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on chromatographie sur unc courte colonne de gel de silice la solution obtenue. L’élution par
mélange benzénefacétate d’éthyle 9:1 fournit une premiére fraction de dimédone pure puis 58 mg
d’un mélange des produits de condensation de la dimédone avec I'aldéhyde acétique et I’aldéhyde
formique, renfermant 52 mg du premier et 5,8 mg du second (dosage spectrométrique & I'aide de
RMN.).

Les eaux résiduelles de I’cxtraction éthérée sont évaporées sous vide, le résidu, dissous dans
le minimum de HCl 0,1 N, cst chromatographié sur une colonne de Dowex 50 W x 8 200—400. Sol-
vant d’élution: NH,OH & 49%,. La fraction fluorescente évaporée sous vide donnc 80 mg d'un
mélange de méthyl-6-ptérine et de diméthyl-6,7-ptérine renfermant 30 mg de la premiérc ct
50 mg de la deuxi¢me (dosage spectrométrique a I’aide de RMN.).

En continuant I’élution avec NH,OH & 309, on obtient 67 mg d’amino-2-alloxane (VII) pur
(509%), identique dans toutes ses propriétés au produit authentique synthétisé d’aprés [6].

Oxydation de la tétrahydroptérine I1I en abscnce de dimédone (Expérience N° 6). L’oxy-
dation est effectuée comme précédemment sur 285 mg (0,85 mmol) de trichlorhydrate de tétra-
hydroptérine ITI mais sans adjonction de dimédone. La dimédonc est ajoutée en fin d’oxydation
et avant distillation alcaline des amines volatiles. Les résultats expérimentaux sont rassemblés
dans le tableau I.
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306. Aromatische [1, 5s]-sigmatropische H- Verschlebungen
in Arylallenen
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Rémistrassc 76, CH-8001 Ziirich

9. X. 73)

Summary. — 1-Mesityl allene (1), 1-mesityl-3-mcthyl allene (2) and 1-mesityl-3, 3-dimethyl
allene (3) rearrange thermally at 150-190° in decane via [1,5s]sigmatropic H-shifts to yield the
o-quinodimethanes 4, which cyclisc to give the 1,2-dihydronaphthalenes 5 and 6 and/or un-
dergo (1,7 alsigmatropic H-shifts to give 1-mesityl-(Z)-buta-1, 3-dienes (Z)-7 and (Z)-8, respectively
(Schemes 1, 3, 4 and 5) in almost quantitative yields. The activation parameters of these isomerisa-~
tions are given in Table 1. 1-Mesityl-1-methyl allenc (9) isomerises at 190° to give 4, 5, 7-trimethyl-
1, 2-dihydronaphthalene (17) in 509, yield (Scheme 6).

2'-Isopropylphenyl allene (10) in decane rearranges at 170° to 1-(Z)-propenyl-2-isopropenyl-
benzene ((£)-19, Scheme 7). Deuterium labelling experiments show that the rate determining step

1y Teil der Dissertation, Universitit Ziirich, 1972.
?) Neuc Adresse: Institut dc chimie organique de 1'Université, CH-1700 Fribourg, Pérolles.
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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 (km/kp) is 3.45, while the secondary B-isotopic effect is 1.20
(Scheme 7 and Table 2).

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

Schema 1
= -
1R
My | B 0
=1 bzw. 1
N\ g2 R!=CH3,R2=H R
[1 5s]
\( o R 5 (Rl = H)
6 (R! = CH,)
1 (Rl = R? = H) A\ . 5 =~
2 (R — CH, R? = 1) N 4 R? R=CHy REH ZCH3 RH [/ —R?
3 (R! = R? = CH,) R zw.

R! =R2=CH,

4 (2)-7 (R* = H)
(Z)-8 (R = CH,)

in rascher Folgereaktion ecinen elektrocyclischen Ringschluss zu den 1,2-Dihydro-
naphthalinen 5, 6 bzw. eine [1, 7 a}-sigmatropische H-Verschiebung zu den Mesityl-(Z)-
buta-1,3-dienen (Z)-7 und (Z)-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

e o o

D,C CDy
9 d;-10 d,-10

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

1. Herstellung der Arylallene. — Die Synthese der Mesityl-allene 1-3 sowie 9
erfolgte durch Dienol-Benzol-Umlagerung der entsprechenden 2,4,6-Trimethyl-6-
propargylcyclohexa-2,4-dien-1-ole und ist schon friither beschrieben worden [3]. Die
Verbindungen 10 und dg—10 sind von uns durch Photolyse von 1,1-Dimethyl- bzw.
1,1-Di-(trideuteriomethyl)-1, 2-dihydronaphthalin [4] in Pentan bei —100° mit einer
Quecksilber-Hochdrucklampe hergestellt worden [2]. 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 AcTA - Vol. 56, Fasc. 8 (1973) — Nr. 306

Schema 2
0

_ e LLIAH, D

Pyr/DzolDroxun 2 H3PO, O‘

11 d,-11 dy- 12
d;-12

Pentan/-100° @ m d\

d,-10 (349,) 3 (499%,) 4 (2%)

Phosphorsdure ergab das spezifisch deuterierte 1,2-Dihydronaphthalin d;-12. Die
Photolyse dieser Verbindung in Pentan bei -100° (vgl. [2]) lieferte ein Produktgemisch,
das aus 34,09, d,-10, 48,69, 1-(f-Deuterio-allyl)-2-isopropenylbenzol (13) und 2,49,
d;-4,4-Dimethyl-benzobicyclo{3.1.0]hex-2-en (14) bestand. Priparative Gas-Chroma-
tographie dieses Geniisches lieferte reines d,-10 (Analysen und spektrale Daten vgl.
exp. Teil).

Alle erwdhnten Allene waren in reiner Form unter Sauerstoffausschluss bei
4° {iber lingere 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-dihydronaphthalin (5) um (Sckema 3). Die Dehy)

Schema 3
————D
Decan
1 (R =H)
d;-1 (R = D) dy 5(R—»l))

drierung dieses Produktes mit 2, 3-Dichlor-5,6-dicyanobenzochinon (DDQ) in Benzol
bei 80° 6] lieferte in 509, Ausbeute 1,3-Dimethyinaphthalin. Da 1, 3-Dimethylnaph-
thalin auch aus der Dehydrierung von 6,8-Dimethyl-1,2-dihydronaphthalin (15) re-
sultieren wiirde und die spektralen Daten von 5 keine cindeutige Aussage iiber die
Stellung der Methylgruppen im Benzolring des 1,2-Dihydronaphthalins zuliessen,
wurde 15 zu Vergleichszwecken synthetisiert. Die IR.-Spektren von 15 und des aus
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der Thermolyse von 1 erhaltenen 1,2-Dihydronaphthalins 5 unterscheiden sich im
Fingerprintgebiet (1350 bis 700 cm~!) deutlich.

Zudem erscheinen im 60 MHz-NMR.-Spektrum (CCl,)8) des Umlagerungsproduk-
tes b die beiden aromatischen Protonen an C(6) und C(8) als breites s bei etwa 6,6 ppm
und die Methylgruppen an C(5) und C(7) als s bei 2,24 ppm, wihrend 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-
tung, wonach die Umlagerung von 1-Deuterio-1-mesityl-allen (d;-1) bei 185° in Decan
zu 4-Deuterio-5, 7-dimethyl-1, 2-dihydronaphthalin (d,-5) fithrt. Die Stellung des D-
Atoms in d,-5 ergibt sich aus dem Vergleich der 100 MHz-NMR.-Spektren (ds-Aceton)

Tabelle 1. Geschwindigheitskonstanten und Aktivierungsparameter dev theymischen Umlagevung von
Mesityl-allenen (1, 2, 3 und 9) in Decan?)

Verbindung Temperatur kx 104 keer, AHT 170° AS* 170°
°C) (s7Y) (kcalfmol)  (e.u.)
150,3 0,104 4- 0,002
©:\§ 160,2 0,238 + 0,005
169,7 0,465 + 0,007%) 28,8 £ 2,0 —140
179,8 1,06 4- 0,01
1 190,5 2,26°) 188
160,0 0,502 + 0,003
N 170,0 1,108 & 0,007Y)
179,5 2,23 + 0,01 28,7 .04 —128
188,0 4,27 + 0,02
2 190,5 5,02¢) 418
160,0 1,15 4 0,01
N 170,0 2,47 4 0,02
A 180,0 5,01 & 0,09 27,7 £ 09 -122
3 190,5 10,13¢) : 845
K‘jﬁ\% 190,5 0,012 4) 1
: :

3} Die Geschwindigkeitskonstanten wurden aus der Beziehung fiir eine Kinetik 1. Ordnung be-
rechnet: kt = In [Ay]/[A], wobei [Ay] = % Edukt z. Z. t; und [A] == % Edukt z. Z. t. [A,]
und [A} wurden gas-chromatographisch bestimmt (vgl. exp. Teil).

b} In der vorliufigen Mitteilung [1] wurden fiir die Geschwindigkeitskonstanten kizee irrttim-
licherweise falsche Werte angegeben.

¢)  kygo,5 wurde durch graphische Extrapolation ermittelt.

4) Geschwindigkeitskonstante fiir die Bildung von 4,5, 7-Trimethyl-1, 2-dihydronaphthalin (17).
Fiir die Abnahme des Eduktes 9 wurde k = (0,043 x 10~% s bestimmt.

3) NMR.-Spektren in CCl, bei 60 oder 100 MHz; chemische Verschiebungen bezogen auf in-
ternes Tetramethylsilan (TMS) = 0; s = Singulett, d = Dublett, { = Triplett, ¢ = Quartett,
sp = Septett und m = Multiplett.
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von 5 und d,-5. In 5 erscheint H an C(4) als 4 mit ¢-Feinstruktur (f,,3 = 10,0 Hz, [y, =
2,0 Hz) bei 6,64 ppm und Han C(3) als teilweise iiberlagertes d X #-Signal (J3,2 = 4,5 Hz)
bei 6,00 ppm. Im Spektrum der deuterierten Verbindung d,-5 fehlt das Signal bei
6,64 ppm nahezu vollstandig (NMR.-spektroskopisch bestimmter D-Gehalt 0,88 D/
Molekel) und H an C(3) erscheint als ¢-artiges Signal wiederum bei 6,00 ppm.

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

Schema 4
e e 160 -188° S
s )+ L
Decan
2 )1 6
lDDQ
O 1 NaNHy/
CH3l
=y
—0 _—
2.LiAlH,
3.H3PO,
16

misch von 1-Mesityl-(Z)-buta-1, 3-dien ((Z)-7) und 2,5, 7-Trimethyl-1, 2-dihydronaph-
thalin (6) (Schema 4). Zur Strukturfestlegung von (Z)-7 wurde die Verbindung auf
unabhidngigem Wege durch Wittig-Reaktion von Mesitylaldehyd und Allyl-triphenyl-
phosphoniumbromid (vgl. [7]) hergestellt. Man erhielt dabei in 40proz. Ausbeute ein
1:1-Gemisch von (E)- und (£)-7, die sich durch Chromatographie an Kieselgel mit
Pentan als Elutionsmittel trennen liessen. Wahrend das NMR.- und IR.-Spektrum
von (E)- und (Z)-7 keine eindeutige Bestimmung der (E)- bzw. (Z)-Konfiguration der
Butadienylseitenkette zuliessen, zeigte sich ein deutlicher Unterschied in den UV.-
Spektren (Alkohol) der beiden Isomeren. Bei (£)-7 lag das langwelligste Maximum
bei 250 nm (e = 9200), bei (E)-7 hingegen um 21 nm nach lingeren Wellen verschoben
bei 271 nm (e = 17200), was typisch fiir (2)- bzw. (E)-1-Aryl-buta-1, 3-diene ist [4][8]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 unabhingig auf dem in Schema 4 angegebenen Wege synthetisiert
wurde.

1-Mesityl-(Z)-buta-1, 3-dien ((£)-7) war im Temperaturbereich von 160-190° ther-
misch stabil. Es wurde nicht in 2, 5, 7-Trimethyl-1, 2-dihydronaphthalin (6) umgewan-
delt.

Bei der thermischen Umlagerung von 1-Mesityl-3,3-dimethyl-allen (3) im Tem-
peraturbereich von 160-180° (Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungspara-

4y (Z)-7 zeigte an XE-60-bcladenen Glaskapillarkolonnen nach Grob [9] im Vergleich zu (E)-7
die kleinere gas-chromatographische Retentionszeit, was ebenfalls typisch fur (Z)- und
(E)-isomere Aryl-buta-1, 3-diene ist (vgl. (2] [4] [10]).
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meter s. Tab. 1) wurde bei kurzen Reaktionszeiten (bis ca. 10proz. Umsetzung von 3)
als einziges Produkt 1-Mesityl-3-methyl-(Z)-buta-1,3-dien ((Z£)-8) in quantitativer
Ausbeute gebildet (Schema 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 (Z)-8 ebenfalls in (E)-8 tiberfiihrt3),
d.h. (E)-8 ist kein genuines Produkt der thermischen Umlagerung von 3. Die Struk-
turzuordnung von (E)- und (Z)-8 erfolgte wieder durch unabhingige Synthese aus
Mesitylaldehyd und g-Methallyl-triphenylphosphoniumchlorid, wobei in 50proz. Aus-
beute ein 2: 1-Gemisch aus (E)- und (Z)-8 erhalten wurde. Durch fraktionierte Destil-
lation und Chromatographie an Kieselgel (Pentan) konnten die beiden Isomeren ge-
trennt werden.

\( 160 180°
Decun

Schema 5

L 180° B
Decan

Sie liessen sich sowohl durch ihr IR.-(Film) als auch NMR.-Spektrum eindeutig zu-
ordnen. Bei (E)-8 findet man eine starke Bande bei 974 cm~! fiir die «out-of-plane»-
Schwingung der frans-standigen Wasserstoffatome an C(1) und C(2). Diese Bande
fehlt im Spektrum von (Z)-8. Im NMR.-Spektrum von (E)-8 erscheinen die Protonen
an C(1) und C(2) als 4 B-System (6,42 und 6,24 ppm) mit einer 4 B-Kopplung von
16,5 Hz. Im Spektrum von (Z)-8 findet man fiir die Protonen an C(1) und C(2) ein s
bei 6,21 ppm.

Im Vergleich zu den bisher erwdhnten Mesityl-allenen 1-3 verhielt sich das 1-
Mesityl-1-methyl-allen (9) beim Erhitzen wesentlich reaktionstrager (vgl. Tab. 1).
Erst durch 91stdg. Erhitzen auf 190° wurde es in ca. 50%, Ausbeute in 4,5,7-Trime-
thyl-1,2-dihydronaphthalin (17, Schema 6) tiberfiihrt. Daneben entstanden in jeweils

Schema 6

4
] 190° 6 3
Ee—— 4 O‘ +- 2 Nebenprodukte
Decan 2

§ 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 6,68 ppm.
Das Vinylproton an C(3) absorbiert als f-artiges # bei 5,81 ppm. Die aromatischen

5)  Alle Erhitzungen wurden in Pyrexbémbchen ausgefithrt. Wie kiirzlich von Doering & Beasley
gezeigt wurde [11], unterliegt die thermische Isomerisierung von (E-und (Z)-Hexatriencn in
Pyrex-Gefissen in der Gasphase bei ¢a. 250° einer deutlichen Oberflichenkatalyse.

184
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Methylgruppen liegen als s bei 2,38 und 2,21 ppm vor, wihrend die Methylgruppe an
C(4) als schmales # bei 2,14 ppm erscheint. Die vier Protonen an C(1) 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
mdgliche Isomere, ndmlich 4,6,8-Trimethyl-1, 2-dihydronaphthalin (18), durch Um-

.90

18

setzung von 5,7-Dimethyl-1-tetralon mit Methyl-magnesiumjodid in Ather und an-
schliessende Wasserabspaltung mit 85proz. Phosphorsdure synthetisiert. Dieses zeigte
im NMR.-Spektrum fiir 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 ¢{-artiges m bei 5
ppm. Die drei Methylgruppen an C(8), C(6) und C(4) absorbieren bei 2,32, 2,26 v
2,06 ppm, wobei die beiden ersteren als s und letztere als schmales # vorliegen. .
tibrigen Protonen an C(1) und C(2) treten als » im Bereich von 2,8-2,1 ppm auf. A1
die IR.-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 [1,55]-
Wasserstoffverschiebung w-Vinyl-(E)-chinodimethane 4 erzeugt (vgl. Schema 7).
die (£)-standige Methylgruppen im Vinylteil des Chinodimethansystems tragen®). Aus
diesen Methylgruppen kann dann in einer raschen Reaktion eine [1,7a]-Wasserstofi-
ibertragung unter Ausbildung der Mesityl-buta-1,3-diene (£)-7 bzw. (Z)-8 eintreten
(vgl. hierzu auch [2] [4]). Um zu zeigen, dass im Temperaturbereich von 170° solche
{1,7a]H-Verschiebungen auch aus Methylgruppen erfolgen kénnen, die sich im Chino-
dimethanteil befinden, wurde noch die Thermolyse von 2’-Isopropylphenyl-allen (10)
bei 170° untersucht (vgl. [2]). Zudem erlaubte die leichte Zuginglichkeit der spezifisch
deuterierten Verbindungen d,;-10 und dg-10 (vgl. Abschnitt 1 und [2]) auch noch den
priméren Isotopieeffekt der geschwindigkeitsbestimmenden [1,5s]H-Ubertragung an
das Allensystem zu bestimmen bzw. bei der Umlagerung von dg-10 einen allfilligen
B-sekunddren Isotopieeffekt fiir eine konzertierte Reaktion festzustellen. Wie aus
Tab. 2 zu entnehmen ist, betrdgt der kinetische primire Isotopieeffekt (km/kp) bei
d;-10 bei 170,4° 3,45, wihrend der -sekundire Isotopieeffekt (kg/kp) bei d;-10 bezo-
gen auf alle sechs D-Atome zu 1,20 bestimmt wurde (vgl. Abschnitt 3).

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

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

%) Bei der Umlagerung der erstgenannten Verbindung entsteht, wie schon erwéihnt, auch ein
Chinodimethan 4 mit (E)-stindiger Methylgruppe.
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Tabelle 2. Geschwindigheitshonstanten dey theymischen Umlagerung dey isotopisomeren 2'-Isopropyl-
phenyl-allene (10, d;-10 und dg-10) in Decan bes 170,4°3)

Verbindung ®$ @? (I;H\\

D3C CD4
10 d,-10 dg-10
kx 104 5,58 4 0,12 1,62 4 0,08 4,66 4+ 0,19
51
Isotopieeffekt - 3,45 1,20
ku/kp
8) S. Fussnote 8) in Tab. 1.
Schema 7
Rl 1 2 R‘
~ ~
R‘\ [1.1575(]) :w 7 N\ 2 [1.7a] HD  nCH ,R?
N U
Decan R3 ~=CR2
R3C CR] CR3 CR}
RI=R:=H 10 20 (2)-19
R'=D,R*=H 4,10 d,-(2)-19
RI=H,R2=D dg10 dg-(2)-19

ax g (Jy,a-=11Hz, J;.cu, = 2 Hz) bei 6,41 ppm und H an C(2') bei 5,67 ppm eben-
falls als d X g (J4,cm, = 7 Hz) erscheinen [4], fehlt die letztgenannte Signalgruppe bei
d;~(£)-19 und H an C(1) erscheint als schmales #m (], ,- (H,D) & J;-cm,) bel 6,42
ppm.

Aus dg-10 wurde im praparativen Versuch bei 170° dg-(2)-19 gebildet, das in allen
spektralen Daten mit dem schon frither aus der Photolyse von 1,1-Di-(trideuteriome-
thyl)-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-1,3-diene durch eine geschwindigkeitsbestimmende [1,5s]-sigmatropische H-
Verschiebung eingeleitet, wobei w-Vinyl-(E)-chinodimethane des Typs 4 bzw. 20 (vgl.
Schemata 1 und 7) entstehen. Diese kénnen 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-stindigen Methylgrup-
pen erfolgt eine [1,7a]H-Verschiebung zu den (Z)-konfigurierten 1-Aryl-buta-1, 3-dien-
en 7 bzw. 8 oder zu 1-(Z)-Propenyl-2-isopropenylbenzol ((Z)-19). Wie wir schon frither
bei Tieftemperaturbestrahlungen von 1- und 2-substituierten 1,2-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 fithrenden, 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 Allenylgruppe jeweils etwa um den Faktor 2 an, was sicher auf die
wachsende Stabilitit der sich ausbildenden Chinodimethane 4 zurtickzufithren ist. Er-
staunlich ist der starke Abfall in der Reaktionsgeschwindigkeit bei einer Methylsub-
stitution an C(1). Hierfiir kénnen sterische Faktoren verantwortlich gemacht werden.
Die fiir die konzertierte Wasserstoffiibertragung erforderliche koplanare Einstellung
der C(1), C(2)-Doppelbindung der Allenylgruppe mit dem Benzolkern wird durch die
«peri-Wechselwirkung» der 1-Methylgruppe mit den 2’- und 6’-stdndigen Methyl-
gruppen des Mesitylrestes stark beeintrachtigt.

H3C +—CHj HiC+=>H Heo>H
S ~H == RS
M N
CH CH
CHs CHi
9 1 10

Solche sterischen Faktoren konnen auch, zum Teil jedenfalls, den Unterschied in
den Reaktionsgeschwindigkeiten von 1, 2 bzw. 3 und 10 erkldren. Das Allen 10 lagert
sich ndmlich bei 170° unter Beriicksichtigung der statistischen Korrektur etwa 13 bzw.
35bzw.70mal rascher um als 3, 2 und 1. Die Einstellung des Ubergangszustandes fiir die
Umlagerung von 1, 2 und 3 wird offensichtlich durch dic« peri-CHg, H-Wechselwirkung»
stiarker beeinflusst als die Einstellung des Ubergangszustandes fiir die Umlagerung
von 10, bei welchem nur eine «peri-H, H-Wechselwirkung» auftritt. Diese diskutierten
Unterschiede in den Reaktionsgeschwindigkeiten beruhen darauf, dass der Uber-
gangszustand dieser Umlagerungen, wie man es nach dem Hammond-Prinzip [13] auch
erwartet, dhinlich dem Chinodimethan 4 ist. Damit steht auch der beobachtete pri-
mire kinetische Isotopieeffekt fiir die Umlagerung von 10 und d;-10 bei 170° von
kg/kp = 3,45 in Einklang. Fiir die einen vollkommen «symmetrischen» Ubergangszu-
stand aufweisende [1,5s]H-Verschiebung im (Z)-Penta-1,3-dien wurde von Roth &
Kénig bei 195° ein kg/kp von 5,1 gefunden [14]) (vgl. auch [15]), was bei 170° einem
ku/kp von 5,6 entspricht?). Dieser Wert licgt deutlich iiber dem von uns beobachte-
ten von 3,458). Bei den Versuchen von Roth & Kénig handelt es sich um eine Wasser-
stoffiibertragung von einem sp3- auf ein sp?Zentrum, wihrend es sich im vorliegen-
den Fall um die Ubertragung eines H- bzw. D-Atoms von einem sps- auf ein sp-Zen-
trum handelt.

Eines Kommentars bedarf noch der unseres Wissens erstmals bestimmte §-sekun-
dire Isotopieeffekt einer sigmatropischen Reaktion®), nimlich der Umlagerung von
d¢-10. ky/kp betrigt, wie schon erwdhnt 1,20 bzw. pro D-Atom 1,03. Dieser §-sekun-
dire Isotopieeffekt kann nicht auf sterischen Faktoren beruhen, denn auf sterische

7} Der Isotopiecffekt fiar 170° wurde aus der Formel fiir dic Temperaturabhingigkeit ka/kp =
1,15 exp (1400/RT) [14] bercchnet.

8) In den Versuchen von Roth & Kinig wurden sekundire Isotopieefekte allerdings vernach-
l4ssigt. Bei der Umlagerung von d;-10 treten hingegen keine sekundiren Isotopieeiekte auf.

%) Fur die Retro-Diels-Alder Reaktion des Adduktes aus 2-Methylfuran und Maleinsidure-
anhydrid wurde ein f-sekundirer Isotopieeffekt (kcm,/kep,) von 1,03 bestimmt [15a].
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Faktoren zuriickzufiithrende kg /kp-Werte sind bekanntlich < 1 [16]. So betrigt z.B.
der kinetische Isotopieeffekt ky/kp der Racemisierungsgeschwindigkeit des Dihydro-
phenanthrens 21 (R = H bzw. D) bei 42° 0,89 [17] (fiir weitere sterische Isotopieeffekte
vgl. die in [16] zitierte Literatur). Fiir den von uns beobachteten Wert von 1,20 sind
eher elektronische Faktoren verantwortlich zu machen. Wie schon erwiahnt, ist der
Ubergangszustand dieser Umlagerungen dhnlich dem Chinodimethan d.h. im Uber-
gangszustand sollten sich die Hyperkonjugationseffekte der beiden CHy- bzw. CD,-

Q) oo

R3C CR;
21 (R = H, D)

Gruppen der Isopropyl- bzw. Hexadeuterioisopropyl-seitenkette bereits bemerkbar
machen. Von Carbeniumionen-Reaktionen ist bekannt, dass kinetische, f-sekundire
Deuteriumisotopiceffekte kifkp > 1 sind. So betragen z.B. die ky/kp-Werte der
Solvolyse von 1-Phenyldthylchloriden in 50proz. Alkoliol bei 25° 1,22-1,11 [18] (vgl
Schema 8)19).

Schema 8
H3C H3CO
@\ \Q @\ ReHD T8
(I:H—CR3 (l:H'CRa (|:H—CR3
ct cl Cl
kual/kp 1,224 1,200 1,113
kret. 1 59 ca. 108

Einen interessanten Fall stellt die Thermolyse von 2 dar, da hierbei in der Vinyl-
gruppe (£)- und (Z)-konfigurierte (E)-0o-Chinodimethane auftreten. Wir nehmen an,
dass das aufgefundene Verhiltnis 3:2 der Bildung des 1,2-Dihydronaphthalins 6 und
des 1-Mesityl-(Z)-buta-1,3-diens ((£)-7) die Anteile an (E, E)- und (E,Z)-4 (Schema 1,
R!=CH,, R? = H bzw. Schema 9) direkt wiederspiegeln, d. h. das (E,Z)-isomere Chino-
dimethan 4 geht ausschliesslich die [1,7a]H-Verschiebung zu (Z)-7 ein, aber keine
Elektrocyclisierung zu 6 (vgl. hierzu die Diskussionen und Literaturangaben in [2] [4]
[10] [19]; sielie auch [20]). Fiir diese Annahme spricht auch der Befund, dass bei der
Thermolyse von 3 kein 2,2-Dimethyl-1,2-dihydronaphthalinderivat, sondern aus-
schliesslich das [1,7a]H-Verschiebungsprodukt (Z)-8 gefunden wird.

Wird im Falle der Umlagerung von 1-Mesityl-3-methyl-allen (2) Hy auf den zur
Methylgruppe an C(3) cis-stindigen Orbitallappen an C(2) iibertragen, so resultiert
(E,E)-4 (Schema 9). Bei der Ubertragung von Hy, auf den zur Methylgruppe #rans-
stindigen Orbitallappen an C(2) wird (E,Z)-4 gebildet. A priori sind beide Ubertra-

10) Diese Werte spiegeln die Grossenordnung von fS-sekundiaren Isotopieeffckten wieder, die anf
der geringeren hyperkonjugativen Stabilisierung durch eine CDj;- als durch eine CH,-Gruppe
beruhen. Der grosste Wert wird im Falle der im Aromatenteil unsubstituierten Verbindung
beobachtet; bei den 4-substituierten Verbindungen wird ku/kp durch den nivellierenden
Effckt der Donor-Substituenten ctwas erniedrigt.
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Schema 9
74 Ha disrot
\ o | = 6
N H 3
1, 4 _CH CH2
=03 nssIH (E, E)-4 -
C/Ha 170°
Te- [ 9
| Hb Hp
H
2 d \ " [1.7a]lH 2)1
N
CHZCH3
(E,Z)-4

gungswege einander dquivalent. Das sich im Produktverhiltnis 6/(Z)-7 wiederspie-
gelnde (E, E)-4/(E,Z)-4 Verhiltnis von 1,511 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]).

[1,55]-sigmatropische Wasserstoffverschiebungen in (Z)-Vinyl-allenen wurden
schon vereinzelt beobachtet. Nach Crowley wandelt sich das Allen 22 in ein etwa 4:1-
Gemisch der (E,Z)- und (Z,Z)-isomeren Hexatriene 23 um [22] (Schema 70). Skattebol
bestimmte die Kinetik der Isomerisierung von 5-Methyl-1,2,4-hexatrien (24) in 2-
Methyl-(Z)-1, 3, 5-hexatrien (25) und fand einen E,-Wert von 24,6 kcal/mol [21]

Schema 70
ZCH—CHy  112-114° 2]
\YCH:;
CH3
(E, 2)-23 z,2)-23
/E\\ Eu-Zz.skcal/molJi\/ 21
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 verwandt mit den [1,5s]-sigmatropischen H-Verschiebungen in den Aryl-
allenen ist auch die thermische Umlagerung von 2-Allenylphenol in 2ZH-Chromen,
wobei im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt w-Vinyl-o-chinomethan gebildet
wird. Diese Umlagerung erfolgt schon bei Temperaturen <60° [23].

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

Schema 17
CH~CH; Ph 16.50 CH=CHPh
a Ather  © [24]
\0 CHO
26 27

Ebenso rasch verlduft die [1,5]H-Verschiebung in dem 26 entsprechenden Cyclo-
pentanderivat. Wie von Schiess & Radimerski gefunden wurde [25], werden [1,5sTH-
Verschiebungen des letztgenannten Typs bei 600° reversibel. So liefert.z. B. die Pyro-
lyse von (E)-2,4-Pentadienal ((£)-28) bei 600° iiber sein (Z)-Isomeres ein 1:1-Ge-
misch aus (E)- und (Z)-1-Propenylketen (29) [25] (Schema 12, vgl. auch [26]).

Schema 12
/O 0
S
CH2 H
(2)-28 (E)-28 [25]
LT[LSS]H
N N
(N =
CH3 H3C
(2)-29 (E)-29
Schema 13
(\IBI' . KTBT
F———
070 0% Hil
0
30 31
”[1.551H
/ l Br (\IBI'
o o
0

33 32
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Schliesslich sei noch erwdhnt, dass auch die reversible Strukturisomerisierung von
3-Brom- (30) in 5-Brom-2-pyron (33) bei 530° auf [1,5s]H-Verschiebungen zuriickge-
fithrt wurde [27] (vgl. Schema 13).

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass [1,5s]-sigmatropische Wasserstoffverschie-
bungen von sp3-hybridisierten an sp-hybridisierte Kohlenstoffatome, unter Ausbildung
zweler sp2-hybridisierter C-Atome, thermisch viel leichter verlaufen als an sp2-hybri-
disierte C-Atome, wofiir in allererster Linie die Differenzen in den C,H-Bindungs-
energien verantwortlich gemacht werden kénnen (vgl. auch [21]). Auch die Ausbil-
dung eines konjugierten Trien- bzw. Dienonsystems begiinstigt die Reaktion. Die re-
versen Reaktionen erfolgen dem entsprechend erst bei Temperaturen oberhaib 500°.
Sie kénnen jedoch mit Leichtigkeit photochemisch, selbst bei —~100°, induziert werden
[2] (vgl. [4] [24] [28] und dort zitierte Literatur).

Wir danken Herrn Prof. M. Hesse und seinen Mitarbeitern fiir Massenspektren, Herrn Prof.
W. von Philipsborn fur seine Hilfe bei der Aufnahme der NMR.-Spektren, Herrn Prof. K. Grob
fir seinec Unterstiitzung bei gas-chromatographischen Problemen, Herrn H. Frohofer und seiner
analytischen Abteilung fiir D-Bestimmungen, Analysen und IR.-Spektren sowie Hcrrn Dipl.-
Chem. W. Sieber fiir experimentelle Mitarbeit bei der Synthese der 2’-Isopropylphenyl-allene.

Die vorliegende Arbeit wurde wieder in dankenswerter Weisc vom Schwcizerischen National-
fonds zur Férderung der wissenschaftlichen Forschung unterstitzt.

Experimenteller Teil

Allgemeine Bemerkungen. Die Smp. wurden auf dem Smp.-Apparat « Mettler FP-2» bestimmt,
UV.-Spektren in 95proz. Athanol; Angaben der Extremwerte in nm (log &). IR.-Spektren, wenn
nicht anders angegeben, als Film; Angaben in cm~!. NMR.-Spektren, wenn nicht anders ange-
geben, in CCl, bei 100 MHz; chemische Verschiebungen (Bereiche oder Signalzentren) in ppm
relativ zu internem Tectramethylsilan (TMS) = 0; s = Singulett, 4 = Dublett, ¢ = Triplett,
q = Quartett, sp = Septett und m = Multiplett. Massenspektren (MS.) an einem CEC-Gerat des
Typs 21-110B bei 70 eV; Angabe der Pike in mfe (rel. 9%). Analytische Gas-Chromatogramme
(GC.) an einem C. Evba-Gerat vom Typ GI (FID) an Glaskapillarkolonnen nach Grob [9] (22 m x
0,35 mm) beladen mit XE-60 oder F-50; Trigergas Wasserstoff. Die quantitative Auswertung der
Gas-Chromatogramme erfolgte mit einem elektronischen Integrator (Infotronics CRS-101); die
angegebenen Werte stellen die Mittel aus mindestens drei Chromatogrammen dar. Priaparative
Gas-Chromatographie (prip. GC.) an cinem C. Erba-Gerit an einer mit 159, XE-60 auf Chromo-
sorb W (60-80 mesh) gefiillten Glassdule (2 m X 1 ¢m). ~ Diinnschichtchromatogramme (DC.) auf
Kieselgel-Platten (FFasa1ses, Merck); Sprithreagenz: 1proz. carbonatalkalische Kaliumperman-
ganatlésung. Priparative Diinnschichtchromatographie (prip. DC.) an Kieselgel Mevck PF,;, auf
Platten der Dimension 20 X 20 cm, beschichtet mit 30 g Adsorptionsmittel. Siulenchromatographie
an Kieselgel Merck (0,05-0,2 mm). Destillationen kleiner Mengen im Kugelrohr (Temperatur des
Luftbades). Abdampfoperationen im Rotationsverdampfer (RV.) bei ca. 30°/12 Torr.

Priparative thermische Umlagerungen wurden in Pyrex-Bombenrohren (10-2 Torr), dic aus-
gedampft und mit bidest. Wasser gespiilt worden waren, ausgefithrt. Temperaturkonstanz des
Bombenofens -+ 2° Die analytischen thermischen Umlagerungen erfolgten bei 10-2 Torr in
Pyrexbdmbchen (Volumen ca. 1 ml}, die wie beschrieben behandelt und 3mal entgast wurden.
Temperaturkonstanz des Siliconslthermostaten + 0,1°. Das fiir die thermischen Umlagerungen
verwendete Decan wurde durch Alox (Woelm, basisch, Aktivitatsstufe 1) filtriert und iber Cal-
ciumhydrid unter Argon destilliert.

Die quantitativen D-Bestimmungen erfolgten nach Horalek [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 (1), 1-Deuterio-1-
mesityl-allen (d;-1), 1-Mesityl-3-methyl-allen (2), 1-Mesityl-3, 3-dimethyl-allen (3) und 1-Mesityl-
1-methyl-allen (9) durch siurekatalysierte Dienol-Benzol-Uinlagerung der entsprechenden 2,4, 6-
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Trimethyl-6-propargyl-cyclohexa-2,4-dien-1-ole wurde von uns schon frither beschrieben [3].
Uber die Synthese der isotopisomeren 2’-Isopropylphenyl-allene 10 und d,4-10 durch Tieftempera-
turphotolyse der entsprechenden 1,2-Dihydronaphthaline wurde ebenfalls schon berichtet [2].

1’’-Deuterio-2'-isopropylphenyl-allen (4,-10). 1.1. 3-Deuterio-1, 1-dimethyl-1, 2-dihydronaphthalin
(d-12). 4,4-Dimethyl-1-tetralon (11) wurde nach Awrnold et al. durch Friedel-Crafts-Acylierung
von Benzol mit y, y-Dimethyl-y-butyrolacton synthetisiert [5]. 2,9 g (16,6 mmol) dieses Tetralons
erhitzte man mit 20 ml D,O, 20 ml Dioxan und 1 ml Pyridin wihrend 3 Tagen zum Rickiluss.
Zum Reaktionsgemisch gab man nach dem Erkalten 200 ml Pentan, schiittelte mehrmals mit
Wasser aus und trocknete fiber Natriumsulfat. Nach dem Abdampfen des Lisungsmittels im RV.
wurde der Riickstand mit 24 ml D,O, 20 ml Dioxan und 1 ml Pyridin bei 10~2 Torr in ein mit D,O
ausgespiiltes Bombenrohr eingeschmolzen und wihrend 4 Tagen auf 120° erhitzt. Nach Auf-
arbeitung wie oben beschrieben und Destillation bei 80-90°/0,01 Torr erhielt man 2,58 g (82%)
2,2-Dideuterio-4,4-dimethyl-1-tetralon (d,-11). — IR.: 1690 (C=0), 1608 und 1486 (Aromat), 1392
und 1370 (>C(CH3)2). —~ NMR.: 7,89 (d mit Feinstruktur, [ ~ 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 3,0-2,1 ppm (2H an
C(2) in der undeuterierten Verbindung) wurde < 0,1H gefunden. Massenspektrometrische D-Be-
stimmung: 1,95 D/Molekel.

2,58 g (15,2 mmol) des d,-Tetralons wurden mit Lithiumaluminiumhydrid (10proz. Uberschuss)
in Ather bei Raumtemp. reduziert, indem das Tetralon zur Lsung des Hydrids getropft wurde.
Nach iiblicher Aufarbeitung lieferte die Destillation bei 100~115°/0,01 Torr 2,5 g (969%) 2,2-Di-
deuterio-4,4-dimethyl-1-tetralol. — IR. (CCl,): 3610 (freie OH), 3370 (geb. OH), 2217-2120 (v¢,p),
1609 und 1491 (Aromat), 1391 und 1370 (>C(CH3)2). — NMR.: 7,4-6,8 (m; 4 aromat. H); 4,38
(s; H an C(1)); 4,12 (OH), 1,78 und 1,42 (AB-System, Jap ~ 13 Hz; 2H an C(3)); 1,23 und
1,19 (2xs; 2CH, an C(4)). Massenspektrometrische D-Bestimmung: 1,96 D/Molekel.

2,3 g (13,0 mmol) d,-Tetralol versetzte man mit 1 ml 85proz. Phosphorsiure und ecrhitztc
10 Min. auf 90°. Nach Zugabe von 50 ml Wasser wurde mit Pentan ausgeschiittelt, die Pentan-
phasen mit Natriumhydrogencarbonat gewaschen und fiber Natriumcarbonat getrocknet. Nach
Chromatographie des Rohproduktes an Kieselgel mit Pentan und Destillation bei 90-95°/15 Torr
erhielt man 1,40 g (68%) 3-Deuterio-1,1-dimethyl-1;2-dihydronaphthalin (d,-12). - IR.: 2270
(ve,p), 1610 und 1493 (Aromat), 1391 und 1369 (>C(CH3)2). -~ NMR.: 7,3-6,8 (m; 4 aromat. H),
6,37 (breites s; H an C(4)); 2,20 (d, J &~ 2 Hz; 2H an C(2)); 1,25 (s; 2 CH; an C(1)). Im Bereich
von 6,1-5,5 wurde < 0,05 H gefunden. — Massenspektrometrische D-Bestimmung: 0,98 D/Mo-
lekel; Verbrennungsanalyse: 0,98 D/Molekel.

1.2. Photolyse von 3-Deuterio-1,1-dimethyl-1,2-dihydronaphthalin (d;-12). 1,00 g (6,3 mmol)
d;-12 wurden in 2 } Pentan (¢ = 6,3x 10—3M) bei — 100° mit einer Quecksilber-Hochdrucklampe
hinter Quarz bestrahlt [2] [30]. Nach 40 Min. setzte sich die I.gsung wie folgt zusammen (GC.):
34,0% 1”-Deuterio-2"-isopropylphenyl-allen (d;-10), 48,6% 1-(8-Deuterioallyl)-2-isopropenyl-
benzol (13), 2,4%, d,-4,4-Dimethyl-benzobicyclo[3.1.0Thex-2-en (14) und 8,19, d;-12. d,-10 und 13
konnten durch priap. GC. in Ausbeuten von 10,3 bzw. 16,5%, in reiner Form isoliert werden.
1"-Deuterio-2'-isopropylphenyl-allen (d,-10): IR.: 2165 (v¢,p), 1950 (Allen), 1610, 1580 und
1496 (Aromat), 1391 und 1371 (>C(CHy),). — NMR.: 7,4-6,9 (m; 4 aromat. H); 6,38 (¢, J, 4 =
7,0 Hz; Han C(1)); 5,04 (4, J;,;, = 7,0 Hz; 2H an C(3)); 1,24 (s; 2CHg an C(1")). — Massenspektro-
metrische D-Bestimmung: 0,99 D/Molekel; Verbrennungsanalyse: 1,12 D/Molekel.

1-(B-Deuterioallyl)-2-isopropenylbenzol (13): IR.: 2245 (v¢,p), 1649, 1630 (C=C), 1609 und
1495 (Aromat). — NMR.: 7,2-6,9 (m; 4 aromat. H); 5,12 (m; Hirans an C(2')); 4,96 (m; 2H an
C(37); 4,81 (m; Hes an C(27)); 3,36 (s; 2H an C(1%)); 2,01 (dxd, J ~ 1,5 bzw. 1,2 Hz; CH, an
C(1")). — Massenspektrometrische D-Bestimmung; 0,98 D/Molekel; Verbrennungsanalyse: 0,96
D/Molekel.

2. Thermische Umlagerungen. — 2.1. Umlagerung von Mesityl-allen (1). 2.1.1. Priparative
Umlagerung. 300 mg (1,9 mmol) Mesityl-allen (1) wurden in 3 g Decan gel6st, nach 3maligem Ent-
gasen bei 10~2 Torr in ein Bombenrohr eingeschmolzen und 24 Std. auf 185° erhitzt. Im GC. trat
nur cin Pik auf. Durch Chromatographic an Kiesclgel mit Pentan wurde das Decan abgetrennt.
Das Umlagerungsprodukt, dem aufgrund der spektralen Daten die Struktur des 5,7-Dimcthyl-
1,2-dihydronaphthalins (5) zugeordnet wurde, destillierte man bei 110-115°/14 Torr. Ausbeute
250 mg (839%). — IR.: 1633 und 1614 (C=C, konj.), 1569 und 1482 (Aromat), 855 (isoliertcs aromat.
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H). - NMR. (dg-Aceton): 6,78 und 6,75 (je ein s; 2 aromat. H); 6,64 (dx ¢, i3 = 10,0Hz, [, =
2,0 Hz; H an C(4)); 6,00 (dx¢t, J;4 = 10,0 Hz, J;, = 4,5 Hz; I an C(3)); 2,68 (#-dhnliches m;
2H an C(1)); 2,23 (m mit breitem s; 2H an C(2), CH, an C(5) und C(7)). — 60-MHz-NMR. (CCl,):
6,63 (breites s; 2 aromat. H); 6,54 (d mit Feinstruktur, J; , = 10 Hz; Han C(4)); 5,88 (dx ¢, J; 4 =
10 Hz, Jg,, = 4 Hz; H an C(3)); 2,66 (t-dhnliches #; 2 H an C(1)); 2,4-1,9 (m mit s bei 2,24; 2H
an C(2) und 2CH, an C(5) und C(7)). — MS.: 158 (M, 68), 157 (13), 156 (5), 143 (100), 142 (20),
141 (24), 128 (41), 115 (26), 102 (6), 91 (7), 77 (12).

CyHy, (158,24)  Ber. C91,08 H 8,929%  Gef. C91,36 H9,05%

2.1.2, Dehydvierung von 5,7-Dimethyl-1,2-dihydvonaphthalin (5). 100 mg 5 wurden in 3 ml
Benzol mit 150 mg 2, 3-Dichlor-5, 6-dicyanobenzochinon (DDQ)) dchydriert [6]. Aufarbeitung nach
[6] und Destillation bei 105~115°/14 Torr ergab 50 mg (509%,) 1, 3-Dimethylnaphthalin, das sowohl
spektroskopisch (IR., NMR.) als auch im GC. (XE-60 -, F-50 — und Apiezonkolonnen) mit
authentischem Material (Fluka) identisch war.

2.1.3. Synthese von 6,8-Dimethyl-1,2-dihydvonaphthalin (15). Zu Vergleichszwecken wurde
6,8-Dimethyl-1, 2-dihydronaphthalin (15) synthetisiert. 3,5 g (20,0 mmol) 5, 7-Dimethyl-1-tetralon
(Schuchardt) wurden in Ather mit Lithiumaluminiumhydrid reduziert und 3,0 g des gebildeten
5,7-Dimethyl-1-tetralols mit 85proz. Phosphorsiure dchydratisiert (vgl. [4]). Nach Destillation
bei 100-110°f12 Torr isolicrte man 1,5 g (47,5%,) des Dihydronaphthalins 15. — IR.: 1639 und 1609
(C=C, konj.), 1575 und 1480 (Aromat), 853 (isoliertes aromat. H). Das Spektrum unterscheidet
sich im Fingerprintgebiet (1350-700 cm~?) dcutlich vom Spektrum des 5,7-Dimcthyl-1,2-di-
hydronaphthalins (5). — NMR. (60 MHz): 6,67 und 6,54 (jc breites s; 2 aromat. H), 6,27 (dx ¢,
Jas =95 Hz, J,, =2,0Hz; Han C4)); 5,84 (dx¢, J3 0 = 9,5 Hz, J, 3 = 4,0 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 5; CH; an C(6) und C(8)). — MS.:
158 (M, 80), 157 (19), 156 (6), 143 (109), 142 (22), 141 (24), 128 (31), 115 (18), 102 (3), 91 (4),

77 (8)- Cpsf,, (158,24)  Ber. C91,08 H8,92%  Gef. € 90,80 H 9,019

2.1.4. Priparative Umlagerung von I-Deuterio-1-mesityl-allen (d;-1). 440 mg (2,9 mmol) d;-1
wurden in 4,4 g Dzcan geldst und im Bombenrohr wihrend 24 Std. auf 185° erhitzt. Nach
Auafarbeitung wie unter 2.1.1 erhiclt man 375 mg (85%) d,-5. — IR.: 2263 (v¢,p), 1613 (C=C,
konj.), 1569 und 1480 (Aromat), 852 (isoliertes aromat. H). - NMR. (dg-Aceton): 6,77 und 6,74
(je ein s; 2 aromat. H); 6,62 (dx ¢; J; 3 = 10,0 Hz, J, o = 2,0 Hz; Restprotonen an C(4); Gesamt-
integral von 7,0-6,3: 2,12 H); 5,99 (breites ¢; [; 4 == 4,5 I1z; H an C(3)); 2,67 (¢-dhnliches m; 2H
an C(1)); 2,4-1,9 (s mit breitem s bei 2,22; 2H an C(2), CI3 an C(5) und C(7)). — MS.: 159 (M*-d,,
90), 158 (M+-d,, 28), 157 (7), 144 (100), 143 (36), 142 (24), 129 (29), 128 (15), 116 (14), 115 (9).

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

2.1.5. Kinetik dev thevmischen Umlagerung von Mesityl-allen (1). Es wurde eine 1proz. Stamm-
18sung von 1 in Decan hergestellt (60 mg 1 in 6 g Decan), der man als internen Standard ca. 15 mg
Naphthalin zusctzte. Je 0,05 ml dieser Losung wurden bei 10~2 Torr in Pyrexbdmbchen ein-
geschmolzen und im Silicondl-Thermostat erhitzt. Die thermiische Reaktion wurde gas-chromato-
graphisch an einer XE-60-Glaskapiliarkolonne [9] verfolgt, indem man das Reaktionsgemisch
direkt cinspritzte und die GC. mit einem clektronischen Integrator quantitativ auswertete. Es
wurden jeweils zwei parallel erhitzte Proben analysiert, wobei pro Probe fiinf GC. aufgenommen
wurden. Die Ergebnisse sind in Tab. 3 zusammengestellt. Die Reaktionsgeschwindigkeiten wurden
aus der Beziehung fiir eine Reaktion 1. Ordnung ki = In [Aj]/[A] berechnet (vgl. Tab. 1).

2.2. Umiagerung von 1-Mesityl-3-methyl-allen (2). — 2.2.1. Pyipavative Umlagerung. 400 mg
(2,32 mmol) 2 l6ste man in 4 g Decan und erhitztc im Bombenrohr wihrend 5,5 Std. auf 185°.Im
GC. konnte danach kein Edukt mehr nachgewiesen werden; zwei Produkte lagen im Verhiltnis
2:3 vor. Durch Chromatographie und prap. DC. an Kiesclgel mit Pentan erhielt man 1-Mesityl-(Z)-
buta-1, 3-dien-((Z)-7) in reiner Form. Destillation bei 100-110°/12 Torr; Ausbeute 105 mg (26%,).
IR.-, NMR.- und Massenspektren waren identisch mit den Spektren von synthetischem Material
(vgl. 2.2.2). Die 1dentitit wurde auch durch GC.-Vergleich bewiesen.

Wiederholte Chromatographie an Kiesclgel, das mit 109 Pikrinsiure imprigniert war, mit
Pentan als Elutionsmittel ergab nach Destillation bei 100-105°/12 Torr 80 mg (20%) 2,5,7-Tvi-
methyl-1, 2-dikydvornaphthalin (6): IR.: 1654 und 1610 (C=C, konj.), 1578 und 1486 (Aromat),
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Tabelle 3. Umlagerung von Mesityl-allen (1) itn Decan®)

Temperatur Dauer 1 5 2 Verbindungen/
(°C) (Min.) (%) (%) Standard
150,3 0 100 0 5,17
60 95,3 4,7 5,15
180 90,1 9,9 5,08
360 80,1 19,9 5,00
750 63,9 36,1 4,80
1470 40,7 59,3 4,85
2160 26,7 73,3 4,91
3300 12,6 87.4 4,65
160,2 0 99,1 0,9 5,15
50 92,7 7,3 5,02
110 86,0 14,0 5,00
230 72,9 27,1 5,04
410 56,6 43,4 5,00
590 44,0 56,0 4,96
950 26,3 73,7 4,85
1430 12,8 87,2 4,85
169,7 0 96,3 37 5,30
20 90,7 9,3 5,10
50 83,3 16,7 512
95 73,3 26,7 5,12
170 58,5 41,5 5,02
290 41,5 . 58,5 4,99
410 20,6 79.4 5,00
890 8,0 92,0 4,99
179,8 0 95,5 4,5 5,10
10 90,3 9,7 5,18
25 83,3 16,7 5,18
50 71,3 28,7 5,04
80 58,5 41,2 4,99
140 40,0 60,0 5,15
230 22,4 77,6 5,12
470 4,9 95,1 5,10

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

858 (isoliertes aromat. H), 670 (-CH=CH—, (Z)). - NMR.: 6,66 und 6,62 (je ein s; 2 aromat. H);
6,49 (@xd, J33 =9,5Hz, Jy . =1,5Hz; Han C(4)); 5,74 (dxd, J3, =9,5Hz, J;, =3,0Hz; 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,
Jom,,2 = 6,0 Hz; CH; an (C(2)). - MS.: 172 (M+, 44), 171 (15), 170 (12), 157 (100), 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) erhielt man nach Destillation bci
95-110°/12 Torr in 559, Ausbeute 1, 3,6-Trimethylnaphthalin, das im GC. (XE-60, Apiezon) und
spektroskopisch (IR., NMR.) identisch mit synthetischem Material (vgl. 2.2.4) war.

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

1-Mesityl-(Z)-buta-1, 3-dien ((Z)-7): Destillation bei 95-105°/12 Torr. UV.: Amax 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—, (Z)). - 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 (100), 143 (14), 142 (55), 141 (27), 129 (16), 128 (22), 115 (22), 91
(A1), 77 (14).

CisHye 172,27y Ber. C90,64 H9,36%  Gef. C90,72 H 9,57%,

7-Mesityl-(E)-buta-7,3-dien ((E)-7): Destillation bei 95-105°/12 Torr. UV.: Amax 271 (4,24). -
IR.: 1640 und 1616 (C=C, konj.), 1603 und 1480 (Aromat), 1008 und 900 (—CH=CH,), 956
(—-CH=CH—, (F)), 861, 850 (isoliertes aromat. H). - NMR.: 6,71 (s; 2 aromat. H); 6,62-6,01 (m;
H an C(1), C(2) und C(3)); 5,25-4,95 (m; 2 H an C(4)); 2,21 (s; 2 aromat. CHy an C(2’) und C(6"));
2,19 (s; CHzan C(4")). - MS.: 172 (M+, 39), 157 (100), 143 (13), 142 (54), 141 (27), 129 (14), 128 (20),
115 (20), 91 (11), 77 (13).
Cistlye (172,27)  Ber. €90,64 H 9,36%, vef. C90,86 H 9,299,

2.2.3. Synthese von 3,6,8-Tvimethyl-1,2-dihydvonaphthalin (16) (zu Vergleichszwecken). In
Analogie zu [32] wurden 6 g (34,5 mmol) 5,7-Dimethyltetralon (Schuchardf) methyliert. Nach
Chromatographic an Kieselgel mit Pentan/Ather 14/1 erhiclt man 1,0 g (14,3%) 2,2,5,7-Tetra-
methyl-1-tetralon und 1,0 g (15,49%) 2,5,7-Trimethyl-1-tctralon neben 2,2 g Edukt.

2,2,5,7-Tetramethyl-1-tetvalon: Destillation bei 70-80°/0,02 Torr. — IR.: 1680 (C=0, konj.),
1610, 1579 und 1477 (Aromat), 870, 864 (isoliertes aromat. H). — NMR. (60 MHz): 7,59 (breites s;
aromat. H an C(8)); 7,03 (brcites s; aromat. 1T an C(6)); 2,75 (breites 7, J, 3 ~ 6 Hz; 2 H an C(4));
2,28 und 2,23 (je cin s; CHy an C(5) und C(7)); 1,91 (¢; J3 4~ 6 Hz; 2H an C(3)); 1,13 (s; 2 CH,
an C(2)). ¢ H,,0(202,28) Ber. C83,12 118979 Gef. C8294 H875%

2,5, 7-Trimethyl-1-tetralon [33]: Smp. 44,5-46,0°. - IR. (CCl,, CS,): 1689 (C=0, konj.), 1614,
1580 und 1480 (Aromat), 884 (isoliertes aromat. H). - NMR. (60 MHz): 7,62 (breites s; aromat. H
an C(8)); 7,07 (breites s; aromat. H an C(6)); 2,79 (#-dhnliches m; 2 H an C(4)); 2,55-1,55 (m; 2 H
an C(3) und H an C(2)); 2,29 und 2,22 (je cin s; CHy an C(5) und C(7)), 1,17 (d, Jcm,,2 = 6,5 Hz;
CH, an C(2)).

CygH1g0 (188,26)  Ber. € 82,93 H 8,579%  Gef. C82,75 H 8,439

0,9 g (4,8 mmol) 2,5,7-Trimethyl-1-tetralon wurden mit Lithiumaluminiumhydrid reduzicrt
und anschliessend mit 85proz. Phosphorsiure dchydratisiert (vgl. [4]). Destillation bei 150-155°/18
Torr ergab 0,7 g (85%) des 1,2-Dihydronaphthalins 16. — IR.: 1660 und 1612 (C=C, konj.)
1583 und 1485 (Aromat), 860 (isoliertes aromat. H). — NMR.: 6,62 und 6,47 (je ecin breitcs s;
2 aromat. H}; 6,01 (m; H an C(4)); 2,64 (¢-dhnliches 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 CHy an C(6) und C(8)); 1,85 (breites s; CHy an C(3)). — MS.: 172 (M+, 76),
171 (14), 170 (10}, 157 (100), 143 (13), 142 (32), 141 (28), 128 (18), 115 (17), 91 (5}, 77 (10}.

CigHyg (172,27) Ber. C90,64 H 9,36%  Gef. C90,74 H 9,30%,

2.2.4. Dehydrierung von 3,0, 8- Trimethyl-1, 2-dihydronaphihalin (16). Dehydrierung von 100 mg
16 mit DDQ (vgl. 2.1.2) crgab nach Destillation bei 100-115°/12 Torr 60 mg (60%,) 1,3,6-Tri-
methylnaphthalin [34]. - NMR.: 7,72 (d, Jortno = 8,5 Hz; Han C(8)); 7,15 (dx d, Jortno = 8,5 Hz,
Jmeta = 2,0 Hz; H an C(7)}; 7,40, 7,25 und 6,98 (je ein breites s; H an C(2), C(4) und C(5)); 2,60,
2,47 und 2,42 (je ein s; CH, an C(1), C(3) und C(6)). — MS.: 170 (M+, 100), 169 (19), 155 (61), 153
(16), 152 (17), 141 (15), 128 (24), 115 (18).
CysHyq 170,25y Ber. €91,71 H 8,29%,  Gef. C91,57 H 8,589,

2.2.5. Kinetik dey theymischen Umlagevung von 1-Mesityl-3-methyl-allen (2). 50 mg 2 wurden in
5,0 g Decan geldst und als interner Standard 10 mg Naphthalin zugegeben (1proz. Stammlésung).
Umlagerung und Auswertung wic unter 2.1.5. Die Resultate sind in Tab. 4 zusammengestellt.

2.3. Umlagerung von 1-Mesityl-3, 3-dimethyl-allen (3). 2.3.1. Prdparative Umlagerung. 250 mg
(1,35 mmol) 3 wurden in 2,5 ml Decan geldst (10proz. Losung) und im Bombenrohr 2 Std. auf 180°
crhitzt, Das Reaktionsgemisch wics im GC. drei Pike auf, die durch Vergleich mit authentischen
Materialien (vgl. 2.3.2) als (£)- (78,2%) und (E)-1-Mesityl-3-methyl-buta-1, 3-dien (18,7%) ((£)-
bzw. (E)-8) und Edukt 3 (3,19%,) identifiziert werden konnten. Gas-chromatographisch konnte
kein weiteres Produkt (> 0,5%,) nachgewiesen werden. Durch Chromatographie an Kieselgel mit
Pentan als Elutionsmittel gewann man 65 mg (26%,) (Z)-8, das spektroskopisch mit synthetisicrtem
Material (vgl. 2.3.2) identisch war.
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Tabelle 4. Umlagerung von 1-Mesityl-3-methyl-allen (2) in Decan?)

Temperatur Dauer 2 6 (£)-7 X Verbindungen/
(°Q) (Min.) (%) (%) (%) Standard
160,0 0 98,5 0,9 0,6 4,02
41 87,2 7,8 5,0 3,97
115 70,0 18,3 11,7 3,90
205 53,3 28,6 18,1 3,91
335 36,3 39,1 24,6 3,88
535 19,9 49,0 31,1 3,78
895 6,6 57,3 36,1 3,74
170,1 0 97,3 1,6 1,1 3,98
20 85,4 8,9 5,7 4,02
66 62,9 22,6 14,5 4,02
123 43,5 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 36,1 3,88
179,5 0 94,7 3,2 2,1 3,98
10 82,8 10,3 6,9 3,98
32 61,5 23,5 15,0 3,94
65 39,9 36,5 23,6 3,90
105 23,5 46,4 30,1 3,87
166 10,3 54,5 35,2 3,86
280 2,2 59,7 38,1 3,87
188,8 0 90,2 5,9 3,9 3,82
5 79,3 12,1 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 13,1 52,5 34,4 3,82
115 4,7 57,7 37,6 3,80

a) Siche Fussnote 2) in Tab. 3.

2.3.2. Synthese von 1-Mesityl-3-methyl-buta-1,3-dien (8). In Analogie zu [4] wurden durch eine
Wittig-Reaktion (Z)- und (E)-8 im Verhéltnis von etwa 1:2 (Ausbeute 509,) synthetisiert. Bei dexr
Destillation (0,15 Torr) fiber eine Vigreux-Kolonne (10 cm) konnte das Produktgemisch in drei
Fraktionen aufgetrennt werden, welche (Z)-8 und (E)-8 in den Verhiltnissen 2:1 (49-55°), 1:2
(55-67°) und 1:19 (67-70°) aufwiesen. Aus der ersten Fraktion erhielt man nach Chromatographie
an Kieselgel mit Pentan 7-Mesityl-3-methyl-(Z)-buta-1, 3-dien (Z)-8). Isomerenreinheit 979,
(GC.). = 1IR.: 1637 und 1616 (C=C, konj.), 1598 und 1480 (Aromat), 890 (>C=CH2), 860 isolicrtes
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; CHy an C(4%)); 2,13 (s; 2 aromat. CH, an C(2') und C(6')); 1,36
(¢, Jomy,a = 1 Hz; CH; an C(3)). — MS.: 186 (M+, 22), 171 (100), 157 (10), 156 (51), 155 (15),
143 (7), 142 (7), 141 (19), 129 (11), 128 (16), 115 (14), 91 (7), 77 (10).

Ci4Hg (186,28)  Ber. €90,27 H 9,739  Gef. C90,06 H 9,739%

Chromatographie der dritten Fraktion an Kieselgel mit Pentan ergab reines 7-Mesityl-3-
methyl-(Z)-buta-1, 3-dien ((E)-8). Isomerenreinheit 99% (GC.). — IR.: 1638 und 1610 (C=C, konj.),
1570 und 1483 (Aromat), 974 (——CH=CH—, (E)), 887 (>C=CH2), 866, 850 (isoliertes aromat. H). —
NMR.: 6,72 (s; 2 aromat. H); 6,42 (4-Teil eines 4 B-Systems, [, , = 16,5 Hz; H an C(1)); 6,24
(B-Teil des 4 B-Systems, J,; = 16,5 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")); 2,21 (s; CHy an C(47)); 1,96 (t, Jom, s = 1 Hz;
CH, an C(3)). - MS.: 186 (M+, 21, 171 (100), 157 (18), 156 (42), 155 (22), 143 (8), 142 (12), 141 (30),
129 (18), 128 (27), 115 (30), 91 (16), 77 (23).

CoHy, (186,28)  Ber. C90,27 H9,73%  Gef. C90,07 H 9,68%

Tabelle 3. Umlagerung von 1-Mesityl-3, 3-dimethyl-allen (3) in Decan®)

Temperatur Dauer 3 (Z)-8 (£)-8 2 Verbindungen/
0 (Min.) (%) (%) (%) Standard
160,0 0 97,3 2,7 - 1,64
10 91,1 8,9 < 0,5 1,63
35 77,1 21,8 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 9,0 1,61
170,0 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 54,0 39,5 6,5 1,60
75 30,4 61,8 7.8 1,61
155 9,4 80,2 10,4 1,59
180,0 0 87,7 11,4 0,9 1,68
5 73,8 24,3 1,9 1,63
10 64,3 33,4 23 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 5,8 1,64

a)  Siche Fussnote 2) in Tab. 3.

2.3.3. Kinetik dev thevmischen Umlagerung von 1-Mesityl-3, 3-dimethyl-allen (3). Es wurde eine
lproz. Stammldsung aus 40 mg 3 in 4 g Decan bereitet. Als interner Standard wurden 19 mg
2,3-Dimethylnaphthalin (Fluka) zugegeben. Umlagerung und Auswertung wie unter 2.1.5. Die
Ergebnisse sind in Tab. 5 zusammengestellt.

2.3.4. Evhitzung von 1-Mesityl-3-methyl-(Z)-buta-1,3-dien ((Z)-8). Eine lproz. Losung von
(Z)-8 (Isomerenreinheit 919%,) in Decan wurde im Pyrexbémbchen auf 180° erhitzt. Nach 2 stdg.
Erhitzen wurde das Verhéltnis von (Z)-8/(E)-8 zu 78:22 bestimmt.

2.4, Umlagerung von 1-Mesityl-T-methyl-allen (9). 2.4.1. Prdparative Umlagerung. 90 mg
(0,52 mmol) 1-Mesityl-1-methyl-allen (9) wurden in 4,5 g Decan gelost, im Bombenrohr bei 10-2
Torr abgeschmolzen und 91 Std. auf 190° erhitzt. Das Reaktionsgemisch setzte sich laut GC. aus
13,3% 9, 76,1%, 4,5,7-Trimethyl-1,2-dihydronaphthaliv (17) und 4 bzw. 5% zweier Nebenpro-
dukte zusammen. Nach Chromatographie an Kicselgel mit Pentan und Destillation bei 100-110°/
15 Torr erhielt man 23 mg (25%) reines 17. — IR.: 1640 (C=C, konj.) 1619 und 1483 (Aromat), 858
(isoliertes aromat. H). — NMR.: 6,68 (s; 2 aromat. H); 5,81 (¢x g, J3, ~ 4 Hz, J3,cm, ~ 1,5 Hz;
H an C(3)); 2,52 (¢-dhnliches m, [, , &~ 6 Hz; 2 H an C(1)); 2,38 und 2,21 (je ein s; 2 CH; an C(5)
und C(7)); 2,14 (schmales m; CHy an C(4)); 2,3-1,9 (m; 2 H an C(2)). - MS.: 172 (M+, 75), 171 (7),
170 (5), 157 (100}, 142 (33), 141 (21), 128 (10), 115 (10}, 91 (5), 77 (6).

CygH,e (172,27)  Ber. C90,64 H 9,369  Gef. C90,41 H9,61%

2.4.2. Synthesevon 4,6,8-Trimethyl-1, 2-dihydvonaphthalin (18). 2,0 g (11,5 mmol) 5,7-Dimethyl-

1-tetralon (Schuchardt) wurden mit Methylmagnesiumjodid in Ather umgesetzt und das nach

iiblicher Aufarbeitung erhaltene Rohprodukt mit 2,0 g 85proz. Phosphorsiure 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. Nach Chromatographic an Kieselgel mit Pentan und Destillation bei
50-70°/0,01 Torr erhiclt man 1,4 g (71%,) des 4,6,8-Trimethyl-1, 2-dihydronaphthalins (18). —
IR.: 1610, 1577 und 1479 (Aromat), 853 (isoliertes aromat. H). - NMR.: 6,84 und 6,78 (jc ein s;
2 aromat. H); 5,78 (tX g, Ja 2 &~ 4,5 Hz, J3,cm, &~ 1,5 Hz; H an C(3)); 2,67 (#-dhnliches m, J; , A
8 Hz; 2 H an C(1)); 2,32 und 2,26 (je ein s; 2 CH, an C(6) und C(8)); 2,35-2,1 (m; 2 H an C(2)),
2,06 (schmales m; CHg an C(4)). - MS.: 172 (M+, 59), 171 (9), 170 (4), 157 (100), 143 (11), 142 (36),
141 (26), 128 (14), 115 (15), 91 (7), 77 (12).
CigHyg (172,27)  Ber. C90,64 H9,36  Gef. C90,79 H 9,629,

2.4.3. Ermittlung dey Geschwindigheitskonstanten dev theymischen Umlagerung von 9. 5,4 mg 9
wurden in 540 mg Decan gelost und ca. 2 mg Octadecan als Standard zugegcben. Von dicser
Stammlésung wurden je 0,03 ml bei 102 Torr in Pyrexbdmbchen eingeschmolzen und auf 190,5 4
0,3° crhitzt. Die Werte der GC.-Analysen (vgl. 2.1.5) sind in Tab. 6 aufgefiihrt.

Tabelle 6. Umlagerung von 1-Mesityl-1-methyl-allen (9) in Decan bei 190,5°8)

Dauer 9 17 2 Verbindungen/
(Min.) (%) ") (%)P) Standard ©)
0 100 - 1,45
510 94,5 3,4 1,39
1410 68,7 8,9 1,12
2160 53,5 13,9 0,98
3585 38,8 21,6 0,91
6270 20,4 36,4 0,87

a)  Gas-chromatographische Bestimmung an Glaskapillarkolonnen nach Grob [9].
b) Bezogen auf Octadecan als Standard.
¢)  Summe der GC. analysierbaren Produkte (9+ 174 2 Nebenprodukte).

2.5. Umlagerungen von 2'-Isopropylphenyl-allen (10). 2.5.1. Prdparative Umlagerung von 10.
60 mg (0,38 mmol) 2’-Isopropylphenyl-allen (10) wurden in 0,6 ml Decan geldst, bei 102 Torr
3mal entgast und in ein Pyrexbémbchen eingeschmolzen. Nach 3 stdg. Erhitzen auf 170° (4 2°)
im Bombenofen konnte 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 (729%) 1-(Z)-Propenyl-2-isopropenyl-benzol ((Z)-19), das gas-
chromatographisch, IR.- und NMR.-spcktroskopisch mit authentischem Material [4] identisch war.

2.5.2. Priparative Umlagerung von d;-10. 50 mg (0,31 mmol) 1”’-Deutcrio-2’-isopropylphenyl-
allen (d;-10) wurden in 2,5 ml Decan gelést und wie unter 2.5.1 beschrieben erhitzt (5 Std.). Gas-
chromatographisch wurden neben 90%, d,-(Z)-19 8%, cincs nicht identifizierten Nebenproduktes
und 1% d;-10 nachgewiesen. Nach analoger Aufarbeitung wic unter 2.5.1 erhielt man nach
Destillation bei 75°/15 Torr 22 mg (449) 1-(2’-Deuterio-(Z)-propenyl)-2-isopropenyl-benzol
(dy-(Z)-19). — TR.: 2250 (v¢,p), 1645 (C=C, konj.), 1606 und 1487 (Aromat), 904 (>C=CH,). —
NMR.: 7,2-7,0 (m; 4 aromat. H); 6,42 (schmales m; H an C(1')); 5,10 (m; Hrans an C(27)); 4,84
(m; Hes an C(27)); 2,00 (% &, Jcomg,2r &~ 1,5 bzw. 1,2 Hz; CH; an C(1”)); 1,78 (schlecht auf-
gelostes d, [em,, 1~ 1,5 Hz; CHy an C(2')). — MS.: 159 (M+ -d,, 36), 158 (3), 145 (14), 144 (100),
143 (17), 142 (17), 130 (18), 129 (74), 128 (36), 127 (10), 116 (17), 115 (15).

D-Bestimmungen: MS.: 0,99 D/Molekel; Verbrennungsanalysc: 1,12 D/Molekel; NMR.:
> 0,95 D an C(2’) (vgl. Tab. 7).

2.5.3. Praparative Umlagerung von dg-10. 80 mg (0,49 mmol) 2’-Hexadcuterioisopropylphenyl-
allen (ds-10) wurden in 8 ml Decan wihrend 3 Std. auf 170° erhitzt und wie unter 2.5.1 beschrieben
aufgearbceitet. Destillation bei 80-90°/15 Torr ergab 55 mg (699%,) Hexadeuterio-1-(Z)-propenyl-2-
isopropenyl-benzol (dg-(Z)-19), das IR.- und NMR.-spcktroskopisch vollig identisch mit dem aus
der Bestrahlung von 1, 1-Di-(trideuteriomethyl)-1, 2-dihydronaphthalin bei Raumtemp. erhaltencn
Produkt war [4]. D-Bestimmungen: MS.: 5,96 D/Molekel; Verbrennungsanalyse; 6,09 D/Molekel ;
NMR.: 1,0 D in der Methylgruppe an C(2’), >1,95 D an C(2”) und >2,90 D in der Methylgruppe
an C(1”) (vgl. Tab. 7).
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Tabelle 7. Deuteriumbestimmungen in d,- und dg-10 bzw. d,- und dg-19

2

~ §3
12D
d-10
NMR. #) < 0,05 Han C(17) < 0,05 H an C(2')
MS. 0,99 D/Molckel 0,99 D/Molekel
Verbrennungsanalyse 1,12 D/Molckel 1,12 D/Molekel
T~ ~
= CH,D
H —CD,
CD; €D, CDy
Dg-10 ds-19
NMR. ®) 0,15 H in Methylgr. < 0,05HanC(2”), <0,1H
an C(1”) in Methylgr. an C(1”),
2,0 H in Methylgr. an C(2")
MS. 5,99 D/Moleckel

Verbrennungsanalyse

5,94 D/Molckel

5,96 DfMolekel
6,04 D/Molekel

%)

NMR.-Spcktren in Tetrachlorkohlenstoff bei 100 MHz; dic angegebenen Werte sind Mittel-
werte aus 10 Integrationen. Als Standard dienten die aromat. Protonen.

Tabelle 8. Umlagerungen der isotopisomeven 2'-Isopropylphenyl-allene 10, d,-10 und dg-10 in Decan

bei 70,4 + 0,2°3)

-~ ~ ~ Q
H H
D3C CD;
Dauer 10 dl-l() dg-107)
(Min.) (%) (%) (%)
0 91,8 96,9 92,3
5 82,8 95,0 78,5
10 69,1 91,7 65,9
15 62,0 88,7 57,6
25 42,5 79,2 46,1
35 30,9 71,7 35,4
45 22,4 65,2 26,7
55 15,5 60,4 19,6
70 9,3 50,5 12,3
8}  Siche Fussnote 8) in Tab. 6.

b)

Die Abnahme des Eduktes entspricht der Zunahme des Produktes (X 10+ 19 > 95%).
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2.5.4. Geschwindighkeitskonstanten dey thermischen Umlagevungen von isofopisomeven 2'-Isopropyl-
phenyl-allenen. Fir dic kinetischen Versuche wurden lproz. Stammlésungen von 10 (12,4 mg in
1,3 g Dacan), d;-10 (6,2 mg in 0,65 g Decan) und dg-10 (9,7 mg in 1 g Decan) hergestellt und jeweils
0,03 ml bei 10~2 Torr in Pyrexbémbchen abgeschmolzen. Die Erhitzungen der isotopisomeren
Allene erfolgten parallel im Silicondlthermostaten bei 170,4 + 0,2°. In cinem Kontrollversuch
mit Pentadecan als Standard wurde gezeigt, dass nach vollstindiger Umsetzung die Material-
bilanz >95% betragt. Die GC.-Werte sind in Tab. 8 zusammengestellt.
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