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on chromatographie sur unc courte colonne de gel de silice la solution obtenue. L‘Blution par 
melange bcnzknelacdtate d’8thyle 9 : l  fournit une premiere fraction dc dimedone pure puis 58 mg 
d’un melange des produits dc condensation dc la dimedone avec I’aldkhyde acitiquc et  l’alddhyde 
formique, renfermant 52 mg du premier et 5,s mg du second (dosage spectromitriquc B l’aidc dc 
KMN.). 

Les eaux residuelles de l’extraction ether& sont Bvaporees sous vide, le r&idu, dissous dans 
le minimum de HC1 0 , l  N, cst chromatographi6 sur une colonne de Dowcx 50 W x 8 200400. Sol- 
vant d’ilution: NH,OH B 4%. La fraction fluorescente Cvapordc sous vide donnc 80 mg d’un 
mClangc de m8thyl-6-ptirine et  dc dim6thyl-6,7-ptdrinc rcnfcrmant 30 mg de la premierc ct 
SO mg de la cleuxikme (dosage spcctromitrique B I’aidc d e  KMN.). 

En continuant l’ilution avec NH,OH B 30%, on obtient 67 mg d’amino-2-alloxane (VII) pur 
(50%), identique dans toutes scs propri6tis au produit authentique synthCtis6 d’apr&s [GI. 

Oxydation de la tetrahydropterine 111 en absence de  dimCdone (Expgrience NO 6). L‘oxy- 
dation est effectuic comme pricidemment sur 285 mg (0,8.5 mmol) de trichlorhydrate dc tCtra- 
hydroptirine I11 mais sans adjonction de dimidone. La dimddonc est ajoutCe en fin d’oxydation 
e t  avant distillation alcaline des amines volatiles. Les resultats experimentaux sont rassemblis 
dans lc tableau I. 
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306. Aromatische [ 1 , 5  s]-sigmatropische H -Verschiebungen 
in Arylallenen 

von Heinz Heimgartnerl), Janos Zsindely, Hans- Jiirgen Hansen2) 
und Hans Schmid 

Organisch-chcmisches Institut der Univcrsitat Zurich, 
Ramistrassc 76, CH-8001 Zurich 

(9. x. 73) 

Sacmmavy. - 1-Mesityl allene (l), l-mesityl-3-iiiciliyl allenc (2) and 1 -1ncsityl-3,3-din~ethyl 
allene (3) rearrange thermally a t  150-190’ in dccane via [l,Ss]sigmatropic H-shifts to yield the 
o-quinodimethanes 4, which cyclise to  give the 1,Z-dihydronaphthalenes 5 and 6 and/or un- 
dergo [l, 7 a]sigmatropic H-shifts to give l-mcsityl-(Z)-huta-l,3-dienes (2)-7 and ( Z ) - S ,  respectively 
(Schemes I ,  3, 4 and 5)  in almost quantitative yields. The activation parameters of these isomerisa- 
tions arc givcn in Table 1. 1-Mesityl-1-methyl allenc (9) isomcrises a t  190” to  give 4,5,7-trimethyl- 
1,2-dihydronaphthalene (17) in 50% yield (Scheme 6) .  

2‘-Isopropylphenyl allene (10) in dccane rearrangcs at  170” to 1-(2)-propenyl-2-isopropcnyl- 
benzene ((2)-19, Scheme 7). Deuterium labelling experiments show that the rate determining step 

1) 

2, 
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Ncuc Rdresse: Institut dc chimie organique cle l’Univcrsit6, CH-1700 Fribourg, Pirolles. 
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is an aromatic [1,5s]sigmatropic hydrogen shift from an sp3- to an sp-hybridised carbon atom. 
The primary kinetic isotopic effect (kn/kn) is 3.45, while the secondary &isotopic effect is 1.20 
(Scheme 7 and Table 2) .  

Vor kurzem berichteten wir [l], dass sich die Mesitylallene 1-3 schon bei 170" 
im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt uber aromatische [l, 5 s]-sigmatropische 
H-Verschiebungen in m-Vinyl-(E)-chinodimethane des Typs 4 umwandeln, die dann 

Schema 7 

1 (rt1 = RZ = H) 
2 (R' = CH,, R2 = H) 
3 (R' = R2 = CH,) 

+ 

L 

4 

R' ,R*, H 
bzw. D 

R ' = C H 3  ,R2=H 

R1=CH3 ,R2=H 
bzw. 

R' = R z = C H 3  

R' 

5 (R1=H) 
6 (R1 = CH,) 

(2)-7 (R2 =z H) 
(Z)-8 (R2 = CH,) 

in rascher Folgereaktion einen elektrocyclischen Ringschluss zu den 1,2-Dihydro- 
naplithalinen 5 , 6  bzw. eine [1, 7a]-sigmatropische H-Verschiebung zu den MesityL(2)- 
buta-l,3-dienen (2)-7 und (2)-8 eingehen. In diesem Zusammenhang untersuchten wir 
inzwischen auch das thermische Verhalten von 1-Mesityl-1-methyl-allen (9), 2'-Isopro- 
pylphenyl-allen (10) [2], sowie seiner spezifisch deuterierten Isotopisomeren d,-10 und 
d6-10. 

9 10 dl-10 d,-10 

Die vorliegende Arbeit enthalt eine eingehendere Diskussion dieser Umlagerungen, 
zusatzliche kinetische Messungen und den experimentellen Teil. 

1. Herstellung der Arylallene. - Die Synthese der Mesityl-allene 1-3 sowie 9 
erfolgte durcli Dienol-Benzol-Umlagerung der entsprechenden 2,4,6-Trimethyl-6- 
propargylcyclohexa-2,4-dien-l-ole und ist schon fruher beschrieben worden [3]. Die 
Verbindungen 10 und d,-10 sind von uns durch Photolyse von 1, 1-Dimethyl- bzw. 
1, l-Di-(trideuteriomethyl)-1,2-dihydronaphthalin [4] in Pentan bei -100" mit einer 
Quecksilber-Hochdrucklampe hergestellt worden [Z ]  . Die monodeuterierte Verbin- 
dung d,-10 wurde auf dem in Schema 2 angegebenen Weg synthetisiert: Im Tetralon 
11 [5] wurden die a-Wasserstoffatome basenkatalysiert gegen Deuterium ausge- 
tauscht. Reduktion mit LiAlH, und anschliessende Wasserabspaltung mit 85proz. 



2926 HELVETICA CHIMICA r ICTA -- Vol. i 6 ,  Pasc 8 (1973) - Nr. 306 

Schenzu 2 

11 &-ll (1,-12 

C l , - l O  (34%) 13 (4976) 14 (2%) 

Phosphorsaure ergab das spezifisch deuterierte 1,2-Dihydronaphtlialin d,-12. Die 
Photolyse dieser Verbindung in Pentan bei -100" (vgl. [ Z ] )  lieferte ein Produktgemisch, 
das aus 34,0% d,-10, 48,6y0 l-(~-Deuterio-allyl)-Z-isopropenylbenzol (13) und 2,4% 
d,-4,4-Dimethyl-benzobicyclo[3.1.0]hes-2-en (14) bestand. Praparative Gas-Chroma- 
tographie dieses Geniisches lieferte reines d,-10 (Analysen und spektrale Daten vgl. 
exp. Teil). 

Alle erwahnten Allene waren in reiner Form unter Sauerstoffausschluss bei 
4" uber langere Zeit haltbar. 

2. Thermische Umlagerungen der Arylallene. - Beim Erhitzen von Mesityl- 
allen (1) in der 100fachen Menge Decan auf 150-180" lagerte es sich in einer Reak- 
tion 1. Ordnung (Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungsparameter s. Tab. 1- 
quantitativ in 5,7-Dimethyl-1,2-dihydronaphtlialin (5) urn (Schema 3). Die Dehy) 

Schema 3 

R R 

1 ( R = H )  
d,-1 (K = D) 

5 (R = H) 
d,-5 ( R  -= 1)) 

drierung dieses Produktes mit 2,3-Dichlor-5,6-dicyanobenzochinon (DDQ) in Benzol 
bei 80" 1-61 lieferte in 50% Ausbeute 1,3-Dimetliylnaphthalin. Da 1,3-DimethyInaph- 
thalin auch aus der Dehydrierung von 6,8-Dimethyl-l, 2-dihydronaphthalin (15) re- 
sultieren wiirde und die spektralen Daten von 5 keine cindeutige Aussage iiber die 
Stellung der Methylgruppen im Renzolring des 1,Z-Dihydronaphthalins zuliessen, 
wurde 15 zu Vergleichszwecken synthetisiert. Die 1R.-Spektren von 15 und des aus 

15 
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der Thermolyse von 1 erhaltenen 1,2-Dihydronaphthalins 5 unterscheiden sich im 
Fingerprintgebiet (1350 bis 700 cm-l) deutlich. 

Zudem erscheinen im GO MHz-NMR.-Spektrum (CC1,) 3, des Umlagerungsproduk- 
tes 5 die beiden aromatischen Protonen an C(G) und C(8) als breites s bei etwa 6 , G  ppm 
und die Methylgruppen an C(5) und C(7) als s bei 2,24 ppm, wahrend im Spektrum 
von 15 sowohl die aromatischen Protonen an C(5) und C(7) als auch die Methylgrup- 
pen an C(6)  und C(8) getrennt sind und bei 6,66 und 6,55 bzw. 2,20 und 2,15 ppm als s 
absorbieren. 

Im Einklang mit der Struktur des Umlagerungsproduktes 5 steht die Beobach- 
t u g ,  wonach die Umlagerung von 1-Deuterio-1-mesityl-allen (dl-l) bei 185" in Decan 
zu 4-Deuterio-5,7-dimethyl-l, 2-dihydronaphthalin (d,-5) fiihrt. Die Stellung des D- 
Atoms in d,-5 ergibt sich aus dem Vergleich der 100 MHz-NMR.-Spektren (d,-Aceton) 

Tabelle 1. Gesch~indigkeitskonstu?aten und Aktivierungspurameter der tlkeVmiSChelz Urnlugerung von 
Mesityl-allenen (1, 2,3 und 9) in Decana) 

Verbindung Temperatur k x l o 4  krel. AH' 170" AS* 170" 
("C) (s-? (kcal/mol) (e.u.) 

150,3 0,104 & 0,002 
160,2 0,238 & 0,005 

179,s 1,06 & 0,Ol 
&% 169,7 0,465 & 0,007b) 28,s 5 2,O -14,O 

1 190,5 2,26 c) 188 

160,O 0,502 f 0,003 
170,O 1,108 f. 0,007b) 

188,O 4,27 f 0,02 
179,s 2,23 f. 0,Ol 28,7 f 0,4 -12,s 

2 190,5 5,02 ") 418 

160,O 1,15 & 0.01 
170,O 2,47 & 0,02 
180,O 5 , O l  0,09 27,7 f. 0,9 - 12,2 

3 190,5 10,13c) 845 

9 

1905 0,0129 1 

a) Die Geschwindigkeitskonstanten wurden aus der Beziehung fur eine Kinetik 1. Ordnung be- 
rechnet: kt  = In [Ao]/[A], wobei [A,] = y! Edukt z. 2. to und [A] = yo Edukt z. 2. t .  [Ao] 
und [A] wurden gas-chromatographisch bestimmt (vgl. exp. Teil). 
In der vorlaufigen Mitteilung [l] wurden fur die Geschwindigkeitskonstanten k1700 irrtlirn- 
licherweise falsche Werte angegeben. 
k190,5° murde durch graphische Extrapolation ermittelt. 
Geschwindigkeitskonstante fur die Bildung von 4,5,7-TrimethyI-l, 2-dihydronaphthalin (17). 
Fur die Abnahme des Eduktes 9 wurde k = 0,043 x 

b) 

") 
*) 

s-l bestimmt. 

3, NMR.-Spektren in CCl, bei GO oder 100 MHz; chemische Verschiebungcn bezogen auf in- 
ternes Tetramethylsilan (TMS) = 0; s = Singulett, d = Dublett, 5 = Triplett, q = Quartett, 
sp = Septett und m = Multiplett. 
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von 5 und d,-5. In 5 erscheint H an C(4) als d mit t-Feinstruktur (J4,3 = 10,O Hz, J4,g = 
2,0 Hz) bei 6,64 ppm und H an C(3) als teilweise iiberlagertes d x t-Signal (J3,g = 4,5 Hz) 
bei 6,OO ppm. Im Spektrum der deuterierten Verbindung d,-5 fehlt das Signal bei 
6,64 ppin nahezu vollstandig (NMR.-spektroskopisch bestimmter D-Gehalt 0,88 D/ 
Molekel) und H an C(3) erscheint als t-artiges Signal wiederum bei 6,OO ppm. 

Das 1-Mesityl-3-methyl-allen (2) ergab beim Erhitzen auf 160-188" (Geschwindig- 
keitskonstanten und Aktivierungsparameter s. Tab. 1) unabhangig von der Erhit- 
zungsdauer und den angewendeten Temperaturen (vgl. Tab. 4, exp. Teil) ein 2:3-(;e- 

Scheinu 4 

160 - 1 8 8 O  

Decan 

misch von l-Mesityl-(Z)-buta-1,3-dien ((4-7) und 2,5,7-Trimethyl-l, 2-dihydronaph- 
tlialin (6) (Schema 4) .  Zur Strukturfestlegung von (2)-7 wurde die Verbindung auf 
unabhangigem Wege durch Wittig-Reaktion von Mesitylaldehyd und Allyl-triphenyl- 
phosphoniumbromid (vgl. [7]) hergestellt. Man erhielt dabei in 4Oproz. Ausbeute ein 
1 : 1-Gemisch von (E)-  und (2)-7, die sich durch Chromatographie an Kieselgel mit 
Pentan als Elutionsmittel trennen liessen. Wahrend das NMR.- und 1R.-Spektrum 
von (E)-  und (2)-7 keine eindeutige Bestimmung der (Ej- bzw. (2)-Konfiguration der 
Rutadienylseitenkette zuliessen, zeigte sich ein deutlicher Unterschied in den UV.- 
Spektren (Alkohol) der beiden Isomeren. Bei (2)-7 lag das langwelligste Maximum 
bei 250 nm ( E  = 9200), bei (E)-7 liingegen um 21 nm nach Iangeren Wellen verschoben 
bei 271 nm (e  = 17200), was typisch fur (2)- bzw. (E)-l-Aryl-buta-l,3-diene ist [4] [S] 4) ,  

Die Struktur des 1,2-Dihydronaphthalins 6 ergibt sich aus seinen spektralen Da- 
ten (vgl. exp. Teil) und seiner Dehydrierung mit DDQ in Benzol zu 1,3,6-Trimethyl- 
naphthalin, das unabhangig auf dem in Schema 4 angegebenen Wege synthetisiert 
wurde. 

l-Mesityl-(Z)-buta-l,3-dien ((2)-7) war im Temperaturbereich von 160-190" ther- 
misch stabil. Es wurde nicht in 2,5,7-Trimethyl-l, 2-dihydronaphthalin (6) umgewan- 
delt . 

Bei der thermischen Umlagerung von l-Mesityl-3,3-dimethyl-allen (3) im Tem- 
peraturbereich von 160-180" (Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungspara- 

4 )  (2)-7 zeigte an XE-60-bcladenen Glaskapillarkolonnen nach Grab [9] im Vergleich zu (E)-7 
die kleinere gas-chrornatographische Retentionszeit, was ebenfalls typisch fur (2)- und 
(E)-isomere Aryl-buta-l,3-diene ist (vgl. [Z] [4] [lo]). 
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meter s. Tab. 1) wurde bei kurzen Reaktionszeiten (bis ca. l0proz. Umsetzung von 3) 
ak einziges Produkt l-Mesityl-3-methyl-(Z)-buta-l, 3-dien ((2)-8) in quantitativer 
Ausbeute gebildet (Schewza 5, vgl. Tab. 5, exp. Teil). Bei Umsetzungen von 3 > 10% 
konnte in steigendem Masse auch das Auftreten von (E)-8 beobachtet werden. Unter 
den selben Reaktionsbedingungen wurde reines (2)-8 ebenfalls in (E)-8  uberfuhrt s), 
d. h. (E)-8 ist kein genuines Produkt der thermischen Umlagerung von 3. Die Struk- 
turzuordnung von (E)-  und (2)-8 erfolgte wieder durch unabhangige Synthese aus 
Mesitylaldehyd und ~-Methallyl-tripheny1phosphoniumchlorid, wobei in 50proz. Aus- 
beute ein 2: 1-Gemisch aus (E)-  und (2)-8 erhalten wurde. Durch fraktionierte Destil- 
lation und Chromatographie an Kieselgel (Pentan) konnten die beiden Isomeren ge- 
trennt werden. 

Schema 5 

Sie liessen sich sowohl durch ihr 1R.-(Film) als auch NMR.-Spektrum eindeutig zu- 
ordnen. Bei (E)-8 findet man eine starke Bande bei 974 cm-l fur die ccout-of-plane))- 
Schwingung der trans-standigen Wasserstoffatome an C(l)  und C ( 2 ) .  Diese Bande 
fehlt im Spektrum von (Z)-8. Im NMR.-Spektrum von (E)-8 erscheinen die Protonen 
an C ( l )  und C(2) als AB-System (6,42 und 6,24 ppm) mit einer AB-Kopplung von 
16,5 Hz. Im Spektrum von (2)-8 findet man fur die Protonen an C(l)  und C ( 2 )  ein s 
bei 6,21 ppm. 

Im Vergleich zu den bisher erwahnten Mesityl-allenen 1-3 verhielt sich das 1- 
Mesityl-1-methyl-allen (9) beim Erhitzen wesentlich reaktionstrager (vgl. Tab. 1). 
Erst durch 9lstdg. Erhitzen auf 190" wurde es in ca. 50% Ausbeute in 4,5,7-Trime- 
thyl-l,2-dihydronaphthalin (17, Schema 6)  uberfuhrt. Daneben entstanden in jeweils 

Schema 6 

* .  2 Nebenprodukte 
1903 

= = = z I = s ,  
Decan 

8 1  

9 17 (50%) 

ca. 4% Ausbeute zwei nicht identifizierte Nebenprodukte. Im NMR.-Spektrum von 
17 erscheinen die beiden aromatischen Protonen an C(6) und C(8) als s bei 658 ppm. 
Das Vinylproton an C(3) absorbiert als t-artiges m bei 5,81 ppm. Die aromatischen 

5 )  Alle Erhitzungen wurden in Pyrexbombchen ausgefuhrt. Wie kurzlich von Doering & Beasley 
gezeigt wurde [ll], unterliegt die thermische Isomerisierung von (E- und (Z)-Hexatrienen in 
Pyrex-Gefassen in der Gasphase bei ca. 250" einer deutlichen Oberflachenkatalyse. 

184 
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Methylgruppen liegen als s bei 2,38 und 2,21 ppm vor, walirend die Methylgruppe an 
C(4) als schmales m bei 2,14 ppm erscheint. Die vier Protonen an C( l )  und C(2) findet 
man als m im Bereich von 2,65-1,9 ppm. Da das NMR.-Spektrum keine eindeutige 
Festlegung der Stellungen der aromatischen Methylgruppen zuliess, wurde das andere 
mogliche Isomere, namlich 4,6,8-Trimethyl-l, 2-dihydronaphthalin (18), durch Um- 

18 

setzung von 5,7-Dimethyl-l-tetralon mit Methyl-magnesiumjodid in ather und an- 
schliessende Wasserabspaltung mit 85proz. Phosphorsaure synthetisiert. Dieses zeigte 
im NMR.-Spektrum fur die aromatischen Protonen an C(5) und C(7) zwei s bei 6,F 
und 6,78 ppm. Das Vinylproton an C(3) erscheint ebenfalls als t-artiges nz bei 5 
ppm. Die drei Methylgruppen an C(8), C(6) und C(4) absorbieren bei 2,32, 2,26 u 
2,06 ppm, wobei die beiden ersteren als s und letztere als schmales m vorliegen. . 
ubrigen Protonen an C(l)  und C(2) treten als m im Bereich von 2,s-2,l ppm auf. AI 
die 1R.-Spektren der beiden Verbindungen 17 und 18 sind deutlich verschieden vo, 
einander ; ebenso weisen beide verschiedene gas-chromatographische Retentionszeite. 
auf . 

Bei den bisher beschriebenen Erhitzungsexperimenten mit den Mesityl-allenen 2 
und 3 werden im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Reaktion durch [1,5 s]- 
Wasserstoffverschiebung w-Vinyl-(E)-chinodimethane 4 erzeugt (vgl. Schema 7). 
die (Z)-stbdige Methylgruppen im Vinylteil des Chinodimethansystems tragen6). Aus 
diesen Methylgruppen kann d a m  in einer raschen Reaktion eine [1,7a]-Wasserstoff- 
ubertragung unter Ausbildung der Mesityl-buta-l,34iene (2)-7 bzw. (Z)-8 eintreten 
(vgl. hierzu auch 121 [4]). Um zu zeigen, dass im Temperaturbereich von 170" solche 
[1,7a]H-Verschiebungen auch aus Methylgruppen erfolgen konnen, die sich im Chino- 
dimethanteil befinden, wurde noch die Thermolyse von 2'-Isopropylphenyl-allen (10) 
bei 170" untersucht (vgl. [Z]) . Zudem erlaubte die leichte Zuganglichkeit der spezifisch 
deuterierten Verbindungen d,-10 und d,-10 (vgl. Abschnitt 1 und [Z ] )  auch noch den 
primaren Isotopieeffekt der geschwindigkeitsbestimmenden [1,5s]H-Ubertragung an 
das Allensystem zu bestimmen bzw. bei der Umlagerung von d,-10 einen allfalligen 
/.3-sekundaren Isotopieeffekt fur eine konzertierte Reaktion festzustellen. Wie aus 
Tab. 2 zu entnehmen ist, betragt der kinetische primare Isotopieeffekt (kH/kD) bei 
d,-10 bei 170,4" 3,45, wahrend der P-sekundare Isotopieeffekt (kE/kD) bei d,-10 bezo- 
gen auf alle sechs D-Atome zu 1,20 bestimmt wurde (vgl. Abschnitt 3 ) .  

Bei der praparativen Erhitzung von 10 auf 170" resultierte, wie schon fruher be- 
richtet [2] (vgl. auch [4]), als einziges Produkt 1-(2)-Propenyl-2-isopropenylbenzol 
((2)-19, Schema 7). (E)-19 trat dabei nicht auf. 

Die praparative Umlagerung von d,-10 ergab als einziges Produkt das ausschliess- 
lich an C(2') deuterierte d,-(Z)-19 (Schema 7). Die Deuterierungsstelle in dl-(2)-19 liess 
sich NMR.-spektroskopisch eindeutig lokalisieren : Wahrend bei (2)-19 H an C(1') als 

6) Bei der Umlagerung der erstgenannten Verbindung entsteht, wie schon erwahnt, auch ein 
Chinodimethan 4 mit (Qstandiger Methylgruppe. 

~ _ _ _  
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Tabellc 2. Gesch~indigheitsho?zstunten der thermischen Umlugerung der zsotopisomeren 2'- IsopropyL 
phenyl-allene (10, d,-10 und d,-10) in Decan bei 170,4"a) 

Verbindung 

10 dl-10 de-10 

I ~ X  104 
S-1 

5,58 f 0,12 1,62 & 0,08 4,66 -+ 0,19 

Isotopieeffekt - 3,45 1,20 
kH/kD 

8) S. Fussnote a) in Tab. 1. 

Schema 7 

R1 = R2 = H 10 20 
R1 = D, R2 = H 
R1 = H, R2 = D 

dl-10 
d,-10 

(Z)-19 
d,-(Z)-19 
d6-(Z) -19 

d x q (J1 , ,a ,  = 11 Hz, J1, ,c~,  = 2 Hz) bei 6,41 ppm und H an C(2') bei 5,67 ppm eben- 
falls als d x q ( J 2 , , c ~ ,  = 7 Hz) erscheinen [4], fehlt die letztgenannte Signalgruppe bei 
d,-(Z)-19 und H an C(1') erscheint als schmales m (J1.,2. (H,D) M J I , , c ~ , )  bei 6,42 
PPm. 

Aus d,-10 wurde im praparativen Versuch bei 170" d,-(Z)-19 gebildet, das in allen 
spektralen Daten mit dem schon friiher aus der Photolyse von 1, 1-Di-(trideuteriome- 
thy1)-1, 2-dihydronaphthalin erhaltenen Produkt [4] identisch war. 

3. Diskussion. - Wie die vorliegenden Versuche zeigen, wird die thermische Iso- 
merisierung der 1-Aryl-allene 1-3, 9, 10 in 1,2-Dihydronaphthaline und/oder 1-Aryl- 
buta-l,3-diene durch eine geschwindigkeitsbestimmende [l,  5 s]-sigmatropische H- 
Verschiebung eingeleitet, wobei w-Vinyl-(E)-chinodimethane des Typs 4 bzw. 20 (vgl. 
Schemata 1 und 7) entstehen. Diese konnen dann, sofern sich keine Methylgruppen in 
cis-Lage zum relevanten Trienylsystem befinden, einen disrotatorischen Ringschluss 
zu den 1,2-Dihydronaphthalinen 5 ,6  bzw. 17 eingehen. Bei cis-stbdigen Methylgrup- 
pen erfolgt eine [1,7a]H-Verschiebung zu den (2)-konfigurierten l-Aryl-buta-l,3-dien- 
en 7 bzw. 8 oder zu l-(Z)-Propenyl-2-isopropenylbenzol((Z)-l9). Wie wir schon fruher 
bei Tieftemperaturbestrahlungen von 1- und 2-substituiertcn 1,Z-Dihydronaphtha- 
linen gezeigt haben, erfolgen die beiden letztgenannten Reaktionen schon bei Tempe- 
raturen von -70" [2] (vgl. auch [12]). 

Beachtlich ist die Leichtigkeit, mit der diese zu einer Desaromatisierung des Ben- 
zolringes fuhrenden, aromatischen, sigmatropischen [1,5s]H-Verschiebungen erfolgen 
(vgl. Aktivierungsparameter in Tab. 1). Bei der Thermolyse von 1-3 steigt die Ge- 
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schwindigkeit der [1,5s]-Wasserstoffiibertragung mit zunehmender Methylsubstitu- 
tion an C(3) der Allenylsruppe jeweils etwa um den Faktor 2 an, was sicher auf die 
wachsende Stabilitat der sicli ausbildenden Cliinodimcthane 4 zuruckzufuhren ist. Er- 
staunlich ist der starke Abfall in der Reaktionsgeschwindigkeit bei einer Methylsub- 
stitution an C(1). Hierfur konnen sterische Faktoren verantwortlich gemacht werden. 
Die fur die konzertierte Wasserstoffubertragung erforderliche koplanare Einstellung 
der C( 1), C(2)-Doppelbindung der Allenylgruppe mit dem Benzolkern wird durch die 
((peri-Wechselwirkung o der 1-Methylgruppe mit den 2'- und 6'-standigen Methvl- 
gruppen des Mesitylrestes stark beeintrachtigt. 

9 1 10 

Solclie sterischen Faktoren konnen auch, zum Teil jedenfalls, den Unterschied in 
den Reaktionsgeschwindigkeiten von 1 ,2  bzw. 3 und 10 erklaren. Das Allen 10 lageri 
sich namlich bei 170" unter Berucksichtigung der statistisclien Korrektur etwa 13 bzw. 
35 bzw. 70mal rascher um als 3,2 und 1. Die Einstellung des ubergangszustandes fur die 
Umlagerung von 1,2 und 3 wird offensichtlich durch diec(peri-CH,, H-Wechselwirkungo 
starker beeinflusst als die Einstellung des Ubergangszustandes fur die Umlagerung 
von 10, bei welchem nur eine ccperi-H, H-Wechselwirkung)) auftritt. Diese diskutierten 
Unterschiede in den Reaktionsgeschwindigkeiten beruhen darauf, dass der Ober- 
gangszustand dieser Umlagerungen, wie man es nach den1 Harnmofid-Prinzip [13] auch 
erwartet, alinlich dem Chinodimethan 4 ist. Darnit stelit auch der beobachtete pri- 
mare kinetische Isotopieeffekt fur die Umlagcrung von 10 und d,-10 bei 170" von 
kH/kD = 3,45 in Einklang. Fur die einen vollkommen ccsymmetrischen H Ubergangszu- 
stand aufweisende [1,5s]H-Verschiebung im (Z)-lJenta-l,3-dien wurde von Roth & 
Kumig bei 195" ein kH/kD von 5,l gefunden [14] (vgl. auch [15]), was bei 170" einem 
kIr/kn von 5,6 entspricht'). Dieser Wert licgt deutlicli uber dem von uns beobachte- 
ten von 3,458). Bei den Versuchen von Roth & Koizig handelt es sich um eine Wasser- 
stoffubertragung von einem sp3- auf ein sp2-Zentrum, wahrend es sich im vorliegen- 
den Fall um die ifbertragung eines H- bzw. D-Atoms von einem sp3- auf ein sp-Zen- 
trum handelt. 

Eines Kommentars bedarf noch der unseres Wrissens erstmals bestimmte ,6-sekun- 
dare Isotopieeffekt einer sigmatropischen Rcaktion g), namlich der Umlagerung von 
d,-10. kH/kD betragt, wie schon erwahnt 1 , Z O  bzw. pro D-Atom 1,03. Dieser /3-sekun- 
dare Isotopieeffekt kann nicht auf sterischen Faktoren beruhen, denn auf sterische 

7 )  Der Isotopiecffekt fiir 170" wurde aus der Formcl fur dic Temperaturabhangigkeit kH/kD = 
1,15 exp (1400/RT) [14] bercchnet. 

8)  In den Versuchen von Roth & Konig wurden sekundare Isotopiecfekte allerdings vernach- 
Iassigt. Bei der Umlagcrung von d,-10 trcten hingegcn kcinc sekundaren Isotopieefekte auf. 

9) Flir die Retro-Diels-Alder Rcaktion des Adduktes aus 2-Methylfuran und Maleinsaure- 
anhydrid wurde ein 8-sekundarer Isotopieeffekt (kcH,/kCD,) von 1,03 bestimmt [ISa]. 

___-- 
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Faktoren zuruckzufuhrende kH/kD-Werte sind bckanntlich < 1 [16]. So betragt z. B. 
der kinetische Isotopieeffekt kH/kD der Racemisierungsgeschwindigkeit des Dihydro- 
phenanthrens 21 (R = H bzw. D) bei 42" 0,89 [17] (fur weitere sterische Isotopieeffekte 
vgl. die in [16] zitierte Literatur). Fur den von uns beobachteten Wert von 1,ZO sind 
eher elektronische Faktoren verantwortlich zu machen. Wie schon erwahnt, ist der 
Ubergangszustand dieser Umlagerungen ahnlich dem Chinodimethan d. h. im Uber- 
gangszustand sollten sich die Hyperkonjugationseffekte der beiden CH,- bzw. CD,- 

0 0 kH/kD = 0,89 4 3  R3C C R 3  

21 (R = €€, U) 

(hippen der Isopropyl- bzw. Hexadeuterioisopropyl-seitenkette bereits bemerkbar 
niachen. Von Carbeniumionen-Reaktionen ist bekannt, dass kinetische, @-sekundare 
Deuteriumisotopieeffekte kH/kD > 1 sind. So betragen z.B. die kH/kD-Werte der 
Solvolyse von 1-Phenylathylchloriden in 50proz. Alkohol bei 25" 1,22-1,11 [18] (vgl. 
Schema 8) lo). 

Schema 8 

R=H,D P I  
CH-CR3 

CH-CR3 H3c0-0\ I 

o\ CH-CR3 H3ca 
I I 
CL Cl Cl 

kE/kn 1,224 1,200 1,113 
krel. 1 SO ca. 106 

Einen interessanten Fall stellt die Thermolyse von 2 dar, da hierbei in der Vinyl- 
gruppe (E)-  und (2)-konfigurierte (E)-o-Chinodimethane auftreten. Wir nehmen an, 
dass das aufgefundene Verhdtnis 3 : 2 der Bildung des l., 2-Dihydronaphthalins 6 und 
dcs l-Mesityl-(Z)-buta-l,3-dieiis ((2)-7) die Anteile an ( E , E ) -  und (E,Z)-4 (Schema I ,  
R1 = CH,, R2 = H bzw. Schema 9) direkt wiederspiegeln, d. h. das (E,Z)-isomere Chino- 
dimethan 4 geht ausschliesslich die [1,7a]H-Verschiebung zu (2)-7 ein, aber keine 
Elektrocyclisierung zu 6 (vgl. hierzu die Diskussionen und Literaturangaben in [Z] 141 
1101 [19]; siehe auch [ZO]). Fur diese Annahme spricht auch der Befund, dass bei der 
Thermolyse von 3 kein 2,2-Dimethyl-l, 2-dihydronaphthalinderivat , sondern aus- 
schliesslich das [l, 7alH-Verschiebungsprodukt (2)-8 gefunden wird. 

Wird irn Falle der Umlagerung von 1-Mesityl-3-methyl-allen (2) Ha auf den zur 
Methylgruppe an C ( 3 )  cis-standigen Orbitallappen an C(2) iibertragen, so resultiert 
( E , E ) - 4  (Schema 9). Bei der ubertragung von Hb auf den zur Methylgruppe trans- 
standigen Orbitallappen an C(2) wird ( E , Z ) - 4  gebildet. A priori sind beide ubertra- 

lo) Diese Werte spiegeln die Grossenordnung von 8-sekundarcn Isotopieeffckten wieder, dic auf 
der geringcren hypcrkonjugativen Stabilisierung durch eine CD,- als durch cine CH,-Gruppe 
beruhcn. Uer griisste Wert wird im Falle der im Aromatenteil unsubstituierten Verbindung 
beobachtet : bci den 4-substituierten Verbindungen wird kH/kD durch den nivellierenden 
Effclrt der Donor-Substituenten ctwas erniedrigt. 
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Schema 9 
r 

H 
2 

[ -g 1.5 S] H 

disrot 
&CH3 1 - 6  

' \ H  
c H2 

(E ,  E)-4 

(E ,  2)-4 

gungswege einander aquivalent. Das sich im Produktverhaltnis 6/(2)-7 wiederspie- 
gelnde (E,E)-4/(E,Z)-4 Verhaltnis von 1,5 11) entspricht einem AAG* = -0,4 kcal/mol. 
Diese Differenz wird z. T. durch den verschiedenen Energieinhalt von (E, E)-  und 
(E,Z)-4 mitbestimmt (vgl. hierzu auch [21]). 

[1,5s]-sigmatropische Wasserstoffverschiebungen in (2)-Vinyl-allenen wurden 
schon vereinzelt beobachtet. Nach Crowley wandelt sich das Allen 22 in ein etwa 4: 1- 
Gcmisch der (E,Z)- und (2,Z)-isomeren Hexatricne 23 um [22] (Schema 10). SKattebd 
bestimmte die Kinetik der Isomerisierung von 5-Methyl-l,2,Chexatrien (24) in 2- 
Methyl-(Z)-l,3,5-hexatrien (25) und fand einen E,-Wert von 24,6 kcal/mol [21] 

Schema 10 

CH3 
22 (E ,  2)-23 ( Z ,  Z )  -23 

o r  [211 
Ea= 24.6 kcal/mol 

24 25 

(Schema 10). Wie man aus diesen beiden Umlagerungen entnehmen kann, verlaufen 
also [1,5s]-sigmatropische H-Verschiebungen in 1,2,4-Alkatrienen mit grosser Leich- 
tigkeit . 

Nahe venvandt mit den [1,5s]-sigrnatropischen H-Verschiebungen in den Aryl- 
allenen ist auch die thermische Umlagerung von 2-Allenylphenol in 2H-Chromen, 
wobei im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt co-Vinyl-o-chinomethan gebildet 
wird. Diese Umlagerung erfolgt schon bei Temperaturen < 60" [23]. 

11) Zweifellos sind die Reaktionen (E ,  E)-4 + 6 wid (E, 2)-4 -+ (2)-7 wescntlich rascher als eine 
allfallige Riickreaktion zu 2 (vgl. auch spater). 
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Es sei erwahnt, dass neuerdings von Schiess & Suter schon bei Raumtemperatur 
verlaufende [1,5 s]H-Verschiebungen in Vinylketenen beobachtet wurden [24]. Die 
Aktivierungsparameter fur die thermische Isomerisierung des cyclischen Vinylketens 
26 in den Penta-2,4-dienaldehyd 27 betragen: AH* = 17,Z kcal/mol und AS* = -15,Z 
e.u. (Schema 11) .  
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Schema 71 

aCH- CHPh ~ 4 1  
16.5O 
Xther I> 

CHO 

26 27 

Ebenso rasch verlauft die [1,5]H-Verschiebung in dem 26 entsprechenden Cyclo- 
pentandcrivat. Wie von Schiess & Radimerski gefunden wurde [25], werden [1,5s]H- 
Verschiebungen des letztgenannten Typs bei 600" reversibel. So liefert z.B. die Pyro- 
lyse von (E)-2,4-Pentadienal ((E)-28) bei 600" iiber sein (2)-Isomeres ein 1 : 1-Ge- 
misch aus ( E ) -  und (2)-1-Propenylketen (29) [25] (Schwza 72, vgl. auch [26]). 

Schema 72 

(2)-28 (E)-28 

(2)-29 (E)-29 

Schema 13 a; - )yr 
0' HI1 

0 
30 31 

33 32 
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Schliesslicli sei noch erwahnt, dass auch die reversible Strukturisomerisierung von 
3-Brom- (30) in 5-Brom-2-pyron (33) bei 530" auf [1,5s]H-Verschiebungen zuruckge- 
fuhrt wurde [27] (vgl. Schema 13). 

Zusammcnfassend l a s t  sich sagen, dass [1,5s] -sigmatropische Wasserstoffverschie- 
bungen von sp3-hybridisierten an sp-hybridisierte Kohlenstof fatome, unter Ausbildung 
zweier sp2-hybridisierter C-Atome, thermisch vie1 leichter verlaufen als an sp2-hybri- 
disierte C-Atome, wofur in allererster Linie die Differenzen in den C,H-Bindungs- 
energien verantwortlich gemacht werden konnen (vgl. auch $211). Auch die Ausbil- 
dung eines kon jugierten Trien- bzw. Dienonsystems begunstigt die Reaktion. Die re- 
vcrsen Reaktionen erfolgen dem entsprechend erst bei Temperaturen oberhalb 500". 
Sie konnen jedoch rnit Leichtigkeit photochemisch, selbst bei -loo", induziert werden 
[2] (vgl. [4] [24] [28] und dort zitierte Literatur). 

Wir danken Herrn Prof. M .  Hesse und seinen Mitarbeitern fur Massenspektren, Herrn Prof. 
W.  von Philipsborn fur seine Hilfe bei der Aufnahme der NMR.-Spektren, Herrn Prof. K. Grob 
fur seinc Unterstiitzung bei gas-chromatographischen Problemen, Herrn H .  Frohofer und seiner 
analytischen Abteilung fur D-Bestimmungen, Analysen und 1R.-Spektren sowie Hcrrn Dip1.- 
Chem. W .  Sieber fur experimcntelle Mitarbeit bei der Synthcse der 2'-Isopropylphcnyl-allene. 

Die vorliegende Arbcit wurde wieder in dankenswcrter Weisc vom Schwcizerischen h'ational- 
fonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung unterstiitzt. 

Experimenteller Teil 
Allgemeine Bemerkungen. Die Smp. wurden auf dcm Smp.-.i\pparat u Mettler FP-2 n bestimmt. 

UV.-Spektren in 95proz. Athanol; Angaben der Extremwertc in nm (log F ) .  1R.-Spektren, wenn 
nicht anders angegeben, als Film; Angaben in cn-l. NMR.-Spektren, wenn nicht anders angc- 
geben, in CCl, bei 100 MHz; chemische Verschiebungen (Bcreiche oder Signalzentren) in ppm 
relativ zu internem Tctramethylsilan (TMS) = 0; s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, 
q = Quartett, sp = Scptett und m = Multiplett. Massenspektren (MS.) an einem CEC-Gerat des 
Typs 21-llOB bei 70 eV; Angabe der Pike in m/e (rel. yo). Analytische Gas-Chromatogramme 
(GC.) an eincm C. Erba-Gerat vom Typ GI (FID) an Glaskapillarkolonnen nach Grob [9] (22 m x  
0,35 mm) beladen rnit XE-60 oder F-50; Tragergas Wasserstoff. Die quantitative Auswertung der 
Gas-Chromatogramme erfolgte rnit einem elektronischen Integrator (Ilzfotronics CRS-101) ; die 
angegcbenen Wcrte stellen die Mittel aus mindestens drci Chromatogrammen dar. Praparative 
Gas-Chromatographie (prap. GC.) an cinem C. Erba-Gerat an einer rnit 15% XE-60 auf Chromo- 
sorb W (60-80 mesh) gefiillten Glassaule (2 m x 1 cm). - Dunnschichtchromatogramme (DC.) auf 
Kiesclgel-Plattcn (HF254 f366, Merck) ; Sprtihrcagenz : Iproz. carbonatalkalischc Kaliumperman- 
ganatlosung. Praparative Diinnschichtchromatographie (prap. DC.) an Kieselgel Merck PF,,, auf 
Platten der Dimension 20 x 20 cm, beschichtet rnit 30 g Adsorptionsmittel. Saulenchromatographie 
an Kieselgel Merck (0,05-0,2 mm). Destillationen kleincr Mcngen im Kugelrohr (Temperatur cles 
Luftbacles). Abdampfoperationen im Rotationsverdampfcr (RV.) bei ca. 30"/12 Torr. 

Torr), dic aus- 
gedampft und mit bidest. Wasser gespiilt worden waren, ausgefuhrt. Temperaturkonstanz des 
Bombenofens j, 2". Die analytischen thermischen Umlagerungen erfolgten bei Torr in 
Pyrexbombchen (Volumen ca. 1 ml), dic wie beschrieben behandelt und 3mal entgast wurden. 
Temperaturkonstanz des Siliconelthermostaten f 0,l". Das fur die thermischen Umlagcrungon 
verwendete Decan wurde durch Alox (Woelm, basisch, Aktivitatsstufe 1) filtriert und iiber Cal- 
ciumhydrid untcr Argon destilliert. 

Die quantitativen D-Bestimmungen erfolgten nach Hovac'ek [29]-Frohofer mit infrarot- 
spektroskopischer Bestimmung des erhaltenen Verbrennungswassers, massenspektrometrisch bei 
12 eV und NMR.-spektroskopisch. 

1. Synthese der Arylallene. - Die Herstellung von Mesityl-allen (l), 1-Deuterio-l- 
mcsityl-allen (dl-l), 1-Mesityl-3-methyl-allen (2), l-Mesityl-3,3-dimethyl-allcn (3) und 1-Mesityl- 
1-methyl-allen (9) durch saurekatalysierte Dicnol-Bcnzol-Umlagcrung der entsprechenden 2.4.6- 

Praparative thermische Umlagerungen wurden in Pyrex-Bombenrohren 



HELVETICA CHINICA ACTA - Vol. 56, Fasc. 8 ( l Y 7 3 )  - Nr. 306 2937 

Trimcthyl-6-propargyl-cyclohexa-2,4-dien-l-ole wurde von uns schon fruher beschriebcn [ 3 ] .  
Uber die Synthese der isotopisomeren 2'-Isopropylphenyl-allcne 10 und d,-10 durch Tieftempera- 
turphotolyse der entsprechenden 1,2-Dihydronaphthaline wurdc ebenfalls schon berichtet [Z]. 

l"-Deuterio-2'-isopro~ylphenyl-allen (d,-10). 1.1.3-Deutevio-lI7-dimethyZ-l, 2-dihydronaphthalin 
(dl-lZ). 4,4-Dimethyl-l-tetralon (11) wurde nach Arnold el al. durch I;riedel-Crafts-Acylierung 
von Benzol rnit y ,  y-Dimethyl-y-butyrolacton synthetisiert [5]. 2,9 g (16,6 mmol) dieses Tctralons 
crhitzte man mit 20 ml D,O, 20 ml Dioxan und 1 ml Pyridin wahrend 3 Tagen zum Ruckfluss. 
Zum Reaktionsgemisch gab man nach dem Erkalten 200 nil Pentan, sckilttelte mehrmals niit 
Wasser aus und trocknete iiber Natriumsulfat. Nach dem Abdampfen des Losungsmittels im RV. 
wurde der Ruckstand mit 24 ml D,O, 20 ml Dioxan und 1 ml Pyridin bei 10W Torr in ein mit D,O 
ausgespultes Bombenrohr eingeschmolzcn und wahrend 4 Tagen auf 120' erhitzt. Nach Auf- 
arbeitung wie oben beschrieben und Destillation bei 80-90D/0,01 Torr erhielt man 2,58 g (820/) 
2,2-L)ideuterio-4,4-dimethyl-l-tetralon (d2-ll). - IR. : 1690 (C=O), 1608 und 1486 (Aromat), 1392 
und 1370 (>C(CH,),). - NMR.: 7,89 (d rnit Feinstruktur, J w 8 Hz; H an C(8)); 7,6-7,0 (m; 
3 aromat. H) ;  1,96 (s; 2H an C(3)); 1,37 (s; 2 CH, an C(4)). Im Bereiche von 3 , 0 4 1  ppm (2H an 
C(2) in der undeuterierten Verbindung) wurde < 0,lH gefunden. Massenspektrometrische D-Bc- 
stimmung: 1,95 D/Molckel. 

2,58 g (15,2 mmol) dcs d,-Tetralons wurden rnit Lithiumaluminiumhydrid (10proz. Uberschuss) 
in Ather bei Raumtemp. reduziert, indem das Tetralon zur Losung dcs Hydrids getropft wurdr. 
Nach iiblicher Aufarbeitung lieferte die Destillation bei 100-115°/0,01 Torr 2.5 g (96%) 2,Z-Di- 
deutcrio-4,4-dimethyl-l-tetralol. - IR. (CCl,) : 3610 (freie OH), 3370 (geb. OH), 2217-2120 ( V C ,  D), 

1609 und 1491 (Aromat), 1391 und 1370 (>C(CH,),). - NMR.: 7 , 4 4 8  ( m ;  4 aromat. H) ;  4,38 
(s; H an C(1)); 4,12 (OH), 1,78 und 1,42 (AB-System, J A B  m 13 Hz; 2H an C(3)); 1,23 und 
1,19 (2  x s; ZCH, an C(4)). Massenspcktrometrische D-Bestimmung: 1,% D/Molelrel. 

2,3 g (13,O mmol) d,-Tetralol versetzte man mit 1 nil 85proz. Phosphorsaure und crhitztc 
10 Min. auf 90". Nach Zugabe von 50 ml Wasser wurde mit Pentan ausgeschuttelt, die Pentan- 
phasen mit Natriumhydrogencarbonat gewaschen und tiber Natriumcarbonat getrocknet. Nach 
Chromatographie des Rohproduktes an ICieselgel mit Pentan und Destillation bei 90-95"/15 Torr 
erhielt man 1,40 g (68%) 3-Deuterio-l,l-dimethyl-l, 2-dihydronaphthalin (dl-lZ). - IR.  : 2270 
(vc.D), 1610 und 1493 (Aromat), 1391 und 1369 (>C(CH3)2). - NMR.: 7,3-6,s ( m ;  4 aromat. H), 
6,37 (breites s; H an C(4)); 2,20 (d, J w 2 Hz; 2H an C(2)); 1,25 ( s ;  2 CH, an C(1)). Im Bereich 
von 6,l-5,5 wurde < 0,05 H gefunden. - Massenspektrometrische D-Restimmung: 0,98 D/Mo- 
lekel; Verbrennungsanalyse : 0,98 D/Molckel. 

1.2. Photolyse uon 3-Deuterio-I, I-dimelhyl-7,2-dihydronaphthalin (d1-12). 1,OO g (6,3 nimol) 
d,-12 wurden in 2 1 Pentan (c = 6,3 x 1 0 " ~ )  bei - 100" rnit einer Quccksilber-Hochdrucklampe 
hinter Quarz bestrahlt [2] [30]. Nach 40 Min. setzte sich die 1,dsuug wie folgt zusammen (GC.) : 
34,0% l"-Deuterio-2'-isopropyIphenyl-allen (dl-lo), 48,6y0 l-(B-Deuterioallyl)-2-isopropenyl- 
benzol (131, 2,4% d1-4,4-Dimethyl-benzobicyc1o[3.l.0]hex-2-en (14) und 8,l yo d,-12. dl-10 und 13 
konnten durch prap. GC. in Ausbeuten von 10,3 bzw. 16,5% in reiner Form isoliert werdcn. 
7"-Deuterio-2'-isopropy2phenyE-allen (dl-10) : IR. : 2165 (vc, n), 1950 (Allen), 1610, 1580 und 
1496 (Aromat), 1391 und 1371 (>C(CH,),). - NMR.: 7,4-6,9 (m;  4 aromat. H) ;  6,38 (t, J1,, = 
7,O Hz; H an C(1)); 5,04 (d ,  ,J3,1 = 7,O Hz; 2H an C(3)); 1,24 (s; ZCH, an C(1")). -Massenspektro- 
metrische D-Bestimmung : 0.99 D/Molekel; Verbrennungsanalysc: 1,12 D/Molekel. 

I-(~-~euterioaZlyl)-Z-isopropenylbenzol (13) : IR. : 2245 (VC, n). 1649, 1630 (C=C), 1609 und 
1495 (Aromat). - NMR.: 7,2-6,9 (m;  4 aromat. H);  5,12 (m; Htrans an C(2")); 4,96 (m; 2H an 
C(3')); 4,81 (m;  H,i, an C(2")); 3,36 (s; 2H an C(1')); 2,01 ( d x d ,  J M 1.5 bzw. 1,2 Hz; CH, an 
C(1")). - Massenspektrometrischc D-Bestimmung; 0,98 D/Molekel; Verbrennungsanalyse : 0,96 
D/Molckel. 

2, Thermische Umlagerungen. - 2.1. Umlagerung von Mesityl-allen (1). 2.1.1. Pruparative 
Unzlagerung. 300 mg (1,9 mmol) Mesityl-allen (1) wurdcn in 3 g Decan gelost, nach 3maligem Ent- 
gasen bei Torr in ein Bombenrohr eingeschmolzen und 24 Std. auf 185" erhitzt. Tm GC. trat 
nur cin Pik auf. Durch Chromatographic an Kiesclgel mit Pentan wurcle das Decan abgetrennt. 
Das Umlagerungsprodukt, dem aufgrund dcr spektralcn Daten die Struktur dcs 5,7-Diincthyl- 
1,2-dihydronaphthalins (5) zugeordnet wurdc, destillierte man bci 110-115"/14 Torr. Ausbeutc 
250 mg (83%). - IR. : 1633 und 1614 (C=C, konj.), 1569 und 1482 (Aromat), 855 (isoliertes aromat. 
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H). - NMR. (d,-Aceton): 6,78 und 6,75 ( je ein 5; 2 aromat. H); 6,64 (ax t ,  J4,8 = 10,O Hz, J4,2 = 
2,0 H z ;  H an C(4)) ; 6,00 ( d x  t, ,T3,4 = 10,O H z ,  = 4,5 Hz; H an C(3)) ; 2,68 (t-ahnliches nz; 
2 H  an C(1)); 2,23 (m mit breitem s; 2H an C(2), CH, an C(5) und C(7)). - 60-MHz-NMR. (CCI,): 
6,63 (breitcs s;  2 aromat. H) ; 6,54 (d rnit Feinstruktur, J4,, = 10 Hz;  H an C(4)) ; 5,88 (d x t ,  J3,4 = 
10 Hz, = 4 Hz; H an C(3)); 2,66 (t-ahnliches m ;  2 H an C(1)); 2,4-1,9 (nz mit s bei 2,24; 2H 
an C(2)  und ZCH, an C(5) und C(7)). - MS.: 158 (M+, 68), 157 (13). 156 (S), 143 (100). 142 (20). 
141 (24), 128 (41), 115 (26),  102 (6), 91 (7), 77 (12). 

C,,H,, (158,24) Ber. C 91,08 H 8,92y0 Gef. C 91,36 H 9.05% 

2.1.2. Dehydrierurtg volt 5,7-Dimet~zy1-?,2-dihydronu~htha~in ( 5 ) .  100 mg 5 wurden in 3 ml 
Benzol mit 150 mg 2,3-Dichlor-5.6-dicyanobcnzochinon (DDQ) dchydriert [6]. Rufarbeitung nach 
[61 und Destillation bei 105-115"/14 Torr ergab 50 mg (50%) 1,3-LXmcthylnaphthalin, das sowohl 
spektroskopisch (IR., NMR.) als auch im GC. (XE-60 --, F-50 - und Apiezonkolonncn) mit 
autheniischcm Material (Fluku) identisch war. 

2.1.3. Synthese von 6,8-Divnethyl-l, 2-dihydvonaplithaZin (15). Zu Vergleichszwecken wurde 
6,8-Dimethy-l, 2-dihydronaphthalin (15) synthctisicrt. 3,5 g (20,O mmol) 5.7-Dimethyl-1-tetralon 
(Schuchordt) wurdcn in Ather mit Lithiumaluminiurnhydrid reduziert und 3,0 g dcs gebildeten 
5,7-Dimethyl-l-tetralols rnit 85proz. Phosphorsaure dchydratisiert (vgl. [4]). Nach Destillation 
bei 100-110'/12 Torr isolierte man 1'5 g (47,5y0) des Uihydronaphthalins 15. - IR. : 1639 und 1609 
(C=C, konj.), 1575 und 1480 (Aromat), 853 (isoliertes aroinat. H). Das Spektrum unterscheidet 
sich im Fingerprintgebiet (1350-700 cm-1) dcutlich vom Spektrurn des 5,7-Dimcthyl-l,Z-di- 
hydronaphthalins ( 5 ) .  - NMR. (60 MHz) : 6,67 uiitl 6,54 (jc breites s; 2 aromat. IT), 6,27 (d x t ,  
.J4,3 = 9,5 Hz, J 4 , 2  = 2,O Hz;  I1 an C(4)); 5,84 ( d x t ,  J5,4 = 9,5 Hz, J 2 , ,  = 4,O Hz; H an C ( 3 ) ) ;  
2,62 ( m ;  2H an C(1)); 2,29 (m:  2H an C(2));  2.20 und 2,16 (jc cin s; CII, an C(6) und C(8)). - 31s.: 
158 (nil+, 80) ,  157 (19), 156 (6), 143 (lo!)), 142 (22), 141 (24), 128 (31), 115 (18), 102 (3) ,  91 (4), 
77 (8). CI2Hl4 (158,24) Ser. C 91,08 IT 8,92y0 Gef. C 90,80 H 9.01% 

2.1.4. Priiparativs UnzZugerulzg von I-neuterio-l-mesityZ-uZZen (dl-l). 440 mg (2,9 mmol) d,-1 
wurdcn in 4,4 g D x a n  gclost und im Bombcnrohr wahrcntl 24 Std. auf 185' erhitzt. Nach 
.Aufarbeitung wic uiitcr 2.1.1 erhi-It man 375 mg (85%) d,-5. - IR.: 2263 ( v c , ~ ) ,  1613 (C=C, 
konj.), 1569 und 1480 (Aromat), 852 (isoliertes aromat. H). - NMR. (d,-Aceton): 6,77 und 6,74 
(je ein s; 2 aromat. H);  6,62 ( d x  t ;  J4,3 : 10.0 Hz, J4,2 = 2,0 Hz; Restprotonen an C(4); Gesamt- 
integral von 7,O-6,3: 2,12 H); 5,99 (breites t ;  , J3 ,2  5 4,5 IIz; H an C(3)); 2,67 (t-ahnliches vn; 2H 
an C(1)); 2,4-1,0 (nz rnit breitem s bci 2,22; 2I-I an C(2), CII, an C(5) und C(7)). -MS.: 159 (IW-d,, 
go), 158 (M+-do, 28), 157 (7), 144 (loo), 143 (36), 142 (24), 129 (29), 128 (1.5). 116 (14), 115 (9). 

D-Bestimmungen: NMR. : 0,88 D an C(4) ; MS.: 0,86 l>/Molekel; Verbrcnnungsanalyse 0,85 
D/Molekel. 

2.1.5. Kinetik der thermischrn Urnlugerung uon IlIesityl-allen (1). Es wurde eine lproz. Stamm- 
losung von 1 in Decan hergcstellt (60 mg 1 in 6 g Decan), iler man als internen Standard ca. 15 mg 
Naphthalin zusctzte. Je 0,05 ml diescr Losnng wurdcn bei lo-% Torr in Pyrexbombchen cin- 
geschmolzen und im Siliconol-Thermostat crhitzt. Die therniische Reaktion wurde gas-chromato- 
graphisch an einer XE-60-Glaslrapillarkolonne [9] vcrfolgt, indem man das Reaktionsgemisch 
direkt einspritzte und die GC. niit cinem clcktronischen Integrator quantitativ auswertetc. Es 
wurdcn jeweils zwei parallel crhitzte Proben analysiert,, wobei pro Probe funf GC. aufgenommen 
wurdcn. Die Ergcbnisse sind in Tab. 3 zusammengestellt. Die Reaktionsgeschwindigkeiten wurden 
aus der Beziehung fiir eine Reaktion 1. Ordnung kt = In [Aol/[A] bcrcchnet (vgl. Tab. 1). 

2.2. Umiagerung von I-Mesityl-3-methyl-nllen (2). - 2.2.1. Praparative Umlagerung. 400 mg 
(2,32 mmol) 2 loste man in 4 g Decan und erhitstc im Bombenrohr wahrend 5,5 Std. auf 185".Im 
GC. konnte danach kein Edulrt mchr nachgewicsen werden; zwei Produkte lagen im Verhaltnis 
2: 3 vor. Durch Chromatographie und prap. DC. an Kiesclgel rnit Pentan erhielt man 1-Mesityl-(2)- 
buta-l,3-dien-((Z)-7) in reiner Form. Destillation bci 100-110"/12 Torr; Ausbeute 105 mg (26%). 
1R.-, NMR.- und Massenspektren waren identisch mit den Spektren von synthetischem Material 
(vgl. 2.2.2). Die Identitat wurde auch durch GC.-Vergleich bewiesen. 

Wiederholtc Chromatographie an Kiesclgel, das init 10% Pikrinsaure impragniert war, mit 
Pentan als Elutionsmittel crgab nach Dcstillation bei 100-105"/12 Torr 80 mg (20%) 2,5,7-Tri- 
methyZ-7,2-dihydvor,uphthalin (6) : IR. : 1654 und 1610 (C=C, konj.), 1578 und 1486 (Aromat), 
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Tabelle 3. Umlagerung von Mesityl-allevi (1 )  in Decana) 

2939 

Temperatur Dauer 1 5 2 Verbindungcnl 
(" C) (Min.) (%I (%I Standard 

150,3 0 100 0 5.17 
GO 95,3 4,7 5,15 

180 90,l 9,9 5,08 
360 80.1 19,9 5,00 
750 63,9 36,l 4.80 

1470 40,7 59,3 4,85 
2160 26,7 73.3 4,91 
3300 12.6 87,4 4,65 

1602 0 99,1 0,9 5,15 
50 92,7 7.3 5,02 

110 86,O 14,O 5,00 
230 72,9 27,l 5,04 
410 56,6 43,4 5,00 
590 44,O 56,O 4,96 
950 26,3 73,7 4,85 

1430 12,s 87,2 4,85 

169,7 0 
20 
50 
95 

170 
290 
410 
890 

96,3 
90,7 
83.3 
73,3 
58,5 
41,5 
20,G 
8.0 

~ ~~~ 

3.7 
9,3 

16,7 
26,7 
41,5 
58,5 
7 9 4  
92,o 

5,30 
5,10 
5,12 
5.12 
5,02 
4,99 
5,00 
4,99 

179,s 0 
10 
25 
50 
80 

140 
230 
470 

9 5 5  
90,3 
83,3 
71,3 
58.5 
40,O 
22,4 
4,9 

4,5 
9.7 

16,7 
28,7 
41,2 
60.0 
77,6 
95,l 

5,10 
5.18 
5,18 
5,04 
4,99 
5,15 
5,12 
5,10 

") Gas-chromatographische Bestimmung an Glaskapillarkolonnen [9], Standard Naphthalin 

858 (isoliertes aromat. H), 670 (-CH=CH--, (Z)). - NMR. : 6,66 und 6,62 (je ein 5 ;  2 aromat. H) ; 
6,49 ( d x d ,  = 9,5 Hz, J4,2 = 1,5 Hz; H an C(4)); 5,74 ( d x d ,  J3,4 = 9,5 Hz, J3,2 = 3.0 Hz; H 
an C(3)); 2,75-2,30 (m;  2 H an C(1) und H an C(2)); 2,22 (s; CH, an C(5) und C(7)); 1,07 (d ,  
JCH3,2 = 6,O Hz; CH, an ( C ( 2 ) ) .  - MS.: 172 (Mf, 44), 171 (15). 170 (12), 157 (loo), 143 (9), 142 
(38). 141 (26), 128 (18). 115 (17), 91 (5). 77 (10). 

Bei der Dehydrierung von 50 mg 6 mit DDQ (vgl. 2.1.2) erhiclt man nach Destillation bci 
95-110"/12 Torr in 55% Ausbeute I, 3,6-Trimethylnaphthalin, das im GC. (XE-60, Apiezon) und 
spektroskopisch (IR., NMR.) identisch mit synthetischem Material (vgl. 2.2.4) mar. 

2.2.2. Synthese von I-Mesity2-buta-7,3-dien (7). I n  Analogie zu [4] (vgl. auch [7]) wurden (Z)- 
und (23-7 durch eine Widtig-Reaktion von Mesitylaldehyd [31] und Triphenylphosphin-vinyl- 
methylen in 40proz. Ausbeute hergestellt. Die beiden Isomeren, die im Verhaltnis von etwa 1 : 1 
gebildet wurden, trennte man durch Chromatographie an Kieselgel mit Pentan als Elutionsmittel. 

I-Mesityl-(Z)-buta-l, 3-die% ((2)-7) : Destillation bei 95-105"/12 Torr. UV. : I,,, 250 (3,97). - 
IR.: 1639 und 1617 (C=C,  konj.), 1482 (Aromat), 1007 und 908 (-CH=CH,), 852 (isoliertes 
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aromat. H), 676 (-CH=CH--, (2)). - NMR.: 6,72 (s; 2 aromat. H); 6,35-5,85 (m; H an C(1), C(2) 
und C ( 3 ) ) ;  5,30-4,90 ( m ;  2 H an C(4)); 2,21 (s; CH, an C(4’)); 2,09 (s; 2 aromat. CH, an C(2’) und 
C(6’ ) ) .  - MS.: 172 (M+. 36), 157 (loo), 143 (14), 142 ( 5 5 ) ,  141 (27), 129 (16), 128 (24 ,  115 (22), 91 
(ll), 77 (14). 

C13Hl, (172,27) Ber. C 90,64 H 9,36y0 Gef. C 90,72 H 9,57% 

I-Mesity2-(E)-huta-7,3-dien ((E)-7) : nestillation bei 95.-105”/12 Torr. KV. : lmax 271 (4,24). - 
IR.: 1640 und 1616 (C=C, konj.), 1603 und 1480 (Aromat), 1008 und 900 (-CH=CH2), 956 
(-CH-C:H--, ( E ) ) ,  861, 850 (isoliertes aromat. H). - NMR.: 6,71 (s; 2 aromat. H) ;  6,624.01 ( m ;  
H an C(1) ,  C(‘2) uncl C(3)); 5,25-4,95 ( m ;  2 H an C(4)); 2,21 ( s ;  2 aromat. CH, an C(2’) und C(6’)); 
2,19 ( 5 ;  CH, an C(4’)). - blS. : 172 (M+. 3 9 ,  157 (loo), 143 (13), 142 (54), 141 (27), 129 (14), 128 (20), 
115 (20), 91 ( l l ) ,  77 (13). 

C,,lI,, (172,271 Hcr. C 90,64 H 9,360/, Gef. C 90,86 H 9,29% 

2.2.3. Syiathese von 3,6,8-TrimrthyZ-I, 2-dihydronaphthalin (16) (zu Vergleichszwecken). In 
Analogie zu [32] wurden 6 g (34,5 mmol) 5,7-Dimethpltctralon (Schuchardt) methyliert. Nach 
Chromatographic an Kicselgcl mit Pcntanlfther 14/1 crhiclt man 1,0 g (14,3%) 2,2,5,7-Tetra- 
methyl-1-tetralon und 1,0 g (15,40/,) 2,5,7-Trimcthyl-l-tctralon neben 2,2 g Edukt. 

2,2,5,7- Tetramethyl-I -tetvalon : Destillation bei 70-80”/0,02 Torr. - IR. : 1680 (C=O, konj.), 
1610, 1579 und 1477 (Aromat), 870, 864 (isoliertes aromat. H). - XMR. (60 MHz): 7,59 {breites s; 
aromat. H an C(8)); 7,03 (hrcites s ;  aromat. I 1  an C,(O)j ; 2,75 (hreitcs t ,  ,J4,3 w 6 Hz; 2 H an C(4)); 
2,28 und 2,23 (je cin s ;  CH, an C(5) und C(7)); 1.91 ( t ;  J3,4 6 Hz; 2 H an C(3)); 1,13 (s; 2 CH, 
an ‘(‘)). C,,H,,O (20233) Rcr. C 83,12 I1 8,97% Gef. C 82,94 H 8,75% 

2,5,7-?‘rirnethyl-l-tetl.ulon [33) : Smp. 44,5-46,O”. - IR. (CCI,, CS,): 1689 (C=O, konj.), 1614, 
1580 und 1480 (Aromat), 884 (isoliertcs aromat. H). - S M R .  (60 MHz) : 7,62 (breites s; aroniat. H 
an C ( 8 ) ) ;  7,07 (brcites s ;  arornat. 13 an C(6i);  2,79 (t-ahnlichcs nz; 2 H an C(4)): 2,55-1,55 ( m ;  2 H 
an C(3) und H an (‘(2)); 2,29 und 2,22 (je ein s; CH, an C(5) und C(7)), 1,17 (d, ]cH,,~ = 6,5 Hz; 
CH, an C(2)). 

C,,H,,O (188,26) Ber. C 82,93 H 8,570;, Gci. C 82,75 H 8,43% 

0,9 g (4,8 mmol) 2,5,7-Trimethyl-I-tetralon wurden mit Lithiumaluminiumhydrid reduzicrt 
und anschlicssend mit 85proz. Phosphorsaure dchydratisiert (vgl. [4]). nestillation bei 150-155°/18 
Torr ergah 0,7 g (85%)  dcs 1,2-Dihydronaphthalins 16. - IR.: 1660 und 1612 (C=C, konj.) 
1.583 und 1485 (Aromat), 860 (isoliertes a.romat. H). - PJMR.: 6,62 und 6,47 (je ein breitcs s; 
2 aromat. H) ; 6,01 (rn; H an C(4)) ; 2,64 (t-ahnlichcs m; 2 H an C(1)); 2,45-2.05 (m; 2 H an C(2)), 
2,18 und 2,15 (je ein s ;  2 CH, an C(6) und C ( 8 ) )  ; 1,85 (breites s ;  CH, an C(3)). - MS. : 172 (M+,  76j, 
171 (14), 170 ( lo) ,  I57 (loo),  143 (13), 142 (32), 141 (28), 128 (18), 115 (17), 91 ( S ) ,  77 (10). 

C,,H,, (172,27) Rer. C 90,64 H 9,36y0 Gef. C 90,74 H 9,30y0 

2.2.4. Dehydrierung von 3,6,8-TrimethyZ-l. 2-dihvcZroiz~~~hthalin (16). Dehydrierung von 100 mg 
16 mit DDQ (vgl. 2.1.2) crgab nach Destillation bci 100-ll.5°/12 Torr 60 mg (60%) 1,3,6-Tri- 
methylnaphthalin [34]. - NMR.: 7,72 (d ,  JOlthO = 8,5 H z ;  H an C(8)): 7,15 ( d x  d ,  Jortbo = 8,s Hz, 
Jmeta = 2,0 Hz; H an C(7)); 7,40, 7,25 und 6,98 (je ein breitcs s; H an C(2), C(4) und C(5)); 2,60, 
2,47 uncl 2,42 (jc ein s ;  CH, an C(1), C(3) und C(6)). - MS.: 170 (M+. loo),  169 (19), 155 (61), 153 
(16), 152 (17), 141 (15), 128 (24), 115 (18). 

C,,HI, (17025) Rcr. C 91,71 H 8,29:/, Gef. C 91,57 H 8,58% 

2.2.5. Kinetik der thermischen Urnlagevung von I-~~esityl-3-rnethyl-allen (2). 50 mg 2 wurden in 
5,0 g Decan gelost und als interner Standard 10 nig Naphthalin zugegeben (lproz. Stammlosung). 
Umlagcrung und Auswcrtung wic unter 2.1.5. Die Resultate sind in Tab. 4 zusammengestellt. 

2.3. Urnlugerung von I-Mesityl-3,3-dimethyl-allen (3). 2.3.1. Prafiarative Urnlugerung. 250 mg 
(1,35 mmol) 3 wurden in 2.5 ml Decan geliist (10proz. LBsung) und im Bombeurohr 2 Std. auf 180” 
crhitzt. Das Reaktionsgemisch wics im GC. drei Pike auf, die durch Vergleich mit authentischen 
Materialien (vgl. 2.3.2) als ( Z ) -  (78,2%) und (E)-l-Mesityl-3-methyl-buta-l, 3-dien (18,7%) ((Z)- 
bzw. (E)-8)  und Edukt 3 (3,1%) identifiziert wcrden konnten. Gas-chromatographisch konnte 
kein wciteres Produkt (> 0,5%) nachgewiesen werdcn. Durch Chromatographic an Kieselgel mit 
Pentan als Elutionsmittel gewann man 65 mg (26%) (Z)-8,  das spektroskopisch mit synthctisiertem 
hlaterial (vgl. 2.3.2) identisch war. 
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Tabelle 4. Unalagerung vo"rz I-Mesityl-3-methyl-allen (2) zn Decana) 

Temperatur Dauer 2 6 (2)-7 Z Vcrbindungenj 
("(4 (Min.) (%I ( % I  (%) Standard 

160,O 0 98,5 089 0,6 4,02 
41 87,2 7.8 5 8  3,97 

115 70,O 18,3 11,7 3,90 
205 53,3 28,6 18,l 3,91 
335 36,3 39'1 24,6 3.88 
535 19,9 49,O 31,l 3,78 
895 6,6 57,3 36,l 3,74 

170.1 0 97,3 1.6 1,1 3,98 
20 85,4 8 9  587 4,02 
66 62.9 22,6 14,5 4,02 

123 43,s 34.6 21.9 4,14 
175 30,8 42,4 26,8 3.97 
267 16,6 51,2 32,2 3,88 
417 6,1 57,7 36,l 3,88 

179,5 0 94.7 3.2 2,1 3,98 
10 82,8 10.3 6 3  3.98 
32 61,5 23,5 15,O 3.94 
65 39,9 36,5 23,6 3,90 

105 23,j 46,4 30,l 3,87 
166 10,3 54,s 35,2 3,86 
280 2 2  59,7 38,l 3,87 

188,8 0 90,2 5.9 3.9 3,82 
5 79,3 1 2 , l  8.6 3.88 

15 60,7 23,6 15,7 3,85 
30 41,6 35,2 23,2 3,92 
50 25,2 45,2 29,6 3,88 
75 13,l 52,5 34,4 3,82 

115 4,7 57,7 37,6 3,80 

a) Siehe Fussnote a) in Tab. 3. 

2.3.2. Synthese von 7-Mesityl-3-methyl-buta-lp3-dien (8).  In Analogie zu [4] wurden durch eine 
Wittig-Reaktion (2)- und (E)-8  im Verhaltnis von etwa 1 : 2 (Ausbeute 50%) synthetisiert. Bei der 
Destillation (0,15 Torr) iiber eine Vigreux-Kolonne (10 cm) konnte das Produktgemisch in drei 
Fraktionen aufgetrennt werden, welche (2)-8 und (E)-8  in den Verhaltnissen 2 :  1 (49-557, 1 : 2 
(5547') und 1 : 19 (67-70") aufwiesen. Aus der ersten Fraktion erhielt man nach Chromatographie 
an Kieselgel mit Pentan I-Mesityl-3-methyZ-(Z)-buta-l, 3-&en (2) -8). Isomerenreinheit 97% 
(GC.). - IR.: 1637 und 1616 (C=C, konj.), 1598 und 1480 (Aromat), 890 ()C=CH,), 860 isoliertes 
aromat. H). - NMR.: 6.70 (s; 2 aromat. H) ;  6.21 (s; H an C(1) und C ( 2 ) ) ;  4,82 (breites s mit Fein- 
struktur; 2 H an C(4)); 2,22 (s; CH, an C(4')); 2,13 (s; 2 aromat. CH, an C(2') und C(6'));  1,36 

143 (7), 142 (7), 141 (19), 129 (ll), 128 (16), 115 (14), 91 (7), 77 (10). 
( t2  J C H % , I  = 1 Hz; CH3 an C(3)). - MS.: 186 ( A f t ,  22), 171 (loo), 157 (lo), 156 (51). 155 (15). 

C,,H,, (186,28) Ber. C 90,27 H 9,73% Gef. C 90,06 H 9,73% 

Chromatographie der dritten Fraktion an Kieselgel mit Pentan ergab reines l-MesityZ-3- 
methyl-(Z)-buta-7,3-dien ( (E)-S) .  Isomerenreinheit 99% (GC.). - IR. : 1638 und 1610 (C=C, konj.), 
1570 und 1483 (Aromat), 974 (-CH=CH--, (E) ) ,  887 ()C=CH,), 866, 850 (isoliertes aromat. H). - 
NMR.: 6,72 (s; 2 aromat. H); 6,42 (A-Teil cines AB-Systems, Jl,, = 16,s Hz; H an C(1)); 6,24 
(B-Teil des AB-Systems, Jz,l = 16,s Hz; H an C(2)); 5,94 (breites s mit Feinstruktur; 2 H an 
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C(4)); 2,22 ( s ;  2 aromat. CH, an C(2') und C(6')); 2 2 1  ( s ;  CH, an C(4')); 1,96 (t. J c H ~ , ~  = 1 Hz;  
CH, an C(3)). -MS.:  186 (M+,  21), 171 (loo), 157 (18), 156 (42), 155 (22), 143 (8 ) ,  142 (12), 141 (30). 
129 (18), 128 (27), 115 (30), 91 (16), 77 (23). 

C,,HI8 (186,28) Bcr. C 9027 H 9,73y0 Gcf. C 90,07 H 9,68% 

Tabelle 5. Umlagerung von 7-Mesityl-3,d-dimethyl-allen (3) in Decana) 

Temperatur Dauer 3 (Z)-S (E)-8 Z Verbindungenl 
("C) (Min.) (%) (%) (%) Standard 

160,O 0 97,3 2,7 - 1,64 
10 91,l 8,9 < 0,5 1,63 
35 77,l 21,s 1,1 1,62 
75 57,7 38,5 3,7 1.62 

155 34,4 61,4 4.2 1.63 
295 12,7 78,3 9,o 1,61 

170,O 0 93,3 6 3  0,4 1,62 
5 86,5 12,4 1,1 1,63 

15 73,9 22,6 3.5 1.61 
35 54,O 39,5 6,5 1,60 
75 30,4 61,s 7,s 1,61 

155 9.4 80,2 10,4 1,59 
~ 

180,O 0 87,7 11,4 0,9 1,68 
5 73,8 24,3 1 9  1,63 

10 64,3 33,4 2,3 1,63 
20 48,4 48,5 3,1 1,62 
40 26,6 69,6 3,4 1,66 
70 10,5 83,7 53 1,64 

a) Sichc Fussnote a)  in Tab. 3. 

2.3.3. Kinetik der thermischen Umlagerung uon I-Mesityl-3,3-dimethyl-allen (3). Es wurde eine 
lproz. Stammlosung aus 40 mg 3 in 4 g Dccan bereitct. Als interncr Standard wurdcn 19 ing 
2,3-Dimethylnaphthalin (Pluka) zugegcben. Umlagerung und Auswcrtung \vie unter 2.1.5. Die 
Ergcbnissc sind in Tab. 5 zusammengestellt. 

2.3.4. Erhitzung von l-Mesityl-3-rnethyl-(Z)-buta-l,3-dicn ((Z)-S). Einc lproz. Liisung von 
(Z)-8 (Isomerenreinhcit 91 yo) in Dccan wurde im Pyrexbihnbchen auf 180" erhitzt. Nach 2 stdg. 
Erhitzen wurdc das Verhaltnis von (Z)-S/(E)-S zu 78: 22 bestiniint. 

2.4, Umlagevung von I-MesztyZ-7-nzethyl-allen (9). 2.4.1. Prafiarative Umlagevung. 90 mg 
(0,52 mmol) 1-Mcsityl-1-methyl-allen (9) wurden in 4,5 g Decan gelost, im Bombenrohr bei 1 W - 2  

Torr abgeschmolzen und 91 Std. auf 190' erhitzt. Das Reaktionsgemisch setzte sich laut GC. aus 
13,3y0 9, 76,l "/o 4,5,7-Tvimethyl-l,  2-dihydronaphthalin (17) und 4 bzw. 5% zweier Nebenpro- 
dukte zusammen. Nach Chromatographie an Kicselgel mit Pentan und Destillation bei 100-llOo/ 
15 Torr erhielt man 23 mg (25%) reincs 17. - IR.: 1640 (C=C, konj.) 1619 und 1483 (Aromat), 858 
(isoliertes aromat. H). - NMR.: 6,68 (s; 2 aromat. H): 5,8l ( t x  q. J3,2 w 4 Hz, J S , C H ,  w 1,5 Hz; 
H an C(3)); 2,52 (t-ahiiliches m, J x , z  ~ t !  6 Hz; 2 H an C(1)); 2.38 und 2.21 (je ein s ;  2 CH, an C(5) 
und '47) ) ;  2,14 (schmalcs m ;  CH, an C(4)); 2.3-1,9 (m; 2 H an  C(2)) .  - MS.: 172 (M+,  75), 171 (7), 
170 (5), 157 (loo), 142 (33), 141 (21), 128 (lo), 115 (lo),  91 (S), 77 (6). 

%,HI, (172,27) Rer. C 90,64 H 9,36% Gef. C 90,41 H 9,61% 

2.4.2. Sy~thesevon4,6,8-Tvimethyk-I,2-dihydvon~pkphthalin (18). 2,0 g (11,5 mmol) 5.7-Dimethyl- 
1-tetralon (Schuchavdt) wurden mit Methylmagncsiumjodid in Ather umgesetzt und das nach 
ublicher Aufarbeitung erhaltene Rohprodukt niit 2,0 g 85proz. Phosphorsaure 3 Std. auf 70" er- 
hitzt (vgl. [4]). Das Reaktionsgemisch wurde mit Wasser versetzt, mit Pentan ausgeschiittelt und 
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iiber K,CO, getrocknet. Each Chromatographic an Kieselgel mit Pentan und Dcstillation bei 
50-70°/0,01 Torr erhiclt man 1,4 g (71%) des 4,6,8-Trimethyl-l, 2-dihydronaphthalins (18). - 
IR.: 1610, 1577 und 1479 (Aromat), 853 (isoliertes aromat. H). - NMR.: 6,84 und 6,78 (je ein s; 
‘2 aromat. H) ; 5,78 ( t  x q, J3,2  w 4,s €32, J~ ,c IT ,  w 1,5 Hz; H au C(3)) ; 2,67 (t-ahnliches m, Jl,z w 
8 Hz; 2 H an C(1)); 2,32 und 2,26 (je cin s; 2 CH3 an C(6) und C(8)); 2,35-2,l (m; 2 H an C(2)), 
2,06 (schmales m ;  CH, an C(4)). - MS.: 172 (M+, 59), 171 (9), 170 (4), 157 (loo), 143 (ll), 142 (36), 
141 (26), 128 (14), 115 (15), 91 (7), 77 (12). 

C,,H,, (172,27) Ber. C 90,64 H 9,36 Gef. C 90,79 H 9,62% 
2.4.3. Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten der thermischen U d a g e r u n g  von 9. 5,4 mg 9 

wurden in 540 mg Dccan gelost und ca. 2 mg Octadecan als Standard zugegcben. Von dieser 
Stammlosung wurden je 0,03 ml bei Torr in Pyrexbombchcn eingeschmolzen und auf 190,5 f 
0,3” erhitzt. Die Werte der GC.-Analysen (vgl. 2.1.5) sind in Tab. 6 aufgefiihrt. 

Tabelle 6. Umlagerung von I-Mesityl-I-methyl-allen (9) in Decan bei 190,5” a) 

Dauer 
(Min.) 

~ 

.Z Verbindungen/ 
Standard c) 

0 
510 

1410 
2160 

6270 
3585 

100 
94,s 
68,7 
5 3 3  
38,s 
20,4 

- 

3,4 
8.9 

13,9 
21,6 
36.4 

1,45 
1,39 
1,12 
0,98 
0,91 
0,87 

a) 

b) 

c )  

Gas-chromatographische Bestimmung an Glaskapillarkolonnen nach Grob [9]. 
Bezogen auf Octadecan als Standard. 
Summc der GC. analysierbaren Produkte (9+ 17f 2 Ncbenprodukte). 

2.5. Umlagerungen von 2‘-Isopropylphenyl-allen (10). 2.5.1. Prdparatiue Urnlugerung uon 10. 
60 mg (0,38 mmol) 2’-Isopropylphenyl-allen (10) wurden in 0,6 ml Decan gelost, bei 10-2 Torr 
3mal entgast und in ein Pyrexbombchen eingeschmolzen. Nach 3 stdg. Erhitzen auf 170” (f 2”) 
im Bombenofen konntc gas-chromatographisch kein 10 mchr nachgewiesen werden. Mittels 
Chromatographie an Kieselgel mit Pentan wurde das Decan abgetrennt. Nach Destillation bei 
80-90”/15 Torr erhielt man 43 mg (72%) 1-(2)-Propcnyl-2-isopropcnyl-benzol ((2)-19), das gas- 
chromatographisch, 1R.- und NMR.-spcktroskopisch mit authentischcm Material [4] identisch war. 

2.52. Praparative Umlagerung oon d,-10. 50 mg (0,31 mmol) 1”-Dcuterio-2’-isopropylphenyl- 
allen (d,-10) wurden in 2,s ml Decan gelost und wie untcr 2.5.1 beschricben erhitzt (5 Std.). Gas- 
chromatographisch wurden neben 90% d,-(Z)-19 8% cines nicht idcntifizierten Nebenproduktcs 
und 1% d,-10 nachgcwiesen. Nach analoger Aufarbeitung wic unter 2.5.1 erhielt man nach 
Destillation bci 75”/15 Torr 22 mg (44%) l-(Z‘-Deuterio-(Z)-propenyl)-2-isopropenyl-benzol 
(d1-(2)-19). - IR.: 2250 ( v c , ~ ) ,  1645 (C=C, konj.), 1606 und 1487 (Aromat), 904 (>C=CH,). - 
NMR.: 7,2-7,0 ( rn ;  4 aromat. H);  6,42 (schmales m ;  I-I an C(1’)); 5,lO ( m ;  Htrans an C(2”)); 4,84 
(m; H,ts an C(2”)); 2,OO ( d x  d, J c H ~ , P *  w 1,5 bzw. 1,2 Hz; CH, an C(1”)); 1,78 (schlecht auf- 
gelostes d, , J G H ~ , ~ ~  w 1,5 Hz; CH, an C(2’)). - MS.: 159 ( M +  -dl, 36), 158 (3), 145 (14), 144 (100). 
143 (17), 142 (17), 130 (18), 129 (74), 128 (36), 127 ( lo) ,  116 (17), 115 (15). 

D-Bestimmungcn: MS. : 0,99 D/Molekcl; Verbrennungsanalysc: 1.12 DlMolekel; NMR. : 
> 0.95 D an C(2‘) (vgl. Tab. 7) .  

2.5.3. Pruparative Umlagerung von d,-lO. 80 nig (0,49 mmol) 2’-Hexadeuterioisopropylphenyl- 
allen (d,-10) wurden in 8 ml Decan wahrend 3 Std. auf 170’ erhitxt und wie untcr 2.5.1 bcschriebcn 
aufgearbeitet. Destillation bci 80-90”/15 Torr ergab 55 mg (69%) Hcxadcutcrio-l-(Z)-propenyl-Z- 
isopropenyl-benzol (d6-(2)-19), das 1R.- und NMR.-spektroskopisch vollig identisch rnit dem aus 
der Bcstrahlung von 1, I-Di-(tridcuteriomethy1)-1, 2-dihydronaphthalin bei Raunitemp. erhaltencn 
I’rodukt war [4]. D-Bestimmungcn: MS. : 5,96 D/Molekcl; Verbrennungsanalysc; 6,09 D/Molekel; 
NMR.: 1,0 D in der Methylgruppe an C(2’), >1,9.5 D an C(2”) und >2,90 D in der Methylgruppe 
an C(1”) (vgl. Tab. 7). 
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Tabclle 7. Deicterium6estimrnungen an d,- und d,-lO bzm. dl- und  d6-19 

qD 2” 

d,-10 d l -19  

NMR. a) < 0,05 H an C(1”) < 0,05 H an C(2’) 
MS. 0,99 D/Molckel 0,99 D/Molekel 
Verbrennungsanalysc 1,12 D/Molckel 1,12 D/Molekel 

L),-IO d,-19 

NMR. a) 0,15 H in Methylgr. 
an C(1”) 

MS. 5,99 D/Molckel 5,96 D/Molekel 
~‘crbrennungsanalysc 5,94 D/Molckel 6,04 D/Molekel 

< 0,05 H an C(2”). < 0,1 H 
in Methylgr. an C(1”), 
2,0 H in Methylgr. an C(2’) 

a) NMR -Spcktren in Tetrachlorkohlenstoff t x i  100 MHz; die dngegebenen Wertc sind Mittel- 
w c r t e  aus 10 Integrationen. Als Standard dientcn die aromat. Protonen. 

Tabellc 8 .  Urnlagerungen der isotopisomeren 2’-Isopropylpheizyl-allene 10, d,-10 und d,-10 in Decan 
be; 7 70,4 f 0,2” a) 

10 Dauer 
(Min.) (%I 

dl-10 d6-10 b) 

(YO) ( Y O )  

0 
5 

10 
15 
25 
35 
45 
55 
70 

91,8 
82,8 
69.1 
G 2 , Q  
42,5 
30,9 
22,4 
15,5 
9,3 

96,9 
95,O 
91,7 
S8,7 
79,2 
71,7 
65,2 
G0,4 
50,s 

92,3 
78,5 
65,9 
57,6 
46,l 
35,4 
26,7 
19,6 
12,3 

a)  
b) 

Siehe Fussnote a) in Tab. 6. 
Die Abnahme des Eduktes entspricht der Zunahme des Produktes (Z 10+ 19 > 95%). 
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2.5.4. Geschwindigkeitskonstunten der thermischen Umlagerungrn von isotopisameren 2’- Isopropyl- 
phenyl-allenen, Fur die kinctischcn Versuche wurden lproz. Stammlosungcn von 10 (12,4 mg in 
1,3 g Decan), d,-10 (6,2 mg in 0,65 g Decan) und d,-10 (9,7 mg in 1 g Decal?) hergestellt und jeweils 
0,03 ml bei Torr in Pyrexbombchen abgeschmolzen. Die Erhitzungen der isotopisomeren 
Rllene erfolgten parallel im Siliconiilthermostaten bei 170.4 + 0,2”. In  cincm Kontrollversuch 
mit Pentadecan als Standard wurde gezeigt, dass nach vollstandiger Umsetzung die Material- 
bilanz )95% bctragt. Die GC.-Werte sind in Tab. 8 zusammengestellt. 
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