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304. Photochemisches Verhalten von 1 - und 2-alkylierten 
1,2-Dihydronaphthalinen bei tiefen Temperaturenl) 

von W. Sieber2), H. Heimgartner, H.-J. Hansen und H. Schmid 
Organisch-chemisches Institut der Universitat Zurich 

Herrn Professor Dr. Max Viscontini (Zurich) zum 60. Gehurtstag gewidmet 

(2 .  X. 72) 

Summary. The irradiations of 1,l-dimethyl- (8), 1, 1-di-(tri-deuteriomethyl). (d,-8), 1,1,2.2- 
tetramethyl- (9) and cis- and trans-l,2-dimcthyl-l, 2-dihydronaphthalenes (cis- and trans-10) were 
investigated in 2 ,  2-dimethylbutane/pentane a t  - 100" using a mercury high-pressure lamp, and 
with mercury high- and low-pressure lamps at  room temperature. The results were compared with 
one another, and those of the individual compounds are collected in schemes 2 and 4-7. The most 
important results are the following: 

1. The 1,2-dihydronaphthalenes undergo a conrotatory ring opening to the o-quinodimethanes 
on irradiation with high- or low-pressure lamps at room temperature or at - 100". Thermal reac 
tions ([l, 7a]H-shifts, electrocyclisations) are suppressed at  - 100". The o-quinodimethanes formed 
from 8 (scheme Z), 9 (scheme 5) or cis-10 (scheme 6) undergo on irradiation with the high-pressure 
lamp, [ l ,  5]H-shifts or photochemical Diels-Alder reactions after renewed photochemical excita- 
tion, to yield the benzobicyclo[3.l.0]hex-2-ene derivatives. These Diels-Alder reactions do not 
proceed stereospecifically, and therefore are not orbital symmetry controlled reactions. 

2. If the 1,2-dihydronaphthalenes are irradiated a t  room temperature with either a high- or 
a low-pressure lamp, then the initially formed o-quinodimethanes undergo thermal [l,  7 a] H- 
shifts, in preference to all other reactions, as long as this is sterically possible; the resulting 
products can undergo secondary photochemical transformations. Such o-quinodimethanes are 
formed on irradiation of 8, 9 and cis-10. From tram-10, an o-quinodimethane mixture is formed, 
of which one component (cis, cis-22) undergoes thermal [l, 7 a] H-shifts, while the other (trans, trans- 
22) suffers a thermal disrotatory electrocyclisation to give cis-10. If a high-pressure lamp is used 
in the last experiment, then the competing photochemical Diels-Alder cyclisation to  bicyclic 
compounds of the type 23 (scheme 7) can result in the trans, trans-22. 

As was shown by Salisbury [ 3 ] ,  and confirmed by ourselves in other cases [2], photochemical 
DieZs-AZdw reactions or [l, 51 H-shifts in the o-quinodimethanes require light of wavelength 

The present photochemical investigations amplify and confirm our earlier conclusions con- 
400 nm (high-pressure lamp). 

cerning the photochemistry of the 1,2-dihydronaphthalenes [Z]. 

1. Einleitung. Kiirzlich berichteten wir ausfiihrlich iiber die photochemischen 
Umwandlungen von 1- und 2-alkylierten 1,Z-Dihydronaphthalinen in Hexan bei 
20-25" [ Z ] .  Die erzielten Resultate sind in Schema 1 kurz zusammengestellt (vgl. 
hierzu auch die in [a] zitierte Literatur). 

1,l-Dimethyl-l,Z-dihydronaphthalin (1; R = R1 = CH,, R2 = H) ergab bei der 
Bestrahlung mit einer Quecksilber-Niederdrucklampe (ND.-Lampe) 2-Isopropenyl- 
cis-propenyl-benzol (cis-6), das sich bei weiterer Bestrahlung mit trans-6 ins Gleich- 
gewicht setzte. Beide Verbindungen wurden bei langerer Bestrahlung in ein Gemisch 
von exo- und endo-l,4-Dimethyl-benzobicyclo[3.l.0]hex-Z-en (exo- und endo-5) iiber- 

l) 

2, 

. 

25. Mitt. iiber Photoreaktionen; 24. Mitt.: [l]. 
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luhrt. Andererseits bildete sicli aus 2,2-Dimetliyl-l, 2-dihvdronaphthalin (1 ; R = 

R1 =: H, K2 = CH,) bci der Bestrahlung untcr gleichen Bedingungen 2-(ci.s-3’-Methyl- 
buta-1 ’, 3’-dicnyl)-tc~luol ( c Z S - ~ ) ,  das hei laiigerer Bestrahlungszeit init trans-7 im 
(;lcichgewiclit stand. 

Eine weitere photochemische Kcaktionsweise der 1,2-Dihydronaphthaline wurde 
bcim 1-Methyl- bzw. l-~thyl-l,2-diliydronaphtlialin (1; R1 = K2 = H, R = CH, bzw. 
C,H,) bei der Bestrahlung init einer Quecksilber-Hochdrucklanipe (HD.-Lampe) in 
Hexnri bci ca. 0” beobachtet. Hierbei entstanden u. a. (vgl. [2]) 4-em-Methyl- bzw. 
iC-exo-~thyl-beiizo~~icyclo~3.1.0]liex-2-en (3) und 2-Athyl- bzw. Z-Propyl-allenyl- 
benzol (4). Rei der Bestrahlung init einer ND.-Lampe traten die letztgenaiinten 
Produkte nicht auf . Alle erwahnten Produkte liessen sich durch eine photochemische 
Ringiiffnuiig des 1,2-Dihydronaphthalins zum a,-Vinyl-o-chinodimethan 2 erklaren. 
cis-6 bzw. cis-7 bilden sich daim aus dem cntsprechenden a-Chinodimethan 2 durch 
sigrnatropische [l,i‘]H-Verschiebungen, wahrend die Allenylbenzole 4 durch photo- 
cliemische [l ,S]H-Verschiebung und die Bicyclcn 3 durch eine photochemische 
(4 + Z)-Cycloaddition entstehen kiinnten. Fur die Umwandlungen 2 --f 3 + 4 ist das 
relativ langwellige Liclit (2 > ca. 400 nm [3]) einer HD.-Lampe notwendig. Folgende 
Fragen blieben dabei offen: 1. Bilden sicli cis-6 bzw. cis-7 hei 20-25” durch thermischc 
[I, T]H-Verscliiebungeri aus 2 ? 2. Kann konkurrierend zu den [l,T]H-Verschiebungen 
eine thermische Rtickreaktion von 2 zu 1 eintreten ? 3. Haben 3 und 4 eine gemein- 
same Vorstufe ? 4. Erfolgt die photochemische Kingoffnung stereospezifisch ? 

Zur Beantwortung dieser Fragen wurde die Photochemie von 1, l-Dimethyl-l,Z- 
diliydronaphtlialin (8 = 1; R ~~ R1 = CH,, R2 == H),  seines Hexadeuterioderivates 
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Schema 1. Photoc1ze;wisches Verhalten von 7 - u n d  2-alk~~lievteuz 7,Z-Dihydroizuphthalinen hei 25” 

4 

F H3 

exo-und trans- 6 cis-6 CIS - 7 trans - 7 
endo - 5 

N13 = Quecksilbcr-Niederdrucklainpe ( l . ~ ~ i ~ ~ .  = 253,7 nm) 
H1) = Quecksilbcr-Hochdrucklampe ( J . E ~ , ~ ~ ~ .  = 250-580 nm) 
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d,-8, von 1,1,2,2-Tetramethyl-l, 2-dihydronaplithalin (9) und von cis- und trum-1,Z- 
Dimethyl-l,2-dihydronaphthalin (cis- und travzs-10) bei - 100" in einem 2,Z-Dime- 
thylbutan/Pentan-Geniiscl-i (DMBP) bzw. in Pentan fur praparative Ansatze und bei 
Raumtemperatur untersucht. Von den angefuhrteii Verbindungen ist einzig das 
Tetramethyl-1,2-dihydronaplithalin 9 neu. Dieses Dihydronaphthalin-Derivat wurde 
in Analogie zu 8 gewonnen; fiir cis- und trans-10 hat man die Synthese modifiziert 
(vgl. exp. Teil). 

2.  Resultate. Bestrahlung von 8 in DMBP mit einer HD.-Lampe (250-580 nm) 
bei Temperaturen von - 196" (Glas) und - 100" ergab Gemische, die nach dem Auf- 
tauen und gas-chromatographischer Analyse gemass Schema 2 zusammengesetzt 
waren. Aus einem praparativen Ansatz (- loo", Pentan) wurden die Produkte durch 
praparative Gas-Chromatographie isoliert und in eindeutiger Weise identifiziert 
(s. Abschnitt 3). Durch conrotatorische Ringoffnung (vgl. die in [2] zitierte Literatur 
und die Befunde mit cis- und trans-10) von 8 entsteht zunachst das o-Chinodimethan 
11 (=2;  R = R1 = CH,, R2 = H) aus dein durch drei unabhangige photocliemische 
Prozesse 2-Isopropyl-allenyl-benzol (12), 2-Isopropenyl-allyl-benzol (13) und 4,4-Di- 
methyl-benzobicyclo[3.1.O]hex-2-en (14) bei - 196" im Verhaltnis 3,O: 31,6: 6,0 und 
bei - 100" im Verhaltnis 18,s : 19,4 : 1,7 gebildet werden. Dieses Verhaltnis ist voll- 
kommen unabhangig von der Umsetzung (vgl. exp. Teil). Daraus folgt, dass keines 
der Photoprodukte als Vorlaufer fur ein anderes dient. 

Fur die Umwandlung des o-Chinodimethans 11 in das Allen 12 durch eine photo- 
chemische [1,5]H-Verschiebung gibt es mehrere Prazedenzfalle [4]. Es ist gut bekannt, 
dass unter sonst vergleichbaren Bedingungen thermische [1,7 a]-sigmatropische H- 
Verschiebungen rascher ablaufen als [1,5 s]H-Verschiebungen [5] [6]. In  unserem Fall 
musste bei einer thermischen Reaktion von 11 bevorzugt das [1,7]H-Verschiebungs- 
produkt cis-6 entstehen; dieses tritt aber bei der Bestrahlung von 8 sowohl bei - 196" 
als auch bei - 100" erwartungsgemass nicht auf (< 0,576). Auch das 2-Isopropenyl- 
allyl-benzol (13) muss seine Bildung einer photochemischen [1,5]H-Verschiebung in 
11 verdanken. Dass diese H-Verschiebung tatsachlich ein photochemischer Prozess 
ist, folgt aus der Beobachtung, dass das Allen 12 beim Erhitzen auf 170" in Decan, 
uber das o-Chinodimethan 11, durch eine [1,7 a] H-Verschiebung ausschliesslich cis-6 
ergibt (Schema 3 ;  vgl. [6]). Beide photochemisclien [1,5]H-Verschiebungen (zu 12 
und 13) verlaufen sicher intramolekular 3, ; bei einem intermolekularen Verlauf hatte 
man wieder das Auftreten von 6 erwarten mussen. Der bicyclische Kohlenwasserstoff 
14 entsteht aus 11 durch photochemische DieZs-AZder-Reaktion (vgl. [8 ] ) .  

Da fur die Entstehung von 13 eine thermische Umlagerung bei diesen tiefen 
Temperaturen a priori nicht in Frage kommt, konnte man dafur noch die inter- 

3, Ein Prazedenzfall ist der folgende: 

Ob es sich hier tatsachlich urn eine [l, 5 a ]  H-Verschiebung handelt, ist fraglich [7a]. D a u b m  
ct  al. ]7c] berichteten uber eine weitere mogliche [l, 5a] H-Umlagerung. 
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Schema 2. Bestrahlungen von 7,l-Dimethyl-7,2-dihydro~zaphthalin (8) bea vevschiedenen Temperaturen 

HD 

H3C CH3 

8 

exo- 5 endo- 5 

Lampc Temp. 8 12 13 14 cis-6 trans-6 endo-5 exo-5 a) 
(9 (%) ( Y o )  (%) (%I ( Y o )  ( Y O )  (%I ( Y O )  

HD. - 196 53,8 3,O 31,6 6 , O  - - 

HD. - 100 50,4 18,8 19,4 1.7 - - 

1311. - 70 31,7 22,8 27,3 ") 4,o 3,5 4,9 5,0 
HD. 25 49,8 - -. 42,l O S  2 2  2,6 

27.7 13 6 2  7,O ND. [2] 25 56,O ~ - 

Dic fehlenden I'rozente gehen auf nicht identifiziertc Substanzen ( <2%) und polymeres 
Matcrial zuriick. 
14 und endo-5 la.ssen sich gas-chromatographisch nicht trennen. 

.. - 
(Glas) 

- 

- 

- 

a) 

b) 

mediare photochemische Bildung von 6, gefolgt von einer raschen photocliemischen 
[1,3] H-Verschiebung [9] zur Diskussion stellen. Diese Moglichkeit konnte man durcli 
das Bestrahlungsexperiment mit d,-8 bei - 100" ausschliessen (Schema 4) "). Es ent- 
stehen dieselben Produkte wie bei der undeuterierten Verbindung. Das Verhaltnis 
d,-12/d6-14 = 1,28 ist praktisch dasselbe wie das von 12/14 (1,ll). Im 2-Isopropenyl- 
allyl-benzol (d,-13) sind die Deuteronen eindeutig in der angegebenen Weise lokali- 
siert. Bei etwa 50proz. Umsetzung sinkt die Ausbeute an d,-13 von 19,4% bei der 

4, Ubrigens ist es auch nicht moglich, dass sich bci tiefen Temperaturen zwischen d,-11 und 
cis-d,-8 ein photostationares Gleichgcwicht ausbildet, da sonst d,-12 und d,-13 a n  C(3') die 
Verbindung d,-14 an C(6) Deuterium tragen inussten, was nicht der Fall ist. 
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Schema 3.  Thermische Urnlugerung von 2- Isopro~yl-ullenyl-benzol (12) 

3009 

12 11 cis- 6 

undeuterierten Verbindung auf 6,2y0. Dieser intramolekulare Isotopieeffekt ist un- 
abhangig von der Umsetzung und betragt 4,9. Dieser Wert manifestiert die nicht- 
thermische Natur der H-Verschiebung, da fur eine sigmatropische [1,5 s] H-Verschie- 
bung bei 25" ein kH/kD von 12,2 ermittelt wurde [lo]. Der beobachtete Isotopieeffekt 
zeigt jedenfalls, dass der langsame Schritt des Uberganges des angeregten o-Chino- 
dimethans 11 in 13 die H-Verschiebung ist ; moglicherweise spielt dabei eine diradi- 
kalische Form a von 11 eine Rolle5). 

[AS2 
a 

In scharfem Kontrast hierzu steht das Bestrahlungsresultat von 8 in Hexan bei 
25" mit einer HD.-Lampe (Schema 2). Das primar gebildete o-Chinodimethan 11 
gibt durch thermische [1,7a]H-Verscliiebung zunachst das Divinylbenzol cis-6, das 
durch Licht teilweise in trans-6 umgewandelt wird. Die beiden Divinylbenzole 6 
gehen durch eine weitere photochemische Reaktion in exo- und endo-5 uber, wie schon 
fruher gezeigt wurde [2]. Ein ahnliches Bild erhalt man bei der Restrahlung von 8 
mit einer HD.-Lampe hinter einem Nickelsulfat-Filter (durchlassig zwischen 250 und 
350 nm oder bei der Bestrahlung mit 254 nm-Licht [a].  

In  Schema 4 sind zum Vergleich noch die fruher erhaltenen Resultate der Bestrah- 
lung von d,-8 bei Raumtemperatur mit einer ND.-Lampe aufgefuhrt. Auch liier wird 
die Produktzusammensetzung durch die Bestrahlungstemperatur bestinimt. 

Unabhangig von der Stereochemie der offnung von 8 hat 11 im relevanten Trien- 
system stets eine cis-standige Methylgruppe. Wie schon in [2] dargelegt wurde, ist 
bei Raumtemperatur die thermische, zum aromatischen cis-6 fuhrende [1,7a]H-Ver- 

5, Die Grosse des Isotopieeffektes lie@ durchaus im Bereich gemcssener kR/kD-Werte f u r  
radikalische H- bzw. D-Abstraktionen; vgl. hierfiir [ l l j .  

189 
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Schema 4. Besfrahlzing uon 1 , l  -Di-(tvideMteriomethyl)-l, 2-dihydvonaphthalin ( 4 - 8 )  bei uevschiedeizen Tempera twen  

D3C CD3 

d s - 8  

HD bzw. ND 

H D  

-1000 D3C CD3 

d6- 12 d6 -13 d6 -14 

d6 - 11 

C D3 CD3 
d6 -cis - 6 NDI d6- trans - 6  

ds - exo- 5 d6 -endo - 5 

Lampe Temp. d,-8 d,-12 d,-13 d6-14 4-c is -6  d,-trans-6 d,-endo-5 d,-exo-58) 

("C) (%#I (%) (%) (%) (74) ( % I  (%) ( % 

- ~ - - HD. -100 49.3 29,6 6,2 2 3  
ND. [2] 25 5 5 0  - - - 29,O 2,5 4,5 5,U 

a) s. Fussnote a) in Schema 2. 

schiebung wesentlich rascher als irgendwelche konkurrierenden photochemischen 
Umwandlungen. 

Restrahlung von 8 bei - 70" liefert ein Geniisch, das seine Entstehung einer Kom- 
bination der rein photochemischen Prozesse bei tiefen Temperaturen und der ther- 
mischen und phot ochemischen Prozesse bei 25" verdankt (Schema 2). Die photo- 
chemisch entstandenen Produkte sind aber bei - 70" noch vorherrschend. 

Die Resultate der Bestrahlung des 1, l-Dimethyl-l,2-dihydronaphthalins (8) wur- 
den am 1,1,2,2-Tetramethyl-l, 2-dihydronaphthalin (9) bestatigt (Schema 5) : Mit der 
HD.-Lampe bei -- 3 00" entstehen via das o-Chinodimethan 15 durch photochemische 
[1,5jH-Verschiebungen 2-Isopropyl-(3', 3'-dirnethylallenyl)-benzol (16) und 2-150- 
propenyl-(3', 3'-dirnethylally1)-benzol (17). Das Verhaltnis 16/17 = 0,88 ist praktisch 
dasselbe wie das Verhaltnis der entsprcchenden Produkte aus 8 (0,97). Das statistische 
Verhaltnis fur die zwei verschiedenen Modi der H-Verschiebungen in 9 ist dasselbe 
wie in 8. Hauptkomponente der Bestrahlung von 9 ist bemerkenswerterweise das 
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Diels-Alder-Produkt 18, das bei langerer Bestrahlung in das Folgeprodukt 19 uber- 
geht [12]. 

Das o-Chinodimethan 15 hat nun im Vergleich zum o-Chinodimethan 11 (aus 8) 
eine zweite Mcglichkeit fur thermische oder photochemische [1,7]H-Verschiebungen. 
Die eine wiirde unter Wanderung eines H-Atoms der Methylgruppe a wie in 11 zum 
Divinylbenzol cis30 fuhren, das photochemisch teilweise in trans-20 iibergehen kann. 
Verschiebung eines H-Atoms aus der Methylgruppe b wiirde zum 2-Isopropyl-(buta- 
l', 3'-dieny1)-benzol cis-21 und weiterzutrans-21 fuhren. Bestrahlungvon9 mit der ND.- 
Lampe6) bei 25" lieferte nach 48proz. Umsetzung die 2-Isopropyl-(buta-1', 3'-dieny1)- 
benzole cis- und tram-21 im Verhaltnis 24: 19. In kleinerer Menge (3%) entsteht das 
Divinylbenzol cis-20. Ein weiterer Pik im Gas-Chromatogramm (0,8%) kann auf 
Grund seiner Retentionszeit und seiner photochemischen Bildung aus cis30 dem 
Isomeren trans-20 zugeordnet werden. Durch Modellbetrachtungen lasst sich ableiten, 

Schcma 5. Bestrahlung von I ,  7,2,2- Tetramethyl-I, 2-dihydronaphthalin (9) bei verschiedenen Temperaturela 

H3C CH3 

+ Q$H3 + & 
CH3 H3C CH3 

I 18 
HDI 

17 

HD bzw 

9 

; 
d 

19 

250\ CH3 q3cH3 e3 W C H 3 :  

CH3 CH3 C H3 CH3 

cis - 20 trans- 20 cis- 21 trans - 21 
~ ~~~ 

Lampe Temp 9 16 17 18 19 czs-20 trans-20 czs-21 trans-21") 

("Ci (%I) (%I (%) 1%) (%) (%I (%I (70) (%I 

HD. -100 47,l 2,9 3,3 27,4 ~ - - ~ - 
ND. 25 52,l - - 2,9 0,s 24,O 19,2 ~ - 

a) s. Fussnote a) in Schema 2. 

6 )  Auf Grund der Erfahrung mit 8 hat  die Art der Bestrahlungsquelle keinen starken Einfluss 
auf die Produktzusammensetzung. 
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dass im von 15 zui cis-21 fiihrenden Ubcrgangszustand aus sterischen Grunden die 
Konjugation des n-Systems besser ist als in dem zu cis-20 fuhrenden. 

Als nachstes seien die Bestrahlungsergcbnisse von cis-1 , 2-Dimethyl-1, 2-dihydro- 
naphthalin (cis-10)' mit einer HD.-Lampe bei - 100" besproclien7) (Schema 6). Con- 
rotatorische Kingoffnung kann zu einem Gemisch der beiden o-Chinodimethane cis, 
tram-22 und trans, cis-22 fiihren. Beide Stereoisorncrcn wiirden bei einer unter Orbi- 
talsymmetrie-Kon-trolle stehenden, photochemischen DicZs-AZder-Reaktion durch 
n,4 + ni- bzw. n: 4- n:-Prozesse (vgl. [13]) zu einem Gemisch von 4-exo,6-exo- und 
4-end0, 6-endo-Dimethyl-benzobicyclo[3.l.0]hex-2-en (4-exo,6-exo- und 4-endo, 6-endo- 
23) fiihren. Da neben diesen Verbindungen aber auch 4-exo,6-endo- und 4-endo,6-exo- 
23 entstehen, ist d.er Schluss zu ziehen, dass - immer unter der Annahme, dass die 
o-Chinodimethan-Zwischenprodukte die angegebene Konfiguration besitzen - die 

Schema 6.  Bestrahlung voa cis-I, 2-Dimethyl-lI2-dzhydronuphta2an (cis-10) bez verschaedenen Temperaturen 

- 

4 -exo, 4 - exo, 4-endo, 
6-ex0 - 23 6 -endo-23 6 -exo- 23 6 -  endo - 23 

/ \ 

24 25 

c is - lo  

Leis, trans - 22 

CHJ CH3 

C ~ S  - 26 trans - 26 cis - 27 trans- 27 

Lampc Temp. trans-10 cis-10 4-exo, 6- 4-ex0, 6- 4-end0, 6- 4-eado,6- 24 cis-26 trans-26 cis-27 trans-27 
exo-23 endo-23 exo-23 endo-23 

("C) (%) (%) (%) (0.6) ( Y o )  (%) (%) (%) (%I ( % I  (%) 
-~ 

HD. -100 - 8,8 7,2 14,4 42,O 2,9 13,2 - - - ~ 

HD. 25 - 44,s __ 0,2 ~ -- 19,l 7,s 18,8 9,4 
ND. 2s - 72,7 - ~ 11,s 3,2 8,9 3,5 

- - 

- - - 

Rei der Bcstrahlung wurdc starkc, gelb-grune Fluorcszcnz beobachtct. 
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photochernische Diels-Ald5r-Reaktion nicht stereospezifisch, d. h. nicht unter Orbital- 
symmetrie-Kontrolle ablauft. Der Refund, wonach als weiteres Produkt wohl 2- 
Athyl-(3’-methylallenyl)-benzol (24; ca. 13%), aber nicht das andere [1,5]H-Ver- 
schiebungsprodukt, namlich 2-Vinyl-(but-2’-enyl)-benzol (25) auftritt, weist darauf 
hin, dass bei - 100” das Zwischenprodukt hauptsachlich das trans, cis-o-Chinodimethan 
(trans, cis-22) darstellt. Produkte, die sich von [1,7]H-Verschiebungen in den o-Chino- 
dimethanen ableiten, wurden nicht beobachtet. 

Bestrahlung bei Raumtemperatur mit der HD.-Lampe in Pentan liefert durch 
thermische [1,7 a]H-Verschiebung im o-Chinodimethan cis, trans-22 das cis-Divinyl- 
benzolderivat cis-26, das photochemisch teilweise in trans-26 ubergeht und in 
trans, cis-22 in gleicher Weise die Butadienylbenzolderivate cis-27 bzw. dessen Folge- 
produkt trans-27; trans-10 und bicyclische Verbindungen vom Typ 23 entstehen 
nicht in nachweisbaren Mengen (> 0.5°/0). Die Resultate der Bestrahlung bei Raum- 
temperatur rnit der ND.-Lampe sind ahnlich (Schema 6). 

anders als cis-10 verhalt sich trans-1, Z-Dimethyl-l,2-dihydronaphthalin (trans-10) 
bei der Bestrahlung bei - looo7), indem einzig 4-exo,6-exo- und 4-exo,6-endo-23 im 
Verhaltnis 3: 1 entstehen, ein Gemisch, das somit stark von demjenigen aus trans-10 
verschieden ist s ) .  Dies spricht dafur, dass die photochemische Ringoffnung von 
tvaizs-10 stereospezifisch zu trans, tram-22 und/oder cis, cis-22 fuhrt g), die nicht stereo- 
spezifisch die photochemische Diels-Alder-Reaktion eingehen. Produkte aus [1,7]H- 
Verschiebungen, die nur in cis, cis-22 ablaufen konnten, werden auch hier nicht beob- 
achtet. 

Bei Raumtemperatur hingegen erhalt man beim Bestrahlen rnit einer HD.-Lampe 
in Pentan wie aus cis-10 ein Gemisch von cis- und trans-26 und 27. Als weitere wich- 
tige Photoprodukte treten cis-10 sowie 4-exo, 6-ex0- und/oder 4-exo,6-endo-231°) auf. 
Bei der Bestrahlung mit der ND.-Lampe bildet sich die Bicyclenfraktion 23 erwar- 
tungsgemass nicht mehr. 

Die thermischen [1,7]H-Verschiebungsprodukte cis-26 und cis-27 konnen sich nur 
aus cis, cis-22 und nicht aus trans, trans-22 bilden. trans, trans-22 hat aber die Moglicli- 
keit, durch eine thermische, disrotatorische Elektrocyclisierung in cis-10 uberzugehen, 
das dann seinerseits wie voranstehend beschrieben photolysiert wird”). Bei Bestrah- 
lung mit der HD.-Lampe kann trans, trmzs-22 konkurrierend zur thermischen Um- 
wandlung in cis-10 durch erneute Anregung die photochemische Die2s-Alder-Reaktion 
zu 23 eingehen. Diese Ergebnisse erganzen und bestatigen unsere fruheren Befunde 
niit I-Methyl- und l-Athyl-l,2-dihydronaphthalin bei HD.-Lampenbestrahlung [2]. 

8 ,  

9, 

Die stereoisomeren Bicyclen 23 werden bei der Bestrahlung mit einer HD.-Lampe bei 25” 
nicht ineinander umgewandelt (vgl. auch [Z]). 
trans, trans-22 oder cis, cis-22 konnten analog zu 1 1  cine photochemische [l, 51 H-Verschiebung 
zum Allen 24 geben; c i s ,  cis-22 konnte ferner durch [I, 51 H-Verschiebung das Z-Vinyl-(Z’- 
buteny1)-benzol (25) bilden. Da keines der in allcrdings sehr kleinen Mengcn auftretenden 
Nebenprodukte identifiziert wurde, konnen wir zwischen trans, trans-22 und cis, cis-22 nicht 
untcrscheiden. 
I n  diesem Experiment wurde auf die praparative Isolierung der obgenannten Bicyclene ver- 
zichtet, so dass ihr Verhaltnis nicht angegeben werdcn kann. 
Da das Verhaltnis der Divinylbenzole zu dcn Bntadienylbenzolen aus trans-10 bzw. cis-10 
verschieden ist (vgl. Schemata 6 und 7), konnen die [1,7] H-Verschiebungsprodukte nicht nur 
aus cis-10 entstanden sein. 

lo) 

11) 
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Schcma 7. Bestvahlulzg uon trans-I, 2-Dimethyl-I, 2-dthydvoizaphtalm (trans-lo) bez uerschiedeiaen Temflevatuven 

4 -exo.6-exo- 23 4-exq6-endo- 23 

CH3 
HD D trans,trans-22 

"CH3 

C H3 

trans - 10 cis8;s-22 

2 5 O  [1,7a]H .>-:.-------... I 

c C H 3 5  / r H 3  0 \ % 0- 

CH3 CH3 
cis- 27 trans - 27 cis - 26 trans- 26 

~ 

Lampe Temp. trans-10 cis-10 4-exo,6- 4-exo,6- 4-endo,6- 4-mdo. 6-  cts-26 tvans-26 cts-27 tvans-27 
exo-23 endo-23 exo-23 endo-23 

("C) (%I (%I (%) (Yo) (%) (%) (%) (%) (%) (70) 

HD. -100 41,7 - 36,9 12,3 -- ~ - - - 
HD. 25 48,4 22,s -- 6,l-- - 6,4 0,s 10,s 5.0 
ND. 25 72,O 12,2 - - - ~ 3,4 1,3 6 5  4 2  

Bei den 1,2-Dipropenylbenzolen ist bekannt, dass therniische (225") [1,7a]H-Ver- 
schiebungen gegeriiiber Elektrocyclisierungen uin mindestens eine bis zwei Zehner- 
potenzen rascher verlaufen [53 [14]. Ahnliches gilt auch fur cis, cis, cis-Octa-2,4,6- 
trien [15] und verwandte Systeine j161. Das o-Chinodimethan 11 (aus 2-Isopropyl- 
allenyl-benzol (12)  bei 170" gebildet, s. Schema 3) und das a)-(Dimethylviny1)-o-chino- 
dimethan (aus 3', 3'-Dimethylallenyl-niesitylen bei 170" gebildet [6]) zcigen uberliaupt 
nur [1,7 a]H-Verschiebungen und keine Elektrocyclisierungen, obwolil beide Prozesse 
zu aromatischen Systemen fulmri. Es ist soinit verstandlich, dass bei der Bcstrah- 
lung von cis-10 kein trans-10, bei der Bestrahlung von trans-10 hingegen cis-10 gebildet 
wird. 

Die Ergebnisse der Bestrahlungen von cis- und ka?zs-l0 bei Raumtemperatur 
lassen sich soniit deuten, wenn die 1,2-Dihydronaphthaline in orbitalsymrnetrie- 
kontrollierter, corirotatorischer Ringof fnung o-Chinodimethane geben, dic - sofern 
sie die Moglichkeit haben (d. h. cis, trans-, trans, cis- und cis, cis-22) - thermische 
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[1,7 a]H-Verschiebungen vor moglichen photochemischen Reaktionen eingehen. Da 
thermische Elektrocyclisierungen der w-Vinyl-o-chinodimethane wie oben ausge- 
fuhrt wesentlich langsamer erfolgeii als thermische [1,7 a]H-Verschiebungen, kann 
trans, trans-22 konkurrierend zur thermischen Elektrocyclisieruiig photochemische 
Diels-Alder-Reaktionen - aber nur bei der Bestrahlung mit einer HD.-Lampe - ein- 
gehen. Eine photochemische cis, tram-Isomerisierung der o-Chinodimethane 22 in 
Konkurrenz zu den photochemischen Diels-Aldsr-Reaktionen oder [1,5]H-Verschie- 
bungen ist wenig wahrscheinlich, da die Zusammensetzung der Photoprodukte aus 
cis-10 bzw. trans-10 bei der HD.-Bestrahlung bei - loo", wie erwahnt, deutlich von- 
einander verschieden ist. 

Wir kommen zuruck auf die in der Einleitung gestellten Fragen. Diese lassen sich 
auf Grund der neuen Experimente wie folgt beantworten: 

1. cis-6 und cis-7 bilden sich bei 20-25" durch eine thermische, sigmatropische 
[1,7a]H-Verschiebung aus dem o-Chinodimethan-Zwischenprodukt. In den von uns 
untersuchten Systemen haben wir keinen Hinweis fur das Auftreten von photo- 
chemischen [1,7]H-Verschiebungen gefunden (vgl. aber [17]). 

2. Eine thermische disrotatorische Recyclisierung der photochemisch aus 1,2- 
Dih ydronaphthalinen gebildeten cu-Vinyl-o-chinodimet hane zu den Dihydronaphthali- 
neii ersclieint nur dann moglich, wenn [1,7]H-Verschiebungen aus sterischen Griinden 
unmoglich sind (vgl. die Umwandlung trans, trans-22 in cis-10, Schema 7). 

3. Die photochemischen Umwandlungen der o-Chinorlimethan-Zwischenprodukte 
bei tiefen Temperaturen (d. h. [1,5]H-Verschiebungen und Diels-AZder-Reaktionen) 
verlaufen vermutlich uber eine gemeinsame diradikalische Spezies vom Typ a oder 
deren Aquivalent 12). Es gibt Hinweise dafur, dass thermisch gebildete o-Chino- 

dimethane sich wie Biradikale verhalten. So liefert die Thermolyse des Sulfons 28 
vermutlicli durch Radikaldimerisierung von 29 die Verbindung 30 [21]. 

4. Unsere Versuche mit cis- und trans-10 sprechen dafur, dass auch bei 1,Z-Dihy- 
dronaphthalinen die photochemische Ringoffnung conrotatorisch erfolgt, wie dies 
von Cyclohexa-1, 3-dien-Systemen schon bekannt ist (vgl. in [2] zitierte Literatur). 

Aus den angefuhrten Experimenten gelit ferner hervor, dass die photochemischen 
Diels-Alder-Cyclisierungen zu den Benzobicyclo[3.l.0]hex-2-enen nicht stereospezi- 
fisch verlaufen. 

12) Die beobachtete Stcreoselektivitat dcr photochemischen Bildung der Benzobicyclo[3.l.0]hex- 
2-cne (23) bci der Bestrahlung von trans- bzw. cis-10 bei - 100" steht im Einklang mit dem 
Auftretcn einer diradikalischen Spezies vom Typ a. Das postulierte Biradikal vom Typ a 
sollte bci - 100" im Allylteil die Konfiguration des entsprechcnden o-Chinodimethans er- 
halten. Es ist bekannt, dass Allylradikale ihre stereochemische Integritat selbst bei Raum- 
temperatur noch bewahren [18]. Versuche, das Auftreten der diradikalischen Zwischenstufe 
weiter zu untermauern, sind im Gange. 
Es sei darauf hingewiesen, dass bei der photochemischen Diels-Alder-Reaktion von phenyl- 
substituierten Hexa-l,3,5-trienen Stereospezifitat beobachtet wurde [19], die wahrschein- 
lich rein sterisch bedingt ist (vgl. [20]). 
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Resultate uber (die Photolyse der cis- und trans-l,2-l>inietliyl-l, Z-dihydronaph- 
thaline (10) in atherischer Losung bei ~ 70" und bci 20" wurden soeben von Seeley 
veriiffentlicht [S a]. Seine Ergebnisse bei 20" stiniiiien weitgeliend niit unseren uber- 
ein. Rei der Uestrahlung von cis-10 bei ~ 70" init einer Quecksilbcr-Mitteldrucklampe 
mit Corex-Filter in Ather hat der amerilianische Autor das Auftreten von .l-endo, 6- 
elado-23, bei d.r Bestrahlung von tram-10 das iiuftreten von 4-exo,G-rizdo-23 nicht 
beobaclitet. 

3. Strukturerinittlung der neuen Photoprodukte. Die Strukturzuordnungen 
der Photoproduktc, nanilich dcr Allenyl-, Allyl-, Butadicnyl- und Divinylbenzole 
beruhen irn wesentliclien auf den NMK.-spektroskopisclien Daten dieserverbindungen, 
die in Tab. 1 zusamiiiengefasst sind. Die Alleiiylbenzole wurden ferner durch die 
Allenbande bei 1940-1960 cm-l und die tram-konfigurierten Butadienyl- und Divinyl- 
benzole durch die tvans-Eande bei 950-965 c r r l  in den 1K.-Spektren charakterisiert. 
cis-26 und cis-27 (x~gl. Tab. 1 )  konnten durch praparative Gas-Chromatogr,zphie nur 
als 5 : 4-Gerniscii crl-ialten werden. Iin 1R.-Spektruni des Gcmisches trat keine tvans- 
Bande (950-965 cm-l) auf. 

Im Einklang niit den Strukturen der X'erbindungen stehen auch ihre Massen- 
spektreii, die im ex]?. Teil angegeben sind. 

Rei den deuteriertcn Verbindungen d,-12, d,-13 und do-14 (vgl. Schema 4) wurde 
die Deuteriumverteilung N~~Ii.-spektroskopiscli bestimmt. Rei 4 - 1 2  und do-14 war 
Deuterium wie im E:dukt d,-8 ausschliesslich in den geminalen hletliylgruppen lokali- 
siert. Bei d,-13 war cin Deuteriumatoni an C(1') gcbuiiden und die restlichen Deute- 
ronen befanden sich in der Isoi-"op"nylgruppc 911 (72). An C(3 ' )  konnte kein Deuterium 
nachgewiescn werden. 

Die in den Schemata 2, 5, 6 und 7 aufgefulirten Renzobicyclo[3.l.O]hex-2-ene 
sind alle bekannt (vgl. [Z ]  [127 [22]) und wurden durcli gas-chromatographischen 
Vergleich mit authentischen Materialicn sowie durch ilire iin exp. Teil angegebenen 
spektralen Daten identifiziert. 

U'ir danken Her-rn I'rol. .W. Hesse und Iierrii AV. BfZi fur Massenspektl.cn, Herrn Prof. W .  VOTZ 

Pkzlipsborn fur seine Hilfc bei der Aufnahmc dcr NM€<.-Spclctren, Hcrrn Prof. K .  Gvob fur wcrt- 
volle Ratschlagc bci g;ts-cliromatographischen Problcmen, Hcrrn H ,  Fvolzofer und seiner analyti- 
schcn Abteilung fur .Analyscn und 1R.-Spcktrcn sowie Herrn S .  Chaloupka fur  experimentcllc 
Mitarbeit un t i  Hcrrn 13. ;4Y?Zet fur praparativc Gas-Cl~ror~iatograplricn. 

Dic vorliegcndc Arbcit wurde in dankenswertcr \\'eise voni Schzweizevischen Natzo?za2fonds und 
von dcr Stiflung f i iv  wlssemchaf2lirlae Fovschzmg an dev CIl%iversitat Ziiriclz unterstutzt. 

Exgerimenteller Teil 
Allgemeine Bemerkungen. UV.-Spcktrcn in Ilexan (Vvasol, J f e v c k )  ; ilngabe cler Extrem- 

wcrtc in nrii (log F ) .  1R.-Spcktrcn als Film; .Ingaben in c i r l .  KhIR.-Spektren in Tetrachlor- 
kohlenstoff bci 100 MHz ; chcnrische Yerschicbungen (Dcrciche oclcr Signalzentrcn) in ppm 
relativ zii intcrnem Tctramethylsilan (TMS) = 0 ;  s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, 
q = Quartctt, q i  = Quintctt, sp  = Septett und in = Multiplett. Massenspcktren (&'IS.) an einem 
CEC-21-110B-Gerat bci 70 cV, L)irektcinlass; Angaben der Pike in rnje (%). 

Analytischc Gas-Chromatogramme an eincm C. Evha-Gcrat des Typs G I  (FIU) mit Glas- 
kapillarkolonnen (KGC.) nach Grob [23] (24 ni x 0.3 niiri), belaclen mil XE-60; Tragcrgas Wasser- 
stoff. Quantitative huswertungcn mil eincin elektronischcn Intcgrator (Infolvonics CRS-101). 
Als iiiterner Standard dientc bei rlcn Rcstrahlungcn Pentatlccan (Flukn) .  ~ Praparative Gas- 
Chromatographic (prap. GC.) an einem C. Evha-Geriit an cincr mit 1SL)C XE-60 auf Chromosorb 
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W (60-80 mesh) gefullten Glassaule ( 2  m x  10 mm). - Dunnschichtchromatogramme (DC.) an 
Kiesclgelplatten (SIL N-HR/UV,,,, Machevey-Nugel). Spruhreagenz : lproz. Na,CO,-alkalischc 
Kaliumpermanganatlosung. Sadenchromatographie an Kieselgel Mevck (0,05-0,2 mm). - Destil- 
lation kleiner Mcngen im Kugelrohr (Luftbad). Abdampfoperationen mit einem Rotationsvcr- 
clampfer (RV.) bei 20&40"/15 Torr. 

Analytischc Bestrahlungen bei Raumtempxatur wurden in Quarzkuvetten der Dimension 
1 X 1 cm (Lampenabstand 12 cm), solche bsi - 100" in einer Tieitemperatur-Quarzzelle (Schicht- 
dicke 0,5 cm, Lampcnabstand 20 cm) durchgefiihrt. Restrahlungsquelle war eine Quecksilber- 
Hochdrucklampe (Philips HPK-125). Fur praparative Ansatze bei Raumtemperatur wurden 
Quecksilber-Niederdruckstrahler der Qnavzlamfiengesellschaft mbH Hanau (TNN-15/32, Lampen- 
abstand 5 em) und Quarzkuvetten mit halbkrcisformigem Querschnitt [24], die mit Argon ge- 
spult wurden, verwendet. Praparativc B-strahlungen bei - 100" erfolgten in einem Photoreaktor 
unter Stickstoff niit einer Tauchlampc (Hg-Hochdruckstrahlcr TQ-150 dcr Quavzlamfiengesell- 
schuft mbH Hanuu). L6sungsmittel: Pentan (purum, Fluku),  Z,Z-Dimethylbutan/Pcntan 8 : 3 
(DMBP, Merck) bzw. Hexan (Uvasol, Mevck) .  

1. Synthese d e r  1,2-Dihydronaphthaline.  - 1.1. trans- nad cis-l,2-Dimethyl-l,2-dihydro- 
nuphthalin (trans- und cis-10) [25]. Das Produktgemisch aus der RefovMzatsky-Reaktion von Aceto- 
phcnon init 2-Brompropionsaureaethylester (vgl. [25]) wurde durch katalytische Hochdruckh ydrie- 
rung an Kupfcrchromit-Katalysator (Flzika) [26] in thveo- und erythro-2-Methyl-3-phenyl-butan- 
1-01 uberfuhrt. Geringe Mengen im Reaktionsgemisch vorliegender 2-Methyl-3-phenyl-buttersaure- 
athylester wurden mit Lithiumaluminiumhydrid in Ather reduziert. Die Ausbeutc an 2-Methyl- 
3-phcnyl-butan-1-01 betrug 79%. Dicses Isomerengemisch setzte man mit Phosphortribromid zu 
tlzreo-/erytlzro-l-Brom-2-methyl-3-phcnyl-butan um. Grignavd-Reaktion mit Kohlcndioxid ergab 
Ihreo-/erythro-3-Methyl-4-phenyl-valeriansaurc, dic mit Polyphosphorsaurc (Fluka,  prakt.) [27] zu 
trans- und cis-3,4-Dimethyl-l-tetralon [25] cyclisicrt wurdc. Reduktion mit Lithiumalnminium- 
hydrid in Athcr und Wasserabspaltung rnit 85proz. Phosphorsaure lieferte trans- und cis-10 (27% 
bczogcn auf 2-Methyl-3-phenyl-butan-l-ol) . Die Trennung der beiden Isomercn crfolgte gas- 
chromatographisch. 

Fur die Zuordnung der trans- bzw. cis-Konfiguration wurden aus einem Teil des Gemisches 
von trans- und cis-3,4-Dimcthyl-l-tetralon die 2,4-Dinitrophcnylhydrazone gebildet [25]. Durch 
mehrfache fraktioniertc Umkristallisation aus Athanol/Benzol erhielt man das 2,4-Dinitrophcnyl- 
hydrazon des cis-3,4-Dimethyl-l-tetralons in reiner Form (Smp. 224"; Lit. 22O [25]). Dieses 
Dinitrophcnylhydrazon wurde nach der Methode von Demaecker & Mart in  [28] wieder zum 
Tetralon hydrolysiert, wie oben ins cis-l,2-Dimethyl-l, 2-dihydronaphthalin (cis-10) uberfuhrt 
und zur gas-chromatographischen Identifilration der aus dcr prap. GC. gewonnenen Isomeren 
verwendet. 

trans-l,Z-Dimethyl-l, 2-dihydronafihthalin (trans-10). IJV, : Amax  293,5 (2,63), 261,5 (4,01), 257,O 
( 4 , O O ) ;  Amin 292,O (2,58), 230,s ( 3 , 3 3 ) .  IR.: 1600 und 1490 (Aromat), 784, 757 und 750 (4 benachb. 
arom. H).  NMR.: 7,20-6,80 (m;  4 arom. H),  6,31 (d; ,I4,, = 10,O Hz;  H anC(4)) ,  5,79 ( d x d ;  
,13,4 = 10,O Hz, J 3 , 2  = 5,5 Hz;  H anC(3)),  2,61 (yx d ;  J1, CH3 = 7,O Hz, Jl,, = 3,5 Hz; H an C(1) ) ,  
2,20 (nz; H an C(2)) ,  1,16 und O,98 (jc ein d ;  J c E I ~ , ~  bzw.  J C ~ 3 , Z  = 7,O Hz;  CI-I, an C ( l )  und C(2)) .  
MS.: 158 (AT+, 43), 143 ( loo) ,  141 (16), 129 (17), 128 (54), 127 (13), 115 (24), 102 (5), 91 (4), 77 (7), 

@). C,,H,, (158,24) Ber. C 91,08 H 8,0204 Gef. C 91,37 H 8,92% 

cis-l,2-Dimethyl-7,2-dihydronaphthuZiu2 (cis-10). UV. : A,,, 293,O (Schultcr, 2,64), 264,O (3,97), 
259,O (3,98); Amin  232,O (3,29). I R . :  1605 und 1488 (Aromat), 782, 760 uncl 750 (4 benachb. arom. 
I-I).NMR.:7,20-6,85(nz;4arom.H),6,35(clxd;J4,, =9 ,5Hz , J , , ,  = 2 , 0 H z ; H a n C ( 4 ) ) , 5 , 7 3  
( d x  d ;  J, ,4  = 9,5 Hz, = 3,5 H z ;  H an C ( 3 ) ) .  2,86 (yz; J1, cn3 = J 1 , ,  = 7,0 Hz ;  H a n C ( l ) ) ,  
2,60 (m;  H an C(Z)), 1,13 und 0,98 (jc ein d ;  J C H ~ , ~  bzw. J C H ~ , ,  = 7,0 Hz;  CH, an C(1) und C(2)). 
MS.:  158 (M+,  43), 156 ( lo) ,  143 (loo),  141 (23) ,  129 (17), 128 (52), 127 (12), 115 (26), 102 (3, 
91 (5), 77 (7), 70,5 (8).  

Cl,H14 (158,24) Ber. C 91,08 H 8,92% Gcf. C 90,86 H 8,77% 

1.2. 1 ,  1 ,  2,2- ?'etramethyl-l,Z-dihydronafihthalin (9). nic Grignavd-Vcrbindung aus 2-Phenyl- 
athylbromid wurdc nach Quizlet & Dreux 1291 mit 2-Hydroxy-2-methyI-butan-3-on zum 2,3- 
Dimcthyl-5-phcnyl-pentan-2,3-diol umgcsctzt, dicses mit konzcntricrtcr ilnieisensiiure versetzt 
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und wiihrend ciner Std. unter Riickfluss erhitzt. Das cntstsnd-ne Gemisch von 3 ,3 -  Dime- 
thpl-5-phenyl-pentan-2-on und 2,2-Dimethyl-5-phenyl-pentan-3-on wurdc chromatographisch 
an Kieselgel mit Pentan/Ather 9 :  1 aufgetrcnnt. 6,8 g rcines 3,3-Dimethyl-5-phenyl-pzntan- 
-2-on fiberfiihrte man mit Methylmagnesiumbromid in 5-Plienyl-2,3,3-trimethyl-pentan-2-ol. 
Destillation bei 130-150"/15 Torr ergab 4,15 g Produkt (5G,5%). IR. :  3580 (freie OH), 3450 (geb. 
OH), 1605, 1586 und 1495 (Aromat), 1385 und 1365 (>C(CH,),), 1130 und 1110 (C-0), 750 
( 5  bcnachb. arom. H).  N M R . :  7,lO (wz; 5 arom. H),  2.65-2,45 (m;  2 11 an  C(5)) ,  1,65-1,45 (m;  2 H 
an C(4)), 1,26 (s; OH), 1,13 (s; 2 CH, an  C(2)), 0,95 (5; 2 CH, an C(3)). 

4,0 g 5-Phenyl-2,3,3-trimsthyl-psntan-2-ol wurdcn in Analogie zu [33J mit 85proz. Schwzfcl- 
saure zum I ,  7,2,2-Tetvawzeth~~ltetraZin cyclisicrt. Ausbcute 3,2 g (87,7%). IK.  : 1602, 1577 und 
1491 (Aromat), 1380 u n d  1367 (>C(Cl13)J, 760 (4 bcnachb. aroni. H). NMR.: 7,15 (m;  1 arom.H), 
7,10-6,85 (m;  3 aroni. H), 2,77 ( t ;  .J4,8 = 7,0 H z ;  2 H a? C(4)), 1,64 ( t ;  = 7,O H z ;  2 H an C ( 3 ) ) ,  
1,21 ( 5 ;  2 CH, an C(l ) ) ,  O,94 (s; 2 CH, an C(2)) .  

C,,H,, (188,31) Ber. C 89,39 H 10,7076 Gef. C 89,60 I-I 10,4974 

Bromierung von 1,5 g 1,1,2,2-Tetraniethyltctralin mit N-Bromsuccinimid und basischc 
Dehydrolialogcnicrung (vgl. [30])  ergab 0,83 g (59.5%) rohcs 1,1,2,2-Tetramethyl-l, 2-dihytlro- 
naphthalin (9), wovon man durch prap. GC. cin Nebenprodukt abtrenntc, das als4-Brom-l,1,2,2- 
tctranicthyl-l,2-diliydronap!ithali1i idcntifizicrtwurds. I ,  7,2,2- TetmnzethyZ-7,2-d~hydvonuplztla~l~~~ 
(9 ) :  U V . :  I,,, 294,O (Schultcr, 2,67), 265,O (3,99), 260,O (3,98); Imin 232,O (3,27). IR. :  1487 
(Aromat), 1387, 1373 und 1362 (>C(CH,),), 752 (4 b2nachb. a rom H).  NMR.: 7,30-6,80 (m;  
4arom.H),6,24(d; ,J4, :1  = 1 0 , O H ~ ; H a n C ( 4 ) ) , . 5 , 5 4 ( d ; . J , , ~  = 1 0 , 0 1 - I z ; H a n C ( 3 ) ) , 1 , 2 0 ( s ; 2 C H 3  
an C(1)), 0,98 (s ;  2 CH, an  C(2)).  MS.: 186 (M+,  41), 171 ( loo) ,  156 (40), 145 (19), 141  (52). 142 
(28), 129 (24), 128 (371, 115 (28), 91 (13), 77 (11). 

C,,H,, (186,30) Ber. C 90,26 H 9,740/, Gcf. C, 90,48 H 9,99y0 

2. Bestrahhngen der 1,2-Dihydronaphthaline. -2.1. BcstvahZztizgen vow I ,  7-Uimethyl-l,2- 
d ihydvonaphthal in  ( 8 )  [Z]. 2.1.1. B e s t v a h l u q  von 8 hei - 700". Einc LBsung von 8 in DMBP (G = 
5,5 x 10-4x) wurdc bzi - 100" mit dcr Hochdrucklamp-. (HD.-Lamp-) bestralilt. D x  Vcrlauf der 
Photorealition wurde i:as-chromatoarapliisch vcrfolgt. Xach 49,4% Umsstzung (60 Sek. Be- 
strahlnng) traten die d-rci Photoprodukte 12 (18,80/,), 13 (19,474) und 14 (1,7%) (intcrner Stan- 
dard: Pcntadecan) auf (vgl. Schema 2).  

Eine praparative Tkstrahlung (30 Min.) von 500 mg 8 in 2 1 I'entan (c = 1,6 x 10-3w) bzi 
-100" ergab nach dcrn Abdampfen des Losungsmittels im RV. 400 mg (80%) destillierbares 
Material (80-100"/15 Torr). Im KGC. wurden 40/6 Edukt 8 ,  37% 12, 54% 13 und 5% 14 nach- 
gemiescn. Die Pliotoprcdukte wurdcn clurch pr&p. GC. nufgetrennt. 

2-TsopvopyZ-aZZenyZ-be~z~oZ (12). IR .  : 1940 (Allen), 1601, 1575 uncl 1487 (Aromat), 842 
(>C=CH2), 750 (4 benachb. arom. H ) .  NMK.: s. Tab. 1. MS.: 158 (AT+, 22), 157 (2), 143 (loo),  
141 (17), 130 (7), 129 (25), 128 (76), 115 ( 3 5 ) ,  91 ( 8 ) ,  77 (ll), 70,s (4). 

2-~sop~ope~zyZ-aZZ~~Z-benzol (13). IR. : 1638 (C=C),  1602 und 1187 (Aromat), 992 und 905 
(-CH-CH,), 896 (>C==CH,), 762, 752 (4 benachb. arom. H).  XMR.: s. Tab. 1. MS. :  158 (Mt, 2 3 ) ,  
157 (2,5), 143 (loo), 141 (19), 130 (71), 129 (37), 128 @a), 115 (58), 01 (17). 77 (14), 70,5 (7) .  

4,4-DinzethyZ-henzobicycZo~3.7.0]lzcr-2-en (14) 1221. IR. : 1610 und 1487 (Aromat), 1362 (6CHB), 
762, 750 (4 benachb. arom. 1-1). NMR. : 7,20-6.90 (m;  4 arom. H ) ,  2,30 (d  x d x d ;  J l ,  6 e50 = 8,0 Hz, 

= 6 , 0 H ~ ,  J i . ~ ~ n n o  = 3,0 Hz;  H 311 C(1)). 1,55 ( d x d x d ;  J 5 , 6 e l . o  = 8,0 H z ,  J5,1 = 6,OHz. 
, ] 5 , 6 e n d o  = 4,5 Hz;  H an C(5)), 1,30 und 1,25 (je ein s; 2 CII, pun C(4)), O,S8 ( t x  d ;  ]6ezo, l  = 

/e e z o , ~  = 8,O Hz, Jgem = 4,5 H z ;  He,, an Cjf,)), 0,05 ( 2  x d ;  J s e m  = .I6 endo, s = 4 5  Hz, 1 6  endo,  1 = 
3,0 I I z ;  H e n d o  an  C(6)). MS.:  158 (M+, 29), 157 (1,5), 143 (loo),  141 (14), 130 (5), 129 (15), 128 
(57), 115 (27), 91 (6), 7:7 (7), 70.5 (7). 

2.1.2. Bestvahluizg tmn 8 bei - 796". Einc 5,5 x 1 0 - 4 ~ ~  LGsnng von 8 in DMBP wurde in der 
Tieftcmpcratur-Quarzzellc mit flussigem Stickstoff auf - 196" gelriihlt. Dabei crstarrtc die Losung 
zu eincm Glas. Nach 600 Sek. Bestrahlung mit eincr HI).-Lampe murdc das Glas aufgetaut und 
clurch KGC. analysiert. Die Umsetzung betrug 46,27$. Dic drei idcntifizierten Photoprodukte 12, 
13 und 14 lagen in Mcngen von 3,0%, 31,6% bzw. 6 , O %  vor (vgl. Schcma 2). 

2.1.3. RestvahZung Zion 8 bei - 70". Bei der Bcstrahlung von 8 in DMBP (c = 5,5 x 1 0 - 4 ~ )  bei 
- 70" mit dcr HD.-Lampe wahrcnd 100 Sek. (68,394 Umsctzung) hildeten sich die folgenden 
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Photoprodukte (KGC.) : 22,5% 12, 27,3% 13, 4,9% 14 und end0-5 '~) ,  4,0% c is -6 ,  3,5% trans-6 und 
5,0% exo-5 (vgl. Schema 2). 

2.1.4. Bestrahlung von  8 bei 25". Die 5,5 x 1 0 - 4 ~  Losung von 8 in DMBP wurde in einer Quarz- 
kuvettc bei Raumtemperatur rnit der HD.-Lampe bestrahlt. Nach 20 Sek. waren 50,2% des 
Dihydronaphthalins umgesetzt. Als Photoprodukte wurden im KGC. cis-  und trans-6 (42,l yo bzw. 
0,5y0) und 8x0- und endo-5 (2,6 bzw. 2,2yo) nachgewicsen (vgl. Schema 2). 

2.2. Bestrahlung von I ,  7-Di-(trideuteriomethy1)-I, 2-dihydronaphthalin (d,-8) [2]. - Eine 7,9 x 
~ O - * M  Losung von d,-8 in DMBP wurde bei - 100" mit einer HD.-Lampe bestrahlt. Nach dem 
Aufwarmen auf Raumtemperatur wurde die Photolosung im KGC. analysiert. Nach 50,7% Um- 
setzung (100 Sek. Bestrahlung) konnten die Photoprodukte d,-12 (29,6y0), d,-13 (6,2y0) und 
d,-14 (2,3y0) nachgewiesen werden. 

Aus einer praparativen Bestrahlung (30 Min.) von 1000 mg d,-8 in 2 1 Pentan (c = 3,2 x l O w ~ )  
bei - 100" erhielt man nach Destillation bci 80-lOO0/l5 Torr 850 mg (85%) cines Gemisches von 
13% d,-8, 53% d,-12, 26% d,-13 und 7% d,-14 (KGC.). Die Photoprodukte wurden durch prap. 
GC. aufgctrennt. 

d,-2-Isopropyl-nllenyl-benzol (4.12). IR.  : 2215, 2130 und 2070 (vcD), 1942 (Allen), 1603, 1575 
und 1490 (Aromat), 845 ()C=CH,), 756 (4 benachb. arom. H).  NMR.: s. Tab. 1: MS.: 164 

d6-2-IsopropenyZ-aElyZ-ben~oZ (d6-13). IR.  : 2300-2050 (vCD), 1640 (C=C), 1610, 1596 und 1485 
(Aromat), 1000 und 913 (-CH=CH,), 746 (4 benachb. arom. H).  NMR.: s. Tab. 1. MS.: 164 

d,-4, 4-DimethyZ-benzobicyclo[3.I.O]hex-2-en (d6-14). IR. : 2210, 2130 und 2070 ( V C D ) ,  1610 und 
1485 (Aromat), 753, 748 (4 benachb. arom. H). NMR.: 7,20-6,90 (nz; 4 arom. H), 2,30 ( d x  d x d ;  
J1,6ezo = 8,O Hz, J 1 , 5  = 6,O Hz, J i , ~ e n d o  = 3,O ITz; H an C(l)) ,  1,55 d x d x d ;  J 5 . 6 ~ ~ 0  = 8,0 
Hz, J5,' = 6,O Hz, J ~ , c ~ ~ ~ ~  = 4,5 Hz; H an C(5)), 1,30 und 1,27 (je br. s ;  0,3 H ;  Restprotonen 
derCH3anC(4)),0,88 ( t x d ; J 6 e z o . l  = J 6 e z o . 5  = 8,0Hz,Jsem = 4 , 5 H z ;  HezOanC(6)) ,0 ,06(txd;  
J g e m  = J 6 e n d o , 5  = 4,5 Hz, j6endo.l = 3.0 Hz;  Hendo an C(6)). MS.: 164 (lM+-d,, 31), 163 (2,8), 

2.3. Vergleichende Bestrahlungen von 1, I-Dimethyl- und 7 ~ I-Di-(lrideuteriomethy1)-I, 2-di- 
hydronaphthnlin (8 bzw. d,-8) bei - 710". Zur Bcstimmung der Produktvcrhaltnissc bei der Be- 
strahlung von 8 (c = 5,5 x 1 0 - 4 ~ )  bzw. d,-8 (c = 7,9 x 1 0 - 4 ~ )  bei - 110" in DMBP wurde der 
Reaktionsverlauf in Abstanden von 20 Sek. bis zur Umsetzung von ca. 60% gas-chromatogra- 
phisch verfolgt. Als interner Standard diente Pentadecan (Tab. 2). 

Die Verhaltnisse der Produlrte 12, 13 und 14 zu umgesetztem Ausgangsmaterial sowie die 
Verhaltnisse der Produkte untereinander, wurden durch Regressionsanalyse fur das nicht deu- 
terierte und fur das deuterierte Material bestimmt (Rechnungen auf elektronischem Tisch- 
computcr W a n g  600). Alle diese Verhaltnissc sind wahrend der untersuchten Reaktionsdauer rnit 
Korrelationskoeffizienten von 0,975 bis 0,999 konstant. 

Bezuglich umgesetzten Materials ist das Verhaltnis von d,-12/12 = 1,54, von d,-14/14 = 1,58 
und von d,-13/13 = 0,317. Aus 12/13 und d6-12/d,-13 erhalt man fur den Isotopieeffekt einen 
Wert von 4,87 & 0,03. 

2.4. Bestrahlungen von I ,  7,2,2-Tetramethyl-l,  2-dihydronaphthalan (9). 2.4.1. Bestrahlung von 9 
bei - 100". Eine Losung von 9 in Pentan (c = 3,5 x lo-*M) bestrahlte man bei - 100" mit einer 
HD.-Lampe. Die im KGC. ermittelten Zusammensetzungen des Photogemisches nach dem Auf- 
warmen auf Raumtemperatur sind in Tab. 3 zusammengestellt. 

I n  einem praparativen Ansatz wurden 600 mg 9 in 2 1 f en tan  (c = 3,2 x 1 0 - 3 ~ )  bei - 110" 
mit einer HD.-Lampe wahrend 15 Min. bestrahlt. Nach dem Abdampfen des Losungsmittels im 
RV. und Destillation bei 90-120°/15 Torr erhielt man 560 mg (93%) eines Produktgemisches, 
dessen Zusammensetzung im KGC. bestiinmt wurde: 1,2% 9, 7,0% 16,14% 17, 76% 18 und 1,5% 
19. Die Produkte wurdcn mit Hilfe der prap. GC. aufgetrcnnt und spektroskopisch identifiziert. 
19 verglich man zudem gas-chromatographisch rnit authentischem Material [12]. 

13) Die Dimethyl-benzobicyclo[3.1 .O]hex-Z-cne 14 und endo-5 wiesen an XE-60-Glaskapillar- 
Kolonnen gleiche Retentionszeiten auf. 

(M+-d6, 27), 163 (2,7), 149-143 (146 = 10Oyo), 134-127 (130 = 34%, 128 = 33%). 

(M+-d,, 34), 163 (4,5), 149-143 (146 = 79%), 135-127 (134 = 100%). 

149-143 (146 = 1OOO,l0), 135-127 (128 = 28%). 

~~~ 
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Tabellc 2. Verg1eirkci;de Restvahlungen uon 8 und  d,-8 iu D M B P  bei - 710” mit der HD.-Lampe 

Bestrah- Edulit  12 12/ITm- 13 13/Um- 14 14/Un- 
lungs- setzung sclmng setzung 

(Sck.) 
daucr (yo) (Yo)  (Y”) (%) 

8 20 
40 
60 
80 

100 

75,8 
61,7 
50,4 
44,7 
40,o 

5,3 
14,G 
18,8 
20,0 
24,3 

0.34 
0 3 8  
0,38 
0,36 
0,40 

~~ 

9,3 0,38 
15 ,s  0,40 
19,4 0,39 
20,s 0,36 
23,7 0,39 

4-8 20 
40 
60 
80 

100 
120 

83, s 
81,5 
64,l:) 
57,4 
49,3 
40,6 

8,6 
9,6 

20,o 
25,9 
29,6 
34,7 

0,53 
0,53 
0,56 
0,61 
0,58 
0,59 

0,6 0,037 
0,7 0,038 
1,4 0,039 
2,0 0,047 
2,3 0,045 
2 3  0,047 

Tabellc 3. Zitaammenaefzung der Photoprodztkte i i u ~ h  Restrahlung won 9 ~ P L  - 100” 

Hestrahlun gs- 9 16 17 18 
dauer (Sek.) ( Y O )  (%) (%I (76) 

20 
100 

47,l  2,9 3 ,3  27,4 
18,9 3,9 5,6 48,O 

2-IsopropyZ-(3’,3’-~dinzethyZaZZenyZ)-beuzoZ (16). 1K. : 1948 (.Wen), 1603 und 1490 (4romat) ,  
1385 und. 1363 (>C(CH,),), 751 (4 benachb. arom. H). NVK. :  s. Tab. 1. MS. :  186 (M+, 19), 171 
(37), 156 (13), 143 (100), 142 (15), 141 (16), 129 (ZS), 128 (37), 115 (21), 91 (13), 77 (9). 

2-Isoprope~zyZ-(3’,3‘-darnethyZaLlyZ)-benzoZ (17). TK. : 1640 (C-C). 3 603 und 1485 (Aromat), 896 
()C=CH,), 760, 744 (4 benachb. arom. H). NMR.: s. Tali. 1. MS. :  186 ( M + ,  7),  171 ( l G ) ,  156 (12), 
143 ( loo) ,  142 (lG), 141 (13), 129 (26), 128 (38), 115 (23), 91 (12), 77 (10). 

$,4,G,G-~etrameth~liZ-ben~obzcyclo[3.1 .Ojhex-Z-en (18). IK:, NMR: und &‘IS.-Daten stimmen 
mit den in dcr Litcratiur angegebenen iibcrein [2] [ 2 2 ~ .  

I ,  7 -Ui~net l~~yl -2-zsop~~ope~zyZ-~ndu~z  (19). Vgl. [2] L22j. 
2.4.2. Bestrahlung von 9 bei 25”. Eine 5 x ~ W R I  Losung von 9 in Hoxan wurde bci Raum- 

tcniperatur mit cincr NL).-Lampe bestrahlt und der Verlauf dcr Photolysc gas-chromatographisch 
vcriolgt. Als interncr :Standard wurde Pcntadecan verncndct. Die Resultatc sind in Tab. 4 zu- 
satnnicngestcllt. 

Ein praparativer I3estrahlungsansatz von 700 mg 9 in 200 nil Hexan (G = 1,58 x 10-3ai) wics 
nach 105 Min. im IIGC. noch 43,90/, 9 neben 4,9% cis-20, 33,3;4 cis-21, 0,7% trans-20 unil 15,1% 
trans-21 auf. Die Photoprodukte cis-20, cis- und tvans-21 lronntcn durch prap. GC. in reiner Form 
crhalten wcrden und wurden auf Gruncl ihrer spcktralen 1 laten identifizicrt. 

cis-l‘-Isopro~enyZ-(.?’-metizyZ-bi~t-I’-enyZ)-DenzoZ (cis-20). 1R. : 1639 (C=C), 1600 und 1481 
(Aromat), 1373 uncl 1363 (>C(CH,),), 897 (>CLCH,), 764 (4 benachb. arom. 1-1). NMR.: s. Tab. 1. 
PIS.: 186 (M+, 2 3 ,  1 5 1  (4), 156 (4), 155 (31, 153 (2,5), 152 (3), 143 (loo),  142 (l6), 141 (16), 130 
(33), 129 (31), 128 (52), 127 (13), 115 (29), 91 (9), 77 (9). 

cis-2-lsoprop~~Z-(3’-met~~~~Z-buta-l’, 3’-dzenyZ)-benzol (cis-21). I R .  : 1638 und 1605 (C=C, konj.), 
1595 und 1485 (Aromat), 1386 und 1365 (>C(CH,),), 889 (>C=~CH,), 755 (4 benachb. arom. 11). 
NMR.: s. Tab. 1. MS.: 186 ( M + ,  S ) ,  171 ( 8 ) ,  156 (4), 15.5 (3), 153 ( 2 ) ,  152 ( Z ) ,  143 (loo),  142 (12), 
141 (lo),  129 (21), 128 (29), 115 (15), 91 ( l o ) ,  77 (6). 

trans-2-Isopropyl- (3’-methyl-buta-7‘, 3‘-dienyZ)-benzol (trans-21). IR. : 1633 und 1603 (C=C, 
konj.), 1596 und 1486 (Aromat), 1385 und 1364 (>C(CH,J2), 960 (--CH=CH--, trans), 887 
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Tabelle 4. Photolyse von 9 bei 25" mil ND.-Lavnpe 
~- ~~ 

Bestrahlungs- 9 cas-20 trans-20 czs-21 trans-21 
dauer (Min.) (%I (%I (%I (%I (%) 

0 
10 
20 
30 
45 

- 

19,2 
34,3 
47,7 
56,O 

(>C=CH,), 752 (4 benachb. arom. H). NMR.: s. Tab. 1. MS.: 186 (M+,  18), 171 (13), 156 (6), 155 
(4), 153 (2), 152 ( 2 ) ,  143 (loo),  142 (ll), 141 (12), 129 (24), 128 (29), 115 (15), 91 (lo), 77 (7) .  

Die Strukturzuordnung von tram-20 beruhte einerseits auf seinem gas-chromatographischen 
auderseits auf seinem photochemischen Verhalten. Auf einer XE-60-Glaskapillar-Kolonne 
(24 m x 0,3 mm; Ofentemp. loo", Tragergasdruck 0,25 Atm.) betrug das Verhaltnis der Re- 
tentionszeiten von trans-2O/cis-20 = 2,O. DiesesVerhaltnis ist vergleichbar mit dem anderer Divinyl- 
benzole: trans-6/cis-6 = 1,8; trans-26/cis-26 = 1,9. Eine Bestrahlung (5 Min.) von cis-20 in Hexan 
(c w 1 0 - 3 ~ )  rnit der ND.-Lampe bei Raumtemperatur lieferte ferner ein Hauptprodukt, das gas- 
chroinatographisch (Zumischen zum Bestrahlungsansatz voii 9 mit ND.-Lampe bei 25') identisch 
rnit demjenigcn Pik war, der trans-20 zugeordnet wurde. 

2.5. Bestrahlungen von trans- ond cis-I, 2-Dwnethyl-I, 2-dihydronaphthalin (trans- und cis-10). 
2.5.1. Bestyahlung von trans-10 bei - 100". trans-10 wurde in DMBP (c = 2,5 x 1 0 - 4 ~ )  bei 

- 100" rnit einer HD.-Lampe bestrahlt. Nach 58,3% Umsetzung trat im KGC. ein Hauptprodukt 
zu 49,3% auf. Aus einer praparativen Bcstrahlung (30 Min.; vollstandige Umsetzung) von 500 mg 
trans-10 in 2 1 Pentan (c = 1,523 x 1 0 - 3 ~ )  bei - 100" mit der HD.-Lampe erhielt man nach Destil- 
lation (80-120"/15 Torr) 250 mg (50%) Produktc. Das Hauptprodukt wurde durch prap. GC. 
gereinigt und im KGC. durch Vergleich rnit authentischem Material [ Z ]  als 4-exo,6-exo- und/oder 
4-exo, 6-endo-Dinzethyl-benzobicyclo[3.l.0]hex-2-en (4-exo, 6-exo- bzw. d-exo, 6-endo-23) 14)  identifi- 
ziert. NMR.-spektroskopisch liess sich zeigen, dass dicse Hauptfraktion ein Geinisch (3 : 1) von 
4-exo,6-exo- und 4-exo.6-endo-23 darstellte. (vgl. [Z]). 

2.5.2. Bestrahlung von cis-10 bei - 700". Eine Bcstrahlung von cis-10 in DMBP (c = 2,5 x 
1 0 - 4 ~ )  bei - 100" mit der HD.-Lampe lieferte nach 91,2% Umsetzung ein Gemisch der folgendcn 
Photoprodukte (KGC., Standard : Pentadecan) : 4-exo, 6-exo- und/oder4-exo, 6-endo-23 (26,8y0) 1 4 ) ,  

4-end0, 6-exo-23 (42,0%), 4-endo, 6-endo-23 (2,90/,) und Z-~lthyZ-(3'-methylaZlenyZ)-benzol (24, 
13,2y0) neben zwei nicht identifizierten Produkten (2,0% bzm. 4,2y0). 

Eine praparative Bestrahlung (15 Min.; 90% Umsctzung) von 700 mg cis-10 in 2 1 Pentan 
(c = 2,22 x 1 0 - 3 ~ )  ergab nach Destillation (S0-120°/15 Torr) 500 mg (71%) Produkte. Durch 
prap. GC. konnten die Hauptprodukte isoliert werdcn. Die isomeren 4,6-Dimethyl-benzobicyclo- 
[3.1 .O]hex-Z-ene (23) wurden durch Vergleich rnit authcntischem hfaterial und spektroskopisch 
identifiziert [ Z ] .  Mit Hilfe des NMR.-Spektrums liess sich das Verhaltnis der gas-chromatogra- 
phisch nicht trennbaren a-cxo, 6-exo- und 4-exo, 6-endo-23 zu 1 : 2 bestimmen. Als neues Photo- 
produkt wurde 2-Athyl-(3'-meth~~Zallenyl)-benzol (24) isoliert. IR. : 1945 (Allen), 1602 und 1486 
(Aromat), 748 (4 benachb. arom. H). NMR.: s. Tab. 1. MS.: 158 (M+, 45), 143 (loo), 142 (9), 
141 (16), 129 (47), 128 (62), 127 (16), 115 (29), 91 (lo), 78 (50), 70,s (6). 

2.5.3. Bestrahluizg von trans-10 bei 25". Bci der Bestrahlung einer 2,8 x 1 0 - 4 ~  Losung von 
trans-10 in Pentan rnit der HD.-Lampc bei 25" traten irn KGC. sechs neuc Pike auf. Dcr zeitliche 
Verlauf dcr Photolyse ist in Tab. 5 dargestellt. 

Die Ergebnisse der Bestrahlung von trmzs-10 in Hexan (c = 8 x 1 0 - 4 ~ )  bei Raumtemperatur 
niit einer ND.-Lampe sind in Tab. 6 zusammengestellt. Die Identifikation der Photoprodukte 
erfolgte im KGC. durch Vergleich rnit den reinen Photoprodukten, die aus einer praparativen 
Bestrahlung von cis-10 gewonnen wurden (vgl. 2.5.4). 

14) 4-exo,6-exo- und 4-ex0, 6-endo-23 liessen sich an Glaskapillar-Kolonnen (beladen mit XE-60, 
F-50 bzw. Emulphor) nicht auftrennen (vgl. [ Z ] ) .  

__ ~- 
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Tabelle 5. Igestrahlung vow trans- bzw. cis-lo in Petatan mit €ID.-Lampe bei 25” 

Bestrah- trans- czs- +exo, 6 - e m -  cis-  travzs- C I S -  trans- 
lungsdaucr 10 10 und 4-exo,6- 26 26 27 27 
(Selr.) endo-23 

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

IXc Summc dcr im KGC. nachweisbaren Substanzen (lxzogcn auf Pentaclecan als internem 
Standard) war bci boidcn Isomcren nach 30 Sek. Bestrahlung 80-85%. 

Tabclle 6. HestrahZung von trans- bzw, cis-10 in Hexan mat ND.-Lampe bei 25’ 

Bcstrahlungs- trans- cas- cis- trans- cis- trans- 
dauer 10 10 26 26 27 27 
(Min.) (%I) (%) (%) ( % I  (%I (%) 

15 7i!,0 12,2 3,4 13 6,5 4 2  
60 l8,7 18,7 11,3 5,7 19,2 20,4 

15 
60 

- 72.7 11,5 3,2 8,9 
33,G 20,O 10,o 17,9 

3,5 
15,0 

2.5.4. Bestrahluvrg von  cis-10 bei 25”. Eine Losung von cis-10 in Pentan ( c  = 3,Ox 1 0 - 4 ~ )  
wurde bci 25” mit dcr HD.-Lampe bcstrahlt. Die Photoreaktion wurde in1 KGC. verfolgt (vgl. 
Tab. 5). Die Bestrahlung von cis-10 bci 25’ in Hexan (c = 8 x 1 0 - 4 ~ )  mit der ND.-Lampe lieferte 
cin schr ahnlichcs Produktgemisch wie die Bestrahlung mit dcr HD.-Lampe (vgl. Tab. 6). 

Zwei praparativc Rcstrahlungen von je 250 mg cis-10 in 100 ml Hexan bei 25” im Argonstrom 
mit ckr ND.-Lanipe wahrcnd 120 Min. ergaben nach der Destillation bci 80-120°/15 Torr 337 mg 
(67%) Produkte. Das Destillat wics iin KGC. folgende Zusammensetzung auf: 39,60/, cis-10, 
17,S% cis-26, l0,0% trans-26, 14,3% cis-27 und 14,3% trans-27. Die Produkte wurden durch prap. 
GC. aufgetrennt. Fraktion 1 crwics sich als ein Gemisch (5 : 4) von cis-2- Vi~zyZ-(but-l’-enyl)-benzoZ 
(cis-26) und cis-Z-A’thyl-(buta-l’,3’-dienyZ)-benzol (cis-27). IR. : 1630 (C=C) ,  1605 und 1480 (Aromat), 
1005, 995 und 906 (--CH=CH,), 763, 752 (4 benachb. arom. H).  NMR.: s .  Tab. 1. MS.: 158 (M+, 
15), 143 (ll), 141 (7), 130 (13), 129 (loo), 128 (40), 127 (12), 115 (24), 91 (6), 77 (7), 70,5 (2). 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 55, Fasc. 8 (1972) - Nr. 304 3025 

trans-2-VinyZ-(bz&l'-enyl)-benzoZ (trans-26). IR. : 1650 und 1630 (C=C), 1602 und 1477 
(Aromat), 991 und 910 (-CH=CH,), 964 (-CH=CH--, trans), 760 (4 benachb. arom. H). NMR.: 
s. Tab. 1. MS.: 158 (M+, 18) 143 (17), 141 (8), 130 (15). 129 (loo), 128 (41), 127 (13), 115 (26), 
91 (6), 77 (8), 70,5 (2). 

trans-Z-AthyZ-(buta-l',S'-dienyl)-benzol (trans-27). IR. : 1634 (C=C), 1600 und 1483 (Aromat), 
1000 und 900 (-CH=CH,), 949 (-CH=CH--, trans), 749 (4 benachb. arom. H).  NMR.: s. Tab. 1. 
MS.: 158 (M+, 21), 143 (15), 141 (8), 130 (12), 129 (loo),  128 (40), 127 ( l l ) ,  115 (24), 91 (9), 77 (9), 
70,5 (4). 

3. Bestrahlung der 4,6-Dimethyl-benzobicyclo[3.1.0]hex-2-ene (23). - Eine Losung 
von 4-endo,6-exo-23 in DMBP ( c  1 0 - 3 ~ )  wurde bei Raumtemperatur mit der HD.-Lampe be- 
strahlt. Nach 30 Sek. Bestrahlungsdauer konnte im KGC. 85%, nach 100 Sek. noch 60% 4-endo, 6- 
exo-23 nachgewicsen wcrdcn. Durch Zumischen von 4-endo, 6-endo- und 4-exo,6-exo- und/oder 
4-exo,6-endo-23 konnte gezcigt werden, dass keines der Photoprodukte > 2% ein 4,6-DimethyI- 
benzobicyclo[3.1 .O] hex-2-en (23) war. 

Durch eine analoge Bestrahlung eines Gemisches von 4-exo,6-exo- und 4-exo,6-endo-23 
konnte eine Isomerisierung zu 4-endo, 6-exo- bzw. 4-endo,6-endo-Z3 unter den Bestrahlungsbedin- 
gungen ausgeschlossen werden. 

4. Thermische Isomerisierung von 2-Isopropyl-allenyl-benzol(l2). - 15 mg des Allens 
12 wurden in 0,3 ml reinem Decan gelost (ca. 5prOz. Losung) und je 0,l ml der Losung bei 
Torr in Pyrexbombchen eingeschmolzen. Die drei Proben wurden im Bombenofen auf 170" (* 3") 
erhitzt und nach 35, 80 bzw. 200 Min. im KGC. analysiert. Als einziges Produkt trat dabei cis-2- 
Isopropenyl-propenyl-benzol (cis-6) auf (KGC.-Vergleich mit authentischem Material [Z]). Das 
Verhaltnis von cis-6/12 betrug nach 35 Min. Erhitzen 2,7 und nach 80 Min. 22. Nach 200 Min. 
Erhitzen konnte kein 12 mehr nachgewiesen werden. 
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305. Bemerkungen zur fiberfuhrung von Resibufogenin in Bufalinl) 2, 
fjber Krotengifte, 41. Mitteilung 

von Emil Hauser, Hort H. A. Linde und Sigrid Spengel 
Pharmazeutisches Institut der Univcrsitat Base1 

(12. X. 72) 

Z~sammenfassung.  Bei der Reduktion von Resibufogenin 1 mit LiAlH, bci tiefer Temperatur 
entsteht nicht wie von Kondo [ l l ] ,  Pettit [7], [8] und Sondheimer [S] bcschrieben Bufalin 2, 
sondern das Hemiacetal 7. 

Schon bevor die Struktur der herzwirksamen Steroide vom Bufo-Scilla-Typ ganz 
erarbeitet war, wurden Teilsynthesen des ungesattigten Rings (a-Pyron) der Seiten- 
kette versucht. So existiert ein Patent von Leopold Ruzicka aus dem Jahre 1944 [2], 
das aber mit den Arbeiten Elderfields 131 aus der gleichen Zeit unvereinbar ist. Im 
Jahre 1962 berichteten Bert in  et al. [4] uber eine Bufadienolidsynthese, die allerdings 
ohne die alle naturlich vorkommenden Bufadienolide charakterisierende 148-Sauer- 
stoffunktion ausgeiuhrt wurde. Einige Jahre spater beschrieben dann gleich drei 
Arbeitsgruppen [5-81 erfolgreich durchgefuhrte Synthesen. Von diesen interessiten 
uns die von Pettit [7-81 sowie die von Sondheimer [5] deshalb besonders, weil beide 
das Epoxid in Resibufogenin 1 mit LiAlH, in Ather bei etwa - 60" zum 14fi-Alkohol 
(= Bufalin (2)) reduziert haben wollen, eine Reaktion, die wir schon des ofteren er- 
gebnislos versucht hatten. - In einer truheren Arbeit war die Reduktion von Marino- 
bufagin 3 zu Telocinobufagin 4 mit NaBH, resp. BH, beschrieben worden [9]. Heute 

40. Mitteilung, siehc [l]. 
Teilweise vorgetragen im Pharm. Institut der Freicn Univcrsitat Berlin am 17. 5. 1971 2, 




