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81. Photochemische Cyclisierung von o-, m-, p-Allylanisolen und
o-Allylanilinen
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und Hans-Jiirgen Hansen
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(13.1.77)

Photochemical Cyclization of o-, m-, p-Allylanisoles and o-Allylanilines
Summary

The compounds irradiated are summarized in Scheme 1. 2-Allylaniline and N-
Alkyl Derivatives. Irradiation (ca. 3 h) of compounds 1-3 with a high pressure
mercury lamp in benzene solution under argon (quartz vessel) gave in 40-80% yield
the corresponding 2-methylindolines 20, 22 and 25, respectively (Scheme 3). Tetra-
hydroquinolines (23, 26) were formed only in minor amounts (0,5%). Irradiation in
methanol solution yielded in addition to the indolines the 2-(2’-methoxypropyl)-
anilines 21, 24 and 27, respectively, in a ratio of ca. 0.3, 1.5 and 1.0 with respect to
the indolines (Scheme 3). Similar results were obtained in ethanol solution. The
observation that the photoreactions in benzene or methanol are not quenched by
(E)-piperylene or sensitized by acetone suggests that the transformation starts from
the singlet manifold of the aniline chromophor. As outlined in Scheme 11 it is
proposed that the excited molecules undergo an intramolecular electron transfer to
give an acceptor(olefinic side chain)/donor(aniline part) complex (EDA compiex;
see [28)) of type {a, b} in which the positive charge is mainly located at the nitrogen
atom and the negative charge at C(3’) of the allyl substituent. That the negative
charge resides predominantly at C(3”) - independently of alkyl substitution at C(3")
(see experiments cited in [26]) - may be due to electrostatic attraction of the charges.
Thus, the following H-transfer occurs almost regiospecifically to give the singlet
diradical ¢ which cyclizes directly or via the spirocyclopropane derivative d to the
indoline derivative 22. Intermediate d is also responsible for the formation of the
2’-methoxypropyl compounds: It is suggested that in the polar solvent methanol d is
partially converted to the zwitterion e, the immediate precursor of 24. Experiments
with the deuteriated reactants N-d-2 and 2’-d-2 (Scheme 3) are in agreement with
the proposed mechanism.

1) 51. Mitt.: siehe [1].
2y Teil der Dissertation, Universitit Ziirich 1976.
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N, N-Dialkyl-2-allylanilines and Allylanisoles. Upon irradiation in methanol or
benzene, these aniline derivatives undergo cyclization to give as the only products
the corresponding 2-cyclopropylanilines in 50-70% yield (Scheme 4). 2-, 3- and 4-
allylated anisoles behave in the same way on irradiation (Schemes 6-8) as long as
the allyl group carries no substituent (CH;, Cl) at the double bond (Schemes 9, 10).
No photolytic cyclopropane ring formation is observed with the naphthalene
derivatives 7, 8, 17 or 18 (Scheme ). Experiments with the deuteriated compounds
2’-d,-4 and 1’,1’-d,-11 - synthesized according to Scheme 2 - indicate that in all
cases the cyclopropane formation occurs with concomitant 1,2 aryl migration
(Schemes 5, 6} which characterizes the reaction as an aromatic di-z-methane
rearrangement (Scheme 14). In contrast to the photoreactions described above the
cyclopropane ring formation can be sensitized by acetone or quenched totally by
(E)-piperylene. A comparison of the triplet energies (E;) of the aromatic and
olefinic chromophor of the reactants (¢f. Table 4) shows that the di-z-methane
rearrangement is only effective when Eg of the aryl part is lower than that of the
olefinic part, but not by more than 20 kcal/mol. In substrates carrying substituents
at the olefinic double bond the energy of T, of the allyl group drops beneath that
of the aryl part. In these cases no di-z-methane rearrangement is observed because
an effective deactivation of T, of the aryl part occurs by (E)/(Z) isomerization of the
side chain as is demonstrated by the photochemical behaviour of compound 10
(Scheme 10). This concept seems to be of general significance for related di-z-
methane rearrangements in cyclic systems (cf. Scheme 16, further examples: Scheme
15).

Einleitung. - Im Anschluss an frithere Untersuchungen iiber die Photocycli-
sierung von 2-Allylphenolen zu 2-Methylcumaranen und Chromanen 2] [3] (vgl.
auch [4]) haben wir uns mit dem photochemischen Verhalten von o-, m- und p-Allyl-
anisolen und o-Allylanilinen beschiftigt (vgl. auch [5]). In einem ersten Teil (Kap. 1)
beschreiben wir die Photoreaktion von 2-Allylanilin (1) und seinen N-monoalkylier-
ten Derivaten 2 und 3 (Schema 1). Kap. 2 behandelt das photochemische Verhalten
der N, N-Dialkyl-2-allylaniline 4-6 sowie der Naphthalinderivate 7 und 8. Zu Ver-
gleichszwecken wurde auch die Photochemie der allylierten Anisole 9, 10, 15 und
der Anisolabkémmlinge 11-14, 16-18 sowic des 2-(3’-Butenyl)anisols (19) studiert
(Schema 1).

Die 2-Allylaniline wurden durch sdurekatalysierte (vgl. [6]) bzw. Zinkchlorid-
katalysierte Umlagerung (vgl. {7]) der entsprechenden N-allylierten Verbindungen
hergestelit’). Die N, N-dialkylierten Formen wurden durch anschliessende Alky-
lierung mit Methyl- bzw. Athyljodid in Gegenwart von Kaliumcarbonat gewonnen.
Die 2- und 4-allylierten Anisole und ihre Derivate wurden durch Claisen-Umla-
gerung der Allyl-phenylidther und anschliessende Methylierung erhalten; beziiglich
der Herstellung von 14, 15 und 19 vgl. [9], [10] bzw. [1]. Fiir mechanistische Unter-
suchungen wurden noch 2-(2’-Deuterioallyl)-N-methylanilin (2’-d;-2) und sein

3)  2-Allylaniline lassen sich, wie neuerdings berichtet wurde [8], auch aus 2-Bromanilinen und z-Allyl-
nickelbromid gewinnen.
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Schema 1
R
NHR NR1R2 3y
@/\/ @/\/
1 R=H 4 R1=R2=CH3 7 R=CHz
2 R=CHz 8 R1=CH3,R?=CaHg 8 R=COCH3
3 R=CyHs 6 R'=R2=CpHsg
OCH3 OCHz R? OCH3
T L O
R! R2 PN
CH3
9 R':=Cl,R2=H 11 R1=R2=H 14 R=CH3
10 R'= H,R2=CH3 12 R'=CH3,R2=H 15 R=H
13 R'=H,R2=CHz
OCH3 OCH3 ocr+3
\(é 4% @ \
18 19
Schema 2
HNN, HNP NHCH
%\H /Y 5
LiADg Dy cHyl #
- — —»2'-d4-4
THF 2.2ZaClp
2'- d1 2
0NN OCHz
Dz
Hofmonn-
Abbou
CHz
1,1' d2 1

N, N-Dimethylderivat 2’-d\-4 auf dem in Schema 2 angegebenen Weg?) syntheti-
siert. 2-(1, {’-Dideuterioallyl)-4-methylanisol (1,1’-d,-11) bildete sich durch Clai-
sen-Umlagerung des entsprechenden y-dideuterierten Athers, der analog zu einem
frither beschriebenen Weg [12] aus 3-Brom-1, 1-dideuteriopropanol und p-Cresol via
(3,3-Dideuterio-3-hydroxypropyl)-tolylither erhalten wurde.

2-Allylanilin (1) und die N-monoalkylierten Aniline 2 und 3 zeigen im UV.-

Spektrum (Cyclohexan) ausgeprigte Maxima bei 285-293 (LE-Bande) und bei
234-244 nm (CT-Bande) mit e-Werten von 2400-3200 bzw. 3000-12000°). Bei den

)
’)

N-Methyl-N-(2-propinyl)anilin ldsst sich unter gleichen Bedingungen mit Lithiumaluminium-
deuterid nicht reduzieren (vgl. auch [11]).
Im Gegensatz zu 2-Allylphenolen (vgl. [13]) zeigen die N-monoalkylierten 2-Allylaniline im IR.-
Spektrum keine Bande fur intramolekulare H-Briicken.
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N, N-dialkylierten Anilinen 4~6 wird die LE-Bande im UV.-Spektrum (Cyclohexan)
aufgrund der behinderten Konjugation (vgl. [14]) hypsochrom verschoben und er-
scheint nur noch als Schulter bei ca. 275 nm mit deutlich reduzierten ¢-Werten
(vgl. Tab. 1). Die CT-Bande wird leicht bathochrom verschoben und liegt bei etwa
250 nm. Auch hier sind die e-Werte im Vergleich zu denjenigen von 1-3 etwa um
die Hilfte reduziert. Ganz analoge Effekte werden in den UV.-Spektren von
N-Methyl-o-toluidin [15] und N, N-Dimethyl-o-toluidin beobachtet [16] (vgl. auch
[14] und Tab. 1), d.h. eine Wechselwirkung des Athylenchromophors der Allylkette
und des Anilinchromophors ist in den Absorptionsspektren der 2-allylierten Aniline
nicht erkennbar.

Tabelle 1. Charakteristische UV.-Maxima von substituierten 2-Allylanilinen

Verbindung UV.-Banden Verbindung UV.-Banden

Amay: DO () Amax: 10 (2)

Cyclohexan Cyclohexan

LE-Bande CT-Bande LE-Bande CT-Bande
1 286 (2430) 234 (7920) 4 276 (1200) 249 (5310)
2 292 (3170) 242 (12000) 5 275 (2190) 251 (5000)
3 293 (2910) 244 (11000) 6 275 (1240) 252 (3650)
N-Methyl-o- - 244 (12000) N, N-Dimethyl- 272 (1200) 248 (6300)
toluidin [15] o-toluidin {16]

N, N-Dimethyl- - 248 (4690)

2-propylanilin {17]

Die UV .-Spektren (Cyclohexan) der beschriebenen Anisole zeigen die fiir diese
Verbindungsklasse typischen Doppel-Maxima vom LE-Typ im Bereich von 275-
285 nm mit e-Werten von ~2000 [18]. Ein homokonjugativer Einfluss der Allyl-
seitenkette auf die UV.-Spektren ist nicht zu erkennen.

Bei den nachfolgenden Bestrahlungsversuchen wird primir im wesentlichen
also der Chromophor des aromatischen Rings angeregt.

1. Bestrahlung der 2-Allylaniline. - Diese und die nachfolgenden Bestrahlungen
(Kap. 2) wurden bei 10-15° in Quarzgefissen unter Argon mit einer Quecksilber-
hochdrucklampe bei Reaktandkonzentrationen von 1072—107>M ausgefiihrt. Bei
Sensibilisierungsexperimenten mit Ketonen wurden Pyrexgefisse verwendet. Die
Photostabilitit der Produkte unter den Reaktionsbedingungen wurden durch Kon-
trollexperimente sichergestellt. Bei priaparativen Ansitzen bezichen sich die Aus-
beuteangaben auf gereinigte Produkte. Ansonsten wurden die Produktzusammen-
setzungen gas-chromatographisch ermittelt.

Die Ergebnisse der Bestrahlungen der 2-Allylaniline 1-3 in Benzol- und Metha-
nollosung sind in Schema 3 zusammengestellt. Die Bestrahlung in Benzol fiihrte
in 40 bis 80% Ausbeute zu den entsprechenden 2-Methylindolinen 20, 22 bzw. 25.
Die Photolyse von 2 und 3 ergab noch in Spuren die Tetrahydrochinoline 23
bzw. 26. Des weiteren fiihrte die Bestrahlung von N-deuteriertem 2 in Benzol zu
einem einheitlichen d,-22, das Jaut NMR .-Analyse das Deuteriumatom ausschliess-
lich in der 2-stindigen Methylgruppe trug. Andererseits ergab 2’-d;-2 in Benzol
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Schema 3. Ergebnisse der Bestrahlung von 2-Allylanilin (1), 2-Allyl-N-methylanilin (2) und 2-Allyl-

dthylanilin (3)

Reaktand Bestrahlungsdaner  Ldsungsmittel Produkte
(Std.) (prip. Ausbeute)
HN: CHa
1 2,8 Benzol &
20 (40%)
[
CH
1 2 Methanol 20 (17%)+ @/\( :
OCH3
21(52%)
M, CHs Ty
2 3 Benzol &/ + ES)
22(75%)  23(0,5%)?)
CHaH
CH3.
2 1,5 Methano! 22 (41%) + |9
3
24 (28%)
CH;\N CH0
®)
N-d-2 3 Benzol
V-d;-22 (61%)
CHaNH
Cr
N-d-2 1,5 O-Deuteriomethanol V-d;-22 (41%) + m»«z
3-d;-24 (2
o CH;
2-d;-2 3 Benzol (9' b)
2-4,-22 (76%)
CHaNH
CH
2'-d;-2 15 Methanol 2-d-22 (40%) + mm
2-d;-24 (28%
s, Hy Cosy
3 3,5 Benzo! g + tj/j
25(82%) 26 (0,4%))
CoHgH
CHy
3 2 Methanol 25 (39%) + m )
3
27 (2T%)
CoHghH
.. Chy
3 2 Athanol 25 (25%)+ |
275
28 (24%)
4)  Gas-chromatographisch bestimmt.

Ob sich deuteriertes 23 gebildet hatte, wurde nicht gepriift.
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2-d,-22. Wie Schema 3 zeigt, lieferte die Photolyse der Aniline in Methanol neben
den erwihnten Indolinen (17-40%) die 2-(2’-Methoxypropyl)aniline 21, 24 und 27
in Ausbeuten von ca. 30-50%. Bei der Bestrahlung von 3 in Athanol bildete sich
neben dem Indolin 25 die Athoxyverbindung 28 in 24% Ausbeute, in 2-Propanol
hingegen ein komplexes Gemisch, das nicht weiter untersucht wurde.

Die Bestrahlungsexperimente mit den deuterierten Verbindungen in Methanol
verliefen eindeutig (Schema 3). 2’-d;-2 lieferte 2-d;-22 (40%) und 2’'-d,-24 (28%),
d.h. im protischen Losungsmittel Methanol wurde das 2’-stindige Deuteriumatom
im Reaktanden nicht ausgetauscht. Bei der Bestrahlung von N-d-2 in O-Deuterio-
methanol bildeten sich 28% 3’-d,-24 und 41% 1’-d,-22. Letztere Verbindung enthielt
im Gegensatz zu 3’-d;-24 noch Deuteriumatome im aromatischen Kern (NMR.-
und MS.-Evidenz), welche sich laut NMR.-Spektrum weitgehend in den Stellen
4 und 6, d.h. in m-Stellung zum Stickstoffatom befanden.

Kontrollexperimente zeigten, dass },2-Dimethylindolin (22) nach 1,5 Std. Be-
strahlen in O-Deuteriomethanol 32% (0,65 D entsprechend) Deuterium in Stellung
4 und 6 eingebaut hatte. Weitere Photoexperimente (2 stdg. Bestrahlung) mit N-
Methyl-, N, N-Dimethylanilin und den entsprechenden o-Toluidinen in O-Deuterio-
methanol ergaben nur einen geringfiigigen D-Einbau®).

Die photochemische Indolinbildung in Benzol und Methanol’) war durch die
Zugabe von 3 Molaquivalenten (E)-Piperylen nicht unterdriickbar. Auch die Bil-
dung der Methoxyverbindungen in Methanol’) wurde durch diesen Léscher nicht
beeinflusst.

Von Interesse ist die Beobachtung, dass die Bestrahlung von 2 und 3 in 0,IN
Natriummethanolat-Losung die Indoline 22 bzw. 25 und die 2’-Methoxypropyl-
Verbindungen 24 bzw. 27 in nahezu gleicher Menge ergab wie in reinem Methanol.
Beim Versuch mit 3 wurde als weiteres Produkt 1-Athyl-2-methylindol in Mengen
von 10-15% gebildet®). Die Bildung von 25 und 27 trat auch in 0,1 N methanolischer
Salzsdure ein; die Photoreaktion verlief jedoch mindestens dreimal langsamer als
in reinem Methanol und das Verhéltnis 25:27 dnderte sich dabei von 1,3:1 auf 0,4:1
(analytische Versuche; vgl. exper. Teil).

2. Bestrahlung der N, N-Dialkyl-2-allylaniline und Allylanisole. - 2.1. N N-
Dialkylaniline. Die Photochemie der Titelverbindungen nimmt einen ganz anderen
Verlauf als die der N-monoalkylierten Aniline. Bestrahlung von 4, 5 und 6 in
Methano!’) fithrte in guten Ausbeuten zu den entsprechenden Cyclopropylanilinen
29, 30 bzw. 31 (Schema 4), deren Struktur sich eindeutig aus den spektralen Daten
ableiten liess (vgl. exper. Teil). Die Quantenausbeute der Abnahme von 4 bei
Bestrahlung bei 280 nm wurde zu 0,030+0,005 bestimmt. Methanol-Additions-
produkte analog zu 24 wurden nicht beobachtet (Nachweisbarkeitsgrenze ~0,1%).

6)  Diese offenbar bisher noch nicht beobachteten Photodeuterierungen werden niher untersucht.

7)  Bei der Bestrahlung von 3 in Methano! in Gegenwart von (E)-Piperylen bildete sich ein komplexes
Gemisch, das aber 25 und 27 enthielt (vgl. Tab. 5, exper. Teil).

8) Das Indolderivat bildete sich auch bei der Bestrahlung von 25 in 0,1 N Natriummethanolat-Lsung.
Analog verhielt sich N-Methylindolin. Dehydrierung der Indolinderivate wurde auch erreicht durch
Bestrahlung der methanolischen Losung in Gegenwart von Sauerstoff oder Benzophenon (vgl.
exper. Teil).

9) Die Photoreaktionen in Benzol verlaufen mit schlechteren Ausbeuten (vgl. exper. Teil).
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Die Bestrahlung von 2-Allyl-N, N-dimethylanilin (4) in O-Deuteriomethanol
ergab keinen D-Einbau im Cyclopropylprodukt 29. Andererseits lieferte die Be-
strahlung von 2’-d,-4 das entsprechende Cyclopropylderivat 29, das das Deuterium-
atom laut NMR .-Analyse ausschliesslich in 1’-Stellung enthielt (Schema 5).

Schema 4 Schema 5

NN N HzC \N/CH3 H3C\N/CH3

Z N Z W
Me OH D MeOH D

4 R'=R2=CH3 ©(-4)=0,030t0005 29(73%)
5 R1=CH3,R2=CpHs 30(60%)
6 R'=R2=C,Hs 31 (47%)

2-dr-4 1'-dy-29

Die Cyclopropanringbildung konnte bei der Bestrahlung von 5 in Gegenwart
von 3 Molidquivalenten (E)-Piperylen vollstindig unterdriickt werden. Auch die
Bestrahlung von 5 in 0,1 N methanolischer Salzsdure fithrte nicht zur Cyclopropan-
ringbildung; das erwartete Produkt 30 war unter den letztgenannten Bestrahlungs-
bedingungen stabil. Abschliessend sei bemerkt, dass sich weder 2-Allyl-N, N-
dimethyl-1-naphthylamin (7) noch N-Acetyl-2-allyl-N-methyl-1-naphthylamin (8)
(Schema 1) bei der Bestrahlung in Methanol in die entsprechenden Cyclopropan-
derivate umwandeln liessen.

2.2. Allylanisole. Wie die nachfolgenden Versuche zeigen, lassen sich auch Allyl-
anisole photochemisch zu den entsprechenden Cyclopropylverbindungen isomeri-
sieren: 11stdg. Bestrahlung von 2-Allyl-4-methylanisol (11) in Methanol lieferte in
64% Ausbeute 2-Cyclopropyl-4-methylanisol (32) (Schema 6); die Quantenausbeute
der Reaktand-Abnahme betrug bei Bestrahlung bei 280 nm 0,049+0,005. Die
Photoisomerisierung 11— 32 liess sich - allerdings mit geringeren Ausbeuten - auch
in Benzol, Acetonitril, Essigsiure oder Cyclohexan durchfiihren (vgl. exper. Teil)'?).
Die Photoreaktion von 1’,1’-d,-11 in Methanol fithrte erwartungsgemaiss zu 2°,2’-
d,-32 (Schema 6). Bestrahlung von 11 in O-Deuteriomethanol ergab keinen Deu-
teriumeinbau im Produkt 32. Des weiteren liess sich zeigen, dass 11 bei der Bestrah-
lung in Methanol durch Pyrexfilter weitgehend unverindert blieb, wihrend es in
Aceton unter gleichen Bedingungen in 32 tibergefithrt wurde. Im Einklang hiermit
steht der Befund, dass die Bildung von 32 in Methanol in Gegenwart von 3 Mol-
dquivalenten (E)-Piperylen vollstindig unterdriickt wurde.

Schema 6
CHi0 R R CHz0
F hv -R
S
MeOH R
11:R=H CHs CHs 32 (64 %)
1P-dp-11:R=D 2 (-11) =0,049.£0,005 2,2'-0p-32

10) Wie Vorversuche gezeigt haben, lisst sich auch der (3,4,5,6-Tetrahydro-2H-pyran-2-ybither
von 2-Allylphenol bei Bestrablung in Aceton cyclisieren; milde Hydrolyse liefert 2-Cyclopropyl-
phenol (s. exper. Teil).
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Ebenfalls liessen sich 3-Allylanisol (15) und 4-Allyl-2, 6-dimethylanisol (16) in
Benzol durch 135 bzw. 187stdg. Bestrahlung in 33 (12% gas-chromatographisch
bestimmte Ausbeute) bzw. 34 (48% gas-chromatographisch bestimmte Ausbeute)
umwandeln (Schema 7). Wie die Bestrahlungsdauern und die Ausbeuten zeigen,
verlaufen aber diese Isomerisierungen wesentlich schlechter als die von 11. Keine
Cyclopropanringbildung wurde bei der Bestrahlung von 3-Allyl-2,4,6-trimethyl-
anisol (14) beobachtet. Methylsubstitution im Allylrest der Anisole wirkte sich
unterschiedlich auf die photochemische Cyclopropanringbildung aus: 2-(1-Methyl-
allyl)-4-methylanisol (12) ergab bei 18stdg. Bestrahlung in Benzol in 86% Ausbeute
ein (5:2)-Gemisch aus trans- und cis-2-(2’-Methylcyclopropyl)-4-methylanisol
(trans- und cis-35) (Schema 8), die sich durch priparative Gas-Chromatographie
auftrennen liessen. Bei kleinen Photoumsitzen von 12 (ca. 1%) betrug das Ver-
hiltnis trans/cis-35 5:1 (in Benzol) bzw. 6:1 (in Methanol). Bestrahlungsexperimente
mit trans- und cis-35 in Benzol oder Methanol zeigten, dass sich die beiden Stereo-
isomere ineinander umwandeln, wobei sich in Benzol ein photostationédres Ver-
hiltnis von ca. 3-3,5:1 (trans/cis) ausbildete. Keine photochemische Isomerisierung
wurde bei der Bestrahlung von 2-(2’-Methylallyl)-4-methylanisol (13) in Benzol,
‘Acetonitril bzw. Aceton/Pyrexfilter beobachtet (Schema 9). Andererseits erwies
sich auf unabhiingigem Wege bereitetes 2-(1’-Methylcyclopropyl)anisol (36) unter
diesen Bestrahlungsbedingungen als stabil. Auch die Bestrahlung von 2-(2’-Chlor-
allyl)anisol (9) fiihrte nicht zu einem Cyclopropylderivat.

Wenig erfolgreich verlief auch die Bestrahlung von (E)-2-(2’-Butenyl)anisol
((E)-10)')) in Benzol. Nach 20 Std. Reaktion hatte sich ein konstantes Verhiltnis

Schema 7
OCH OCHz
Benzol ©W
33 (12%)
OCH3z OCHz
Benzol
34 (48%)
Schema 8
hy
—
CHzO  CH3 OCHz 4™~  OCHy
CH3
2
v o ¥ CH3
Benzol
CH3 CHg CHz
12 trans-35 (58 %) cis-3% (24%)

1y Ca. 11% des (Z)-Isomeren enthaltend.

52
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(E)-10/(Z)-10 von 0,87:1 ausgebildet, wihrend die erwarteten trans- und cis-Cyclc
propanverbindungen nicht entstanden (GC.-Evidenz) (Schema 10). Die (E)/(Z)
Isomerisierung liess sich durch Zugabe von 3 Moldquivalenten (E)-Piperylen wir
kungsvoll verlangsamen ((E)/(Z)-10=2,4:1; 3 Std.). Abschliessend sei bemerk!
dass die allylierten Naphthalinderivate 17 und 18 bei der Bestrahlung in Benzol
Methanol, Aceton oder Eisessig unveridndert blieben; auch 2-(3’-Butenyl)anisol (19
(Benzollosung) war weitgehend photostabil.

Die Konstitution der beschriebenen Cyclopropylanisole liess sich eindeutis
aus thren NMR.- und IR .-Spektren ableiten (siehe exper. Teil).

Schema 9 Schema 10
OCH> CHz0 Rr2 OCHz OCH3  CH
- = hv T
____r;_;?___’ CHz ——»
RrR2
R? R! (E) =10 (Z)-10
1= R2=CH
13 R'=RE=CHa 36 R1:H,R%=CHs
9 R'=H,RZ=CL

3. Diskussion. - 3.1. Zur Bildung der Indoline und 2’'-Alkoxypropyl-Verbindungen
aus den 2-Allylanilin-Derivaten (vgl. Schema 3). Bei den in Schema 3 dargestellten
Umwandlungen handelt es sich aus folgenden Griinden mit grosser Wahrschein-
lichkeit um Reaktionen, die vom S;-Zustand der Anilin-Verbindungen ausgehen:
1. die Bildung der Produkte wird durch die Zugabe von iiberschiissigem (E)-
Piperylen (E1=59,2 kcal/mol; fiir Anilin E+=76,6 kcal/mol; vgl. Tab. 3) nicht
beeinflusst; 2. bei einer Triplett-Reaktion wire eher mit der Bildung von hydrierten
oder hydroxymethylierten Produkten als mit Methoxyverbindungen zu rechnen.

Die Photoreaktion der in Schema 3 aufgefithrten Anilin-Derivate zeigt eine
formale Analogie zur Photoreaktion von 2-Allylphenolen [2] (vgl. Tab. 2). Fir
die Bildung von Cumaranen und Chromanen aus 2-Allylphenolen bei der Bestrah-
lung in Benzol wird die um ca. 6 pK,-Einheiten erhdhte Aciditit (pK¥ 3-4) der
2-Allylphenole im S;-Zustand (vgl. Tab. 2) verantwortlich gemacht. Danach soll es

Tabelle 2. Photochemischer Ringschluss von 2-Allylphenol und 2-Allyl-N-dthylanilin (3)

s

X X X
7 hv
LI .
Benzol

Reaktand Bestrahlungszeit 5-Ring-Verbin- 6-Ring-Verbin- pK, pK¥+)
(Std.)/Ausbeute {%]  dung [%] dung [%)

X=0 16/35 90 10 10,2%) 3,39

X=NC;Hs (3) 3,580 99,5 (25) 0.5 (26) =14 (27)9) 12,2 20)%)

3)  pK3-Werte fur den ersten angeregten Singulett-Zustand.

b)  Werte fir 2-Athylphenol (in Wasser) [19-21].

€)  Wert fir 2-Naphthylamin in Wasser [22]; in Klammern Wert fiir Anilin in 2-Propanol [23].
4y Wert fiir 2-Naphthylamin in Wasser {22] [24]; in Klammern abgeschaizter Wert fiur Anilin.
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im angeregten Singulett-Zustand'?) zu einer durch die schon im Grundzustand
vorhandene Wasserstoffbriicke zur C,C-Doppelbindung begiinstigten, intramole-
kularen Protonierung der Allylseitenkette kommen. Diese fiihrt erwartungsgemiss
zum stabileren sekundiren Carbeniumion, so dass die Cumaran-Verbindung, die
auch bei externer Protonierung im Grundzustand iiberwiegend entsteht (vgl. [2]),
das Hauptprodukt bildet'?). Nach [25] scheint keine direkte Korrelation zwischen
der Quantenausbeute oder der chemischen Ausbeute der Cyclisierung in Benzol
und den sich zwischen 3,5 und 5,5 bewegenden pK*-Werten der Phenole in wisseri-
ger Losungzu bestehen. Der geschilderte Cyclisierungsmechanismuskann fiir die 2-Al-
lylaniline aus folgenden Griinden nicht zutreffen: 1. Zwar zeigen auch Anilinab-
kémmlinge im S)-Zustand eine um ca. 6 pK,-Einheiten erhohte Aciditit (pKy fur
2-Naphthylamin= 12,2 [22][24]; vgl. Tab. 2 und [19]), doch reicht dieser Aciditéts-
sprung infolge der geringen Grundzustandsaciditit der Anilinkdrper (pK, fur 2-
Naphthylamin > 14 [22]; vgl. Tab. 2) nicht aus, um die Doppelbindung der Seiten-
kette intramolekular zu protonieren'#). 2. Im Gegensatz zu den 2-Allylphenolen
bilden die 2-Allylaniline praktisch keine 6-Ring-Produkte (vgl. Tab. 2), auch dann
nicht, wenn die Bildung der 6-Ring-Produkte durch Methylsubstitution in y-Stel-
lung der Allylkette begiinstigt sein sollte. So gibt 2-(2’-Butenyl)phenol und 2-(1-
Methyl-2’-butenyl)phenol bei Bestrahlung die entsprechenden Cumarane und
Chromane im Verhiltnis 30:70 bzw. 36:56'%). Die entsprechenden N-Methylanilin-
Derivate liefern hingegen fast ausschliesslich die entsprechenden Indoline (Gehalt
an Tetrahydrochinolinen< 5% [26]). 3. Aus Tab. 2 lisst sich erkennen, dass die
Photocyclisierung der 2-Allylaniline offenbar rascher und mit besseren Ausbeuten
erfolgt als die der vergleichbaren 2-Allylphenole [2] [26].

Aus diesen Griinden schlagen wir fiir die Photocyclisierung der 2-Allylaniline
den in Schema 11 wiedergegebenen Elektronentransfer-Mechanismus mit anschlies-
sender intramolekularer Protoneniibertragung vor. Ein vergleichbarer Mechanismus
wurde schon von Becker [27] fir die Photocyclisierung der 2-Allylphenole disku-
tiert. Im angeregten Singulett-Zustand kommt es zur Ausbildung eines intramolel. i-
laren Acceptor/Donor-Komplexes (EDA-Komplex) vom Typ {a, b} (Schema 11). Es
ist bekannt und besonders von Firster und von Weller et al. ([28] [29] und dort
zitierte Literatur) untersucht worden, dass die Fluoreszenz aromatischer Kohlen-
wasserstoffe A durch typische Elektronendonatoren D (wie Methoxy- und Amino-
substituierte Benzole) in unpolaren Losungsmitteln einer Fluoreszenzumwandlung
unterliegt, die auf der Bildung angeregter Singulett-EDA-Komplexe'?) (A~/D*) be-
ruht. Ahnliche Phinomene treten auch bei der Fluoreszenzléschung von Aromaten
durch Olefine wie Piperylen und durch Quadricyclen auf [29]. Die Energie £(A™/
D*), um welche die angeregten EDA-Komplexe iiber dem Grundzustand der
getrennten Molekeln liegen, ldsst sich nach Weller et al. [30] aus den polaro-

12y 2.Allyl-4-methoxycarbonylphenol reagiert via den Triplett-Zustand [25].

13) Methylsubstitution in y-Stellung der Seitenkette fordert erwartungsgemiss die Bildung der 6-Ring-
Produkte (vgl. {2]).

14y Wie erwithnt (Fussnote 5) zeigen 2-Allylaniline auch keine intramolekularen Wasserstoffbriicken.

15 Fir die Bildung solcher Komplexe kann sowohl A als auch D die primir angeregte Komponente
darstellen [30].
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graphisch bestimmten Oxydationspotentialen E(D/D*) der Donatoren und de
Reduktionspotentialen E(A/A™) der Acceptoren nach der empirischen Beziehun

E(A~/D*)=23,06 |[E(D/D")— E(A/A7)]+ 3,0 kcal/mol

berechnen. In Tab. 3 sind die abgeschitzten E(A/D%)-Werte fiir N, N-Diiithy
anilin bzw. Anisol und Propen zusammen mit den gemessenen Energien (Eg) de
S\-Zustinde der Substrate angegeben. Man sieht, dassim Falle von N, N-Didthylanili
und Propen ein EDA-Komplex méglich sein sollte, da er eine geringere Energi
besitzt als der S;-Zustand von N, N-Didthylanilin. Ahnliches sollte auch fir Anili
gelten. Dagegen kann sich im Falle von Anisol und Propen offenbar - wenn iiber
haupt - nur ein schwacher EDA-Komplex ausbilden.

In den intramolekularen EDA-Komplexen der 2-Allylaniline ist die positive
Ladung zweifellos zur Hauptsache am Stickstoffatom lokalisiert (Schema 11)
wihrend die negative Ladung ~ besonders bei den 2-(2’-Butenylanilin-Derivater
(vgl. {26]) - a priori auf C(B) und C(y) der Seitenkette verteilt sein kann. Aus

Schema 11
Q .
® $CH2 @ CHa
CH3NH\ CH3N’H . CH3N’H Yo
1
2ol = Yy
Benzol
2 ] b

CHz 2 Gz
CHa cHae \
-
22 [
OCH3 N
CHAH  \ —~CHs cHallz.. 808 TOHi—y .
CH3OH ézg
-— -«—
24

e d

Tabelle 3. Geschdtzie Energien von EDA-Komplexen

Substrat Eg E(D/D*) E(A/A™) E(A~/D*)
(kcal/mol) (Volt)?) (Volt)b) (kcal/mol)

N, N-Dithylanilin 88 31] +0,76 (28] - 81

Anisol 103 [32} + 1,76 [33] - 104

Propen 138 [34) . > 26 -

3y In Acetonitril.

%) Die Reduktionspotentiale von Olefinen lassen sich polarographisch nicht bestimmen [35]. Der
angegebene Wert stellt eine untere Grenze dar (E(A/A™) von Vinylbromid = — 2,65 V [36]).
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elektrostatischen Grilnden wird der Komplex eine Konformation und eine La-
dungsverteilung annehmen, in welcher die positive und die negative Ladung mog-
lichst nahe beieinander liegen. Unabhingig von der Substitution durch Alkylreste
wird deshalb das C(y) der Allylgruppe die grosste negative Ladungsdichte auf-
weisen. Es ist deshalb zu erwarten, dass bei der nachfolgenden intramolekularen!®)
Protoneniibertragung bevorzugt das C(y), unabhingig von seiner Substitution, das
Proton vom Stickstoffatom aufnimmt, wobei sich das Singulett-Diradikal ¢ bildet!”).

Ringschluss liefert das Indolin 22 und das Spirocyclopropan-Derivat d, vermutlich
mit frans-Stellung der Methylgruppe des Cyclopropanringes in bezug auf das die
Iminogruppe tragende C-Atom. Bei Abwesenheit von Nucleophilen wandelt sich
letzteres thermisch in 22 um. Formal entspricht diese Umwandlung einer [Imino-
methyl-cyclopropan — Pyrrolin}-Umlagerung, die in der Sauerstoffreihe schon bei
Raumtemperatur und darunter ablduft (vgl. [41]). Schliesslich besteht bei cis-
Stellung des die Iminogruppe tragenden C-Atoms und der Methylgruppe des Cyclo-
propanringes im Zwischenprodukt d noch die Moglichkeit einer Riickfithrung von d
in den Ausgangsstoff 2 durch eine, zweifellos schon bei Raumtemperatur rasch
ablaufende Homo-{1,5]-H-Verschiebung (vgl. [42]). Aufgrund der Bestrahlungs-
ergebnisse von N-d-2 (Schema 3) in Benzol bzw. O-Deuteriomethanol wird dieser
Weg aber - wenn iiberhaupt - nur in untergeordnetem Masse beschritten. Die
geringe negative Ladungsdichte am C(f) der Seitenkette des EDA-Komplexes
(mesomere Formel b) ist nach unserer Auffassung dafiir verantwortlich, dass sich
bei der Photolyse von 2 und vergleichbaren Verbindungen (vgl. [26]) nahezu keine
N-alkylierten 1,2, 3,4-Tetrahydrochinolin-Derivate bilden. Die Produktebildung bei
der Photolyse von 2-Allylanilin-Derivaten ist somit durch die Ladungsverteilung
im EDA-Komplex bestimmt, wihrend sie bei der Photolyse von 2-Allylphenolen
weitgehend durch die Stabilitit des durch Protoneniibertragung entstehenden
Zwitterions kontrolliert wird.

Zu diskutieren bleibt noch die Bildung von 24 bei der Photolyse von 2 in
Methanol. Die Addition von Methanol kénnte direkt an die C,C-Doppeibindung
erfolgen oder aber tiber die in Schema 11 angefithrte Spiroverbindung d.

Die direkte Addition von Methanol an die allylische Doppelbindung in den Anilin-Derivaten
halten wir fitr unwahrscheinlich, da solche Photoadditionen spezielle Reaktanden erfordern. Sie tritt
ein bei direkter oder sensibilisierter Bestrahlung von Cyclohexen- oder Cyclohepten-Derivaten, die iber
ihre starkgespannten rrans-Formen reagieren (vgl. [43-46] [47] und dort zitierte Literatur). Auch

Cycloalkenone addieren bei der Bestrahlung iiber ihre trans-Formen Nucleophile {47]. Bicyclische
Olefine wie Norbornen, die aus sterischen Griinden bei der Bestrahlung nicht in die frans-Form tber-

16y Auch bei Triplett-EDA-Komplexen, wie sie z.B. bei der Photoreduktion von Ketonen durch Amine
auftreten, erfolgt die Protoneniibertragung innerhalb des Komplexes (vgl. [37] [38)).

17y Es gibt keine Hinweise fiir die Stabilisierung von 2-Phenylithylradikalen. Die Aktivierungsenthal-
pien der Thermolyse von 2,2-Azopropanen betragen fiir die Dipropyl-Verbindung 39,9 kcal/mol,
fiir die Dineopentyl-Verbindung 32,3 kcal/mol und fiir die Dibenzyl-Verbindung 35,6 kcal/mol [39].
Der Wert fiir die Dibenzyl-Verbindung liegt zwischen den beiden erstgenannten und die Unter-
schiede konnen zweifellos auf rein sterische Faktoren zuriickgefithrt werden.
Es sei erwidhnt, dass sich 4-allylierte Aniline bei der Bestrahlung in Methanol analog verhalten:
Aus 4-(1,1"-Dimethylallyl)-2, 6-dimethylanilin bildete sich als einziges Produkt 4-(3-Methoxy-3'-
methyl-2"-butyl)-2,6-dimethylanilin, was darauf hinweist, dass in diesem Falle 1,1,2,5,7-Penta-
methyl-spirof2.5}octa-4,7-dien-6-imin als Zwischenprodukt durchlaufen wird [40).
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gehen konnen, reagieren mit Methanol aus ihrer Tripleti-Form zu Hydroxymethyl-Derivaten [43]'8).
Nach Beobachtungen von Hixson et al. [50-53] addieren auch Styrolderivate photochemisch Methanol
an die Doppelbindung. f-Benzylstyrol lagert sich dabei zuerst in 1,2-Diphenylcyclopropan um, das
photochemisch durch Methanol zum 1-Methoxy-1,3-diphenylpropan gedffnet wird {SO]. Fur die direkte
Methanol-Addition an f-Benzylstyrole sind polare Gruppen wie die Cyano- oder Methoxygruppe in
p-Stellung des Benzylrestes erforderlich. Aus B-(p-Cyanobenzyl)styrol wird in einer Singulett-Photo-
reaktion 1-(p-Cyanophenyl)-2-methoxy-3-phenylpropan gebildet [50] [51]. Andererseits entsteht aus f-
(p-Methoxybenzyl)styrol bei Bestrahlung in Methanol 1-Methoxy-1-(p-methoxyphenyl)-3-phenylpropan
[52]. Fur die dirigierende Wirkung der Substituenten werden dipolare Anregungszustinde des Typs
i bzw. ii verantwortlich gemacht [50-52].

Hooge H g-
L L 8—cn
C\ @,C\ q - 3
& G b
- i .o i e
I CN n OCH3z m

Neuerdings wurde beobachtet, dass auch f-(s-Butylstyrol und f-(¢-Butyl)-p-methoxystyrol photo-
chemisch Methanol addieren unter Bildung der entsprechenden 1-Methoxy-1-aryl-4,4-dimethylbutane
{50}. Auch o-Methoxy- und o-Hydroxy-propenylbenzol addieren Methanol photochemisch in Gegenwart
von Salzsdure, wobei die entsprechenden a-Methoxy-propyl-Derivate entstehen [54]'). Fiir diese
Photoaddition wird ein zwitterionischer Anregungszustand der Propenylverbindung vom Typ iii ver-
antwortlich gemach(29).

Es besteht somit offenbar kein direkter Weg der photochemischen Methanol-
Addition an die isolierte Doppelbindung in den 2-Allylanilinen. Die photochemi-
sche regiospezifische Methanol-Addition an die 2-Allylaniline lisst sich hingegen
gut erklaren, wenn man die Spiroverbindung d (Schema 11) als Zwischenprodukt
annimmt. In Methanol oder Athanol kann d im Gleichgewicht stehen mit der dipo-
laren (zwitterionischen) Struktur e?!), die einem intramolekularen «internen Ionen-
paar» entspricht. Reaktion mit Methanol fithrt dann zu 24%?). Auch ein direkter
Ringschluss e— 22 ist denkbar. Die Umwandlung von d oder e in 2 spielt in
Methanol keine Rolle (vgl. die Photolyse von N-d-2 in O-Deuteriomethanol,
Schema 3). Das zwitterionische Zwischenprodukt e geht ferner nicht in N-Methyl-2-
propenylanilin iiber.

Aufgrund des vorgeschlagenen Mechanismus ist es verstiandlich, dass sich bei der
Photolyse von 2 in 0,1N Natriummethanolat-Lésung das gleiche Verhiltnis von
22:24 bildet wie bei der Reaktion in reinem Methanol (vgl. Kap. 1).

Zu den Ubergingen d — 22 und d — 24 gibt es Analoga in der Sauerstoffreihe:

Die Chinone vom Typ 37 geben bei der Tieftemperaturbestrahlung (—80°) in Dimethoxyéthan die
Spirodienone vom Typ 38 (Schema 12), aus welchen sich beim Aufwirmen auf Raumtemperatur ein

Gemisch von 39 und 40 bildet [41]. Das Zwischenprodukt 38 besitzt notwendigerweise eine in cis-Stellung zur
Ketogruppehaftende Methylgruppeam Cyclopropanring, wodurchdieHomo-[1,5]-H-Verschiebung38 — 39

18) Einen Sonderfall stellt die Bestrahlung von endo-2-Hydroxymethyl- bzw. endo-2-Dimethylhydroxy-
methyl-5-norbornen in Methanol/Benzol dar {48] (vgl. auch [49]), wobei sich die OH-Gruppe intra-
molekular an die 5,6-Doppelbindung unter Bildung von 4-Oxatricyclo[4.3.0.038nonan-Derivaten
addiert.

) 1In gleicher Weise werden Essigsiure und Ameisensiure addiert [54].

20y Fiir weitere Beispiele vgl. [55] [56].

2l) Auch die beim FErhitzen erfolgende Racemisierung und Solvolyse von optisch aktivem 1,1-

Diphenyl-2-cyano-cyclopropan-2-carbonséure-methylester erfolgt {iber 1,3-Zwitterionen [57).

Aufgrund der intramolekularen Tonenpaarbildung sollte die Addition von Methanol weitgehend

unter Inversion an C(2') erfolgen.

22)
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Schema 12
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mit der formalen {Acylcyclopropan —+ Dihydrofuran]-Umlagerung 38— f— 40 konkurrieren kann. In An-
wesenheit von protischen Losungsmitteln SH (S= Alkoxy, Acyloxy) entstehen via f die Solvolyse-Ver-
bindungen vom Typ 41, und mit Dipolarophilen X=Y (Aceton, Acetonitril) die Additionsverbindungen
vom Typ 42. Das Zwitterion f steht im Gleichgewicht mit seinem Tautomeren g, das sich ebenfalls mit
X=Y zu 43 abfangen lasst [41]. Cyclohexadienonspirocyclopropane, die mit 38 verwandt sind, entstehen
als kurzlebige Zwischenprodukte bei der thermischen Homo-[1,5]-H-Verschiebung von 2-Allylphenolen
[42]. Beim Erhitzen von 1-Allyl-2-naphthol in Wasser auf 200° wird das entsprechende Spirodienon-
Zwischenprodukt zum Teil in 1-(2-Hydroxypropyl)-2-naphthol iibergefithrt [58]. Im gleichen Sinne er-
folgt die Methanolyse von natiirlich vorkommenden 7-Hydroxy-1-methyl-spiro[2.5]oct-4-en-3,6-dion-
Derivaten [59]. Das Gleiche gilt fiir die Hydrolyse - auch unter Sdurekatalyse - von I-Methyl- und
1, 1-Dimethyl-3,7-di(z-butyl)-spiro[2.5]octa-4, 7-dien-6-on [60].

Wie erwihnt lieferte 2-Allyl-N-ithylanilin (3) auch bei Bestrahlung in 0,1N
methanolischer Salzsdureldsung ein Gemisch des entsprechenden Indolins 25 und
der Methoxyverbindung 27 (Kap. 1), wenn auch langsamer als in reinem Methanol.
Die pK,-Werte des 4-Methoxyanilinium-Ions, des 2-Naphthylammonium-Ions und
des N-Athyl-2-methylanilinium-Ions (als Modell fiir das 2-Allyl-N-dthylanilinium-
Ion) betragen 5,2, 4,1 bzw. 4,9 {61]. Von den beiden ersten Ionen sind auch die pK}-
Werte des S;-Zustandes bekannt, sie betragen —0,8 [62] bzw. —2 [63]; fur das N-
Athyl-2-methylanilinium-Ion bzw. fiir 3-H* ergibt sich somit ein pK3Wert von ca.
— 1. Daraus folgt, dass 3, welches im Grundzustand in 0,1 N methanolischer Salz-
sidure vollstindig protoniert ist, im S;-Zustand in der sauren Losung als freie Base
vorliegt. Die Photoreaktion wird also auch in der sauren Losung geméss Schema 11
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ablaufen?). Der in Schema 11 postulierte Mechanismus der Photoaddition von
Alkoholen an die nicht konjugierte Doppelbindung von 2-Allylanilinen ist neu?4).
3.2. Zur Bildung der Cyclopropylaniline und -anisole. Die photochemische Bil-
dung der 2-Cyclopropyl-N, N-dialkylaniline ist in den Schemata 4 und 5 (Kap. 2.1),
diejenige der Cyclopropylanisole in den Schemata 6-8 (Kap. 2.2) zusammengefasst.
Inzwischen wurde berichtet, dass auch 2-Allylanisol [54] [64] und 4-Allylanisol bei
der Bestrahlung in Methanol, Essigsidure oder Aceton in die entsprechenden Cyclo-
propanderivate tibergefuhrt werden. Da wir feststellten. dass die Bildung von Cyclo-
propanderivaten in Gegenwart von (E)-Piperylen vollstindig unterdriickt wurde,
handelt es sich hierbei sehr wahrscheinlich um eine Triplett-Reaktion. Diese An-
nahme wird gestiitzt durch die Sensibilisierbarkeit der Reaktion mittels Aceton
(E1="79-82 kcal/mol). In Tabelle 4 sind Singulett- und Triplett-Energien von eini-
gen Benzol- und Naphthalinderivaten sowie Olefinen zusammengestellt (vgl. [31]).
Man erkennt, dass die Triplett-Energie (E1) des Anisolchromophors etwa 81 kcal/
mol und die des Anilinchromophors <76 kcal/mol betragt. Fiir die unsubstituierte
Allylseitenkette lasst sich die Triplett-Energie aus den Werten fiir Athylen
(<82 kcal/mol) und cis-Buten (78,2 kcal/mol) zu etwa 80-81 kcal/mol abschitzen.

Tabelle 4. Singulett- und Triplett-Energien einiger Benzol- und Naphthalinderivate und Olefine

Substrat Eg Losungsmittel Ref. Ey Losungsmittel Ref.
R=H 1o a 311168] 843 b [31]
~ R=OH 103 7 [31][69] 81,7 ) (31](70]
S R-0CH, 103 b [31} [68] 80,8 ) 31
R=NH, 96,6 %) [31][68] 766 Y [311170)
R=N(CH;), > 86 - [71] >69 9 (711
R=H 92 b 311172 60,9 b (31][73]
““ R=1-OH 913 b [31][69] 586 b [31]170]
O R-2-om 86,7 b [31)[69] 603 b [311[70]
R=1-NH, - - - 543 b [311[70]
R!=R?=H - - - <82 4) [311]74]
R‘HRZ R!=R?=CH, ~138  Gasphase  [31][34] 782 Gasphase  [31]{75]
Z M RI=H,R2=Vinyl . - 597 4) [31]176]
Rl=H,R?="Propenyl - - - 592 9 [311176]
O ~ 97  Gasphase  [31][77) 524 94 [31]76]

4y Methylcyclohexan/2-Methylbutan 4:1.
by Ather/Isopentan/Athanol 5:5:2.

¢y Athanol/Ather 2:1.

4y Chloroform/0O,.

) Formal stellt die Umwandlung 2—d eine photochemische intramolekulare En-Reaktion dar, fiir
die allerdings noch keine Beispiele existieren. Fur das Auftreten des Tetrahydrochinolins 23
(Schema 3) miisste man die Existenz einer inversen photochemischen En-Reaktion unter Ausbildung
eines Spiro[3.5]nona-5,7-dien-9-imins annehmen, das sich leicht in 23 umlagert.

24y Eine Untersuchung der Photochemie von m- und p-allylierten Anilinen und Phenolen steht noch
aus (vgl. Fussnote 17), zweiter Absatz).
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Der Et-Wert der y-methylierten Allylkette (2-Butenylrest) sollte kaum von dem des
cis-Butens abweichen, was auch fiir den f-Methylallylrest gelten sollte.

Wie erwihnt wird bei Bestrahlung der Allylaniline und -anisole ausschliesslich
der aromatische Ring angeregt. Die Bestrahlungsergebnisse zeigen nun deutlich,
dass die photochemische Umwandlung der Allylseitenkette zum Cyclopropanring nur
dann abliuft, wenn die Ep-Werte des Anilin- und Anisolchromophors kleiner
(Er(Allyl)-E1 (Anilin)< 5 kcal/mol) oder hochstens gleich gross (Ep(Allyl)-E1-
(Anisol)= 0 kcal/mol) sind wie diejenigen der Allylreste. In diesen Fillen bleibt die
Triplett-Energie weitgehend im aromatischen Ring lokalisiert. Keine Photoreaktion
tritt ein, wenn die Triplett-Energie des aromatischen Rings wie in den Naphthalin-
derivaten 7, 8 sowie 17 und 18 (Schema 1} zu tief liegt (Ey=54-61 kcal/mol;
AE;~20-25 kcal/mol; vgl. Tab. 4). Wird die Allylseitenkette bei Naphthalinderiva-
ten jedoch so veriandert, dass ihre Triplett-Energie nur wenige kcal/mol hoher liegt
als die des Naphthalinchromophors, so tritt wiederum Bildung des Cyclopropan-
rings ein, wie kiirzlich mit der Uberfihrung des Naphthylacrylesterderivates 44 in
45 gezeigt worden ist [65] (Schema 13). Diese Reaktion wird durch Triplettsensibili-

Schema 13
CH3
CH3 CHy CO0CoHs
CHz Ly ~CO%C2Hs Ho 1D
H

@O hv, Pyrex @O

Cyclohexan

44 45

sierung mit Xanthon (E;=74,1 kcal/mol) deutlich beschleunigt®). Wird der
Er-Wert des Allylrestes durch Methylsubstitution in 2’- oder 3’-Stellung oder durch
Chlorsubstitution in 2’-Stellung knapp unter 78 kcal/mol gesenkt (vgl. Tab. 4), so
kann vermutlich eine effiziente Triplett-Energielibertragung vom aromatischen
Ring auf die substituierte Allylkette stattfinden. Desaktivierung wird dann durch
(E)=(Z)-Isomerisierung erreicht?®) und die Cyclopropanringbildung unterbleibt.
So kann jedenfalls das photochemische Verhalten der 2’- und 3’-substituierten
Anisole 13, 9 und 10 erklirt werden (Schemata 9 und 10). Auch (E)-1-Phenyl-2-
buten geht bei der Bestrahlung in Losung ausschliesslich (E)=(Z)-Isomerisierung
ein (Et(Allyl)-E}(Benzol)= —6 kcal/mol; vgl. Tab. 4). Dasselbe gilt bei der Tri-
plett-sensibilisierten Photolyse dieser Verbindung. Bei der Photolyse in Gasphase
hingegen tritt die Cyclopropanbildung ein. Es wurde gezeigt, dass diese Cyclisierung
von einem vibronisch angeregten Tj-Zustand des Benzolringes ausgeht [67]. Fiir
die (Ej= (Z)-Isomerisierung hingegen ist der vibronisch nicht angeregte 7'-Zustand
des Butenylrestes verantwortlich.

25) Die Bildung eines Cyclopropanrings vom Triplettzustand des aromatischen Rings aus konnte auch
im Falle von 2-(2,4’-Pentadienyl)-1-(N, N-dimethylamino)naphthalin méglich sein (4Fr~5 kcal/
mol; vgl. Tab. 4).

26y Prinzip des «Freien Rotators» von Zimmerman (vgl. [66}).
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Alle beschriebenen, in Lsung ablaufenden Photoreaktionen, die zu einem Cyclo-
propanderivat fithren, lassen sich als aromatische Di-z-methan-Umlagerungen auf-
fassen, die vom Ty-Zustand des aromatischen Chromophors ausgehen. Dass bei
den Experimenten mit den 2-Allylanilin- und 2-, 3-, 4-Allylanisolderivaten im Ver-
laufe der chemischen Desaktivierung des T,-Zustandes der Phenylrest eine 1,2-Um-
lagerung eingeht, zeigen die Bestrahlungsversuche mit 2’-d,-4 (Schema 5) und
1/,1-d,-11 (Schema 6) sowie die Umwandlung von 12 in 35 (Schema 8)*’). Schema
14 zeigt den allgemeinen Verlauf dieser Umlagerungen. Dem gleichen Reaktions-
typ folgt die Cyclopropanbildung aus dem m- und p-Allylanisol 15 bzw. 16 (Schema
7)%%).

Schema 14

R

i —— =

o oy ——» -
IsC

Auch die schon frither beobachtete Umwandlung der Latifolin-Derivate 46 zu 47 (Pyrex, Benzol
oder Hexan) ist von dieser Art (Schema 15) [79). Aufgrund der von den Autoren gemachten Beobach-
tungen, wonach sich unter den gleichen Bedingungen 2-Allylanisol, 4-Allyl-1,2-dimethoxybenzol sowie
1-(I’-Methoxyphenyl)-3-(2",4’, 5'-trimethoxyphenyl)propen nicht cyclisieren, folgt, dass bei der Photo-
umwandlung 46 — 47 der Hydroxyhydrochinonrest wandert. Ein weiteres Beispiel stellt die photochemi-
sche Umwandlung des Chalepsins (48) in das Cyclopropyl-furocumarin 49 dar [80].

Kiirzlich wurde tber Triplett-Di-z-methan-Umlagerungen in der Reihe der 2-Allyl-2-cyclo-
pentenone berichtet (Schema 16) [81). Die Umlagerung der Verbindungen vom Typ 50 in 51 ist durch
Acetophenon oder Chlorbenzol sensibilisierbar und durch 2,5-Dimethyl-2,4-hexa-dien loschbar. In
Stellung 2’- oder 3-methylierte Allyl-2-cyclopentenone vom Typ 52 geben nur (E)= (Z)-Isomerisierung,.
Diese Verhiltnisse liegen gleich wie bei den von uns untersuchten 2-allylierten Anisolen. Keine
Cyclopropanbildung, sondern nur Ubergang in Polymere erleidet die Verbindung 54 bei der Bestrah-

Schema 15 Schema 16

/3 o
R3

—__—’ R3

Hexan
R2
2he, o, Pyren Ri=Horocor
TBenzol R?,R3=H,CH3,
Hexan
R=CH3.CzHg 0CHz M m

LU
-—
Hexan

CH
CH3, cua RY=H,R2= CH;; 53
Bonxol 0
49

27y Eine Methylgruppenwanderung ist unwahrscheinlich [78].
28) Vermutlich auf sterische Griinde ist das Ausbleiben der Cyclopropanbildung bei 3-Allyl-2,4,6-
trimethylanisol (14) zuriickzufithren.
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lung. Die Triplettenergien des 2-Cyclopentenonskeletts betrigt etwa 78-79 kcal/mol [82]. Sie liegt somit
etwas tiefer als diejenige des an C(2') und C(3) nicht substituierten Allylrestes. Bei den an C(2') oder
C(3’) methylierten Allylverbindungen erscheint wie im Falle der allylierten Anisole eine Energieiiber-
tragung auf den Allylrest moglich, so dass die Cyclisierung ausbleibt. Die Photocyclisierung der
Cyclopentenonderivate 50 lasst sich somit gemiss Schema 14 formulieren; wir meinen, dass in allen
Fallen der 5-Oxo-1-cyclopentylrest wandert. Das Ausbleiben der Cyclisierung im Falle der Verbindung
54 wurde auf sterische Griinde zuriickgefithrt [81]. Falls aber der Er-Wert der Cyclopenten-Doppelbin-
dung< 78 kcal/mol ist, kann diese nach Anregung zu der beobachteten Polymerisation Anlass geben.
Es ist wenig wahrscheinlich, dass sterische Faktoren eine Rolle spielen fiir das photochemische Ver-
halten von 2- oder 3-methylierten Allylderivaten im Vergleich zu den nicht methylierten oder 1’-
methylierten; insbesondere da sonst die Photoprodukte von 2-(1-Methylaliyl)-4-methylanisol (12) und
2-(2’-Butenyl)anisol (10) (abgesehen von der kernstindigen Methylgruppe) das gleiche Cyclopropan-
derivat geben miissten. Die Verbindung 10 bleibt aber bei der Bestrahlung praktisch unverindert.

Di-z-methan-Umlagerungen acyclischer und cyclischer Systeme gehen sonst
gewohnlich vom S-Zustand aus (vgl. [66]). In der aromatischen Reihe trifft dies zu
bei Benzylderivaten, die mit einem konjugierten System wie dem Acrylester-[65],
dem Acrylnitril-[83], Butadien-{84] oder Styrylchromophor (vgl. die in [66] zitierten
Beispiele) verbunden sind.

Wir danken Frl. Vreni Konrad fur experimentelle Mitarbeit, Herrn Dr. W. Heinzelmann, Physika-
lisch-chemisches Institut der Universitit Ziirich, fur seine Hilfsbereitschaft, der instrumentellen Analytik
des Hauses fiir Analysen und Spektren und dem Schweizerischen Nationalfonds zur Firderung der wissen-
schaftlichen Forschung fur die gewahrte Unterstiitzung,

Experimenteller Teil

Allgemeine Bemerkungen. - UV .-Spektren: Angabe von A, in nm (¢). - IR.-Spektren als Film,
Angaben in cm~!. - NMR.-Spektren bei 60 oder 100 MHz; chemische Verschiebungen (Bereiche oder
Signalzentren) in ppm relativ zu internem Tetramethylsilan (=0 ppm), Kopplungskonstanten J in Hz;
s=Singulett, d=Dublett, = Triplett, g=Quartett, gi= Quintett, se= Sextett, m=Multiplett, FS.= Fein-
struktur. - Massenspektren (MS.) an einem CEC-21-110-B-Gerit oder Varian MAT-711-Gerit (Direkt-
einlass, 70 €V); Angaben der Pike in m/e (%). - Analytische Gas-Chromatogramme (GC.) an C. Erba-
Geriten (FID) mit XE-60- oder Emulphor-beladenen Glaskapillarkolonnen (Kapillar-GC.) nach Grob
[85] und Wasserstoff als Trigergas. Die quantitative Auswertung der Kapillar-GC. erfolgte mit einem
elekironischen Integrator (Inforronics CRS-101), die angegebenen Werte stellen das Mittel aus drei
Kapillar-GC. dar. Priparative Gas-Chromatographie (prip. GC.) an einem C.Erba-Gerit an einer
mit 15% XE-60 auf Chromosorb W (60-80 mesh) gefiillten Glassiule (2 mx 1 ¢m). Diinnschicht-
chromatogramme (DC.) auf Kieselgel-Platten (Merck-H,sq); priparative Diinnschichtchromato-
gramme (pridp. DC.) an Platten der Dimension 20X 20 cm beschichtet mit jeweils ca. 30 g Kieselgel
(Merck PF,ss). Sprithreagens: 10proz. Phosphormolybdinsiure in Alkohol. S#ulenchromatographie
an Kieselgel (Merck; 0,05-0,2 mm). Lauf- bzw. Elutionsmittel war in allen Fallen Pentan/Ather 9:1.
Destillation kleiner Substanzmengen im Kugelrohr bei den jeweils angegebenen Drucken und Luft-
badtemp. Abdampfoperationen in einem Rotationsverdampfer bei 20-40°/15 Torr.

1. Herstellung der 2-Allyl-aniline. - Die 2-allylierten Aniline wurden nach [6] oder [7] bereitet;
beziiglich detaillierter Angaben siehe unter?) zitierte Dissertation. Die Methylierung bzw. Athylierung
der N-Monomethyl- bzw. N-Monoithylderivate erfolgte durch Umsetzung mit Methyl- bzw. Athyljodid
in siedendem Aceton in Gegenwart von trockenem Kaliumcarbonat (vgl. 1.1.2).

L.1. 2-(2'-Deuterioallyl)-N-methylanilin (2’-d\-2). 1.1.1. N~(2'-Deuterioallyl)anilin. 6,0 g (46 mmol)
N-(2-Propinyl)anilin (vgl. [86]) wurden in 30 ml trockenem Tetrahydrofuran gel6st und langsam zu 3,0 g
(72 mmol) LiAID4 in 15 ml Tetrahydrofuran getropft. Das Gemisch wurde 20 Std. unter Riickfluss
gekocht, dann auf 0° gekiihit und langsam mit Eiswasser versetzt. Nach Zugabe von 2 g NaOH und
Entfernung des Losungsmittels wurde 3mal mit je 150 ml Ather extrahiert und die organische Phase
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getrocknet. Das Losungsmittel wurde abgezogen und der Riickstand bei 67°/0,01 Torr destilliert: 5,11
(84%) eines leicht gelblichen Ols, welches laut Kapillar-GC. zu 97% aus N-(2’-Deuterioallyl)anilin be:
stand. - IR. (Film): 3410 (NH), 990 (CD=CHj,; sehr schwach), 920 (CD=CH;; sehr stark). - NMR
(CDCl): 7,3-6,4 (m, 5 aromat. H), 5,3-5,0 (m, 2H-C(3)), 3,68 (br. s, 2H—C(1) und HN), im Bereich
von 6,3-5,5 (H—C(2)) konnte kein Signal integriert werden, - MS.: 134 (M ™, 75), 133 (58), 106 (100). -
Die Verbrennungsanalyse ergab 1,02 D/Molekel.

CoH (DN (134,26) Ber. C 80,51 H 7,51 N1043% Gef. C80,49 H721 N 10,38%

1.1.2. 2-(2-Deuterioallyl)-N-methylanilin (2'-dy-2). 5,0 g N-(2-Deuterioallyl)anilin (37 mmol)
wurden in 30 ml Aceton gelost, mit 6,9 g (50 mmol) K,CO3; und 7,1 g (50 mmol) Methyljodid versetzt
und 24 Std. bei 22° gerithrt. Laut Kapillar-GC. bestand das Gemisch zu 90% aus N-(2-Deuterio-
allyl)-N-methylanilin und zu 10% aus Edukt. Es wurde durch Chromatographie an Kieselgel gereinigt.
Destillation bei 52°/0,03 Torr ergab 3,9 g (71%) reines N-(2-Deuterioallyl)-N-methylanilin. -~ NMR.
{CDCLy): 7.4-6,5 (m, 5 aromat. H), 5,13 (schwaches m, 2H—C(3’)), 3,95 (m, 2H—C(1")). 2.92 (s, CH3N).

Die Umlagerung des Anilins mit ZnCl, bei 140° in Xylol zu 2'-d;-2 erfolgte nach [7]. - TR. (Film):
3440 (NH), 1622 (CD=CH,), 915 (CD=CH,), 748 (4 benachbarte aromat. H). - NMR. (CDChL): 74~
6,5 (m, 4 aromat. H), 5,1-4,95 (m, 2H—C(3")), 3.25 (br. s mit FS., 2H~C(1’) und HN), 2,82 (s, CH3N). -
MS.: 148 (M T, 94), 133 (87), 118 (100), 91 (38). - Die Verbrennungsanalyse ergab 1,08 D/Molekel.

CioHpDN (14823)  Ber. C8103 H$,16 N945% Gef. C80,83 H750 N 9,65%

1.2. 2-(2’-Deuterioallylj-N N-dimethylanilin (2’-d\-4). 2-d|-2 wurde gemiss 1.1.2. methyliert. - IR.
(Film): 1628 (CD=CH,), 912 (CD=CH,). - NMR. (CDClL): 7,3-6,9 (m, 4 aromat. H), 53-4.9 (m,
2H~-C(3%), 3.50 (br. 5, 2H—C(1")), 2,68 (5, 2 CH3—N). - MS.: 161 (M, 92), 147 (55), 132 (100). - Die
Verbrennungsanalyse ergab 1,04 D/Molekel.

CyH;, DN (162,32) Ber. C81,58 H890 N951% Gef. C81,15 HB852 NB&87%

2. Herstellung der Allylaryl-methy)ither. - Die Herstellung der entsprechenden allylierten Phenole
erfolgte nach [87] (vgl. auch [88]). Ihre Methylierung wurde nach folgender allgemeiner Arbeitsvor-
schrift ausgefithrt (vgl. auch (86]): 0,03 mol des Phenols wurden in 30 ml Aceton (puriss.) gelost, mit 3 g
wasserfreiem K,COj; und 0,06 mol Methyljodid versetzt und 10-15 Std. unter Riickfluss gekocht, bis
im DC. kein Phenol mehr nachzuweisen war. Anschliessend wurden die Salze abfiltriert, das Lo-
sungsmittel abgezogen und der Riickstand 1. HV. destilliert.

2.1, 2-(I', I'-Dideuterioaliyi)-4-methylanisol (I', I'-dy-11). 2.1.1. (3, 3-Dideuterioallyl)(4-methyl-
phenyljdther. In Analogie zur Herstellung von ([3’-14Cl-Allylyphenylither [12] wurde 3-Brompropion-
sauremethylester mit LiAlD, zum 3-Brom-1, 1-dideuteriopropanol reduziert. Umsetzung mit p-Kresol
(vgl. [12]) lieferte den (3",3-Dideuterio-3-hydroxypropyl)(4-methylphenyl)ither, der in die ent-
sprechende 3-Jodverbindung iibergefithrt wurde. Reaktion mit Trimethylamin und Hoffmann-Abbau
ergab (3’,3-Dideuterioallyh) (4-methylphenyl)ather in einer Ausbeute von 45%, bezogen auf eingesetztes
p-Kresol. - IR.: 1617 (CH=CD,), 1214 (OCHj3), 815 (2 benachbarte aromat. H). - NMR. (CDCly):
7,15-6.55 (AA’BB’-System, 4 aromat. H), 3,95 (br. 5, H-C(2")), 4,38 (d. J(1,2")=5, 2H-C(1")), 2.20
{s. H3C~C(4)). Im Bereich von 5,2-4,8 (H—C(3")) konnten keine H-Signale integriert werden. - MS.:
164 (M1, 92), 135 (32), 107 (100), 77 (60). - Die Verbindung enthielt 1,93 D/Molekel.

2.1.2. Umlagerung von (3, 3'-Dideuterioallyl)(4-methylphenyljither und anschliessende Methylierung.
1 g (6,25 mmol) des Athers wurde in 15 ml Decan gelost, in ein Bombenrohr eingeschmolzen und
15 Std. auf 200° erhitzt. Aufarbeitung nach [12] lieferte 870 mg (87%) 2-(1", I'-Dideuterioallyl)-4-methyl-
phenol, das wie @blich zu 1’ 1-d,-11 methyliert wurde. - IR.: 1639 (CH=CH,), 1255/1234 (aromat.
Ather), 1000/913 (CH=CH,). - NMR. (CDCly): 7,15-6,.90 (m, H-C(3), —~C(5)). 6,75 (d mit FS.,
J(6,5)=9, H-C(6)), 62-5,8 (dxd, J(2/,3)=17,5 und 10, H-C(27)), 506 und 5,03 (2 dxd, teilweise
iiberlagert, J{gem)=2, 2H~C(3")), 2,28 (s, H;C—C(4)). Im Bereich von 3,3 (H-C(1")) konnten keine
Signale integriert werden. - MS.: 164 (M, 100), 149 (51), 133 (35), 121 (40), 106 (20). - Die Ver-
brennungsanalyse ergab 1,99 D/Molekel.

CyH;3D,0 (164,25)  Ber. C80,44 H736 D 1429% Gef C8023 H7,54 D 1424%

2.2. 3-Allylanisol (15). 3,0 g 3-Bromanisol {0,016 mol) wurden in 5 ml trockenem Ather gelost und lang-
sam zu 0,39 g (0,016 Gramm-Atome) Mg in 15 ml Ather getropft. Zur Vervollstandigung der Reaktion wurde
4 Std. unter Riickfluss gekocht. Dann wurden langsam 1,94 g (0,016 mol) frisch destilliertes Allylbromid
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in 5 ml Ather zugegeben. Nach 1 Std. Kochen unter Riickfluss wurde zum gekithlten Gemisch Eiswasser
und 10proz. H,SO, gegeben. Das Produkt wurde in Ather (3mal 100 ml) aufgenommen. Nach dem Ab-
destillicren des Athers wurde bei 45°/0,02 Torr destilliert: 1,44 g (61%) (15), das durch priap. GC.
gereinigt wurde. - UV. (Cyclohexan): 278,5 (2060), 271,5 (2020), 226 (6490); min. 276 (13740), 240 (172);
Schulter 266 (1415). - IR. (Film): 1645 (CH=CHy,), 1262 (aromat. Ather), 998/916 (CH=CH,), 780 (3
benachbarte aromat. H). - NMR. (CDClL): 7,28 (1,J(5,6)=J(5,4)=8, H-C(5)), 7,0-6,6 (m, H~C(2),
—-C(4), —C(6)), 6,45-5,7 (m, H-C(2)), 54-49 (m, 2H-C(3")), 3.88 (s, CH;30), 3,42 (d mit FS.,
J(1,27)=7,2H=C(1")). - MS.: 148 (M*, 100), 133 (25), 105 (30), 91 (30).

CioHpO (14821)  Ber. C81,15 HS8,17%  Gef. C81,14 H 8,04%

2.3. 2-(I'-Methylcyclopropyl)anisol (36) (vgl. [89]). 10 mg Silberacetat wurden in 10 ml Eisessig
erwarmt und 1,7 g granuliertes Zink und 100 mg pulverisiertes Zink dazugegeben. Das Gemisch wurde
30 Sek. gerithrt, das Losungsmittel abgegossen und der Riickstand 3mal mit 10 ml Eisessig und dann
Smal mit Ather gewaschen. Zu diesem Zink/Silber-Katalysator in 15 ml trockenem Ather wurden 3,4 ¢
(0,013 mol) Methylenjodid getropft. Nach 1 Std. Kochen unter Riickfluss wurden langsam 1,48 g
(0,01 mol) 2-Isopropenylanisol zugegeben. Das Gemisch wurde 15 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach
dieser Zeit lag ein (1:1)-Gemisch von Edukt und Produkt 36 vor, welches sich nicht mehr verdnderte.
Es wurde nochmals mit 1,8 g Zink/Silber-Katalysator und 3,4 g Methylenjodid behandelt und das Ge-
misch 15 Std. unter Riickfluss gekocht. Dann wurde auf 0° gekihlt und mit 2,52 g (0,032 mol) Pyridin
versetzt. Der ausgefallene Festkdrper wurde abgenutscht und 3mal mit je 30 m] Ather gewaschen,
das Filtrat eingeengt und der Riickstand 1. HV. bei 48°/0,1 Torr destilliert: 753 mg (47%) 36, welches
nach Kapillar-GC.-Analyse 98% rein war. - IR.: 1238 (aromat. Ather), 1033/1018, 855 (Cyclopropan),
753 (4 benachbarte aromat. H). - NMR. (CDCl;): 7,35-6,70 (m, 4 aromat. H), 3.88 (s, CH50), 1,30
(s, H3C—=C(1). 0.65 (m, 2H-C(2"). 2H~C(3")). - MS.: 162 (M T, 32), 147 (64), 131 (69), 115 (32), 105 (41).
91 (100), 77 (48). 63 (36).

C11H 140 (162,23) Ber. C81,55 H8,71% Gef. C81,46 H 8,73%

2.4.(2-Allylphenyl) (3,4, 5, 6-tetrahydro-2H-pyran-2-yl)dther. Zu einer Losung von 5,3 g (39 mmol) 2-
Allylphenol in 50 ml Ather wurden unter Eiskithlung 10 g (104 mmol) 3,4-Dihydro-2 H-pyran getropft,
welches 0,2 m! konz. Salzsdure enthielt. Nach 1,5 Std. Stehenlassen bei RT. wurde in 100 mi Ather
aufgenommen und 3mal mit 20 ml 10proz. Natriumhydroxid gewaschen. Der Ather wurde abgezogen
und der Riickstand an einer Aloxsdule aufgetrennt: 2,35 g (30%) (2-Allylphenyl)(3,4,5,6-tetrahydro-
2 H-pyran-2-yl)ather in einer Reinheit von 99%. - UV. (Cyclohexan): 276 (1360), 269 (1660), 217 (7240);
min. 274 (1335), 238 (420). - IR. (Film): 1640 (CH=CHj;), 1605 (Aromat), 1238 (Ar—0O-C), 970/920
(CH=CHy), 750 (4 benachbarte aromat. H). - NMR. (CDCL): 7,25-6,70 (m, 4 aromat. H), 6,4-5.25
(m, H-C(2), 5,42 (m, H-C(2")), 5,3-4,8 (m, 2H-C(3)), 4,2-3,4 (m, 2H—C(6"), teilweise verdeckt),
3,5-3,3 (m, 2H-C(1")), 2,2-1,3 (m, 6H, 2H-C(3"), —C(4"), —C(5”)). - MS.: 218 (M, 15), 134 (80), 85
(100).

3. Bestrahlungsexperimente. - Aligemeine Bestrahlungsbedingungen. Fur die photochemischen Ver-
suche wurden Losungsmittel der Firma Fluka (Qualitit: «puriss.» oder «fir UV.-Spektroskopie»)
und der Firma Merck (Qualitit: Uvasol) verwendet. Die Losungen (Temp. 10-15°) wurden vor und
withrend der Bestrahlung mit trockenem Argon gespult. Als Strahlungsquelle diente eine Quecksilber-
Hochdrucklampe des Typs TQ 150. Die Bestrahlungsgefasse waren zylinderformige oder halbkreis-
formige Quarzgefisse von 35 bzw. 65-120 ml Inhalt. Parallel zu jedem Bestrahlungsversuch wurde ein
gleicher Ansatz bei RT. im Dunkeln stehengelassen. In allen diesen Fallen wurden die Edukte unver-
andert zuriickgewonnen,

3.1. Bestrahlung der 2-Allylaniline. - 3.1.1. 2-Allylanilin (1). - 3.1.1.1. In Methanol. 300 mg (2,3 mmol)
1 wurden in 95 ml Methanol 2 Std. bestrahlt. Das Losungsmittel wurde abgedampft und der Riickstand
mit prap. DC. aufgetrennt: 56 mg (17%) 2-Methylindolin (20), welches noch 12% Edukt 1 enthielt,
und 194 mg (52%) 2-(2-Methoxypropyl)anilin (21) (Reinheit laut Kapillar-GC. 98%). Indolin 20: IR.
(Film): 3375 (NH), 1612 (Aromat), 748 (4 benachbarte aromat. H). - NMR. (CDCk): 7,3-6,3 (m,
H-C(4), —C(5), —C(6), —C(7)), 4,3-6,6 (m, H—C(2)), 3,5 (br. 5, HN), 3,1 (dx d, J(gem)}=15,J(3,2)=3§,
H~C(3)), 2,5 (dxd, Jfgem)=15, J(3,2)=8, H-C(3)), 1,22 (d,J(CH3, 2)=7, H;C-C(2)). - MS.: 133
(M, 28), 118 (100), 91 (38), 63 (89), 51 (98).

CoH N (133,26) Ber. C81,15 H832 N10,51% Gef. C80,87 HE07 N 10,62%



788 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 60, Fasc. 3 (1977) - Nr. 81

Methylierung von 20 ergab 22 (DC., Kapillar-GC.- und IR.-Evidenz).

Methoxyverbindung 21: IR. (Film): 3360 (NH;), 1610 (Aromat), 750 (4 benachbarte aromat. H). -
NMR. CDCl): 7,3-6,4 (m, H-C(3), —=C(4), ~C(5), —C(6)), 3,9 (br. s, HoN), 3,58 (se, teilweise verdeckt,
J(2, 1N~ J(2,3),H-C(2)),3,30 (s, CH30),2,82/2,50 (4 B-Teil eines A BX-Systems, J (gem) = 17,7 (1",2) =7
und 5,2H-C(1")), 1.10(d,J(CH3,2)="7,3H—C(3")). - MS.: 165(M*,2), 164 (3), 118(59), 106 (74), 91 (41),
77 (82), 59 (88), 39 (100).

C1oHsNO (16525)  Ber. C72,68 H9,15 N847% Gef C72,44 H9,18 N 8,42%

3.1.1.2. In Benzol. Bestrahlung von 146 mg (1,1 mmol) 1 in 50 ml Benzol wihrend 160 Min. lieferte
nach Destillation 72 mg (50%) eines Gemisches aus 80% 20, 10% Edukt und 10% eines nicht identifizier-
ten Nebenproduktes. Der nicht destillierbare Anteil betrug 122 mg.

3.1.2. 2-Allyl-N-methylanilin (2). 3.1.2.1. In Cyclohexan. 1,0 g 2 wurde in 500 ml Cyclohexan
(1,36- 1072m) 4 Std. bestrahlt. Laut Kapillar-GC. bestand das Gemisch aus 96% 1,2-Dimethylindolin
(22), 2,5% Edukt 2, 0,7% 1-Methyl-1,2,3,4-tetrahydrochinolin (23)2%) und zwei nicht identifizierten
Nebenprodukten von insgesamt 1,0%. Destillation bei 46°/0,04 Torr ergab 844 mg (84%) des Gemisches.
Edukt 2 sowie eines der beiden Nebenprodukte liessen sich nach Acetylierung mit Essigsaureanhydrid
abtrennen. Die weitere Reinigung erfolgte durch priap. DC.: 782,5 mg (78,2%) 22 (Reinheit 98,6%). - UV.
(Cyclohexan): 299 (2660), 253 (10560), 212 (8380); min. 277 (1386), 224 (3420). - IR. (Film): 1611
(Aromat), 750 (4 benachbarte aromat. H). - NMR. (CDCly): 7,2-6,9 (m, H-C(4), —C(6)), 6,61 (f mit
FS., H-C(5)), 6,41 (d mit FS.,, H-C(7)), 3,6-3,1 (m, H~C(2)), 290 (dxd, J(gem)=15, J(3,2)=8,
1H—-C(3)), 2,64 (s, CH3N), 2,52 (dx d, teilweise verdeckt, J(gem)=15, J(32)=10, 1H-C(3)), 1,27 (d,
J(CHjs, 2)=5,5, H;C—C(2)). - MS.: 147 (M T, 34), 145 (25), 144 (24), 132 (100), 117 (26).

CioH;3N (147,22)  Ber. C81,63 H884 N951% Gef. C8139 H876 N921%

3.1.2.2. In Methanol. 250 mg 2 wurden 1,5 Std. in 170 ml Methanol (1,0- 10-2m) bestrahit. Neben 22
entstand ein weiteres Produkt. Das Gemisch wurde durch prap. GC. aufgetrennt und ergab 102 mg
(41%) 22, welches noch 5% 2 enthielt, und 86,1 mg (28%) 2-(2’-Methoxypropyl)-N-methylanilin (24),
welches bei 72-75°/0,05 Torr destilliert wurde. - IR. (Film): 3390 (NH), 1612/1595 (Aromat), 752 (4 be-
nachbarte aromat. H). - NMR. (CDCL): 7,3-6,5 (m, 4 aromat. H), 4,43 (br. 5, HN), 3,52 (se, teilweise
verdeckt, J(2,1)=J(2".3) =7, H=C(2)), 3,24 (CH50), 2,80 (s, CH3N), 2,63 (4B x d, teilweise verdeckt,
J(gem)=12, J(1',2y=6, 2H—(1")., 1.15 (d,J(CHs, 2)=7, 3H-C(3")). - MS.: 179 (M, 41), 164 (5), 146
(4), 132 (5), 120 (100), 106 (6), 91 (14).

C Hi7NO (179,25)  Ber. C73,80 H9,57 N7.82% Gef C73,99 H949 N7,74%

3.1.2.3. In O-Deuteriomethanol. 250 mg (1,7 mmol) N-d-2 wurden in 15 ml CH;0D 1,5 Std.
bestrahlt. Der Riickstand wurde mittels prap. DC. aufgetrennt in 110 mg (41%) 1-Methyl-2-deuterio-
methyl-indolin(1’-d\-22) und 85 mg (28%) 2-(3-Deuterio-2’-methoxypropyl)anilin(3'-d;-24) mit
einer Reinheit von 92% (8% 2) bzw.>99%. Indolin 1’-d;-22; NMR. (CDCl;): 7,3-7,0 (m, 1,35 H,
H-C(4), —C(6)), 6,8-6,6 (m, 1,03 H, H-C(5)), 6,48 (d, 0,72 H, H-C(7)), 3,7-2,4 (m, H-C(2), 2H-C(3)
und CH3N), 1,35 (m, 1,74 H, HDC—C(2)). Als Integrationsstandard diente der Bereich 3,7-2,4 (= 6H).
- MS.: 150 (8), 149 (30), 148 (29), 147 (17), 133 (100), 132 (83), 118 (29), 117 (23), 93 (3), 92 (10), 91 (12),
90 (8), 89 (5). - Die Verbrennungsanalyse ergab 1,73 D/Molekel.

Methoxyverbindung 3’-d;-24: NMR. (CDClL): 7,4-6,4 (m, 4,18 H, 4 aromat. H), 4,6 (br. 5, HN),
39-2.4 (m, CH;N, CH30, 2H-C(1’) und H-C(2)), 1,18 (m, 2,19 H, 2H—-C(3")). Als Integrations-
standard diente der Bereich von 3,9-2,4 (=9H). - MS.: 180 (MY, 31), 165 (6), 146 (5), 132 (15), 120
(100), 91 (20), 60 (41). - Die Verbrennungsanalyse ergab 0,97 D/Molekel.

CiH ;s DNO Ber. C73,29 HR885 N7,78% Gef. C73,01 H9,08 N7,67%

3.1.2.4. Bestrahlung von 2-Allyl-N-deuterio-N-methylanilin (N-d;-2): 250 mg N-d;-2 (hergestellt
durch H/D-Austausch in 2 mit CH;0D) wurden in 35 ml Benzol (5,0- 1072M) 3 Std. bestrahlt. Es
wurden 198 mg (79%) eines Gemisches aus 89% 1’-d;-22 und 10% 2 isoliert. Edukt 2 wurde im Gemisch
in das N-Acetat ubergefithrt und als solches durch prip. DC. abgetrennt. Man erhielt 152 mg (61%)

29) Identifiziert durch GC.-Vergleich mit unabhingig durch Methylierung von 1,2,3,4-Tetrahydro-
chinolin gewonnenem Material. - UV. (Cyclohexan): 303 (2580), 258 (10000), 216 (9220); min.
284 (1575), 227 (3490).
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I-d;-22 in einer Reinheit von 99%. - NMR. (CDCl3): 7,2-6,9 (m, H~C(4), —C(6)), 6,8-6,3 (m, H-C(5),
~C(7), 3,7-2,4 (m, H—C(2), 2H-C(3) und CH3N), 1,26 (m, H,DC—C(2)). - MS.: 148 (M*, 31), 132
(100), 117 (30), 91 (11). - Die Verbrennungsanalyse ergab 1,13 D/Molekel.

CioH);DN (148,23) Ber. C81,03 HS8,16 N945% Gef C81,03 H7,92 N935%

3.1.2.5. Bestrahlung von 22 in O-Deuteriomethanol. 52 mg 22 wurden in 10 ml CH;0D (3,54 - 10—2m)
1,5 Std. bestrahlt. 38 mg 22 wurden zuriickgewonnen. - NMR. (CDCls): 7,2-6,9 (m, 1,35 H, H-C(4),
~C{(6)), 6,8-6,3 (m, 2,08 H, H-C(5), —C(7)), 3,6-3,1 (m, H-C(2), 2H—-C(3) und CH;N), 1,26 (4,
3H, H;C—-C(2)). Als Integrationsstandard diente der Bereich von 3,6-3,1 (=6 H). - MS.: 149 (8), 148
(31), 147 (21), 134 (24), 133 (100), 132 (62), 119 (8), 118 (32), 117 (21}, 93 (3,5), 92 (14), 91 (13,5). - Die
Verbrennungsanalyse ergab 1,2 D/Molekel.

3.1.2.6. Kontrollbestrahlung von Anilinen in O-Deuteriomethanol. Je 50 mg von 2-Methylanilin,
2-Methyl-N-methylanilin, N, N-Dimethylanilin und ¥, N-Didthylanilin wurden in je 5 ml O-Deuterio-
methanol 2 Std. bestrahlt. Nach Entfernen des Ldsungsmittels wurden die Produkte mit prip. DC.
gereinigt und i. HV. destilliert. Die MS. liessen in allen Fillen nur einen geringen D-Einbau in den
aromatischen Kern erkennen.

3.1.2.7. Bestrahlung von 2 in CH;0ONa/CH3;0H. 24 mg 2 wurden in 7 ml 0,IN methanolischer
Natriummethanolatidsung 1,5 Std. bestrahlt. Laut GC.-Analyse bestand das Gemisch aus 39% Edukt 2,
25% 22 und 36% 24.

3.1.3. 2-(2"-Deuterioallyl)-N-methylanilin (2’-dy-2). 3.1.3.1. In Benzol. 200 mg 2’-d;-2 wurden in 35 ml
Benzol (3,86- 1072m) 3 Sid. bestrahlt: 153 mg (76%) 2-Deuterio-1,2-dimethylindolin (2-d,-22). - NMR.
(CDCL): 7,3-6,8 (m, 2H, H-C(4), —C(6)), 6,8-6,2 (m, 2H, H-C(5), —C(7)), im Bereich 3,7-3,3
(H—C(2)) konnten keine Signale integriert werden, 3,3-2,5 (m, teilweise verdeckt, 2H—C(3)), 2,70 (s,
CH;N), 1,28 (br. 5, H3C—C(2)). - MS.: 148 (M1, 23), 133 (100), 118 (36), 92 (30), 91 (10), 90 (6). - Die
Verbrennungsanalyse ergab 1,05 D/Molekel.

CioH;;DN (14823) Ber. C81,03 HB8,16 N945% Gef C8124 HS816 N921I%

3.1.3.2. In Methanol. 200 mg 2’-d;-2 wurden in 35 ml Methanol (3,86 1072m) 1,5 Std. bestrahlt.
Trennung der Produkte mittels prip. DC. und Destillation ergaben 81 mg (40%) 2-d;-22 und 67 mg (28%)
2-(2’-Deuterio-2"-methoxypropyl)-N-methylanilin (2’-d,-24). 2’-d-24: NMR. (CDCh): 7,3-6,4 (m, 4H,
H-C(3), ~C@#), —C(5), —C(6)), 46 (br. 5, HN), 3,23 (5, CH;0), 2,76 (s, CH3N), im Bereich
3,9-3,3 (H-C(2")) konnte kein Signal integriert werden, 2,7-2,3 (4 B-System, 2H—C(1")), 1,05 (s, leicht
aufgespalten; 3H—C(3)). - MS.: 180 (M, 21) 165 (5), 148 (11), 133 (42), 120 (100), 91 (25). ~ Die Ver-
brennungsanalyse ergab 1,02 D/Molekel.

C11H|¢DNO (180,27) Ber. C7323 H&85 N7,78% Gef. C7336 H9,11 N748%

3.1.4. Bestrahlung von 2-Allyl-N-dthylanilin (3). 3.1.4.1. In Benzol. 1,0 g 3 wurde in 475 ml Benzol
(1,30 10-2M) 3,5 Std. bestrahit. Das Benzol wurde abgezogen und der Riickstand bei 54°/0,03 Torr
destilliert: 870 mg (87%) eines Gemisches aus 95% 1-Athyl-2-methylindolin (25), 4% Edukt (3) und 0,5%
1-Athyl-1,2,3,4-tetrahydrochinolin (26)?%). Ausgangssubstanz 3 wurde nach Uberfithrung in das N-
Acetat durch prip. DC. entfernt. 25: UV. (Cyclohexan): 304 (2500), 257 (10930), 213 (9567); min. 281
(1167), 226 (2933). - IR. (Film): 1610 (Aromat), 742 (4 benachbarte aromat. H). - NMR. (CDCl):
7,2-6,9 (m, H-C(4), —C(6)), 6,58 (¢ mit FS., H—C(5)), 6,38 (d mit FS., H—C(7)), 3,9-3,5 (m, H—C(2)),
3,4-2,9 (m, CH;CH,N und H-C(3)), 2,75-2.4 (dx d, J(gem)= 16, J(3,2)= 10, H=C(3)), 1,30 (d, teil-
weise verdeckt, H;C—C(2)), 1,10 (¢, teilweise verdeckt, CH3;CH,N).

CyHisN (161,25)  Ber. C81,94 H938 N8,69% Gef. C81,60 H948 N 847%

3.1.4.2. In Methanol. 250 mg 3 wurden 2 Std. in 85 ml Methanol (1,83 102m) bestrahli: 101 mg
(3%%) 25 (Kapillar-GC.-Reinheit 96,5%; 3,5% Edukt) und 81 mg (27%) N-Athyl-2-(2’-methoxypropyl)-
anilin (27) (Kapillar-GC.-Reinheit 98,5%), das bei 52°/0,06 Torr destilliert wurde. 27: UV. (Cyclohexan):
295 (2917), 247 (11670, 212 (11180); min. 269 (972), 223 (3752). - IR.: 3328 (NH), 1607/1590 (Aromat),

30) Identifiziert durch GC.-Vergleich mit unabhingig durch Athylierung von 1,2,3,4-Tetrahydro-
chinolin gewonnenem Material.
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745 (4 benachbarte aromat. H). - NMR. (CDCL): 7,25-6,85 (m, 2 aromat. H), 6,7-6,5 (m, 2 aromat.
H), 4,50 (br. s, HN), 3,7-3,35 (m, H-C(2), 3,26 (s, CH30), 3,10 (g, CH3;CH;N), 2,68 (4B X d, J(gem)=
14, 2H-C(1)), 1.25 (1, teilweise uiberlagert, J(3,2)="7, 3H-C(3")). - MS.: 193 (M7, 33), 178 (8), 162
(10), 147 (6), 134 (100), 59 (25).

CioHoNO(193,29) Ber. C74,67 H991 N725% Gef C7509 HI10,14 N7,15%

3.1.4.3. In O-Deuteriomethanol. 200 mg 3 wurden in 25 ml CH;OD (4,97 10-2m) 4,75 Std. be-
strahlt. Das entstandene Gemisch aus 1-Athyl-2-deuteriomethyl-indolin (1’-d;-25) und N-Athyl-2-(3"
deuterio-2’-methoxypropyl)anilin (3'-d;-27) wurde mit prip. DC. in 80 mg (40%) 1-d;-25 (Reinheit 90%,
10% Edukt 3) und 84 mg (36%) 3'-d;-27 getrennt. Das Ausgangsmaterial 3 wurde als Acetat abgetrennt.
Indolin 1-d;-25: NMR. (CDCl): 7,2-6,9 (m, 1,03 H, H-C(4), —C(6)), 7,65-6,3 (m, 1,75 H, H-C(5),
—C(7)), 3,95-3,50 (m, H-C(2)), 3,4-2,85 (m, CH3CH;N und 1H—-C(3)), 2,70-2,35 (dx d, J(gem)= 16,
J(3,2)=10, H-C(3)), 1,35-0,95 (m, H,DC—C(2) und CH;CH;N). Als Integrationsstandard diente der
Bereich von 3,4-2,85 (=3 H). - MS.: 164 (M1, 2,5), 163 (9), 162 (10), 148 (43), 147 (100), 146 (100),
119 (64), 118 (93), 117 (57), 93 (16), 92 (48), 91 (65), 79 (18), 78 (37), 77 (37). - Die Verbindung ent-
hielt laut Verbrennungsanalyse 1,30 D/Molekel.

Methoxyverbindung 3’-d;-27: NMR. (CDCl;): 7,3-6,8 (m, 2 aromat. H), 6,8-6,45 (m, 2 aromat. H),
4,55 (br. s, HN), 3,57 (¢i mit FS., teilweise verdeckt, CH;CH;N), 2,68 (m, 2H—C(19)), 1,17 (s, teilweise
iiberlagert, CH3CH,N), 1,5-0,8 (m, teilweise verdeckt, 2H—C(3")). - MS.: 194 (M1, 22), 179 (11), 162
(10), 134 (100), 60 (30). - Die Verbrennungsanalyse ergab 0,97 D/Molekel.

C;H;gDNO (194,30) Ber. C74,18 H934 N721% Gef. C74,18 H923 N695%

3.1.4.4. In Athanol. 250 mg 3 wurden in 95 mi Athanol (1,63 10-2um) 1 Std. und 50 Min. bestrahit.

Die Losung farbte sich stark gelb. Das Gemisch wurde mit priap. DC. aufgetrennt. Nach Destillation

bei 74°/0,2 Torr wurden 78 mg (24%) 2-(2-Athoxypropyl)-N-athylanilin (28) und 113 mg (45%) eines

Gemisches aus 56% 25, 26% Edukt 3 und 4 Nebenprodukten von insgesamt 18% isoliert. Das Gemisch

wurde nicht weiter untersucht. Athoxyverbindung 28: IR. (Film): 3325 (NH), 743 (4 benachbarte

aromat. H). - NMR. (CDCl,): 7,3-6,4 (m, H-C(3), —C(4), —C(5), —C(6)), 4,74 (br. 5, HN), 3,9-2,8

(m,H—-C(2"), CH;CH,N,CH;CH,0),2,74und2,64(A B-Teil eines A BX-Systems, 2H—C(1)),1,4-1,0(2rund

- 1d, iberlagert, 3H—C(3"), CH;CH;N, CH3CH;0).- MS.: 207(M*,21), 178 (19), 134 (100), 118(25),91(19).

C13Hy;NO (207,32)  Ber. C7532 H 10,21 N6,66% Gef. C7561 H 1027 N 6,54%

3.1.4.5. In 2-Propanol. 250 mg 3 wurden in 95 ml 2-Propanol bestrahlt. Nach 10 Min. firbte sich die
Losung stark gelb. Nach 1 Std. hatte sich laut GC. ein Gemisch aus mindestens 20 Komponenten ge-
bildet, welches nicht weiter untersucht wurde.

3.1.4.6. Unter verschiedenen Bedingungen. Jeweils 22 mg (0,14 mmol) 3 wurden unter den in Tab.5
angegebenen Bedingungen 90 Min. bestrahlt und dann die Zusammensetzung mittels GC. bestimmt.

3.1.5. Bestrahlung von 2-Allyl-N,N-dimethylanilin (4). - 3.1.5.1. In Methanol. 300 mg 4 wurden in 85 ml
Methanol (2,19 10~2m) 5,5 Std. bestrahlt. Destillation des Produktes bei 38°/0,04 Torr ergab 230 mg (77%)
eines Gemisches aus 94% 2-Cyclopropyl-N, N-dimethylanilin (29) und 6% Edukt 4. Es war kein Methanol-
Additionsprodukt nachweisbar. 29: UV. (Cyclohexan): 250 (6560), 220 (11900); min. 234 (4600); Schulter
284 (1492). - IR. (Film): 1605 (Aromat), 1055/1045/1022 (Cyclopropan), 750 (4 benachbarte aromat. H).
- NMR. (CDClL): 7,2-6,5 (m, H-C(3), —C(4), —C(5), —C(6)), 2,72 (br. 5, 2 H3C-N), 2,29 (m,
H-C(1"). L1-0,5 (m, 2H-C(2), 2H-C(3")). - MS.: 161 (M*, 94), 160 (60), 146 (97), 132 (61), 117

100).

(1% CyHsN (161,25)  Ber. C81,94 H938 N8,69%  Gef. C82,00 HO9,14 N 839%%

3.1.5.2. Quenchversuch mit Piperylen. Zu einer Losung von 35 mg (0,22 mmol) 4 und 20 mg Hexa-
decan (Standard) in Methanol wurden 52 mg (0,65 mmol) Piperylen gegeben. Bestrahlung der Losung
wihrend 5,5 Std. lieferte kein Produkt 29. Ohne Zusatz von Piperylen entstand im gleichen Zeitraum
ein Gemisch aus 42% Edukt 4 und 58% Produkt 29.

3.1.6. Bestrahlung von 2-(2’-Deuterioallyl)-N,N-dimethylanilin (2’-d;-4). 2’-d;-4 wurde wie unter
3.1.5.1. beschrieben bestrahlt und 1’-d;-29 in 74% Ausbeute isoliert. - NMR. (CDCl3): 7,2-6,5 (m, 4H,
H-C(3), —C(4), —C(5), —C(6)), 2,78 (s, 2H3C~N), bei 2,3 (H—-C(1")) konnte kein Signal integriert
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Tabelle 5. Zusammensetzung der Reaktionsgemische aus 3 unter den angegebenen Bestrahlungsbe-

dingungen
Losungsmittel Zusatz Edukt3 25 27 N-Athyl-2-
methylindol
%) (%) (%) (h)
Methanol - - 57 43 -
Methanol 0,1 mol 67 9 24 -
HCl
Methanol 0,1 mol 46 9,1 8,9 35,6%)
CH;0Na
Methanol 55mg 7,6 4,5 16?) -
Piperylen
Benzol 55mg 12 79 - -
Piperylen

2)  Durch Bestrahlung von 25 in 0,IN CH;ONa in Methanol wurde gezeigt, dass N-Athyl-2-methylindol
ein Folgeprodukt von 25 ist.
b)  Es entstand ein komplexes Reaktionsgemisch.

werden, 1,10-0,55 (m, 2H-C(2'), 2H-C(3")). - MS.: 162 (M1, 74), 161 (49), 147 (77), 132 (61), 131 (61),
118 (100). - Die Verbrennungsanalyse ergab 1,02 D/Molekel.

CiiH14DN (162,23)  Ber. C81,39 HB8,69 N8,63% Gef. C81,47 HE85 N870%

3.1.7. Bestrahlung von 2-Allyl-N-ithyl-N-methylanilin (5). 3.1.7.1. In Benzol. 1,0 g 5 wurde in 475 ml
Benzol (1,2 10~2M) 25 Std. bestrahlt. Die Losung firbte sich stark gelb. Es wurden 653 mg (65,3%) eines
Gemisches isoliert, welches laut Kapillar-GC. aus 78% N-Athyl-2-cyclopropyl-N-methylanilin (30), 21%
Edukt 5 sowie 1% Nebenprodukt bestand. Das Gemisch wurde nochmals in 475 ml Benzol geldst und
weitere 4 Std. bestrahlt. Destillation bei 49°/0,04 Torr ergab 443 mg (44,3%) eines Gemisches aus 97%
30, 2,2% Edukt 5 und 0,7% eines Nebenproduktes. 30: UV. (Cyclohexan): 251 (5600), 218 (13035); min.
236 (3849); Schulter 282 (1400). - IR. (Film): 1600 (Aromat), 1060/1035/1019 (Cyclopropan), 742 (4 be-
nachbarte aromat. H). - NMR. (CDCL): 72-64 (m, H-C(3), —C(4), —C(5), —~C(6)), 3,00 (g,
CH;CH,N), 2,74 (s, CH3N), 2,5-2,0 (m, H-C(1")), 1,08 (1, teilweise iiberlagert, CH3CH,N), 1,1-0,5 (m,
2H-C(2),2H—-C(3)). - MS.: 175 (M, 100), 160 (83), 146 (96), 130 (63), 117 (92).

CppH 7N (175,28)  Ber. €82,30 H9,59 N79%  Gef C82,54 H979 N7.8%

3.1.7.2. In Methanol. 300 mg 5 wurden in 80 ml Methanol (2,14 - 10~2m) withrend 7,5 Std. bestrahlt:
180 mg (60%) 30 in einer Reinheit von 98%.

3.1.7.3. In 0,IN methanolischer Salzsdure. 62 mg 5 wurden in 7 ml 0,I1N methanolischer Salzsiure
3 Std. bestrahlt. Laut GC.-Analyse hatte sich in dieser Zeit kein 30 gebildet.

3.1.8. Bestrahlung von 2-Allyl-N,N-didthylanilin (6). 730 mg 6 wurden in 475 ml Methanol
(8,13-1073M) 57 Std. bestrahlt. Destillation bei 47°/0,03 Torr ergab 489 mg (67%) eines Gemisches aus
82% N, N-Didthyl-2-cyclopropylanilin (31), 4% Edukt 6 und 14% von 7 weiteren Nebenprodukten.
Reinigung mit prip. DC. lieferte 380 mg (52%) eines Gemisches aus 91% 31 und 9% 6. - IR. (Film): 1600
(Aromat), 1065/1032/1019 (Cyclopropan), 745 (4 benachbarte aromat. H). - NMR. (CDClL): 7,2-6,5
(m, H-C(3), —C(4), —C(5), —C(6)), 3,05 (g, 2CH;CH,N), 2,6-2,3 (m, H-C(1l")), 1,00 (z, teilweise
verdeckt, 2CH3CH;N), 1,1-04 (m, 2H—-C(2’), 2H—C(3"). - MS.: 189 (M ™, 62), 174 (100), 160 (90),
144 (72), 130 (99), 117 (89), 91 (74), 77 (53).

CisHigN (189,30) Ber. C 82,48 H 10,11 N7.40% Gef. C 82,50 H9.98 N 7.27%

53
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3.1.9. Bestrahlung von 2-Allyl-N,N-dimethylnaphthylamin (T) bzw. N-Acetyl-2-allyl-N-methyl-
naphthalin (8). 60 mg 7 bzw. 8 wurden in 35 ml Methanol 14 Std. bestrahlt. Laut Kapillar-GC.-
Analyse hatte sich in beiden Fillen kein Produkt gebildet. 52 mg (87%) 7 bzw. 37,2 mg 8 (62%) konnten
unverindert zuriickisoliert werden.

3.2. Bestrahlung der Allylaryl-methylither.

3.2.1. 2-Allyl-4-methylanisol (11). 3.2.1.1. In Benzol. 757 mg (4,8 mmol) 11 wurden in 750 ml Benzol
(6,23 - 1073mM) 15 Std. bestrahlt, wobei sich ein Gemisch aus 2-Cyclopropylanisol (32) und 11 im Verhalt-
nis von 1:2 bildete (Kapillar-GC.). Das Losungsmittel wurde abgezogen und der Riickstand durch prip.
DC. gereinigt. Destillation bei 42°/0,01 Torr lieferte 544 mg (71%) des Gemisches aus 11 und 32. Prip.
GC. ergab 131 mg 32 (17%) in 99,5proz. Reinheit. - UV. (Cyclohexan): 286 (2520), 280,5 (2680), 228
(8670), 212 (8400); min. 284 (2480), 248 (248), 217 (7570); Schulter 291 (1848). - IR.: 1248/1229 (aromat.
Ather), 1035/1020, 835 (Cyclopropan), 803 (2 benachbarte aromat. H). - NMR. (CDCl3): 6,90 (dx 4,
J(5,6)~ 8, J(5,3)~ 2. H-C(5)), 6,75 (d, H-C(6)), 6,63 (d, H—C(3)), 3,80 (s, CH30), 2,26 (s, H;C—C(4)),
2,4-2,1 (m, H-C(1")), 1,06-0,50 (m, 2H—-C(2), 2H-C(3)). - MS.: 162 (M1, 100), 147 (39), 131 (26),
119 (26), 105 (24), 91 (28).

CiHi40 (162,23)  Ber. C81,55 HB,71% Gef. C81.71 H§,92%

3.2.1.2. Bestrahlungsversuche von 11 in Methanol, Acetonitril, Essigsiure, Cyclohexan, Ather, Aceton
bzw. Tetrachlorkohlenstoff. Mit Ausnahme von Tetrachlorkohlenstoff wurde in allen Losungsmittein die
Photoumwandlung von 11 in 32 beobachtet, auch bei der Bestrahlung von 11 in Aceton hinter Pyrex
(fiir detaillierte Angaben siche die unter?) zitierte Dissertation).

3.2.1.3. Quenchversuch mit Piperylen. Zu 45 mg (0,28 mmol) 11 in 7 ml Methanol wurden 67 mg
(0,84 mmol) Piperylen gegeben. Nach 5,5 Std. konnte im GC. kein Produkt 32 nachgewiesen werden.
Ebenfalls kein 32 wurde bei der Bestrahlung von 11 in Methanol hinter Pyrexfilter gebildet. Im Quarz-
gefiiss und ohne Zusaiz von Piperylen wurden unter denselben Bedingungen 27% 32 nachgewiesen.

3.2.2. 4-Methyl-2-(I'-methylallyl)anisol (12). 3.2.2.1. In Benzol. 1,0 g 12 wurde in 500 ml Benzol
(1,14-1072m) 18 Std. bestrahlt. Laut Kapillar-GC. waren neben 1% unreagiertem 12 zwei Haupt-
produkte zu 23,6 und 57,7% (cis- und trans-35) sowie zwei nicht identifizierte Nebenprodukte zu 1 und
3,5% im Gemisch vorhanden. Destillation bei 52°/0,06 Torr ergab 863 mg (86,3%) Gemisch. Der nicht
destillierbare Riickstand betrug 138 mg. Das Gemisch wurde durch prip. GC. aufgetrennt. cis-4-
Methyl-2-(2'-methylcyclopropyl)anisol (cis-35). - UV. (Cyclohexan): 286 (2662), 280 (2730), 225,5 (8640),
213 (8110); min. 284 (2330), 250 (652), 215,5 (8020); Schulter 276 (2610). - IR.: 1248/1223 (aromat.
Ather), 1036/887 (Cyclopropan), 803 (2 benachbarte aromat. H). - NMR. (CDCly): 7,09 (dx d, J(5,6)~ 8,
J(5.3)~2, H-C(5)), 6,97 (d, H-C(6)). 6,87 (4, H~C(3)), 3,93 (s, CH30), 2,39 (s, H3C—C(4)), 2,19 (tx d,
J(1,2)=J(1,3)~8,5 (cis), J(1',3)= 6 (trans), H-C(1")), 0,87 (d.J(CH3, 2")~ 6, H;C—-C(2)), 1,55-0,9
(m, H-C(2'), —C(3")), 0,67 (g-artig, H-C(3') trans zu CHj und Aryl). - MS.: 176 (M™*, 58), 161 (78),
145 (43), 105 (100), 91 (67).

trans-4-Methyl-2-(2'-methylcyclopropyl)anisol (trans-35). - UV. (Cyclohexan): 285,5 (6500), 280,5
(6600), 229 (14400), min. 283,5 (6300), 257 (2730); Schulter 291 (5075). - IR.: 1248/1227 (aromat. Ather),
1039/888 (Cyclopropan), 803 (2 benachbarte aromat. H). - NMR. (CDCl;): 6,85 (dxd, J(5,6)=8,
J(5.3)x2, H=C(5)), 6,68 (d, H-C(6)), 6,56 (d, H~C(3)), 3,78 (s, CH30), 2,19 (s, H;C—C(4)), 1,85 (tx d,
J(' 2= J(V.3)~ 4,5 (trans), J(1',3)= 8,5 (cis), H-C(1")), 1.18 (d,J(CH3, 2')=5 H, H;C-C(2)), 1,2~
0,5 (m, H-C(2"), —C(3")). - MS.: 176 (M'*, 100), 161 (92), 145 (29), 131 (15), 115 (17), 105 (48), 91 (23),
77 (7).

3.2.2.2. Kurzzeitbestrahlung von 12. In Benzol. 30 mg 12 wurden in 12 ml Benzol (2,3 10~2m) be-
strahlt. Die Reaktion wurde im Kapillar-GC. verfolgt (Auswahl aus einer grosseren Anzahl von Mess-
punkten):

Zeit (Min.) 20 40 120 270 600
cis-35 (%) 0,110 0,303 1,41 47 15,06
trans-35 (%) 0,528 0,13 3,00 7,19 18,31

trans-35/cis-35 4,88 3,60 2,13 1,51 1,22
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In Methanol. 20 mg 12 wurden in 7 ml Methanol (1,6- 10-2m) bestrahlt. Die Reaktion wurde im
Kapillar-GC. verfolgt (Auswahl aus einer grosseren Anzahl von Messpunkten):

Zeit (Min.) 25 45 120 600
cis-35 (%) 0,100 0,420 3,55 15,90
trans-35 (%) 0,59 1,82 8,81 25,3
trans-35/cis-35 5,90 4,33 2,48 1,52

3.2.2.3. Bestrahlung eines cis/trans-35-Gemisches in Benzol 10,0 mg cis/trans-35 und 5 mg Hexa-
decan als Standard wurden in 5,0 ml Benzol (1,14 10~2m) 4,5 Std. bestrahlt. Die Reaktion wurde im
Kapillar-GC. verfolgt (Auswahl aus einer grosseren Anzahl von Messpunkten):

Zeit (Min.) 0 5 10 20 30 120 270
trans-35/cis-35 227 2,30 2,39 2,55 2,54 3,57 4,25
Hexadecan (%) 15,98 18,73 19,92 19,64 20,44 21,62 21,90

3.2.2.4. Bestrahlung von trans-35 in Benzol und Methanol. 10,0 mg trans-35 und 5,0 mg Hexadecan
wurden in 5,0 ml Benzol bzw. Methanol (1,14 - 10~2m) bestrahlt und die Reaktion im Kapillar-GC. ver-
folgt (Auswahl aus einer grosseren Anzahl von Messpunkten):

Zeit (Min.) 0 5 10 40 120 245 330 660
Benzol

trans-35/cis-35 424 12,5 7,0 3,0 3,0 31 - -
Hexadecan (%) 38,1 42,5 429 44,8 46,0 46,4 - -
Methanol

trans-35/cis-35 484 36,4 273 10,2 3.0 - 1,6 1,1
Hexadecan (%) 374 37,8 38,3 39,8 41,0 - 425 4.9

3.2.2.5. Bestrahlung von cis-35 in Benzol. 10,0 mg cis-35 wurden zusammen mit 7,0 mg Hexadecan
in 5,0 ml Benzol (1,14 - 10~2m) bestrahlt und die Reaktion im Kapillar-GC. verfolgt (Auswahl aus einer
grosseren Anzahl von Messpunkten):

Zeit (Min.) 0 2,5 10 20 60 120
trans-35/cis-35 - 0,14 1,14 2,49 3,59 4,08
Hexadecan (%) 66,2 67,1 66,9 67,6 67,2 68,7

3.2.3. 4-Methyl-2-(2'-Methylallyl)anisol (13). 177,0 mg 13 wurden in 85 ml Benzol (1,17 10~2m)
37 Std. bestrahlt. Im Kapillar-GC. liess sich kein Produkt nachweisen. Entfernung des Lésungsmittels
und Destillation ergaben 150 mg reines 13 (85%; IR.- und Kapillar-GC.-Evidenz). Es verblieb ein nicht
destillierbarer Riickstand von 29 mg (15%).

3.2.4, 2-(I'-Methylcyclopropyl)anisol (36) (vgl. 2.3.). 101,0 mg 36 wurden in Methanol (4,52 10~2m)
2 Std. bestrahlt. Im Kapillar-GC. wurde wihrend der Bestrahlung (2 Min.-120 Min.) nur 36, aber kein
2-(2-Methylaltyl)anisol nachgewiesen®!). Destillation bei 47°0,1 Torr ergab 69 mg (68%) 36 (IR.-
Evidenz).

31y Die Verbindung 36 war auch unter monochromatischer Bestrahlung bei 280 nm photostabil.
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3.2.5. 4-Allyl-2, 6-dimethylanisol (16). 491 mg 16 wurden in 450 ml Benzol (6,2 1072m) 187 Std.
bestrahlt. Laut Kapillar-GC.-Analyse hatte sich neben 16 (35%) 4-Cyclopropyl-2,6-dimethylanisol (34)
(61%) gebildet. Daneben liessen sich noch 5 nicht identifizierte Nebenprodukte von insgesamt 4% nach-
weisen. Destillation bei 47°/0,1 Torr lieferte 394 mg (80%) des Gemisches von 16 und 34, das durch prap.
GC. aufgetrennt wurde: 98 mg (20%) 34, das noch 5% 16 erhielt. - UV, (Cyclohexan): 282 (1360), 222
(8900); min. 265 (921); Schulter 293 (1165), 272 (1140), 245 (4560), 231 (8600). - IR. (Film): 1228
(aromat. Ather), 1022/853 (Cyclopropan), 865 (isoliertes aromat. H). - NMR. (CDCl;): 6,75 (s, H—=C(3),
—C(5)). 3,72 (s, CH;0), 2,27 (s, 6H, H;C—C(2), —C(6)), 2,05-1,50 (m, H-C(1")), 1.08-045 (m,
2H~-C(2). 2H-C(3%)). - MS.: 176 (M*, 87), 161 (100), 145 (24), 115 (13), 91 (17).

CppH 60 (176,26)  Ber. C81,89 H9,16%  Gef. C81,70 H 8,95%

3.2.6. (E)-2-(2"-Butenyljanisol ((E)-10). 299 mg 10, welches 11% des (Z)-1someren enthielt, wurden in
85 ml Benzol (2,18 10-2m) 70 Std. bestrahlt. Nach 20 Std. betrug das (E)/(Z)-Verhiltnis 0,98, nach
39 Std. 0,87 und nach 70 Std. 0,87. Neben (E)/(Z)-10 (86%) liessen sich im Kapillar-GC. weitere 8 Pro-
dukte (14%) nachweisen, von denen keines zu mehr als 4,5% vertreten war3?), Destillation bei
36°/0,1 Torr lieferte 185 mg (62%) farbloses Ol. Der nicht destillierbare Anteil betrug 101 mg (35%).

3.2.6.1. Quenchversuch mit Piperylen. 46 mg (2,84-10~% mol) (E)-10 und 70 mg (8,5 104 mol)
Piperylen wurden in 7 ml Methanol bestrahlt. Resultate in Tab. 6, zusammen mit denjenigen der Be-
strahlung von 51 mg (£)-10 in 7 ml Methanol.

Tabelle 6. Bestrahlung von (E)-10 in Methano! mit und ohne Zusatz von Piperylen

Bestrahlungsdauer (E)/(Z)-Verhiltnis von 10
(Min.)
ohne Piperylen mit Piperylen
9 9 9
60 1,77 3,17
120 1,19 2,45
180 1,03 2,43

3.2.7. 2-(3'-Butenyl)anisol (19). 50,0 mg 19 (vgl. [90]) wurden 28 Std. in 35 ml Benzol (0,88 - 10~2m)
bestrahlt. Destillation lieferte 42 mg (84%) eines Gemisches aus 92% 19 und 8 weiteren Produkten von
insgesamt 8%.

3.2.8. 3-Allyl-2. 4, 6-trimethylanisol (14). 50,0 mg 14 wurden in 35 ml Benzol bestrahlt. Nach 38 Std.
war kein Produkt nachzuweisen. 40 mg (80%) 14 wurden durch Destillation zuriickgewonnen.

3.2.9. 3-Allylanisol (15). 800 mg 15 wurden in 470 ml Benzol (1,15-10~2m) ‘135 Std. bestrahlt.
Destillation bei 52°/0,01 Torr lieferte 326 mg (41%) eines Gemisches aus 2-Cyclopropylanisol (33) und
Edukt 15 im Verhiltnis von 1:2,5. Daneben wurden im Kapillar-GC. noch zwei Nebenprodukte von
insgesamt 5% nachgewiesen. Das Gemisch wurde am prip. GC. aufgetrennt: 42 mg (5,2%) 33, welches
noch 3% 15 und 4,5% ecines der unbekannten Nebenprodukte enthielt. - UV. (Cyclohexan): 281 (125),
274 (1870). 222 (7600); min. 278 (143), 245 (370). - IR. (Film): 1258/1240 aromat. Ather), 1042/1020,
853 (Cyclopropan). - NMR. (CCly): 7,4-7,7 (m, H-C(5)), 6,9-6,6 (m, H-C(2), —C(4), —C(6)), 3,82
(s, CH30), 2,2-1.6 (m, H-C(19)), 1.25-0,6 (m, 2H—C(2"), 2H-C(3"). - MS.: 148 (M ', 100), 133 (18),
117 (45), 105 (19), 91 (19).

CioH O (14821)  Ber. C 81,15 HS8,17%  Gef. C80.91 H8.82%

32y Alle beschriebenen Cyclopropyl-arylverbindungen zeigten im GC. eine grossere Retentionszeit als
ihre entsprechenden Allylvorliaufer. Im Falle des Bestrahlungsgemisches von (E)-10 wurde nur eine
Verbindung (4,5%) mit grosserer Retentionszeit nachgewiesen. Bei dieser kann es sich kaum um
2-(2-Methylcyclopropyl)anisol handeln, da sie in diesem Falle als cis/trans-Gemisch vorliegen
sollte (vgl. Bestrahlung von 4-Methyl-2-(1’-methylallyl}anisol (12) unter 3.2.2).
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3.2.10. 2-(2-Chlorallyljanisol (9). 50,0 mg 9 wurden in 35 ml Benzol (7,85 1073M) 73 Std. bestrahlt.
Im Kapillar-GC. wurde nur ein Produkt von ca. 3% (in bezug auf 9) nachgewiesen. Destillation ergab
45 mg (90%) 9 zuriick.

3211, (2-Allyl-1-naphthyl)methylither (17). Der Ather 17 wurde in Benzol, Methanol und Aceton
(Pyrexfilter) bestrahlt. Es konnte kein Produkt nachgewiesen werden.

3.2.12. (1-Allyl-2-naphthylymethylither (18). Der Ather 18 wurde in Benzol, Methanol, Aceton
(Pyrexfilter) und Eisessig bestrahlt. Es konnte kein Produkt nachgewiesen werden.

3.2.13. 2-(I’, I’-Dideuterioallyl)-4-methylanisol (1’,1’-d,-11). Die deuterierte Verbindung 1, 1’-d»-11
wurde wie unter 3.2.1.2 beschrieben bestrahlt. Nach Destillation wurde 2-(2’.2"-Dideuteriocyclopropyl)-
anisol (2,2'-d»-32) in einer Ausbeute von 76% isoliert. Laut Kapillar-GC.-Analyse enthielt 2/,2’-d,-32
noch 7% 17,1’-d-11. - IR. (Film): 1248/1228 (aromat. Ather), 1040 (Cyclopropan), 805 (2 benachbarte
aromat. H). - NMR. (CDCly): 6,90 (dxd, J(5,6)~8, J(5,3)x2, H-C(5)), 6,75 (d, H-C(6)), 6,63 (d,
H~C(3)), 3.80 (s, CH;0), 2,26 (s, H3C—C(4)), 2,3-2,0 (m, teilweise verdeckt, H—C(1")), 1,05-0,8 (br.
dxd, J(1"'3)=85 (cis), J(gem)x~4, H-C(3') trans zum Phenylkern), 0,8-0,55 (r-artig, J(1',3)=
J(gem)=~4,5, H—C(3') cis zum Phenylkern). - MS.: 164 (M, 100), 149 (64), 133 (69), 121 (53), 105 (45).
- Die Verbrennungsanalyse ergab 2,07 D/Molekel.

CH;D,0  Ber. C8044 H737%  Gef. C8036 H7,47%

3.2.14. (2-Allylphenyl)(3,4,5, 6-tetrahydro-2H-pyran-2-yl)dther. 300 mg dieses Athers wurden in 95 ml
Aceton (Pyrexfilter) 88 Std. bestrahlt. Nach Entfernung des Losungsmittels wurde der Riickstand bei
95°/0,01 Torr destilliert. 157 mg (52%) eines Gemisches aus Edukt (24,5%) und einem Produkt (75,5%).
Das Gemisch wurde zuerst 2 Std. in einem Gemisch aus Dioxan und 10proz. Salzsdure gerithrt und
anschliessend in Ather aufgenommen. GC.-Vergleich mit authentischem Material bewies die Anwesenheit
von 2-Cyclopropylphenol [91].

3.2.15. Bestimmung der Quantenausbeuten bei 4 und 11 (vgl. [92]). Die Bestrahlung erfolgten in
Methanol bet 280 nm in Photometerkiivetten mit eingebautem Glasrithrer bei RT. Die Losungen
wurden vor den Messungen mit Argon gespiilt. Der Quantenfluss wurde mit Hilfe der Apparatur
von Heinzelmann & Hubacher [93][94] bestimmt. Er betrug 8,37- 1015 Qu/sec. Als Actinometer wurde
2-Methylindazol (g=0,15) verwendet. Die Produktzusammensetzung wurde mittels GC. bestimmt.

3.2.15.1. 2-Allyl-N,N-dimethylanilin (4). 123,2 mg 4 wurden zusammen mit 10,8 mg Hexadecan in
100 ml Methanol gelost (8,0 10-3M). Je 3mal 2,0 ml wurden bei 280 nm wihrend 5000 sec. bestrahlt.
Die Quantenausbeute betrug 0,030+ 0,005.

3.2.15.2. 2-Allyl-4-methylanisol (11). 108,2 mg 5 und 8,5 mg Hexadecan wurden in 100 m} Methanol
(6,7 - 1073M) wie unter 3.2.15.1 behandett: Quantenausbeute 0,049 + 0,005,
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