tetralon (40) (vgl. 
1.4.1.) mit einer aquimolaren Menge Methylmagnesiumbromid umgesetzt. Umkristallisation aus 
Pentanergab 1,23g (75%) Tetralol44. Smp. 82". IR.  (CCI,) : 3595 (freies OH), 3460-3340 (OH geb.), 
1950, 1925 und 1820 (Obertone des Aromats, o-disubstit.), 1605, 1576 und 1488 (Aroinat). 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 (At; 5 H) ,  
2,23 (S ;  Hydroxyl-H, durch Saurezusatz verschiebbar), 1,33 (S; CH, an C- l ) ,  1,02 ( D ;  J w 6 Hz; 
CH, an C - 3 ) .  

C,,H,,O (17625) Ber. C 81,77 H 9,15yo Gef. C 81,67 H 9,36% 

1.7.2. 2,4-DimethyZ-7,Z-dihydronuphtuZin (16). Durch Dehydratisierung von 1,l g (6,2 mMMol) 
44 mit Phosphorsaurc erhielt man 0,84 g (86%) rohes 2,4-Dimethyl-l, 2-dihydronaphtalin. Dic 
nach Chromatographic an mit 10% Pikrinsaure beladenem Kieselgel (Laufmittel Pcntan) noch 
vorhandene Verunrcinigung konnte nur durch prap. GC. abgetrennt werden und wurde als 1,3-I)i- 
inethyltetralin identifizicrt. Das rcine 2,4-Dimethyl-l, 2-dihydronaphtalin (16) wies folgendc 
spektralen Datcn auf: UV. und IR. : s. Tabellc 2 .  NMR. : s. Tabellc 1. MS.: 158 (M+, 35), 143 (loo), 
142 (9), 141 (15), 129 ( lo) ,  128 (34), 127 (8), 115 (14), 102 ( 2 ) ,  91 (4), 89 ( 2 ) ,  77 (4). 

C,,H,, (158,24) Rcr. C 91,09 H 8,9l% Gef. C 91,36 H 9,20% 

1.8. l,l-Dimethyl-2-methylen-l,2-dihydronaphtalin (36). - 1.8.1. 2,2-Dimethyl- 
benzo[c]cycEohexu-3,5-die~7-on (47) (vgl. 1351). In  -4nalogie zu [36] wurden 11,29 g (0,06 Mol) 
2-Hydroxynaphthocs~ure (Fluku, purum) zu 95 ml ciner 70-proz. Losung von Natrium-bis-(2- 
methoxy-athoxy)-aluminiumhydrid (0,3 Mol, Fluku) in Bcnzol und 50 ml Xylol gegeben. Die Lo- 
sung wurde 36 Std. unter Riickfluss gekocht, nach dem Erkalten mit 20-proz. Schwefelsaurc 
mgesauert, und das Produkt mit Ather extrahiert. Nach Abdampfen des Losungsmittels wurde 
I-Methyl-2-nuphtol iibcr cine kurzc Kiesclgelsaulc chromatographiert und aus Hexan umkristalli- 
siert. Man crhielt auf diese Wcise 5,l  g (55%) 1-Methyl-2-naphtol vom Smp. 109-110" (Lit. [35]: 
Smp. 110-111"). Ein Ansatz niit 1,2 g 2-Hydroxynaphthoesaure ergab 0,7 g (74%) Reduktions- 
produkt. Nach der Vorschrift in der Literatur 1351 wurde das Natriumsalz aus 3,l g (0.02 Mol) des 
1-Methyl-2-naphtols hcrgestcllt und mit 100 in1 frisch destilliertein Mcthyljodid 4 Std. unter Ruck- 
iluss gckocht. Nach Chromatographic an Kicselgel mit Petrolathcr/Benzol (5 :1) erhielt nian 0,92 g 
(27,2%) Methyl-(l-methyl-2-naphtyl)-athcr und l ,5  g (44,5%) 47 (Destillation bei 70-100"/2 Torr). 
UV. (Feinsprit): L,,, 303 (4,05), 235 (4,10), 231 (4,lO); A,,i,, 250 (2,93), 233 (4,09). IR. [Film): 



N
 

w
 

+
i 

N
 

T
ab

cl
le

 1
4.

 I
R

.-
B

an
de

n 
un

d 
U

 V
.-E

xt
re

m
zw

er
te

 d
er

 I
, 2

-D
zv

in
yl

be
nz

ol
e 

U
V

.-
Sp

ek
tr

ur
ri

 (
H

ex
ai

l)
 

V
er

bi
nd

un
g 

IR
.-

S
pe

kt
ru

m
 (

F
il

m
j 

V
C
=
C
,
 ko

n
j.

 
B

A
ro

m
at

 
H
'
 

\C
=C

<"
 

C
=
C
H
,
 

p
=
c
=
"
 

a,,, 
(l

og
F

) 
A

m
in

 
(l

og
s)

 

cp
 

16
37

,1
59

7 
14

80
 

-
 

89
8 

69
2 

24
0 

S
")

 (3
,9

8j
 

ci
s-

8 

16
52

,1
61

1 
16

00
 

?I
/-
 

\
\
/
\
/
\
 

tr
an

s,
 tr

an
s-

18
 

tm
ns

, c
is

-1
8 

16
50

, 1
60

0 

14
75

 
-
 

14
76

 

14
80

 

71
3 

68
5 

95
8 

-
 

96
 1

 
-
 

25
0 

(4
,2

2)
 

25
6 

(4
,2

3)
 

23
2 

(4
,3

6)
 

-
 

70
6 

25
3 

(4
,1

9)
 

24
4 

(4
,1

7)
 

22
6,

5 
(4

,2
8)

 

14
76

 
-
 

- 
71

5 
24

5 
S 

(4
.1

2)
 

16
40

,1
59

5 
22

2 
(4

,2
7)

 
ci

s,
 ci

s-
18

 

a)
 

S
 =

 S
ch

ul
te

r.
 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 54, F a x .  7 (1971) - Nr. 256 2343 

1653 (>C=O konj.), 1619 (C=C konj.), 1598, 1560 und 1487 (Aroniat), 1394 und 1376 (\C/CH3 ' \CH,)' 
753 (4 benachbarte arom. H). NMR. (CCI,, 100 MHz) : 7,46-7,10 ( M ;  4 arom. H und H an C-5), 
6,05 (D;J , , ,  = 10Hz;  HanC-6) ,  1,42 (S; 2CH,anC2).  

C,,H,,O (17222) Bcr. C 83,69 H 7.02% Gef. C 83, 42 H 6,91% 
1.8.2. 7,7-DimethyZ-Z-methyZen-1,2-dihydronaphtaZin (36) (vgl. [37]). Zu 0,02 Mol Athylmagnc- 

siumbromid in 10 ml Ather wurden 1,72 g (0,01 Mol) Dienon 47 getropft. Das Gemisch wurde 2 Std. 
unter Riickfluss geriihrt, dann mit Eis und halbkonzentrierter Salzsaure hydrolysiert und rnit 
Ather cxtrahiert. Ein DC. (Kieselgel, Pentan/Ather) zeigtc, dass das gewiinschte 7,2,2- Trimethyl- 
benzo[c]cyclohexa-3,5-dien-l-oZ (48) teilweise schon zum Kohlenwasserstoff 36 dehydratisiert war. 
Versuche, 48 mit H,SO, oder HCl-Gas zu dehydratisieren, fiihrten nur zu Harzen. Dagegen bildete 
sich bci der Destillation (50-60"/0,5 Torr) von 48 in einer Ausbeute von 62% das 1,2-Dihydro- 
naphtalinderivat 36. NMR. (CCl,, 100 MHz) : 7,31 ( M ;  1 arom. H) ,  7,15-6,92 ( M ;  3 arom. H), 6,31 
(D mit Feinstruktur; J3,4 = 9 3  Hz; H an  C-3) ,  6,18 (D; J 3 , 4  = 9,5 Hz;  H an  C-4), 5,13 ( T ;  ,I e 
1 H z ;  1 Methylen-H), 4,97 (S mit Feinstruktur; 1 Methylen-H), 1,42 (S; 2 CH, an  C-1). 

2. Synthese der 1,2-Divinylbenzole und 2-(Buta-l', 3'-dienyl)-toluole 
2.1. 1 -trans,2-trans-, 1 -trans,2-cis- und l-cis,2-cis-Dipropenylbenzol (trans, trans-, 

tyans, c i s -  und cis,cis-18) (vgl. [19]). Zu einer .4ufschlammung von 67 g (0,18 Mol) Triphenylathyl- 
phosphoniumbromid [38] in 250 ml trockenem Ather wurden unter Stickstoff ca. l l , 5  g (0,18 Mol) 
Butyllithium ( F h k a ,  ca. 20-proz. Losung in Hexan) getropft. Unter Rotfarbung loste sich das 
Phosphoniumbromid auf, worauf eine Losung von 12 g (0,09 Mol) Phtaldialdehyd (Fluka, puriss.) 
in 100 in1 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 gesattigter Natriumhydrogensulfitlosung und 5-proz. Natriumhydrogencarbonatlosung 
aus und chromatographierte an  einer kurzen Kieselgelsaule rnit Pentan. Ausbeute an Isomerenge- 
misch 9.5 g (67%). Das Isomerengemisch wies im GC. folgende Zusammensetzung auf:  31% 
cis,cis-18, 50% trans,cis-18 und 19% t r ~ n s , t r a n s - l S ~ ~ ) .  Durch prap. GC. an einer 4 m x 19 mm 
XE-60-Kolonne (F & M-Gerat, Model1 770) und Destillation bei 80-9O0/11 Torr konnten die beiden 
erstcn Isomeren rein gewonnen werden. 

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

C,,H,, (158,24) Ber. C91,08 H 8,92% Gef. C90,83 H 9,13% 

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

C,,H14 (158,24) Ber. C 91,08 H 8,92y0 Gef. C90,82 H 9,21% 

2.1.3. 7 -trans, 2-trans-DipropenyZbenzoE (trans, trans-18). 3,4 g des Isomerengemisches 18 wur- 
den zu einer Losung von 4 g Kalium-t-butylat in 20 ml Dimethylsulfoxid gegeben. Nach 15 Min. 
Riihren bei Raumtemperatur gab man 1 1  Wasser zu, schuttelte mit Pentan aus und trocknete den 
Extrakt  iiber Kaliumcarbonat. trans, trans-18 lag nun im Reaktionsgemisch zu 85% vor, neben 10% 
6-Methyl-l,2-benzocyclohepta-l, 3-dien [19] und wenig trans, cis-18. Die Nebenprodukte wurden 
durch prap. GC. abgetrennt. UV. und IR.  von trans, trans-18: s. Tabelle 14. NMR. : s. Tabelle 4. 
MS. :  158 (M+, 28) ,  143 (loo), 142 (15), 141 (19), 129 (40), 128 (94), 127 (ZO), 116 (10). 115 (42), 
102 (7), 91 (12), 89(8), 77 (13). 

C,,Hl4 (158,24) Ber. C91,08 H 8,92% Gef. C90,81 H 8.86% 

2.2. 1-trans- und 1-cis-Propenyl-2-isopropenyl-benzol ( t rans-  und cis-8) .  - 2.2.1. 2- 
tram- und 2-cis-Pro~elzylbenzoesiiure-methylester (trans- und cis-45). Zu einer Losung von 25 g (0,17 
Mol) Phtalaldehydsaure (FZuka, puriss.) in 100 ml Ather und 10 ml Methanol wurden unter intensi- 
vemRiihrenlangsam 7, l  g (0,17 Mol) Diazomethan in atherischer Losung getropft. Nach 1 Std. 
wurde das Gemisch mit Natriumhydrogencarbonatlosung neutralisiert und die Atherphasen iiber 

14) Die Zusammensetzung hangt stark von der Menge des zugesetzten Butyllithiums ab (basen- 
katalysierte Isomerisierung, vgl. [39] und 2.1.3.). 
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I<aliuiiisulfdtgetrocknet. Destillation bei 120-130’ /13 Torr ergab 22,5 g ( 8 2 % )  Phtalaldehyclsaurc- 
methylester, der mit einer kleinen Menge des Pseudoesters verunreinigt war. 20 g (0,12 Mol) Estcr 
wurden in einer Witfig-Reaktion in lither init 45 g (0,12 Mol) Triphcnyl-athyl-phosphoniunibroinitl 
umgesetzt (vgl. 2.1.). Nach iiblicher hufarbeitung ergab die Ikstillation bei 95-100”/0,3 Torr 
10,O g (47%) Gemisch von trans- und cis-45. Gas-chromatographisch wurde das trans/cis-Vcrhal- 
tnis zu 1: 2 bestimirtt. IR. (Film) : 1720 (>C-O Ester), 1647 und 1598 (C=C konj.), 1567 uncl1480 

(hroniat), 1292 und 1260 (C-0) ,  962 ( \C=C<H), 742 (4benachbarte arom.H), 705 ( \C=C’ ) H’ H/ \ H ’  
NMR. (CCl,, 100MHz) :  7,84 ( M ;  1 arom. H) ,  7,28 (A4; 3,3H),6,88 ( D  x (l;J1 = 11,5Hz,J2w 1,7Hz; 
0,7 H ;  H an C-1” in cis-45), 6,03 ( D  x Q; J1 = 15,5 Hz, J 2  = 6,s Hz;  H an C-2” in trans-45), 5,71 
(D x Q; Jl = 11,s Hz, J z  = 7,O Hz;  H an C-2” in cis-45, Integral von 6,3-5,5 1 H), 3,82 und 3,80 
(je S; CH, dcr Estergruppe in cis- und trans-45), 1,90 (D x D ;  J1 = 6,s Hz, .Tz w 1,7 Hz; CH, an 
C-2” in trans-45), 1,70 ( D x  D; ,Il = 7,0 Hz, J 2  w 1,7 Hz; CH, an C-2” in cis-45; Integral von 
2,1-1,s 3 H ) .  

C,,H,,C), (176.21) Ber. C 74,97 H 6,869;) Gcf .  C 75,22 H 6,9974 

2.2.2.2-trans- und 2-cis-Propenyl-cc, a-dimethyl-ben~ylalkohol (trans- und cis-46). 8,5 g (48 mMol) 
2-Propenylbenzoesam-e-methylester (45) wurden zu einer Losung von 11,9 g (100 mMol) Methyl- 
rnagnesiunibroinid in Ather gegeben und 15 Std. unter Stickstoff bei Zimmertemperatur geriihrt. 
Nach iiblicher Auf,arbeitung erhielt man bei der Destillation (115-125”/11 Torr) 4,1 g (480,:) 
2-Propcnyl-cr, cr-diinethyl-benzylalkohol (46). l m  Gas-Chromatogramm wurde das Rcaktionspro- 
clukt als ein 1 : 3-Gemisch von trans und cis-46 bestiinmt. IK.  (Film) : 3520 und 3370 (freies und 

geb. OH), 1644 und 1598 (C=C konj.), 1.569 und 1480 (.‘iromat), 952 (H>C=C< ), 760 (4benach- 

barte arom. H).  NMR. (CCl,, 100 MHz) :  7,SO-6,75 ( M ;  4 aroni. H und H an C-l”) ,  5,81 ( D  x Q ;  
. l -  - 15,s Hz, Jz = 7 Hz; H an C-2” in trans-46), S,7O ( D  x Q; J1 = 11 Hz, J z  = 7 Hz;  H an C-2” 1 
in cis-46; Integral von 6,1-5,4 1 H), 2,57 ( S ;  Hydroxyl-H), 1,86 (D x D ;  J1 = 7 H z ,  J z  m 1,s Hz; 
CH, an C-2” in traizs-46), 1 , G O  (D x D ;  Jl = 7 Hz, J z  w 2 Hz ;  CH, an C-2” in cis-46), 1,51  (S; 
2 CH, an C-1’ in trans-46), 1,47 (S; 2 CH, in cis-46; lntegral yon 2,O-1,3 9 Ei ) .  

ClzH,,O (176,25) Ber. C 81,77 H 9,150,6 Gef. C 81,51 H 9,09% 

H 

2.2.3. I-trans- und l-cis-Propenyl-2-isopr~penyl-benzol (trans- und cis-8). 3,4 g (19 mMol) 
illkoholgemisch 46 wurden init 0,3 g 85-proz. Phosphorsaure 1 Std. auf 120” erhitzt. Nach Ver- 
diinnen rnit Wasser, Ausschiitteln niit Ather, Trocknen iiber Kaliumsulfat und Destillation bei 
77-90”/13 Torr erhielt man 2,4 g (79y0) Rohprodukt. Seine Zusammensetzung wurde gas-chromato- 
graphisch zu 74% (cis-8, 3,774 tvans-8, 18% l,l,Z-Trimethylinden und 3,7% eines unbekannten 
Produktes bestimnit. 

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

trans-8 erhielt man nach prap. GC. als 1 : 1-Gemisch niit cis-8. Seine Struktur konnte eindeutig 
(lurch die Daten dos NMR.-Spektrums des 1 : 1-Gemischcs bewiesen werden (vgl. Tab. 4). 1 ,1 ,2-  
Trirnethylinden16) fie1 bei der prap. GC. als reines Produkt an. Die Strukturzuordnung bcruhte auf 

15) Die Bildung von 1,1,2-Trimethylinden lasst sich leicht durch die Cyclisierung des bei der 
Sauredehydratisierung des tertiaren Alkohols 46 gebildeten Kations c crklaren. Es scheint, 

46 C 

dass bci tvans-46 diesc Cyclisicrnng die Hauptrealction ist, wahrend cis-46 bevorzugt zu cis-8 
dehydratisiert wird. Eine moglichc Erklarung crgibt sich &us der Geometrie der gebildeten 
Kationen c : Wahrend tvans- c planar ist und lcicht cinen elektrocyclischen Ringschluss ein- 
gehen kann, ist eine planare Geornetrie von cis-c nicht moglich. 
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dem NMR.-Spektrum (CCl,, 100 MHz): 7,04 ( M ;  4 aroni. H), 6,23 (Q; ,I M 1,s H z ;  H an C-3), 
1 , 8 8 ( D ; J ~  1,5Hz;CH3anC-2), 1,14(S;2CH,anC-l). 

2.3 .  2-trans- und 2-cis-(Buta-l‘,3’-dienyl)-toluol (trans- und cis-25) (vgl. auch [22]) .  111 
Analogie zu [40] wurden 9,G g (25 mMol) Triphenyl-allyl-phosphoniumbromid mit Butyllithium ins 
Ylid iibergefiihrt. Nachdem alles Phosphoniumsalz gelost war, wurden unter Ruhren bei Rauni- 
teniperatur 3,O g (25 mMol) o-Tolylaldehyd (Fluka, purum) zugctropft. Xach 20 Min. Erhitzen 
unter Ruckfluss gab man Wasser zu und sauertc mit halbkonzentrierter Salzsaure 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 Verhaltnis 0,7. Die beiden Isomeren wurden durch 
prap. GC. getrennt. 

2.3.1. Z-trans-(.Buta-l’, 5’-dieizyl)-toZuol (trans-25). Destillation bei 95-100”/13 Torr. UV. und 
IR.: s. Tabelle 15. NMR.: s. Tabelle 10. MS.: 144 (M+. 42), 129 (loo), 128 (44), 127 (15), 115 ( 2 3 ) ,  
102 (4), 91 (ll), 89 (6), 77 (7), 70,5 (3). 

C,,H,, (144,22) Ber. C 91,GZ H 8,38y0 Gef. C 91,36 H 8,53y0 

2.3.2. Z-cis-(Butu-l’,S’-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 (loo), 128 (47), 127 (16), 115 ( 2 2 ) ,  102 (4), 
91 (lo),  89 (6), 77 (9), 70,5 (3). 

C,,H,, (144,22) Ber. C91,62 H 8,38% Gef. C 91,33 H 8,39% 

2.4.  2 - t rans -  und 2-cis-(l’-Methyl-buta-l‘,3‘-dienyl)-toluol (trans- und cis-27). 5,O g 
(37 mMol) 2-Methylacetophenon (Fluka, purum) wurden in Analogie zu [40] zu einer atherischen 
Losung von 37 mMol des Triphenylphosphin-vinylmethylens getropft. Das Gemisch wurde 3 Std. 
bei Raumtemperatur geruhrt und 5 Std. zum Riickfluss erhitzt. Nach iiblicher Aufarbeitung er- 
hielt man 6,8 g Rohprodukt, dessen Zusammensetzung gas-chromatographisch bestimmt wurde : 
79% 2-Methylacetophenon, 14% trans-27, 4% cis-27 und 3% eines unbekannten Produktes. Das 
Edukt wurde durch Chromatographie an Kieselgel mit Pentan als Laufmittel abgetrennt und 
trans- bzw. cis-27 durch prap. GC. rein gewonnen. 

2.4.1. Z-trans-(7’-Methyl-buta-l’,3’-dienyZ)-toZuoZ (trans-27). Destillation bei 85-95”/12 Torr. 
UV. und IR.: s. Tabelle 15. NMR.: s. Tabelle 10. MS.: 158 (M+, 38), 143 (loo), 142 (ll), 141 (12), 
129 (13), 128 (56), 127 (lo), 115 (22), 102 (3), 91 (9), 77 (6), 70,5 (2). 

C,,H,, (158,24) Ber. C 91,09 H 8,91y0 Gef. C 91.09 H 8,82% 

2.4.2. Z-cis-(7’-IMethyZ-buta-l‘, d’-dienyZ)-toZuoZ (cis-27). Destillation bei 80-90”/12 Torr. UV. 
und IR.: s. Tabelle 15. NMR.: s. Tabelle 10. MS.: 158 (M+, 36), 143 (loo), 142 (13), 141 (15), 
129 (16), 128 (55), 127 (12), 115 (25), 102 (4), 91 (ll), 77 (9), 70,5 (2). 

2.5. 2 -  trans- und 2-cis-(3’-Methyl-buta-l’, 3’-dieny1)-toluol (trans- und cis-9). Zu einer 
Aufschlammung von 14,8 g (42 mMol) /3-Methylallyl-triphenyl-phosphoniumchlorid (hergestellt 
aus 0,l  Mol Triphenylphosphin und 0,12 Mol @-Methylallylchlorid (Hiils) in 30 ml Benzol untcr 
Riickfluss; Ausbeutc: 83%, Smp. 191”) in absolutem Ather wurden ca. 2,7 g (42 mMol) Butyl- 
lithium (20-proz. Losung in Hexan) getropft. Nach Zugabe von 4,8 g (40 mMol) o-Tolylaldehyd 
(Fluka, puvunz) wurde wie unter 2.1. aufgearbeitet. Das Rohprodukt (5.4 g ;  75%) bestand aus eineni 
Gemisch von cis- und trans-9 im Verhaltnis von 2: 3 nebcn ca. 10% einer Verunreinigung. trans-9 
liess sich durch Chromatographie an Kieselgel mit Pentan rein gewinnen, wahrend dies fur cis-9 nur 
durch prap. GC. gelang. 

2.5.1. 2-trans-(3’--MethyZ-buta-7’,3’-dienyZ)-toluol (trans-9). UV. und IR. : s. Tabelle 15. NMR. : 
s. Tabelle 10. MS.: 158 (M+, 40), 143 (loo), 142 (14), 141 (13), 129 (lo), 128 (51), 127 ( lo) ,  115 (23), 
102 (3), 91 (10). 77 ( lo) ,  70,s (3). 

C,,H,, (158,24) Ber. C 91,08 H 8,92yo Gef. C90,80 H 8,73% 

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

C,,H,, (158,24) Ber. C 91,08 H 8,92% Gef. C 91,03 H 9,20% 
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3. Bestrahlungen der 1 ,a-Dihydronaphtaline 

2347 

3.1. Bestrahlung von l,l-Dimethyl-1,2-dihydronaphtalin (12). - In einem analytischen 
Ansatz wurden in einer 1-cm-Quarzkiivette 3,6 mg 12 in 3 ml Hexan (c = 6,6 x 10-3~) unter Argon 
rnit einer Nicderdrucklampe (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 yo Umsetzung) war 1-cis-Propenyl-2-isopropenyl-benzol (cis-8) 
das Hauptprodukt, wahrend nach 130 Min. praktisch nur noch die zwei sekundaren Photoprodukte 
exo- und endo-l,4-Dimethyl-benzobicyclo[3.l.OJhex-2-en (exo- und endo-17) vorlagen. 

Eine praparative Bestrahlung von 200 mg 12 in 100 ml Hexan (c = 1,26 x 1 0 - 2 ~ )  mit einer 
Niederdrucklampe im Argonstrom ergab nach 13/4 Std. zwei Hauptprodukte im Verhaltnis 1,3 
neben wenig Edukt und geringen Mengen von 4 weiteren Photoprodukten, die nicht identifiziert 
wurden. Das Losungsmittel destilliertc man iiber eine 20-cm- Vigreux-Kolonne bis auf 2 ml ab, 
filtrierte das Konzentrat iiber Kieselgel, unter Nachwaschen mit Pentan und dampfte das Filtrat 
ein. Der Ruckstand wurde an 8 g rnit 10% Silbernitrat beladenem Kieselgel rnit PentanlBther 
49:l chromatographiert und ergab so 84 mg (42%) angereichertes Gemisch der beiden Hauptpro- 
dukte. Durch prap. GC. an einer XE-60-Kolonne wurden die beiden isomeren Kohlenwasserstoffe 
rein gewonnen. Das Isomere mit der kurzeren gas-chromatographischen Retentionszeit wurde als 
I-MethyZ-4-exo-methyZ-benzobicyclo[3.l.O]~ex-2-en (exo-17) identifiziert. Destillation bei 70-85"/ 
13 Torr. IR.: s. Tabelle 16. NMR.: s. Tabelle 5. MS.: 158 (M+, 41), 143 (loo), 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 l-Methyl-4-endo-?laethyl-benzobicyc10[3. I .0]hex-2-en 
(endo-17). IR.: s. Tabelle 16. NMR.: s. Tabelle 5. MS.: 158 (M+, 35), 143 (loo), 142 (13), 141 (ZO), 
129 (23), 128 (69), 127 (15). 115 (35), 102 (6), 91 (7), 77 (12), 70,5 (5). 

3.1.1. Isolierung des Zuischenfiroduktes bei der Bestrahlung von I ,  I-Dimethyl-I, 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. 50% Umsatz) im Argonstrom mit einer Niederdruck- 
lampe bestrahlt. Ein KGC. zeigte neben Ausgangsmaterial das gewunschte Zwischenprodukt und 
geringe Mengen der Photoprodukte exo- und endo-17 und eines weiteren PhotoprodukteslE). Das 
Losungsmittel destillierte man iiber eine 20-cm- Vigreux-Kolonne bis auf 2 ml ab. Der Riickstand 
wurde an 8 g rnit 10% Silbernitrat beladenem Kieselgel zuerst rnit Pentan und dann rnit Pentan/ 
Ather 99 :1 chromatographiert. Die dem reinen Zwischenprodukt entsprechenden Fraktionen wur- 
den vereinigt, eingedampft und der Riickstand bei 8Oo/l2 Torr destilliert. Ausbeute: 75 mg (31%). 

Das Zwischenprodukt wurde auf Grund seiner spektroskopischen Daten als I-cis-Propenyl-2- 
isopropenyl-benzol (cis-8) identifiziert. UV. und IR. : s. Tabelle 14. NMR. : s. Tabelle 4. MS.: 158 
(M+, 3 2 ) ,  143 (loo), 142 (14), 141 (17), 129 (35), 128 (80), 127 (19), 115 (30), 102 (5), 91 (7), 77 (lo), 
70,5 (5). 

3.1.2. BestrahZung von I ,  l-DimethyZ-l,2-dihydrona~htaZin (12) in siedendem Hexan. 12 wurde in 
siedendem Hexan (c w ~ O W M ;  t M 70") rnit einer Niederdrucklampe bestrahlt. Das Verhaltnis von 
exo-17 und endo-17 war das gleiche wie bei der Bestrahlung bei Raumtemperatur (1,3). I n  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 starker ange- 
reichert als bei der Bestrahlung bei 25". 

3.1.3. Bestrahlung von I ,  I-Dimethyl-I, 2-dihydronaphtalin (12) bei tiefer Temeeratur. Bei Be- 
strahlung von 12 in Hexan (c  w 1 O P 2 ~ )  rnit einer Niederdrucklampe bei - 40" bis - 70" wurden die 
Photoprodukte langsamer gebildet als bei 25". Nach geringer Umsetzung (10%) war das Verhaltnis 
exo-17lendo-17 etwa 0,9. 

3.1.4. Bestraklzmg Zion 1-cis-P~openyl-2-isopropenyl-~enzol (cis-8). cis-8 wurde in Hexan ( G  w 
1 0 - 2 ~ )  rnit einer Niederdrucklampe bestrahlt. Es entstehen wieder die Photoprodukte exo-17 
und endo-17, wobei exo-17 mengenmassig iiberwiegt. Im GC. liess sich auch wieder in geringer 
Konzentration die Bildung von trans-8 beobachten, das gegen Ende der Reaktion wieder ver- 
schwand. Gleichzeitig bildeten sich in geringer Menge weitere nicht identifizierte Photoprodukte. 

16) Es handelt sich um 1-trans-Propenyl-2-isopropenyl-benzol (trans-8) (GC.-Vergleich) . Seine 
Konzentration bleibt wahrend der Bestrahlung immer sehr gering, und es verschwindet bei 
100% Umsatz wieder. 
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3.1.5. Bestrahlungvon I, l-Di-(d~-me~hyl)-l,2-dihydronaphtal~n (d6-12). Eine Losung von 400 mg 
d,-12 in 130 ml Hexan (c = 1,94x 1 0 - 2 ~ )  wurde im Argonstrom rnit einer Niederdrucklampe 20 
Min. bestrahlt. Nach dieser Zeit war eine Umsetzung von 30% erreicht und das Zwischenprodukt 
d,-l-cis-Propenyl-2-isopro~enyl-benzol (cis-d,-8) lag in maximaler Konzentration vor. Reinigung 
durch prap. GC. an einer XE-60-Kolonne ergab 30 mg reines cis-d,-8. IR. (Film): 2600-2060 
(YC-D), 1640 (C=C konj.) 1593, 1475 (Aromat), 1097 ( ~ c D , ) .  760 (4 benachbarte arom. H), 713 
(>C=CD,). NMR.: s. Tabelle 4. MS.: 164 (Mf-d,, 55), 163 (M+-ds. 6), 149-143 (148 = loo%, 
146 = 79y0), 134-128 (130 = 85%), 120-115 (117 = 24%). D-Bestimmungen: NMR. : 1,0 D in CH, 
an C-Z', 2,9 D in CH, an C-l", 1,9 D an C-2"; Verbrennungsanalyse: 5,55 D/Molekel. Das zuriick- 
isolierte Edukt wurde unter gleichen Bedingungen wahrend 2 Std. bestrahlt. Das L6sungsmittel 
destillierte man his auf 2 ml ab und trennte die beiden isomeren Photoprodukte d,-exo-17 und 
<,-endo-17 durch prap. GC. an einer XE-60-Kolonne auf. 

Das Isomere mit der kiirzeren gas-chromatographischen Retentionszeit wurde als d,-exo-I, 4- 
3iinethyZ-benzobicyclo[3.l.O]he~-Z-en (d,-exo-17) identifiziert. IR. : s. Tabelle 16. NMR. : s. Tabelle 5. 

120-115 (117 = 20%). D-Bestimmungen: MS.: 5,96 D/Molekel; Verbrennungsanalyse: 5,88 D/ 
Molekel. 

Beim zweiten Isomeren handelte es sich um d,-endo-I, 4-Dimethylbenzobicyclo[3.I.O]hex-Z-en 
:d6-endo-17). IR.: s. Tabelle 16. NMR. : s. Tabelle 5. MS. : 164 (M+-d,, 56), 163 (M+-ds, 6), 149-143 
(148 = loo%, 146 = 87%), 134-128 (130 = 93%), 120-115 (117 = 28%). D-Bestimmungen: MS.: 
5,99 D/Molekel : Verbrennungsanalyse : 5.57 D/Molekel. 

MS. : 164 (M+-d,, 71), 163 (M+-d6, 8), 149-143 (148 = 100%. 146 = 83%). 134-128 (130 = 74%), 

3.2. Bestrahlungen von l-hhyl-l,2-dihydronaphtalin (11). - 3.2.1. Bestrahlung von 11 
wit Niederdrucklanzpe (vgl. "21). Eine Losung von 5,2 mg 11 (c = 1,Ol x 1 0 - 2 ~ )  und 1.2 mg Penta- 
decan (Standard, c = 1,89x 1 0 - 3 ~ )  in 3 ml Hexan wurde bei Raumtemperatur rnit 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 [6 a] identifiziert (vgl. 
Tab. 6). Primarprodukt ist I-trans, 2-cis-Dipropenylbenzol (trans, cis-18), wie eine Analyse nach 
5 Min. Bestrahlung zeigte. Nach langeren Bestrahlungszeiten traten alle drei 1,2-Dipropenyl- 
bcnzole neben drei weiteren Photoprodukten auf. Nach 100 Min. Bestrahlung (88,6y0 Umsetzung) 
. B. lsgen diese drei Photoprodukte im Verhaltnis 4,7: 2:l (Gesamtausbeute 4,6%) neben 4,0% 

.lei- 1,2-Dipropenylbenzole vor. Die drei neuen Photoprodukte wurden gas-chromatographisch als 
isomere 4,6-Dimethyl-benzobicycZo[3. I.O]hex-Z-ene (19, vgl. 3.2.3.) identifiziert. 

3.2.2. Bestrahlung von I-trans, 2-cis-Dipropenylbenzol (trans, cis-18). 30 mg trans, cis-18 wurden 
. n  3 ml Hexan gelost (c = 6,32 x 1 0 - z ~ )  und 4 mg Pentadecan (c = 6,30 x l o - 3 ~ )  als Standard zu- 
gegeben. Die Photoreaktion bei Bestrahlung mit einer Niederdrucklampe wurde gas-chromato- 
graphisch verfolgt (vgl. Tab. 7). Neben der cis, trans-Isomerisierung der I, 2-Dipropenylbenzole (18) 
wurden wieder drei Photoprodukte beobachtet, die nach 300 Min. Bestrahlung im Verhaltnis 
3,3 : 2,7 :1 (Gesamtausbeute 10,5%, neben 56.3% &,cis-, trans, cis- und trans, trans-18) vorlagen. 
Alle Photoprodukte waren identisch rnit den Produkten der Bestrahlung von 11 (GC.-Vergleich). 

3.2.3. Bestrahlung von I-cis, 2-cis-Dipropenylbenzol (cis, cis-18). 420 mg cis, cis-18 wurden in 
100 ml Hexan (c = 2,66 x 1 0 " ~ )  unter Argon bei Raumtemperatur rnit einer Niederdrucklampe 
'Jestrahlt. Nach 35 Std. wurde Hexan bis auf 2 ml iiber eine Vigrezm-Kolonne abdestilliert und die 
Produkte bei 70-100"/12 Torr destilliert. Das Destillat (100 mg, 24%) wies im KGC. folgende Zu- 
sammensetzung auf: 4,0% cis, cis-18, ll,Syo trans, cis-18, 9,2% trans. trans-18 und drei Photopro- 
dukte rnit 51,7%, 16,6y0 bzw. 35%.  Durch prap. GC. wurden die drei Photoprodukte aufgetrennt 
und auf Grund ihrer NMR.-Spektren als isomere 4,6-Dimethyl-benzobicyclo[3. I .O]hex-Z-ene (19) 
identifiziert. Fraktion I (kiirzeste gas-chromatographische Retentionszeit) wurde bei 80-85'/ 
12 Torr destilliert. Diese Fraktion wies im GC. noch ca. 10% cis, cis-18 auf. NMR.-Spektren in CCl, 
und CDCl, bei 100 bzw. 220 MHz (s. Tab. 5) zeigten, dass es sich um ein 2:l-Gemisch von 4-exo,6- 
endo- und 4-ex0, 6-exo-Dimethyl-benzobicyclo[3.l.O]hex-2-en (4-exo,6-endo-19 und 4-ex0, 6-exo-19) 
handelt. Fraktion I1 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.l.0]hex- 
2-ens (4-endo,6-exo-19) zu. Destillation der Fraktion I11 bei 80-90°/12 Torr ergab ein 3 :1-Gemisch 
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von trans, cis-18 und 4-eado,6-endo-Dimethyl-benzobicyclo[3.l.0]hex-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. 5). 
Die Identitat der 4,6-Dimethyl-benzobicyclo[3.1.O]hex-2-ene (19) rnit 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 Diathylather (c = 2,11 x 1 0 - 2 ~ )  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: 1,9% trans, cis-18, 2.7% trans, trans-18, 14,7y0 
eines Gemisches von 4-exo,6-endo- und 4-exo,6-exo-19, 2,7% 4-endo,6-exo-19 und zwei neue Photo- 
produkte in Mengen von 50,6% bzw. 26,1%. Durch prap. GC. wurden die beiden unbekannten 
Photoprodukte rein gewonnen. 

Die Substanz mit der kiirzeren gas-chromatographischen Retentionszeit (50,6%) wurde bei 
90-95"/12 Torr destilliert. Auf Grund der spektralen Daten kommt ihr die Struktur des I-exo-dthyl- 
benzobicyclo[3.1.0]hex-2-ens (13250-20) zu. IR. : s. Tabelle 16. NMR.: s. Tabelle 5. MS. : 158 (Mf, 12), 
143 (16), 141 (7), 130 (14), 129 (loo), 128 (50), 127 (18), 115 (13), 102 (6), 91 (4), 77 (7), 70,5 (4). 

Das zweite Produkt (26,1%) wurde bei 95-100°/10 Torr destilliert; es wurde als 2-Propyl- 

allenyZbenzoZ(21) erkannt. IR. (Film) : 1940 (Allen), 1600,1574 und 1490 (Aromat), 847 (C=C<,), 

754, 741 (4 benachbarte arom. H). NMR. (CCl,, 100 MHz): 7,30 ( M ;  1 arom. H), 7,OO ( M ;  3 arom. 
H), 6,30 (T; J1/,3/ == 6,5 Hz; H an C-l'), 5,05 (D; J 1 p , 3 t  = 6,5 Hz; 2 H an C-3'), 2,61 (D x D ;  
J 1 ~ ~ , 2 ~ ~  m 8 bzw. 6 Hz; 2H anC-l"), 1,61 (sextettartigesM; 2 H an C-2"). 0,96 (T; J 2 g g , s ~ f  M 7 Hz; 
3 H an C-3"). 

Eine analytische Bestrahlung von 11 in Ather (c = 6,3 x 1 0 - 3 ~ )  rnit der Hochdrucklampe bei 
ca. 0" ergab nach 30 Min. (74% Umsetzung) 75% gas-chromatographisch analysierbare Produkte 
(Standard Hexadecan). exo-20 und 21 wurden in 14,4y0 bzw. 13,6y0 (Verhaltnis 1,06) gebildet. 
Wurde 11 untergleichen Bedingungenin Hexan (c = 0,95 x 1 O w 2 ~ )  bestrahlt, betrug die Umsetzung 
nach 30 Min. 97%. Bezogen auf Hexadecan als Standard wurden im KGC. 64% der Substanz wie- 
dergefunden. Hauptprodukte waren exo-20 (32,2%) und 21 (8,9%). Das Verhaltnis dieser Pro- 
dukte betrug somit 3,61. 

H 

3.3. Bestrahlungenvon l-Methyl-1,2-dihydronaphtalin (10). - 3.3.1. Bestrahlung uon 10 
mit der Niederdrucklampe. 1,s mg 1-Methyl-l,2-dihydronaphtalin (10) in 3 ml Hexan (c = 4,17 x 
l o - 3 ~ )  bestrahlte man rnit einer Niederdrucklampe bei Raumtemperatur. Der gas-chromato- 
graphisch bestimmte Verlauf der Photoreaktion ist in Tabelle 17 zusammengefasst. Durch gas- 
chromatographischeii Vergleich rnit authentischem Material (vgl. 3.3.2.) wurde das Photoprodukt 
A als 4-exo-Methyl-bmzobicyclo[3. I .O] hex-2-en (em-22) identifiziert. Auf Grund ihrer Bildung bei der 

Tabelle 17. Bestrahlung von I-Methyl-I, 2-dihydronaphtalin (10) in  Hexan bei 25"s) b) 

Bestrahlungszeit Umsetzung 1-Propenyl-2-vinyl-benzole 4-Methyl-benzobi- 
cyclo[3.1.0]hex-2-ene 

(Min.) (%I B 3 D C) A 7 c 3 

(%I (%I (%I (%I 
cis-23 trans-23 exo-22 endo-22 

a) 

b) 
c) 

Siehe Fussnote a, Tabelle 6 ;  c = 4,17 x 
Siehe Fussnote b, Tabelle 6. 
Die gas-chromatographischen Retentionszeiten nehmcn in der Reihenfolgc A, B, C, D zu. 

M. 
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Bestrahlung von 10 und ihres gas-chromatographischen Verhaltens handelt es sich bei den Pro- 
dukten B und D wahrscheinlich um I-cis- bzw. I-trans-Propenyl-2-vinyl-benzol (cis- bzw. trans-23). 

3.3.2. Bestrahlung von 10 rnit der Hochdrucklampe. Eine Losung von 400 mg 10 in 100 ml 
Diathylather (c = 2,78 x 1 0 W ~ )  bestrahlte man bei 0' im Argonstrom rnit einer Hg-Hochdruck- 
lampe wahrend 120 Min. Nachdem das Losungsmittel bis auf ca. 2 ml abdestilliert war, bestimmte 
man die Zusammensetzung des Gemisches gas-chromatographisch : 45,4y0 exo-22, 1,2% cis-23, 
5,0% des Photoproduktes C, 3,1% 10,1,4% trans-23 und 37,0y0 eines weiteren Photoproduktes E. 
Durch prap. GC. erhielt man die beiden Hauptprodukte fast rein. 

4-exo-Methyl-benzobicycZo[3.i'.O]hex-2-en (exo-22) wurde bei 75-85"/12 Torr destilliert. IR. : s. 
Tabelle 16. NMR.: s. Tabelle 5. MS.: 144 (M+, 33) 143 (7), 129 (loo), 128 (44), 127 (18), 105 (16), 

Das Photoprodukt E wurde spektroskopisch als 2-dthyZ-aZZenylbenzoZ(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 ;  J 1 t , 3 ~  w 7 Hz; H an C-l'), 5,lO ( D ;  J 1 f , 3 y , ~  7 Hz; 2 H an C-3'), 2,70 (9; J1n,2v  = 7,O Hz; 
2HanC-l"), l,21(T;Jln,8r, =7,0Hz;3HanC-2"). 

Bei einer analytischen Bestrahlung einer ca. 4,6x 1 0 - 3 ~  Losung von 10 in Ather rnit einer 
Hochdrucklampe lagen nach 25 Min. exo-22 und 24 in Mengen von 33,0% bzw. 25,7y0 vor (GC.- 
Bestimmung, bezogen auf Hexadecan als Standard ; 91,6y0 Umsetzung), was einem Verhaltnis 
von 1,28 entspricht. Wurde 10 unter den gleichen Bedingungen in Hexan bestrahlt, bestimmte man 
im GC. nach 25 Min. (84,1y0 Umsetzung) 28,5yo exo-22 und 6,4% 24 (Verhaltnis 4.45). 

92 (5). 

3.4. Bestrahlung von 2-Methy1-1,Z-dihydronaphtalin (13). - 2,s mg Z-Methy1-1,Z-di- 
hydronaphtalin (13) in 3 ml Hexan (G = 6 5  x 1 0 - 3 ~ )  wurden bei 25" unter Argon rnit einer Nieder- 
drucklampe bestrahlt. Als Standard fur die gas-chromatographische Bestimmung wurde Hexade- 
can zugegeben. Schon nach 5 Min. war die Losung trube. Im KGC. konnte in sehr geringer Menge 
(vgl. Tab. 8) ein Photoprodukt nachgewiesen und durch Vergleich rnit authentischem Material 
(vgl. 2.3.) als 2-cis-(Buta-l', 3'-dienyl)-toluoZ (cis-25) identifiziert werden. Nach 20 Min. trat ein 
zweites Photoprodukt auf, das im KGC. identisch mit trans-25 war. Die isomeren 25 blieben wah. 
rend der Bestrahlung Hauptprodukte. Die Ausbeuten betrugen aber bei einer Umsetzung von 
50% (180 Min.) nur 5,0% bzw. 6,1%, und bei 75% Umsetzung (360 Min.) 3,5% bzw. 8.8%. Die 
Strukturen von zwci weiteren Photoprodukten, welche nach langen Bestrahlungszeiten in gerin- 
gen Mengen auftraten, wurden nicht bestimmt. 

3.5. Bestrahlung von 2,2-Dimethyl-l,2-dihydronaphtalin (14). - Eine Losung von 
51 mg 14 in 50 ml Hexan (c = 6,45 x 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 Verhaltnis von ca. 0,17 sowie von drei weiteren Photoproduk- 
ten in sehr geringer Menge. Nun wurde uber eine 20-cm-Vigreux-Kolonne das Losungsmittel ab- 
destilliert. Wiederholte prap. DC. (Kieselgel Merck PFZ5*) rnit Pentan ergab das Hauptprodukt 
rein, das bei 100°/12 Torr destilliert wurde. Ausbeute: 32 mg (63%). Das Produkt zeigte sowohl in 
seinen spektroskopischen Daten als auch im KGC. Identitat mit Z-trans-(3'-Methyl-buta-I', 3'- 
dienyl)-toluol (trans-9; vgl. 2.5.1.). UV. und IR. : s. Tabelle 15. NMR. : s. Tabelle 10. MS. : 158 (M+, 
46), 143 (loo), 142 (19), 141 ( Z O ) ,  129 (15), 128 (60), 127 (14), 115 (25), 102 (4), 91 ( l l ) ,  77 (14). 

Das zweite Photohauptprodukt wurde durch GC.-Vergleich rnit synthetischem Material 
(vgl. 2.5.2.) an drei Glaskapillarkolonnen (XE-60, F-50, Emulphor) als 2-cis-(.?'-Methyl-bula- 
I' ,  8'-dienyl) -toluol (cis-9) charakterisiert. 

Bei einer analytischen Bestrahlung (c = 5,28 x 1 0 - 3 ~ )  unter gas-chromatischer Verfolgung der 
Bildung der Produkte (vgl. Tab. 9) nahm die Menge des Photoproduktes mit der kurzeren Reten- 
tionszeit rasch zu, erreichte nach 20 Min. ein Maximum und sank dann wieder auf Kosten des 
Hauptproduktes. Nach 120 Min. Bestrahlung (98% Umsetzung) betrug das Verhaltnis cis-/trans-9 
0,154 und veranderte sich bei weiterer Bestrahlung nicht mehr. 

3.5.1. Bestrahlung von 2-trans-(3'-Methyl-buta-l', 3' dienyl)-tohol (trans-9). trans-9 wurde in 
6,6 x 1 0 - 3 ~  Hexanlosung mit einer Niederdrucklampe bejtrahlt. Nach 120 Min. konnten im KGC. 
cis- und trans-9 als einzige Produkte nachgewiesen werden. Das cis-/trans-9-Verhaltnis betrug 
0,151 ; bezogen auf Hexadecan als Standard lag noch > 99yo der eingesetzten Substanzmenge vor. 
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3.6 .  Bestrahlung von 2,3-Dimethyl-l,2-dihydronaphtalin (15). - 3.6.1. Bestrahlung von 
15 in Hexan bei 25" (Tabelle 18). 109 mg 15 wurden in 85 ml Hexan (c = 8,lO x 1 0 - 3 ~ )  bei 25" 

Tabelle 18. Bestvahlung uon 2,3-Dimethyl-I, 2-dihydronaphtalin (15) in  Hexan bei 25"s) b) 

Hexan Hexan/Piperylen 1 : 0,8 ") 
Bestrah- 2-(2'-Methyl-buta-l', 3'-dieny1)- Bestrah- 2-(2'-Methyl-buta-l', 3'-dieny1)- 
lungszeit toluole lungszeit toluole 
(Min.) cis-26 trans-26 cis/trans-26 (Min.) cis-26 trans-26 cisltrans-26 

(%I (%I (%I (%) 

50 

90 
- 

- 
180 
250 
350 

20,l 
- 
32,6 

- 
42.3 
46,4 
52,2 

9,5 

18,5 
- 

- 
26.8 
30,3 
34,4 

2.12 

1,76 
- 

- 
1'54 
1,53 
1,52 

50 
70 
90 

120 
150 
180 
250 
370 

~~ 

14,5 4,0 3,62 
19,8 6 2  320 
24,2 92 2,63 
29,8 13,5 2,16 
36,O 18,9 1,81 
44,4 26,4 1,68 
47.8 33,1 
45,6 31,5 1,45 

8) 

b) 
C) Vgl. 3.6.2. 

Siehe Fussnote a, Tabelle 6 ;  c = 8,lO x l o - 3 ~ .  
Siehe Fussnote b, Tabelle 6. 

7,5 Std. im Argonstrom rnit einer Niederdrucklampe bestrahlt. Ein KGC. der schwach gelb ge- 
farbten Losung wies zwei neue Produkte im Verhaltnis von 3 : 2 auf. Ausgangsmaterial konnte nicht 
mehr nachgewiesen werden. Das Losungsmittel wurde iiber eine 20-cm- Vigreux-Kolonne bis auf 
2 ml abdestilliert, die Losung iiber Kieselgel filtriert, mit Pentan nachgewaschen und das Filtrat 
eingedampft. Den Ruckstand destillierte man bei 70"/1 Torr, wobei 82 mg (75% Ausbeute) eines 
Gemisches der zwei I'hotoprodukte A und B erhalten wurden, die man durch mehrfache prap. DC. 
mit Pentan als Laufinittel rein gewann. Hinsichtlich der Rf-Werte und der GC.-Retentionszeiten 
gilt: Rf (A) > Rf (B), bzw. Rt (A) < Rt (B). Die eingedampften Eluate wurden bei 70"/1 Torr 
destilliert. 

Bei der rascher wandernden Komponente A handelte es sich um 2-cis-(Z'-MethyZ-buta-7',3'- 
dieny1)-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 (Ill+, 43), 143 (loo), 142 (19), 141 (19), 129 (14), 128 (61), 127 ( U ) ,  115 (26), 
105 (6),  102 (4), 91 ( l l ) ,  77 (14), 70,5 (4). 

Der langsamer w andernden Verbindung B wurde auf Grund des NMR.-Spektrums die Struk- 
tur des Z-trans-(2'-Nlethyl-buta-l', S'-dienyl)-toluols (trans-26) zugeordnet. UV. und IR. : s. Tabelle 
15. NMR.: s. Tabelle 10. MS.: 158 (M+, 44), 143 (loo), 142 (19), 141 (19), 129 (15), 128 (59), 127 (13), 
115 (24), 105 (4), 102 (4), 91 (9), 77 (14), 70,5 (4). 

I n  einer analytischen Bestrahlung von 3,6 mg 15 in 2,5 ml Hexan (c = 9,11 x 1 0 - s ~ )  bzw. 
2.8 mg 15 in 1 ml Benzol (c = 1,77 x 1 0 - 2 ~ )  mit einer Niederdrucklampe bei Raumtemperatur unter 
Argon wurde das Verhaltnis cis-ltvans-26 gas-chromatographisch zu verschiedenen Zeiten be- 
stimmt (vgl. Tab. ll). Nach 50 Min. war das VerhaItnis in beiden Losungsmitteln innerhalb der 
Fehlergrenzen gleich (2,O). Von 160 bis 270 Min. Bestrahlung blieben die cis-/trans-26-Verhaltnisse 
in Hexan (1,56-1,54) und in Benzol (1,39-1,32) nahezu konstant. 

3.6.2. Bestrahlung von 15 bei 25" in Gegenwart von Piperylen (Tab. 18). 2,3-Dimethyl-1,2- 
dihydronaphtalin (15) wurde in ca. 1 0 - 2 ~  Losung auch in einem Hexan/Piperylen-Gemisch (1 : 0.8) 
bestrahlt. Dabei traten cis- und trans-26 wieder als einzige Photoprodukte auf. Die Photoreaktion 
verlief unter diesen Bedingungen aber langsamer. Nach 90 Min. waren in Gegenwart von Piperylen 
24,2y0 cis-26 und 9,2% trans-26 (Verhaltnis 2,63) entstanden, wahrend ohne Piperylen nach der 
gleichen Zeit 32,6% cis-26 und 18,5% trans-26 (Verhaltnis 1,76) vorlagen. Wurde wahrend 240 
Min. bestrahlt, betriigen die Werte 47,8y0 bzw. 46,4% cis-26 und 33,1% bzw. 30,3% trans-26 
(vgl. Tab. 18; Verhaltnis 1,44 bzw. 1.53). 
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3.6.3. Bestrahlung von 15 i n  Hexan bei tiefer Temperatur. Bei der Bestrahlung in Hexan bei 
- 20” bis -40’ wurden neben geringen Mengen eines nicht identifizierten Produktes cis- und 
trans-26 gebildet. Auch bei - 80” trat beim Bestrahlen keine signifikante h d e r u n g  des Verhaltens 
auf. Nach 50 Min. wurden gas-chromatographisch 10,3% cis- und 5,5% trans-26 nachgewiesen, was 
einem cis-/trans-26-Verhaltnis von 1,87 entspricht. 

3.6.4. Bestrahlung von 2-cis-(2’-Methyl-buta-7’, d’-dienyl)-toluol (cis-26). cis-26 wurde in Hexan 
(c w 5 x 10“~) bei Raumtemperatur rnit einer Niederdrucklampe bestrahlt und das cis-/trans-26- 
Verhaltnis gas-chromatographisch bestimmt. Nach 20 Min. betrug dieses 1,73, nach 40 Min. 1,64 
und nach 60 Min. 1,56. Bei weiterer Bestrahlung anderte sich das Verhaltnis nicht mehr. 

3.7. Bestrahlung von 2,4-Dimethyl-l,2-dihydronaphtalin (16) .  - 2,3 mg des Dihydro- 
naphtalins 16 wurden in 3 ml Hexan (c  = 4,80 x 10“~) rnit 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. 50 % Umsetzung 
wurde nach 300 Min. erreicht. Im KGC. wurden die zwei auftretenden Photoprodukte durch Ver- 
gleich rnit synthetisiertem und aus einem praparativen Versuch isoliertem Material als 2-cis- und 
P-trans-(7’-MethyLbuta-7’, 3’-dienyl)-toluol (cis- und trans-27) identifiziert. Das Verhaltnis cis-/ 
trans-27 anderte sich von 420-1080 Min. Bestrahlungszeit kaum mehr (2,l). 

In  einem praparativen Ansatz wurden 320 mg 16 in 100 ml Hexan (c = 2,03 x 10-2~) im 
Argonstrom rnit einer Niederdrucklampe bestrahlt. Nach 12,5 Std. betrug das Produkt/Edukt- 
Verhatnis 0,33. Bestrahlung wahrend weiterer 8 Std. brachte keine h d e r u n g  des Verhaltnisses. 
An der Wand der Kuvette hatte sich ein Belag von Polymeren gebildet. Nach Abdampfen des 
Losungsmittels wurde der Riickstand bei 90-l10°/12 Torr destilliert. Prap. GC. lieferte nach De- 
stillation bei 90-100°/ll Torr die beiden Isomeren cis- und trans-27 in reiner Form. Ihre Strukturen 
wurden aus den spektroskopischen Daten hergeleitet und durch Vergleich mit authentischem 
Material (vgl. 2.4.) bestatigt. 

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

2-cis-(7’-MethyLbuta-7‘,3’-dienyl)-toZuol (cis-27) : UV. und IR. : s. Tabelle 15. NMR. : s. Tabelle 
10. MS.: 158 ( M f  34,) 143 (loo), 142 (14), 141 (15), 129 (16), 128 (55), 127 (12), 115 (25), 102 (4), 
91 (ll), 77 (8), 70,5 (3). 

3.8 .  Bestrahlung von l,l-Dimethyl-2-methylen-l,2-dihydronaphtalin (36) .  - Eine ca. 
2 x M Lijsung von 36 in Hexan wurde rnit einer Niederdrucklampe wahrend 1, 2 und 3 Std. 
bestrahlt. Im KGC. konnte zu keiner Zeit ein Photoprodukt nachgewiesen werden. Die Bestrah- 
lung einer ca. 2 x 1 0 - 3 ~  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 44% abgenommen. Bei 
einer analogen Bestrahlung in Diathylather konnten ebenfalls keine Photoprodukte nachgewiesen 
werden. 
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