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181. Gasphasen-Thermolyse Methyl-substituierter
Bicyclo[3.2.0]hept-2-en-7-onel)

von Peter Schiess und Peter Fiinfschilling
Institut fiir Organische Chemie, St.-Johanns-Ring 19, CH—4056 Basel

(8. IIL. 76)

Gas phase thermolysis of methyl-bicyclo [3.2.0] hept-2-en-7-ones. — Sumsmary. Irra-
diation of methylnorbornenones 5a, 5b, 5¢ and 5e leads to the methyl-bicyclo-[3.2.0]Thept-2-en-7-
ones 4a, 4b, 4c and 4e, respectively. Upon flash thermolysis of these §,y-unsaturated ketones
dihydrotolualdehydes 9 and 10 and tolualdehydes 11 are formed as major products. The for-
mation of these aldehydes is rationalized as involving methyl substituted ketenes 6 and conjugated
heptatrienaldehydes 7 as intermediates. From the position of the methyl group in the stable py-
rolysis products 9, 10 and 11 the occurrence of a thermally induced [1, 5]-sigmatropic shift of the
formyl group in 1, 2-dihydro-tolualdehyde 8 is inferred.

Wir haben kiirzlich gezeigt, dass Bicyclo[3.2.0]hept-2-en-7-on (1) beim Erhitzen
in der Gasphase auf 400° in ein Gemiscli iibergeht, welches zur Hauptsache aus den
Dihydrobenzaldehyden 2 und 3 sowie Benzaldehyd bestelit [2].

o] CHO CHO CHO
o — 0 -J-0
2 3

1

Im Zusammenhang mit Untersuchungen, tiber welche in der nachfolgenden
Mitteilung berichtet wird [3], haben wir das thermisclie Verhalten der durch eine
Methylgruppe substituierten Bicyclo[3.2.0]hept-2-en-7-one 4a, 4b, 4c¢ und 4e
studiert. Hierbei zeigte sich, dass sich diese Verbindungen in grossen Ziigen gleich
verhalten wie der Grundkérper 1. Durch die Anwesenheit der Methylgruppe am
Molekelgeriist liessen sich aber noch zusitzliche Skelettumlagerungen erkennen,
welche auf einer [1,5]-sigmatropen Wanderung der Formylgruppe beruhen.

Synthese und Struktur der Methylbicyclo[3.2.0]heptenone 4a-4e. — Die
Methylbicycloheptenone 4a-4e wurden nach Schuster [4] durch Bestrahlung
der entsprechenden Methylnorbornenone 5 [5] in Ather hergestellt. Da die entste-
henden Photoprodukte selbst photolabil sind und bei lingerer Belichtung wie der
Grundkorper unter Abspaltung von Keten zerfallen, erwies es sich als optimal, die
Bestrahlung nur bis zu einem Umsatz von 70 bis 80%, an 5 zu fiithren. Auf diese Weise
wurden die Verbindungen 4a und 4b nach gas-chromatographischer Abtrennung von
ihren Vorldufern 5a bzw. 5b als farblose Ole erhalten. Die Ketone 5¢ und 5e fallen

1}  Vorldufige Mitteilung, s. [1].
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bei der Synthese nach Krieger [5] als destillativ und gas-chromatographisch nicht
trennbares Gemisch an. Nach der Belichtung dieses Gemisches liess sich Keton 4c
leicht abtrennen, da es sich von den anderen Komponenten im Photolysat durch die
langste gas-chromatographische Retentionszeit auszeichnet. Das vierte Keton 4e
konnte nicht rein erhalten werden. Es wurde in der Folge im Gemisch mit den
Norbornenonen 5¢ und 5e untersucht, nachdem sich gezeigt hatte, dass diese Ketone
gegeniiber den angewandten Thermolysebedingungen stabil sind.

Die Struktur der Ketone 4a-4e ergibt sich aus ihrer Bildungsweise aus den ent-
sprechenden Norbornenonen 5a-5e unter lichtinduzierter [1,3]-Acylwanderung [6].
Die spektroskopischen Daten (s. 7'ab. 7) stiitzen diese Strukturzuordnung.

Die Verbindungen 4 weisen alle die fiir Cyclobutanone charakteristische IR.-
Bande um 1780 cm™! auf und zeigen im UV.-Spektrum die fiir §, y-ungesittigte
Ketone mit nicht ebenem Molekelbau zu erwartende [7], verstirkte n, £*-Absorption
bei 300 nm. Im 1H-NMR.-Spektrum zeigt das von Carbonylgruppe und Doppel-
bindung {lankierte H~C(1) ein breites Signal um 4 ppm. Die H-Atome am C(6)
erscheinen nach Zusatz des Verschiebungsreagens Eu(dpm)s durch Kopplung mit
beiden Briickenkopfprotonen als A B-Teil eines 4ABX- bzw. ABXY-Signals. Die
Kopplungskonstanten sind von der gleichen Grosse wie bei 2,4,4-Trimethylbicyclo-
[3.2.0)hept-2-en-7-on [8]. Die Massenspektren von 4a—4c sind praktisch deckungs-
gleich untereinander und mit denen der Methylnorbornenone 5: Der Basispik er-
scheint in allen Fillen bei einer Massenzahl 80, was einer Abspaltung von Keten aus
dem M+*-Ion entspricht. Die Stellung der Methylgruppe in den Verbindungen 4b
bzw. 4c¢ folgt aus der Synthese. Sie wird bestitigt durch die Verschiebung der NMR.-
Signale nach Zugabe von Eu(dpm)s (s. Tab. 2): So zeigt die Methylgruppe in 4b
einen grosseren A8-Wert als das Vinylproton und liegt damit ndher beim Sauerstoff-
atom, wihrend fiir 4c das Umgekehrte zutrifft.

Tabelle 2. Europium-induzievie NM R.-Signalverschiebung von 4b und 4c®)

H-C(1) C=CH CHj H-C(4) H-C(6)
4b 3,7 1,0 1,5 1,0 3,0
4c 6,0 2,9 0,9 1,9 57

a)  Ad-Werte nach Zugabe von Eu(dpm)s in CClg bis zur Sittigung.

Ergebnis der Gasphasenthermolyse. — Die Verbindungen 4a—4e wurden bei
11 Torr durch ein elektrisch geheiztes, mit Glaswolle gefiilltes Pyrexrohr destilliert
und in einer gekithlten Vorlage aufgefangen. Bei einer Kontaktdauer von ca. 1 Sek.
beginnt die Zersetzung der Edukte bei etwa 300° und ist bei 450° zu iiber 959, ab-
gelaufen. Die bei der Pyrolyse entstehenden Produktgemische (s. Tab. 3) wurden
durch Kombination von Gas-Chromatographie und NMR.-Spektroskopie analysiert.
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Die Strukturzuordnung fiir die Aldehyde 9b-9e beruht einerseits auf der Aromati-
sierung mittels Chloranil zum entsprechenden Tolualdehyd und andererseits auf den
spektralen Eigenschaften gas-chromatographisch angereicherter Substanzproben. Die
iibrigen Pyrolyseprodukte wurden alle mit unabhingig hergestellten Vergleichs-
proben identifiziert.

Die Entstehung der durch Pyrolyse der Ketone 4c und 4e gebildeten Aldehyde
lasst sich zwanglos erkldren durch die fiir den Grundkorper 1 aufgestellte Reaktions-
sequenz [2] (Schema 1): Unter [2 4 2]-Cycloreversion bilden sich aus 4c/4e die

Schema 1

CH CH
CH, 3 s cu,b
b 2 5O a_CHO
a 1o} b C b c
c —_— §o —— —_—
c ¢ d
e
e
a A 6 7 8
e
CH, CH,

CH,
b b b
5 R CHO ¢ CHO ¢ CHo
—
d d d f
e e
10 9

1

entsprechenden Ketene 6c/6e, welche sich durch [1,5]-H-Verschiebung [10] mit den
offenkettigen Aldehyden 7¢/7e ins Gleichgewicht setzenl). Elektrocyclischer Ring-
schluss fithrt zu den Dihydrotolualdehyden 8c/8e, aus welchen 9¢/9e unter [1,5]-H-
Verschiebung hervorgehen. Die Aldehyde 10c/10e, welche die Vorliufer von meta-
Tolualdehyd 11¢ darstellen [2], kénnen unter Enolisierung aus 8c/8e entstanden sein.
Bis auf die Isomerisierung 8 — 10 entsprechen alle auf Schema 7 formulierten
Reaktionsschritte erlaubten pericyclischen Prozessen.

Bei der Pyrolyse von 4c bilden sich neben 9c und 10c¢ zu einem geringen Anteil die
Aldehyde 9e und 10e mit der Methylgruppe an der «falschen» mefa-Stellung. In
gleicher Weise entstehen aus 4e neben 9e und 10e wenig von den «falschen» Alde-
hyden 9¢ und 10c. Das zeigt, dass unter den Reaktionsbedingungen die Doppel-
bindungen in den Aldehyden 8 und/oder 9 unter [1,5]-H-Verschiebung zu wandern
vermogen, dass sich aber das Gleichgewicht zwischen 8c und 8e bzw. 9c und 9e noch
nicht vollstindig einstellt.

Gemass Schema 1 wire zu erwarten gewesen, dass das Keton 4a tiber 6a und 7a
in den Aldehyd 8a hitte itbergehen sollen. Diese Verbindung (Synthese im exper.

1) Eine dhnliche Reaktionsfolge wird bei der Isomerisierung von Jonyldenacetaldehyd I zum
tricyclischen Kcton IT in umgekehrter Richtung durchlaufen [9].

[
I 11
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Teil) konnte im Pyrolysat von 4a jedoch nicht nachgewiesen werden. Statt dessen
traten die Aldehyde 9e, 10e und 11¢ neben wenig 9c auf, d.h. dieselben Verbindungen,
welche auch aus 4e entstehen. Im Verlauf der Pyrolyse muss somit eine Isomerisie-
rung des Kohlenstoffgeriists stattgefunden haben. In Schema 2 sind drei mégliche
Reaktionswege fiir diese Isomerisierung aufgezeichnet:

Schema 2

-
lA [B \c

- @ © .

H CHs

Der als Zwischenprodukt zu formulierende Aldehyd 7a kénnte eine [1,7]-H-
Verschiebung zu 12 erleiden, woraus durch elektrocyclischen Ringschluss 9e hervor-
ginge (Weg A). 9e konate auch aus 8a entstanden sein unter [1,5]-Verschiebung der
Methylgruppe (Weg B). Schliesslich kénnte 8a unter [1,5]-Verschiebung der Formyl-
gruppe reagieren. Hierbei wiirde 8e entstehen (Weg C), welches als direkter Vorldufer
von 9e und 10e in Frage kommt.

DerBeweis fiir das Auftreten einer thermischen|1,5}-Formylverschiebungergibt sich
beim Studium der aus 4b entstelienden Pyrolyseprodukte: Im Pyrolysat dieses Ketons
treten hauptsichlich ortho- und para-substituierte Aldehyde 9b/11b und 9d/11d
auf. meta-Aldehyde (9c/llc oder 9e/lle sind vollstindig abwesend, wie sich aus
Deliydrierungsversuchen ergab. Die Entstehung der ortho-Aldehyde 9b/11b versteht
sich gemiss Schema 7 ausgehend von dem als Zwischenprodukt zu erwartenden
Aldehyd 8b (s. Schema 3).

Schema 3
H CH;
CHo CH3 cHo
4 — — : — @
9f 13
9b,10b lB jA

CH,

cHo CHO
10d ~—. . 7@ -— c@/

H CHO \ / et 14

8d
9d
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Fiir die Bildung der para-Aldehyde 9d-11d sind wiederum drei Reaktionswege in
Betracht zu ziehen. Hierbei erfolgt im entscheidenden Schritt entweder eine [1,7]-H-
Verschiebung aus dem offenkettigen Aldehyd 13 (Weg A) oder eine [1,5]-Methyl-
verschiebung (9f — 14, Weg B) oder eine [1,5]-Formylverschiebung (8b — 8d,
Weg C). Es zeigt sich, dass der Aldehyd 9f, welcher zu einem geringen Anteil im
Pyrolysat von 4b enthalten ist, bei 420° stabil ist. Bei dieser Temperatur wird jedoch
das Keton 4b zu 95%, umgesetzt. Der Aldehyd 9f kann demnach bei der beobachteten
Skelettisomerisierung nicht als Zwischenprodukt durchlaufen werden. Damit muss
diese auf dem Reaktionsweg C, d.h. unter [1,5]-Verschiebung der Formylgruppe,
erfolgt sein.

Bei 540° tritt auch der Aldehyd 9f in Reaktion und geht in ein Gemisch von 9d
und 10d sowie ortho- und para-Tolualdehyd (11b und 11d) uiber. Das zeigt, dass sich
bei erhohter Temperatur entweder 9f mit 8b, dem Vorldufer der isolierten Produkte
gemdss Schema 3, ins Gleichgewicht setzt oder dass Reaktionsweg A und B bei 540°
mit C erfolgreich in Konkurrenz zu treten vermégen. Da eine Isomerisierung 9f = 8b
iiber [1,5]-H-Verschiebungen erfolgen kann, welche bei der hohen Pyrolysetemperatur
rasch erfolgen diirften, geben wir der ersten Erklirung den Vorzug. Der Aldehyd 9f
reagiert bei 540° aber auch zu einem geringen Teil unter Ring6ffnung weiter. So
wurden neben den in Tabelle 3 aufgefiihrten Carbonylverbindungen 2-Athylphenol
(69%,) und 2,3- bzw. 2,5-Dimethylplenol (je 1%,) gebildet. Das sind diejenigen Phenole,
die durch Cyclisierung und Aromatisierung der Ketene 14b, 14d bzw. 14f entstehen,
welche ihrerseits geméss Schema 4 durch Ringéffnung und [1,7]-H-Verschiebung
itber die Verbindungen 8b, 8d bzw. 8f aus 9f hervorgehen kénnen?).

Schema 4

CH, CH;b CH; CH,
5> W CHO °
9f —= — —_— cHO J— i\o — —
d f d § d f d
OH
f
8 7 14

Neben Aldehvden lasst sich im Pyrolysat der Ketone 4a, 4b bzw. 4c je zu etwa
109, das entsprechende, strukturisomere Methyl-norbornenon 5a, 5b bzw. 5c
nachweisen. Kontrollversuche ergaben, dass diese Ketone unter den Pyrolysebe-
dingungen stabil sind. Ihre Entstehung zeigt, dass den Cyclobutanonen 4 zwei
Reaktionswege zu thermodynamisch stabileren Verbindungen offenstehen: 1. Sie
kénnen unter Cycloreversion ins Keten 6 iibergehen. Diese fiir 4 bevorzugte Reaktions-
weise wird dirigiert durch die Anwesenheit der Doppelbindung im Fiinfring. Be-
kanntlich zerfillt ndmlich das zu 4 isomere Bicyclo[3.2.0]hept-2-en-6-on in der Hitze
ausschliesslich in Keten und Cyclopentadien [14], d.h. bei dieser Verbindung werden
die zuin Finfring exocyclischen Cyclobutanbindungen gebrochen. Fiir die Reaktion
4 = 6 ldsst sich ein konzertierter Verlauf mit einem unsymmetrischen, polaren

2) Eine Skelettisomerisierung alkylsubstituierter Cyclohexa-1,3-diene durch eine Sequenz von
elektrocyclischer Ringéffnung, [1,7]-H-Verschiebung und elektrocyclischem Ringschluss ist
vor lingerer Zeit von Pines [11] vorgeschlagen und neuerdings von Dreiding [12] und von uns
[13] nachgewicsen worden.
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Ubergangszustand formalieren, bei welchem die Spaltung der zur Carbonylgruppe
(-stindigen Bindung durch die benachbarte Doppelbindung erleichtert wird [15].
2. Die Ketone 4 konnen sich unter [1,3]-Verschiebung der Carbonylgruppe zu 5
isomerisieren. Infolge fehlender stereochemischer Markierung des wandernden
Zentrums lasst sich nicht entscheiden, ob es sich bei dieser Reaktion um einen
Symmetrie-erlaubten ocer -verbotenen Prozess handelt. Angesichts der geringen
Tendenz von Acylgruppen zu thermisch induzierter [1,3]-Wanderung3) neigen wir
dazu, fir die Isomerisierung 4 — 5 ein 1,4-Diradikal als Zwischenprodukt anzu-
nehmen. Dieses erleidet anscheinend rascher Ringschluss zum Methyl-norbornenon §
als Fragmentierung zu Keten und Methylcyclopentadien.

Unerwarteterweise lagert sich das Keton 4a beim Erhitzen teilweise ins Isomere
4c um. Von verschiedenen méglichen Reaktionswegen [15] fiir diese Skelettisomeri-
sierung scheint uns der im Schema 5 aufgezeichnete der plausibelste. Er zeichnet sich
dadurch aus, dass alle Einzelschritte Orbitalsymmetrie-erlaubten Reaktionen ent-
sprechen, von welchen aus anderen Beispielen bekannt ist, dass sie bei vergleich-
baren Reaktionsbedingungen rasch ablaufen4).

Schema 5
4a — 6a —» “\/d E— E — 6c — A4c
o] [¢]
18 19

Die vorliegende Untersuchung liefert einen Indizienbeweis dafiir, dass die Fornyl-
gruppe in 1,2-Dihydrobenzaldehyden eine [1,5]-Verschiebung eingehen kann$).
Uber [1,5]-Verschiebungen, bei welchen das wandernde Zentrum ein C-Atom ist, ist
in neuerer Zeit verschiedentlich berichtet worden [20] [21]. Unsere eigenen Arbeiten
in dieser Richtung werdan fortgesetzt.

Wir danken der Firma Ciba-Geigy AG sowie dem Schweizevischen Nationalfonds zuy Fovderung
der wissenschaftlichen Forschung (Projekt Nr. 2.396.70) fur die Unterstiitzung dicser Arbeit.
P. F. dankt der Firma Sandoz AG fiir ein Ausbildungsstipendium.

3) Der Ester III beispielsweise reagiert bei 500° (1 Sek.) zu 95% unter [1,5]-Wanderung der
Carbomethoxygruppe, wahrend die Verbindung IV bei 550° (1 Sek.) stabil ist und nur zu
einem gcringen Teil unter Spaltung von CC-Bindungen zerfillt {16].

@,coom @,coom

I1I v

4) Isomerisierung Cyclobutenon = Vinylketen [17]; Cope-Umlagerung: s. z. B. [18].

5) Eine solche [1, 5]-Formylverschiebung ist wohl auch bei der Bildung von 2, 2,4-Trimethyl-2, 3-
dihydrobenzaldehyd aus 2,6, 6-Trimethylbicyclo[3.2.0]Thept-2-en-7-on beim Erhitzen auf 340°
[19] mit im Spiele. Auch am Indengeriist ist kiirzlich cine erstaunlich leicht verlaufende
[1,5]-Formylverschiebung beobachtet worden [20].
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Experimenteller Teil
1. Allgemeines: s. [10].

2. Synthese der Methylbicyclo[3.2.0]hept-2-en-7-one 4a-4e. — Die Belichtungen er-
folgten unter Verwendung eines Hg-Hochdruckbrenners HQ 81 (Quarzlampengesellschaft m. b. H.,
Hanau) unter Wasserkithlung durch einen Pyrexglasfilter und Stickstoffspiilung.

2.1. 7-Methyibicyclo[3.2.0)kept-2-en-7-on (4a). Eine Losung von 5,30 g 3-Methyl[2.2.1]bicyclo-
hept-2-en-6-on (5a) [5] und 0,47 g »-Nonan (interner Standard) in 140 ml abs. Ather wurde wih-
rend 16 Std. bei 0° bis zu einem Umsatz von 75% bestrahlt (Kontrolle durch GC.). Nach dem
Entfernen des Losungsmittels bei 0°f15 Torr wurden 3,90 g eines gelben Ols erhalten. Prap.
Gas-Chromatographie und anschlicssende Destillation bei 12 Torr und 60-70° im Kugelrohr
lieferte 1,30 g (259%) Keton 4a als farbloscs Ol. — MS.: 122 (M+) (4), 107 (3), 93 (8), 91 (10),
81 (9), 80 (90), 79 (100), 78 (5), 77 (28). Weiterc spektralc Daten s. Tab. 7.

CgHyoO (122,17)  Ber. C78,65 H 8,259,  Gef. C 78,38 H 8,429

Dinitrophenylhydrazon: Nach 2maligem Umkristallisicren aus Athanol/Chloroform: Gelbe
Prismen vom Smp. 152-154°.

C1aH14N404 (302,29)  Ber. €55,62 M 4,67%  Gef. C55,95 H4,729%

2.2. 3-Methyl- und 5-Methylbicyclo[3.2.0)hept-2-en-7-on (4¢ und 4¢€). Die Belichtung von 10,4 g
eincs (1:1)-Gemisches von 1-Methyl- und 4-Methylbicyclo[2.2.1]hept-5-en-2-on (5¢ und 5e) in
130 ml abs. Ather in Gegenwart von 1,4 g n-Nonan bei 0° lieferte ein Gemisch, welches mittels
prap. Gas-Chromatographie aufgetrennt wurde. Eine erste Fraktion ergab nach der Destillation
im Kugelrohr bei 50-60°/12 Torr 2,5 g eines farblosen Gemisches, das nach dem NMR.-Spektrum
20% 5¢, 40% 5e und 409, 5-Mcthylbicyclo[3.2.0]hept-2-en-7-on (4e) enthiclt.

Aus einer zweiten Fraktion wurden nach Destillation im ugelrohr bei 60-70°/12 Torr 1,05 g
Keton 4c¢ als farbloses Ol crhalten. — 4¢c: MS. (75 eV): 122 (M+) (5), 93 (4), 91 (6), 81 (8), 80
(100), 79 (66), 78 (5), 77 (18) usw. Weitcrc spektralc Daten s. Tab.7.

CgHyoO (122,17) Ber. C78,65 H8,25%  Gef. C7894 H 8,499,

Dinitrophenylhydrazon: Nach 2maligem Umkristallisieren aus Athanol/Essigester: orange
Prismen vom Smp. 153-155°.

C1aH14N404 (302,29) Ber. C 55,62 H 4,67 N18,54% Gef. C5542 H4,57 N 18,65%

2.3. 2-Methylbicyclo[3.2.0]hept-2-en-7-on (4b). Eine Losung von 8,50 g 2-Methylbicyclo[2.2.1]-
hept-5-en-2-on (5b) und 0,80 g #»-Nonan in 130 ml abs. Ather wurde wihrend 23 Std. bis zu eincm
Umsatz von 769, bestrahlt. Nach dem Entfernen des Losungsmittels bei 0°/15 Torr verblieben
5,40 g gelbes Ol, aus welchem gas-chromatographisch das Keton 4b abgetrennt wurde. Destilla-
tion im Kugelrohr bei 55-65°/12 Torr lieferte 0,90 g farbloscs Ol bestehend aus 4b (98%), 5b (1%)
und einer unbekannten Komponente mit dem Retentionsindex 1175 (19%,). — MS. von 4b: 122
(M+) (7), 107 (1), 93 (3), 91 (3), 81 (8), 80 (100), 79 (89), 78 (5), 77 (20) usw. Weitere spektrale
Datens. Tab. 7.

Mit Dinitrophenylhydrazin-Reagens nach [22] resultierte kein kristallines Derivat.

3. Herstellung der Methyldihydrobenzaldehyde. — 3.1. /-Methyl-1, 2-dihydvobenzaldehyd
(8a). In eincm 0,3-1-Stahlautoklaven mit Pyrexcinsatz wurden 120 g (1,54 mol) 90proz. Meth-
acrolein, 85 g (1,57 mol) Butadien und 1 g Hydrochinon wahrend 6 Std. auf 140° erhitzt. Destilla-
tion des oligen Reaktionsgemisches unter Stickstoff lieferte bei 53-54°/13 Torr 134,4 g (70,4%,)
1-Methyl-1, 2, 3, 6-tetrahydrobenzaldehyd (23] als farblose Flissigkeit. — IR. (Film): 2701, 1725,
660. - NMR. (CCly): 1,045, 3H (CHa); 1,3-2,5 komplex, 6 H (Han C(2), C(3), C(6)); 9,385, 1H{CHO).

24,4 g (0,204 M) dicses Aldehyds, 32,6 g (0,22 mol) Orthoamcisensauretridthylester und 35 ml
Athanol wurden mit zwei Tropfen konz. Salzsiure versctzt, wobei die Temp. rasch auf 50° stieg.
Nach dem Abklingen der Reaktion wurde auf dem Dampfbad wahrend 5 Min. unter Riickfluss
erhitzt und anschliessend mit Kalium-t-butylat neutral gestellt. Nach Entfernen des Loésungs-
mittels und des iiberschiissigen Orthoesters bei 30°/15 Torr verblieben 35,4 g (90,89%) rohcs
1-Methyl-1, 2, 3, 6-tetrahydrobenzaldehyddiithylacetal als gelbes Ol [IR. (Film): 1174 und 1063
cm™1]. Dieses wurde in 200 ml abs. CCly gelost und nach Zugabe von 33,4 g N-Bromsuccinimid und
6 mg Dibenzoylperoxid wihrend 40 Min. unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkithlen wurde vom
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Succinimid abfiltriert und das Filtrat mit Natriumhydrogencarbonatlosung gewaschen, aber
Natriumsulfat getrocknet und i. V. bei 20° eingeengt. Fraktionicrung des Riickstandes bei 0,7 Torr
iber cine Vigrewx-Kolonne {10x 1,8 cm) licferte nach einem Vorlauf (7,2 g, 30-47°) bei 65-857
26,1 g Bromacetal als farbloses 01, welches sich bereits wahrend der Destillation verfarbte [IR.
(Film): 1114, 1063, 780 und 729 cm~1].

14,7 g dieses Ols wurde mit 14,7 g Didthylanilin wibhrend 40 Min. auf 140 erhitzt. Das nach
dem Abkithlen zu ciner dunklen Masse crstarrte Gemisch wurde in 1530 ml Wasser/Ather 1:2
gelost und die organische Phase mehrmals mit 2~ Salzsdure, mit Wasser und mit Natriumhydro-
gencarbonatlosung gewaschen. Nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat und Entfernen des 1.6-
sungsmittles verblieben 7,90 g Dbraunes Ol, das mit Silbernitrat keine positive Reaktion zcigte
(TR, (IFilm): 1114, 1063, 750 und 695 cm~1]. Dieses Ol wurde in 75 ml Aceton geldst, mit 13 ml 25
Schwefelsiure und 13 ml Wasser versetzt und wihrend 30 Min. unter Rickf{luss erhitzt. Nach
dem Abkublen wurde das Aceton Dei 0° entfernt und der Rickstand mit 100 il Petrolither ver-
sctzt. Die organische Phase wurde mit Wasser und Natriumbhydrogencarbonatlosung gewaschen
und das Lésungsmittel bei 3 1. V. entfernt. Der Riwckstand, 4,0 g eines dunkelgelben Ols, licferte
bei der Destillation (50-52°/12 Yorr) 2,9 g 1-Mcthyl-1, 2-dihydrobenzaldebyd (8a) als farblose,
intensiv riechende Flassigkeit. — UV. (Athanol): 259 (3930). - IR, (Film): 2710, 1723 und 686. -
NMR. (CCly): 1,115, 31 (CHgy); 2,0-2,8m, 2T (CHs); 5,5-6,2 komplex, 411 (Vinyl-H); 9,415, 1H
(CHO). - MS. (75 ¢V): 122 (M) (3), 94 (8), 93 (100}, 92 (12), 91 (406), 79 (3), 78 (5), 77 (46), 65 (5)
usw. CgHypO (122,17)  Ber. € 78,65 18,25%,  Gel. C78,42 18,219

Dinitrophenylhydrazon von 8a: Nach 2maligem Umbkristallisicren aus Athanol/Essigester:
Orange Nadeln vom Schmelzpunkt 122-123°.

CialH14N4O4 (302,20) Ber. €55,62 H 4,47 N 18,549 Gef. C35,02 H492 N 18,419,

3.2, 0-Methvl-5.0-dihvdvobenszaldehyd (9f). Kondensation von Crotonaldehyd nach Grundmann
‘24| licferte nach Destillation (69-757/12 Torr) cin leicht geibes O (nach GC. zu 909, aus 9f
bestchend). Gas-chromatographisch wurde 9f abgetrennt.

3.3 1-Methyl- wnd 5-Methvl-3,6-dilvdrobenzaldehvd (10d und 10e) nack 125, 3stdg. Erhitzen
von 11,5 ¢ (0,17 m) Isopren und 7,5 g Propargylaldehyvd in 30 ml Toluol unter Rick{luss lieferte

Tabelle 4. Charaktervisievung dev duvch Pyrolvse gebildeten wnd zum Vevgleich hevgestellten ldehyde

Verbindung RL.#) NMR. (CCLy) ¥ IR.
CHO CHj Hz [cm~]
9bb) 1331 10,07 2,16 1663
9cc) 1276 9,44 1,924 (2
9dn 1313 9,38 1,97d H 1662
9el) 1229 9,45 1,10d (7} 1672
9f [24] 1213 9,42 0,97d (7) 1672
10b [27: 1358 10,12 2,22s 1665
10c [25] 1220 9,39 1,27d (7)
10d [25] 1304 9,42 1,75d (1) 1687
10e [25] 1296 9,39 1,77d (n 1687
10£ [25] 1213 9,36 1,14d (7) 1687
8ad) 1090 9,41 1,115 1729
i1b 1260 10,18 2,685 1693
11c 1265 9,91 2,465 1700
11d 1283 9,89 2,465 1702

1) Retentionsindex nach Kovdfs [26], Kapillarkolonne 50 m/0,2 mm, stationire Phasc: Castor-
wax (Perkin Elmer), 120°.

by Strukturzuordnung aufgrund der spektralen Daten {37 und der Dehydricrung it Chloranil
zum Tolualdehyd 11b, 11¢ bzw. 11d.

Y)  Strukturzuordnung unsicher.

d)  Herstellung voranstehend beschrieben.
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cin oliges Gemisch (Sdp. 88-89°/15 Torr) von 10d und 10e im Verhiltnis 4:1. Durch Dehydric-
rung mit Chloranil entstanden daraus para- und meta-Tolualdehyd (4:1).

3.4. 3-Methyl- und 6-Methyl-3,6-dihydyobenzaldehyd (10c und 10f) nack [25]. In gleicher
Weise bildete sich aus 15 g Piperylen und 6,5 g Propargylaldehyd 5,2 g eines (92:8)-Gemisches
von 10¢ und 10f als blassgelbes Ol (Sdp. 75-76°/15 Torr). Dehydricrung mit Chloranil in Toluol
liefertc ortho- und meta-Tolualdehyd (92:8).

4. Thermolyseversuche, allgemeines Vorgehen. — Zur Thermolyse wurden die Ver-
bindungen bei 12 Torr unter Stickstoff durch ein senkrecht stehendes, mit Glaswolle gefiilltes
und elektrisch geheiztes Pyrexrohr (40 cim x 1,5 cm) destilliert. Das Pyrolysat wurde in einer mit
Aceton/Trockeneis gekiithlten Vorlage kondensiert. Dic mittlere Verweildauer im heissen Rohr,
aus Druck, Volumen und Destillationsdauer berechnet, lag zwischen 0,5 und 1 Sek. Nach been-
deter Thermolyse wurde das Produkt mit Ather aus der Vorlage gospiilt und nach Entfernung
des Losungsmittels bei 0°/15 Torr gewogen und analysiert.

4.1. Beispiel einer Theymolyse. Aus 1,065 g IKeton 4a wurden bei einer Pyrolysetemperatur von
380° 0,974 g aufgefangen. Dic Zusammensctzung des Pyrolysats (s. Tab.3) wurde gas-chromato-
graphisch anhand der Retentionsindices [26] auf ciner Kapillarkolonne (50 1n/0,2 mm, Castorwax
120°) und NMR.-spektroskopisch anhand der Signale fitir Aldchyd- und Methylgruppen ermittelt
(s. Tab.4). Durch priparative Gas-Chromatographie licssen sich Fraktioncn abtrennen, in wel-
chen das Edukt 4a, die Ketone 4c und 5a sowie dic Aldchyde 9e, 10e und 11c je zu ctwa 809,
angcreichert waren und spektroskopisch identifiziert werden konnten.
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