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Abstmet-Reaction of alkyl naphthalene-s l-3.17 and 18 with dichlorocarbene gives the spirononatrienes 
4-6 and 19-22. Similarly, 9-methylphenanthrene (24) yields 25, toluene (26) yields 27-29, o-xylene (31) 
yields 32-34, m-xylene (36) yields 37, p-xylene (39) yields 40, 2-methyl anisole (42) yields 43 and 44, and 
mesitylene (46) yields 47. Durene (48) gives a complex mixture. Heterocyclic compounds (52, 53) yield 
the respective Spiro compounds (54-55l too. 

The mechanism proposed is primary addition of Ccl,, ring cleavage to a tropylium ion which is depro- 
tonated to a heptafulvene. Further addition of CCls gives the spirononatriene. 

The spirononatriene 5 is hydrogenated to the compounds 9-15 

Zmammwfaarmrg-Die Reaktion der Alkyl-naphthaline l-3, 17 und 18 mit Dichlorcarben ergibt die 
Spirononatriene ti und W-22. Analog reagieren 9-Methylphenanthren (24) xu 25, Toluol(26) xu 27-29, 
o-Xylol (31) N 32-34, m-Xylol (36) xu 37. p-Xylol (39) AI 40, 2-Methylanisol (42) xu 43 und 44 und 
Mesitylen (46) N 47. Durol (48) ergibt ein komplexes Gemisch. Auch Heterocyclen (52, 53) liefem 
entsprechende Spiroverbindungen (54-56). Der Mechanismus verllluft nach Prim&addition von CCl, 
und RingBffnung ciber ein Tropylium-Ion. das N einem Heptafulven deprotoniert wird. An dieses wird 
emeut CCls addiert. 

Das Spirononatrien 5 wird N den Hydrierungsprodukten 915 abgebaut. 

Dw fast unubersehbaren Ftille von Additionsreaktionen der Dihalogencarbene, 
besonders des Dichlorcarbens, an Olefine stehen bisher nur wenige Reaktionen mit 
Aromaten gegenfiber. Das ist leicht verstandlich, da bei der Cycloaddition von 
Dihalogencarben an eine Doppelbindung, die Teil eines aroma&hen Systems ist, 
zwangslfiufig der aromatische Charakter des Gesamtsystems aufgehoben oder 
gestort wird Energiereichere Carbene wie Methylen’ oder Monochlorcarben2 
iiberwinden diese Barriere verhlltnismassig leicht. Vom “klassischen” Dichlorcarben 
hingegen sind nur solche Reaktionen mit Aromaten bekannt geworden, wo eine 
Doppelbindung mit gewissem olefmischem Charakter wie beim Phenanthren3* l 
c&r eine mit hoher Elektronendichte und zussltzlich partieller Lokalisierung wie 
beim 2-Methoxynaphthalin’ angegriffen wurde. Daneben kann noch in einigen 
Fallen, wie z.B. beim Cumol,‘j ein anderer Reaktionstyp, r&nlich Einschiebung in 
eine C-H-Bindung, vorkommen. 

Nerdel er al. hatten gefunden, dass das aus dem System Chloroform/~thylenoxid/ 
Tetrtithylammoniumbromid (TEAB) entstehende Dichlorcarben (Athylenoxid- 
Methode) Aromaten besser angreift als das nach den tiblichen Methoden gewonnene 
CCl,. Damit konnte sogar Naphthalin4 zur Reaktion gebracht werden. 

Wii haben nun untersucht,’ wie sich alkylierte Aromaten bei der Umsetzung mit 
Dihalogencarbenen, besonders mit Dichlorcarben, verhalten. Dabei sind wir mehr 
und mehr von der &hylenoxid-Methode zu der 1969 von Makosza und Wawrzynie- 
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wicz eingeftihrten Darstellungsweise von Dichlorcarben im heterogenen System 
Chloroform/Natronlauge~ri~thylbenzylammoniumchlorid (TEBAC),8 kun Mak- 
osxa-Methode genannt, tibergegangen. 

Umsetzungen uon 2-Alkyd-naphthahen (l-3) rnit Ccl, 
Die Reaktion der 2-Alkyl-naphthaline l-3 mit CCl, ergab in allen Fiillen die 

Spirononatriene 4-6, wobei die Ausbeuten nach der Makosza-Methode z.T. tiber 
50% betrugen, nach der Athylenoxid-Methode jedoch nur etwa halb so gross waren. 

1-3 4-6 

7 8 

R’ R2 
~. 
194 , 

3::: 
---l-- ii , :H, 

.CH, JH 

In geringen Mengen wurden noch Nebenprodukte erhalten. Bei der Athylenoxid- 
Methode wurden instabile polare Verbindungen beobachtet, die mu in einem Fall 
isoliert wurden. Es handelte sich dabei um das Isomerengemisch 7. Ebenfalls in sehr 
geringen Ante&n vorhanden, aber nur in einem Fall (8) isoliert, waren die Produkte 
der C-H-Einschiebung. 

Mit 2, das mit Ccl, nach beiden Methoden die besten Ausbeuten lieferte, wurde 
versucht, eine Umsetzung mit CFCl zu erreichen. Es wurden jedoch niemals Reaktions- 
produkte erhalten. Da diese Aussage uns ftir spatem mechanistische Betrachtungen 
wichtig war, wurde eine ganze Reihe von Andtxen unter verschiedenen Bedingungen 
durchgeftihrt So wurde die Reaktionstemperatur bei der Athylenoxid-Methode von 
175” bis 250’ variiert und die Reaktionszeit bei der Makosxa-Methode bis auf 3 Tage 
ausgedehnt. 

Die erhaltenen Spirononatriene’ 4-6 sind farblose, gut kristallisierende, stabile 
Verbindungen, die ziemlich reaktionsttige sind So wirken SBuren und Basen such 
bei erhahter Temperatur nicht ein. Auch gelang es uns nicht, weiteres CCl, zu addieren. 
Dagegen konnten wir nach verschiedenen Methoden Hydrierungsprodukte erhalten, 
die zum Strukturbeweis dienten. 

Die spektralen Damn, besonders NMR- und Massenspektren, sprechen eindeutig 



Reaktionen von alkyliertcn Aromaten mit Dichlorcarbcn 5283 

fiir die angegebenen Strukturen. So zeigt das NMR-Spektrum von 5 neben einem 
Signal bei 2.76 r fm die 4 aromatischen Protonen ein Singulett bei 2.93 r ftir das 
oletinische Proton neben dem Cl und ein Quartett bei 3.21 7 mit J = 1.4 Hz fm das 
andem olefmische Proton, das allylisch mit der CH,-Grupne ,oppelt. Diese Methyl- 
gruppe erscheint als Dublett bei 8.05 7 mit der gleichen Kopplungskonstanten. Die 
Cyclopropan-Protonen schliesslich ergeben ein AB-System bei 7.88 und 8*08 7 mit 
J = 8 Hz. 

Die Massenspektren zeigen den Molpeak mit der fur Verbindungen mit 3 Chlorato- 
men typischen Intensititsverteilung durch die Chlorisotope. Die wichtigsten Frag- 
mente sind M-Cl und M-H,C==CCl,. 

Hydriemng des Spirononatriens 5 
Die Hydrierung der Spirononatriene, die wir besonders an 5 genauer untersuchten, 

ergab im allgemeinen Gem&he verschiedener Prod&e, deren Aufkliirung an Hand 
ihrer NMR-Spektren erfolgte. 

Hydrierung mit Pd-C bei Raumtemperatur und Normaldruck in Eisessig lieferte 
das Gemisch der partiell hydrierten Produkte 9-11, von denen 9 als Hauptprodukt 
entstand. 

CH, CH, CH, 
I 9 10 11 

12 
CH, 

Die drastischere Hydrierung mit PtOz unter sonst gleichen Bedingungen ergab das 
perhydrierte Produkt 12, bei dem nur die Chloratome am Cyclopropanring erhalten 
geblieben waren. Umsetzung mit Lithium/t-Butanol in &her erbrachte vijllige 
Entchlorierung, die, ausgehend von 5 unter partieller Hydrierung der Doppelbin- 
dungen zu einem Gem&h von 13 und 14 f&e. Aus 12 konnte 15 erhalten werden. 

Von den NMR-Spektren, die such strukturbeweisend fiir das Spirononatrien 5 
sind, sei nur erwlhnt : In 9 erscheint die CH,-Gruppe als Dublett bei 8.58 7 mit J = 6 
Hz, wlhrend sie in 10 gegentiber 5 fast unver%ndert geblieben ist. Daft zeigt die 
CH,-CHCl-Gruppierung bei 10 ein AB,-System bei 5.78 und 690 7 mit J = 8.5 Hz. 
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Die Verbindungen l&l5 zeigen ftir die Cyclopropan-Protonen Multipletts von 
9-39.85 T. 

Besonders klar ist das NMR-Spektrum von 16, das aus 4 erhalten wurde. 

4 Li/‘BuOH 

16 

Hier erscheinen die 4 Cyclopropan-Protonen als Singulett bei 9.67 r . 

Umsetzungst uon 1-dlkylnaphthafi?en (17,18) mit Ccl, 
Die Reaktion von l-Methyl-(U) und l-&hyl-naphthalin (18) lieferte jeweils ein 

Gemisch zweier isomerer Spirononatriene 19 und 20 bzw. 21 und 22, die lulen- 
chromatographisch voneinander getrennt werden konnten. 

17: 18 19.21 20.22 

Aus der Struktur und der jeweiligen Ausbeute ergab sich, dass der Angriff des 
Carbens iiberwiegend an der 3,4-Doppelbindung(+ 19,21) erfolgt. Daneben wurde 
in kleinen Mengen aus 18 das C-H-Einschiebungsprodukt 23 isoliert. 

Umsettung von 9-Methylphenanthren (24) mit Ccl2 
Auch 9-Methyl-phenanthren (24) lieferte nach der Xthylenoxid-Methode mit CC& 

nur das Spirononatrien 25, obwohl Phenanthren nach der gleichen Methode in 
brauchbarer Ausbeute em Produkt ergeben hatte, bei dem das intermedsre 
Tropylium-Salz durch die Base eOCH,CH,Cl abgefangen worden ~ar.~ 
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Dimes Ergebnis zeigt, dass bei alkylierten Aromaten die Reaktion zum Spironon- 
atrien stark bevorzugt sein muss. 

Umsetzwq von Alkylbenzolen mir CCl, 
Auch alkylierte Benzole konnten in allen Flllen mit CCl, au den entsprechenden 

Spirononatrienen umgesetzt werden. Hier zeigte sich besonders die Uberlegenheit 
der Makosza-Methode, bei der stets vie1 h6here Ausbeuten erzielt wurden, wodurch 
in vielen Fillen eine Isomeren-Trennung iiberhaupt erst mijglich wurde. Trotzdem 
waren die absoluten Ausbeuten bei den nieder alkylierten Benzolen such so noch 
klein. 

Als am wenigsten reaktionsfahig erwies sich erwartungsgemass Toluol (26). In 
einer Gesamtmenge von etwa 095% bildete sich ein Gem&h der drei isomeren 
Spirononatriene 27-29 neben dem C-H-Einschiebungsprodukt 30. 

26 

+ Clw 27 + oCH;H”. 

29 .w 

Mit einer GCMS-Kombination konnten die drei lsomeren getrennt werden. Sie 
lieferten identische Massenspektren. Aus dem NMR-Spektrum.des Gemisches, das 
drei klar unterscheidbare AB-Systeme ftir die Cyclopropan-Protonen liefert, ergaben 
sich Mengenverhiiltnisse von 8 : 1: 1 ftir 27-29, wobei eine Zuordnung unmiiglich war. 

Bei der Umsetzung von o-Xylol (31) war die Produktausbeute mehr als eine 
Zehnerpotenz hiiher, so dass durch mehrfach wiederholte Saulenchromatographie 
eine weitgehende Trennung miiglich war. 

Hc HD 

31 32 

+ 
cl + 

Hc HD 

34 

Cl 
H,C 

Cl + 
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In der Reihenfolge der Polaritat wurden folgende Produkte erhalten: Das gut 
kristallisierende 32, dessen Zuordnung aus dem NMR-Spektrum durch Spin- 
Simulation des ABCD-Systems der olelinischen Protonen miiglich war. Das folgende 
Produkt 33 ist ein 1: I-Gemisch zweier nicht trennbarer Isomeren, wie das NMR- 
Spektrum mit 2 unterschiedlichen CH,-Gruppen zeigt. Eine prirparative gaschromato- 
graphische Trennung war hier, wie bei allen anderen Spirononatrienen, nicht 
miiglich, da sich die Produkte such auf Glasdulen thermisch vergndem, wobei 
wahrscheinlich Indene gebildet werden. 34 schliesslich war vom Einschiebungs- 
prod& 35 nicht zu trennen. Durch Umsetzung der entsprechenden Fraktion mit 
Kalium-t-butylat wurde 35 in 2-Methyl-ochlor-styrol umgewandelt, das von dem 
unverlndert gebliebenen 34 abgetrennt werden konnte. Die Zuordnung von 34 
erfolgte ebenfalls durch Spinsimulation. 

Bei dem aus m-Xylol (36) gebildeten Produktgemisch gelang es nur, die etwas 
polarere Einschiebungsverbindung 38 von einem Spirononatrien-Gemisch 37 zu 
trennen. 

Die Anzahl und prozentuale Verteilung der Isomeren in 37 blieben ungekliirt. 
Beim p-Xylol (39) wurde das saubere Derivat 40, dessen Struktur gesichert sein 

diirfte, von 41 glatt abgetrennt. 

bihnlich wie die Xylole verhielt sich 2-Methyl-anisol (42), wobei die Ausbeuten 
infolge der hiiheren Elektronendichte anstiegen und 1 yO tiberschritten. 

+ 

, 
42 HC HD + 

Cl 
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Die drei Produkte 4345 konnten gut voneinander getrennt werden. Die Struktur 
von 43 erscheint zweifelsfrei, da das klare NMR-Spektrum eine Spinsimulation 
ermoglichte. Dagegen war es unm6glich, 44 aufzukl&n, weil das NMR-Spektrum 
zwar zeigt, dass 44 eine saubere, einheitliche Substanz ist, die olefinischen Protonen 
jedoch nicht au&sbare Multipletts ergaben. 

VGllig untrennbar war das Gemisch, das durch Umsetzung von Mesitylen (46) 
entstand In etwa zyO Ausbeute konnte ein diinnschichtchromatographisch einheit- 
liches Produkt (47) isoliert werden, dessen NMR-Spektrum aber klar zu erkennen 
gab, dass es sich um ein Gemisch von 3 Produkten handeln muss@ wobei die Ver- 
teilung etwa 1: 1 : 1 war. Dieses Ergebnis ist fliti mechanist&he Retrachtungen wichtig. 

H,C 
46 47 

Durch liingere Reaktionszeiten konnten die Ausbeuten bei Mesitylen wesentlich 
gesteigert werden. Allerdings traten dann Folgereaktionen der Spirononatriene 47 
mit we&rem CCl, auf, die eine verwirrende Produktfiille lieferten 

Dieser Refund trat bei der Umsetzung von Durol(48) noch stl&ker hervor. Rei 
3 tigiger Reaktionszeit nach der Makosza-Methode wurden Gesamtausbeuten von 
tlber 30% erzielt. 

48 Slab 

Dabei lie-ssen sich 3 Gruppen von Verbindungen isolieren. Einmal das envartete 
Produktgemisch, aus dem sich chromatographisch eine Verbindung sauber abtrennen 
liens (4!Ba), dann die beim Versuch der ptiparativen Trennung im Gaschromatographen 
durch HCI-Abspaltung entstandenen Indene 5fh und b und schliesslich das Gemisch 
51, das durch nochmalige Addition von CClz an Verbindungen vom Typ 49 gebildet 
wurde. Aus 5l liessen sich durch wiederholte Chromatographie und fraktionierte 
Kristallisation 2 kristalline Substanzen (a uncl b) mit s&a&m Schmelzpunkt gewinnen, 
deren Zuordnung jedoch unmiiglich war. 

Rei nur 2 Stdn. Reaktionszeit konnte man Weiterreaktion weitgehend vermeiden, 
so dass haupttichlich (in verminderter Ausbeute) die Prod&e 49 entstanden. Hier 
liessen sich durch Kombination verschiedener T rennmethoden 2 Isomere rein ab- 
trennen. Die grosse Ahnlichkeit der Strukturen gestattete aber keine Zuordnung. 
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Vmsetzung oon 2-Methyl-firm (52) bzw.-thiophen (53) 
Die beiden in 2-Stellung methylierten Heterocyclen 52 und 53 schliesslich lieferten 

nach der Makosza-Methode analoge Produkte, n&mlich die Pyran- bzw. Thiapyran- 
Derivate 54 und 55. 

L--b / 
X CH, 

I 

52,553 
54.55 

Die Struktur der thermisch und gegen Luftsauerstoff seb, emptindlichen Substanzen 
54 und 55 ergab sich eindeutig aus den leicht interpretierbaren NMR-Spektren. 
Ebenso wurde aus 2-Methyl-benzofuran die Spiroverbindung 56 erhalten. 

Bdtachtungen zum Mechanismus 
Zur ErkPrung der Bildungsweise der Spirononatriene kann man sich vorstellen, 

dass das Prim&-prod& der Ccl,-Addition (A) unter Ringiiffnung in ein Tropylium- 
Salz (B) fibergeht, das durch die vorhandene Base Deprotonierung erleidet und ein 
Heptafulven-Derivat C bildet. Dieses ist zwar selbst Busserst instabil, seine elektronen- 
reiche exocyclische Doppelbindung kann aber sofort weiter zum stabilen Endprodukt 
reagieren. Am Beispiel des 2,3-Dimethylnaphthalins (2) dargestellt, wiirden die 
Zwischenstufen so aussehen : 

CCI, 
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Hier gibt es sowohl fir den Angriff (die 1,2-Doppelbindung ist weitgehend fmiert) als 
such Rir die Deprotonierung des Tropylium-Salzes mu tine Wglichkeit. 

Ganz anders ist die Situation beim Toluol. Hier erscheinen drei Angriffsmiiglich- 
keiten, und es werden such alle drei Prod&e, wenn such in unterschiedlichen 
Mengen, gebildet. Beim Mesitylen dagegen sind alle Bindungen am Ring glcich- 
berechtigt. Daraus, dass hier die 3 mtiglichen Endprodukte etwa 1 :l : 1 gebildet 
werden, 1gSst sich schliessen, dass eine gemeinsame Zwischenstufe, das Tropylium- 
kation, durchlaufen wird, bei der alle drei Methylgruppen die gleiche Chance haben, 
ein Proton zu eliminieren. 

CH, 
CCI, 

L 

H& 

Folgender Versuch l&t die Realitit der Heptafulven-Zwischenstufe (C) erkennen : 
Bei der Umsetzung von 2 mit einem CCl,/CFCl-Gemisch (etwa 1: 6) wid neben 

etwas 5 tiberwiegend das Prod&t 57 gebildet, dessen syn-anti-Isomeren (a und b) 
chromatographisch trennbar sind. Da 2 nicht mit CFCl (vgl. S. 4) reagiert, und such 

2 
CCI, + CFCI 

5 + 

nur Cl und kein F im Siebenring steht, kann mu eine nach Reaktion mit CCl, 
gebildete Zwischenstufe mit reaktiver Doppelbindung mit dem CFCl umgesetzt 
worden sein. Eine sol&e Zwischenstufe kann aber nur C sein. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Die Schmclzpunktc wurdcn mit den Mcttlcr-G&t FP 1 bcstimmt. Badtcmp. bci Kugelrohrdcstillation 
sind mit KR gckcnnzcichnct wordcn Alk Spcktrcn wurden, sofcrn nicht andera angcgcbcn, in Ccl, 
aufgcnommcn: IR-Spcktrcn mit dcm Perkin-Elmer-Gitterspcktrophotometcr 225 bzw. 257. NMR- 
Spektren mit dem Varian A-60 (wenn nicht andcrs angcgcbcn), TMS ols inncrcr Standard. Die 
Maascnspcktrcn wurdcn mit dcm Varian M-66 (70 eV) aufgcnommcn, bci der Mcsamg Ubcr die GC/MS 
Kombination wurde zuu&tzlich ein Varian 5500 Interface und tin VIII& Gaxhromatograph 1520 bcnutzt. 

Die Eingabe da Datcn W die Spinsimulation erfolgtc durch tine Teletype in eincm Varian 620i 
Computer. DRY nach e&m Programm der Fa Varian bcrcdmete Spcktrum wurde Uber das Spcktro- 
system 100 als Interface dun-h daa Varian-Spcktromctcr A-60 D ausgeschriebcn. 

Die UV43pekt~1 wurdm mit dcm Spcktrometa Beckman DK-2 A im Bereich von 1= 200400 nm 
bci 20” in Hexan gemesscu Die Mc~ung da Dielektrizit&skonetatlten zur Dipolmomentbcstimmung 
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Umsetzung voa l-Methyl-naphthaiin (17) (4 
Verbindung 17 (7.1 g; O-OS MO]), Chloroform (Ii*8 g; 01 Mel). 15 ccm (63 Mol) Xthylenoxkl und 05 g 

TEAB werden 5 Stdn. auf 165” erhitxtilarans werden neben Wg (7O”A Au~gspr~u~ in der Reiheo- 
fotge der Polarit& 2 Frodukte isoliert. 

Als 1. produkt werden 176 mg (1.3%) 28 erhalten, Sdp.,,., PO“, Schmp. 72” (MeOH) (CrsHsCI, (271.6) 
Ber: C, 57.50; H, 3.34; CI, 39.16, Gefz C, 5756; H, 3-36; Cl, 38.96%); IR: 1625/cm; NMR (HA-lO0): 
m T 25-3.0(S), ABSystem 3.49,365 (2)(5 = 6 Hz), B-TeiI tuit 11 Hx zum d au&espalten s 7.72 (2); MS: M* 
270 (2), m/e 235 (lOO), m/e 199 (85X m/e 165 (42), m/e 139 (68). 

Als 2 Prod&t werden 527 mg (3.9’?() 19 isoliert, Sdp.,,, 90” (KR). (Gef: C, 5766; H, 3.30: CI, 3946 %); 
iR: 162O/cm; NMR: m 2.63-l (S),dd 3-67 (l)(J, = 10 Hz, f, = 1.3 H&d454(1)(J = 10 Hx), AB-System 
777,8.17 (2) (J = 7 Hz); MS: Me 270 (2), m/e 235 (lOO), m/e 199 (PO), m/e 165 (5% m/e 139 (64). 

UmJetzang mm l-&hyI-naphthatin (18) (Bj 
Verbiadung 18 (50 g; @03 MO& Chloroform (1 I.8 g; 0-t Molf, 10 ccm (@l Mol) Xthylenoxid und &5 g 

TEAB werden 5 Stdn. auf 145” erhitxt. Darans werden neben 3.6 g (72 “4 Ausgangsprodukt in der Reihen- 
folge der Polarit& 3 Frodukte isoliert. 

Als 1. Produh werden 20 tng (02%) 22 erhalten, Sdp.e.,, 90” (KR), Schmp. 89” (MeOHX (&Hi rCll 
(2856) Ber: C, 58.88: H, 388; CI, 37.24. Gef: C 57.94; H, 390”/, Cl, nicht bestimmt); IR: l62Ocm; NMR 
(HA-100): m T 25-30 (5), m 35-3.75 (2), q 7.63 (1) (J = 65 Hz), d 850 (3) (J = 6.5 Hz); MS: Me 284 (3). 
m/e 249 (RIO), m/e 213 (68), m/e 199 (301 m/e 139 (68). 

Als 2 Frodukt we&n 46 mg (06%) 23 isoliert, Sdp.O.oJ 90” (KR). NMR: m T 1.85-2~70 (7), d 3-92 (1) 
(I = 4 Hz), dq 5.64 (I) (J, = 7 Hz, .fs = 4 Hz), d 8.28 (3) (J = 7 Hz); MS: Me 238 (1% m/e I55 (100). 

Als 3. Produkt werden 300mg (3.2%) 21 erhalten, Sdp.,.,, 90” (KRX Schmp. 94” (MeOH). (Gel: C, 
58.96; H, 3.83; CI, 37.05%); IR: 162O/cm; NMR: m 2.2-3Q(5), dd 3.62(l)&!, = 10 Hr, .f2 = @7 Hz), d 455 
(1) (J = 10 Hz), q 775 (1) (J = 65 Hz), d 8.58 (3) (J = 6-5 Hz); MS: Ma 284 (3), m/e 249 (loo), m/e 213 (93), 
m/e 199 (42), m/e I39 (68). 

Verbindung Y (l-92 g; WI Mel), Chloroform (5.9 g; 005 MO& 5 ml (&l Mol) Athylenoxid und O-5 g 

TEAB werden 5 Stdn. auf 173” erhitzt. Daraus werden ncben 810 mg Ausgaogsprodukt 565 mg (I8 %) 
25 als polareres Frodukt isoliert, Sdp.,., 160”. Schmp. 147” (MeOH). (C,,H,,Cls (321-6) Ber: C 63.82; 
H, 3.45; CI, 33.07. Gel: C, 64M); H, 344: Cl, 3393%); IR: 1625,&t; NMR: m 1: 2.2-285 (81 s 3@5 (I), 
s 7.78 (2): MS: Me 320 (S), mie 285 (lOOk m/e 249 (95X m/e 215 (3Ok m/e 189 (26A m/e 15304). 

Umsettung uan Told (26) (A) 
Aus 184g (2 Mol) 26, lOOcent SO-prox. Natronlauge, 236g (2 Mel) Chloroform und 05g TEBAC 

werden 2 Fraktionen isoliert. 
Die 1. Fraktion besteht aus 2oOmg (@05yJ 27-29 (Isomeren-Gemisch), Sd~.~.i SW (KRZ IR: 1618, 

16OO/cm; NMR: (HA-100): m T 3.2-3-S (9 m 44-4.65 (2), AB-System 778, 820 (J = 7.5 Hz) (etwa 10% 
von 2 Protonen), AB-System 8.57, 8.65 (J = 65 Hz) (etwa 80% van 2 Rotor@, AB-System 8.62, 868 
(J = 7 Hz) etwa 10% von 2 Protonen): UV: A_ = 210 nm (E = 12800), 271 (2370); MS: Me 220 (3), m/e 
185 (71), m/e 149 (71), m/e 124 (2Q m/e 115 f40), m/e 89 (loo); GC-MS (SE ~O-S~UIC), Ns, 130”): 3 peaks 
mit Me 220. 

Die 2. Fraktion besteht aus 30 mg (001%) 2,2-Dichlodthyl-benxoI (30~ Sdp.,., 40”. NMR : s T 2.75 (3 
t 4.23 (1) (J = 6.5 Hz& d 6% (2) (J = 6-S Hz): MS: M’ 174 (35), m/e 139 (5A m/e 103 (16A m/e 91 (100). 

Umserzuag ton o-Xylol(31) (A) 
Aus 106 g (1 Mel) 31, 2OOccm 5O-prox. Natronlague, 236g (2 Mel) Chloroform und 05g TEBAC 

werden 3 Fraktionen erhalten. 
Die 1. Fraktion besteht aus 355mg (015%) 32, Sdp.e.i W (KR), Schmp 44” (Pentan~ (C,,H&Is 

(235.5) Ber: C, 50%: H, 3.85; Cl, 4516). Clef: C, 51.30; H, 3.70; CI, 4514%); IR: 1605, 158O/cm; NMR 
(HA-WI): Die olegn Protonm geben ein ABCD-System, dessen Daten aus der Spinsimulation hervorge- 
hen: rA 3.61, r, 3.54, r, 3.71, rn 3*37 (J- = 6 Hz, .I&= = 1 Hz, J, = 0 Hz, .r, = 11 Hz, Jsn = 05 HZ, 
J, = 6Hz). Femer: AB-System 7.92, 8+?8 (2) (J = 7,5Hzk 8 8.12 (3); UV: 1 = 222 ttnt (e = 136OOk 
280 (3640): MS: Me 234 (17), m/e 199 (lOOk m/e 163 (27x m/e 138 (36). m/e 128 (30X m/e I03 (4.5). 

Die 2 Fraktion besteht aus 540 mg (Q23 YJ 33 (Isomeren-Gemisch, etwa 1 :I), Sdp.,., 50” (KR). NMR 









Reaktionen von alkylierten Aromaten mit Dichlorearhen 5295 

gem&h); .Sdp.,,, 50’. (C,,H% (192.3) Ber: C, 8742; H, 12.58. Gel’: C, 8642; H, 12.23%); NMR: m 785- 
9.4 (19 d 932 (3) (J = 6 Hz), m 969.85 (4): MS: Me 192 (1). m/e 164 (57), m/e 149 (33), m/e 135 (22). m/e 
121 (36), m/c 108 (100). 

Verbindung 4 (670 mg), Li (IQ g) und 10 ccm t-Butanol wcrden in 40 ccm Ather wie ohen umgesetzt. 
Das Rohprodukt (etwa 80% Ausheute) wird an Kieselgel mit Benzin chromatographiert und pfiparativ 

gaschromatographisch gercinigt (Carhowax 20”/, Nz, 175”). Es werden 178 mg (40%) reines 16 isoliert, 
Sdp.,., 50”, Schmp. w (MeOH) (Cr,H,, (1723) Ber: C, 9064; H, 9.36. Gef: C, %53; H, 9.33%); NMR: 
s r 3.02 (4), m 7-05-7.3 (4), m 84-8.7 (4), s 9.67 (4): MS: Ma 172 (65), m/e 157 (lOO), m/e 143 (95) m/e 129 
(78), m/e 101 (100). 
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