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138. Thermisches Verhalten von 1,2-Dipropenylbenzolen 
von H.Heimgartner [l], H.-J. Hansen und H. Schmid 

Organisch-Chemisches Institut der Universitat Zurich 

(5. IV. 72) 

Summary. 1-cis, 2-cis-Dipropenylbenzene (cis, cis-1) isomerises thermally at 215-235" with 1st 
order kinetics to give trans, cis-1, and vice versa. A t  equilibrium 89% trans, cis- and 11 % cis, cis-1 
are present. It is shown by thermal rearrangement of cis, cis-z', 2"-d2-1 that the isomerisation is 
attributable to aromatic [ l ,  7 a]-sigmatropic H-shifts. trans, trans-1 rearranges thermally at  
225-245" to yield 2,3-dimethyl-l, 2-dihydronaphthalene (2 ) .  The formation of 2 can be visualized 
by disrotatory ring closure followed by an aromatic [l, 5s]-sigmatropic H-shift. 2 is also formed 
when cis, cis- or trans, cis-1 are heated for 153 h a t  225". Besides 2 a small amount (3%) of l-ethyl- 
1,2-dihydronaphthalene ( 5 )  is formed. The rearrangement of trans, trans-1 and trans, trans-2'. 2"- 
d2-1 shows a secondary isotope effect k ~ / k ~  = 0,90. 

In einer vorlaufigen Mitteilung [a] wurde gezeigt, dass 1-cis, 2-cis-Dipropenyl- 
benzol (cis, cis-1) beim Erhitzen auf 225" iiber aromatische [l, 7a]-sigmatropische 
H-Verschiebungen mit 1-trans, 2-cis-Dipropenylbenzol (trans, cis-1) im Gleichgewicht 
steht. 

cis, cis-1 trans, cis-1 

1-trans, 2-trans-Dipropenylbenzol (trans, trans-1) geht unter den gleichen Bedin- 
gungen einen elektrocyclischen Ringschluss ein und gibt 2,3-Dimethyl-l, 2-dihydro- 
naphthalin (2 ) .  

____f) 225O m"' 
CH3 

- 
CH3 KCH3 trans. trans-1 2 

Die vorliegende Arbeit enthalt eine Diskussion dieser Ergebnisse, erganzende Ver- 
suche und den exp. Teil. 

1. Herstellung der 1,2-Dipropenylbenzole .  - Bei der Wittig-Reaktion von 
Phthaldialdehyd mit Athyliden-triphenylphosphoran in Ather (31 (vgl. auch 141) er- 
hielt man 1-cis, 2 4 -  (cis, cis-1), 1-trans, 2-cis- (trans, cis-1) und 1-trans, 2-trans- 
Dipropenylbenzol (trans, trans-1). Das Verhaltnis der drei Isomeren hangt dabei sehr 
stark von den Reaktionsbedingungen ab, insbesondere vom Mengenverhaltnis der 
beiden Reaktionspartner. Wahrend bei der Umsetzung aquimolarer Mengen von 
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Phthaldialdehyd und Athyliden-triphenylphosphoran die drei Isomeren cis, cis-, 
trans, cis- und trans, trans-1 im Verhaltnis von 3 : 5 : 2 gebildet wurden [5], erhielt man 
die Isomeren im Verhaltnis von 3 : 3 :1, wenn der Phthaldialdehyd in 5% Uberschuss 
zugegeben wurde. Auch die Geschwindigkeit der Aldehydzugabe spielt eine Rolle, da  
bei langsamem Zutropfen mehr trans, cis- und trans, trans-1 auf Kosten des cis, cis- 
Isomeren entstanden. Dieser Befund lasst sich mit einer basenkatalysierten Isomeri- 
sierung der durch eine kinetisch kontrollierte Reaktion gebildeten cis, cis- bzw. 
trans, cis-Isomeren erklaren,wobei diese in das therniodynamisch stabilere trans, trans-1 
iibergehen (vgl. auch [6]) .  Diese Annahme wird durch die IsomeIisierung eines Ge- 
misches aller drei Isomeren (18 : l Z : l )  mit Kalium-t-butylat in Dimethylsulfoxid 
(DMSO) (15 Min. bei 20"), die ein Produktgemisch von 78% trans,trans-1, 4% 
6-Methyl-l,Z-benzo-cyclohepta-l, 3-dien (3) und 17% trans, cis-1 ergibt (Gesamtaus- 
beute 76y0), bestatigt. Wurde der Isomerisierungsansatz nach 4 Std. aufgearbeitet, 
konnten nur noch die Produkte trans, trans-1 und 3 im Verhaltnis 1 : 9 nachgewiesen 
werden (vgl. auch 131). 

CH3 

t-BuO@KBD < + 

- CH3 DMSO 
200 

CH3 CH3 
cis.cis-l tralas, Ira&-l 3 
trans, cis- l  

Zur Abklarung des Mechanismus der thermischen cis, trans-Isomerisierung von 
cis, cis-1 und trans, cis-1 wurden noch cis, cis- und trans, cis-2', 2"-d2-1 benotigt. Man 
synthetisierte die deuterierten Verbindungen in Analogie zu den nicht deuterierten 

+ 2 Ph3P=CD-CH3 
CHO 

Ather 
-2 ph3p0 Raumtemp I 

czs, C Z S - ~ ' ,  2"-d2-1 trany, cts-2', 2"-d2-1 tranr, traizs-2', 2"-d2-1 

1,Z-Dipropenylbenzolen aus 1-Deuterioathyliden-triphenylphosphor und Phthal- 
dialdehyd. Das hierfiir erforderliche 1,l-Dideuterioathyl-triphenylphosphonium- 
bromid wurde in Analogie zu einer Vorschrift von Pomerantz & Gruber 171 (vgl. auch 
[S]) durch Umkristallisation von Athyl-triphenylphosphoniumbromid aus alkalischem 
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Deuteriumoxid bei 60" hergestellt. Der basenkatalysierte H/D-Austausch der Wasser- 
stoffatome an C ( l )  erfolgte in 4,8 x 1 0 - z ~  Natriurndeuterioxidlosung sehr leicht. Bei 
hoheren Basekonzentrationen wurden in zunehmendem Masse (vgl. exp. Teil) die 
Bildung von Benzol und Athyl-diphenylphosphinoxid (Smp. 124" (Ather) [9]) 
beobachtet [lo]. 

Die Wittig-Reaktion lieferte in 45% Ausbeute ein ca. 5 : 4:1-Gemisch von cis,cis-, 
trans, cis- und trans, trans-2', 2"-d2-1. Die drei Isomeren wurden durch praparative 
Gas-Chromatographie aufgetrennt. Die Strukturzuordnung wurde auf Grund der 
NMR.-Spektren und des gas-chromatographischen Vergleichs mit den nicht deute- 
rierten Verbindungen an Kapillarkolonnen (vgl. [ l l])  getroffen. Im NMR.-Spektruml) 
weist cis, cis-z', 2"-dz-1 ein Aromatenmultiplett bei 7,13 ppm auf. Die beiden H-Atome 
an C(1') und C(1"), die in &,cis-1 als Dublett XQuartett erscheinen, absorbieren als 
schmales Multiplett bei 6,36 ppm, wahrend die Restprotonen (0, l l  H) an C(2') und 
C(2") als Dublett XQuartett bei 5,70 pprn erscheinen. Ein breites Singulett bei 
1,72 pprn kann den Methylgruppen an C(2') und C(2") zugeordnet werden (vgl. Fig. 3). 
Die Multiplizitat der Signale von H an C(1') und C(1") und der Methylgruppen an 
C(2') und C(2") zeigt, dass sich das Deuterium an C(2') und C(2") befindet. Die NMR.- 
Spektren von trans, cis- (vgl. Fig. 3) und trans,tra~zs-2',2"-d,-I stehen ebenfalls mit 
einem >92proz. Deuteriumgehalt in 2'- und 2"-Stellung im Einklang (vgl. [5] und 
exp. Teil). Der massenspektrometrisch und durch Verbrennungsanalyse bestimmte 
Gesamtdeuteriumgehalt der Isomeren kann der Tab. 3 entnonimen werden. 

2. Thermische Umlagerungen der 1,2-Dipropenylbenzole. - Wird cis, cis-1 
oder trans,cis-1 in lproz. Decanlosung auf >215" erhitzt, so werden die beiden 
Isomeren wechselseitig ineinander umgewandelt. Die Bildung von trans, trans-1 oder 
seiner Folgeprodukte (vgl. weiter unten) wird dabei nicht beobachtet. Unabhangig 
davon, ob man von cis, cis-1 oder trans, cis-1 ausgeht, erhalt man dasselbe Gleichge- 
wichtsgemisch, das sich im untersuchten Temperaturbereich (215-235", vgl. Tab. 1) 
aus etwa 89% trans, cis-1 und 11% cis, cis-1 zusammensetzt. Die thermische Aqui- 
librierung der beiden Isomeren erfolgt nach einer Kinetik 1. Ordnung (vgl. Fig. 1). 
Die aus der zeitlichen Verfolgung der Isomerisierung von cis, cis-1 erhaltenen Ge- 
schwindigkeitskonstanten kt und K ,  sind in Tab. l zusammengestellt (vgl. auch exp. 
Teil). Die Bestimmung von kt und K ,  aus der Isomerisierung von trans,cis-1 ergibt 
vergleichbare Werte, die jedoch mit einem wesentlich grosseren relativen Fehler be- 
haftet sind. Die gas-chromatogiaphische Auswertung weist hier wegen der geringen 
Zunahme der &,cis-Menge (1,2yo -+ 10,6%) grossere Streuungen auf. Aus den Kt- 
Werten, die aus der cis + tram-Isomerisierung erhalten werden, ergibt sich fur 225" 
ein A H :  = (32 & 2) kcal/Mol und AS: = - 18 e.u. Die stark negative Aktivierungs- 
entropie steht im Einklang mit einer konzertierten [ l ,  7 a]-Wasserstoffverschiebung, 
in deren Folge im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt ein o-chinodimethan- 
Zwischenprodukt 4 gebildet wird, das dann in einer raschen Folgereaktion iiber eine 
weitere [ l ,  7 a]-Wasserstoffverschiebung cis, cis- oder trans, cis-1 zuriickbilden kann 
(vgl. Schema 1). Das berechnete A H :  stellt demnach die Aktivierungsenthalpie des 
Desai omatisierungsschrittes dar. 

l) NMR.-Spektren in Tetrachlorkohlenstoff bei 100 MHz;  chemische Verschiebungen in ppm 
relativ zu internem Tetramethylsilan = 0. 
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Tabelle 1. Geschwindigkeitskonstanten der thermischen cis, trans-Isomerisierung von I-cis, 2-cis-Di- 
propenylbenzol (cis, cis-1) i n  Decana) 

k ,  x l o 2  

("C) (%) (%) (Std.-l) (Std.-l) (Std.-l) 

Temperatur Gleichgewichtsgemisch ( k t +  kc) x 10' k t  x 10' 
cis, cis-1 trans, cis-1 

214,8 12 ,6h)  87,4 ") 2,30 2,12 0,27 
225,o 11,o 89,O 4,95 4,42 0,53 
235,l 11,3 88,7 9,06 8,08 0,98 

(Ka  - a') 
(kt+k,)t = I n  [ l l a ]  bestimmt 

(Ka-a ' )  - ( I < +  7)x 
a = yo cis, cis-1 z. Z. to 

a' = D/o trans, cis-1 z. Z. to 

x = Zuwachs von trans, cis-l bis z. 2. t 

a) Die Geschwindigkeitskonstanten k t  und k, (vgl. Schema 1, S. 1389) wurden aus der Beziehung 

t. Zur 

% trans, cis-l im Gleichgewicht 
% cis, cis-1 irn Gleichgewicht 

K =  

I n  dieseni Versuch war das Gleichgewicht bei der  letztcn Rcstimmung not 
Rcrechnung \-on k t  und k, wurde I< = 8,021 gesetzt. 

") nicht erreic 

Fig. 1. Graphische Darstellung zur Bestimmung von (kt+ k c )  a) der cis, trans-Isomevisierung vow 
I -cis, 2-cis-Dipropeuylben~ol (cis, cis-1) 

a) Siehe Fussnnte a) zu Tab. 1. 

Wird cis,cis-1 oder truns,cis-1 uber 10 Halbwertszeiten (153 Std.) auf 225" erhitzt, 
so beobachtet man das Auftreteii von 2,3-Dimethyl-l, 2-dihydronaphthalin (2) zu 
11% und 1-Athyl-l,2-dihydronaphthalin (5) zu 3%. Die Bildung von 5 kann als ein 
Beweis fur das Auftreten des o-Chinodimethans 4 angesehen werden, denn es folgt 
direkt aus dem disrotatorischen Ringschluss von 4 (Schema 2). Das Dihydronaphtha- 
lin 2 entsteht sicher durch disrotatorischen Ringschluss von trans, cis-1 oder auch 
cis, cis-1, wobei intermediar die beiden 2,3-Dihydronaphthaline a bzw. b auftreten 
sollten, die dann rasch durch eine [l, 51-H-Verscliiebung in 2 ubergehen. Diese An- 
nahnie wird bestatigt durch die theImische Umlagerung von t r a m ,  trans-1, das nach 
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Schema 7 

cis, cis-1 trans, cis-1 

4 4 

einer Kinetik 1. Ordnung (vgl. Fig. 2) ebenfalls quantitativ in 2,3-Dimethyl-l, 2- 
dihydronaphthalin (2) iibergefiihrt wird. Aus den Geschwindigkeitskonstanten der 
Unilagerung (vgl. Tab. 2) lasst sich berechnen, dass AH* = (32,3 3,O) kcal/Mol 
und AS' = - (19 f 3) e.u. betragt. Wie man der Tab. 2 entnehmen kann, wurde 
der sekundare Isotopieeffekt k ~ / k ~  fur diese Isomerisierung zu 0,90 bestimmt, was 
in Ubereinstimmung mit einem geschwindigkeitsbestimmenden, konzertierten Ring- 
schluss zu b steht (Schema 3). 

Die Struktur des 2,3-Dimethyl-l, 2-dihydronaphthalins (2), das aus einem prapa- 
rativen Ansatz isoliert wurde, steht im Einklang mit den analytischen und spektro- 
skopischen Daten [5]. Es war identisch rnit einer authentischen Probe (vgl. [5]) und 
wurde bei der Dehydrierung rnit 2,3-Dichlor-5,6-dicyano-l, 4-benzochinon 1121 in 

Tabelle 2. Geschwindigkeitskonstanfen derthernzischen Umlagerunguon 7 -trans, 2-trans- (trans, trans-1) 
und 7 -trans, 2-trans-?, 2"-Dideuterio-dipropenylhenzol (trans, trans-r, 2"-d2-1) in Decan 

Temperatur 
("C) 

k H  X 10' 
(Std.-l) 

k D  X 10' 
(Std.-l) 

224,s 
235,O 
244.8 

1,52 
3.32 
5,61 

1,68 0,904 

2,3-Dimethylnaphthalin ubeIgefiihrt (Smp. 101-102'). Eine praparative Umlagerung 
von t ram,  tra.ns-2', 2"-d,-1 ergab deuteriertes 2, das in Ubereinstimmung mit dem 
vorgeschlagenen Bildungsweg je ein Deuteriumatom an C(2) und an C(l) enthielt. 
Die massenspektrometrische D-Bestimmung von trans, trans-Z', 2"-d,-1 (d, = 90,8%, 
d, = 8,2y0, do = 1,0%) und 1,2-d2-2 (d, = 88,7y0, d, = 8,1y0, do = 3,2%) zeigt, dass 
auch die D-Verschiebung intramolekular erfolgt. 
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trans, trans-1 z. Z. to 
trans, trans-1 z .  Z. t 

I I I D 
20 40 60 80 100 120 [Std.] 

Iiig. 2.  Graphische Darstellungzur Bestimmung von k der thermzschen Unzlagerzlng von I-trans, 2-trans- 
D ipropenylbenzol (trans , trans- 1 ) 

l-1.51 H / 

2 4 5 
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Schema3 

1391 

K = H : trans, trans-1 
R = D : trans, trans-Z', Z"-d,-l 

b 2 
1,2-d2-2 

Wenn der im Schema 1 angegebene Mechanismus der thermischen cis, trans-Iso- 
merisierung von cis, cis- bzw. trans, cis-1 zutrifft, sollte man erwarten, dass die Iso- 
inerisierung von cis, cis-2', 2"-d,-1 zu einem trans, cis-Produkt fiihrt, in welchem sich 
Deuterium in der cis-standigen Methylgruppe befindet. Zum anderen sollte Deuterium 
an C(2') der isomerisierten Doppelbindung durch Wasserstoff aus der cis-standigen 
Methylgruppe an C(2") ersetzt worden sein. Diese Voraussagen werden durch die Er- 
gebnisse der Erhitzung von cis, cis-z', 2"-d,-1 in Decan auf 220" bzw. 245" bestatigt. 
Fig. 3 zeigt den Bereich der Vinylprotonen und den Bereich der Methylgruppen in den 
100-MHz-NMR-Spektren von cis, cis- und trans, cis-2', 2"-d2-1, die aus der Wittig- 
Reaktion gewonnen wurden (vgl. exp. Teil), und von cis,cis- und trans,cis-d,-1, die 
aus einer 7stdg. Erhitzung von cis,cis-2',2"-d2-l in Decan auf 220" (ca. 0,2 Halb- 
wertszeiten) gewonnen wurden. Das nach der Erhitzung zuriickisolierte cis, cis-d,-1 
zeigt ein unverandertes Spektrum, das schon in Abschnitt 1 besprochen wurde. Eine 
deutliche Veranderung gegeniiber dem synthetischen Produkt beobachtet man aber 
ini Spektrum des aus der Erhitzung erhaltenen tram, cis-Isomeren. Im Bereich von H 
an C(2') und C(2") tiitt verstarkt ein Dublett xQuartett-Signal hervor, das auf Grund 
der beobachteten Kopplungskonstanten von 15,5 Hz dem Proton an C(2') der iso- 
merisierten trans-Doppelbindung zugewiesen werden kann. Im Einklang mit dieser 
Zuordnung steht das Auftreten eines neuen Signals bei 6,55 ppm, das als aussere Linie 
des Dubletts ( J  = 15,5 Hz) von H an C(1') interpretiert werden kann (vgl. [5]). Ein 
Vergleich der Signale der trans-standigen Methylgruppen an C(2') der beiden trans, cis- 
Verbindungen zeigt , dass in der aus der thermischen Isomerisierung gewonnenen Probe 
zwei neue Linien im Abstand von 8,O Hz auftreten, die als die ausseren Linien des 
Dublett XDublett-Signals (J,., C H ~  + J1., C H ~  = 8,O Hz [5]) der Methylgruppe an C(2') 
verstanden werden konnen. Sie konnen nur auftreten, wenn bei der Isomerisierung 
an C(2') ein Proton eingebaut wird. Das Signal der cis-standigen Methylgruppe in 
trans, cis-d,-1 hat die Feinaufspaltung von 2,O Hz weitgehend verloien. Wie man der 
Tab. 3, die die Integrationswerte der Signalflachen enthalt, entnehmen kann, findet 
man in dieser Methylgruppe etwa 7% Deuterium (0,20D), wahrend die trans-standige 
Methylgruppe innerhalb der Messgenauigkeit kein Deuterium enthalt. 

Ahnliche Beobachtungen werden bei einer 7stdg. Erhitzung von cis, cis-2', 2"-d,-1 
in Decan auf 245" (ca. 3,5 Halbwertszeiten) gemacht. Hierbei wird trans,cis-d,-1 in 
75proz. Ausbeute gebildet. Die in Tab. 3 aufgefiihrten Integrationswerte zeigen, dass 
in diesem Falle an C(2') und C(2") 78% Wasserstoff gefunden wird. Auch hier kann 
dem NMR.-Spektrum entnommen werden, dass der Einbau des Wasserstoffes vor 
allem an C(2') der isomerisierten trans-Doppelbindung erfolgt. Entsprechend enthalt 
die cis-standige Methylgruppe an C(2") mehr Deuterium, namlich 23% (0,68D). 
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Tabelle 3. Deuteriumbestimmungen in den 2‘, 2“-Dideuterio-1.2-dipropenylbenzolen 

Erhit- Vcrbindung Isome- Integrationswerte aus den MS.- Verbren- 
zungs- risierung NMR.-Spektrena) Deuterium- nungs- 
versuch (yo) H a n  H a n  CH,an Bestim- analyse 

C(1’) C(2’) C(2’) mung D/Molekel 
und und und (%) 
C(1”) C(2”) C(2”) 

220” cis, cis-2’, 2”-d2-1 0 2,OO O , 1 1  6,15 do = 2 , l  1.94 
7 Std. d, = 9.9 

d, = 88,O 

t r a m ,  L L S - Z ’ ,  2”-Cl2-1 0 2,OO 0,16 3,01 anC(2’) do = 1.7 1,92 
3 , O l  an C(2”) d, = 10,6 

d, = 87,7 

cis,  cis-d,-l”) 14,s 2 , O O  0,14 6,11 do = 2,7 2,Ol 
d, = 10,2 
d, = 87,l  

truns, cis-d,-1 14,5 2,OO 0,44 3,02anC(2’) do = 1,6 1,93 
2,80 an C(2”) d, = 11,2 

d, = 87,2 

24.5” ris,cLs-Z’, 2”-d,-1 0 2,OO 0,17 6,O4 do = 2,4 1,54 
7 Std. d, = 21,5 

d, = 76,l 

truns, cis-Z’, 2”-d,-1 0 2,OO 0,18 3,05anC(2’) do = 2,2 1,85 
3,02 an C(2”) d, = 21,4 

d, = 76,4 
~ 

cas, cis-d,-lb) 73,7C) 2,OO 0,39 5,65 do = 2,6 1,9O 
d, = 21,5 
d, = 75,9 

trans, cis-d,-l 73,7c) 2,OO 0,78 2,90anC(2’) do = 2,7 1,95 
2,32 an C(2”) d, = 21,5 

d, = 75,8 

a) NMR.-Spektren in Tetrachlorkohlenstoff bei 100 MHz; die angegebenen Integrationswerte 
sind Mittelwerte aus 10 Integralen; H an C(1’) und C(1”) wurde als Integrationsstandard = 
2,OO gesetzt. 
Aus dem Isomerisicrungsansatz zuriickisoliertes Material. 
Neben den Dipropenylbenzolen lagen 6% der Dihydronaphthaline 2 und 5 vor. 

b) 

c) 

3. Diskussion. - Die thermische Isomerisierung cis, cis-1 2 trans, cis-1 erfolgt, 
wie die Versuche zeigen, iiber aromatische \1,7 a]-sigmatropische H-Verschiebungen, 
wobei als Zwischenprodukt das o-Chinodimethan 4 auftritt (vgl. Schema 1, S. 1389). In  
trans, cis-d,-1, das nach 7stdg. Erhitzen von cis,cis-2‘,2”-d2-1 auf 220” jca. 0,2 Halb- 
wertszeiten) erhalten wird, sind dabei etwa 33% des Deuteriums an C(2‘) durch Was- 
serstoff aus der cis-standigen Methylgruppe an C(2”) ausgetauscht. Dieser Befund 
l a s t  sich wie folgt erklaren. Das aus der [l, 71-Wasserstoff-Ubertragung resultierende 
o-Chinodimethan 4 (vgl. Schema 4) liegt in den beiden diastereoisomeren Konforma- 
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a) cis. cis-2',2"-dS-l 

H an C(l ' , l")  

H an C(2.2") 
--I 81.5 Hz 

7,O 6.0 5.0 

CH, an C(2'. 2") 

L- 

I 

2.0 1 .O ppm 

b) cis. cis-dn-f 

H an C(l',l.) 

H an C(2',2') 
~ &1,5 Hz 

7.0 6,O 5,O 

:H, an C(2.2") 

- 
2.0 1 ,O ppm 

H an C( l ' , l * )  

H an C(2'.2') 

7.0 6.0 5.0 2.0 1.0 Ppm 7.0 6.0 5.0 2,O 1 ,O ppm 

Fig. 3. Ausschnitte der IOO-MHz-NMR.-Spektren von I-cis, 2-cis- und I-trans, 2-cis-2'. 2"-d,-Dipro- 
penylbenzol (cis, cis- und trans, cis-Z', 2"-dz-1) in Tetrachlorkohlenstoff 

a) dz-Isomere aus der Wittig-Reaktion 
b) d,-Isomere aus 14stdg. Erhitzung von cis, cis-Z', 2"-dZ-1 auf ZOO" 

tionen 4a und 4b vor2), woraus trans, cis-d,-1 gebildet werden kann. tram, cis-d,-1, 
das an C(2')  ein Wasserstoffatom tragt, kann dabei nur durch eine [l, 71-sigmatropi- 
sche D-Verschiebung aus 4a gebildet werden, wahrend trans, cis-d,-1, das an C(2') ein 
Deuteriumatom tragt, nur durch eine [l, 71-sigmatropische H-Verschiebung aus 4b 

2) Die diastereoisomeren Formen 4a und 4b des d,-o-Chinodimethans wiirden auch durch eine 
[l, 7 a]-sigmatropische H-Verschiebung aus trans, cis-Z', 2"-d,-1 entstehen. 

88 
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resultieren kann. Unter der Voraussetzung, dass die Umwandlung 4a 4b und aucli 
die Kotationen um die C(l’),C(Z’)-Bindung im Vergleicli zu der Wasserstoff- bzw. 
Deuieriumverscliiebung rasch erfolgen, sollte der Anteil von t ram,  cis-d,-1, der aus 
4a bzw. 4b entsteht, durcli den primaren Isotopieeffekt der [1,7]-H-Verschiebung 
bestimmt werden. Ein solcher Isotopieeffekt ist noch nicht experimentell bestimmt 
worden 3 ) .  Bekannt ist liingegen die Temperaturabhangigkeit des primaren Isotopie- 
effektes der [l, 51-sigmatropischen Wasserstoffverschiebung in cis-Penta-l,3-dien 
1131. Fur 220” ergibt sich k ~ / k ~  = 4,8. Unter der Annahme, dass der primare Isotopie- 
effekt der [I, ’I]-H-Verscliiebung im o-Chinodimethan 4 hierniit vergleichbar ist, lasst 

Sckentcl -? 

ris, rzs-Z’, 2”-d2-1 4a 4b ris, cis-d,-I 

t r a m ,  czs-d,-1 t ram,  rzs-d,-1 

sich abschatzen, dass sicli nach 0,2 Halbwertszeiten in trans, cis-d,-1 32% Wasserstoff 
an C(2’) und C(2”) (24% an C(2’) und 8% an C(2”)) befinden sollten. Dieser Wert 
stelit in guter Ubereinstimmung mit dem experimentell bestimmten. Das nach 
Schema 4 zu erwartende cis, cis-d,-1, das an C(2’) ein Wasserstoffatom tragt, kann 
beim Erhitzen auf 220” (0,2 Halbwertszeiten) bei der NMR.-Integration des zuruck- 
isolierten cis, cis-Isomeren noch niclit eindeutig nacligewiesen werden. Rei Iangerer 
Erhitzungszeit (ca. 3,5 Halbwertszeiten, vgl. Tab. 3,  245”-Versuch) wird auch im 
zuruckisolierten cis,  cis-Isomeren ein erhohter Wasserstoffeinbau an C(2’) und C(2”) 
nachgewiesen, dem ein Deuteriumeinbau in die Methylgruppen an C(2’) und C(2”) 
entspricht. Wahrend bei kurzzeitiger Erhitzung (z. B. 0,2 Halbwertszeiten) vor allem 
die Isomerisierung von cis, cis-Z’, 2”-d,-1 eine Rolle spielt, macht sicli nacli 3,5 Halb- 
wertszeiten (245”-Versuch) in verstarktem Masse die Isomerisierung des gebildeten 
trans, cis-Isomeren bemerkbar, was durcli den vermehrten Wasserstoffeinbau an 
C(2’) zum Ausdruck kommt. 

Versuche, den primaren Isotopiceffekt der [l, 71-sigmatropischen H-Verschiebung in 1-cis, 2- 
cis-Octadeuterio-dipropenj-lbenzol zu bestimmen, sind gcplant. 
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Im Gegensatz zu trans, trans-1, das bei 225" leicht einen elektrocyclischen Ring- 
schluss zum 2,3-Dimethyl-2,3-dihydronaphthalin (b, vgl. Schema 3, s. 1391) eingeht, 
so dass nach 120stdg. Erhitzungsdauer 84% des 2,3-Dimethyl-l, 2-dihydronaph- 
thalins (2) gefunden werden (vgl. Tab. 6, S. 1401), dominiert beim Erhitzen von cis,& 
bzw. trans,cis-1 die [1,7a]-sigmatropische H-Verschiebung. Nach 153- bzw. 13lstdg. 
Erhitzen auf 225" konnen nur ll:& bzw. 10% 2 und 3% l-Athyl-1,2-dihydronaph- 
thalin ( 5 )  neben cis, cis- und trans, cis-1 nachgewiesen werden. Der disrotatorische 
Ringschluss zu b erfolgt somit in trans,trans-1 ca. lOmal Iascher als in cis,cis-1 (bzw. 
der Ringschluss zu a in trans,cis-1; vgl. Schema 2, S. 1899). Da die Aktivierungs- 
enthalpie fur die Cyclisierung von trans, trans-1 zu 32 kcal/Mol bestimmt wurde, kann 
man abschatzen, dass die Aktivieiungsenthalpie fur die Cyclisierung von trans, cis-1 
bzw. cis, cis-1 etwa 34 kcal/Mol betragen sollte. Die Aktivierungsenthalpie AH: fur 
die cis -+ tra?zs-Isomerisierung von cis, cis-1 wurde ebenfalls zu 32 kcal/Mol bestimmt. 
Damit betragt die Differenz in den Aktivierungsenthalpien fur die [l, 71-Wasserstoff- 
verschiebung und die Cyclisierung in cis, cis-1 etwa 2 kcal/Mol. Diese Differenz kann 
durch sterische Faktoren erklart werden. Der Einfachheit halber sei die [l, 71-sig- 
matropische H-Verschiebung bzw. Cyclisierung im entsprechenden O c t a - 2 4 ,  4- 
cis, 6-cis-trien betrachtet [14]. Die Stereochemie der [ l ,  71-H-Verschiebung wird durch 
y4 des entsprechenden Heptatrienylradikals und die Stereochemie des Ringschlusses 
durch y3 des Hexatriensystems bestimmt (vgl. Fig. 4). Fur beide Reaktionen ist eine 
cisoide Anordnung des Octatriensystems ~rforderlich~).  Auf Grund der cis-stehenden 
Methylgruppen an C(2) und C(6) wird die cisoide Konformation eine helixartige Geo- 
metrie besitzen. Wie man aus Fig. 4 entnehmen kann, ist diese Geometrie sterisch 
gunstig fur die [I, 7 a]-sigmatropische H-Verschiebung, aber ungunstig fur einen dis- 
rotatorischen Ringschluss. Dass [l, 7 a]-Wasserstoffverschiebungen in cis-alkylsub- 
stituierten Hexatriensystemen rascher ablaufen als disrotatorische Ringschlusse, wird 
allgemein beobachtet [15]. Auch die von Rarnuge & Sattar [16] als ungewohnlich be- 
zeichnete Stereochemie des 8,9-Dimethyl-S, 9-dihydro-1-tetralons (7), das beim Er- 

A 

ty3 des Hexatriens y4 des Heptatrienylradikals 
Fig. 4 

hitzen von 2-Methyl-3-(penta-l-cis,3-cis-dienyl)-cyclohex-2-en-l-on (cis,cis-6) ent- 
steht, wird verstandlich, wenn man annimmt, dass zuerst durch [ 1,7]-Wasserstoff- 

4) Die fur die geschwindigkeitsbestimrnenden Schritte der Reaktionen cis, cis-1 + 4 (vgl. Schema 
1, S. 1389) bzw. trans, trans-1 + b (vgl. Schema 3, S. 1391) beobachteten ahnlichen Aktivie- 
rungsentropien stehen damit irn Einklang. 
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verschiebungen trans, cis-6 gebildet wird, welches sich dann disrotatorisch zu 7 
cyclisiert 

cis, czs-6 frnns, GZS-6 7 

Auch in w-Vinyl-o-chinodimethanen 8, die beim Erhitzen von Allenylmesitylenen 
durch [l, 5s]-sigmatropische H-Verschiebung entstehen, tritt  bevorzugt die [I ,  71-H- 
Verschiebung zum Buta-1’, 3’-dienyl-mesitylen 10 ein, wenn sich an C(3’) Methyl- 
gruppen befinden [17]. Dass 1’1,7a]-H-Wanderungen rascher bzw. vergleichbar rasch 

& y R  9 

8 (X = CH,) 

10 

verlaufen wie CyclisieIungen des Hexatriensysteins, beobachtet man auch in o-Vinyl- 
o-chinomethanen des Typs 8 {X = 0) [lS]. 

Wie zu erwartcn, beobachtet man bei den zu den Octa-2,4,6-trienen vinylogen 
Systemen, den Deca-2,4,6,S-tetraenen, keine [ 1,9s]-sigmatropische H-Verschiebun- 
gen, sondern nur noch Cyclisierung zu 7,8-Diinethyl-cycloocta-l, 3,5-trienen 1191, da 
jetzt die helicale Anordnung gunstig fur den konrotatorischen Ringschluss, aber un- 
gunstig fur eine suprafaciale Wasserstoffverschiebung ist 5). Dass ein thermischer, 
konrotatorischer Ringschluss in einem verdrillten Octa-l,3,5,7-tetraen sehr leicht 
erfolgt, zeigten kurzlich auch Staley & Henry 1201. 

Der thermische elektrocyclische Ringschluss von tram, trans-Z‘, 2”-d2-1 muss zu 
cis-Z,3-Dideuterio-cis-Z, 3-dimethyl-Z,3-dihydronaphthalin (d,-b) fuhren und die 

4a) IXc kiirzlich von Conia p6a] vorgcschlagene Dcutung kann nicht zutreffen, da die eine En- 
Reaktion crmoglichende Konformdtion des Enols von 6 zu cincm Produkt 7 mit cis-stan- 
digen Methylgruppen fuhren musste. 
Ahnliche uberlegungcn sollten auch fur Diensystemc gclten. In der Regel beobachtet man je- 
doch, class hicr die [l, 5 s] H-Vcrschiebungen rascher erfolgcn als die entsprechenden konrota- 
torischen elelctrocyclischen Ringschlussc zu Cyclobutenen [13] [21]. Hierfur konnen sicher dic 
in den Cyclobutensystemen auftretenden Ringspannungen verantwortlich gemacht werden. 
Bei hohcren Temperaturen (> 300“) beobachtct inan sowohl H-Verschicbungen als auch Elek- 
trocyclisierungen [ZZ]. Es sind jedoch hochsubstitutierte Hexa-2.4-diene bekannt, bei denen 
die konrotatorischen Ringschlusse rascher verlaufen als [l, 5s]-sigmatropische H-Verschic- 
bungen [ 2 3 ] .  

5) 
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nachfolgende rasche [l,  5 s]-sigmatropische D-Verschiebung damit obligatorisch zu 
cis-l,Z-Dideuterio-Z, 3-dimethy1-1,Z-dihydronaphthalin (1,2-d2-2, vgl. Schema 3, 
S. 1391). Leider fanden wir keine analytische oder experimentelle Methode [24], um 
die cis-Stellung der Deuteriumatome an C ( l )  und C(2) zu beweisen. 

Der beirn elektrocyclischen Ringschluss von trans, trans-2', 2"-d2-1 beobachtete 
sekundare kinetische Tsotopieeffekt k H / k D  = 0,90 liegt in derselben Grossenordnung 
wie die Tsotopieeffekte anderer konzertierter Reaktionen, bei denen im geschwindig- 
keitsbestimmenden Schritt sp2c-D-Bindungen in sp3c-~-Bindungen ubergefuhrt wer- 
den [25]. So betragt z. B. der intramolekulare D-Effekt bei der Diels-Alder-Reaktion 
von Hexachlorcyclopentadien rnit 1,l-Dideuterioallen pro D-Atom 0,95 [a5 a], was 
in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit dem von uns bestimmten Isotopieeffekt von 
ebenfalls 0,95 pro D-Atom steht. Auch der sekundare, kinetische Isotopieeffekt der 
Cope-Umlagerung ( k ~ / k ~  = 0,94) [25c] stimmt rnit diesen Werten recht gut uberein. 
Unseres Wissms ist mit der Cyclisierung von trans, tvans-Z', 2"-d,-1 zum ersten Ma1 
der Isotopieeffekt fur einen elektrocyclischen Ringschluss bestimmt worden. 

Wir danken Herrn Prof. W .  von Philipsborn und Herrn Dr. T .  Winklev fur NMR.-Spektren, 
Herrn Prof. M .  Hesse fur Massenspektren, Herrn H .  Frohofer fur Analyscn und IR-Spektren, 
Herrn Prof. K .  Grob fur Ratschlage bei der Gas-Chromatographie und Herrn S. Chaloupka fur pra- 
parative gas-chromatographische Trennungen. 

Die Arbeit wurde wiederum in dankenswerter Weise vom Schweizerischen Nationaljonds und 
von der Stiftung fur wissenschaftliche Forschung an der Univevsitat Zurich unterstutzt. 

Experimenteller Teil 

Allgemeine Bemerkungen. - S m p .  mit dem Schmelzpunktapparat Mettler FP-2. - UV.- 
Spektren in Hcxan (Uvasol, Merck) ; Angaben der Extremwerte in nm (log E ) .  IR.-Spektren als 
Film; Angaben in cni-I. NMR.-Spektren in CCl, bci 60 oder 100 MHz; chemische Verschiebungen 
(Rcreiche oder Signalzcntren) in ppm relativ zu internem Tetramethylsilan (TMS) = 0; s = Singu- 
lett, d = l hh le t t ,  t = Triplett, q = Quartett; qi = Quintett, br = breit und m = Multiplctt. 
Massenspektren (MS . )  an einem CEC-Gerat Typ 21-l l0B bei 70 eV; Angaben der Pike in m / e  (yo) .  - 
Deuteriumbestimmungen nach HovaCek [26] - Frohofer mit infrarotspektroskopischer Bestimmung 
des erhaltenen Verbrennungswassers, massenspektrometrisch bei 1 2  eV und NMR.-spektroskopisch. 

A bdampfoperationen mit Rotationsverdampfer bei 30-40"/12 Torr. Die Destillation kleiner 
Substanzmengen erfolgte im Kugelrohr (Luftbad). - Analytische Dunnschichtclzromatogramme (DC.) 
an Kieselgel Alevck H F  254 mit Pentan oder Hexan. Spruhreagenz: lproz. soda-alkalische Kalium- 
permanganatlosung. - Praparative Chromatographie an Kieselgel Merck 0,05-0,2 mm rnit Pentan 
odcr Hexan als Elutionsmittel. 

Analytische Gas-Chromatogramme (KGC.) an den C. Erba-Geraten D-AID (FID) mit Glas- 
kapillarkolonnen nach Grob [ l l ] ,  beladen mit F-50 oder XE-60 (26 bzw. 22 m x 0,35 mm) : Trager- 
gas Wasserstoff. Quantitative Auswertung mit elektronischcm Integrator (Infotronics CRS-101) ; 
die angcgebenen Werte stellen die Mittel aus 3 Chromatogrammcn dar ; besondere Eichkurven 
wurden nicht crstellt. - Pr~parativeGas-Chromatographie (pvufi. GC.) an F.  & M.- (Model1 770) bzw. 
C. Erba-(GT)-Geraten mit Kolonnen der Dimension 4 m x 19 mm bzw. 2 m x 10 mm (15% XE-60 
auf Chromosorb W, 60-80 mesh). 

Prafiarative thermische Umlagerungen wurden im Hochvakuum (10W Torr) in Pyrex-Bomben- 
rohren vorgenommen, dic ausgedampft und mit bidest. Wasser gespult worden waren. Temperatur- 
konstanz im Bombenofcn 2'. Die analytischen thermischen Umlagerungen erfolgten im Hoch- 
vakuuni (lo-* Torr) in Pyrexbombchen (Volumen ca. 1 ml), die wie beschrieben behandelt worden 
warcn. Temperaturkonstanz des Siliconol-Thermostaten $_ 0,l". Das fur die therinisclien Ilmlage- 
rungen vcrwcndete Decan wurde durch Alox (Woelnz, basisch, Aktivitatsstufe 1) filtriert und uber 
Calciumhydrid unter Argon destilliert. 
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1. Synthese der 2‘,2’’-Dideuterio-l,2-dipropenylbenzole (2’,2”-d,-1). - 90 g (0,241 For- 
melgewichte) Athyl-triphenylphosphoniumbromid [4] wurden in Analogie zu [7] in einer Lijsung 
von 0 , l  g Natriuin in 90 1111 D,O (Heaktor AG Wiire?zZingen, 99,7% Deuterium) (4,s x 1 0 P ~  NaOD) 
wahrend 30 Min. auf 60” crwarmt. Nach dem Erkalten wurde das ausgefallene Salz abgenutscht, 
die Mutterlauge auf ca. 20 ml eingcengt und auf 5” abgekiihlt. Das aus der Mutterlauge gewonnene 
Salz wurde mit der ersten Portion vereinigt und der Deuteriumaustausch in 90 ml D,O (99,9q/, 
Deutcrium) wiedcrholt. Das Phosphoniumsalz wurde ubcr Phosphorpentoxid im Hochvakuum bei 
100” getroclrnet bis keine Gewichtsabnahme mehr zu beobachtcn war. Die Ausbeute an 1,l-Dideu- 
terioathyl-triphenylphosphoniumbromid betrug 87 g (96,5%)) ; Smp. 206,s-207,O”. Der Deuteriuni- 
gehalt wurde NMR.-spektroskopisch bestimmt (60 M H z ;  D,O) : 7,85-7,30 (m;  15 arom. H).  Wah- 
rend im nicht deuterierten Phosphoniumbroniid die Methylenprotoncn bci 3,15 ( d x  q ;  J P , ~  = 

13 Hz, J1, , = 7 Hz) und die Methylprotonen bei 1,16 (d x t :  Jp, 2 = 20 Hz, J 1 , t  = 7 Hz) crschiencn, 
konntcn im deuterierten Phosphoniumsalz im Bercich von 4,0-2,0 keine Protonen nachgewiesen 
werdcn. Die Methylgruppe erscheint bei 1,16 ( d ;  , [ p , ~  = 20 Hz). 

Bei eineni weiteren D-Austausch wurden 2 g dcs Phosphoniumbromids aus einer Losung von 
0,l g Natrium in 10 In1 D,O (4,3 x lo-” NaOD) umkristallisicrt. Dabci konnte nur noch 1,4 g (70%) 
des deuterierten Salzes isoliert werden. Als Nebenprodukt w-urden 150 mg (ca. 10%) Athyl- 
diphenylphosphinoxid (Smp. 124”) und Benzol nachgewiesen (vgl. auch [:9]). 

Einen dritten D-Austausch fuhrte man mit 2 g des Phosphoniumbromids in ca. 4 , 5 ~  NaOD- 
Losung (1 g Natrium in 10 ml D,O) durch. Dabei bildetc sich beim Erwarmen auf 60’ eine oligc 
Phase, die abpipettiert wurde und aus der nach einiger Zeit Athyl-diphenylphosphinoxid kristalli- 
sierte. Xach einer Umkristallisation aus Athcr betrug der Smp. 123,7-124,O”. 

Cl,Hl,PO (230,251 Ber. C 73,04 H 6,52% Gef. C 72,86 H 6,21% 
67 g (0,18 Formelgewichte) 1,l-Dideuterioathyl-triphenylphosphoniumbromid wurden in 

300 ml Athcr aufgeschlammt, 100 ml einer ca. 20proz. Losung von IIutyllithium in Hexan (Fluka) 
zugetropft uiid zum gebildeten YIid (ticforangc Losung) 12 g (0,09 Mol) Phthaldialdehyd in 100 in1 
Ather gegeben [5] (vgl. auch [3] [7]). Die Rohansbcutc a n  1,2-1)ipropenylbenzol betrug 9,s g (69%). 
nestillation bei 90-97”/14 Torr lieferte 6,3 g (44,5%) cines Gemisches aus 45,4% cis, cis-Z’, 2”-d,-1, 
37,10/, trans, cis-z’, 2”-d,-l, l l , O %  trans, trans-Z’,Z’’-d,-l und zwei nicht identifizierten Nebenpro- 
dukten. Das Verhaltnis der Produkte wurde im KGC. bestimmt. Die drei isomcren Dipropenyl- 
benzole wurden durch praparativc Gas-Chromatographic an einer 4 m x 19 mm XE-60-Kolonnc 
aufgetrennt und bei 80-90”/13 Torr destilliert. 

1.1. 7-cis, 2-cis-2’, 2“-DideuteriodiQropen~ilbenzoZ (cis, cis-2’, 2”-d,-1). Im KGC. bcstimmtc Iso- 
merenrcinheit > 99,5%. IR. (Film): 2230 (Y = C-D), 1632 und 1598 (C=C, konj.), 1476 (Aromat), 
1378 (6 CH,), 757 (4 benachbarte arom. H), intensive Danden bei 892 und 672. NMR. (100 MHz) : 
7,13 (m;  4 arom. H),  6,36 (m;  H an C(1’) und C( l”) ) ,  5,70 ( d x  q ;  = J1,.,,,. = 11,5 Hz, J , . , C H ~  
: J ~ , C H ~  = 7,O H z ;  Restsignal der Protonen an C(2’) und C(2”) ; 0,17 H), 1,72 (brs  mit Fein- 
struktur; CH,au C(2’) und C(2”)). MS.: 160 (M+,  28), 159 (9), 145 (loo),  144 (33), 130 (63), 129 
(46), 128 (19). 116 (16). 

D-Bestimmungen: NMR.: 1,83 D an C(2’) und C(2”) ;  MS.: 1,74 D/Molekel (d, = 76,1%; 
d, = 21,5%; d, = 2,4%); Vcrbrennungsanalyse: 1,84 D/Molekel (vgl. Tab. 3, S. 1392)6). 

1.2. 1 -trans, 2-cis-2‘, 2”-DideuterzodZp~openylbcnzol (trans, cis-2, 2”-d,-1). Isomercnreinheit 
(KGC.) 93%; 7% &,cis-d,-1. IR. (Film): 2235 (v =C-D), 1638 und 1590 (C=C, konj.), 1473 
(Aromat), 1377 (6 CH,), 757 (4 benachbarte arom. H),  intcnsivc Banden bei 892 und 680. NMR. 
(100 MHz): 7,32 (nz; 1 arom. H), 7,06 (m;  3 arom. H) ,  6,45 (sehr br s ;  H an C(1’) und C(l”)) ,  
6,19-5,58 (m;  Restsignal der Protonen an C(2’) und C(2”) ; 0,18 H), 1,86 und 1,66 (br s mit Vein- 
struktur; CH, an C(2’) und C(2”)). MS.:  160 (M+,  33) .  159 ( l l ) ,  145 (loo), 144 (35), 130 (62), 
129 (46), 128 (19), 116 (17). 

D-Bestimmungen: NMR.: 1,82 D an C(2’) und C(2”); MS.: 1,74 D/Molekel (d, = 76,4%; 
d, = 21,40/,; d, = 2,2%); Verbrcnnungsanalyse: 1,85 D/MolekelF). 

1.3. 1 -trans, 2-trans-Z’, 2”-Dideuteriodipropenylbenzol (trans, trans-Z’, 2”-d,-1), Isomcrenreinheit 
ca. 80% (KGC.) 7. Diese Fraktion wurdc durch eine zweite prap. GC.-Trennung nachgereinigt 

B, Aus einem zweiten Syntheseansatz wurden Z’, 2”-d,-1,2-Dipropcnylbenzole niit einem etwas 
hoheren Deutcriumgehalt (vgl. Tab. 3, S. 1392) gewonnen. 

7, Dicses Material wurde aus dem zweiten Synthcscansatz (vgl. Fussnote 6) gewonnen. 
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(987, 2rans,trans-2’,Z”-d,-l). IR. (Film): 2230 (Y =C-U), 1637 und 1598 (C=C, konj.), 1473 
(Aromat), 1375 (8 CH,), 750 (4 benachbarte arom. H), intcnsive Banden bei 889 und 688. NMR. 
(100 MHz) : 7,30-6,95 (m;  4 arom. H), 6,58 (m;  H an C(1’) und C(l”)) ,  6,25-5,65 (m;  Restsignal der 
Protonen an C(2’) und C(2”);  0,08 H), 1,88 (br s mit Feinstruktur; CH, an C(2’) und C(2”)). MS.: 
160 (M+,  30), 159 (7), 145 (loo),  144 (22), 130 (67), 129 (45), 128 (17), 116 (22). 

D-Bestimmungen: NMR.: 1,92 D an C(2’) und C(2“); MS. :  1,90 D/Molekel (d, = 90,8y0; 
d, = 8 , 2 % ;  do = l,Oyo); Verbrennungsanalyse: 2,OO D/Molekel. 

C,,H12D, (160,24) Bcr. C 89,76% Gef. 89.78% 

2. The rmische  Isomeris ierung der 1,2-Dipropenylbenzole. - 2.1. Kinetik der cis, trans- 
lsolnevisierung von I-cis, 2-cis-dipropenylbenzol (cis, cis-1). Es wurde eine lproz. Starnmlosung 
von &-,cis-1 [S] in Decan bereitet (93 mg in 9,3 g Decan), dcr inan als internen Standard 60 mg 
Durol (Molverhaltnis cis, cis-l/Durol 1,31) zusetzte. Je 0,12 mi dcr Stammlosung hat man in sorg- 
faltig gereinigte Pyrexrohrchen unter Hochvakuum eingeschniolzcn und im Therinostaten erhitzt. 
Das Reaktionsgemisch wurdc direkt an einer F-50-Kolonne analysiert und mit einem elcktroni- 
schen Integrator quantitativ ausgcwertet. Man analysierte jeweils zwei I’roben, wobei pro Probe 
funf Gas-Chromatogramme aufgenommen wurclen. Die Ergebnisse sind in Tab. 4 zusammen- 
gestellt. 

Die nach langer Erhitzungszeit auftretenden 2,3-Dirnetkyl-(2) und I-Athyl-7, Z-dihydro- 
naphthaline (5) wurden gas-chromatographisch an drei Glaskapillarkolonnen (F-50, XE-60, 
Apiezon) durch Zumischen von authentischem Material [j] identifiziert. 

2.2. Kinelik der trans, cis- Isomerisierung won /-trans, 2-cis-Dipropenylbenzol (trans, cis-1). Die 
Stammlosung wurde &us 48 mg trans,cis-l [S] in 4,s g Dccan hergestellt. ,41s Standard gab man 

Tabelle 4. Isonaevzsievung won 1-cis, 2-cis-Dipropenylbenzol (cis, cis-1) a) 

Tempera- Zeit czs, cis-1 trans, cis-l 2 5 C Verbindg./ 
tur (“C)  (Std.) (%) 9 ( % I 9  (%)“I (yo) c )  Standard 

0 99,1 0,9 1,40 

214,8 3 92,7 7,3 1,36 
8 83,7 16,3 1,34 

15 72,4 27,6 1,36 
24 61,1 38,9 1,35 
36 48,8 51,2 1,33 

105.5 18,8 81,2 3 2  0,9 1,29 
174,s 12,7 87,3 5,2 1,4 1,27 

~ ~ ~ _ _ _ _ _ _ _  

225,O 2 89,7 10,3 1,38 
5 79,2 20,8 1,30 
9 67.7 32,3 1,34 

14 56,4 43,6 1,31 
22 42,9 57,1 1,33 

153,5 11,o 89,O 11,2 3.4 1,29 

235,l 1s 87,O 13,O 1,33 
3,5 74,5 25,5 1,34 
6 62,4 37,6 1,31 
9 s  49,4 50,6 1,28 

15 35,3 64,7 1,27 
71,3 11,3 88,7 10,o 3,1 1,34 

a) Gas-chromatographische Auswertung, Standard Durol. 

“) 
”) 2 Cis, Cis-1 f tf‘alts, Cis-1 = looyo. 

Die Verbindungen 2 und 5 wurden nur in den letzten Bonibchen quantitativ bestimmt. 
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29 mg Durol zu (Molverhaltnis trans, cis-l/Duroll,40). Umlagerung und Auswertung wie unter 2.1. 
Ergebnisse s. Tab. 5. 

2.3. Praparative Urnlagevung von I-trans, 2-trans-Dipropenylbenzol (trans, trans-1). 800 mg 
trans, trans-1 [5] wurden in 8 g Decan gelost (10proz. Losung) und im Bombenrohr 149 Std. auf 240" 
erhitzt. Das Reaktionsgemisch wies im GC. ein Hauptprodukt (ca. 95%) auf. trans, trans-l konnte 
nicht mehr nachgewiesen werden. Das Produkt wurde durch Chromatographie an Kieselgel rnit 
Pentan als Elutionsmittel gereinigt und erwies sich in allen spektralen Daten und auch gas-chroma- 
tographisch als identisch rnit 2,3-Dimethyl-I, 2-dihydronaphthalin (2) [5]. 

200 mg des Dihydronaphthalins 2 wurden in 5 ml Benzol gelost und unter Ruhren mit 350 mg 
2,3-Dichlor-5,6-dicyano-l, 4-benzochinon (DDQ) zum Ruckfluss erhitzt [12]. Nach 45 Min. wurden 
nochmals 350 mg DDQ und 2 ml Benzol zugegeben und weitere 75 Min. erhitzt. Nach Zugabe von 
Pentan filtrierte man das Reaktionsgemisch, dampfte das Losungsmittel ab und sublimierte den 
Riickstand bei 90°/20 Torr. Das Produkt stimmte in allen spektralen Daten mit authentischem 
2,3-Dimethylnaphthalin (Fluka) iiberein. 

Tabelle 5. Isornerisierung von 7-trans, 2-cis-Dipropenylbenzol (trans, cis-1) a) 

Tempera- Zeit cis, cis-1 trans, cis-1 2 5 ,EVerbindg.\ 
tur ("C) (Std.) ( % I 9  (%)9 (%) C) (yo) c) Standard 

0 1 2  98,s 1,58 

214,s 3 1.9 98,l 1,63 
8 2,s 97,5 1,63 

15 3,s 96,2 1,65 
24 5,9 94,l 1,66 
3 7 5  7,1 92,9 1,60 
95 8,4 91,6 4,3 1 2  1,60 

164 10,3 89,7 6 3  2,o 1,53 

225.0 2 3,O 97,O 1,63 
5 4 2  95,s 1,63 
9 5,4 94,6 1,62 

14 6 2  93,s 1,61 
22 7,9 92,l  1,57 

131,5 10,6 89,4 10,3 3,O 1,64 

235,l I S  2,s 97,2 1,60 
3,5 4,O 96,O 1,58 
6 5,O 95,O 1,56 
9,5 6,s 93,7 1,59 

15 7,9 92,l 1,58 
66,5 10,2 89,s 11,o 3,o 1,64 

a), b) und c )  S. Fussnoten in Tab. 4. 

2.4. Praparatiue Urnlugerung von 7 -trans, 2-trans-2', 2"-Dideuteriodipropenyl~enzol (trans, trans- 
2',2"-d2-1). 100 mg tvans,trans~2',2"-d2-1 wurden in 2 g Decan gelost (ca. 5prOz. Losung) und im 
Bombenrohr 193 Std. auf 225,4" erhitzt. Nach Chromatographie rnit Pentan und Destillation bei 
100-110°/12 Torr erhielt man 80 mg (80%) reines I ,  2-Dideuterio-2,3-dimethyl-7,2-dihydronaphtha- 
lin (1,2-d2-2). IR. (Film): 2180-2080 (v C-U), 1935, 1901 und 1815 (Obertone des Aromats), 1645 
und 1600 (C=C, konj.), 1570 und 1481 (Aromat), 1370 (6 CH,), 744 (4 benachbarte arom. H). NMR. 
(100 MHz) : 7,05-6,75 (m; 4 arom. H), 6,08 (p; J ~ , c H ,  w 1,4 Hz; H an C(4)), 2,47 (rn; Gesamtinte- 
gral von 3,2-2,O: 1,13 H ;  H an C(l)  und Restprotonen an C(2)), 1,87 (d ;  J4, CH, w 1,4 Hz; CH, an 
C(3)), 0,96 (brs; CH, an C(2)). MS.: 160 (Mf, 37), 159 ( lo) ,  145 (loo), 144 (27), 143 (15), 142 ( lo) ,  
130 (46), 129 (24), 128 (9), 117 (8), 116 ( U ) ,  115 ( 6 ) ,  71,5 (7). 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 55, Fasc. 5 (1972) - Nr. 138 1401 

D-Bestimniungen: NMR.: 1,87 D an Cjl) und C ( 2 ) ;  MS.: 1,86 D/MoIelrcl (dn = 88,7%; 
d, = S, l%;  do = 3,2%); Verbrennungsanalyse: 1,92 D/Molekel. 

C,,H,,D, (160,24) Ber. C 89,76% Gef. C 89,86% 

2.5. Kinetik der Umlagerung von I-trans, 2-trans-Dipropenylbenzol (trans, trans-1). 30 mg 
trans, trans-l [S] wurden in 3,O g Decan gelost und als Standard 30 mg Hexadecan zugegeben (Mol- 
verhaltnis trans, trans-l/Hexadecau 1,45). Umlagerung und Auswertung wie unter 2.1. Ergehnisse 
s. Tab. 6. 

2.6. Ulnlagevung oon 7-trans, 2-trans-2’, 2“-Dideuteriodipropen~1lbentol (trans, trans-2’, 2”-d,-1). 
Die Stammlosung wurde aus 10 mg trans, trans-Z’, Z”-d,-l und 10 mg Hexadecan in 1 g Decan be- 
reitet (Molverhaltnis trans, trans-2’, Z”-d,-l/Hexadecan 1,45). Die thermische Umlagerung (vgl. 2.1) 
erfolgte parallel zu trans, trans-l bei 224,8”. Die Resultate sind in Tab. 7 zusammengefasst. 

Tahelle 6. Urnlagerung von I-trans, 2-trans-Dipropenylbenzol (trans, trans-1) a) 

Temperatur Zeit 
(“C) (Std.) 

trans, trans-l 2 ZVerhindg./ 
Standard (76) ( Y O )  

224,8 10,2 
19 
48 
77,5 

119 

85,s 
68,6 
44,s 
30,9 
16,4 

14,2 
31,4 
55,2 
69,l  
83.6 

1,16 
1.13 
1,14 
1,07 
1.12 

235,O 
~ 

5 3  
16 
21,5 
41 
64 

~ 

53,4 
58,6 
39,l 
22,9 
12,s 

~ 

16,6 
41,4 
60,9 
77,l 
87,5 

1,16 
1,26 
1,17 
1,23 
1,20 

244,8 2 
4 
8 

15 
25 

90,3 
80.6 
63,4 
42,5 
24,9 

9,7 
19,4 
36’6 
5 7 3  
75,l 

1,25 
1,27 
1,23 
1,20 
121 

a) Gas-chroniatographische Auswertung, Standard Hexadecan. 

Tabelle 7. Umlagerung von 1 -trans, 2-trans-2‘, 2”-Dideuteriodipvopenylbenzol 
(trans, trans-Z’, 2”-d2-1) a) 

~~ ~ ~~ 

Temperatur Zeit 
(“C) (Std.) 

trans, trans-2’, 2”-d,-1 2 2 Verbindg./ 
St an dard (%) (70) 

224,8 10,z 
19 
48 
77,5 

119 

85,l 
68,2 
45,O 
31,4 
13,6 

14,9 
31,8 
55,O 
68,6 
86,4 

1,32 
1,30 
1,25 
1 2 9  
1’30 

a) S. Fussnote in Tab. 6. 

2.7. Praparative Umlagerungen von I-cis, 2-cis-Z’, 2”-L)ideuteriodipropenylbenzol (cis, cis- 
2’,2”-d,-1). 1,20 g (7,SO mMol) cis,cis-Z’,Z’’-d,-l wurden in 6 ml Decan im Bomhenrohr 7 Std. auf 
245” erhitzt. Eine gas-chromatographische Analyse des Reaktionsgemisches ergah 20,3% cis, cis- 
d2-l ,  73,7% frans,cis-d,-1 .und 5,7% d,-2 und d,-5 im Verhaltnis 2: l .  Das Losungsmittel Decan 
wurdc durch Chromatographie an 50 g Kieselgel mit Pentan als Elutionsmittel ahgetrennt. Die 
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isomcrcn Dipropenylbenzole trennte man durch prap. GC. auf und rcinigte sie durch praparative 
Diinnschichtchromatographie an Kieselgel mit Pentan als Laufmittel. Nach Destillation bei 80- 
90‘/14 Torr crliiclt man 160 mg (13,3%) cis,cis-d2-l und 440 mg (36,6%) trarLs,cis-dz-l. 

I>as aus der Umlagerung zuruckisolierte cis, cis-d,-1 erwies sich im 1R:Spektrum (Film) als 
identisch mit cis, cis-z’, 2”-d,-1. Im NMR.-Spektrum (100 MHz) traten dieselben Signale wie bei 
cis,cis-2’,2”-d2-1 auf. Die Integration ergab jedoch an C(2’) und C(2”) 0,39 H (bezogen auf H an 
C(1’) und C(1”) = 2,00), wahrend in den Methylgruppcn an C(2’) und C(2”)  noch 5,65 H gefundcn 
wurden. U-Bcstimniungen: MS.  : 1,73 D/Molekel ((1, = 75.4% ; d, = 21,504 ; do = 2,6oi,) ; Vcrbrcn- 
nungsanalyse: 1,90 D/Molekel (vgl. Tab. 3, S. 1392). 

Das bei der Umlagerung entstandene trans, cis-c1,-1 wies im 1R.-Spektrum (Film) gegeniibcr 
truns,cis-2’,2”-d,-l cine neue intensivc Rande bei 962 (H)c=c(H) auf. NMR. (100 MHz) :  7,32 
( m ;  1 aroin. H), 7,05 (nz; 3 arom. H),  6,48 (d x q ;  J1,,z, == 15,5 N z ,  J I . ,   ti 1,5 H z ;  H an C(l’)), 
6.45 (br s ;  H an C(1”) ; Gesamtintegral von 6,6-6,3 ppm: 2,0 H),  6,01 (d x q ;  J1,,,, = 15.5 Hz, 
J y ,  C N ~  = 6,5 Hz ;  H an C(2’) und Restprotonen an C(2”) ; Gesamtintegral von 6,3-5,5 ppm: 
0,78 H),  1,85 (d  x d ,  darunter s hei 1,84; J ~ , , c H ~  = 6,5 Hz,  J 1 , , ~ ~ 3  m 1,5 Hz; CH, an C(2‘); 
2,32 H). D-Bestimmungen: MS.: 1,73 D/Molckel (d, = 75,8% ; d, = 21,576 ; do = 2,7%); Verbren- 
nungsanalyse: 1,95 D/Molekcl (vgl. Tali. 3 ,  S. 1392). 

In cinem sweilen I‘evsuch wurde 1,0 g (6,25 mMol) cis, C L S - ~ ’ ,  2”-d,-1 (synthctisiert wie unter 1 
bcschriebcn; D-Gchalt s. Tab. 3, S. 1392, 220”-Vcrsuch) in l 0 m l  Decan 7 Std. auf 220” erhitzt. Uas 
Umlagerungsgemisch bcstand aus 85,5% c is ,  cis-d,-l und 14,5% trans, cis-c1,-1. Nach Chromato- 
graphic an  Kieselgel niit Pentan wurden cis, cis-d,-1 und trans, cis-d,-1 durch prap. GC. aufgetrennt. 

cis,cis-$1 wics im NMR.-Spektrum (100 MHz) an C(2’) und C(2”) 0,14 H (bezogen auf H an 
C(1’) uncl C(1”) = 2,00) und in den Methylgruppen an C(2’) und C(2”) 6,11 H auf. D-Bestimmungen: 
MS. : 1.84 D/Molekel (d, = 87,1% ; d, = 10,Zyo ; do = 2,70/6) ; Vcrbrcnnungsanalyse: 2,01 D/Mol,ekel 
(vgl. Tat). 3,  S. 1392). 

Das NMR.-Spektrum (100 MHz) des trans, cis-Isorneren zeigte die gleichen Signale wie 
Ivan.c,cis-dz-l aus der ersten Umlagerung. Das Gesamtintcgral von 6,3-5,5 ppm (H an C(2’) und 
C(2”)) bctrug 0,44 H. I n  den Methylgruppen an C(2’) (1,85 ppm ; trans) und an C(2”) (1,68 ppm; c is )  
wurden 3,02 bzw. 2,80 H gefunden. I)-Bestinimungen: MS. :  1,86 D/Molekel (d, = 8 7 2 % ;  d, = 
11,2y, ; do = 1,6%) ; Verbrcnnungsanalysc: 1,93 D/Molckcl (vgl. Tab. 3, S. 1392). 

3. Kontrollversuche. - 3.1. Gleichjie~ichtshestimlnung vuiz l-cis,2-cis- und l-trans,2-cis- 
Dipropeuylbenzol bei 225”. 2,23 ml einer lproz. Liisung von tvans,cis-l in Dccan und 0,27 ml eincr 
lproz. IAsung von cis, cis-l in Decan wurden gemischt. Gas-chromatographisch wurde das Ver- 
haltnis von trans, cis-ljcis, cis-1 zu 89,5/10,5 bestimmt. Von dicscr Idsung erhitzte man Aliquotc 
von 0 ,2  nil in Pyrexhombchcn auf  225,O”. Nach 120 Std. bestimintc man gas-chromatographisch 
tra?zs,cis-l/cis,cis-l zu 89,0/11,0 und nach 197 Std. zu 88,9/11,1 (L)oppelbestinimung). Dic 1 , Z - I ) i -  
hydronaphthaline 2 und 5 lagcn in 8% bzw. 13% und 2% bxw. 5%, vor. 

3.2. Brhitzunguon 7-Athyl-l,2-dihydronaphthalin (5). Einc 2proz. Losung von 5 in Decan wurdc 
in Pyrexbombchen auf 245” und 280” crhitzt und das Keaktionsgemisch gas-chromatographisch 
untersucht. In beiden Fallen wandeltc sich 5 in mehrere Folgeprodukte um. I m  KGC. konnte ge- 
zeigt werdcn, dass die Dipropenylbcnzole cis, cis- untl trans, cis-l nicht gebildet werden. Nach 
9Ostdg. Erhitzcn auf 280” liegt im Reaktionsgeniisch neben sechs neuen l’iken das Edukt  5 noch 
zu 43% vor. Durch Zumischen von 4-Athyl-l,2-dihyclronaphthalin, das durch eine Grignard- 
Keaktion von Athylmagnesiumbroniid mit 1-Tctralon uncl nachfolgender saurekatalysierten Ue- 
hydratisierung gcwonrien wurdc [27], konnte eines der Folgeprodukte (3%) identifiziert wcrden. 
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