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237. Photochemie von I ,  1 -Dimethyl-4-phenyl- und 1-Methyl- 
1 -phenyl-l,2-dihydronaphthalin ; Nachweis einer photochemischen, 

sigmatropischen [ l17]H-Verschiebung 
41. Mitteilung Uber Photoreaktionen1) 

von Wlrich Widmer, H e h z  Heimgsrtner und Hans Schmid 
Organisch-chernischcs Institut der Universitat Zlirich, Kamistrasse 76, CH-8001 ZUrich 

(27. VIII. 75) 

Photochemietry of l,l-dimethy1-4-phenyl- and 1-Meahyl-1-phenyl-1 ,I-dihydro- 
naphthalene; evidence for a photochemical, eigmatropb [I,O]H-ehift. Swmmury. Irradia- 
tion of l,l-dimethyl-4-pbcnyl-l, 2-dihydronaphthalene (11) and l-methyl-l-phenyl-l,2-dihydru- 
naphthalene (8) in pentana wcrc investigated at -112' to -118', using a mercury high 
pressure lamp. The [l, 51-hydrogen-shift products 13 and 17, respectively, the [l, 71-hydrogen-shift 
products 15 and 10, respectively and thc photochemical Dicls-AMur products 14 and 18, respect- 
ively, were obtained, presumably via the w-vinyl-o-quinodimethane interrnediatcs 12 and 9 
(ScLma 3). 

Irradiation of the 1,2-dihydronapbthdcnc 11 at - 181' to - 1 8 3 O  in a 2,2-dimethylbutane/ 
pentane matrix, gave rise to an UV.-maximum at 402 nrn which i s  assigned to the o-quinodi- 
methane derivativc 12. After warming the solution around -130" ox to room temperature, 
a product mixture was obtained, which mainly conskt of the [l,'I]-hydrogen-shift product 15 
accompanied by the [I. 5]-hydrogen-&ift products 13 and 16 and the photochemical Diels-A2der 
product 14 (Table 1). When the o-quinodimethane intcrmediate 12 was irradiated with 406 nm- 
light, the longwavelength absorption cornplctcly disappeared. This solution, after warming- 
up, yielded mainly the [1,5]-hydrogen-shift products 13 and 16 together with thc bicyclic com- 
pound 14 ahd surprisingly a small amount of the [1,7]-hydrogen-shift product 15 (Table 1). 

Similar cxperiments were carried out with the 1,2-dihydronaphthalene 8. The results clearly 
indicate that irradiation of the o-quinodimethane 9 at - 180' to - 185' with 406 nm-light caused 
[I, 51- a d  [1,7]-hydrogen shifts in a ratio of approximately 1: 1 (Table 2). 

From the experiments described above it follows, that the pbenyl-substituted a-methyl-w- 
vinyl-oquinodimethanes 12 and 9 undergo upon irradiation with light of A >  400 nm, besides 
photochemical Dick-Aldw reactions. also [l, 51- and [l, 71- hydrogen shifts. 

It ia remarkable that the thermal [I, 71-hydrogen-shifts of the' o-quinodimethanes 12 and 9 
occur readily around - 130°, whilst a temperature of - 70' is needed t o  promote [1,7]-hydrogen- 
ahiffs in the non-phcnylated o-quinodimethanes of the type 2 (Schema 7). The phenyl group in w- 
or rx-poSitios may enter into conjugation with thc x-system in the helical transition state of the 
p, 71-hydrogen shift, but not in the reactants 12 and 9. 

Bestrahlung von an C(1) alkylierten (durch Methyl, Athyl oder Dimethyl) 1,Z-Di- 
hydronaphthalinen in Pent an- oder Hexanlosung mit 254 nm-licht oder Licht einer 
Quecksilber-Hochdrucklampe bei Raumtemperdtur fuhrt zunachst unter Ringeffnung 
zu unbesthdigen co-Vinyl-o-chinodihanenz) [24]. Diese konnten bisher nicht 
direkt nachgewiesen werden, Sie gehen eine rasche thermische [l.TJH-Verschiebung 
unter Bildung von 1-(2)-Propenyl-2-vinyl-benzolderivaten ein. Diese Primmrodukte 

1) 40. Mitt. s. [I]. 
9) 

-- 

Ais w-Vinyl-o-chinodimethane wcrdcn in dieser Arbcit S-(Z-Propenyliden)&methyliden- 
cyclohexa-1.3-diene des Typs 2 bezeichnet. 
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kiinnen d a m  unter der Einwirkung von 254 nm-Licht oder Licht einer Quecksjlber- 
Hochdrucklampe (HD.-Lampe) eine (2) iF (E)-Isomerisierung und eine photochemi- 
sche Did-Ah-Reaktion eingehen. Die aufgeftihrten Reahionen sind am Beispiel 
des I, 1-Dimethyl-1, Z-dihydronaphthalins (1) in Schema 7 wiedergegeben. 

1,2-Dihydronaphthaline, die an C(2) eine Methylgruppe aufweisen, verhalten sich 
analog [Z]. 

Bestrahlung von 1 in Pentanliisung bei - 100" oder in einer 2,2-Dimethylbutan/ 
Patan-Matrix (DMBP-Matrix) bei - 1%" rnit einer HD.-Lampe gibt an Stelle der 
Prdukte  3 und 4 die Verbindungen 5,6 und 7 (Schwa 7). Die beiden erstgenannten 
resultieren aus photochemischen [l, 5]H-Verschiebungen im o-Chinodimethan-Zwi- 
schenprodukt 2. 

1 

tH3 
2 

e) Bestrahlung mit Licht einer 
Quecksilbar-Hochdrucklampe 

Schema 1 

6 7 

exo- 4 enda- 4 

Das in kleiner Menge gebildete 7 stellt das photochemische Die&-Aldm-Produkt 
von 2 dar. Die photochemischen Urnwandlungen von 2 erfordern Licht der Wellen- 
luge 2 400 nm (HD.-Lamp, vgl. [S]). Im Temperaturbereich von - 196" bis - 100" 
tritt also keine thermische [I,irJH-Verschiebung ein. Diese lauft aber bereits bei - 70" 
ab. Bei dieser Temperatur entstehen am dem o-Chinodimethan-Zwischenprodukt 2 
alle in S h  I aufgefiihrten Produkte. 

Hovillga et al. haben ge'ezeigt [6], dass die Bestrahlung von l-Methyl-l-phenyl-l,2- 
dihydronaphthalin (8; Amax = 262 nm) mit einer HD.-Lampe bei - 165" (Methyl- 
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cyclohexan/Isopentan 1 : 3) zur Ausbildung eines neuen UV,-MaximUms bei 410 nm 
fiihrts). 

Aufgrund von Berechnungen (vgl. dazu [?I) wurde dieses Absorptionsmaximum 
dem o-Chinodimethan-Zwischenprodukt 9 zugeschricben [6]. Es veranderte sich bei 
- 165" im Dunkeln nicht. Bei weiterer Bestrahlung bei - 165" bildete sich jedoch ein 
neues UV.-Maximum bei 252 nm aus, das dcm [1,7]H-Verschiebungsprodukt 10 zuge- 
wiesen wurde (Schema 2). Aus dem Tieftemperaturexperiment wurdc 10 nicht isoliert. 
Dieses Experiment impliziert die Existenz von +hotochemiscbea [l, 7]H-Verschiebun- 
&en. Da bei der Tieftemperatur-Bestrahlung von l,l-Dikethyl-l, P-dihydronaphtha- 
lin (1) aber keine [l, 7]H-Verschiebungsprodukte beobachtet worden sind [3], scheint 
zwischen unseren Experimenten und denjenigen der Leidener-Gruppe ein Wider- 
spruch zu bestehen. Aus diesem Grund haben wir die Tieftemperaturphotolyse von 
l-Methyl-l-phenyl-l,2-dihydronaphthalin (8) nochmals untersucht. Da bei Tieftem- 
peraturbestrahlungen von dkylierten 1,2-DihydronaphthaIinen wie z. B. 1 kejne 
hngwellig absorbierenden Zwischenproduktc beobachtet werden konnten, haben wir 
in die Untersuchung auch das 1,l-Dimethy1-4-phenyl-l, 2-dihydronaphthdin (11) 
eingeschlossen . 

Schema 2 

8 9 10 

Dies geschah in der Hoffnung, durch die 4-standige F'hcnylgruppe das zu erwar- 
tende o-Chinodimethan-Zwischenprodukt etwas zu stabilisieren und so dem direkten 
Nachweis zuganglich zu machen. 

Bestrahlung einer auf - 112" bis - 118" abgekiihlten 2 1 0 - 3 ~  Pentanlosung von 
l,l-Dhethyl-4-phenyl-l,Z-dihydronaphthalin (1 1) mit einer HD.-Lampe wiihrend 
24 Min. lieferte neben 5% unverandertem 11 ein Gernisch aus 31% l-(l-Phenylally1)- 
2-isopropen yl-benzol (1 3) , 14,7 % l-Phenyl4,4-dimet h yl-benzobicyclo [3.1 .O] hex-2-en 
(14), 42% 1-(I -Yhenylpropenyl)-2-isopropenyl-benzo1 (15) sowie 7,6% von drei nicht 
identifizierten Nebenprodukten (gas-chromatograpliische (GC.)-Analyse an Glaska- 
pillarkolonnen [S] (Schema 3)). Durch praparative GC. wurden die drei Kohlenwasser- 
stoffe 13,14 und 15 in reiner Form erhalten und anhand der spektralen Daten, insbe- 
sondere der NMR.-Spektren, charakterisiert [Z] [3] (vgl. exper. Teil). Die Verbindung 
13 ist das Resultat einer [l, 5IH-Verschiebung, 14 dasjenige einer photochemischen 
Diels-AUw-Reaktion und 15 dasjenjge einer L1,7]H-Verschiebung des postulierten 
o-Chinodimethan-Zwischenproduktes 12. 

Polychromatische Bestrahlung (HD.-Lampe hinter einem Nickelsulfat/Kobalt- 
sulfat-Filter: 250-350 nm-Licht [9]) von 11 (Imax = 268 nm) in einer DMBP-Matrix 

3) Bei Tieftemperatur~cstraungen von 1, l-Dimethyl- und I,l-Diathyl-l, 2-dihydronaphthalin 
konnte das Auftreten eines langwclligcn Maximums nicht bemachtet' werden [6]. 
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(c w 1 10%) bei - 181" bis - 183" wlhrend 2000 s fuhrte zur Ausbildung eines 
neuen Absorptionsmaximums bei 402 nm, das dem o-Chinodimethan-Zwischenpro- 
dukt 12 zugeschrieben wird. 

Scfiema 3 

Beim Auftauen verschwand das UV.-Maximum die gas-chromatographische 
Analyse der Losung ergab die in Tab. 1 angegebenen Resultate*) (Experimente I a, h). 
Der Umsatz betrug ca. 3,3%5). In einem andern Versuch (Tab. 1, Experiment 11) 
wurde das DMBP-Glas so lange (ca. 170 Min.) auf - 127" bis - 128" erwiimt, bis das 
Maximum bei 402 nm verschwunden war. Nach dem Auftaucn wurde dieselbe Pro- 
duktverteilung gefunden wie in den Experimenten I. Im Experiment I11 wurde hei 
- 183' mit monochromatischem Licht der Wellenlange 406 f 3 nm so large bestrahlt 
(ca. 70 s), his .das Maximqm verschwunden war. Die ermittelte Produktzusammen- 
setzung (Tab. 1) unterscheidet sich stark von derjenigen der Experimente I und 11. 

Analoge Experimente wwden mit l-Methyl-l-phenyl-l,2-dihydronaphthalin (8) 
ausgeftihrt. Bestrahlung (HD.-Lampe) dieser Verbindung in Pentanlosung (c = 

4) Das in kleincr Mcnge gebildete AUenyldcrivat 16 wurdc nicht mit Sicberheit identifiziert. Uic 
Beobachtung, wonach das Verhaltnis diescs Produktes am den Experimenten I und I1 zu der 
Verbindung aus dem Experiment 111 = 0,4 innerhalb dcr Fehlergrcnzc dasselbe ist wie das 
Verhiltnis von 13 aue den Experimenten I und I1 zu 13 aue dem Experiment 111 = 0,45, 
apricht dafiir, dass es sich bei dem Nebenprodukt um das zu crwartende (Schema 1) Allen 
1- (l-Phenyldenyl) -2-isopropyl-benzol (16) handelt. 
Aufgrund dieam Umsatzes l h t  sich fikr das Ahrptionsmaximum des o-Chinodimethans bci 
402 nm ein 6 von ca. 9500 abwhatitsen (vgl. das Absorptionsspektrum von o-Chinodimethan 
rnit Amls = 373 nm,. 8 = 6000 [lo] und von ac,a,cu,o-Tetraphcnyl-4-chinodimethan mit 

= 519 nm, B = 9100 [Ill). Bei langercn Hcstrahlungsdaucrn konnte keirte Erhohung 
det Extinktion des UV.-Maximums beobachtet wcrdcn. Dies kann entweder auf der Eimtel- 
lung eines photostationiiren Glejchgewichtes rwischcn 11 und 12 oder auf photochemisch 
unwirksamer Lichtabsorption durch gebildetcs 12 hruhen. 

6) 
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3 10-8M) bei - 112" bis - 118' gab die in Schma 3 aiufgefiihrten Produkte (GC.- 
Analyse) : 3% unvefindertes Ausgangsmaterial 8, 229/,. l-Allyl-2-(1-phenylvinyl)- 
benzol (17), 42% 4-Methyl-4-phenyl-benzobicyclo[3.l~O]hex-2-en (18) und 5,6% 
l-(Z)-Propenyl-2-(l-phenylvinyl)-benzol (1O)a) (Schema 3). Durch prgp. GC. konnte 
18 in reiner Form, 10 und 17 aber nur als Gemisch isoliert werden. Die Strukturzu- 
ordnungen wurden aufgrund der spektralen Daten getroffen (vgl. exper. Teil). 
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Exper. Behandlung der FYoduMe 'I Um- 

No. bestrahlten DMBP-Matrix * + g +) sat% (74) 

13 woo) I6 (%) 14 (%I IS(%) 

Erw3irmen auf 
Raumtemp. 

25.5 4 s  11,o 59.0 3.2 
24,s 4#5 11,o mo.o 3.4 

I1 Erwkmen auf - 128O bis - 127- 23,5 5.5 10.0 61.0 3.0 

IIIa } 70 s Bestrahlung 543 12.0 29,5 4.0 3.3 
IIIb ki406nm 54.0 12,o 29.5 4,5 3,s 

a) Die Produktzusmmensctzusg wurde gas-chromatographisch mit Octadecim als internem 
Standard bestimmt. 

Es kasln nicht mit Sicherheit angegeben werden, ob r% sich urn das (2)- oder (E)-Isornere 
haadelt. 

b) Vgl. FaSBnote 4. 
0) 

Bestmhlung von 8 rnit eher HD.-Lampe in einer DMBP-Matrix (c w 1 IWM) 
bei - 183" bis - 185" wiihrend 2500 s fuhrte zur Ausbildung eines Absorptionsmaxi- 
mums bei 406 nm, das beim Auftauen im Dunkeln verschwand. Die Produktzusam- 
mensetmag ist in Tab. 2 (Experiment IV) angegeben. Wurde die bei - 183' bis - 185" 
bestrahlte Llisung von 8 bei - 135" bis zum Verschwinden des Maximums gehalten, 
so erhielt man nach dem Auftauen das in Tab. 2 (Experiment V) angegebene Produkt- 
gemisch. Das dem o-Chinodimethan 9 zugeschriebene Absorptionsmaximum bei 
446 nrn besitzt einc ungefahre Extinktion von 1OOOO. In weiteren Versuchen (Expe- 
rimente VI, Tab. 2) wurde bei -183" durch rnonochromatische Einstrahlung bei 
406 nm das UV.-Maximum von 9 zum Verschwinden gebracht, wozu eine Bestrah- 
l q s d a u e r  von 750 s nBtig war. Die GC.-Analyse zeigte, dass jetzt das Verhaltnis von 
17/10 0,9 betrigt, wahrend es in den Experimenten IV und V nur 0,04405 aus- 

6) Ea traten in einer Gesamtaushute von 27,5% noch sieben N&benproduMe auf (keinea 2x1 
mehr als 8%), die nkht identifiziert werden konnten. 
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Machte. Ungere Bestrahlungsdauer mit 406 nm-Lidrt bei - 183" fuhrtc zu keiner 
nennenswerten Anderung des ca. 1 : 1-Verlialtnisses von 17/107)8). 

Tabelle 2. Gas-cbro&gr@hische Analysa der ~ ~ c f t c m ~ e v a t u v b E s t l u ~ s ~ r o d ~ t e  von I-Methyl-1 - 
fiknyl-7,Z-dihydrona#hWlin (8) bei - 183' bis - 785' in D M B P  

Exper. Behandlung der Produktca) b) Um- 
satz No. betrahlten DMBP-Matrix 
(%I' 

nichtident .C) 

Nebenprod. 

qq 
m Ph 

17 (%I lo(%) A (%I 

IV Erw5rmcn auf Raumtemp. 4,o 92,s 3.5 4 3  
V Emarmen auf - 135' 4,s 92.0 3,s 4.5 
VIa 750 s Bestrahlung bei 446 nmd) 45.0 52,O 3.0 5.4 

VIc 1500 B Bestrahlung bei 406 nm 49,O 48.5 2,s 5.2 
VIb } 950 s Eestrahiung bei 446 rn 48,5 48,5 3,O 5.3 

8)  S. Fussnote a in Tab. 1. 
8)  Das bicyclische Produkt 18 konnte gas-chromatographisch nicht nachgewiesen werden. 
C )  Vgl- Fuasnote 7. 
d) Daa Absorptionsmaximum von 10 (406 nm) war nach 750 s Rcstrahlung verschwunden. 

Diekussion. - Die Tieftemperaturbestrahlungsexperimente von l,l-Dimethyl-4- 
phenyl-l,2dihydronaphthalin (11) zeigen das Auftrcten cines Zwischenproduktes mit 
einem h a x  = 402 nm, bei dem es sich zweifellos urn das o-Chinodimethan 12 handelt 
( S c h  3). Durch monochromatische Bestrahlung mit Licht der Wellenbge 406 nm 
bei - 181' bis - 183" (Tab. 1, Experiment 111) wird dicses o-Chinodimethan durch 
photochemische [1,5]H-V/?rschiebungen zur Hauptsache in das Allylderivat 13 und 
zu einem kleinen Teil in (wie erwahnt nicht rnit Sicherheit identifizierte) 1-(1- 
Phenylallcny1)-2-isopropy -benzol (16) umgewandelt. Parallel dazu entsteht durcll 
photochemische Dicls-A n-Reaktion das Benzobicyclo[3.1.0)hex-2-en 14. Zu einem 
geringen Teil scheint auc r eine photochemische [ I ,  7)H-Verschiebung einzutrcten, die 

7)  Dae nicht identifizierte Nebenprodukt stellt wahrschcinlich ein thermisches Folgeprodukt 
(uad somjt nicht das 1-AUenyl-2-(1-phcnylathy1)-bensol) dar, da cs in allen Expcrimenten zu 
gleichen Anteilen gebildd wird. Interessantcrweise konntc bei keincm der Versuche IV-VI 
das zu erwartende Disk-Alder-Produlct 4-Methyl-4-phenyl-benzobicyclo[3,l.O]hex-2-en (18) 
naohgewieaen werdcn. Die$ k a n t e  dadurch bedingt sein, class das o-Chinodimcthan 9 in der 
Matrix in einer far die interne Dick-Aldcv-Rsaktion unglinstigen Konformation vorliegt. 
Die Allylverbindung 17 besitzt zweifellos ein ilhnlichcs UV.-Spektrum wie der Kohlen- 
waaser8toff 2-Methyl-a-phenyl-sttyro1 (i), far den ein Amex = 249 nm rnit E = 11200 (Cyclo- 
hexan) angegebcn wird [12]. Dem (2)-Propenylderivat 10 wird ein UV.-Maximum bei 252 nm 
(8 - 20000, Isooctau) zugeschrieben [6]. Aufgrund des UV.-Spektrums einer photolysicrtcn 
Liisung von 8 1-t sich somit nicht angebcn, ob 10 und/odcr 17 gabildet worden ist. 

--- 
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zurn Propenylderivat 15 fuhrt. Nach vollstandigem Umsattz des o-Chinodimethans 12 
finden sich namlich nach dem Auftauen im Produktgcn&.ch kleine Mengen 15 vor. 
Das Verhaltnis photochemische [I, 5]H-Verschiebung zq photochemischer 11, 7]H- 
Verschiebung betriigt 16 (Tab. 1, Experiment 111). 

Wird die das o-Chinodimethan 12 enthaltende Matrix im Dunkeln aufgetaut oder 
im Dunkeln bei - 127" bis - 128* bis zurn Verschwinden des Absorptionsmaximums 
bei 402 nm gehalten, so enthdt das Produktgemisch (gleicher Umsatz wie vorhin) zur 
Hauptsache das Propenylderivat 15 (Tab. 1, Experimente I und IT). Von den ge€un- 
denen 60 Relativ-% 15 stammen nur etwa 2-3% von der photochemischen [1,7]H- 
Verschiebung im o-Chinomethan 12. Es sei erwahnt, dass die bei den Experimenten I 
und I1 auftretenden Photoprodukte 13, 14 und 16 durch tTberbestrahlung des 
o-Chinodimethan-Zwischenproduktes 12 und nicht thermisch entstanden sind. Das 
Verhdtnis (13 + 16)/14 betriigt bei den Experimenten I und I1 2,7, bei den Experi- 
menten I11 2,2, d. h. die Werte stirnmen innerhalb der Fdhlergrenze uberein. 
Es ist bemerkenswert, dass im o-Chinodimethan 12 die thennische [l,qH-Ver- 

schiebung schon bei - 127" bis - 128" stattfindet, wfiend dieselbe Reaktion im 
o-Chinodimethan 2 (Schwa 7) erst bei einer um etwa 50" hbheren Temperatur 
(-70" [3]; siehe spatiter) ablauft. 

Der hauptsikhliche Unterschied im photochemischen Verhalten des 1-Methyl-1- 
phenyl-l,Zdihydronaphthalins (8) gegeniiber 11 liegt dark, dass das bei - 183" bis 
- 185" photochcmisch erzeugte o-Chinodimethan 9 (Schema 3) bei monochromatischer 
Bestrahlung mit Licht der Wellenlhge 406 nm bei derselben Temperatur in einem 
erheblichen Ausmass eine photochemische [1, 71 H-Verschiebung zurn Propenylderivat 
10 eingeht. Das Verhiiltnis photochemisches [1,5]H-Verschiebungsprodukt /photo- 
chemisches [l, 7]H-Verschiebungsprodukt betragt etwa 1 (Tab. 2, Experimente VI). 
Auchim oChinodimethan 9 erfolgt die ikvzische 11, nH-Verschiebung schon bei - 135' 
(von den 92 Relativ-% an 10 in den Experimenten LV und V entstammen nur etwa 
45% .einer photochemischen [l, 7]H-Verschiebung) . 

Die Annahrne der Existenz einer photochemischen [I, 7]H-Verschiebung im 
o-Chinodimethan 9 (Schema 2 161) wird durch unsere Experimente bestatlgt. 

Zusammenfassend ergibt sich, dass in a-Methyl-w-vin yl-o-chinodimethanen grund- 
s5tzlich photochemische [1,5]H-Verschiebungen (zu 1-Allyl-2-vinyl-benzolen bzw. 
1-Allenyl-2-ithyl-benzolen) sowie photochemische 1 1,7] H-Verschiebungen (zu 1-Pro- 
penyl-Z-vinydbenwlen) stattfinden kiinnen. Die letztgenannte Reaktion wurde bisher 
nur in phenyl-substituierten a-Methyl-o-vin yl-o-chinodimethanen (9,12) beobachtet, 
wobei einc Phenylgruppe in w-Stellung eine geringe, in a-Stellung ejne grosse Begtin- 
stigung der [1,7]H-Verschiebung bewirkt. 

Das o-Chinodimethan 12 mit (2)-Konfiguration der C(5) ,C(l')-Doppelbindung 
kann in zwei Konformationen 12a und 12b (Schema 4) vorliegen, die beide urn die 
formale Einfachbindung C( l')-C(2') verdrillt sind. Der angeregte (Singu1ett)-Zustand 
des o-Chinodimethans mit einer 12b entsprechenden Geometrie ist verantwortlich 
Mr die Photo-DieEs-AZdeP.-Reaktion [131 [14], die photochemische [l, 5]H-Verschie- 
bung zum Allenylbenzol 16 [14] und gmndsatzlich auch ftir die photochemische 
[1,5]B-Vcrschiebung zurn Allylbenzol 13. [I, 7]H-Verschicbungen sind ails stereoche- 
mischen Griinden nicht moglich, Der der Geametrie 12 a entsprechende angeregte 
Zustand kann eine [l,S]H-Verschiebung aum Allylbenzol 13 und eine [I, 7]H-Ver- 
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Schema 4 

15 n 14 16 

M 8 4  

Ph Ph 

(E)-@a (E)-9b 

"'I \F; Y v 
10 17 18 

schiebung zurn Propenylbenzol-Derivat 15 eingehen. Die Beobachtung, wonacli ausscr 
8 an C(4) unsubstituierte 1,Z-Dihydronaphthaline keine photochemische [I ,7]H-Ver- 
schiebung eingehen, lkst vermuten, dass in diesen Fallen ntlr angeregte Zustande 
des o-Chhdimethans mit einer 12 b entsprechenden Konformation populiert sind. 
Die Einfifhrung eines Substituenten (Phenyl in 11) in die 4-Stellung begiinstigt wegen 
der Phenyl-(H-C(3'))-Wechplwirkung in 12 b relativ zurn &hinodimethan des Typs 
2 (ohne Substituent an C(4)I) die Konformation 12a, die fur eine [1,7]H-Verschiebung 
notwendig ists), 

Die Bedeutung von hndzustandskonformations-Gleichgewichten fur Photn- 
reaktionen wurde schon mehrmals diskutiert 1 13-15]. 

Im Fall des l-Methyl-3 -phenyl-1,2-dihy3ronsplithalins (8) milssen die beobach- 
tete photochemische [1,5]H-Verschiebung zurn Allylbanzol-Derivat 17 und die photo- 
chemische [I, 7]H-Verschiebung zurn Propenylderivat 10 vom (E)-konfigurierten 
o-Chinodimethan (E)-9 ausgehenlo). Eine Deutung, weshalb diese photochemischc 
1,'TJH-Verschiebung nur dann aufzutreten scldnt, wenn im 1,2-Dihydronaphthalin 
an C(1) oder an C(4) ein Phenylrest (oder miiglicherwcise dessen Aquivabnt) haftet, 
kiinnen wir z. Zt. nicht geben. Es kijnnte jedach bedeutungsvoll sein. dass sowohl 9 
als auch 12 Derivate eines a-Phenyl-o-chinodimethans (5-Renzyliden-G-methyliden- 
cyclohexa-l,3-diens) darstellen. Auch Effekte, wie sie fur die thermischen I1,7] H- 
Vemhiebungen diskutiert werden, konnen eine Rolle spielen. - -- _- 
*) Falls diese Analyse richtig iat, ml5aeten auch andero in Stellung 4 mit grosscn Rcsten substi- 

tuierte l,l-Dirnethyl-l, 2-dihydronaphthaline photochemische L1,7]li-Verschiebungen zcigeii 
(vgl. hingegen auch spiiter). 

lo) Photo-DicZs-A~~~dcv-Produkte konnen sich sowohl w r n  (U)- als auch vom LZ)-korrfiRuveevten 
o-Chinodimethan 9 ,herleiten. 
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Es gibt keine Refunde, die eine Aussage iiber die Stereochernie der erwiihnten 
photochemischen H-Verschiebungen erlauben. Aus sterischen Griinden erscheint es 
fraglich, ob es sich dabei urn dieterlaubtenh [16] [1,5a]- bzw. [1,7s]-Prozesse handelt. 

Die Beobachtung, wonach in den phenylsubstituierten o-vinyl-o-chinodimetha- 
nen (E)-9a und 12a die t m i s c h e n  [1,7]H-Verschiebmgen bei urn ca. SO" niedrigerer 
Temperatur ablaufen als im o-Vinyl-o-chinodimethan 2, kZinnte darauf zuriickzufuh- 
ren win, dass im Grundzustand der o-Chinodimethane (B)-9a llnd 12s der a- bzw. 
ru-stbdige Phenylkern au5 sterischen Griinden stark aus der Ebene des n-Systems 
herausgedreht ist. Im helicalen Obergangszustand kann die Phenylgruppe hingegen 
in Konjugation mit dem pericyclischen n-System treten. Diese relative Stabilisierung 
des ubergangszustandes durfte fiir die relative Beschleunigung der thermischen 
[I, TJH-Verschiebung in den o-Chinodimethanen 9 und 12 verantwortlich sein. 

Dass thermische [l, 7JH-Verschiebungen schon bei - 130" ablaufen, ist bemer- 
kenswert. Die Differenz der abgeschatzten Bildungswbnen der o-Chinodimethane 9 
und 12 gegeniibcr den Propenylbenzolen 10 und 15 betragt ca. 16,2 bzw. 14,4 kcal/ 
mol11). Diese Enthalpie-Differenz ist zweifellos die t r e i h d e  Kraft der Umlagerung. 
A d  der andern Seite betragt die Bildungsenthalpie-Differenz zwischen 5-Methyliden- 
cyclohexa-l,3-dien (uo-Semibenzoln) und Toluol 26,5 kcal/mol. Das to-Semibenzolh 
ist aber bei .Raumtcmperatur einige Zeit besthdig [18]. Der urn Zehnerpotenzen ra- 
schere AbIauf der [l, 'TJH-Verschiabung in 9 und 12 zeigt die Orbitalsymrnetriekon- 
trolle ([ 1,7 a]) dieser H-Verschiebung auf. 

Wir danken Herrn Prof. M .  Hesss und seinen Mitarbeitcrn fllr Massenspektren, H e m  Prof. 
W. urn Phitipsborn fur NMR-Spektren, Herrn Prof. K. Grob far sebe Hilfs bei der Gas-Chromato- 
graphie und der mikroanalytischen Abteilung unter Leitung van H e m  H. FvohofGr far Analysen 
und IR.-Spektren. 

Dem Schweizevisclrsn Nationalfonds m r  Fllrdcvung dev wissenschafllithen Fwschrcng danken wir 
fUr die Untcrsttitzung der Arbeit. 

Experhenteller Tell1 
(unter Mitarbeit von B. Amet) 

Allg-ehe Bemerkungen. - Bzgl. Smp., NMR.-, 1H.- und Massenspektra (MS.) sowie 
Abdampfoperationen und Lfisungsmittelrcinigung vgl. [19], WV.-Spektren in Hexan, Angabe der 
Extremwerte (S = Schulter) in nm (log e). Analytischc Gas-Chromatographie (GC.) an Glaa- 
kapillaren nacb Grob [8]; verwendete Kolonnen: OV-I7 bzw. SF-96; 16 m x 0.28 mm. Andytische 
D~nnschichtchromatogramme (DC.) an Fertigfolicn (Polygram Sil N-HR/UVm Mmhercy-Nwel). 
Praparatiw GC. (prsp. GC.) an einem C. Erba- Gerat an eincr mit 10% Apieron L auf Chromogorb 
W ( 6 0 4 0  mesh) gefiilltcn Stahlsaule (2 m x 1 cm). 

Priipamtive Bestrahlungen bei tisfer Temperatur wurden in cinem Photoreaktor unter Stick- 
stoff rnit eincr Tauchlampe (Hg-Hochdruckstrahler TQ-150 der Quarslampmgesellsckaft mbH 
Hanau) durchgcfnhrt. Iihungsrnittel : Pentan (purum, Fluka). Fur die analytischen Bestrahlungen 
bei tiefen Tempcraturen wurde die in [ZO] beschriebene Aaparatur vcrwendet. Wsungsmittel : 
2,2-Dimcthyl~utan/Pentan (8 : 3) (DMBP; McrcR). Interncr GC.-Standard : Octadecan (PZJla). 
Die erhaltenen Gemische wurden gas-chromatographisch mit Hilfe eines elektronischen Integrators 
(Infot~onics CRS-101) analysiert (angegcben wird der Mittclwert aus mindestens 4 Chromato- 
grammen). Dic Auswertung crfolgte mit eiaem Tischcomputer (Wang 500). 

1. Syntheee der l,2-Dihydronaphthaline. - 1.1. I ,  1-Dim6thyj4+he~y~-7,2-dihydro- 
a@~thdin (11). 1,74 g (10 mrnol) 4,4-Dimethyl-l-tetralon [Zl] wurden nach [ZZ] rnit 1 Mowuiv. 
Phenylmagnenesiumbromid umgesetzt und 4 Std. auf Rilckflusstcmperatur erhitzt. Nach Oblicher 

11) Die Bildungsw%rmen (dHr") wurden mit dcn Berssorr'schen Inkrementen berechnet [l7]. 
-. - 
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Aufarbeitang erhielt man 2,52 g einea iiligen Gemisches, welch= neben ca. 25% Ausgangematerial 
4,4-Dimethyl-l-phen~Ll-tetralol eathielt. Eine Probe davon wurde durch pr&p. RC. an Kieeelgel 
(Pentaujkher 9:l) gereinigt. - NMR. (100 MHz) : 7,5-6.8 (m; 9 aromat. H); 2.54 fbr. s; Hydro- 
xyl-€€); 2,2-1,15 Im; je 2H an Cf2) und C13)); 1,35 und 128 (2 s; 2CHs an C(4)). DaS Ge8-t- 
iutegral von 2,2-1,15 entspricbt 10 H. 

2,12 g des Reaktionsgemisches wurden unter Stickstoff mit 200 pl SSproz. Phosphodurc 
vermtzt und +rend 10 Min. auf 120° erhitzt. Das Gemisch wurde in 50 ml Wasser aufgenommen 
and d t  &her erschtipfend exteahiert. Die Atherphase wurde, mit ges&tt@er Natriumhydrogen- 
carbonatI6sung und Wasser gewaschen und aber Natriumsulfat getrocknet. I m  DC. (Hexan/ 
Ather 6: 1) konnten 4,4-Dimethyl-l-tetralon (Rf = 0.27) und l,l-Dhethyl4-phenyl-1,2-di- 
hydronaphthalin (11) (Rf e 0,52) nachgewicsen werden. Letztercs m r d e  durch Chromatographie 
an 20 g Kieselgel in GC.-reiner Form erhalten. Destillation bei 95-105"~0,03 Ton lieferte 1,25 g 11 
(53% bezogen auf eingesetztee Tetralon) als farblosea 011s). - WV.: Amlx 286 (S; 3,58), 267,5(3,91), 
238 (S; 4,05), 226(4,43), 219(4,35) ; Aa,, 247,5(3,83), 225(4,33). - IR. (Film) : 1607, 1498 (Aromat), 
1388, 1363 (C(CH&), 779, 759 (4 benachbarte aromat. H). - NMR. (100 MHz): 7 , 3 5 4 8 5  (wt; 

9 aromat. H); 5.86 (t, J(3,2) = 4.8; H an C(3)); 2'28 (d, J ( 2 , 3 )  = 4.8; 2H an C(2)); 1,31 (s; 2 CHs 
an C(1)). - MS.: 234 fM+,  82), 219llOO). 204l28), 192132). l O l W 3 ) .  91f7). 

&Hi8 (234.32) Ber. C 92,26 H 7,74% Gef. C 92,46 H 7.82% 
1.2. 7 - M s t k y l - t - p ~ y ~ - l , 2 - d i ~ y d 7 r a p h t h ~ ~ n  (8) [23]. - 1.2.1. 1 -M&thyhyClghcrtyl-tEta~~~. 

Durcb Umsetzen des G*igvtard-Reagenaes aua 50 g (0,251 mol) 3-Phenylpropylbromjd mit 24 F: 
(0,2 mol) Acetophenon in Ather erhielt man nach [ZZJ 43.6 g (72,6%) 2,5-I)iphcnyl-2-pentanol 
&I farbloses t)l (DeWIation bei 130-135°/0,01 Torr). - IR. (Film) : 3571 (OH frei), 3450 (OH ge- 
bunden), 1607, 1500 (Aromat), 1377 (-Ha). - NMR. (100 Mliz)  : 7 , 4 4 8  (m; 10 aromat. H) ; 
5,66 Is; Hydroxyl-H); 2,44 (t, J(5.4) = 6,6; 2H an C(5)); 1.95-1,15 (m; 2H an C(3) und ZH an 
C(4)); 1,45 (s; 3H an C(1)). Das Integral von 1,95-1.15 entspricht 7 H. 

40 g (0.17 mol) 2,5-Diphenyl-2-pentanoI wurden zu 100 ml85proz. Schwefelsiiure, welche aul 
0' abgekthlt worden war, getropft. withrend 20 Min. gertkhrt und dann mit Eis versetzt. Schliess- 
lich neutrfiierte man mit gesilttigter Natriumh ydrogencar~natllrsung und extrahiertc rnit 
Ather. Die organiacbe Phase wurde fiber Natriumsulfat gctrocknet, das Ltisungsmittel i.V. ent- 
femt und der Rtkkstand bei 105-110"/0.02 TOR destillicrt. Man erhielt neben Harzen 16,6 g 
(46.1%) 1-Methyl-l-phenyl-tatral;n als farbloses 01. welches im CIC. noch 7 Verunreinigullgen 
(imge8-t 3,9%) zeigh. - 1% (Film): 1603,1498 (Aromat). 1377 (C-CHs). - NMR. (60 MHz) : 
7.35-6.95 (m; 9 aromat. H): 2187 (t, J(4.3) = 6.2; 2H an C(4)); 2.2.-1,55 (m; 2H an C(2) und 2H 
an c(3)); 1,83 (s; 

CiTHio (222.30) Ber. C 91.84 H 8.16% Gef. C 92.02 H S,W% 
1.2.2. I - M ~ ~ y l - t - ~ ~ y ~ l , Z ~ ~ ~ y d ~ o ~ ~ ~ ~ ~ ~  (8). 12,2 g (55 mmol) 1-Methyl-1-phenyl- 

tetralin wurdm nach BYUU& 1231 in 250 ml trockenem Tetrachlorkohlenstoff geliist, Init 133 g 
(84 mmol) N-Bromsuccinimid und 200 mg Dibenzoylperoxid versetzt und auf Riickflusstemperatur 
erhitzt. Nach Seendigung der Reaktion wusde abgekiihlt und das Succinimid abfiltriert. Das 
Lhungsmittel wurde i.V. entfernt und der RUckstand (16,3 g) direkt zur Dehydrohalogenierung 
eingesetzt: 14,3 g des broderten Rohproduktcs wurden wahrend 2 Std. mit 28 g pulvcrisiertem, 
trookenem Kaliumhydroxid auf 140-150° erhitzt. Schliesalich wurde rnit Wasser verdiinnt, in 
Ather aufgenommen, die &herphase rnit Wassex gcwaschen und tiber Natriumsulfat getrocknet. 
Chromatographie an 200 g Kieselgel (HexanlAther 4:l) liefcrte nach Destillation bei 95-20S0] 
0.02 Tom 3.56 g (39,1%) 8. welches noch 5 Vcrunteinigungen (insgesamt 4.5%) enthielt. lh rch  
pr%p. GC. an Apiezon L wurde 8 in GC-rciner Form erhalten. - UV. : Rmax 264 (4,01), 258 f4,Ol). 
221 (4,30); h a  262 (4.00). 237 (393). - IR. (Film): 1603, 149% 1489 (Aromat), 1371 (C <Ha), 
702 ( 4 H - C H -  (2)). - NMR. (100 MHz): 7.3-6.8 (m;  9 aromat. H); 6,39 ( d x t ,  J(4 ,3)  .-1 9,5, 
J(4,2) - 1.2; H an C(4)): 5,M ( d x  t. J(3.4) = 9,s. J(3 ,2)  = 4,s; H an C(3)); 2,83 ( d x  d x  d, 
J(gem) -17,8,J(2,3) -4,5,J(2,4) =1,2;1HanC(2));2,40 ( d x d x d , J ( g e m )  =17,8,J(2,3) ic 

4.5, J(2,4) = 1,2; 1H C(2)); 1.63 (s; CHs an C(1)). - MS.: 220 (M+, 53). 205(100), 192(10), 
178(17), 165(7), 143(14), 128(21). 115(14), 101(8), 91(9), 77(10). 

an c(1)). Das Gesamtintegral von 2,2-1.55 entspricht 7 H. 

CllNis (22030) Ber. C 92.67 H 7,33% Gef. C 92,86 ki 732% 

Is) Daneben wurden 610 mg 4,4-Dimethyl-l-tetralon zurtkckieoliert. 
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2. Bestrahlungen der 1,2-Dihydronaphthdne. - B.1. 7 , 1 - n i m ~ t k ~ ~ ~ - ~ h ~ n y ~ - 7 . 2 -  
dihydronaplhthalin (11). 2.1.1. fitifiaraiiive Htstvahlun~. 910 mgj(3.88 mmol) 11 wurden in 2 1 
Pentan gelijst und auf -112’ bis -118O abgeknhltls). Die Losung wurde mit einer Hg-Hoch- 
dmcklampc hinter Quarz bestrahlt. Nach 5 Min. hatte sich die Lasung intemiv gelb verfiirbt; nach 
24 Min. war gas-chromatographisch noch 5% Edukt nachzudsen. Das Usungemittel wurde 
i.v. entfemt und der Rackstand bei 105-115°/0,02 Ton destillid. Man erhielt 820 mg (90.1%) 
cines farblosen Ols, dessen Zusammensctzung gas-chromatographisch ermittelt wurde. Neben 
30,9% l-[l-Phenyl~llyl)-2-isopropenyl-benzol (13), 14.7 % l-P~enyl-4,4-dimethyl-benzobicyclo 
[3.1.0]hex-2-en (14) und 41,7% l-((Z)-l-Phenylprropcnyl)-2-isopropenyl-benzol (15) 14) war noch 

11 vorhanden. Durch Zrnalige prap. GC. wurdcn dic Yrodukte weitgehcnd rein erhaltcn. 13 
wurde bef 75-85’]0,02 Torr dcstilliert und enthiclt noch 0,6% ‘15. - UV.: A,,,., 216 (4.27): - 
1R. (Film): 1640 (C=C), 1602,1493 (Aromat), 1373 (-Ha), 997,918 (CH=CHa), 901 (C=CH*). - 
NMR. (lo0 MHz) : 7,35.-6,9 (m; 9 aromat. rI) : 6.23 ( d x  d x d ,  ](wars) M 17. ](cis) M 10.5. J(Z’, I ’ )  
= 6,5; H C(2‘)); 5 , 3 4 7  (m; 2H an C(3’),  2H an C(23, sowie H,an C(1’)); 1’97 (s mit Feinaui- 
spaltung; CHo an C(l’))* - MS.: 234 ( M f .  32), 219(100), 204(54), ,191(54), 178(17). 16.5(10), 
143(88), 128(29), 1t5(40), 91.(32), 77(16). 

CinHls (234,32) Bcr. C 92,26 H 7,74% Gef. C 92,OZ H 7,72./, 

15 wurde bei R0-85°/0,02 Tom destilliert und enthiclt noch 4 Verunreiniguagen (insgesamt 
1,0%). - UV.: &, 243 (S; 4,21), 219(4,29). - IR. (Vilm): 1637 (CtC), 1599,1495 (Aromat), 1372 
(C-CHs), 8% (C=CHa), 837 (C-CHR). - NMK. (100 MHz): 7,3$6,85 (m; 9 aromat H); 6,13 
(4, J(2’,3‘) = 6,4; H an C(2’)); 4,80 (s rnit Fcinaufspaltung; 1H *.n C(27); 4,65 (s mit Feinauf- 
spaltung; 1H an C(2’)): 1,74 (s rnit Feinaufspaltung; CHs an (I”)); 1,62 (d. J(3‘.2’) = 6,4; 
3H an C(3’)). - MS.: 234 (M+, 82), 219(100), 204(41), 191(30), 14 1 (35), 115(12), 105(20), 91(12), 
77(9). 

C18Hl8 (234,32) Ber. C 92,26 H 7,74% Gef. C 91,98 H 7.86% 

14 wurde bci 80-85O/0,02 Torr dcstillicrt und enthielt noch 4 Vcrunrcinigungen (insgesamt 
4.1%). -. IR. (Film): 1606, 1500 (Aromat), 1361 (C-CHa). - NMR. (100 MHz): 7 , 5 4 9  (nr; 9 
aromat. 13); 1,8-1,25 (m; H an C(5) und 1Ilero) an C(6))  : S.,40 und 1,33 (2 s; 2CHs an C(4)) ; 0.54 
(6-artiges m; H(endo) an C(6)). - MS. : 234 ( M + ,  851, 229(100), 204(38), 191(57), 91(19). 

C;lsHl8 (234,32) Bcr. C 92,26 H 7,74% Gef. C 91,98 H 7,65% 
2.1.2. Alzalytiscks Beslvaklwg bei tiefar Tem@eratuv. Eine 1,051 * 10-BM LAsung von 11 in 

DMBY wurde auf - 181’ ( -  183’) “) abgekiihlt. Wurdc das gebildcte Glas mit eincr 125 W HD.- 
Lampe w&end 2000 s hinter cinem NiSO&oSOr-Filter [9] I~cstrJahlt, bildete sich cin neues, 
breites Absorbtionsmaximum bei 402 nrn aus. Ungere Hcstr&ungsdauer fiihrte zu kciner 
wciteren Erhohung des Maximums (vgl.5)). Wurde die gelb gefWbte Reaktionsmatrix auf RT. 
enviirmt, kcinnten gas-chromatographisch nebcn 9f1,77% (96.61 %) Edukt 11 0,82% (0.83%) 13, 
0,36% (0.37%) 14 sowie 1,91% (2,04%) 15 nachgewiesen werdcn (egl. Tab. 1, Experiment 1)16). 
Erfolgte die.Bestrahlung von 11 analog, wurdc die thermische Reaktion abcr isotherm bei -.l2S0 
bis -127” durchgeftihrt, erhielt man nacb dcm Auftauen nehcn *,%% Edukt 11, 0,72% 13, 
0.31% 14 e w i e  l,85% 15. Vom unbekannten hoduk t  waren O , l 6 %  entstandon (vgl. Tab. 1. 
Experiment Kl). Eine andere Produktvcrteilung erh ielt man jedoc~,  wenn das beschricbene Ab- 
sarptionsmaximurn bei 402 nrn bei - 183O (- 183O) monochromatisoh mit Licht dcr Wellenlilnge 
406 f 3 nm (vgl. [20][24]) bestrahlt wurde. Nach 70 5 Hestrahlungsgaucr war das Maximurn ver- 
schwunden, Gas-chromatographisch lieseen sich nach dem Auftaben nebst %,69% (96,52%) 
Edukt 11, l , S l %  [l,SS%) 13, 0.97% 11,02%) 14, 0,13% (0,15%) sowk 0,40% (0.43%) 16 
(vgl. 4)) nachwcisen (Tab. 1, Experiment 111). 

Die Tornpixaturmessung erfolgtc rnit eincin gccichtcn Cu1Konstantar\-Th~~moelement 

Danebcn entstandcn 3 weitere Produkte (insgcsamt 7,6%), welcpe aber nicht isolicrt wcrden 
konnten. 
In  Klammern sind die Resultate cines zweitcn Experimentes angegeben. 
Ein weitcres Produkt. dem die Struktur 16 (Tab. 1) zugeschrieber wkd (vgl.4)), trat in 0,14% 
(0,150/,) auf. 

(egl. [ZO]). 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vd. 58, Fasc. 7 (1975) - Nr. 237 2221 

2.2. l -M~thyl- l -phen~l- l ,2-dih~drona~htha~in (8) .  - 2.2.1. Praparative Bestyahlung. 1,205 g 
(5,47 mmol) 8 wurden in 2 1 Pentan bei - 118' bis - 1 1 2 O  wic untcr 2.1.1 bcschrieben wihrend 
18 Wn. bestrahlt und aufgearbcitet. Destillation bei 90-95O/0.03 Tmr gab 1.14 g (91,2%) cines 
Produktgemisches als farbloaes, 01, welchcs ncben 2.97% 8 22,04% l-Allyl-2-(l-phenylvinyl)- 
benzol (17), 5.64% 1-(2)-Proper yl-2-(l-phcnylvinyl)-bensol (10) und 42,04% 4.Methyl-4-phenyl- 
benzobicyclo[3.1.0]hcx-2-en 1184 cnthielt 1CC.-Analyse)e). Die Auftrennung der Produkte durch 
prap. GC. ergab ein Gernisch vot~ 17 und 10") sowie 18 in weitgehend reiner Form. Das Gemisch 
von 17 und 10 wurde bei 80-85°/0,02 Torr destilliert. Nebst 793% 17 cnthielt es 16,3% 10 sowk 
4 Verumeinigunga (insgesamt 4i2%). - UV. (des (80 : lli)-Gemiwhes von 17 und 10) : I,,U 249, 
231(S), 220, 240. - IR. (Film): 1643 (C-C), 1G18 (C=C konj.), 1605,1498 (Aromat). W5,906 
(CH=CH& 705 (CHcCH, (Z)), - NMN. (100 MHz; vgl. [Sl): 7,4-6,95 (m; 9 aromat. H); 6,14 
(d  mit Feinaufspaltung, J(1',2'1 = 11,3; H an C(1') in LO) ; 5.35 -5,3 (m; H an C(2') in 10 und 17) ; 
5,69 (d, J(gem) = 1,5, 1H an C{Zn) in 17); 5,64 (a, J(gern) = 1,5, 1H an C(2") in 10); 5,12 (d ,  
](gem) = 1.5; 1H an C(ZY) in 13)und 17); 4,954,7 (m; 2H an C(3') in 17); 3.12 ( d x  1 ,  J(1',2') = 
6.4, J(1',3') = 1.0; 2H an C ( l )  in 17); 1,64 ( d x d ,  J ( 3 ' , 2 ' )  = 6,8, J(3',1') = 1,8; 3H an C(3') 
in 10). - MS.: 220 IM+, 47) 206(77), 192(100), 178(21), 165(15), 128(17), 115(24), 91(22), 77(10). 

C17Hl6 (220,30) &r. C 92,67 H 7,33% Gcf. C: 92,39 H 7,24% 
18 wurde durch DestiIlatioh bei 80-85'/0,02 Torr als larliloses dl erhaltcn und enthielt noch 

7 Vehnreinigungen (insgesamt l,l%). - IR. (Film): 1609, 1583, 1498 (Aromat), 1379 (C--CHa), 
755 (4 benachbarte aromat. H). - NMR. (100 MHz) : 7,35635 (m; 9 aromat. H) ; 2,47 (m; H an  
c(1)); 2,O-1,65 (m; an C(5)); 1.74 (s; CHs an C(4)). Da5 Intcgral von 2,0-1,65 entspricht 4H. 
1,02 ( t x d ,  J(6exo. 1) % J(6cx0, 5) = 8,1, J(gem) = 4,Z; He,, an C ( 6 ) ) ;  0,2718) (q, J(gem) =S 

J(6cM.0, 5) = J(6end0, 1) = 42;  Hendoan C(6)). - MS.: 220 (M+,  W), ZO5(lOO), 143(14), 129(17), 
105(32). 91(20). 

C17His (220,30) Bcr. C 92.67 H 7,33% Gef. C 92.77 H 7,53% 
2.2.2. Andytisthe Beslrahllu%gm m a  8 bci liefcr Tempeuulur, Eine 9,782 - l O - 4 ~  Usung vun 8 

in DMBP wurde auf - 185' abgekahlt und wie unter 2.1.2 beschriebcn wahrend 2500 s bestrahlt. 
Es bildete sich ein neues, breites Absorbtionsrnaximuni bej 406 nm, desscn Intensitst bei Iangcrur 
Bestfahlung nicht mehr aunahm (vgl. 6)). Wurdc die gclb gcfarbte Reaktionsmatrix auf RT. auf- 
g e d m t ;  liessen sich gas-chromatographish nebcn 95,5974 8 0,17% 17, 4,19% 10 sowie 0,160/, 
einee unbekannten Produktes ,A (vgl. 7)) nachwcisen (Tab. 2, Experiment IV).. Ein zweiter Ver- 
such, bei welchem die Matrix nach der Bcstrahlung auf - 135' erwumt und dime Temperatur 
bis zum Verschwinden des Maximums konstant gehaltan wurde, ergab n e h n  95,45% 8 0,20% 
17,4,19% 10sowie OJ6% des h a u k t e s  A (GC.) (Tab. 2;Expcriment V). Eine wesentliche andcre 
Roduktverteitung erhielt man, wem das Absorbtionsrnaxirnum bei 406 nm durch dic oben be- 
schriebene Bestrahlung hi - '183' wzeugt und bei dieser Temperatur mit monochromatischem 
Licht (406 f 3 nm) bis aum verschwinden (750 8 )  oder 18nger bmtrahlt wurdc. Man crhielt nach 
dem Auftauen neben 94,56% (94.74%. 95.27%) Edukt 8 2,46% (2,56%, 2,53%) 17, 2.83% 
(2,54%, 2.48%) 10 sowie 
bcstrahlunpzeit der drei 

0,12%) des Produktcs A. Die monochromatische Nach- 
betrug 750 s (950 s, 1500 5 )  (Tab. 2, Experiment IV). 
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238. Die Struktur einer stabilen dipolaren Verbiudung aua 2,2-Dime- 
thy19 -dimethylamino -2H-azirin und Benzoyltsothiocyanat 

von Ursula Schmida), Heinz Heimgartner und Hans Schmid 
Organisch-chemisches Institut der Universitat Zurich, Ramistrasse 76, CH-8001 ZDrich 

PeOer Schonholzer, Helmut Link und Karl Bernauer 
Forschungsabteilung der F. Hoffmann-La Roche & Co. AG, CH-4002 Basel 

Vorlaufige Mitteilungl) 

(1. IX. 75) 

Structure oi a Stable Dipolar Compound from 2,2-D~e~1-3-dlmethyl~o-ZH- 
adrlne aad Bemoylisothiocyanate. Swmmsry. Benzoylisothiocyanate and 2,2-dimcthyl-3- 
dimethylamino-2H-azirine (1) react t o  give the dipolar compound 4, Cdimethyl-2-thiazolin3- 
dimethylirn$uinium-2-benzcarboxamidatc (2), whose structurc has been proved by X-ray analysis. 
&mpound 2, upon addition of water, yields the thiourea derivative 3. where@ by acid catalyzed 
hydrolysis thc thiazolinone derivative 4 is formed. The dipolar structure 2 also existent in 
organic solvcnts like dimethylsulfoxide or chloroform. 

Eine soeben erschienene Arbeit von Schuwnaklz et al. [l] iiber die aRontgenstmk- 
turanalyse eines stabilen Dipob, des l-Isobutan-dimethylimmlimminium-Z-[(N-phenyl- 
sulfony1)-thiocarboxamidates] aus N, N-Djmethyl-(2-methyI-l-propenyl)-&in und 

1) 
8) 

Eine ausfiihrliche Mitteilung sol1 in diescr Zeitschrift erscheincn. 
Teil der geplanten Dissertation, UniversitHt Zfirich. 




