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167. Der massenspektrometrische Zerfall von Tetralin-Derivaten 
Beitrag zur massenspektrometrischen Retro-Diels-AIder Reaktion 

von Heinz Heimgartner, Peter A. Weibell) und  Manfred Hesse 

(20. v. 74) 

Organisch-chemisches Institut der Universitat, Ramistr. 76, CH-8001 Zurich 

Sumnzary. The mass spectral decomposition of the 1-tetra101 derivatives 2, 3 and 4 in view 
of the retro Diels-Alder reaction is investigated, for which dcuterated derivatives, high resolution 
data and metastable peaks were used. By these studies i t  follows that the decyclisation reaction 
on ring A possesses the charactcr of a retro Diels-A Zder rcaction only in some part. The main mass 
spectral degradation is forced by the snbstituents placed thereon. 

Das massenspektrometrische Verhalten von Tetralin (1) wurde lange als ein 
Musterbeispiel fur eine Retro-Diels-AZder-Reaktion (im folgenden als RDA.-Reak- 
tion bezeichnet) angesehen, vgl. z.B. [l]. Der Basispik bei m/e 104 im Spektrum 

A 1  

von 1 ( M  = 132) entspricht dem Verlust von C,H, aus dem Molekel-Ion, was sich mit 
der Abspaltung der C-Atome 2 und 3 erklaren liesse. Durch neuere Arbeiten konnte 
jedoch gezeigt werden [2], dass dies in nur sehr beschranktem Masse zutrifft; vor 
der Abspaltung von Athylen findet vielmehr eine tiefgreifende Umlagerung des 
Kohlenstoffskelettes statt [Z]. 

Auf der anderen Seite sind beim massenspektrometrischen Abbau von 1- und 
2-Tetralon keine Hinweise dafur gefunden worden, dass eine RDA.-Reaktion nicht 
eintreten wurde: Im Spektrum von 1-Tetralon ( M  = 146) und 2,2-Dideuterio-1- 
tetralon ist m/e 118 Basispik, d. h. es wird C,Hd2) bzw. C,H,D, aus dem Molekel-Ion 
eliminiert (vgl. exper. Teil). Da keine D-Verschmierung festgestellt werden konnte [ 3 ] ,  
drangt sich der Schluss auf, dass die C-Atome 2 und 3 abgespalten wurden, was 
entweder durch eine konzertierte (RDA.-Reaktion) oder durch eine stufenweise 
Entcyclisierung (beginnend mit einer Spaltung der Bindung zwischen Carbonylgruppe 

1) 
2) 

Gegenwartige Adresse : Varian AG, CH-4011 Basel, Viaduktstr. 65. 
Die angegebenen Summenformeln wurden durch hochauflosende Massenspektroinetrie be- 
statigt. 
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und cc-C-Atom) zu erklaren ist ". Ein ganz entsprechendes Verhalten konnte beim 
2-Tetralon und dem deuterierten Derivat 1,1,3,3-Tetradeuterio-2-tetralon beobachtet 
werden. Aus den Spektren dieser Verbindungen geht hervor, dass die C-Atome 2 
und 3 aus den Molekel-Ionen als Keten abgespalten werden (vgl. [3]). 

Aufgrund des Verhaltens von Tetralin und der beiden Tetralone interessierten die 
Tetralole beziiglich der Moglichkeit, eine RDA.-Reaktion einzugehen. Auch 1-Tetra101 
spaltet C,H,,) ab; das entsprechende Signal (mle 120) ist ein Hauptpik des Spek- 
trums4). Bei dieser Eliminierung wird C(2) nur in kleinem Masse abgespalten, wie 
aus dem massenspektrometrischen Verhalten von 2,2-Dideuterio-l-tetralol hervor- 
geht. Vermutlich findet, als Hauptreaktion, die Abspaltung von H2C(3)=C(4)H, statt. 
Anschliessend an den C,H,-Verlust wird 1H entfernt (m/e 119, ..a*). Dieses Wasser- 
stoffatom stammt vornehmlich aus der 1-Stellung. (Im Spektrum von l-Deuterio-1- 
tetralol finden sich die beiden relevanten Signale bei m/e 121 und 119. Neben einem 
m* fur m/e 121 + 119 tritt auch ein solcher fur 120 + 119 auf.) 

2-Tetra101 gibt als Hauptpik im Massenspektrometer m/e 130 (IM - 18). Das 
Signal bei m/e 104 (65%) entspricht dem Verlust von C(HOH)=CH, aus dem Molekel- 
Ion, wobei bisher nicht geklart wurde, welche C-Atome bei diesem Prozess eliminiert 
werden. 

Infolge der Komplexheit des Verhaltens der unsubstituierten Tetralole - ther- 
mische neben massenspektrometrischen Abbaureaktionen, Eintreten verschiedener 
Fragmentierungen, die zu Ionen gleicher Masse fuhren - haben wir thermisch stabilere, 
substituierte 1-Tetralole untersucht. 

Synthetisiert (vgl. exper. Teil) und in ihrem Verhalten untersucht wurden die 
drei stelluiigsisomeren Tetralol-Derivate 2, 3 und 4. 

2 3 
2 a  1-d-2 3a 2, 2-d,-3 
2 b  2,2-d,-2 

2 d a, u, u, a', u', u'-d,-2 
2~ 3, 3-d2-2 

4 

Im Hinblick auf die oben erwahnte Entcyclisierungsreaktion stand die Frage 
nach dem Ablauf dieser Reaktion im Ring A bei allen drei Verbindungen im Vorder- 

4, Das in 141 angegebene Spektrum fur 1-Tetra101 scheint hauptsachlich dasjenige von 1,Z-Di- 
hydronaphthalin [6] zu sein. Wird 1-Tetralol im GaseinlaDsystem ( M A  T 711) gemessen, so 
resultiert ein mit demjenigen von 1,2-Dihydronaphthalin identisches Spektrum, das fol- 
gende Hauptsignale zeigt (Aufnahme: Vuvian M A  T 711, 70 eV, 8 KV, Ionenquellentemp. 
loo", Direkteinlass mit Heizwendel) : m/e (rel. %) : 130 (loo), 129 (69). 128 (46), 127 (19), 
115 (48), 102 (13), 77 (13), 63 (18), 51 (26). 

Die Aufnahme von 1-Tetra101 im DirekteinlaRsystem ergibt in Abhangigkeit von der 
Ionenquellentemperatur und der Dauer der Messung erwartungsgcmass verschiedene Spek- 
tren, die sich beziiglich der Intensitat der Hauptsignale deutlich unterscheiden. 
In 2-, 3- oder 4-Stcllung monomcthylierte 1-Tetralone verhalten sich analog wie 1-Tetralon 
selbst (vgl. [4] [5] und exper. Teil). 

3) 
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grund. Erst in zweiter Linie interessierten uns die anderen Zerfallsreaktionen dieser 
Subst anzen. 

1. Retro-Diels-Alder-Reaktion von 2, 3 und 4. Wiirde die Verbindung 2 ( M  = 176) 
einen RDA.-Zerfall eingehen, so mussten 28 amu, im Falle von 3 ( M  = 176) und bei 
4 ( M  = 204) jeweils 56 amu aus dem Molekel-Ion abgespalten werden. 

Wie aus dem Spektrum von 2 (Figur) hervorgeht, wird ein dieser Abbaureaktion 
entsprechendes Signal nicht registriert, was eine RDA.-Reaktion im Ring A aus- 
schliesst. Bei den beiden anderen Beispielen jedoch wird der Verlust von 56 amu 

0 
50 

OH 
143 

I 

H3C CH3 
120 

176 
128 

I,. .ll.l,. .I4 
IbO ’ ’ mle 

Figur. Mussenspektrwn von 4,4-Dimethyl-1 -tetra101 (2 )  

registriert (bei 3:  m/e 120 (rel.% loo), bei 4: m/e 148 (loo%)), woraus hervorgeht, 
dass rein formal gesehen das Eintreten einer RDA.-Reaktion angenommen werden 
kann. 

2. Zerfall von 4,4-Dimethyl-l-tetralol (2). Ausgehend vom Molekel-Ion lassen sich 
zwei Hauptzerfallswege nachweisen : a) M+ + m/e 120 + m/e 105 -+ m/e 77, (Schema I) 
und b) M+ -+ mje 158 und 161 -+ mje 143 --f mle 128 (Schema 2). Zur Aufklarung der 
Fragmentierungsmechanismen wurden die deuterierten Derivate 2 a bis 2 d synthe- 
tisiert und die Massenspektren untersucht. Die Resultate sind im exper. Teil ange- 
geben. 

Abbauweg a)  (Schema 7 )  : Das Ion der Masse 120 entsteht direkt aus dem Molekel- 
Ion, wobei die C-Atome 3 und 4 zusammen mit ihren Substituenten (C(3)H2 und 
C(4)(CH,),) eliminiert werden. (Nur zu einem kleinen Anteil (ca. 9%) verbleibt eines 
der Wasserstoffatome an C(3) im Fragment-Ion.) Ein plausibler Mechanismus besteht 
in der offnung der C(4a)-C(4)-Bindung mit Ladung an C(4a), (+ isomeres Molekel- 
Ion a). Dieses Ion stabilisiert sich unter Ausstossung von Isobuten als Neutralmolekel 
und Bildung von b (mje 120), das sich zum Ion b” umlagert. Letzteres verhalt sich 
ahnlich wie Acetophenon und geht so unter Abspaltung von CH, in c (m/e 105) uber. 
Aus dem Spektrum der deuterierten Verbindung 2 a  (l-Deuterio-2) geht, wie im 
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Schema 1 dargestellt wurde, hervor, dass das C(1)H noch im Ion c enthalten ist. Die 
beiden in der Ausgangsmolekel an C(2) haftenden Wasserstoffatorne sind nicht mehr 
vorhanden (Beweis: Spektrum von 2 b = 2,2-Dideuterio-2). Auch die Spektren der 
beiden anderen D-Verbindungen (2c und 2d) stimmen mit dem aiigegebenen Abbau- 
weg uberein. Die beim Ubergang von b nach c eliminierte Methylgruppe setzt sich 
demzufolge zusammen aus C(2), den beiden Wasserstoffatomen von C(2) und dem 
Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe. (Ein direkter Beweis fur die Eliminierung von 
(-0-)H liegt nicht vor.) 

Wie aus den Spektren der deuterierten Derivate hervorgeht, wird r n / e  77 (d) nur 
teilweise unter CO-Verlust aus c gebildet. (Im Spektrum von 2 a  z.B. sind rn/e 77 
und 78 etwa gIeich intensiv. Wiirde d nur aus c bzw. aus b‘ gebildet, so durfte nur 
m/e 78 in Erscheinung treten.) 

Schema 7 5, 

@$ \ 

n3c cn3 
2i 

(m/e  176) 

O+ 
ni uc 

I’CO 

o+ 
C 

(m/e 105) 

d 
(mle 77) 

a b 
(wz/e 120) 

b” b’ 

Abbauweg b) (Schema 2 ) :  Dieser Weg wird durch die Abspaltung zunachst von 
CH, (e, m/e 161) und dann von H,O unter Bildung von g (m/e 143) charakterisiert. 
Wie aus der Bestimmung der DADI-Signale hervorgeht, existiert ein alternativer 
Weg, bei dem zunachst unter Wasserverlust f (m/e 158) entsteht und aus diesem 
dann die Methylabspaltung zu g erfolgt. Eine semiquantitative Abschatzung der 
DADI-Signale ergibt die Bevorzugung des Verlustes von H,O gegenuber demjenigen 

6 )  DS* = DADI-Signal (Auf Varian M A T  311 gemessen). 
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von CH, um den Faktor 3. (Ein metastabiler Pik fur den direkten ubergang Mf --f g 
wurde nicht gefunden.) Aus dem Spektrum der deuterierten Verbindung 2d kann 
entnommen werden, dass es sich bei der abgespaltenen Methylgruppe uin eine der 
beiden an C(4) handelt. Zum uberwiegenden Teil erfolgt die Wasserabspaltuiig in 
1,3-Stellung (ca. 82%), wie im Schema 2 dargestellt wurde. (Eine a1,l ti-Eliminierung 
erfolgt nicht ; 1,Z-Eliminierung zu ca. 12% und Abspaltung eines H aus den C(4)(CH3),- 
Gruppen zusammen mit OH wurden zu ca. 6% registriert6).) 

3.  3,3-Dimethyl-l-tetralol (3). Ebenso wie bei 2 zeigt das Isomere 3 eine Zerfalls- 
reaktion, die derjenigen im Schema 2 sehr ahnlich ist, d. h. es wurde die Sequenz M+ 

Schema Z 5 )  

H3C CHa 

2: 
(mje 176) 

f 
(m/e 158) 

h 
( m / e  128) 

m* m* m* 
( m / e  176) ----+ 158 -4 143 + 128 gefunden ; eine Abspaltung von Methyl aus dem 
Molekel-Ion zu wz/e 161 wird hingegen niclit beobachtet. Aus dem Massenspektrum 
von 2,2-Dideuterio-3,3-dimethyl-l-tetralol (3 a) laisst sich folgern, dass die Wasser- 

6) Die Berechnung des I)-Gehaltes erfolgte aus Intensitatsgrunden an den g entsprechenden 
Signalen und nicht beim Ion f. 
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abspaltung aus dem Molekel-Ion keine 1,3-Eliminierung ist. Unter Berucksichtigung 
der Fragmentierung von 2 ist es deshalb sehr wahrscheinlich, dass die Hauptreaktion 
eine 1,4-Eliminierung ist. 

Bezuglich der Abspaltung von Isobuten (56 amu) ergeben sich bei der Verbindung 
3 im Gegensatz zu 2 und 4 zwei Moglichkeiten') : Entweder konnen die C-Atome 3 
und 4 (analog dem Zerfall von 2) oder die C-Atome 2 und 3 eliminiert werden. Im 
ersten Fall entsteht b (mje 120, vgl. Schema 1) und im zweiten Fall j (mje 120). Eine 
Entscheidung zwischen beiden Moglichkeiten ist durch die Analyse des Spektrums 
des markierten Derivates 3 a moglich. Der Basispik der undeuterierten Verbindung 3 
wird bei mje 120 gefunden. Im Spektrum von 3a wird dieses Signal zu fast gleichen 
Teilen sowohl bei mje 120 als auch bei 122 registriert; das unverschobene Signal 

i 
(m/e 122) 

j 
(mi. 120) 

entspricht j, dasjenige bEi mje 122 dagegen i. Fur diese Zuordnung sprechen die fol- 
genden Befunde : 

Wie erwahnt wird der Ubergang b ( r n j e  120) in c (nzje 105) im Spektrum von 2 
durch ein m*-Signal (mje 91,9) angezeigt. Ein m*-Pik von gleichem Wert wird auch 
im Spektrum von 3 registriert. Hingegen enthalt das Spektrum der deuterierten 
Verbindung 3a ein m* (90,4) entsprechend dem Ubergang mje 122 -+ 105, jedoch 
keines fur mje 120 --f 105. Daraus geht hervor, dass das Ion anfanglich die Struktur i 
(entstanden durch primare Spaltung der C(2)-C(3)- und der C(4)-C(4a)-Bindung) 
besitzen muss. Durch Umlagerungsreaktionen entsprecliend Schema I wird diese 
Primarstruktur verandert. 

Das Signal m/e 120 im Spektrum von 3a, welches keine D-Markierung tragt und 
auf dessen Weiterzerfall nur ein m* fur 120 + 119*), nicht jedoch zu mje 105 hin- 
deutet, besitzt somit Struktur j. Seine Entstehung verdankt dieses Ion der begun- 
stigten Spaltung der C(l)-C(2)-Bindung. Ob dabei ein konzertierter (RDA.-Reaktion) 
oder ein stufenweiser Prozess ablauft, lasst sich nicht entscheiden. 

4. 2,2,5,7-Tetramethyl-l-tetralol (4). Im Spektrum der Verbindung 4 wird schliess- 
lich, wie schon bei 2, kein [M - 281-Signal beobachtet, sondern unter den Ionen, die 
durch eine RDA.-Reaktion entstanden sein konnten, nur mje 148 ( M  - 56) registriert. 
Analog der Bildung von j aus 3,3-Dimethyl-l-tetralol (3) und dessen Weiterreaktion, 
besitzt das aus 4 gebildete Ion r n j e  148 eine entsprechendc Struktur. Die Gleich- 
artigkeit geht daraus hervor, dass im Spektrum von 4 ein intensiver Pik bei r n j e  147 
(entsprechend mje 119 aus 3) vorhanden ist, der aus mje 148 entsteht (m*). Dies wird 
durch den Befund bestatigt, dass im Spektrum von 4 das Signal bei mje 133 (Analogon 

7, Verbindung 3 scheint einen ahnlichen Abbau wie das unsubstituierte 1-Tetra101 einzugchen. 
Das Signal fur M-56-1 wird nur im Spektrum von 3 beobachtet; in demjenigen von 2 fehlt es. 
Andererseits tritt im Spektrum von 3a nur cin Signal bei 119 und keines bei 121 auf. Dies 
veranschaulicht die Gleichartigkeit der Zerfalle in 2 und 3a via i. 
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zu r n j e  105) von unbedeutender Intensitat ist und zudem kein m* auf dessen Bildung 
aus rnje 148 hinweist. 

Aus dieser Analyse der Massenspektren der drei Tetralol-Derivate geht hervor, 
dass 1-Tetralole im Ring A eine Entcyclisierungsreaktion eingehen konnen, die in 
ihrem Charakter einer RDA.-Reaktion entspricht. Durch Substituenten an diesem 
Ring, die eine andere als die RDA.-Spaltung des Ringes bewirken konnen (z.B. 
geminale Methylgruppen), kann die RDA.-artige Reaktion gestort (2. B. bei 3) oder 
gar verhindert werden (z. B. bei 2). 

Ausser den hier angefuhrten Fallen ist der Einfluss anderer Faktoren auf den 
Ablauf von RDA.-Reaktionen bemerkenswert : Doppelbindungen, die in Konjugation 
zum entstehenden Athen zu liegen kommen, scheinen bei der RDA.-Fragnientierung 
der Tetralin-Derivate 5,  6 und 7 eine entscheidende Rolle zu spielen 171. Wahrend 
im Spektrum von 5 ( M  = 258) das Signal fur die RDA.-Reaktion irn Ring B r n / e  104 
der Basispik ist, wird es bei 6 ( M  = 260) nur zu 69% beobachtet und im Spektrum 
von 7 ( M  = 262) fehlt es9). 

Die Ursache des verschiedenen Verhaltens dieser drei Verbindungen ist vermutlich 
auf die Energieunterschiede der Zerfallsprodukte zuriickzufuhren : In allen drei 
Fallen entsteht das Fragmention rnje 104 (mit Ring A) und ein substituiertes unge- 

4' 

3' 

5 
6 ,  3',4'-Dihq-dro- 
7, l', Z', 3',4'-Tetrahydro- 

ladenes Athen-Bruchstuck, deren Doppelbindung bei 5 mit dem Naphthalinkern 
konjugiert ist, bei 6 mit Dihydronaphtlialin kreuzkonjugiert und bei 7 isoliert (als 
Vinyltetralin) vorliegt. Offenkundig konnen in diesen Systemen mit zunehmender 
Anzahl von Wasserstoffatomen Reaktionen bevorzugt werden (bei 6 z. B. Naphthalin- 
Bildung (+ mje 128 (74%), bei 7 cc-Spaltnng), die energetisch gunstiger verlaufen 
als die RDA.-Reaktion'O). 

Zusatzlich zu den hier angefuhrten Faktoren scheinen stereochemische Unter- 
schiede ebenfalls das Ausmass einer RDA.-Reaktion beeinflussen zu konnenll) . 

Wie aus den hier angefuhrten Beispielen hervorgeht, scheinen ausser den bisher 
allgemein angenommenen Voraussetzungen fur das Eintreten einer massenspektro- 
metrischen Retro-DieZs-AZder-Reaktion, namlich dem Vorliegen eines Cyclohexen- 
oder Heterocyclohexen-Ringes, noch weitere strukturelle Details, u. a. Art und Anzahl 

9) Die Intensitaten der relevanten Signale in den Spektrcn werden wie folgt angegeben [7]: 
l n j e  (rel. %):  5:258 (M+,  73), 154 (31), 104 (100); 6:260 (M+, 51), 156 (nicht angegebcn), 
129 (loo), 104 (69); 7:262 (M+, 8), 131 (100); 158 und 104 nicht vermerkt. 

10) Ahnliche Uberlegungen konnen auch als Erklarung fur den unterschiedlichen Zerfall dcr 
Allraloide Eburnainin und Vincamin geltend geniacht werclen (vgl. 181). 

11) Vgl. die Diskussion uber die Massenspektren von Vincamin und 14-epi-Vincamin [ 8 ] ,  sowie 
ungesattigter cyclischer Diketone [9] und A'-Steroid-Olefine [lo], 
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von Substituenten am Cyclohexenring eine grosse Bedeutung zu besitzen. Inwieweit 
bei den angefiihrten Beispielen der stufenweisen Entcyclisierung (die Homolyse oder 
Heterolyse der betreffenden Bindungen wird ja u. a. durch zusatzliche allyl- oder 
benzylstandige Doppelbindungen ebenfalls gefordert) oder der konzertierten Ent- 
cyclisierung der Vorzug zu geben ist, mussen weitere Untersuchungen zeigen. 

Zu danken haben wir Herrn K .  H .  Maurer (Varian M A  T ,  Rremen), Herrn N .  Bild und Frau 
'4. Lorenzi (Universitat Zurich) fur Masscnspektren und dcm Schweizerischen Nationn2fonds zur 
FZirderung der wissenschuftlichen Forschung fur die Unterstutzung dieser Arbeit. Herrn Prof. Dr. 
H .  Schmid danken wir herzlich fiir sein Interesse an dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Allgemeine Bemerkung. 1R:Spcktren in CC1,; Angaben in cm-l. NMR.-Spektren in CCl,; 

chemische Verschiebungen relativ zu internem Tetramethylsilan (6 = 0) in ppm; s = Singulett, 
d = Dublett, t = Triplett, nz = Multiplett. Massenspektren (Angaben in m/e (> 5 rel. %) rnit 
CEC-21 110 B (70 eV, Direkteinlass, Ionenquellentemperatur 150") : Hochauflosungen (HR.) auf 
MA T 311/SS 100 und M A  T 711 (~eak-matching-Methode) .  

Abkfirzungen : RV. = Rotationsverdampfer. 

1. 2,2-Dideuterio-7-tetralon. 1-Tetralon wurde wie unter 4.2. beschrieben deuteriert. - MS. : 148 
(M+,  44), 131 (ll), 120 ( l l ) ,  119 (17), 118 (loo), 117 (9), 116 (6), 104 (5), 92 (7). 91 (9), 90 (67), 89 
(24), 77 (7), 75 (5), 74 (6), 64 (9), 63 (18), 62 (8) ,  51 (14), 50 (11). 

2.1. 7-TetraloZ. Fluha-Praparat. - MS.:4) 148 (Mf, 70), 147 (51), 131 (18), 130 (82), 129 (34), 
128 (18), 127 (9), 120 (loo), 119 (57), 115 (22), 105 (29), 104 (13), 92 (14), 91 (54), 78 (ll), 77 (16). 

2.2. 7-Deuterio-7-tetralol. Dicse Substanz wurde durch Reduktion von 1-Tetralon niit LiAlD, 
erhalten. -MS.4): 149 (M+, 54), 148 (24), 147 (ll), 132 (18), 131 (loo), 130 (29), 129 (ZO), 128 (lo), 
122 (9), 121 (91), 120 (13), 119 (46), 106 (24), 105 ( l l ) ,  104 (12), 93 1131, 92 (34), 91 (34), 90 (7), 
89 (6), 79 ( lo) ,  78 (13), 77 (13), 66 (8), 65 (14), 64 (lo),  63 (13), 51 (18). 

2.3. 2,2-Dideuterio-7-tetraZoZ. Erhalten durch LiAlH,-Reduktion von 2,Z-Dideuterio-l- 
tetralon (vgl. Versuch 1). - MS.4): 150 (M+,  75), 149 (50), 133 (ZO), 132 (loo),  131 (33), 130 (18), 
129 (15), 128 (8), 122 (go), 121 (9), 120 (33), 119 (64), 118 (8), 117 (16), 116 (15), 105 (38), 104 (19), 
93 ( IZ) ,  92 (34), 91 (55), 78 (17), 77 (16), 65 (17), 51 (16). 

3.1. 4,4-Dimethyl-7-tetraloZ (2). Durch Reduktion mit LiAlH, in Ather bei 20" und Auf- 
arbcitung mit Seignettesalz-Losung erhielt man aus 4,4-Dimethyl-l-tetralon [ l l ]  2 als hellgelb- 
liches 01. - IR. : 3620, 3610 (freie OH), cu. 3400 (sehr breit, geb. OH), 1490 (Aromat), 1390 und 
1367 (C(CH,),). - NMR. (60 MHz) :  7,3-6,65 (m, 4 aromat. H ) ;  4,34 (t, J = 4,5 Hz; C(1)H); 3,53 
(breites s ;  OH); 2,3-0,9 (m;  C(2)H2+C(3)H,); 1,19 und 1,13 ( Z s ,  C(4) (CH,),). - MS.: s. Figur. 

120 (C,H,O), 115 (C,H,), 105 (C,H,O), 91 (C,H,), 77 (C,H,). 
3.2. 7-Deuterio-4,4-dimethyZ-7-tetralol (2a). 45 mg 4,4-Dimethyl-l-tetralon [11] wurden in 

5 ml Ather gelost und bei 20" zu 3 Mol-Aquiv. LiAlD, in 10 ml Ather getropft. Die Aufarbeitung 
erfolgte clurch Zugabe yon Seignettesalz-Losung und Extraktion rnit Ather. Destillation bci 70-80"/ 
0,005 Torr liefcrte 40,5 mg (90%) 2a als hellgelbliches 01. - IR. : 3260, 3608 (freie OH), ca. 3400 
(sehr breit, geb. OH), 2142, 2120 (v CD), 1490 (Aromat), 1390 und 1368 (C(CH,),). - NMR. (100 
MHz): 7,35-6,9 (m;  4 aromat. H), 2,27 (breites s, OH), 2,l-1,0 ( m ;  C(2)Hz+C(3)Hz), 1,23 und 1,21 
(2s; C(4) (CH,),). - MS.: 177 (M+,  28), 145 (18), 144 (100). 134 (lo), 131 (5), 130 (9), 129 (32), 
128 (8), 122 (5), 121 (454, 117 (5), 116 ( lo) ,  115 (8), 106 (7), 92 (8), 91 (8), 79 (5), 78 (7), 77 (8), 
63 (5). 51 (7). D-Gehalt: mje 177, 162, 144, 121 je 100% d,, m/e 92 45% d,, m/e 91 55% do. 

3.3. 2,2-Dzdeuterio-4,4-dimethyZ-7-tetraloZ (2b). Vgl. [12]. - MS. : 178 (M+,  29), 146 (161, 
145 (loo), 144 (20), 143 (7), 135 (9), 133 (8), 132 (6), 131 (12), 130 (24), 129 (16), 128 (8), 123 (5), 
122 (62), 119 (7), 118 (7), 117 (13), 116 (12), 115 ( lo) ,  105 (15), 104 (5), 103 (7), 93 (6), 92 (8), 
91 (16), 79 (8), 78 (14), 77 (18), 65 (7), 63 (7), 52 (6), 51 (13). D-Gehalt: m/e 178, 163, 122 j e  100% 
d,, mje 145 88% d,, mle 144 12% d,, mje 93 17% d,, m/e 92 25% d,, mje 91 58% do. 

HR.: 176 (M+,  C,,H1,O), 161 (C,,HI,O), 158 (C1zH14)> 143 (CiiH1J, 133 (C&O), 128 (CioHg), 
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3.4. 3,3-Dideuterio-4,4-dimethyl-l-tetralol ( 2 ~ ) .  4.0 g 4-Phenylbuttersaure-athylester, 8 ml 
CH,OD und 0,s ml Pyridin wurden bei 0,Ol Torr in eine Bombe eingeschmolzcn und 48 Std. auf 
120" erhitzt. Iin RV. wurde das Losungsmittel abgedampft. Der Riickstand wurde 2mal nach- 
deuteriert. Nach Zugabe yon 50 ml Wasser wurde dann mit -4ther extrahiert, die Atherphasen 
init Z N  Salzsaure und anschliessend mit Wasser gewaschcn und iiber K,CO, getrocknet. Nach dem 
Abdampfen des Athers wurcle ein viertes Ma1 unter den obcn erwahnten Bedingungen deuteriert 
und aufgearbeitct. Ausbeutc an 2,2-Dideuterio-4-phenylbuttcrsaure-methylester: 2,8 g (70%) ; 
NMR.-spektroskopisch erniittelter D-Gehalt an  C(2) : > 1,95 11. 

2,7 g dcs 2,2-I~ideuterio-4-phenylbuttersaure-methylcsters loste man in 30 ml abs. Ather und 
tropftc ihn bci 20" in einen Uberschuss (3 Mo1.-Aquiv.) Methylmagnesiumjodid in Ather. Nach 
iiblicher Aufarbeitung liefertc die Dcstillation bei 100-110~/0,01 Torr 2,2 g (81 %) 3,3-Dideuterio- 
2-methyl-5-phenyl-pentan-2-01, wovon 1,s g mit 95pi-02. Schwefelsaure bei 0" in einer Ausbeute 
von 95% zu 2,2-Dideuterio-l, 1-dimcthyltetralin cyclisiert wurdc (vgl. [13]). Oxydation wie unter 
3.5. beschrieben gab 3,3-Dideutcrio-4,4-dimethyl-l-tetralon. ~ NMR. (100 MHz) : 7,90 ( d  mit 
Feinstruktur, J w 8 Hz ;  C(8)H); 7,557.0 (m;  3 aromat. H ) ;  2,61 (breites s; C(Z)H,); 2,0 (Rest- 
signal der Methylengruppe C(3), ca. 0 , l H ) ;  1,38 (s; C(4) (CH,),). 

0,3 g des dideuteriertcn Tetralons wurden unter den iiblichen Eedingungcn mit LiAIH, 
reduziert. Ausbeute an 2c 0,2S g (83%). ~ I R .  : 3615, 3600 (freic OH), ca. 3400 (sehr breit, geb. OH), 
2195-2100 (Y CD), 1487 (Aromat), 1385 und 1364 (C(CH,),). - NMR. (100 MHz) :  7,35-6,8 (m, 
4 aromat. H) ; 4,47 (t-ahnliches m, J m 6 Hz;  C(1)H) ; 2.60 (broites s, OH) ; 2,0-1,55 ( m ;  C(2)H,) ; 
1,26 und 1,20 (2s; C(4) (CHJ,). - MS.:  179 (14), 178 ( M + ,  47), 177 (12), 163 (lo),  147 ( G ) ,  146 (lS), 
145 (57), 144 (loo), 143 (14), 142 ( 5 ) ,  132 (S) ,  131 ( 7 ) ,  130 (14), 129 (22), 128 (8), 121 (15), 120 (77), 
119 (6), 117 (7), 116 (8). 11.5 ( G ) ,  105 (9), 92 (6), 91 ( S ) ,  78 (S),  77 ( 5 ) .  

3.5. 4,4-Di-(tride~~eriomethyZ)-l -tetraZoZ (2d). 2,5 g 1, 1-Di-(trideutcriomethy1)-tctralin [13] 
wurden nach [14] in Aceton mit H,O, in Gcgenwart von Vanadiumkatalysator oxydiert. Nach 
beendeter Zugabc von H,O, wurde 72 Std. unter Riickfluss erhitzt, das Losungsmittel abdestilliirt, 
100 ml Wasser zugegeben und mit Ather ausgeschiittelt. Nach Chromatographie an Kiesclgel mit 
Pcntan/Ather 9 : l  wurden 1,0 g Tetralin zuriickisoliert; Ausbeute an Tetralon: 0,9 g (61,5% be- 
zogen auf umgesctztes Tctralin). - NMR. (100 MHz)  : 7,90 (d init Feinstruktur, J m 8 Hz;  C(8)H); 
7,6-7,0 (m;  3 aromat. H ) ;  2,61 (2, J = 7 H z ;  C(Z)H,); 1,96 (f, .J = 7 Hz;  C(3)H.J; 1,35 (Rest- 
signal der Trideuteriomethylgruppen, < 0 , l  €1). 

0,6 g des hexadeutericrten Tetralons wurden mit LihlH, nach Standardvorschrift reduziert. 
Ausbeute an 2 d :  8.5%. - I R . :  3620, 3602 (freie OH), ca. 3400 (sehr breit, geb. OH), 2220, 2140 
und 2070 (Y CD), 1488 (Aromat). - NMR. (100 MHz) : 7,35-G,85 (m;  4 aromat. H);  4.38 (t-ahnliches 

(6), 147 (14), 146 (loo),  145 (lo), 131 (5). 130 (G),  129 (14), 121 (7), 120 (54), 117 (6), 105 (8), 
78 ( 5 ) .  - D-Gehalt: nz je  182 94% d,, m/e 181 6% d,, m/e 146 94% d,, m/e 145 6% d,, mje 120 
do, m/e 96 2% d,, mje 95 5% d,, m/e 94 15% d,, inje 93 21% d,, m/e 92 23% d,, mje 91 34% do. 

4.1. 3,3-Dime/hyl-l-tetraZol (3). Durch Reduktion des entsprechenden Tetralons [13] mit 
LiAlH, unter Standardbedingungen wurde 3 erhalten. Hellgelbliches 01. - IR.  : 3630, 3608 
(freie OH), ca. 3400 (sehr breit, geb. OH), 1496 (Arornat), 1391 und 1372 (C(CH,),). - NMR. 
(GO MHz) :  7,s-7,15 (m;  1 aromat. H ) ;  7,l-6,6 (m;  3 aromat. H) ;  4,49 ( d x d ,  J = 10 bzw. 7 Hz; 
C(1)H); 4,08 (breites s; OH);  2.35 (s mit Feinstruktur; C(4)H2); 1,9-1,0 (m; C(Z)H,); 0,95 und 
0,82 (2s ;  C(3) (CHJ,). - MS.:  176 (M+,  37), 175 (18), 159 (S), 158 (30), 144 (S), 143 (3G), 142 (6), 
141 (5) .  129 (8), 128 (14), 121 ( l o ) ,  120 (loo), 119 (47), 118 (S), 117 (S), 116 (S), 115 (14), 105 (7), 
92 (8 ) ,  91 (32), 77 (9), 65 (9), 63 (6), 51 (6). 

4.2. 2,2-Uideuterio-3,3-dimethyl-l-tetraZol (3a). - 30 mg 3,3-Dimethyl-l-tetralon [I31 wurden 
mit 10 ml D,O, 10 ml Dioxan und 0,5 ml Pyridin in ciner abgeschmolzenen Bombe 5 Tage auf 120" 
erhitzt. Zur -4ufarbeitung goss man in Pentan, schutteltc mit Wasser, Z N  H,SO, und wiederum 
mit Wasser aus und trocknete iiber Na,SO,. Das isolierte Material wurde unter denselben Bc- 
dingungen cinmal nachdeuteriert. Destillation bci 140-150"/14 Torr lieferte 24 mg 2,2-Dideuterio- 
dimethyl-1-tetralon. ~ NMR. (100 MHz) : 7,93 (d mit Feinstruktur, J w 8 H z ;  C(8)H) ; 7,5-7,0 
( m ;  3 aromat. H) ;  2,81 (s; C(4)H2); 2'4 (Restsignal der Methylengruppe C(2), ca. 0,l H) ;  1,08 

M ;  J FZ 4Hz;C( l )H) ;4 ,10  (~;OH),2,0-1,0 (m;C(Z)H,+C(3)H,).-MS.: 182 (M+,30), 181 (5),164 

(s; C(3) FH3),). 



H E L V E T I L A  CHIfiIIC.4 A C T A  vol, 57, Fa%. 6 (1974) - xr. 167--168 1519 

Reduktion des dideutcricrten Tetralons mit LiAlH, unter iiblichen Bedingungen ergab in 
ca. 90% Ausbeute 3a.  - I R . :  3630, 3610 (freie OH), ca. 3400 (sehr breit, geb. OH), 2250-2100 
(v CD), 1495 (Aromat), 1391 und 1371 (C(CH,),). - MS.: 178 (M+,  58), 177 (33), 176 (5), 161 (9), 
160 (46), 159 (12), 146 (8), 145 (54), 144 (19), 143 (12), 142 (7), 131 (8), 130 (17), 129 (15), 128 (8), 

93 ( S ) ,  92 (20), 91 (48), 90 (lo),  89 ( 8 ) ,  79 (6), 78 (11), 77 (13), 65 (15). 
5. 2,2,5,7- TetramethyZ-1 -tetra101 (4). 4 wurde wie iiblich aus dem entsprechenden Keton [12] 

bereitet. Smp. (PentanlAther) : 93-94", - MS. : 204 ( M + ,  32), 189 (5), 186 (21), 171 (14), 149 (12), 
148 (loo), 147 (30), 119 (16), 115 (6), 105 (S), 91 (9), 77 (5). 

123 (s), 122 (63), 121  (18), 120 (loo),  119 (a), 118 (15), 117 (14), 116 (13)) 115 (91, 105 (151, 104 (61, 
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168. The Conjugative Interaction between =-Orbitals and 
Cyclobwtane-Orbitals in Spiro[3.4]octa-5,7-diene and 

Spiro[3.4]octene-5 
by Peter Bischof a),  Rolf Gleiter a),  Armin de Meijere b) and 

Liider-Ulrich Meyer b) 
Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule Darmstadt and 

Organisch-Chemisches Institut der Universitat Gottingen 

(25. 11. 74) 

Summary. The photoelectron spectra of spiro[3.4]octane (l), spiro[3.4]octene-5 (Z), spiro[3.4]- 
octa-5,7-diene (3), spiro[4.4]nonene-2 (4) and spiro[4.4]nona-2,4-diene ( 5 )  have been recorded. 
The first bands of these spectra are correlated with orbitals which are n-orbitals, Walsh orbitals 
resp. linear combinations of both. Our assignment is based on a qualitative ZDO-model, it is in 

a) Darmstadt. 
b) Gottingen. 




