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181. Gasphasen-Thermolyse Methyl- substituierter 
Bicyclo[3.2.O]hept-2-en-7-one 1) 

von Peter Schiess und Peter Fiinfschilling 

Institut fur Organische Chemie, St.- Johanns-Ring 19, CH4056 Base1 

(8. 111. 76) 

Gas phase thermolysis of methyl-bicyclo [3.2.0] hept-2-en-7-ones. - Summary. Irra- 
diation of methylnorbornenones 5 a, 5 b, 5 c and 5 e leads to the rnethyl-bicyclo-[3.2.0]hept-Z-en-7- 
oncs 4a, 4b, 4c and 4e, respectively. Upon flash thermolysis of these P,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 
heptatricnaldehydes 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 induccd [l, 51-sigmatropic shift of the 
formyl group in 1,2-dihydro-tolualdehyde 8 is inferred. 

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

@HO+ 0 C H :  a C H 0  mo - 
1 2 3 

Im Zusammenhang mit Untersuchungen, iiber welche in der nachfolgenden 
Mitteilung berichtet wird [3] ,  liaben wir das thermische Verhalten der durch eine 
Methylgruppe substituierten Bicyclo[3.2.O]hept-Z-en-7-one 4a, 4b, 4c und 4e 
studiert. Hierbei zeigte sich, dass sich diese Verbindungen in grossen Ziigen gleich 
verhalten wie der Grundkorper 1. Durch die Anwesenheit der Methylgruppe am 
Molekelgeriist liessen sich aber nocli zusatzliche Skelettumlagerungen erkennen, 
welche auf einer [1,5]-sigmatropen Wanderung der Formylgruppe beruhen. 

Synthese und Struktur der Methylbicyclo[3.2. Olheptenone 4a-4e. - Die 
Methylbicycloheptenone 4 a-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 langerer 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 fiihren. Auf diese Weise 
wurden die Verbindungen 4 a und 4b nacli gas-chromatographischer Abtrennung von 
ihren Vorlaufern 5a bzw. 5b als farblose Ole erhalten. Die Ketone 5c und 5e fallen 

1) Vorlaufige Mitteilung, s. [l]. 
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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 5c und 5e untersucht, naclidem sich gezeigt hatte, dass diese Ketone 
gegenuber den angewandten Therrnolysebedingungen stabil sind. 

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

Die Verbindungen 4 weisen alle die fur Cyclobutanone charakteristische 1R.- 
Bande um 1780 cm-1 auf und zeigen im UV.-Spektrum die fur /3, y-ungesattigte 
Ketone mit nicht ebenem Molekelbau zu erwartende [7], verstarkte n, n*-Absorption 
bei 300 nm. Im lH-NMR.-Spektrum zeigt das von Carbonylgruppe und Doppel- 
bindung flankierte H-C(l) ein breites Signal um 4 ppm. Die H-Atome am C(6) 
erscheinen nach Zusatz des Verschiebungsreagens Eu(dpm)3 durch Kopplung mit 
beiden Bruckenkopfprotonen als A B-Teil eines ABX- bzw. ABXY-Signals. Die 
Kopplungskonstanten sind von der gleichen Grosse wie bei 2,4,4-Trimethylbicyclo- 
I 3.2.0]hept-Z-en-7-on IS]. Die Massenspektren von 4a-4c sind praktisch deckungs- 
gleicli untereinander und mit denen der Methylnorbornenone 5 : Der Basispik er- 
scheint in allen Fallen bei einer Massenzahl80, was einer Abspaltung von Keten aus 
dem M+-Ion entspricht. Die Stellung der Metliylgruppe in den Verbindungen 4b 
bzw. 4c folgt aus der Synthese. Sie wird bestatigt durch die Verscliiebung der NMR.- 
Signale nach Zugabe von Eu(dpm)s (s. Tub. 2 ) :  So zeigt die Methylgruppe in 4b 
einen grosseren Ad-Wert als das Vinylproton und liegt daniit naher beim Sauerstoff- 
atom, wahrend fur 4c das Umgekehrte zutrifft. 

Tabelle 2. Europium-induzierte NMR.-Signalverschiebung von 4b und 4 C a )  

H-C(l )  C=CH CHs H-C(4) H-C(6) 

4b 387 L O  L 5  1,o 3,O 
4c 6,O 2 9  0 9  1,9 5,7 

a) As-Werte nach Zugabe yon Eu(dpm)s in CC14 bis zur Sattigung. 

Ergebnis der Gasphasenthermolyse. - Die Verbindungen 4 a 4 e  wurden bei 
11 Torr durch ein elektrisch geheiztes, rnit Glaswolle gefulltes Pyrexrohr destilliert 
und in einer gekuhlten Vorlage aufgefangen. Bei einer Kontaktdauer von ca. 1 Sek. 
beginnt die Zersetzung der Edukte bei etwa 300" und ist bei 450" zu iiber 95% ab- 
gelaufen. Die bei der Pyrolyse entstehenden Produktgemische (s. Tub. 3) wurden 
durch Kombination von Gas-Chromatographie und NMR.-Spektroskopie analysiert. 
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Die Strukturzuordnung fur die Aldehyde 9 b-9e berulit einerseits auf der Aromati- 
sierung mittels Cliloranil Zuni entspreclienden Tolualdehyd und andererseits auf den 
5pektralen Eigenschaften gas-chromatographisch angereicherter Substanzproben. Die 
ubrigen Pyrolyseprodukte wurden alle mit unabhangig hergestellten Vergleichs- 
proben identifiziert. 

Die Entstehung der durch Pyrolyse der Ketone 4c und 4e gebildeten Aldehyde 
lasst sich zwanglos erklaren durcli die fur den Grundkorper 1 aufgestellte Reaktions- 
sequenz 121 (Schema 7)  : Unter [ 2 + 21-Cycloreversion bilden sich aus 4c/4e die 

5 

11 10 9 

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

Bei der Pyrolyse von 4c bilden sich neben 9c und 10c zu einem geringen Anteil die 
Xldehyde 9e und 10e mit der Methylgruppe an der ((fakchen, meta-Stellung. In  
gleicher Weise entstehen aus 4e neben 9e und 10e wenig von den ((falscheno Alde- 
liyden 9c und 1Oc. 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 sicli aber das Gleichgewicht zwischeri 8c und 8e bzw. 9c und 9e noch 
nicht vollstandig einstellt. 

Geinass Schema 1 ware zu erwarien gewesen, dass das Keton 4a uber 6a und 7a 
in den Aldeliyd 8a hatte ubergehen sollen. Diese Verbindung (Synthese im exper. 

1) Eine ahnliche Reaktionsfolge wird bei der Isomcrisierung von Jonyldenacetaldehyd I zum 
tricyclischen Kcton I1 in umgekehrter Richtung durchlaufen [9]. 

I I1 
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Teil) konnte im Pyrolysat von 4a jedoch nicht nachgewiesen werden. Statt  dessen 
traten die Aldehyde 9e, 10e und l l c  neben wenig 9c auf, d.h. dieselben Verbindungen, 
welche auch aus 4e entstehen. Im Verlauf der Pyrolyse muss soniit eine Isomerisie- 
rung des Kohlenstoffgeriists stattgefunden haben. In Sch,ema 2 sind drei mogliche 
Reaktionswege fur diese Isomerisierung aufgezeichnet : 

Schema 2 

I* 

Der als Zwischenprodukt zu formulierende Altleliyd 7a kiiniite eine 11,7j-H- 
Verschiebung zu 12 erleiden, woraus durch elektrocycliscl-ien liingscliluss 9e hervor- 
ginge (Weg A). 9e koiiite auch aus 8a entstanden sein unter jl,5]-Verschiebung der 
Methylgruppe (Weg B). Scliliesslich konnte 8a unter /1,5]-Verscl1iebu1ig der Formyl- 
gruppe reagieren. Hierbei wiirde 8e entstel-ren (Weg C),  welchcs als direkter Vorlaufer 
von 9e und 10e in Frage komnit. 

DerBeweis fur clas Auf treten einer thermischen i~l,5] -ForinS.lvers~liiebung ergitit sich 
beim Studium der aus 4 b entstelienden Pyrolyseprodukte : Im l'yrolysat dieses Ketons 
treten hauptsaclilich ortho- und para-substituierte Aldehyde 9 b / l l  b und 9d/ll d 
auf. meta-Aldehyde ( 9 c / l l c  oder 9e/lle sind vollstandig abwesend, wie sic11 aus 
Delrydrierungsversuchm ergab. Die Entsteliung der ortho-Aldehyde 9 b / l l  b versteht 
sich gemass Schema 1 ausgehend von den1 als Zwischenprodukt zu erwartenden 
Aldehyd 8b (s. Schema 3). 

Schema 3 

&CHO CH3 @CHO H CH, C q I H O  - 4 -  
4 b  - c c  

9f J I 8b 

I" 9b.10b 

!HI 
lB I A 

10d c 4$ .GCHo - c s c H o  

H CHO \ / 14 
8d 

9d  
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Fur die Bildung der para-Aldehyde 9d-lld 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 R) oder eine [1,5]-Formylverschiebung (8b + 8d, 
\I:eg C). Es zeigt sicli, dass der dldehyd 9f, welcher zu einem geringen Anteil im 
I'yrolysat 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 
Skelettisonierisierung nicht als Zwisclienprodukt durchlaufen werden. Damit muss 
diese auf dem Reaktionsweg C, d l i .  unter il,5]-Verschiebung der Formylgruppe, 
erfolgt sein. 

Bei 540" tritt aucli der Bldeiiycl 9f in Reaktion und gelit in ein Gemisch von 9d 
uncl 10d sowie ortho- und para-l'olualdehyd ( l l b  und l l d )  iiber. Das zeigt, dass sicli 
bei erhohter Ternperatur entweder 9f mit 8b, dem Vorlaufer der isolierten Produkte 
geniiiss Schema 3, iris Gleichgewicht setzt oder dass Reaktionsweg A und B bei 540" 
Init C eriolgreich in Konkurrenz zu treten vermogen. Da eine Isomerisierung 9f + 8b 
uher ~ 1,51-H-Verscl-iiebungen erfolgen kann, welche bei der hohen Pyrolysetemperatur 
rasch erfolgen diirfteii, geben wir der ersten Erklarung den Vorzug. Der Aldehyd 9f 
reagiert bei 540" abcr aucli zu eineni geringen Teil unter Ringoffnung weiter. So 
wurden neben den in Tuhelle 3 aufgefiihrten Carbonylverbindungen 2-Athylphenol 
(67;) und 2,3- bzw. 2,5-Dimetliylpheno1 (je 1%) gebildet. Das sind diejenigen Phenole, 
die durch Cyclisierung und Aromatisierung der Ketene 14b, 14d bzw. 14f entstehen, 
welche ihrerseits gemass Schema 4 durch Ringoffnung und [1,7]-H-Verschiebung 
iiber die Verbindungen 8b, 8d bzw. 8f aus 9f hervorgehen konnenz). 

Schema 4 

I' 
8 7 14 

Nehcn .lildeliyden lisst sic11 in1 I'yrolysat der Ketone 4a, 4b bzw. 4c je zu etwa 
loo/, das entsprechende, strukturisoinere Methyl-norbornenon 5 a, 5 b bzw. 5c 
nachweiseii. Kontrollversuche ergaben, dass diese Ketone unter den Pyrolysebe- 
dingungen stabil sind. Ihre Entstehung zeigt, dass den Cyclobutanonen 4 zwei 
Reaktionswege zu therniodynarnisch stabileren Verbindungen offenstehen : 1. Sie 
konnen unter C,ycloreversion ins Keten 6 iibergehen. Diese fur 4bevorzugte Reaktions- 
weisc wird dirigiert durch die Anwesenheit der Doppelbindung im Funfring. Be- 
knnntlich zerfdlt nanilich das zii 4 isomere Bicyclo[3.2.0]hept-2-en-6-on in der Hitze 
ausschliesslicli in Keten und Cyclopentadien [14], d.h. bei dieser Verbindung werden 
die zum Funfring exocyclischen Cyclobutanbindungen gebrochen. Fur die Reaktion 
4 + 6 lasst sich ein konzertierter Verlauf mit einem unsymmetrischen, polaren 

2) Eine Skelettisomerisierung alkylsubstituiertcr Cyclohexa-l,3-diene durch eine Sequenz von 
elektrocyclischer Ringoffnung, [l, 71-H-Verschiebung und elektrocyclischem Ringschluss ist 
vor langcrcr Zeit von Pines [ll] vorgeschlagen und neuerdings von Dreiding [12] und von uns 
[13] nachgcwicscn wordcn. 
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Ubergangszustand formilieren, bei welchem die Spaltung der zur Carbonylgruppe 
B-standigen Bindung durch die benachbarte Doppelbindung erleichtert wird [ 151. 
2. Die Ketone 4 konnen sich unter [1,3]-Verschiebung der Carbonylgruppe zu 5 
isomerisieren. Infolge [ehlender stereocheinischer Markierung des wandernden 
Zentrums Iasst sich nicht entscheiden, ob es sich hei dieser Reaktion urn einen 
Symmetrie-erlaubten ocler -verbotenen Prozess handelt. Angesichts der geringen 
Tendenz von Acylgruppen zu thermisch induzierter [l,3]-Nranderung3) neigen wir 
dazu, fur die 1somerisit:rung 4 + 5 ein 1,4-Diradikal als Zwisclienprodukt anzu- 
nehmen. Dieses erleidet mscheinend rasclier Ringschhxss zuni MetliJd-norbornenon 5 
als Fragmentierung zu Keten und Methylcyclopentadien. 

Unerwarteterweise lagert sich das Keton 4a beim Erhitzeri teilweise ins Isomere 
4c um. Von verschiedenen moglichen Reaktionswegeri il.51 fur diese Skelettisomeri- 
sierung scheint uns der im Schema 5 aufgezeichnete der plausibelste. Er zeichnet sich 
dadurch aus, dass alle Einzelscliritte Orbitalsymmetrie-erlaubten Reaktionen ent- 
sprechen, von welchen aus anderen Beispielen bekannt ist, dass sie bei vergleich- 
baren Reaktionsbedingungen rasch ablaufen4). 

Schema 5 

18 19 

Die vorliegende Uiitersuchung liefert einen Indizienbeweis dafur, dass die Formyl- 
gruppe in 1,Z-Dihydro benzaldehyden eine [ 1,5] -Verschiebung eingehen kann5). 
Uber [1,5]-Verschiebungen, bei welchen das wandernde Zentrum ein C-Atom ist, ist 
in neuerer Zeit verschietlentlich berichtet worden [ZO] [Zl]. Unsere eigenen Arbeiten 
in dieser Richtung werdlsn fortgesetzt. 

Wir danken dcr Firma Ciba-Geigy A G  sowie den1 Schweizerischeia hratio?za2foizds zur Forderung 
der wissenschuftlichen Forsc:hung (Projekt Nr. 2.396.70) fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 
P. F .  dankt der Firma Sandoz A<; fur ein Ausbildungsstipendiuni. 

3) Der Ester 111 bcispielsweise rcagiert bei 500" (1 Sek.) zii 95% untcr [1,5]-Wanderuug der 
Carbomethoxygruppe, vrahrend die Verbindung I V  bei 550" 1.1 Sek.) stabil ist und nur zu 
eincm gcringen Teil untw Spaltung von CC-Bindungen zerfallt [16], 

COOMe COOMe cf 
IV  

0 
111 

4)  

5 )  

Isomerisierung Cyclobuienon + Vinylketen [17] ; Cope-Unilagcrung : s. z. B, [18]. 
Eine solche [l, 51-Formylverschiebung ist wohl auch bei der Bildung von 2,2,4-Trimethyl-2, 3- 
dihydrobenzaldehyd aus, 2,6,6-Trinicthylbicyclo[3.2.O]hept-2-en-7-on bcim Erhitzen auf 340" 
[19] mit im Spiele. Auzh am Indengerust ist kiirzlich cine crstaunlich leicht verlaufende 
[l, 5]-Formylvcrschieburig beobachtct worden [ Z O ] .  
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Experimenteller Teil 

1 .  Allgemeines: s. [lo]. 

2. Synthese der Methylbicyclo[3.2.0]hept-2-en-7-one 4u-4e. - Die Relichtungen er- 
folgten unter Verwendung eincs Hg-IIochdruckbrenners HQ 81 (Ra~~crzla~npengesellschaft m. b. If., 
Hanau) unter Wasserkuhlung durch einen Pyrexglasfilter und Stickstoffspulung. 

2.1. ~-MethyZbicycZo[3.2.0]he~t-2-en-7-on (4a). Eine Losung von 5,30 g 3-Methy1[2.2.1]bicyclo- 
hept-Z-en-6-on (5a) [5] und 0,47 g n-Nonan (interner Standard) in 140 ml abs. Athcr wurde wali- 
rend 16 Std. bci 0" bis zu eineni Umsatz von 75% bestrahlt (Iiontrollc durch GC.). Nach detn 
Entfernen des ldsungsmittcls bci 0'/15 Torr wurden 3,90 g eines gelben 01s erhalten. R a p .  
Gas-Chromatographie und anschliessende Dcstillation bci 12 Torr und 60-70" in1 Kugelrohr 
lieferte 1,30 g (25%) Iieton 4a als farbloses 01. ~ MS.: 122 ( M + )  (4), 107 (3), 93 (8), 91 (10). 
81 (9), 80 (90), 79 (loo), 78 (5), 77 (28). Weitcrc spektralc Datcn s. Tab.  I .  

CsHloO (122,17) Bcr. C 78,65 H 8,25% Gcf. C 78,38 H 8,42% 
Dinitrophcnylhydrazon: Nach 2maligem Umkristallisiercn aus Athanol/Chloroform: Gelbc 

Prismen vom Smp. 152-154". 
Ci4Hi4N404 (302,29) Bcr. C 55,62 11 4,67% Gef. C 55,95 1-1 4,727; 

2.2. 3-Xethyl-  nnd 5-Methylbicyclo[3.2.0]Izept-Z-en-7-0n (4c und 4e). Die Belichtung von 10,4 g 
eincs (1 : 1)-Gemisches von 1-Methyl- und 4-Methylbicyclo[2.2,l]hept-5-en-2-on (5c und 5e) in 
130 ml abs. Ather in Gegenwart von 1,4 g n-Nonan bei 0" licfcrte ein Gemisch, welches inittels 
prap. Gas-Chromatographie aufgetrennt wurde. Eine crstc Fraktion ergab nach dcr Destillation 
im Iiugclrohr bei 50-60"/12 Torr 2,5 g eines farblosen Gcmischcs, das nach dem NhIK.-Spcktrum 
ZOO/, 5c, 40% 5e und 40% 5-Mcthylbicyclo[3,2.0]hept-2-en-7-on (4e) rnthiclt. 

A4us ciner zweiten Fraktion wurden nach Ilestillation im liugelrohr bci G0--70"/12 Torr 1,05 g 
Keton 4c als farbloses 01 crhaltcn. - 4c: MS. (75 eV): 122 (M'.) (5), 93 (4), 91 (6), 81 (8). 80 
(loo),  79 (66), 78 (5), 77 (18) USW. Weitcrc spektralc Ilaten s. Tab. 7 .  

CsHloO (122,17) Ber. C 78,65 H 825% Gef. C 78,94 H 8,49% 

Dinitrophenylhydrazon: Nach 2maligeni Umkristallisieren aus Athanol/Essigcster: orange 
Prismen vom Smp. 153-155". 
C14H14N404 (302,29) Ber. C 55,62 H 4,67 N 18,54% Gef. C 55,42 H 4,57 N 18,65% 

2.3. 2-Melhylbicyclo[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 n-Nonan in 130 ml abs. Ather wurde wahrend 23 Std. bis zu eincm 
Umsatz von 767; bestrahlt. iVach dem Entfernen des Losungsmittels bei OU/15 Torr verbliebcn 
5,40 g gelbcs 01, aus welchem gas-chromatographisch das Keton 4 b abgctrcnnt wurdc. Ikstilla- 
tion im Kugelrohr bei 55-65"/12 Torr licferte 0,90 g farbloscs 01 bcstchend a m  4b (98%), 5b (1%) 
und ciner unbekannten Koinponente mit dem Retentionsindex 1175 (1%). ~ MS. von 4b: 122 
(M+)  (7), 107 (I), 93 (3), 91 (3), 81 (8), 80 ( loo) ,  79 (89). 78 (5), 77 (20) LISW. Weiterc spektralc 
Daten s. Tab. 1 .  

Mit Dinitrophenylhydrazin-Rcagens nach [22] rcsultierte kcin liristallincs Uerivat. 

3. Herstellung der Methyldihydrobenzaldehyde. - 3.1. 1-llPcthy1-I, 2-dihy$robensaMel~~$ 
@a). In cincni 0,3-l-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 dcs oligen Reaktionsgeniisches unter Stickstoff lieferte bei S3-54"/13 Torr 134,4 g (70,4%) 
l-Methyl-l,2, 3,6-tetrahydrobenzaldehyd [23] als farblosc Flussigkeit. - IK.  (Film) : 2701, 1725, 
660.-NMK. (CCl4): 1,04s, 3H(CH3); 1,3-2,s komplex,6H(HanC(2), C(5), C(6));  9,38s, l H ( C H 0 ) .  

24.4 g (0,204 M) diescs Aldehyds, 32,6 g (0,22 mol) Orthoamcisensauretriathylester und 35 ml 
Athanol wurden mit zwei Tropfen konz. Salzsaure vcrsetzt, wobei die Temp. rasch auf 50" stieg. 
Nach dem -1bklingen der Reaktion wurde auf dem Dampfbad wahrend 5 Min. untcr Ruckfluss 
erhitzt und anschliessend mit I<alium-t-butylat neutral gestcllt. Nach Entfernen des Losungs- 
mittels und des uberschussigen Orthoesters bei 30"/15 Torr verbliebcn 35,4 g (90,8yo) rohcs 
l-Methyl-l,2, 3,6-tctrahydrobenzaldehyddiathylacctal als gelbes 01 [IR. (Film) : 1174 und 1063 
cm-11. Dieses wurde in 200 ml abs. CC14 gelost und nach Zugabe von 33,4 g N-Bromsuccinimid und 
6 mg Dibcnzoylperoxid wahrend 40 Min. unter Ruckfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurdc vom 
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1.) Strukturzuordnung un:;ichcr. 
") Herstellung voranstehcnd bescliriebeti. 

lictcntionsinrlcx nach .Kovdls (26 1, liapillarkolonnc 50 ni/0,2 mm, stationare Phase . Castor- 
wax (Perlzin Elmer), 1X.'. 
Strukturzuordnung aui'grund der spektralcn Ilatcn i3 uiid dcr T)cli!-di-icrung init C,hloranIl 
zum Tolualdehyd 11 b, 11 c bzw. 11 d. 
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ein oliges Geniisch (Sdp. 88-SS0/15 Torr) von 10d und 10e ini Verhaltnis 4 : l .  Uurch Dehydrie- 
rung mit Chloranil entstanden daraus para- und meta-Tolualdebyd (4 : 1). 

3.4. 3-Methyl- und 6-Methyl-3,6-dihydrobenzaldehyd (1Oc und 10f) rrach [as ] .  In gleichcr 
Weise bildete sich aus 15 g Piperylen und 6,5 g Propargylaldehyd 5,2 g eines (92:8)-Gemisches 
von 10c und 10f als blassgelbes 0 1  (Sdp. 75-76”/15 Torr). Ueliydricrung mit Chloranil in Toluol 
liefertc ortho- und wzeta-Tolualdehyd (92 : 8). 

bindungen bei 1 2  Torr untcr Stickstoff durch ein senlrrcclit stehendcs, mit Glaswolle gefiilltcs 
und elektrisch geheiztes Pyrexrohr (40 cm x 3 , 5  cni) destillicrt. Das Pgrollysat wurde in einer n i t  
Aceton/Trockeneis gekuhlten T‘orlagc ltondensiert. Die niittlere Vcrweildauer in1 heissen Rohr, 
aus Druck, Volumcn und I>estillationsdauer berechnct, lag zlvischen 0,5 und 1 Sck. Nach becn- 
deter Thermolyse wurde clas Produkt mit Atlier nus dcr L-orlage gesptilt und nnch Entfernung 
des Losungsinittels bei 0”/15 Torr gcwogcn uncl anallysicrt. 

4.1. Beispiel eiiter Thcrnzolysc, :\us 1,065 g Kcton 4a wurdcn 1)ei eincr 1 ’~ r~I~se tempera tu r  von 
380” 0,974 g aufgefangcn. Die Zusamnicnsctzung des Pyrolysats (s. Tab. 3) wurdc gas-chromato- 
graphisch anhand der Retentionsindices [26] auf einer Kapillarkolonne (50 m/0,2 mm, Castorwax 
120”) und NMR.-spektroskopisch anhand dcr Signale fiir Aldehyd- und Tvkthylgruppen ermittelt 
(s. Tab.  4 ) .  Dnrch praparative Gas-Chromatographie licssen sich Fraktioncn abtrcnnen, in wel- 
chen das Edukt 4a, die Ketone 4c und 5a sowie die Aldehyde Oe, 10e uncl l l c  je zu ctwa 80% 
angereichert waren und spektroskopisch identifizicrt werden konnten 

4. Thermolyseversuche, allgemeines Vorgehen. - %ur Tlimnolyse worden die 
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