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On the Chemistry o/ Pyrrole Pigments, XIV.:  Interconversion 
Processes o/ Arylmethylidenepyrrolinones--a Special Case o] 

Atropisomerism in Sterically Hindered Styrenes 

Starting from a chirM substituted benzaldehyde dia- 
stereomeric arylmethylidenepyrrolinones were accessible. The 
geometrical structures of the corresponding isomers were 
investigated by lanthanide ion induced shift technique and 
UV spectroscopy. By equilibration studies, D-NMI~ measure- 
ments and kinetic data a complete picture of the various 
ground state enthMpy differences as well as the activation 
energies of the transition paths was gained. 

The results are in accord with the barriers determined 
for two simple model derivatives belonging to the class of 
atropisomeric stericMly hindered styrenes. 

P r o b l e m a t i k  

Die konformationsanMytisohe Untersuchung yon Gallenpigmenten 
steht heute erst am Beginn. Ausgehend vom Konzep~ der detaitlierten 
Untersuchung iiberschaubarer Part iMstrukturen wollen wir versuchen, 
einen Einblick in die geometrischen und energetischen Verhgltnisse 
dieser Systeme zu gewinnen. Eine solche Part ia ls t ruktur ,  wie sie z. B. 
im Bilirubin anzutreffen ist, stellen Pyrromethenone bzw. vereinfacht 
Arylmethylidenpyrrol inone dar. Das Studium der Interkonversions- 
prozesse zwischen Konformeren einerseits und geometrischen Isomeren 
dieser Modellverbindungen andererseits sollte zu einem quant i ta t iven 

* Herrn Prof. Dr. H. Nowotny mit den besten Wfinschen zum 65. Geburts- 
tag gewidmet. 
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Bild der Konformationszust/~nde ftihren (dies ist in Hinblick auf projek- 
tierte Kraftfeldrechnungen an diesen Strukturen von besonderem 
Interesse). In dieser Mitteilung soll deshalb fiir einen speziellen Fall 
ein mSglichst vo]lsts Energiediagramm aller Konversionsreak- 
tionen and Gleichgewichte erstellt werden. 

V o r a u s s e t z u n g e n  - -  M e t h o d i k  

Um s/imtliche Gleichgewichts- und Konversionsenergien sowie 
die Geometric der beteiligten Species untersuchen zu kSnnen, miissert 
im Modellsystem fiir diese Vorggnge geeignete Monitorprotone, rt (in 
ttinblick auf die Kernresonanzmethodik) vorliegen. Die m6glichen 
Zust/~nde und Gleichgewichtseinstcllnngsprozesse bei Arylmethyliden- 
pyrrolinonen lassen sich in zwei Gruppen teilen: 1. Die Rotation um 
die Aryl--Methin-Bindung (0z, 0z', �9 , �9 ; 0E, 0~', �9 ..  ; Atropisomerie) 
and 2. Isomerisierungsprozesse an der exocyclischen Doppelbindung 
(~z, ~E) - -  vgl. Schema 1. 

S c h e m a  1 

�9 �9 " - N H  . .a~-~Ar . ~ Ar . . . .  

0 ~ u;e=180o 
E)z, Pr @z " @e @e" 

Diese beiden Prozesse k6nnen zwanglos auf allgemeinere Vorg/tnge, 
n/~mlich auf die gehinderte Rotation des Arylrestes in substituier~en, atrop- 
isomeren Styrolen mad auf die Isomerisierung polar substituierter CC- 
Doppelbindungen zurfiekgefiihrt werden. Fiir den letzteren Problemkreis 
liegt eine umfangreiehe Literatur vor 2. Im speziellen Fall der Arylmethyliden- 
pyrrolinone konnte in der vorigen Mitteilung 1 ausfiihrlieh belegt werden, 
dab es sieh um einen thermisch verlaufenden, polaren Mechanismus handelt. 
Wir wollen deshalb die korrespondierenden Energiewerte im I~ahmen 
dieser Untersuehung Ms erg/~nzendes Beispiel verstanden wissen, das im 
Interesse des Gesamtbildes gewormen wurde. 

Vber die gehinderte 1Rotation atropisomerer, substituierter Styrole 
liegen neben den Pionierarbeiten yon A d a m s  ~, der zeigen konnte, dal3 
manehe Strukturtypen in optische Antipoden spMtbar sind und diese unter 
bestimmten Bedingungen raeemisieren, quantitative Daten nur spg.rlich 
vor 4. 

Fiir die einfache Messung der damit zusammenh/~ngenden Energie- 
werte war art die Modellverbindung Ms weitere Forderung jene nach dia- 
stereomeren Protonen zu stellen, wobM die Unterschiede der Diastereo- 
meren hinsichtlich ihrer freien EnthMpie gering sein sollten. 
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So ist gew&hrleistet, dal3 sieh die Besetzungszahlen der einzelnen Rota- 
meren nicht zu sehr voneinander unterscheiden, was ja das Auswertungs- 
verfaln'en bei dynamisehen I4:ernresonanzmethoden s stark vereinfaeht. 
Dies trifft fiir Verbindungen zu, die dureh Kondensation des Aldehyds 
1 * mit Substraten mit einer geniigend aktivierten Methylgruppe zug~ng- 
]ieh sind. 

I 

Um Vergleichsdaten zu erhalten und gleiehzeitig die MSgliehkeiten 
dieser chiralen Hilfssubstanz zu erkunden, haben wir zun/tchst zwei 
einfache Kondensate, die Styrole 2 und 3 untersucht. Deren (Z)-situierte. 
Substituenten haben wir etwa gleich grol~ und wesentlich kleiner, ver- 
glichen rait der ,,kleinen Seite" des Lactamringes, gewghlt (dabei 
orientierte man sich an den Daten fiir das (eq)--(ax)-Gleichgewich~ 
substituier~er Cyelohexane 6, wobei fiir COOCHa, CN und NH2 A G R- 
Werte yon 1,27, 0,17 und 1,20 keal/Mol bekannt sind - -  die Raum- 
erfiillung des Laetara-NH ~urde mit der yon NH2 und damit yon 
COOCHa angeniihert). 

C OOCH3 CN [~,,,k. ooc.~ [~CN 
2 

Bei Verbindung 2 beobachtet man zwei Koaleszenzphitnomene**: 
Das 0CHa-Signal bei h6herem Feld gibt aus einem A v = 5,5 Hz bei 

To = 218 K einen Weft yon A G~s = 11,5 i 0,3keal/Mol fiir die 
Rotationsbarriere zwisehen den beide~ Diastereomeren, in welehen 
die Styroldoppelbindung syn bzw. anti zum Methylres~ am Cyclo- 
hexenring zu liegen kommt (zwischen diesen beiden Species erreehnet 
sich aus der geringfiigig unterschiedliehen Signalintensitgt ein 
A G~00 = 0,2 kcal/Mol). Das Methylsignal am Cyclohexenring von 2 
zeigt das korrespondierende Ph/tnomen bei Tc  = 200 K (A v = 3,5 Hz), 
was einem A G~0 = 10,7 j :  0,3 kcal/Mol entsprieht. Die beiden Werte 

* In den Formelbildern ist jeweils ein Antipode dgrgestellt; die Unter- 
suehungen warden mit den l~acematen gusgef/ihrt. 

** Hier und im folgenden haben wir die Daten mit Hilfe der einfachen 

Beziehung A G ~= = 4,57 �9 Tc �9 [9,97 + tog (To/A v)] ausgewertetL T U  

58 ~ 
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st immen befriedigend miteinandcr iiberein (vor allem wenn man be- 
denkt, dab sie fiber das einfachste Auswertungsverfahren gewonnen 
wurden). 

Dan Modellsystem 3 zeigte bis 198 K nur eine kaum nennenswerte 
Verbreiterung des Methyl-Monitorsignals, was die oben erwghnten 
Erwartungen erfiillt. Gleiehzeitig sind die Ergebnisse fiir 2 and  3 ein 
guter Hinweis dafiir, dab gegcbencnfalls ein Konformationsgleichge- 
wicht der Cyclohexenring-Methylgruppe [ ( e ' ) ~  (a')] keine Bedeutung 
fiir die vorliegende Untersuchung hat*.  

Um zu untereinander vergleichbaren Gr5Ben (A H*,  A H ~ zu kern- 
men, w/ire eine Linienformana]yse fiber einen weiten Temperaturbereich 
wohl wfinschenswert gewesen, jedoch steht der Aufwand und die dabei 
erreiehte Genauigkeit ffir Gleiehgewichte zwischen l~otameren in keinem 
Yerh/iltnis zur Abschgtzung von A S* und A S ~ mit Kilfe der statistischen 
Thermodynamik. 

Die IIIspektion yon Molekiilmodellen lehrt, daft es fiir yon 1 ab- 
geleitete Styrole praktiseh IIur eilien, ebenfalls chiralen Ubergangs- 
zustand zwischen den energetisch bevorzugten Rotamereli  gibt, n/im- 
lich jelieli, bei dem die Doppelbindung in einer koplaliaren anti-An. 

ordnulig zur Methylgruppe des ankondensierten Ringes liegt. Fiir die 
Aktivieruligscntropie dieses Vorganges sind deshalb lediglich die Zu- 
standssummen der Rotat ion yon Grund- IIIId Barrieren-Struktur zu 
beriicksichtigen**. Die Reehnung fiir s/imtliche in dieser Untersnehung 
behandelten Modellsysteme liefert uliter dieser Voraussetzulig ver- 
IIachlgssigbare A S*-Werte (um 0,03 C1). Analog dazu verhglt es sich 
mit A S ~ der Gleichgewiehte zwisehen den einzelneli Species. Des- 
halb gilt fiir s/~mtliche Werte yon A GT* und A GT ~ die N/iherung, 
daft sie mit  A H *  bzw. A H ~ gleiehzusetzeli silid. Dies ist nattirlieh 
nieht auf die Isomerisierulig an der Doppelbindung, bei der ja eine 
Bilidung im polaren Ubergangszustalid gelfst  wird, anwendbar; in 
diesem Fall schgtzte man. Ea ulid log A aus der Messung der Reak- 
tiolisgesehwilidigkeit bei zwei Temperaturen ab, so daI~ auf diese Weise 
(Ea ~ A H 4) ein vergleiehbarer Energiewert zur Verfiigulig steht. 

E r g e b n i s s e  

Die Kondensation yon 1 mit 3,4-Dimethyl-3-pyrrolin-2-on lieferte 
ein Produkt***,  dessen Konfiguration (Z) ist, wie die Messung des 

* Ffir den ( e ' ) ~  (a')-Prozef~ beim 3-Methylcyclohexen ist aus der 
Lit. s ein Weft yon A H-~ = 3,3 keal/Mol zu entnehmen. 

** Die diesbezfiglichen ]~eehnungen ffihrte man mit dem COORD- 
l%echenprogramm 9 ~us. 

*** Wie die Kondensation des Pyrrolinons mit 2,4,6-Trimethylbenzal- 
dehyd zeigte, finder diese ~eaktion aueh mit stark sterisch gehinderten 
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Kern-Overhauser-Effekts zeigte. (Einstrahlen in das Signal der 4stan- 
digen Methylgruppe des Pyrrolinonringes gibt fiir das Methinproton 
eine Integralzunahme yon 18%; vgl. 10.) Naeh der Photoisomerisierung 
konnte t in zweites Isomeres (das keinen Overhauser-Effekt zeigt) der 
Konfiguration (E) isoliert werden. Weder das (Z)- noeh das (E)-Isomere 
[(Z)-4, (E)-4] konnte dureh Diinasehieht- oder Hochdruckfliissig- 
Chromatographie (25 ~ welter aufgetrennt werden. Bei l~aumtempera- 
fur zeigt das (Z)-Isomere ein einziges Dublettsignal ffir die Methyl- 
gruppe am Cyelohexem~ing, (E)-4 dagegen deren zwei. Im folgenden 
seien die Daten fiir die Geometrie bevorzugter Zustgnde, deren Licht- 
absorptionseigensehaften und der einzel,Ien Konversionsprozesse prg- 
sentiert nnd diskutiert. 

1. Die Geometrie bevorzugter Kon/ormationszust~inde von 
(z)- ~nd (E)-4 

Zur Untersnchung der geometrischen Verhgltnisse haben wir uns 
bei (Z)-4 des bewghrtenn, 1~ PDIGM-Verfahrens la zur Auswertung 
der dureh Europium induzierten Verschiebungen yon Kernresonanz- 
signalen (LIS) bedient : Bei der Rotation des Arylteils um die Aryl--Me- 
thin-Bindung wird beziiglich des R-Faktors ein flaehes Minimum 
bei 0 = 90 ~ und 270 ~ gefunden, das abet hinsiehtlich seiner numeri- 
schen Gr6fte (urn 11%) keine Aussage zulg•t. Dies ist analog zu einem 
kiirzlich behandelten 14 Beispiel. Erst dutch Mischen der bereehnetea 
Verschiebungen der (diastereomeren) Zustgnde mit 0 = 90 und 
90 d-180 ~ etc., kommen signifikante Aussagen znstande (die Posi- 
tion des Lanthanidenzentrums fiir die Berechnung der Verschiebungen 
rotationsempfindlicher Protonen legte man hiebei auf Gruud der Ver- 
sehiebungen zueinander ortsfester Protonerl - -  CHa 3, CHa 4, = C H - -  
und CHa 4' - -  lest: p = 62, q~ = 88 ~ , r = 2,4 ~ ;  R = 2,49%). Abb. 1 
zeigt, dal~ man es mit 0 -- 90 bzw. 80 ~ und einem Mischungsverhgltnis 
der beiden entsprechenden Diastereomeren yon 50 :50  bzw. 60 :40  
(Rm~n. = 4,02%) zu tun  hat. Zwischen diesen Zustgnden kanu nicht 
signifikant (90%) untersehieden werden, alle anderen Winkelkombi- 
nationen (mit Ausnahme yon 70 und 100 ~ und )Iisehungsverhgltnisse 
sind in Abb. 1 nicht enthalten, da sie jenseits des 0rdinatenmaBstabes 
zu liegen kommen. 

Die grof3e Raumerffillung der Aromatenliganden fiihrt hier also 
zu einer weitgehend orthogoaalen Anordnung zwisehen Styrol-Doppel- 
bindung und Arylteil. 

Aldehyden stat~, wenn aueh hiezu z.T. ]gngere l~eaktionszeiten n6tig 
sind. ])as (E)-Derivat wird dabei in den aueh bei nicht gehinderten AIdehy- 
den beobachteten10 ~NIengen gebildet. 
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Da im Falle des (E)-Derivates schon bei Raumtemperatur  die 
Diastereomeren nicht mehr geniigend raseh interkonvertieren, konn- 
ten wegen Schwierigkeiten bei der Signalzuordnung beim Verschie- 
bungsexperiment keine verlgl~liehen Anssugen gewonnen werden. Die 
Absch~tznng der Verdrillung des Arylrestes in (E)-4 mit tIilfe des 

I~o 
}~ MIN 

0- 
100%(1~): 50 100%{0'-180} 

Abb.  1 

l%ingstromeffekt-Modells 15 gibt Werte um 90 ~ (vgl. hiezu 13). Aus 
diesem Befund und vor dem Hintergrund der bisherigen Studien fiber 
die Geome~rie bevorzugter Konformationen yon Arylmethyliden- 
pyrrolinonenl0, 12 ist ffir (E)-4 eine ebenlalls orthogonale Anordnung 
des Arylrestes gegeniiber der Ebene des Lactamringes weitgehend 
sicher. 

2. Lichtabsorption und Geometrie bevorzugter Kon/ormationszustdnde 

Wie die Gegenfiberstellung yon UV-Spektren und PPP-SCF- 
LCAO-MO-CI-Rechnungen* fiir (Z) -und  (E)-4 nahelegt (vgl. hiezul2), 

* Die l~eehnungen fiihrterl wir mit dem QCPE-Programm 71/21~ unter 
Verwendung der kfirzlieh mitgeteilten 12 Parameter durch. 
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liegen beide Systeme mit einer orthogonalea Anordnung der beiden 
Teilsysteme vor. Um einen Eindruck vom Ausmal~ dieses Eingriffs 
durch die sterische Hinderung in d~s ~-System zu geben, sind in Abb. 2 
die UV-Spektren von (Z)-4 ( ) nnd einer steriseh weniger gehin- 
derten Struktur [3,4-Dimethyl-5-(4-brom-2-methyl-phenylmethyliden)- 
3-pyrrolin-2-on 12, 0 = 40 ~ ( - - - - - - ) v e r g l i e h e n .  

Der Befund aus der UV-Spektroskopie entspricht demh~eh 
vSllig jenem aus der Anwendung der Lanthaniden-Versehiebungs- 
technik. 

.10 -3 

20 

0 
200 nm 400 

/ \ 
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/ \ 
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/ \ 
i~ / \ 
I \  / ' \  / /  \\ 
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Abb. 2 

3. Die Isomerisierungsrealction an der Aryl--Methin-Bindung 

Bei - -  28 ~ erh~.lt man fiir das Signal der Methylgruppe am Cyclo- 
hexenring yon (Z)-4 Koaleszenz (CDC]3/CS2) der Signale zweier 
Rotamerer, deren Dubletts (J  ~ 7 Hz) bei - -  60 ~ 12,5 Hz voneinander 
entfernt sind. Ihr  Intensit~tsverh~Itnis betr~gt bei dieser Temperatur 
1,0: 1,0. Hieraus und aus dem Umstand, dal3 sowohl A S* als auch 
A S ~ vernachlg~ssigbar sind (siehe oben), folgt, d ~  zwischen den Dia- 
stereomerea des (Z)-konfigurierten Derivates A H ~ = 0 d: 0,1 kcal/Mol 
(in bester Ubereinstimmung mit dem Lanthaniden-Versehiebungs- 
experiment, welches als Besetzungsverh~ltnis bei ~ 40 ~ ja 50 :50  
]ieferte) und fiir die l~otationsbarriere zwischen diesen Zustgnden 
A H *  = 12,6 ~ 0,3 kcal/Mol. 

Fiir (E)-4 werden bei t~aumtemper~tur, wie erwghnt, zwei Dubletts 
(J  ~ 7 t t z )  im Abstand yon 3 H z  beobachtet; ihr Intensitg, tsver- 
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h~ltnis entspricht einem A H ~ = 0,4 4. 0,1 kc~l/Mol. Koaleszenz tritt  
bei ~ 155 ~ (o-Dichlorbenzol) auf, worans unter obigen Voraus- 
setzungen ein A H* = 23,7 4. 0,5 kcal/Mol folgt. 

Bezfiglich der Zuordnung der Methylsignale zu den einzelnen Dia- 
stereomeren liegt die Vermutung nahe, dab das bei tiefer liegendem Feld 
auftretende Signal zu jenem Rotameren gehSrt, bei dem die Methylgruppe 
n~her zum Lactams~ickstoff zu liegen kommt. 

S c h e m a  2 

kcal/M~ 

~ NH O NH Nil O 

H. 0 V H 

z z E 

(9 

E" 

6. Die (Z)--(E)-Isomerisierung an der excocyclischen Doppelbindung 

Die ~quilibrierung yon (Z)- und (E)-4 in o-Dichlorbenzol bei 
177 ~ fiihrt zu einem Verh/~ltnis der geometrischen Isomere~ yon 
95,8 : 4,2% [(Z) : (E)], woraus (A S ~ ~ 0) A H ~ = 2,8 4. 0,2 kcal/Mol 
folgt. 

Bei 152 und 177 ~ erh/~lt man ffir die Geschwindigkeitskonstanten 
der Reaktion (E)-4-> (Z)-4 in o-Dichlorbenzol (Reaktion erster Ord- 
nung) 1,0-10 -6 und 1,3 .10 _5 sek -1. Hieraus errechnet sich Ea = 
38,9 4- 1 kc~l/Mol und log A = 14,0 4. 2. Diese Werte sind ia vollem 
Einklang mi~ den kiirzlich fiir sterisch wenig gehinderte Arylmethy- 
lidenpyrrolinone gemessenen 1 nnd belegen einmal mehr, daft bei star- 
ker sterischer ttinderung die Aktivierungsenergie erhSht sein kannlL 
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5. Die energetischen Gesamtverhiiltnisse im Modellsystem (Z)- und (E)-4 

In  Schema 2 findet sich nun eine Zusammenfassung der einzelnen 
Enthalpiedifferenzen und AktivierungsenthMpien. Die diastereomeren 
Zust/~nde dieses speziellen Falls eines steriseh gehinderten, atropiso- 
meren Styrols ordneten wir bei (E)-4 auf Grund einer Plausibiliti~ts- 
betrachtung am Molekiilmodell den beiden Grundzustandsenergien zu. 

Der Ums~and, dal3 der ,,(Z)-Abschnitt" yon Schema 2 auf CI)C13 und 
die (Z)--(E)-Isomerisierungsdaten sowie der ,,(E)-Abschnitt" auf o-Di- 
chlorbenzol als LSsungsmittel bezogen sind, f/~llt wegen der weitgehenden 
!Jnempfindliehkeit einfacher ~otationsbarrieren auf den Wechsel zwisehen 
L6sungsmitteln ghnlicher Polaritfi,t nieht ins Gewieht. 

Ftir die Aufnahme der LIS-Daten und die D-NMR-Messungen 
danken wit Frl. H. Martine~ und tterrn Dr. W. Silhan. Das 100-MHz- 
NMR-Spektrometer sowie der Universalfliissigkeitschromatograph 
UFC 1000/06 (Projekt Nr. 1635) stammen aus Mitteln des Fonds zur 
F6rderung der wissensehaftliehen Forschung ia 0sterreich, das CAgY- 
15-Spektrometer aus der Stiftung Volkswagenwerk. Die vorliegende 
Arbeit wurde dutch die Hochschuljubil/tumsstiftung der Stadt Wien 
finanziell gefSrdert. 

Experimenteller Teil 

F/ir die Messung der Kernresonanz-, UV- und Massen-Spektren stan- 
den die Varian A 60 A-, XL-100, CAI~Y-15- und Varian-MAT-CI-I 7-Spektro- 
meter zur Verffigung. I)ie Temioeraturmessung ffir die I)-NMR-Experi- 
mente erfolgte fiber die Temperaturabhgngigkeit yon Methanol- bzw. Gly- 
kolspektren, L6sungsmittel CI)CI3/CS2 = 8/2, o-Dichlorbenzol (T_MS). 
I)ie experimente]len :Details f/Jr Kern-Overhauser-, LIS- und Isomerisie- 
rungsuntersuchungen haben wir in vorangegangenen Arbeiten mitge- 
teiltX0, 12, i. Soweit nieht gesondert angegeben, waren spektroskopisehe 
und analytisehe I)aten der dargestellten Verbindungen erwartungsgem/il3. 
]Die Schmelzpunkte bestimmte man mit einem Ko]ler-tteiztisehmikroskop, 
sic sind unkorrigiert. 

1-Hydroxy- 7 ,6 , 7~trimethyI- t ,2 ,3 ,4-tetrahydronaphthalin 

Dieses Ausgangsmaterial ffir 1 wurde in der fiblichen W'eise durch 
Umsetzung yon l l  g (63 mlVlol) 6,7-I)imethyltetralon (dargestellt naeh is) 
mit 80 mMol CttaMgJ-LSsung in Ather in einer Ausb. yon 10,5 g (88% 
d. Th.) erhalten. Farbloses 01, Sdp.0,2 90 ~ C1stIlsO. 

1,6, 7- Trimethyl-3,4-dihydronaphthalin 

10g der voranstehenden Verbindung wurde in 70ml absol. Benzol 
gel6st und mit I g wasserfr. KI-ISO4 3 Stdn. unter l~/ickflul3 erhitzg (der 
Verlauf der l~eaktion lieI3 sich dureh I)finnsehichtehromatographie -- Ben- 
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zol/Mebhanol 30/1, Kieselgel HF254 - -  bequem verfolgen). Naeh Fi l t r ieren 
und Abrotieren des LSsungsmittels erhielt man so 7,9 g (87~o d. Th.) des 
chromatographisch reinen Materials als farbloses (~1. C13H16. 

1,6,7-Trimethyl-l,2,3,4-tetrahydronaphthalin 

Die voranstehende Verbindung (7,8 g) 15st man in 100 ml Jkthanol 
und hydrier te  mit  100 mg 10proz. Pt -Akt ivkohle  bei Normaldruck.  Die 
~u war nach 20 Stdn. beendet;  man erhielt nach dem 
Abrotieren des LSsungsmittels 7,25g (93% d. Th.) eines farblosen ()ls, 
das lt. NMt~-Spektrum kein Eduk~ mehr enthielt.  C13~tls. 

2,3,5- Trimethyl-5,6, 7 ,8-tetrahydronaphthalin- l-carbaldehyd 

Das obenstehende Trimethyl te t ra l in  (7,2 g = 42 mMol) formylierte 
man nach 19 [4,9 g CHaOCHCI~ (42 mMol)/16,2 g TiCI4 (85 mMol)/40 ml 
CHIC12] und erhielt nach Chromatographie (Kieselgclsi~ule, Benzol) 5,85 g 
(70~o d. Th.) eines gelblich gef/~rbten r das lt. l~MR-Spektrum und 
LIS-Exper iment  frei veto isomeren Produkt  (2,3,8-Trimethyl-5,6,7,8- 
tc t rahydronaphthal in- l -carbaldehyd) ,  welches auch im Rohgemisch nicht 
aufgefunden werden konnte, war. C14HlsO. 

1,5,6, 7- Tetra methyl, l , 2 , 3 , d-tetrah ydronap hthal in 

Clemmensen-Reduktion des Aldehyds (5,6 g/7,3 g Zn-Hg/16,5 ml konz. 
/~IC1/10 ml Benzol/3,5 ml ~I20) gab nach S/~ulenchromatographie des Roh- 
produkts  4,7 g (90% d. Th.) eines gelblichen 01s - -  C14H20 - -  welches 
anschlie~end wie voranstehend zum 

2,3,4,8-Tetramethyl-5,6,7,8-tetrahydronaPhthalin-l-carbaldehyd (1) 

umgesetzt  (ausgehend yon 4,6g) wurde. Chroma~ographie (Kieselgel- 
s~tule, Benzol/CHC18 10/1) gab 1 in ciner Ausb. yon 3,8 g (73% d. Th.), 
Schmp. 44---47~ C15I~200. 

NMR (CDCIs, ~, 60 Mttz) :  10,75 (s, CHO), 2,66 (m, H2 ~, I-Is), 2,42 (s, 
CH3~), 2,33 (s, nicht  aufgelSst, CH33 -~ CH34), 1,81 (m, 4H) ,  1,22 (d, 
J ~ 7 Hz, CH~ s) ppm. Die Signalzuordnung wurde durch ein LIS-Ex-  
periment (PDIGM-Rechnung) bes~ t ig t .  

M S  (70 eV, 30~ M+ ~ 216, Fragment ierung in Einklang mit  der 
Struktur.  

( 2,3,4,8- Tetramethyl-5,6, 7 ,8-tetrahydro- l-naphthyl ) -methylidenmalons~ture- 
dimethylester (2) 

270rag 1 (1,25mlVIol) wurde mit  0 ,2ml  Malons~uredimethylester 
(1,75 mMol), 80 mg Piperidin und 30 mg Benzoess in 15 ml absol. Benzol 
unter  Zuhilfenahme eines Wasserabseheiders 6 Tage unter  l~iickflu~ (Ar 
Ms Schufzgas) gekocht. Verdiinnen mit  10 ml Benzol, Waschen mit  2N- 
NaOI-I, 10proz. H3•O4 und Wasser gab nach dem Trocknen mit  Na2SO4 
und Abrotieren ein braunes r aus dem durch prs DC (Benzol/CHC13 
10/1) 170rag des l~ohkondensates isoliert werden konnte.  Destfllation 
(120~ ram) gab 100 mg (25~o d. Th.) eines farblosen (~ls: C20I-I26Oa. 
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NMR (CDC13, 8, 60MHz):  8,14 (s, =CH) ,  3,92 (s, 0CI-I3anti), 3,60 
(s, OCHasyn), 3,03 (m, I-IS), 2,67 (m, H25), 2,21 (s, CtIa2), 2,17 (s, nicht 
aufgelSst, CH3 a @ CH34), 1,78 (m, ilia), 1 ,12ppm (d, J = 7 J-Iz, Cilas). 

MS (70 eV, 30~ M + = 330. 

(2,3,4,8-Tetramethyl-5,6,7,8-tetrahydro-l-naphthyl) -methylidenmalonsi~ure. 
dinitril (3) 

216 mg 1 (1,0 mMol) hielt  man mi t  66 mg Malondinitril  (1,0 mMol) 
und einem Tropfen Piperidin in 5 ml absol. Athanol  30 Min. am Rfickflul3. 
Nach dem Abrotieren nahm man in Ather auf, es wurde mi t  5proz. II31)04 
und Wasser gewaschen, mit  NauSO4 getrocknet  und der nach dem Ab- 
dampfen verbleibende l~fiekstand ehromatographier t  (DC, Benzol). Naeh 
dem Kristall isieren aus )[ther/Petrol/~ther erhielt man 100 mg (38~o d. Th.) 
farbl. Kristalle.  Sehmp, 125--126~ ClsI-I20N2. 

NMPo (CDCI3, 8, 60 MHz): 8,38 (s, =CH) ,  2,71 (m, I-IS-}-I-I~5), 2,28 
(s, nicht aufgel6st, 2 Ctt3 aromat.),  2,22 (s, CH3 aromat.) ,  183, (m, 4 H), 
1,15 ppm (d, J = 7 I lz ,  CH3s). 

MS (70 eV, 30~ M+ = 264. 

( Z )-3,g-Dimethyl-5- ( 2,4,6-trimethylbenzyliden ) -3-pyrrolin-2-on 

Unter  den iibliehen Bedingungen 1~ 20 (]~eaktionszeit 1 Stde.) aus 
37 mg (0,25 mMol) 2,4,6-Trimethylbenzaldehyd (, ,Fluka") und 28 mg 
(0,25 mMol) 3,4-Dimethyl-3-pyrrolin-2-on (dargesteltt nach 21) wurde 
ein Rohgerniseh der Isomeren [(Z)/(E) 85/15] erhalten, woraus das (Z)- 
Derivat  aus CH3OI-I in Form brguntieher Kristal le  (30 mg ~ 60% d. Th.) 
kristallisiert werden konnte, Schmp. 152--153 ~ C16I:t19NO. 

N.~NIP~ (CDCla, 8, 60 MHz): 6,92 (breites s, :[-Iar~ 6,56 (breit, Ni t ) ,  
6,09 (verbreit. s, = C i l - - ) ,  2,31 (s, CH34), 2,20 (s, 3 CH3aromat-), 1,93 ppm 
(s, CH33). 

IZ~ern-Overhauser-Effekt (CH34 --~ = C H - - )  : 18%. 

UV (Athanol, c ~ 1 �9 10 -4 Mol/1): 302 (14 000), 255 nm (sh, 11 000) (~). 

( Z )-3,g- Dimethyl-5- ( 2,3,4,8 4etramethyl-5 ,6 , 7,8-tetrahydro-1-naphthyl- 
methyIiden )-3-pyrrolin-2.on, (Z)-4 

230 mg 1 (1,1 mMol) 16ste man in 15 ml Athanol,  fiigte 110 mg (1,0 mMol) 
2,3-Dimethyi-3-pyrrolin-2-on in 4 m l  4N-w/~l~r. NaOI-I zu und erhi~zte 
8 Slbdn. unter  l~iiekflul~ (Ar). Naeh Abrotieren des J~thanols verdi innte 
man  mit  20 ml I t20  und ex~rahierte 3real mit  je 10 ml )[ther. Troeknen 
mig Na2S04 und Abdampfen lieferte naeh Chromatographie (Kieselgel 
IlF254-Platten, CHCI~/CH3OH 30/1; Rf (z ) -4~  0,6) 130rag (45% d. Th.) 
(Z)-4: gelbl. Kristalle,  Schmp. 180~ C21I-I27NO. 

NMI~ (CDC13, 8, 100 MI-Iz) : 6,60 (breit, NH), 6,22 (verbreig. s, = C H - - ) ,  
2,60 (m, 3 H), 2,23 (s, CH~4), 2,18 is, CH~2'), 2,16 (s, niehlb aufgelSst, CI-I3 a' -1- 

CI-I34'), 1,97 (s, CI-I33), 1,80 (m, 4 I l) ,  1,10 ppm (d, J ~ 7 I~Iz, Ct-I3s'). 
Die Signale der Pyrrolinonring-Methylgruppen zeigten bei h6herer Auf- 
I6sung und Einstrahlexperimenten die bekannten Kopplungscharakteri-  
stikal0, 12). 
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M S  (70 eV, 60~ M+ = 309, Fragmentierung in Einklang mit  der 
Struktur. 

UV (J~thanol, c ~ 1 �9 10 -a Mo]/1) siehe Abb. 2. 

LIS [CDCI3, 0,33Mo1% Eu(dpm)a]: 94,0 (CH33), 32,5 (CHa4), 26,0 
( = C H - - ) , - - 3 , 3  (CH32'), - 6,8 (CH33'), - 9,5 (CtI34'), 10,8 (CtI3 s') • 0,1 Hz. 

( E )-3,4-Dimethyl-5- ( 2,3,4,8-tetramethyl-5,6,7,8-tetrahydro- l-naphthyl- 
methyliden)-3-pyrrolin-2-on, (E)-4 

Die Photoisomerisierung unter den bereits mitgeteilten Bedingungen 2~ 
lieferte aus (Z)-4 ein Photost~tion/~rgemisch [(Z)/(E) .~ 2], aus dem dutch 
pr/~p. D C  (Kieselgel HF254 CttCls/CttsOg 20/1) (E)-4 isoliert werden 
konnte:  weil~e Xristalle, Sehmp. 296--298~ C21H27NO. 

hTMI~ (CDCls, 3, 100 MHz): 8,46 (brei~, :NH), 6,41 (verbreit. s, = C H - - ) ,  
2,62 (m, 3 I-I), 2,21 (kaum aufgel6stes s, 3 CI-[3~romat.), 1,84 (nicht auf- 
getrenntes s, CI-I3 a + Ctt34), 1,72 (m, 4I-I), 1,10 und  1,02ppm (je ein d, 
J = 7 ttz, CH3s'). 

M S  (70 eV, 90~ M+ = 309, Fragmentierung deckungsglcich mit  der 
des (Z)-Isomeren. 

UV (Athanol): praktisch deckungsgleich mit  dem des (Z)-Derivats, 
vgl. Abb. 2. 
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