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Mechanism of the Photochemical Addition of Methanol to 2-Allylated Anilines 

Summary 

We studied in methanol the photoreaction of the 2-allylated anilines, given in 
Scheme 3 (cJ: also [ 11). Irradiation of N-methyl-2-( 1’-methylally1)aniline (15) with 
a high pressure mercury lamp yielded trans- and cis- 1,2,3-trimethylindoline (trans- 
and cis-34) as well as erythro- and threo-2-(2’-methoxy-l ‘-methylpropy1)-N-methyl- 
aniline (erythro- and threo-35; Scheme 7). When the corresponding aniline d3-15, 
specifically deuterated in the 1’-methyl group, was irradiated in methanol, a mixture 
of trans- and cis-d3-34, and of erythro- and threo-d3-35 was obtained. Successive 
dehydrogenation of the mixture of cisltrans-d3-34 by Pd/C in boiling xylene 
and by MnO, in boiling benzene lead to the corresponding indole d,-36 ( c j  
Scheme 9), the ‘H- and 2H-NMR. spectra of which showed that both cis-d3- and 
trans-d,-34 had bound the deuterium labeled methyl group exclusively at C(3). 
The ‘H- and 2H-NMR. analyses of the separated methanol addition products 
revealed that erythro-d3-35 contained the deuterium label to at least 95% in the 
methyl group at C(l’), and threo-d3-35 to 50% in CH3-C(1’) and to 50% in 
CH,-C (2’) ( c j  Scheme 9). To confirm these results 2-( 1‘-ethylally1)aniline (16) was 
irradiated in methanol, whereby a complex mixture of at least 6 products was 
obtained ( c j  Scheme 11). Two products were identified as trans- and cis-3-ethyl- 
2-methylindoline (trans- and cis-37). The four other products represented erythro- 
and threo-2-( 1 ’-ethyl-2’-methoxypropyl)aniline (erythro- and threo-39) as major 
components, and erythro- and threo-2-(2’-methoxy- 1 ’-methylbuty1)aniline (erythro- 
and threo-40). These results clearly demonstrate that the methanol addition 
products must arise from spirodienimine intermediates of the type of trans-9 and 
cis-11 (R’ = CD, or C2H5, R2= CH, or H; Scheme 23 which are opened solvolytically 
with inversion of configuration by methanol. Thus, cis-11 (R’= CD,, R2= CH,) 
must lead to a 1:l mixture of threo-13 and threo-14 (i.e. a 1:l distribution of 
the deuterium labelled methyl group between C (1 ’) and C (2’) in threo-35). 

I )  Gilt als 2.Mitteilung iiber Reaktionen elektronisch angeregter Allylbenzol-Derivate; 1. Mitt.: s. [I]. 
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The formation of erythro-d3-35 with at least 95% of the deuterium label in the 
methyl group at C(1’) indicates that trans-9 (R’=CD3, R2= CH,) reacts with 
methanol regioselectively (> 95%) at the C (2), C (3) bond. Similarly, the formation 
of the methanol addition products in the photoreaction of 16 (Scheme 11) can 
be explained. Since the indolines, formed in both photoreactions, show no alteration 
in the position of the substituent at C(1‘) with respect to the starting material we 
suppose that the diradical 7 (R’=CD, or C2H5, R2=CH3 or H;  Scheme 2) is a 
common intermediate which undergoes competetive 1.3 and 1.5 ring closure 
yielding the spirodienimines and the indolines. 

This conception is supported by irradiation experiments with N, 3,5-trimethyl-2- 
(1’-methylally1)aniline (17) and 2-(2’-cyclohexenyl)-N-methylaniline (18) in metha- 
nol. In the former case the formation of spirodienimines is hindered by the 
methyl group at C(3) for steric reasons, thus leading to a ratio of the indoline 
to the methoxy compounds of about 6.3 as compared with ca. 1.0 for 15 (cf: 
Scheme 12). On the other hand, no methoxy compounds could be detected in the 
reaction mixture of 18 (cJ: Scheme 13) which indicates that in this case the 1.3 
ring closure cannot compete with the 1.5 cyclization in the corresponding cyclic 
diradical of the type 7 (Rl-C (1’)-C(2’) is part of a six-membered ring; Scheme 2). 

We suppose that the diradicals of type 7 are formed by proton transfer in an 
intramolecular electron-donor-accep tor (EDA) complex arising from the excited 
singlet state of the aniline chromophor and the allylic side chain. This idea is 
supported by the fluorescence spectra of 2-allylated N-methylanilines (c$ Fig. 1-4) 
which show pronounced differences with respect to the corresponding 2-alkylated 
anilines. Furthermore, the anilines 18 and 20 when irradiated in methanol in 
the presence of an excess of truns-l,3-pentadiene undergo preferentially an inter- 
molecular addition to the diene, thus yielding the N-( l’-methyl-2’-butenyl)anilines 
52 and 51, respectively (Scheme 15), i.e. as one would expect the diene with its 
low lying LUMO is a better partner for an EDA complex than the double bond 
of the allylic side chain. 

1. Einleitung. - 2-Allylaniline ergeben, wie wir unlangst mitteilten [I] ,  bei der 
Bestrahlung mit einer Quecksilber-Hochdrucklampe in Methanol neben Indolinen, 
die - ausser geringen Anteilen an Tetrahydrochinolinen - als einzige Produkte bei 
der Bestrahlung in unpolaren Losungsmit teln wie Benzol oder Cyclohexan auf- 
treten [ 11 [2], in regioselektiver Weise Methanoladditionsprodukte an die Doppel- 
bindung der Allylgruppe (vgl. Schema 1: 1 --f 2 + 3). Fur die Bildung der Additions- 
produkte (z. B. 3) machten wir das transitorische Auftreten von Spiro [2.5]octa- 
4,6-dien-8-iminen (z. B. 5) verantwortlich, die - aus einem intramolekularen Sin- 
gulett-Elektronen-Donor-Acceptor (EDA)-Komplex zwischen dem angeregten Ani- 
linchromophor und der Doppelbindung der Allylkette durch Protoneniibertragung 
und Cyclisierung des dabei gebildeten Diradikals (z. B. 4) hervorgehend2) - im 
elektronischen Grundzustand in einer Art Methanolyse unter Offnung der 
C(  I),  C (3)-Bindung in die Additionsprodukte iibergehen. Die Annahme des inter- 

*) Vgl. hierzu auch Schema I1 in [I] .  
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Schema Za) 

trms - 10 cis- 11 cis- 12 
I I 

CH30H CH30H 

erythm- 13 erythm - 14 ihreo- 13 fhreo - 14 

”) Es wird nur der Ringschluss von einem Enantiomeren betrachtet. 

mediaren Auftretens von Spirodieniminen des Typs 5 stiitzten wir durch Uber- 
legungen allgemeiner Art ab, unter anderem damit, dass energetisch betrachtet 
2-Allylaniline wegen des relativ niedrigen Oxydationspotentials von Anilinen (z. B. 
+ 0,76 V fur N,  N-Diathylanilin in Acetonitril [3]) in ihrem S,-Zustand intra- 
molekulare EDA-Komplexe bilden konnen sollten. Durch Protonenubertragung in 
diesen EDA-Komplexen konnen phenylaminyl-artige 1,5-Diradikale vom Typ 4 
entstehen, deren Tendenz zum 1,3-Ringschluss von anderen Reaktionen her gut 
bekannt ist3). Eindeutige experimentelle Befunde, die nur mit der Bildung von 
Spirodieniminen zu vereinbaren gewesen waren, fehlten jedoch, da die Spiro- 

3, Vgl. z. B. die schon friiher von uns beschriebene photochemische Umlagerung von 3-Methyl- 
2-phenylcumaranen in 2-Methyl-3-phenylcumarane [4]. 
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korper des Typs 5 in Gegenwart von Methanol offenbar ausschliesslich unter 
Beteiligung des die Methylgruppe tragenden C (1)-Atoms geoffnet werden. Damit 
wird aber jene Bindung wieder gespalten, die sich in den Zwischenprodukten 
gemass Schema 1 ausbildet, d. h. in den Methanoladdukten bleibt die urspriing- 
liche Sequenz der C-Atome des Allylrestes der 2-Allylaniline gewahrt, wodurch 
ein direkter struktureller Nachweis des Auftretens der Spirodienimine des Typs 5 
nicht moglich ist. 

Diese Gegebenheit sollte sich jedoch andern, wenn in die 1‘-Stellung der 
Allylkette der 2-Allylaniline ein Alkylrest (R ’) eingefiihrt wird. In diesem Falle 
muss - wie Schema 2 verdeutlicht - rnit der Bildung von mindestens zwei dia- 
stereomeren Spirodieniminen, namlich trans-9 und cis-11 gerechnet werden, falls 
die in den entsprechenden diastereomeren EDA-Komplexen durch die intramo- 
lekulare Wasserstoffbriicke vorgegebene Konformation nach der Protoneniibertra- 
gung im 1,SDiradikal 7 erhalten bleibt, d. h. der 1,3-Ringschluss erfolgt, bevor 
durch Rotation um die C (l’), C (2’)-Bindung die diastereotopen Seiten in 7 aus- 
getauscht werden. Anderenfalls muss auch noch rnit der Bildung der beiden 
Spirodienimine trans-10 und cis-12 gerechnet werden4). Die Reaktion der Spiro- 
dienimine rnit Methanol sollte bei Offnung der C (2), C (3)-Bindung zu erythro- 
und threo-13, bei (5ffnung der C (l), C (3)-Bindung aber auch zu erythro- und 
threo-14 f i i h r e ~ ~ ~ ) ~ ) .  Letztere Produkte besitzen demnach eine umgelagerte Alkyl- 
seitenkette, die aus dem durch die Intervention der Spirodienimine bewirkten Platz- 
wechsel von C(  1’) und C(2’) hervorgeht’). Besonders interessant ist dabei der 
Fall, bei welchem R1=CH3 ist, denn hier stellen die Spirodienimine cis-11 und 
cis-12 meso-Verbindungen dar, d. h. die Offnung ihrer C (2), C (3)- und C(  l), C (3)- 
Bindung mit Methanol muss rnit gleicher Wahrscheinlichkeit eintreten. Die 
Methanoladdukte threo-13 und -14 stellen dann zwar enantiomere Formen dar, 
die sich aber z. B. durch Isotopenmarkierung in den Methylgruppen unterschei- 
den lassen. 

Aus diesem Grunde haben wir das photochemische Verhalten von N-Methyl- 
2-( 1’-methylally1)anilin (15 5 6 rnit R1  = R2= CH,), seinem Trideuteriomethyl-iso- 
meren d,-15 ( = 6  rnit R1=CD,, R2= CH,) und 2-(1’-Athylally1)anilin ( 1 6 ~ 6  rnit 
R1= C,H,, R2= H) in Methanol untersucht (vgl. Schema 3). Die letztgenannte 
Verbindung sollte bei der Bildung der Spirodienimine cis-11 und -12 (R1= C2H5, 
R2= H) eine unterschiedliche Reaktivitat der C ( I ) ,  C (3)- und C (2), C (3)-Bindung 
bei der Methanoladdition erkennen lassen. 

Ausser acht gelassen wird hier die Tatsache, dass die Imingruppierung in 9-12 prinzipiell auch 
noch in der (E)-  und/oder (Z)-Konfiguration vorliegen kann. 
Erythro- und threo-konfiguriert werden hier und im folgenden jene Diastereoisomeren genannt, 
die in der Fischer-Projektion die Alkylreste (CH3 und R’) und die Wasserstoffatome an C(1’) 
und C(2’) auf den gleichen bzw. auf den entgegengesetzten Seiten der Projektion der C (  l’),C(2’)- 
Bindung tragen. 
Es wird vorausgesetzt, dass die Reaktion der Spirodienimine mit Methanol unter Inversion der 
Konfiguration an C(l) bzw. C(2) erfolgt, wie es bei Solvolysen unter 1,2-Phenylgruppenbeteili- 
gung bisher stets beobachtet wurde (vgl. z. B. [5]  und Diskussion). 
Die Reaktionen der Spirodienimine mit Methanol zu 13 und 14 erlauben es nicht, zu entschei- 
den, ob transitorisch nur die Spirodienimine frans-9 und cis-11 auftreten oder diese noch von 
trans-10 und cis-12 begleitet werden (siehe splter). 
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Schema 4 

24 d3 -25 
”) NH3/NaNH2, - 33”; CD31. b, 50proz. wasserige C H ~ C O O H - L O S U ~ ~ ,  30 Min. kochen unter Riick- 
fluss. 

Um auch den Einfluss von sterischen Faktoren auf die Spirodienimin-Bindung 
beurteilen zu konnen, haben wir noch die Photoreaktion von N ,  3,5-Trimethyl- 
2-( 1’-methylally1)anilin (17)s) und 2-(2’-Cyclohexenyl)-N-methylanilin (lS)9) so- 
wie - zu Vergleichszwecken - diejenige der Aniline 19 und 20 (Schema 3) in 
Methanol untersucht. 

Die Synthese der 2-allylierten Aniline erfolgte durch die schwefelsaurekatalysierte, thermische 
Umlagerung entsprechender N-allylierter Vorlaufer [7]. Nachtragliche Methylierung der N-Trifluor- 
acetylderivate der intermediaren, 2-allylierten Aniline 21-23 sowie des 2-(2’-Butenyl)anilins [7] ergab 
15, 17, 18 bzw. 20’O). 

Fur die Herstellung der Trideuteriomethylverbindung d3-15 diente N-(2‘-Propinyl)-N-tritylanilin 
(24) als Ausgangsmaterial, das rnit Trideuteriomethyljodid in fliissigem Ammoniak in Gegenwart 
von Natriumamid alkyliert wurde (Schema 4). Beim Kochen rnit Essigsaure wurde die Schutzgruppe 
abgespalten und direkt N-(4‘,4’,4’-Trideuterio-2’-butinyl)anilin (d3-25) erhalten, das wie schon friiher 
fur die Protioverbindung 25 beschrieben [7] weiter umgesetzt wurde. 

Schwierigkeiten bereitete die saurekatalysierte Umlagerung von N-(2’-Butenyl)-3,5-dimethylanilin 
(261, da sich das primar gebildete 3,5-Dimethyl-2-( 1’-methylally1)anilin (22) in einer saurekatalysierten, 
[3.3]-sigmatropischen Folgereaktion in das thermodynamisch stabilere 4-(2’-Butenyl)-3,5-dimethylanilin 
(27) umlagerte (Schema 5)”). Nur bei einem Umsatz von etwa 50% und moglichst niedriger Umla- 
gerungstemperatur (ca. 100’) l i e s  sich 22 als Hauptprodukt erhalten. Es wurde aus dem Reaktions- 
gemisch durch Chromatographie an Kieselgel isoliert. 

8, Bei der bei etwa 200” erfolgenden abnormalen Claisen-Umlagerung von 2-( 1’-Methylallyl)phenolen, 
bei der mit trans-9 undcis-llvergleichbare Spirodienone (R1= CH3, R2N = 0) auftreten, erschweren 
Methylgruppen in Stellung 3 und 5 die Ausbildung von cis-Spirodienonen IS]. 

9, Die Uberbriickung von C(1’) und C(3’) in 18 sollte nur die Ausbildung der cis-Spirodienimine 
vom Typ 11 und 12 (Schema 2) zulassen. 

lo) Dieses Vorgehen envies sich aufgrund unserer Erfahrungen [7] zweckmassiger als die saurekata- 
lysierte Umlagerung der entsprechenden N-Allyl-N-methylaniline, die stets auch zu betrachtlichen 
Anteilen der jeweiligen Indoline fuhrte. 

‘ I )  Eine entsprechende, rein thermische Umlagerung dieser Art in N ,  N-Diathylanilin zeigen auch 
3,5Dimethyl-2-( 1‘-methylallyl)phenol und verwandte Verbindungen 181. 
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Schema 5 
b) 

/-7* 
HN- 

H3C CH3 H3C CH3 H3C 

26 22 (24%) 

27 (13%) 

") O , ~ N  H2S04 (aq.), 53stdg. Kochen unter Riickfluss; es bildeten sich noch 7% 3,5-Dimethyl- 

b, 

anilin. 
Kochen unter Ruckfluss in O , ~ N  H2S04 (as.). 

Schema 6 
p 3  

H3C CH3 
28 19 (68%) 

29 d4%) 

") O , ~ N  H2S04 (aq.), 7stdg. Kochen unter Ruckfluss; daneben bildeten sich noch 11% Anilin 

Auch bei der saurekatalysierten Umlagerung von N-( 1'-Methyl-Zbuteny1)anilin (28) in siedender 
0 , 2 ~  H2S04 (as.) trat neben dem erwarteten 2-allylierten Produkt 19 noch das entsprechende 4-ally- 
lierte Isomere 29 auf (Schema 6). Da unter den Umlagerungsbedingungen keine Umwandlung von 
19 in 29 festgestellt wurde, ist anzunehmen, dass 29 direkt aus 28 - rnoglicherweise iiber einen 
intermolekularen Mechanismus12)- gebildet wird (vgl. [9] [lo]). 

2. Bestrahlungen der 2-allylierten Aniline. - 2.1. Elektronenspektren der Aniline. 
Die in Schema 3 angegebenen 2-allylierten N-Methylaniline 15, 17, 18 und 20 
zeichnen sich in ihren Absorptionsspektren in Methanol durch zwei Maxima im 
Bereich von 292-296 nm ( ~ ~ 2 5 0 0 )  und 243-249 nm ( ~ ~ 9 0 0 0 )  aus, die bei den 
beiden nicht N-methylierten Anilinen 16 und 19 erwartungsgemass leicht hypso- 
chrom verschoben erscheinen (vgl. exper. Teil). Die Struktur der Allylseitenkette 
ubt dabei keinen Einfluss auf die Lage der Absorptionsbanden ausI3). Eine elek- 
tronische Wechselwirkung zwischen dem Anilin- und Athylenchromophor der 
2standigen Allylgruppe ist demnach im Grundzustand bei Raumtemperatur UV.- 
spektroskopisch nicht nachweisbar. Auch die UV.-Spektren des einfachsten Ver- 
treters, 2-Allyl-N-methylanilin (30) [ 11 [7], und seines in der Seitenkette hydrierten 
Abkommlings N-Methyl-2-propylanilin (3 1) [ 121 sind nahezu deckungsgleich 
(Fig. 1)13). Andererseits ist die Fluoreszenzbande von 30 gegenuber derjenigen von 

I*) Auch cin Spaltungs- und Rekombinationsmechanismus in einem lonenpaar ist denkbar. Die 
bortrichloridkatalysierte Umlagerung des mit 28 vergleichbaren (+)-( l-Methyl-2-butenyl)-phenyl- 
Bthers (p=  0,28) in Dichlormethan bei - 70" fiihrt z.B. zu (+)-4-(l-Methyl-2-butenyI)phenol 
(p unbekannt) [I  I], was die Bildung eines ctfreienw 1,3-Dimethylallylkations in diesem Falle 
ausschliesst. 

13) Auch die in der Seitenkette hydrierten Derivate von 15, 19 und 20 zeigen die gleichen UV.- 
Spektren wie 15, 19 und 20 selbst [12]. 
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Fig. I .  Absorptionsspektren von 2-A llyl-N-methylanilin (30) und N-Methyl-2-propylanilin (31) in Methanol 
bei Raumtemperatur (c jeweils ca. mol/l; in Hexan werden nahezu identische Spektren erhalten) 

H3C, &- 
30 

Fig.2. Fluoreszenzspektren lion 2-Allyl-N-methylanilin (30) und N-Methyl-2-propylanilin (31) bei Raum- 
temperatur in Methanol (- ) und Hexan (- - - -). Anregung bei 297 nm (Maximum der An- 

regungsspektren), Anregungsspaltbreite 10 nm, Emissionsspaltbreite I nm, c jeweils ca. ] O W  moV1. 

31 deutlich verbreitert und im Maximum urn 23 in Hexan bzw. urn 16 nm in 
Methanol nach langeren Wellenlangen verschoben (Fig. 2). Diese Unterschiede 
sind in den Fluoreszenzspektren (Methanol) der entsprechenden N, N-Dimethylver- 
bindungen 32 und 33 [ i ]  [12] nicht mehr be~bachtbar '~)  (Fig. 3). Offenbar spielt 
die Moglichkeit der Ausbildung einer starken intramolekularen Wasserstoffbriik- 

14) Die Elektronendonorqualitat des Anilinteils von 32 und 33 sollte zumindest derjenigen von 30 
und 31 entsprechen: Vgl. I,(N-Methylanilin)= 7.32 eV und ZP(N,N-Dimethylanilin)=7,12 eV [13]. 
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Fig. 3 .  Fluoreszenzspektren von Z-ANy/-N, N-dimethylanilin (32) und N,N-Dimethyl-2-propylanilin (33) in 
Methanol bei Raurntemperalur. Anregung bei 283 nm (Maximum der Anregungsspektren), Anregungs- 

spaltbreite 10 nm, Emissionsspaltbreite 1 nm, c jeweils ca. 10-5 mol/l 

kenb ind~ng '~ )  im angeregten Singulettzustand von 30 eine wesentliche Rolle fur 
das spektroskopische Sichtbarwerden einer elektronischen Wechselwirkung zwi- 
schen Anilin- und Athylenchromophor der 2standigen Allylgruppe16). Nimmt man 
an, dass die breite Emissionsbande von 30 in Hexan oder Methanol durch die 
Uberlagerung einer Aromatenfluoreszenzbande (A), die derjenigen von 31 ent- 
spricht, und einer zweiten Fluoreszenzbande (E) zustandekommt, welche wir ver- 
suchsweise einem intramolekularen EDA-Komplex zuschreiben "), so lassen sich 
durch Spektrensubtraktion die in Figur 4 wiedergegebenen, zerlegten Fluoreszenz- 
spektren von 30 in Hexan bzw. Methanol erhalten. Es ist erkennbar, dass sich 
die relativen Intensitaten der A- und E-Bande in Hexan etwa wie 1 : 7, in Methanol 
aber wie 1:l verhalten, wobei die E-Bande in Methanol (360 nm) im Vergleich 
zu Hexan (348 nm) deutlich bathochrom verschoben ist, wie es fur einen EDA- 
Komplex mit ausgepragter Ladungstrennung zu erwarten ist. Die im Vergleich 
zur A-Bande schwachere Intensitat der E-Bande in Methanol ist moglicherweise 
auf die Beeintrachtigung der Stabilitat des EDA-Komplexes durch intermolekulare 
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen der NH-Gruppe des Anilins und Methanol 
zuruckzufii hren. 

1 5 )  1R.-spektroskopisch lassen sich auch im Grundzustand von 2-Allylanilinen schwache intramoleku- 
lare Wasserstoffbriickenbindungen zwischen der NH-Gruppe und der Doppelbindung der Allyl- 
kette nachweisen [I21 [14]. 

1 6 )  Im Einklang damit steht die Beobachtung, dass auch 4-allylierte Aniline, die keine intrarnole- 
kularen Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden konnen, und ihre entsprechenden 4-alkylierten 
Derivate quasi deckungsgleiche Fluoreszenzspektren in Methanol oder Hexan zeigen [ 151. 

") Wir haben die hier beschriebenen Phanomene auch bei einer ganzen Reihe weiterer, photo- 
reaktiver (gemass Schema I )  2-allylierter Aniline beobachtet [ 121. 
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Fig. 4. Linter Zuhilfenahme des Fluoreszenzspektrums 
von N-Methyl-2-propylanilin (31) zerlegtes Nuoreszenr- 
spektrum von 2-A Ilyl-N-methylanilin (30) in Methanol 
(- ) und Hexan (- - - -). A = Aromatenfluores- 
zenzbande, E = versuchsweise einem intramolekularen 

EDA-Komplex zugeordnete Fluoreszenzbande. 

Spektroskopisch lassen sich also bei 2-allylierten Anilinen ”), die wenigstens 
noch uber eine freie NH-Bindung verfiigen, Hinweise finden, die im Einklang mit 
dem Auftreten intramolekularer, durch intramolekulare Wasserstoffbriickenbin- 
dungen stabilisierter EDA-Komplexe stehen. 

2.2. Bestrahlungen. Sie wurden in ca. 1 0 - 2 ~  Losungen der Aniline unter 
Stickstoff mit einer Quecksilber-Hochdrucklampe durch Quarz ausgefiihrt. Nach 
Isolierung und Reinigung der Photoprodukte (vgl. exper. Teil) erfolgte die Struk- 
turzuordnung vor allem auf spektroskopischem, zum Teil aber auch auf chemi- 
schem oder gas-chromatographischem Wege (vide infra). 

Die praparative Bestrahlung von N-Methyl-2-( 1’-methylally1)anilin (15) in 
Methanol ergab bei vollstandigem Umsatz des Reaktanden vor allem vier Photo- 
produkte, namlich trans- und cis- 1,2,3-Trimethylindolin (trans- und cis-34) sowie 
erythro- und threo-2-(2’-Methoxy-1’-methylpropyl)-N-methylanilin (erythro- und 
threo-35; Schema 7)’*). Nach der chromatographischen Abtrennung der Methanol- 
addukte 35 wurde das Gemisch translcis-34 durch Kochen in Xylol in Gegen- 
wart von l0proz. Pd/C zu l12,3-Trimethylindol (36) dehydriert; dabei reagierte 
das nur in kleiner Menge auftretende Stereoisomere bedeutend rascher (Schema 8). 
Wir ordnen ihm deshalb die cis-Konfiguration ZU’~) .  Das Indolin trans-34 wurde 
auch durch Kochen mit Mangan(1V)oxid in Benzol - wenn auch in schlechterer 
Ausbeute - zum Indol36 dehydriert (vide injya). Die Konfigurationszuordnung von 

I*) Bei dieser und bei allen anderen hier diskutierten Photoreaktionen liessen sich gas-chromato- 
graphisch - vor allem bei langen Bestrahlungsdauern - noch weitere, in sehr kleinen Mengen 
(ca. 1%) auftretende Photoprodukte nachweisen (vgl. exper. Teil). Ihre Summe ist bei den 
Prozentangaben in den Schemata beriicksichtigt. 

19) Diese Zuordnung steht im Einklang mit ‘H-NMR.-spektroskopischen Befunden: Das H3C-C(2) 
von trans-34 besitzt nahezu die gleiche chemische Verschiebung (CCI,: 1,28 ppm) wie H3C-C(2) 
von 1,2-Dimethylindolin (CDCI,: 1,27 ppm [ I ] ) .  Dagegen erscheinen bei cis-34 aufgrund des 
van-der- Waals-Abschirmeffektes vicinaler Alkylgruppen sowohl das Signal von H3C-C (2) (CC14: 
1,13 ppm) als auch das von H3C-C(3) (1,07 ppm; bei trans-34 1,28 ppm) bei hoherem Feld. 
Diese Verschiebungsdifferenzen wurden auch bei den anderen, in dieser Arbeit beschriebenen 
cis- und trans-Indolinen gefunden (vgl. exper. Teil). 
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Schema 7a) 
H3C,NH CH3 H3C. H3C, CH3 

0 hr) CH30H @8111 0 + @CH3 + 

15 trons-34 (40.9%) cci- 34 (4.9%) 

erythro-3s (29.8%) tbm-35 (14.0%) 

”) In diesem Schema und den folgenden ist jeweils nur ein Enantiomeres gezeichnet. Die Prozentan- 
gaben basieren auf gas-chromatographischen Analysen. 

Schema 8 

trans - 34 + CIS - 34 
X y b l ,  140’ 

,720 hl\ Pd/C /-15Mm. 

36 
erythro- und threo-35 erfolgte aufgrund ihrer unterschiedlichen ‘H-NMR.-Spektren 
(vgl. Kap. 4). 

Aufschluss uber die Bildung der Stereoisomeren von 34 und 35 ergab die 
Bestrahlung von d3-15 in Methanol2@). Hierbei bildete sich ein Gemisch aus 
38,0% trans- und 6,3% cis-d3-34 sowie 21,5% erythro- und 12,3% threo-d3-35, aus 
welchem erythro- und threo-d,-35 nach der dunnschichtchromatographischen Ab- 
trennung von trans/cis-d3-34 durch praparative Gas-Chromatographie isoliert 
wurden. Die ‘H- und *H-NMR.-Spektren zeigten, dass erythro-d3-35 die Deuterium- 
Markierung nahezu ausschliesslich in der Methylgruppe an C(1’) trug und in der 
Methylgruppe an C (2’) weniger als 5% (Nachweisbarkeitsgrenze) des Gesamt- 
deuteriumgehaltes zu finden waren (Schema 9). Andererseits wies threo-d3-35 
eine (1 : 1)-Verteilung des Gesamtdeuteriumgehaltes zwischen den beiden Methyl- 
gruppen an C(1’) und C(2’) auf, d.h. es bestand zu 50% aus Molekeln mit einer 
Trideuteriomethylgruppe an C (1’) und zu 50% aus Molekeln mit einer Trideuterio- 
methylgruppe an C (2’). 

*O) Die Bestrahlung von 15 in 0-Deuteriomethanol lieferte 25,8% irans- und 2,7% cis-34 sowie 
36,8% eryrhro- und 17,5% threo-35. Das aus trandcis-34 hergestellte Indol 36 enthielt laut 
*H-NMR.-Spektrum Deuterium im Sechsring und in der Methylgruppe an C(2). Bei erythro-35 
liess sich ‘H-NMR.-spektroskopisch Deuterium vor allem in der Methylgruppe an C(2’) feststellen. 
wahrend es sich bei ihreo-35 auf die Methylgruppen an C(1’) und C(2’) verteilte (vgl. exper. 
Teil). 
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d 3 - 3 6  d3 -36  

Aus trans/cis-d3-34 wurde trans-d-34 erhalten, indem die cis-Komponente 
durch 5 min. Kochen in Gegenwart von l0proz. Pd/C in Xylol zum Indol 
d3-36 dehydriert und dieses durch Chromatographie abgetrennt wurde. trans-d3-34 
wurde darauf mit einem grossen Uberschuss von Mangan (1V)oxid in Benzol eben- 
falls zu d,-36 dehydriert2'). Die 'H- und 2H-NMR.-Spektren (Benzol) des aus 
cis- und trans-d3-34 gewonnenen Indols d3-36 liessen Deuterium nur in der 
Methylgruppe an C(3) erkennen (Schema 9 und Fig.5) .  Demnach scheint die 
Bildung von trans- und cis-d3-34 auf direktem Wege ohne Umlagerung der Seiten- 
kette zu erfolgen, wahrend die Bildung von threo-d3-35 das Auftreten von minde- 
stens einem symmetrischen Zwischenprodukt, namlich dem Spirodienimin cis-1 1 
(R'= CD,, R2= CH,; Schema 2) erfordert. 

Die einstundige Bestrahlung von d,-15 in Benzol fuhrte zu 68,2% trans- und 
17,4% cis-d,-34 sowie mehreren Nebenprodukten in kleineren Mengen (Schema 10). 
Dabei liessen sich sowohl in dem aus cis-d3-34 als auch in dem aus trans-d3-34 
erhaltenen Indol d3-36 14 bzw. 12% des Gesamtdeuteriumgehaltes in der Methyl- 
gruppe an C ( 2 )  nachweisen (Schema 10 und Fig.5)22). Bei der Bestrahlung von 
d3-15 in Benzol durfte die Bildung der Indoline trans- und cis-d,-34 deshalb 
wenigstens zum Teil uber Spirodienimine (vgl. Schema 2) erfolgen, die einen 
Austausch von C(1') und C(2') im Biradikal7 (R'= CD,, R2= CH,) erlauben. 

Um die Ergebnisse der Bestrahlung von d3-15 in Methanol an einem anderen 
Substrat zu uberprufen, wurde 2-( 1'-Athylally1)anilin (16) 75 Min. in Methanol 

21) Vorversuche mit trans-d3-34 zeigten, dass bei der Dehydrierung mit 10proz. Pd/C in siedendem 
Xylol (120 Min.) Deuterium aus der Methylgruppe an C(3) ausgewaschen und zum Teil auf 
die Methylgruppen an N( l )  und C(2) sowie auf die Stellungen der aromatischen Protonen 
iibertragen wurde. 

22) Ein zweiter Bestrahiungsansatz ergab 68,3% $runs- und 18,9% cis-d3-35. Die Dehydrierung von 
cis-d3-34 fiihrte zu d3-36 mit 16% des Gesamtdeuteriumgehaltes in H3C-C(2) (d.h. x =  2,52; 
vgl. Schema 10). 
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+ 4- 0.08 pprn 

CDC13 
I 

- 0,08ppm 

Fig.5. FT.-2H-NMR.-Spektren (114 MHz; Benzol) von deuteriertem I ,  2,3-Trirnethylindol (d3-36), 
erhalten aus cis- bzw. trans-d3-34 aus dem Bestrahlungsansatz von d3-15 in Methanol ((a) bzw. (b)) 

und Benzol ((c) bzw. (d)). Ausschnitt der Region der Methylgruppen an C(2) und C(3) .  

bestrahlt. Die nach 45 Min. gas-chromatographisch ermittelte Produktzusammen- 
~etzung*~) ist in Schema I I wiedergegeben. trans- und cis-3-Athyl-2-methylindolin 
(trans- und cis-37) wurden durch Chromatographie an Kieselgel aus dem Reaktions- 
gemisch abgetrennt und spektroskopisch sowie durch Dehydrierung zum 3-Athyl- 
%-methylindo1 (38) identifiziert. Aus dem Gemisch der Methanoladditionsprodukte 

23) Die relative Produktzusammensetzung des Photolysats war innerhalb des Zeitraumes von 75 Min. 
weitgehend unabhangig von der Bestrahlungsdauer (vgl. exper. Ted). 
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d 3  - 15 + m - d 3  - 34 ((7.5%) t trons-d3- 34 (68.2%) I :z 1400 I!::: ,, 800 

H C  CHXD3-X H3Ch 3 p  CDXH3-X p::: 
d 3 - 3 6  (x=2,58) d 3 - 3 6  ( ~ ~ 2 . 6 4 )  

Schema 1 I 

t 

16 trans -3 7 ( 7.9 010) 0.5-37 (3.2%) 
Pd/C 

NH2 R1 

@,:H-+ 0 O C H ~  @ OCHJ R2 0 

38 R1=C2H5.R2=CH3: erythro- 39 (25.9%) threo- 39 (6.2%) 

th reo -40  (1.4%) R1=CH3,R2=C2H~: erythfu- 40 (1,8%) 

wurden erythro- und threo-39 durch praparative Gas-Chromatographie isoliert, 
wahrend erythro- und threo-40 als Gemisch erhalten wurden. Die Massenspektren 
(erhalten durch GC./MS.-Kopplung) der Diastereoisomeren von 39 und 40 
erlaubten aber eine eindeutige Strukturzuordnung, denn bei beiden Isomeren- 
paaren erfolgt erwartungsgemass ein bevorzugter Bruch der C ( l’), C (2’)-Bindung, 
der bei 39 zu Fragment-Ionen bei mlz 134 und 59, bei 40 hingegen zu solchen 
bei m/z 120 und 73 fuhrt. Damit muss bei erythro- und threo-40 eine umgela- 
gerte Seitenkette ~ o r l i e g e n ~ ~ ) ,  was wiederum am besten mit dem intermediaren 
Auftreten von Spirodieniminen (vgl. Schema 2) zu erklaren i ~ t ~ ~ ) .  

Die Annahme, dass Spirodienimine bei der Bestrahlung von 2-allylierten 
Anilinen transitorisch auftreten, wird durch die Ergebnisse des Bestrahlungsexperi- 
ments mit N, 3,5-Trimethyl-2-( 1’-methyla1lyl)anilin (17) weiter untermauert (Sche- 

Die Zuordnung der erythro- und rhreo-Konfiguration stiitzt sich bei 40 nur auf das gas-chroma- 
tographische Retentionszeitenverhaltnis (Retentionszeit (erythro)/Retentionszeit (threo) = 1,05), fur 
das bei allen anderen ‘H-NMR.-spektroskopisch zugeordneten erythrolthreo-Paaren Werte von 
1,03-1,06 gefunden wurden (vgl. Kap. 4). 
Die Bestrahlung von 2-( l’-MethyL2’-butenyl)anilin (19; Schema 3) in Methanol sollte zu den 
gleichen Methanoladditionsprodukten 39 und 40 fiihren, wie sie aus 16 erhalten wurden. Ein 
mit kleinen Mengen von 19 durchgefiihrter Bestrahlungsansatz in Methanol zeigte, dass 19 
wesentlich langsamer reagierte als 16 und vor allem zwei Produkte gebildet wurden, bei denen 
es sich sehr wahrscheinlich um trans- und cis-2-Athyl-3-methylindolin handelte (vgl. [2]). Gas- 
chromatographisch liessen sich im Bereich der Retentionszeiten der methoxylierten Produkte 
erythro- und threo-39 nicht nachweisen (Nachweisbarkeitsgrenze ea. 0,5%). 
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Schema I 2  

42 
ma 12). Die Methanoladditionsprodukte erythro- und threo-43 wurden im Vergleich 
zu den Experimenten rnit N-Methyl-2-( 1’-methylally1)anilin (15; vgl. Schema 7 )  nur 
in geringen Mengen gebildet. Hauptprodukt war cis- 1,2,3,4,6-Pentamethylindo- 
lin (cis-41); die trans-Form konnte nicht nachgewiesen werden26). Der Riickgang 
der Bildung der Methanoladditionsprodukte 43 steht im Einklang mit einer 
erschwerten Ausbildung der Spirodienimin-Zwischenprodukte, hervorgerufen durch 
die sterische Wechselwirkung der 4standigen Methylgruppe mit dem Cyclopro- 
panring (C(l),C(2); vgl. Schema 2 ) .  Des weiteren sollte die Bildung von Spiro- 
dieniminen vom Typ trans-9 von der sterischen Wechselwirkung mit H,C-C (4) 
starker betroffen werden als die Bildung von cis-Strukturen des Typs 11. Diese 
sterischen Effekte sollten sich in einer Abnahme der erythro- relativ zu den threo- 
Methanoladdukten bemerkbar machen. Dies wird auch beobachtet, denn bei der 
Bestrahlung von 15 und d3-15 betragt das erythrdthreo-Verhaltnis 2,2 k 0.1, bei 
jener von 17 aber nur 1,45 k 0,I. 

Erstaunlicherweise entstanden bei der Bestrahlung von 2-(2’-Cyclohexeny1)- 
N-methylanilin (18) in Methanol, bei welcher wir die Hoffnung hatten, dass sich 
nur ein cis-konfiguriertes Spirodienimin 47 bilden wiirde, gar keine Methanol- 
additionsprodukte vom Typ 48 (Schema 13). Als Hauptprodukte wurden trans- 
und cis-9-Methyl- 1,2,3,4,4a, 9a-hexahydrocarbazol (trans- und cis-44) sowie 
2-(Bicyclo [3.1 .O]hex-6’exo-yl)-N-methylanilin (exo-45) durch praparative Dunn- 
schichtchromatographie isoliert. Das cis-Isomere 44 wurde schon bei den Reini- 
gungsoperationen teilweise zum Tetrahydrocarbazol 46 dehydriert. Durch die 
iibliche Dehydrierung rnit Pd/C wurden sowohl cis- als auch trans-44 in 46 
ubergefuhrt. Der nur bei der Photoreaktion von 18 in grosserer Menge gebildete 
Verbindungstyp 45 resultiert wahrscheinlich aus dem Triplett-Zustand von 18 
und stellt das Ergebnis einer aromatischen Di-n-methan-Umlagerung dar (vgl. 
[ Die Struktur und Konfiguration von exo-45 ergibt sich aus seinem ‘H-NMR.- 

In geringem Anteil (3,2%) trat ein weiteres Photoprodukt auf, dessen Struktur nicht bestirnmt 
werden konnte. Um ~runs-41 handelte es sich dabei aufgrund seiner gas-chromatographischen 
Retentionszeit jedoch nicht. Auch wurde es beim Kochen rnit IOproz. Pd/C in Xylol nicht 
dehydriert. cis-41 liess sich leicht zum Indol 42 dehydrieren, und irn ’H-NMR.-Spektrurn (CC14) 
von cis-41 erschien H3C-C(3) bei relativ hohem Feld (0,93 pprn; vgl. Fussnote 19). 
Cyclopropanverbindungen werden auch bei der Bestrahlung von 4-allylierten 2,6-DimethyIanilinen 
als Nebenprodukte erhalten (vgl. [15]). Des weiteren bilden sie die einzigen Produkte bei der 
Bestrahlung der N ,  N-dirnethylierten Forrnen der voranstehend beschriebenen Aniline (Schema 3) 
[ 161. 
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Schema 13 

18 t rans-44 (44,7%) n s - 4 4  (26.2%) exo-45 (23.3%) ihY \ 
(H3c'@ sH3cHH3) H3c'p 

47 48 46 

und 13C-NMR.-Spektrum. Letzteres Iasst C,-Symmetrie erkennen, und die beobach- 
teten Verschiebungen entsprechen denen anderer phenylsubstituierter Bicy- 
clo[3.1.O]hexane (vgl. [ 171). Da im 'H-NMR.-Spektrum zwischen H-C (6') und 
H-C(1') bzw. H-C(5') keine Kopplung > 4  Hz beobachtet wird, muss sich der 
(Methy1amino)phenylsubstituent an C (6') in der exo-Lage befinden (vgl. [ 171). 

Das Bestrahlungsexperiment mit 18 zeigt, dass im zu erwartenden Biradikal 
vom Typ 7 (Schema 2), in welchem die Kette R'-C(1')-C(2')-CH, Teil eines 
Sechsringes ist, der 1,3-Ringschluss zum Spirodienimin 47 (Schema 13) aus steri- 
schen Griinden offenbar nicht mit dem 1,5-Ringschluss zu den Hexahydrocarba- 
zolen 44 konkurrieren kann. Dass die Spirodienimin-Bildung durch sterische 
Wechselwirkungen leicht beeintrachtigt werden kann, hatte schon die Bestrahlung 
von 17 in Methanol gezeigt (Schema 12). 

3. Diskussion. - Die im voranstehenden Kapitel beschriebenen Versuchser- 
gebnisse machen es sehr wahrscheinlich, dass bei der Bestrahlung der 2-allylier- 
ten Aniline in Methanol in Konkurrenz zu den Indolinen vom Typ 8 (Schema 2) 
Spirodienimine gebildet werden, die im Grundzustand2*) mit Methanol zu den 
beobachteten 2-(2'-Methoxyalky1)anilinen vom Typ 13 und 14 reagieren. 

Die bei der Photoreaktion von d3-15 und 16 erzielten Resultate deuten darauf 
hin, dass die Spirodienimin-Bildung grundsatzlich dergestalt erfolgt, dass sich die 
durch Protoneniibertragung auf C (3') der Allylseitenkette entstehende Methyl- 
gruppe im Spirodienimin in der cis-Lage zur Iminogruppe befindet29), d. h. gemass 

28) Wir haben zu diesem Punkt keine gesonderten Experimente ausgefuhrt. Es ist anzunehmen, 
dass Spirodienimine vom Typ 9 ahnliche UV.-Maxima besitzen wie 6,6-dialkylierte 2,4-Cyclo- 
hexadien- I-one (vgl. z. B. [ 1 I]), d. h. prinzipiell unter den Bestrahlungsbedingungen der Aniline 
anregbar sein sollten. Da Solvolysereaktionen von rnit 9 vergleichbaren Spiro[2.5]octa-4,6-dien- 
8-onen schon unterhalb 0" rasch verlaufen (vgl. [IS]), ist anzunehmen, dass auch die photo- 
chemisch aus den 2-allylierten Anilinen gebildeten Spirodienimine vom Typ 9 sofort vom Methanol 
abgefangen werden. Andererseits ist Bestrahlungsexperimenten rnit Spiro[2.5]octa-4,7-dien-6-onen 
zu entnehmen (vgl. [ 19]), dass in ihrem angeregten Zustand die Cyclopropanbindung biradikalisch, 
nicht aber zwitterionisch gespalten wird, was auch fur angeregte Spirodienimine des Typs 9 
zutreffen diirfte. 

29) In diesem Sinne entspricht die Photoreaktion der 2-allylierten Aniline dem einleitenden Schritt 
der abnormalen Chisen-Umlagerung 2-allylierter Phenole (vgl. [4] [6] [20]), namlich einer ther- 
mischen homosigmatropischen [ 1 Ss]- Wasserstoffverschiebung. 
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Schema 2 wird zumindest stark bevorzugt trans-9 (und dementsprechend wohl auch 
nur cis-11 (R1=CD3 bzw. C2H5, R2=CH3 bzw. H)) gebildet. Andernfalls liesse 
sich nicht erklaren, dass aus d3-15 das Methanoladdukt erythro-d3-35 (vgl. 
Schema 9)  entsteht, welches die Deuteriummarkierung innerhalb der NMR.- 
spektroskopischen Genauigkeit, d. h. zu mindestens 95%, in der urspriinglichen 
Stellung, namlich der Methylgruppe an C (  1') tragt. Auch bei der Bestrahlung von 
16 betragt der Anteil von erythro-40 bei den erythro-Verbindungen nur knapp 
7% (Schema 11). Die Menge an trans-10, die neben trans-9 entsteht, kann also 
hochstens 5 bzw. 7% betragen. Diese Berechnung setzt aber voraus, dass bei 
trans-9 und -10 ausschliesslich die Cyclopropanbindung C (2), C (3) bzw. C (I), C (3) 
durch Methanol geoffnet wird, die den zur Iminogruppierung cis-stehenden Alkyl- 
substituenten (CH, bzw. CD3 oder C2H5) tragt. Wahrscheinlicher erscheint die 
Annahme, nur trans-9 werde gebildet und regioselektiv an der C ( 2 ) ,  C (3)-Bin- 
dung unter Bildung von erythro-13 (R'= CD, bzw. C2H5, R2= CH, bzw. H) durch 
Methanol geoffnet30). 

Zu diesen zwei im vorliegenden Fall mechanistisch nicht unterscheidbaren 
Moglichkeiten gesellt sich noch eine prinzipiell unterscheidbare dritte, namlich 
die, dass cis-11 (R '=CD,  bzw. C2H5, R2=CH3 bzw. H) mit Methanol zu hoch- 
stens 10 bzw. mindestens 7% unter Retention und Bildung von erythro-13 und 
-14 (R'= CD, bzw. C2H5, R2= CH, bzw. H) reagiert (vgl. hierzu Fussnote 6)31). 

Die cis-Stellung der Methylgruppe beziiglich der Iminogruppe in den Spiro- 
dieniminen trans-9 und cis-11 (R'= CD, bzw. C2H5, R2= CH, bzw. H) setzt voraus, 
dass auch im Diradikal 7 schon eine bestimmte Konformation vorgegeben ist, 
die moglicherweise wie schon erwahnt (Kap. 2.1) durch eine intramolekulare 
Wasserstoffbriickenbindung in den EDA-Komplexen 6a und 6b (Schema 14) 
vorausbestimmt wird. Mit dieser Annahme lasst sich auch verstehen, dass bei der 
Bestrahlung von 17 (Schema 12) kein trans-Indolin 41 gefunden wurde, denn die 
Ausbildung des entsprechenden EDA-Komplexes 6a (R1= R2= CH,, und CH, in 
Stellung 3 und 5) sollte aufgrund der [CH,-C (l'), CH,-C (3)]-Wechselwirkung 

30) Bei der solvolytischen Ringoffnung von I-Methyl- und 1, I-Dimethyl-spiro[2.5]octa-4,6-dien-8-onen 
bzw. I, l-Dimethyl-spiro[2.5]octa-4,7-dien-6-onen reagiert stets die methylsubstituierte Cyclopro- 
panbindung rnit den1 Liisungsmittel (vgl. die in [ I ]  zit. Lit.). Es ist anzunehmen, dass diese 
Ringoffnungen unter Beteiligung der Walsh-Orbitale des Cyclopropanringes erfolgen und die 
Losung der betreffenden Cyclopropanbindung schon weit fortgeschritten ist, bevor das nukleophile 
Liisungsmittel eingreift, wodurch grundsatzlich die offnung der hoheralkylierten Cyclopropan- 
bindung begiinstigt werden sollte. Bei der Solvolyse von Spiro[2.5]octa-4,6-dien-8-iminen oder 
-onen konnte hinzukommen, dass das sich am urspriinglichen Cyclopropan-C-Atom entwickelnde, 
nicht gefiillte p-Orbital rnit dem besetzten n-Orbital am Heteroatom (N,O) in bindende Wechsel- 
wirkung tritt. Hierbei wiirde ein zur Imino- oder Ketogruppe cis-stehender Alkylsubstituent (CH3 
in trans-9) nach aussen bewegt, was zu einer Verminderung der sterischen Wechselwirkungen 
(H$-C(2) und C(3),C(I)-Bindung in trans-9) fuhrt. Ein trans-stehender Alkylsubstituent (R1 
in trans-9) wurde aber nach innen bewegt, wodurch die sterischen Wechselwirkungen (R1-C( 1)  
und C(3),C (4)-Bindung in trans-9) rasch anwuchsen, so dass bevorzugt die den cis-stehenden 
Substituenten tragende Cyclopropanbindung geiiffnet wird. 

3 1 )  Ein orientierendes Bestrahlungsexperiment mit optisch aktivem N-Methyl-2-( 1'-methylally1)anilin 
(15)  fiihrte zu racemischem threo-35 und optisch aktivem erythro-35 (211, was zumindest zeigt, 
dass trans-9 (R '=  R2= CH3) nur unter Inversion rnit Methanol reagiert. Anderenfalls hatte unter 
Retention aus trans-9 gebildetes threo-35 optisch aktiv sein miissen. 
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6a 6 b  u u 
trans - 8 und - 9 CIS - 8 und - 11 

“) Siehe auch Schema 2. 

gegenuber jener von 6b, das nur eine [H-C( l’), CH3-C(3)]-Wechselwirkung auf- 
weist, stark benachteiligt sein. Nach diesem Konzept sollte jedoch auch aus 18 
(Schema 13) photochemisch nur das cis-Hexahydrocarbazol 44 entstehen, da sich 
ein EDA-Komplex des Typs 6a aufgrund des Vorliegens des Cyclohexenringes 
nicht ausbilden kann. Da aber mehrheitlich trans-44 entstand, scheint die Moglich- 
keit der Ausbildung von intramolekularen Wasserstoffbruckenbindungen in den 
EDA-Komplexen eine begiinstigende, nicht aber notwendige Bedingung fur die 
Photoreaktion von 2-allylierten Anilinen zu sein. Hierfiir sprechen die Photo- 
reaktionen von 4-allylierten 2,6-DimethyIanilinen [ 151 und die kiirzlich beschrie- 
benen photochemischen Umsetzungen von Allylphenolaten in Methanol [22], die 
prinzipiell gleich verlaufen wie die der 2-allylierten Aniline. 

Unsere Resultate stehen im Gegensatz zu Berechnungen von Lattes et al. [ 141, 
nach welchen die Photocyclisierung von 2-allylierten Anilinen zu Indolinen durch 
Protonierung der durch intramolekulare Energieiibertragung im Singulett-Zustand 
orthogonal verdrehten, zwitterionischen ((Doppelbindungtt der Allylseitenkette 
eingeleitet ~ i r d ~ ~ ) .  In der Tat liesse sich die Spirodienimin-Bildung auch durch 
1,3-Ringschluss eines Zwitterions erklaren. In diesem Falle sollte aber die Photo- 
cyclisierung von 2-allylierten Phenolen, die durch intramolekulare Protonierung der 

Tabelle 1. 
Vergleichende Besfrahlungsexperimente mil 2-allylierten N- Methylanilinen und 
Phenolenaj 

R Ally1 1’-Methylallyl 2’-Butenylb) 3’-Methyl-2‘- butenyl 

0,4 1 
1,02 

< O . l  
0,99 

”) relative Quantenausbeute der Abnahme des Reaktanden, bestimmt in einer Karussell- 
Bestrahlungsapparatur. 

b, Die praparative Bestrahlung von 2-(2’-Butenyl)-N-methylanilin (20) in Methanol fiihrte bei 86% 
Umsatz zu 50,OOh 2-Athyl- I-methylindolin (49) und 30,2% 2-(2’-Methoxybutyl)-N-methylanilin (50). 

“) In Methanol, Vycor-Filter, 15-W-Quecksilber-Niederdrucklampe. 
d, In Cyclohexan, Vycor-Filter, 125-W-Quecksilber-Hochdrucklampe. 

32) Nach unseren Ergebnissen erfolgt die photochemische trans, cis-Isomerisierung von 2-(2’-Bu- 
tenyljanilinen nur vom Triplett-Zustand aus [ 161. 
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Schema IS 

51 (57.8%) 
(60 Moloquw) 

86 % 
18 

Allylseitenkette im S,-Zustand ausgelost wird (vgl. [4] und dort zit. Lit. sowie 
[23]), und 2-allylierten Anilinen mehr Gemeinsamkeiten aufweisen als tatsachlich 
gefunden werden. Es wird vielmehr ein kontrares reaktives Verhalten festgestellt, 
das besonders bei der Photoreaktivitat von methylsubstituierten Allylderivaten der 
Aniline (vgl. auch [ 151) und Phenole zutage tritt. Durch Methylsubstitution an 
der Doppelbindung sollte die Energie des n- und des n*-Orbitals angehoben 
werden, was sich auf eine Protonierung gunstig (Wechselwirkung mit dem n- 
Orbital), auf eine Elektroneniibertragung (Wechselwirkung mit dem n*-Orbital) 
aber nachteilig auswirken muss. Tabelle 1 fasst die relativen Quantenausbeuten der 
Photoreaktion von 2-allylierten Anilinen und entsprechender Phenole [ 161 zusam- 
men. Wie zu erkennen ist, nimmt die Reaktivitat der N-Methylaniline in Methanol 
bei Methylsubstitution an C (3') deutlich ab, wahrend die der entsprechenden 
Phenole in Cyclohexan etwa konstant bleibt33). Dies ist verstandlich, wenn beriick- 
sichtigt wird, dass alle Allylphenole der Tabelle I etwa gleich starke intramolekulare 
(OH---n)-Wasserstoffbriickenbindungen (gemessen in Tetrachlorkohlenstoff bei 
20" [ 161) besitzen und auch gleich grosse pK,(S,)-Werte (fur 2-Athylphenol in 
Wasser= 3,3; vgl. [24]) aufweisen sollten. 

Der hier vorgeschlagene EDA-Mechanismus der Photocyclisierung von 2-ally- 
lierten Anilinen sollte, falls er zutrifft, allgemeinerer Natur sein und auch inter- 
molekulare Reaktionen erlauben, sofern der Reaktionspartner der S1-angeregten 
Aniline tiefliegende LUMO's besitzt. Tatsachlich gelang es uns, Aniline (z. B. 

33) Da die Photoreaktivitat der 2-allylierten Phenole von der intramolekularen (OH. . . n)-Wasser- 
stoffbriicke abhangt und diese in Methanol durch intermolekulare Briickenbindungen zerstort 
wird, l i e s  sich ~ $ ~ ~ l  der Phenole in Methanol nicht bestimmen. Die Photoumsetzung der N-Methyl- 
aniline gelingt auch in Cyclohexan, doch trat hierbei unter den gewahlten Bedingungen zu 
starker Materialverlust (Polymerenbildung?) ein, so dass a,,l nicht sicher bestimmt werden konnte. 
Quaiitativ gilt aher auch hier, dass die drei N-Methylaniline 30 (R=Allyl), 15 (R= 1'-Methyl- 
allyl) und 20 (R= 2'-Butenyl) die entsprechenden Indoline lieferten, wahrend beim N-Methyl-2- 
(3'-methyl-2'-butenyl)ariilin keine Produktbildung heobachtet wurde. 
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18 und 20) mit konjugierten Dienen (z. B. trans-l,3-Pentadien) bei der Einstrahlung 
in den Anilinchromophor zur Reaktion zu bringen [25] (Schema 15). Dabei kann 
bei 18 und 20 die intramolekulare Addition der NH-Gruppe an die allylische 
Doppelbindung kaum noch mit der intermolekularen an das Diensystem zu 51 
bzw. 52 k ~ n k u r r i e r e n ~ ~ ) ,  was gut mit einem EDA-Mechanismus in Einklang zu 
bringen ist. 

4. ‘H-NMR.-Spektren der erythro- und rhreo-Verbindungen. - Die erythro- und rhreo-Konfigura- 
tion bei Verbindungen des Typs 53 lasst sich nach Schmid 1261 aufgrund der ‘H-NMR.-Spektren 
dieser Verbindungen zuordnen, denn bei mehr als 10 erythrolrhreo-Paaren wurde gefunden, dass 

X 

53 ( X,Y = Br ,CI  ,OH ,OAc) 
&H3 

stets gilt d,hreo(H3C-C(2’))> 6erl,hro(H3C-C(2’)). Nimmt dabei die chemische Verschiebungsdifferenz 
von H3C-C(2’) Werte > 0,2 ppm an, so sol1 zudem J,h,,,,(H-C( l ’ ) . H - C ( 2 ’ ) ) > J c r y r h r o ( H - C ( l ‘ ) .  
H-C(2’)) sein, wahrend fur d6(H3C-C(2’))< 0.1 ppm die vicinale threo-Kopplung kleiner als die 
vicinale eryrhro-Kopplung sein soll. In TubeNe 2 sind die wichtigsten ‘H-NMR.-spektroskopischen 
Daten der in dieser Arbeit beschriebenen ervthrolthreo-Paare zusammengestellt. Zu  Vergleichszwecken 
sind noch die Werte von erythru- und threo-4-(2’-Methoxy- l-methylpropyl)-2,6-dimethylanilin [ 151 
und von threw I-Metliyl-2-(4’-nitrophenyl)propanol [27] mit aufgenommen. Es ist zu erkennen, dass 
die fur 53 bestimmten ‘H-NMR.-Unterschiede, die auf Konformationseffekte zuruckgefuhrt werden, 
im wesentlichen auch fur die in Tubelk 2 aufgefuhrten Verbindungen gelten, die anstelle des 
X-Substituenten an C (  1’) eine Alkylgruppe tragen. Grundsatzlich wird auch hier gefunden, dass 
dl,,n.,l(H3C-C(2’))> 6,,,,,h,,,(H3C-C(2’)) ist. Fur  erythro- und threo-35, welche die grosste Differenz 
dS(H3C-C(2’)) von 0.16 ppm aufweisen, gilt auch, dass J,hreo(l‘.2‘)>J,,,h,,(1’,2‘) ist. Bei 39 und 
43, die dG(H3C-C(2’))-Werte von 0,08 und 0,10 ppm besitzen, werden sehr ahnliche vicinale 
Kopplungskonstanten gefunden und erst 4-(2’-Methoxy-l-methylpropyl)-2,6-dimethylanilin zeigt bei 
Acj(H,C-C(2))= 0,06 ppm J , ~ r e o ( l ’ . 2 ’ ) < J e r e i ~ r o ( l ’ . 2 ’ ) .  so wie es Schmid bei seinen Verbindungen 
gefunden hat. Als aussagekraftig erweist sich noch die Lage des Signals der Methoxygruppe an 
C(2’). Es erscheint namlich bei allen threo-Verbindungen im Vergleich zu den erythro-Formen bei 
hoherem Feld. 

Wir danken Herrn D. Mooser fur experimentelle Mitarbeit, Herrn F. Nydegger fur Elementar- 
analysen. Herrn Dipl.-Chem. M .  Cosundey fur *H- und I3C-NMR.-Spektren, Herrn Dipl.-Chem. 
W. Bernhard fur Massenspektren sowie Herrn H .  Frohofer, Organisch-chemisches Institut der 
Universitat Zurich, fur die Deuteriumanalysen. Dem Schweizerischen Nafionulfonds zur Forderung der 
x,issenschu$/ichen Forschung danken wir fur die Unterstutzung der vorliegenden Arbeit. 

Experimenteller Teil 

A Hgemeine Bemerkungen. Siehe [7]. Bei der analytischen Gas-Chromatographie (GC.) wurden 
anstelle der Emulphor-beladcnen Glaskapillarkolonne OV- 1- und OV-61 -beladme Glaskapillarkolonnen 
(Lange jeweils 20 m) verwendet. Prap. GC. wurde. wenn nichts anderes angegeben wird. auch mit 
einer Kolonne (Lange 2 m, Durchmeswr 10 mm) ausgefuhrt, die Chromosorb W, beladen mit 
10% 1,2,3,4,5,6-Hexakis(2-cyanoathoxy)he\an. enthiclt. 

1. Herstellung der Aniline. - 1.1. Synthese von N-Methyl-2-(I”-methylul/yl)uni/in (15). 1.1.1. N-(2’- 
Buteny/)-N-methylanilin (54). Ein Gemisch aus 43 g (0.4 mol) N-Methylanilin, 36,2 g (0.4 mol) 
I-Chlor-2-buten und 25,4 g (0,25 mol) Natriurncarbonat wurde in 200 ml hhanol/Wasser 4: I 24 Std. 
unter Ruckfluss gekocht. Aufarbeitung (vgl. [7]) und Destillation bei 112-1 14”/10 Torr lieferten 50,4 g 
(78%) 54 als (E)/(Z)-Gemisch (GC.: 87% (E)- ,  12% (Z)-Isomer und zwei Nebenprodukte). - IR.: 
2820 (CH3N), 1602/1510 (Ar), 974 (CH=CH. trans); 758/700 (5 benachbarte arom. H). - ’H-NMR.: 

34) Bei der Bestrahlung von Anilin in Methanol in Gegenwart von 1-Hexen wurde kein N-Hexyl- 
anilin enthalten. In Gegenwart von Butadien, truns-1,3-Pentadien, lsopren und 1,3-Cyclohexadien 
wurden hingegen die Additionsprodukte an die Diensysteme erhalten [25]. 
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7,3-6,4 (m, 5 arom. H); 5,7-5,3 (m,  2 H,  H-C(2') und H-C(3')); 4,O-3.6 (m, 2 H ,  2 H-C(1')); 

116 (37), 114 (18), 77 (39). 
2,82 (s. 3 H ,  CH3N); 1,66 (d, 3 H ,  3 H-C(4')). - MS.: 161 ( M t ,  loo), 146 (59), 120 (77). 117 (51), 

CllHlsN (161,25) Ber. C 81,94 H 9,38 N 8,68% Gef. C 82,08 H 9,40 N 8,65% 

1.1.2. Sri'urekafalysierte Umlagerung von 54. Ein Gemisch von 17,9 g (0,11 mol) 54 und 1,2 I 
O,IN Schwefelsaure wurde im Autokiaven 2 Std. auf 175" erhitzt. Das isolierte Amingemisch (10,9 g, 
61%) bestand laut GC. aus 48,6% trans- und cis- 1,2,3-Trimethylindolin (trans- und cis-34), 23,8% 
15, 2,3% 54 und 6 nicht identifizierten Nebenprodukten. Es wurde rnit 11 g Trifluoressigsaure- 
anhydrid versetzt und dann mit IOproz. Salzsaure ausgeschuttelt, um die Indoline zu entfernen. Die 
alkalische Hydrolyse (KOH/Aceton/H20) des rohen Trifluoracetarnids ergab 8,2 g Produkt, das durch 
Saulenchromatographie (Kieselgel, Benzol) und KR.-Destillation gereinigt wurde: 1,28 g (7%) 15 in 
einer Reinheit (GC.) von 96,7%. - UV. (Cyclohexan): Max. 294 (2800), 244 (10100); Min. 268 (850). 
UV. (Methanol): Max. 292 (2460), 243 (8900): Min. 267 (980). - IR.: 3435 (NH), 3078 (=CHI), 
2820 (CH,N), 1636 (C=C), 1603/1585/1510 (Ar), 1005/921 (CH=CH2), 752 (4 benachbarte arom. H). - 
'H-NMR.: 7,l-6.3 (m, 4 arorn. H); 5.91 ( d x  d x  d, 1 H, H-C(2')); 5,2-4.8 (m, 2 H, 2 H-C(3')): 
3,61 (br. s, 1 H, HN); 3,36 (qax d, 1 H, H-C(1')); 2,79 (s, 3 H,  CH,N); 1,36 (d, 3 H, H3C-C(l')). - 
MS.: 161 ( M t ,  81). 146 (loo), 132 (30), 131 (35), 130 (26). 119 (20), 118 (19), 117 (14). 

CllHl5N (161,25) Ber. C 81,94 H 9,38 N 8,68% Gef. C 81.98 H 9,46 N 8,66% 

1.2. Synthese von N-Meih~~l-2-(I'-(irideutrrio~1ethyI)a~lyl~anilin (d3-15). 1.2.1. N-(T-Propinyl)-N- 
tritylanilin (24). Eine Losung von 15,9 g (0,12 mol) N-(2'-Propinyl)anilin (hergestellt nach [28]; 
Sdp. 113-115,5"/11 Torr) in 140 ml trockenem Chloroform wurde mit 37.6 g (0,135 mol) Tritylchlorid 
und 37,4 g (0,37 mol) Ttiathylamin 22 Std. bei RT. geriihrt (vgl. [29]). Dann wurde rnit Chloro- 
form versetzt, bis eine klare Losung entstand und 3mal mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen 
und Eindampfen der Chloroformphase wurde ein kristalliner Ruckstand erhalten, der aus Methanol 
umkristallisiert wurde: 27,7 g (70%) 24, Smp. 136-139". - IR. (Nujol): kein NH; 3265 (= C-H). - 

IH-NMR. (CDC13): 7,6-7,1 (m, 15 arom. H, Tritylgruppe); 7,l-6,5 (m,  5 arom. H); 4,17 (d, J(1'.3')=2, 
2 H ,  2 H-C(1')); 2,06 (f, 1 H. H-C(3')). - MS.: 325 ( M t ,  nicht erkennbar). 243 ((C6H&C+, 52), 
165(21), 133 (20), 131 (12), 130(20), 118(41), 98 (100). 

1.2.2. N-(4: 4: 4'-Trideuterio-2'-bufinyi)aniiin (dj-25). In 200 mi flussigen Amrnoniak wurden 1.02 g 
(44,3 mmol) Na gegeben und rnit Fe(N03), die Amidbildung katalysiert. Nach 45 Min. wurden 12,O g 
(36,9 mmol) Tritylanilin 24 portionsweise eingetragen. Nach weiteren 20 Min. wurden 6,4 g (44,3 mmol) 
Trideuteriomethyljodid (Rorh AG,  Karlsruhe; D-Gehalt 99%) zugesetzt und 2,s Std. bei - 33" geruhrt. 
Der Amrnoniak wurde abgetrieben und der Ruckstand mit wenig Wasser versetzt. Dann wurden zur 
Entfernung der Tritylgruppe 200 ml 5Oproz. Essigsaure zugegeben und 30 Min. unter Ruckfluss 
gekocht. Das Triphenylmethanol wurde in der Kalte abfiltriert. mit 50proz. Essigsaure gewaschen 
und das Filtrat rnit 50proz. NaOH-Losung alkalisch gestellt. Das isolierte Anilingemisch (3,3 g) 
bestand laut GC. aus 65% d3-25, 27,5% N-(2'-Propinyl)anilin und einer Reihe weiterer. nicht identi- 
fizierter Produkte. Bei der Saulenchromatographie (Kieselgel, Ligroin/MethanollAther 12: 1 : 1 (v/Y)) 
wurde d3-25 zuerst eluiert. KR.-Destillation bei 110-120"/11 Torr ergab 2,86 g (52%) d3-25 (Reinheit 
laut GC. 92%). - IR.: 3400 (NH), 2245 (C=C), 2112/2061 (CD3), 1600/1500 (Ar), 750/692 ( 5  benach- 
barte arom. H). - 'H-NMR.: 7,3-6,3 (m,  5 arom. H); 3,73 (s, 2 H, 2 H-C(1')); 3,61 (br. s, 1 H, 
HN); im Bereich von 2,0-1,635) liessen sich keine H-Signale integrieren. - MS39:  148 ( M ' ,  54), 
147 (IOO), 146 (22). - Die Verbrennungsanalyse ergab 3,OO D/Molekel. 

C,oHgD3N (148,18) Ber. H 5,44% Gef. H 5,23% 

1.2.3. (E)-N-(4',4', 4'-Trideuterio-2'-butenyl)anilin ((E)-d3-55). Zu einer Suspension von 1,26 g 
(33,l mmol) LiAlH4 in 7 m1 Tetrahydrofuran (THF) wurden unter Riihren 2,9 g (19,6 mmol) 
d 3 - t 5  in 13 ml THF getropft. Nach 6.5std. Kochen unter Ruckfluss wurde gekiihlt, mit Eiswasser 
versetzt und wie iiblich aufgearbeitet. KR.-Destillation bei 115"/11 Torr ergab 2,6 g (88%) (E)-d3-55 
(Reinheit laut GC. 92%). Eine Probe wurde durch prap. DC. (Kieselgel, LigroirVMethanoVAther 
12: 1: 1) gereinigt. - IR.: 3400 (NH), 2218/2200/2120/2060 (CD3). 1599/1502 (Ar), 970 (CH=CH, 

,5) Im 'H-NMR. von 25 erscheint H-C( 1') bei 3,73 (qaj und H-C(4') bei 1,74 (t) [7j. 
,6)  MS. von 25: 145 ( M + ,  loo), 144 (75), 143 (16) [7]. 
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trans), 748/690 (5 benachbarte arom. H). - ‘H-NMR.: 7,2-6,2 (m, 5 arom. H); 5,9-5,2 (ABX-System, 
J ( A , B ) z  14, 2 H,  H-C(2’) und H-C(3’)); 3,8-3,3 (m. 2 H, 2 H-C(1’)); 3,37 (br. s, 1 H, HN); 
im Bereich von 1,737) liessen sich keine Signale fur H-C(4‘) integrieren. - MS.: 150 ( M t ,  IOO), 
149 (37), 134 (18), 132 (62). 120 (38), 106 (28), 94 (34), 91 (14), 77 (15), 58 (15). - Die Ver- 
brennungsanalyse ergab 2,93D/Molekel. 

CI0H1oD3N (150,20) Ber. H 6,71% Gef. H 6,59% 

1.2.4. (Z)-N-(4‘,4‘,4‘-Tr~deuterio-2’-butenyl)anilin ((2)-d3-55). Eine Losung von 2,86 g (19.3 mmol) 
d3-25 in 100 ml Hexan wurde iiber 500 mg Lindlar-Katalysator 12 Std. hydriert. Die H2-Aufnahme 
betrug 1,04 Molaquiv. Es wurden nach KR.-Destillation bei 115”/11 Torr 2,52 g (87%) (Z)-d3-55 
erhalten (Reinheit laut GC. 94%). Die Verbindung wurde ohne weitere Reinigung umgesetzt. Charakteri- 
sierung von (2)-55 siehe [7]. 

1.2.5. 2-(I’-(Tr~deuteri~methyl)allyl)anilin (d3-21) aus (E)-d3-55. Ein Gemisch von 1,2 g (8.0 mmol) 
(E)-d3-55 und 17 ml O , ~ N  Schwefelsaure wurde im Bonibenrohr 65 Min. auf 165” erhitzt. Die Auf- 
arbeitung ergab ein Anilingemisch (1,2 g) aus 3,Yh Anilin, 63,6% d3-21, 11,1% (E)-d3-55 nnd 13 in 
kleineren Mengen auftretenden Nebenprodukten (vgl. [7]; GC.). Saulenchromatographie (Kieselgel 
Ligroin/MethanoVAther 12: 1: 1) ergab als erste Frdktion 100 mg (8%) (E)-d3-55 und als zweite 550 mg 
(46%) d3-21 (Reinheit laut GC. 92%). - IR.: 3442/3370 (NH2), 3079 (=CH2), 2212 (CD3), 1620, 
1582/1496 (Ar), 1OO2/920 (CH=CH*), 752 (4 benachbarte arom. H). ~ IH-NMR.: 7,2-6,3 (m, 4 arom. 

3,41 (br. s, 2 H, H2N); im Bereich von 1,3 (H3C-C(1’); vgl. [7]) liessen sich keine Signale integrieren. - 
MS.: 150 ( M i ,  loo), 135 (41), 132 (65), 117 (23), 105 (22), 92 (26), 91 (38), 57 (24). 

1.2.6. 2-(1’-Trideuteriornethylallyl)anilin (d3-21) aus (Z)-d3-55. Ein Gemisch von 2,5 g (16,6 mmol) 
(Z)-d3-55 und 34 ml 0 , 5 ~  Schwefelsaure wurde im Bombenrohr 70 Min. auf 165” erhitzt. Die 
Aufarbeitung ergab ein Anilingemisch (2,35 g) aus 66,5% d3-21, 0,8% (Z)-d3-55, 6,3% hydratisierter 
Umlagerungsprodukte (vgl. [7]) und einer Vielzahl von Nebenprodukten in kleineren Mengen (GC.). 
Die weitere Reinigung erfolgte durch Saulenchromatographie (1 .23 ,  wobei 1.46 g (58%) d3-21 in 
einer Reinheit von 93% (GC.) erhalten wurden. Die Verbindung, die im GC. und DC. mit 21 
[7] und d3-21 aus 1.2.5 verglichen wurde, wurde sofort weiter umgesetzt. 

1.2.7. Methylierung yon d3-21 zu d3-15 (vgl. [30]). Zu 1,46 g (9,7 mmol) d3-21 wurden 2,84 g 
(13,5 mmol) Trifluoressigsaureanhydrid getropft. Das Gemisch wurde 2 Std. bei RT. stehengelassen 
und dann im RV. eingedanipft. Zum kristallinen Ruckstand wurden 10 ml CC14 gegeben und 
nochmals zur Trockne eingedampft. Umkristallisation aus Ligroin ergab 1,72 g (72%) des Trifluor- 
acetamids (Smp. 77-78”), das, in 11 ml Aceton gelost, mit 4,07 g (28,7 mmol) Methyljodid und 1,61 g 
(28.7 mmol) gepulvertem Kaliumhydroxid 4,5 Min. unter Riickfluss gekocht wurde. Danach wurde im 
RV. eingedampft, mit 7,3 ml Wasser versetzt und 1.5 Std. unter Riickfluss gekocht. Die Aufarbei- 
tung lieferte 1,5 g Gemisch aus 67,5% d3-15 und 29% der nicht hydrolysierten Trifluoracetylverbindung 
von d3-15, welche durch Saulenchromatographie (Kieselgel, Ligroin/MethanoVAther 12: 1: 1) getrennt 
wurden. Zuerst wurden 850 mg (74%) d3-15 in einer Reinheit von 98,5% (GC.) erhalten, dann 420 mg 
(24%) Trifluoracetylverbindung von d3-15. d3-15: 1R.: 3432 (NH), 3078 (=CH,), 2818 (CH3N), 2230 
(CD,), 1638 (C=C), 1605/1586/1521 (Ar), 1000/920 (CH=CH2), 752 (4 benachbarte arom. H). - 

‘H-NMR.: 7,2-6,3 (m, 4 arom. H); 5,91 ( d x d x d ,  1 H, H-C(2’)); 5,2-4,8 (m, 2 H ,  2 H-C(3’)); 
3,94 (br. s, 1 H, HN); 3,34 (d, 1 H, H-C(1’)); 2,78 (s, 3 H, CH3N); im Bereich von 1,36 (H$-C(I’)) 
liessen sich weniger als 0,2-0,3 H integrieren. - MS.: 164 ( M i ,  84), 149 (77), 100 (51), 98 (40), 92 (79), 
91 (100). 83 (49), 71 (81), 70 (69), 57 (72), 56 (61), 55 (46), 43 (94), 41 (58). - Die Verbrennungs- 
analyse ergab 2,96 D/Molekel. 

C ~ I H ~ ~ D ~ N  (164,22) Ber. H 7,37% Gef. H 7,39% 

H);  5.90 ( d x d x  d, 1 H, H-C(2’)); 5,2-4,7 (m, 2 H,  2 H-C(3’)); 3,57 (d, J(1’.2’)=5,5, 1 H, H-C(1’)); 

Trifluoracetylverbindung von d3-15: IR.: 3090 (=CH2), 2218 (CD3), 1701 (COCF,), 1640 (C=C), 
16081 15811 1494 (Ar), 1225/1210/1160 (CF3). 1010 (strukturiert)/928 (CH=CH*), 762 (4 benachbarte 
arom. H). - IH-NMR. 7,5-6,9 (m, 4 arom. H); 5,93 ( d x d x d ,  1 H, H-C(2’)); 5,3-4,6 (m, 2 H, 
2 H-C(3’)): 333 (d, 1 H, H-C(1’)); 3,20, 3,29 tie 1 s, zusammen 3 H, CH3N); im Bereich von 
1,6-1,2 liessen sich <0,2H fur H3C-C(I’) integrieren. - MS.: 260 ( M + ,  26), 202 (38), 191 (32), 
174(18), 163 (91), 159 (25), 148 (51), 131 (23), 120 (23), 105 (38), 92 (73) 91 (100). 

37)  Im IH-NMR. von (4-55 erscheint H-C(4) bei 1,69 (d mit Feinstr.) [7] 
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1.3. Synthese von 2-(1’-Athylallyl)anilin (16). 1.3.1. N-(2’-Penteny1)anilin (56). Ein Gemisch von 
49,O g (0,53 mol) Anilin, 59,8 g (0,56 mol) Natriumcarbonat und 55 g (0,53 mol) I-Chlor-2-pentem‘ 
3-Chlor-I-penten (hergestellt nach [31]) wurde in 800 ml Athanol 24 Std. unter Riickfluss gekocht. 
Aufarbeitung (vgl. [7]) und Destillation an einer Spaltrohrkolonne (Fischer, Typ HMS 500) lieferten 
bei 110-114”/12 Torr 10,5 g (12%) N-(1’-Athylally1)anilin in einer Reinheit (GC.) von 88,5% sowie 
bei 131-132”/12 Torr 30,O g (35%) 56 in einer Reinheit (GC.) von 95,G%. N-(1’-Athylally1)anilin: 
IR.: 3402 (NH), 3087 (=CHI), 1602/1501 (Ar), 998/920 (CH=CH2), 750/693 (5 benachbarte arom. H). - 
‘H-NMR.: 7,2-6,3 (m, 5 arom. H); 5,73 ( d x d x d ,  1 H, H-C(2’)); 5.3-4,9 (m, 2 H, 2 H-C(3’)); 
3,67 (qa, 1 H, H-C(I’)); 3,40 (br. s, 1 H, HN); l$I,l (m, 2H,  CH3CH2); 0,96 (t  mit Feinstr., 3 H,  

C I ~ H I ~ N  (161,25) Ber. C 81,94 H 9,38 N 8.69% Gef. C 81,73 H 9,46 N 8,62% 

CH3CH2). - MS.: 161 ( M t ,  21), 132 (IOO), 117 (13), 93 (40), 77 (lo), 66 (10). 

56: IR.: 3400 (NH), 3042 (=CHz), 1600/1500 (Ar), 970 (CH=CH, trans)38), 748/691 (5 benach- 
barte arom. H). - ‘H-NMR.: 7,2-6,2 (m, 5 arom. H); 6,O-5,2 (symmetr. m, 2 H ,  H-C(2’) und 
H-C(3’)); 3,60 (d mit Feinstr., 2 H, 2 H-C(1’)); 3,40 (br. s, I H, HN): 2,Ol (qi-artiges m, 2 H ,  
2 H-C(4’)); 0,97 (t ,  3 H, 3 H-C(5’)). - MS.: 161 ( M t ,  93), 132 (65), 106 (28), 93 (IOO), 27 (38). 

CllHlsN (161,25) Ber. C 81,94 H 9,38 N 8,68% Gef. C 82,13 H 9,50 N 8,84% 

1.3.2. Saurekatalysierte Umlagerung von 56. Ein Gemisch von 3,O g (18,6 mmol) 56 und 12 ml 
2~ Schwefelsaure wurde im Bombenrohr 80 Min. auf 175” erhitzt. Die Aufarbeitung ergab ein 
Gemisch (2,5 g) aus 39,2% 16, 37,7% Indolin 37 und mehreren Nebenprodukten in kleineren 
Mengen (GC.). Die weitere Reinigung erfolgte durch Saulenchromatographie (Kieselgel, Toluol/ 
Methylenchlorid 2: I). Zuerst wurden 460 mg (19%) 16 in einer Reinheit (GC.) von 92% isoliert. 
Eine zweite Fraktion (370 mg; 15%) bestand aus einem Gemisch von 92,6% trans- und 5,4% cis-37 
(GC.). 16: UV. (Methanol): Max. 286 (2400), 238 (8000); Min. 261 (750). - IR.: 3450/3375 (NHz), 
3072 (=CH2), 1622/1582/1498 (Ar), 1000/920 (CH=CH2), 752 (4 benachbarte arom. H). - ‘H-NMR.: 
7,3-6,3 (m, 4 arom. H); 534  ( d x d x d ,  1 H, H-C(2’)); 5,2-4,8 (m,  2 H ,  2H-C(3‘)); 3,42 (br. s, 

161 ( M + ,  51), 146 (20), 132 (IOO), 117 (19). 
2 H ,  H2N); 3,11 ( t x d ,  1 H, H-C(I’)); 2,1-1,4 (m, 2 H CH3CH2); 0,92 ( t ,  3 H, CH3CHr). - MS.: 

C , ~ H I ~ N  (161,25) Ber. C 81,94 H 9,38 N 8,68% Gef. C 81,66 H 9,55 N 8,61% 

trans-3-Athyl-2-methylindolin (trans-37): Gehalt an cis-Isomerem 5,4%, 2 Nebenprodukte von 
zusammen 2,0%; vgl. auch 2.3). - IR.: 3378 (NH), 1612/1489 (Ar), 753 (4 benachbarte arom. H). - 
‘H-NMR.: 7,l-6,3 (m, 4 arom. H); 3,51 (qaxd. J(2,CH3)zJ(2,3)-6, 1 H, H-C(2)); 3,43 (s, 1 H, 

H3C-C(2)); 0,97 ( t  rnit Feinstr., 3 H, CH3CH2). - MS.: 161 ( M t ,  67), 146 (54), 132 (IOO), 118 (15), 
117 (28), 92 (l5), 91 (25). 

CllH15N (161,25) Ber. C 81,94 H 9,38 N 8,68% Gef. C 81,86 H 9,55 N 8,47% 

1.4. Synthese von 2-(1’-Methyl-2’-butenyl)anilin (19). 1.4. I .  N-(lr-Methyl-2’-butenyl)anilin (28). Ein 
Gemisch aus 11,7 g (0,125 mol) Anilin, 14,3 g (0,134 mol) Natriumcarbonat und 13,l g (0,125 mol) 
3-Chlor-2-buten (hergestellt nach [31]) wnrde in 200 ml Athanol 24 Std. unter Riickfluss gekocht. 
Ubliche Aufarbeitung (vgl. [7]) und Destillation bei 130-131”/23 Tom lieferten 8,6 g (42%) 28 in 
einer Reinheit (GC.) von 95%. - IR.: 3400 (NH), 1602/1505 (Ar), 971 (CH=CH, 752/698 
(5 benachbarte arom. H). - ‘H-NMR.: 7,3-6,3 (m, 5 arom. H): 6,O-5,0 (m, 2 H .  H-C(2’) und 
H-C(3‘)); 3,87 (qax d, 1 H, H-C(1’)); 3,34 (br. s, 1 H, HN); 1,66 (d, 3 H,  3 H-C(4’)); 1,22 (d, 

C I I H I ~ N  (161,25) Ber. C 81,94 H 9,38 N 8,68% Gef. C 81,83 H 9,46 N 8,55% 

1.4.2. Saurekatalysierte Umlagerung von 28. Ein Gemisch von 4,O g (24,8 mmol) 28 und 160 ml 
0,2N Schwefelsaure wurde 7 Std. unter Riickfluss gekocht. Ubliche Aufarbeitung ergab 3,8 g Gemisch 
aus 11% Anilin, 1,2% 28, 63% (Z)-19, 60,9% (a-19, 14,3% 4-(l‘-Methyl-2‘-butenyl)anilin (29) und 
mehreren Nebenprodukten in kleineren Mengen (GC.). Die weitere Reinigung von 1,5 g des Gemisches 

HN); 2,66 ( 1 x 4  J (3 ,CH2)-J (3 ,2)~6 .  I H. H-C(3)); 1,9-1,4 (m, 2 H ,  CH3CHz); 1,20 (d, 3 H, 

3 H, H$-C(l’)). - MS.: 161 (W,  59), 146 (IOO), 93 (82). 

38) Aufgrund dieser vergleichsweise intensiven Bande muss es sich im wesentlichen um die Verbindung 
mit (E)-Konfiguration handeln. 
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erfolgte durch Saulenchromatographie (Kieselgel, Hexan rnit Athanol gesattigt). Die erste Fraktion 
(700 mg; 46%) bestand aus 5,3% (Z)-  und 91,2% (E)-19 (GC.). Eine zweite Fraktion (350 mg; 23%) 
enthielt 29 in einer Reinheit (GC.) von 97%. (E)-19: UV. (Hexan): Max. 286 (2600), 235 (7500); 
Min. 262 (1200). - IR.: 344513365 (NHz), 3062 (=CH*), 1625/1585/1499 (Ar), 978 (CH=CH. trans). 
754 (4 benachbarte arom. H). - 'H-NMR.: 7,l-6,3 (m,  4 arom. H); 5,8-5,0 (m, 2 H, H-C(2') 
und H-C(3')); 3,43 (br. s, 2 H HzN); 3.21 (qi-artiges m, 1 H, H-C(1')); 1,66 (d rnit Feinstr., 

(I@, 91 (13), 43 (14), 28 (27). 
3H. 3 H-C(4')); 1,33 (d, 3 H, H$-C(l ')) .  - MS.: 161 ( M + ,  IOO), 146 (81), 132 (41), 131 (27), 120 

C I I H I 5 N  (161,25) Ber. C 81,94 H 9,38 N 8,68% Gef. C 81,93 H 9,52 N 8,66% 

29: IR.: 3430/3350 (NH2), 1620/1515 (Ar), 975 (CH=CH, 832 (2 benachbarte arorn. H). - 
'H-NMR.: 7,O-6,3 (AA'BB'-System. 4 arom. H); 5,8-5.0 (m, 2 H ,  2H-C(2') und H-C(3')); 3,30 
(br. s. 2 H, HlN); 3,25 (qi-artiges m, 1 H, H-C( 1')); 1,66 (d rnit Feinstr., 3 H,  3 H-C(4')); 1,26 (d, 
3 H. H$-C(I')). - MS.: 161 ( M t ,  14), 146 (100). 

Cl lHlsN (161,25) Ber. C 81.94 H 9.38 N 8,68% Gef. C 81,70 H 9,50 N 8,66% 

1.5. Synthese von 2-(2'-Cyclohexenyl)-N-methylanilin (18; vgl. [32]). 1.5.1. N-(2'-Cyclohexenyl)unilin 
(57): Ein Gemisch von 23,2 g (0.25 mol) Anilin, 40,O g (0,25 mol) 3-Bromcyclohexen (hergestellt 
nach [33]) und 28,l g (0,27 rnol) Natriumcarbonat wurde in 500 ml Athanol 21 Std. unter Riickfluss 
gekocht. obliche Aufarbeitung und Destillation bei 146-148"/10 Torr lieferten 14.3 p (33%) 57 in 
einer Reinheit von 99% (GC.). - IR.: 3400 (NH), 1600/1500 (Ar), 750/694 (5 benachharte arom. H). - 
'H-NMR.: 7,2-6,3 (m, 5 arom. H); 5,73 (br. s rnit Satellitensignalen, 2 H ,  H-C(2') und H-C(3')); 
3,92 (br. s, 1 H, H-C(1')); 3,40 (br. s, I H, HN); 2,2-1,3 (m,  6 H, 2 H-C(4'). 2 H-C(5'). 2 H-C(6')). - 
MS.: 173 ( M t ,  75), 145 (42), 93 (IOO), 81 (26). 

C12H ,sN (173,26) Ber. C 83,13 H 8.73 N 8,08% Gef. C 82,90 H 8,90 N 7,94% 

1.5.2. Suurekatalysierte Urnlugerung von 57 (vgl. [32]). Ein Gemisch von 7,O g (40 mmol) 57 und 100 ml 
2~ Schwefelsaure wurde 5 Std. unter Riickfluss gekocht. Ubliche Aufarbeitung lieferte 5,9 g Gemisch 
aus 16.2% 57, 54,3% 2-(2'-C,vclohexenyl)anilin (23) und 28,4% Anilin. Saulenchromatographie (Kieselgel, 
Toluol) und Destillation bei 180-185"/10 Torr ergaben 2,7 g (39%) 23 in einer Reinheit von 95% (GC.). - 
IR.: 3435/3375 (NH>), 1625/1580/1492 (Ar). 750 (4 benachbarte arom. H). - 'H-NMR.: 7.2-6,3 (m, 
4 arom. H); 6,l-5,5 (m. 2 H ,  H-C(2') und H-C(3')); 3,50 (br. s, 2 H ,  H2N); 3,32 (br. s, 1 H, 
FlFC(1')); 2,4-1,3 (m,  6 H ,  2H-C(4')), 2 H-C(5'). 2 H-C(6')). - MS.: 173 ( M c ,  2), 134 (38), 
120 (60). 119 (69), 105 (loo), 92 (64), 91 (99). 

CI2H15N (173,26) Ber. C 83,19 H 8,73 N 8,O8% Gef. C 83.59 H 8.80 N 7.85% 

1.5.3. Methylierung von 23. Wie bisher beschrieben (1.2.7) wurden 1.64 g der Trifluoracetyl- 
verbindung von 23 (hergestellt in Analogie zu 1.2.7, Smp. 11 I "  (Ligroin)) methyliert und hydrolysiert. 
Da die Trifluoracetylverbindung von 18 bei letzterem Reaktionsschritt nicht vollstandig hydrolysiert 
wurde, wurde hier rnit NaBH4 in Athanol bei RT. (48 Std.) geriihrt, was zu einer vollstandigen 
Abspaltung der Trifluoracetylgruppe fiihrte. Destillation (KR.) bei 150- 160"/ 10 Torr ergab 790 mg 
(69%) 18 in einer Reinheit von 95%. - UV. (Methanol): Max. 293 (2500), 245 (9700); Min. 269 
(950). - IR.: 3435 (NH), 2810 (CH3N), 1602/1583/1508 (Ar), 752 (4 benachbarte arorn. H). - 

'H-NMR.: 7,2-6.3 (m, 4 arom. H); 6.1-5.4 (m, 2 H, H-C(2') und H-C(3')); 3,56 (br. s, I H ,  HN); 
3.29 (br. s, 1 H, H-C(1')); 2,79 (s, 3 H, CH3N); 2.3-1,3 (m, 6 H, 2 H-C(4'), 2 H-C(5') und 

117 (37), 92 (74), 91 (99). 
2 H-C(6')). - MS.: 201 ( M t ,  3), 187 (IOO), 172 (31). 168 (38). 144 (38), 133 (27). 132 (36), 130 (23). 

C13H17N (187,29) Ber. C 83,37 H 9,15 N 7,48% Gef. C 82,91 H 9,26 N 7,31% 

1.6. Synthese von N, 3,5-Trimethyl-2-(1'-methylallyl)anilin (17). 1.6.1. N-(2'-Bufenyl)-3,5-dimethyI- 
unilin (26). Ein Gemisch von 80 g (0,66 mol) 3,5-Dimethylanilin, 59,8 g (0,66 mol) I-Chlor-2-buten 
und 106 g (0,66 mol) Natriumcarbonat wurde in 280 ml Athanol und 75 ml Wasser 24 Std. unter 
Riickfluss gekocht. Ubliche Aufarbeitung und Destillation bei 125-148"/10 Torr lieferten 50,9 g 
26 in einer Reinheit (GC.) von ca. 75%. Die weitere Reinigung von 26 erfolgte durch 2maliges 
Umkristallisieren (AthanoVAther) seines Hydrochlorids (hergestellt nach [7]; Smp. 178- 180'). Nach 
dessen Zerlegung rnit verdunnter NaOH-Losung und Destillation bei 145"/10 Torr wurden 31 g 
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(27%) 26 in einer Reinheit (GC.) von 98% erhalten. - IR.: 3410 (NH), 1601/1510 (Ar), 970 (CH=CH, 
825 (isoliertes arom. H). - 'H-NMR.: 6,21 (s, 1 H, H-C(4)); 6,06 (s, 2 H, H-C(2) und 

H-C(6)); 6,0-5,2 (m, 2 H, H-C(2') und H-C(3')); 3.7-3,5 ( m ,  2 H, 2 H-C(1')); 1,67 (d rnit Feinstr., 

C12H17N (175,28) Ber. C 82,23 H 9,77 N 7,99% Gef. C 81,96 H 9,87 N 7,88% 

1.6.2. Sdurekatalysierte Umlagerung von 26. Ein Gemisch von 20 g (0,11 mol) 26 und 200 ml O , ~ N  
Schwefelsaure wurde 53 Std. unter Ruckfluss gekocht. ubliche Aufarbeitung lieferte 19,8 g Gemisch aus 
6?6% 3,5-Dimethylanilin, 24,1% 2-(l~-Methylallyl)-3,5-dimethylanilin (22), 53,8% 26 und 12,8% 4-(2'- 
Butenyl)-3,5-dimethylanilin (27). Die weitere Reinigung erfolgte durch Saulenchromatographie (Kiesel- 
gel, ToluoVMethylenchlorid 3: I). Als erste Fraktion wurden 9 g (45%) 26 erhalten. Eine zweite 
Fraktion bestand aus 4.5 g (23%) 22 (KR.-Sdp. 160"/12 Torr) in einer Reinheit von 99% (GC.). 
Die dritte Fraktion enthielt 910 mg (5%) 27. 22: IR.: 344013360 (NH2), 1610/1572/1490 (Ar), 1010/ 
915 (CH=CH2), 832 (isoliertes arom. H). - 'H-NMR.: 6.29 (s, 1 H, H-C(4)); 6,09 (s, 1 H, H-C(6)); 
6,4-5,8 (m, 1 H, H-C(23); 5,4-4,9 (m, 2 H, 2 H-C(3')); 4,l-3,5 (m,  1 H, H-C(1')); 3,46 (br. s, 
2 H, HzN); 2,21 und 2,13 (ie 1 s, je 3 H, H&-C(3) und H3C-C(5)); 1,35 (d ,  3 H,  H&-C(I')). - 

MS.: 175 ( M t ,  42), 160 (42), 145 (20), 134 (29). 120 (34), 119 (50), 105 (71), 92 (68), 91 (100). 

C I ~ H ~ ~ N  (175,28) Ber. C 82,23 H 9,77 N 7.99% Gef. C 81,99 H 9,87 N 7,74% 

3 H, 3 HpC(4')). - MS.: 175 (Mt, 66), 160 (23), 134 (19), 121 (20), 58 (69), 43 (100). 

27: Smp. 60-61" (Ligroin). - IR. (Nujol): 3410/3305 (NH2), 1630/1610/1494 (Ar), 976 (CH=CH, 
trans)38), 8721855 (isoliertes arom. H). - 'H-NMR.: 6,20 (s, 2 H,  H-C(2) und H-C(6)); 5.5-5,2 
(m, 2 H ,  H-C(2') und H-C(3')); 3,18 (br. s, 2 H ,  H2N); 3,3-3.0 (m, 2 H, 2H-C(I')); 2,15 (s, 
6 H, H3C-C(3) und H3C-C(5)); 1,61 (d rnit Feinstr., 3 H, 3 H-C(4')). - MS.: 175 ( M t ,  IOO), 
160 (73), 145 (34), 134 (42), 121 (19). 

C12HI7N (175,28) Ber. C 82,23 H 9.77 N 7,99% Gef. C 81,99 H 9,90 N 7,99% 

1.6.3. Methylierung von 22 zu 17. Ein Gemisch von 4,5 g (25,6 mmol) 22, 3,65 g (25,6 mmol) 
Methyljodid und 4.0 g (28,9 mmol) Kaliumcarbonat wurde in 27 ml Aceton 30 Std. bei RT. 
geriihrt. Ubliche Aufarbeitung ergab 4,6 g Gemisch aus 21,7% 22 und 74,6% 17. Die weitere Reinigung 
erfolgte durch Saulenchromatographie (Kieselgel, ToluoVMethylenchlorid 3: l), wobei nach Destilla- 
tion im KR. bei ca. 160"/12 Torr 1,42 g (29%) 17 in einer Reinheit (GC.) von 99% isoliert wurden. - 
UV. (Methanol): Max. 296 (2600), 249 (8100), 214 (27400); Min. 274 (1500), 232 (5500). - IR.: 
3435 (NH), 2818 (CH3N), 1636 (C=C), 1615/1588 (Ar), 982/920 (CH=CH2), 832 (isoliertes arom. H). - 
IH-NMR.: 6,23 (s, 1 H, H-C(4)); 6,13 (s, 1 H, H-C(6)); 6,4-5,8 (m, 1 H, H-C(2')); 5,3-4,9 (m, 
2 H ,  2H-C(3')); 3,80 (br. s. 1 H, HN); 4,l-3,5 (m, 1 H, H-C(1')); 2,69 (s, 3 H, CH3N); 2,20 (br. 
s, 6 H ,  H3C-C(3) und H3C-C(5)); 1,33 (d, 3 H ,  H3C-C(I')). - MS.: 189 ( M + ,  59), 174 (IOO), 
160 (32), 159 (72), 158 (34), 146 (14), 145 (18), 144 (16). 

1.7. Synthese von 2-(2'-Butenyl)-N-methylanilin (20). Wie beschrieben (1.2.7) wurden 3,O g 
(20,4 mmol) 2-(2'-Butenyl)anilin (hergestellt nach [7]) mit 5,9 g (28,O mmol) Trifluoressigsaureanhydrid 
trifluoracetyliert (Ausbeute 70%). Eine Losung von 3,45 g (l4,2 mmol) der Trifluoracetylverbindung 
(Smp. 65-65,5" (Ligroin)) in 22 ml Aceton wurde mit 3,3 g (58,2 mmol) gepulvertem Kaliumhydroxid 
und 8,3 g (58,2 mmol) Methyljodid 4,5 Min. unter Ruckfluss gekocht. Die ubliche Aufarbeitung ergab 
2,3 g Gemisch, welches durch Saulenchromatographie (Kieselgel, LigroidMethanoVAther 12: 1 : 1) auf- 
getrennt wurde. Nach KR.-Destillation wurden 1,l g (48%) 20 in einer Reinheit von 99% (GC.) 
erhalten, welches aus 87,4% (E)- und 11,6% (Z)-Form bestand. - UV. (Methanol): Max. 291 (2680), 
242 (9800); Min. 267 (1130). - IR.: 3420 (NH), 2810 (CH3N), 1605/1585/1512 (Aromat), 975 (CH=CH, 
trans), 750 (4 benachbarte arom. H). ~ IH-NMR.: 7,2-6,3 (m, 4 arom. H); 5,8-5,0 (m, 2 H, H-C(2') 
und H-C(3')); 3,55 (br. s, 1 H, HN); 3,l I (schmales m ,  2 H, 2 H-C(1')); 2,75 (s, 3 H,  CH3N); 
1,82-1,57 (m,  3 H, 3 H-C(4')). - MS.: 161 ( M i - ,  80), 146 (go), 132 (40), 131 (57), 130 (40), 120 (38), 
Il8(83),91 (95),69(100). 

CIIHISN (161,25) Ber. C 81,94 H 9,38 N 8,68% Gef. C 81,98 H 9,40 N 8,69010 

2. Bestrahlungen der 2-allylierten Aniline. - Alle praparativen Bestrahlungen erfolgten mit einer 
150-W-Quecksilber-Hochdrucklampe (Typ TQ 150, Quarzlampengesellschuft, Hanau) in Quarzgefassen 
bei 15-20". Die Losungen (c= lop2 moV1) wurden dabei mit Stickstoff gespiilt und der Umsatz rnit 
GC. verfolgt. Analytische Bestrahlungen wurden in einer Karussell-Bestrahlungsapparatur (Hans 

89 
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Mungels, Labor-Destillations-Technik, Bornheim) in Quarzrohrchen mit Teflonstabchen unter magneti- 
scher Durchmischung bei 15-20” ausgefuhrt. Die Losungen waren dabei vorher mit Stickstoff begast 
worden. 

2.1. Bestruhlung von 15. 2.1.1. In Methanol. Eine Losung von 500 mg (3,lO mmol) 15 in 350 ml 
wasserfreiem Methanol (c= 836 .  moV1) wurde 2 Std. bestrahlt. Nach dem Abdestillieren des 
Methanols wurden 480 mg Gemisch erhalten, das aus 40,9% trans- und 4,9% cis-1,2,3-Trimethylindolin 
(trans- und cis-34), 29,8% erythro- und 14,0% threo-2-(2’-Methoxy-l’-methylpropyl)-N-methylanilin 
(erythro- und threo-35)5) sowie einer Reihe von Nebenprodukten (zusammen ca. 10%) bestand (GC.). 
Durch prap. DC. (HexardAther 1:l)  wurde das Gemisch in 200 mg 34 (70% trans- und 12% cis- 
Form, 18% nicht naher untersuchte Nebenprodukte; rasch wandernd) und 240 mg 35 (67% erythro- 
und 29% fhreo-Form, 4% Nebenprodukte; langsam wandernd) getrennt. Durch prap. DC. (Carbowax 
20 M) wurden aus dem Indolingemisch trans-34 (kleinere Retentionszeit als cis-34; Gehalt an cis- 
Form 2%; 6% Nebenprodukte) und cis-34 (Gehalt an trans-Form 21%; 7% Nebenprodukte) gewonnen. 
eryfhrolthreo-35 wurde ebenfalls durch prap. GC. (Hexakis(2-cyanoathoxy)hexan) aufgetrennt, wobei 
ca. 60 mg threo-35 (kleinere Retentionszeit als erythro-Form) in 97% Reinheit (0,6% erythro-Form) 
und ca. 15 mg erythro-35 in 91% Reinheit (8% threo-Form) erhalten wurden. Alle Verbindungen 
wurden im KR. bei 12 Torr destilliert. trans-34: IR.: 2798 (CH3N), 1608/1484 (Aromat), 748 (4 benach- 
barte arom. H). - ‘H-NMR.: 7,l-6,2 (m, 4 arom. H): 2,9-2,6 (m, 2 H ,  H-C(2) und H-C(3)); 
2,63 (s, 3 H ,  CH3N); 1,28 (d, 6 H ,  J -6 ,  H3C-C(2) und H3C-C(3)). - MS.: 161 ( M t ,  48), 146 
(100). 144(10), 131 (30). 

cis-34: IR.: 2800 (CH3N), 1601/1482 (Aromat), 752 (4 benachbarte arom. H). - IH-NMR.: 
7,l-6,2 (m, 4 arom. H); 3,5-2,9 (m, 2 H, H-C(2) und H-C(3)); 2,63 (s, 3 H,  CH3N); 1,13 (d, 3 H, 

ervrhro-35: IR.: 3365 (NH), 2806 (CH3N oder CH30), 1600/1582/1508 (Aromat), 1101 (C-0-C), 
749 (4 benachbarte arom. H). - ’H-NMR. (90 MHz, CC14; vgl. auch Tab.2): 7,l-6,4 (m, 4 arom. H); 
4,49 (br. s, 1 H, HN); 3,43 (dxqa, 1 H, J(2’,1’)=4,5, J(2’,3’)=6,0, H-C(2’)); 3,29 (s, 3 H ,  CH,O); 

J(CH3(l’).l’)=7,2, HjC-C(I’)); 0,91 (d, 3 H, J(3‘,2’)=6,0, 3H-C(3‘)). - MS.: 193 ( M t ,  41), 134 

H3C-C(3)); 1,07 (d, 3 H, H&-C(2)). 

2,97 (dxqa, 

( M *  - CH3CH(OCH3)’, loo), 119 (22), 58 (CH3CH(OCH3)+, 21), 42 (30). 

1 H,  J(1’,2’)=4,5, J(I’,CH3(1’))=7,2, H-C(I’)); 2,74 (s, 3 H, CH3N); 1,21 (d, 3 H ,  

Cl2HI9NO (193,29) Ber. C 7437 H 9.91 N 7,25% Gef. C 74,39 H 10,OO N 7,3@h 

threo-35: IR.: 3360 (NH), 2805 (CH3N oder CH30), 1600/1580/1508 (Aromat), 1098 (C-0-C), 
748 (4 benachbarte arom. H). - IH-NMR. (90 MHz, CC14; vgl. auch Tab.2): 7,l-6,4 (m, 4 arom. H): 
4,40 (br. s, 1 H,  HN); 3,28 (dxqa. 1 H, J(2’. 1’)=6,6, J(2’.3’)=6,2, H-C(2’)); 3,14 (s, 3 H, CH30); 
2,86 (dxqa,  
/(CH3(If).l’)=6,9, H3C-C(I’)); 1,07 (d, 3 H,J(3’.2’)=6,2, 3 H-C(3’)). 

1 H, J(1’,2’)=6,6, J(I’,CH3(1’))=6.9, H-C(I’)); 2,76 (s, 3 H, CH3N); 1,20 (d, 3 H, 

Dehydririerung von trans/cis-34 zu 1,2,3-TrimethylindoI (36). Zu 250 mg ( I S 5  mmol) truns/cis-34 
(aus der saurekatalysierten Umlagerung von 54; vgl. 1.1.2), bestehend aus 72,5% trans-, 25,6% cis-34 
und 0,7% lndol 36, wurden 70 mg l0proz. Pd/C und 8 ml Xylol gegeben und das Gemisch unter 
Ruckfluss gekocht. Laut GC. bestand das Gemisch nach 15 Min. aus 50,7% trans-34, 48,2% Indol 36 
und <0,3% cis-34 und nach 14 Std. aus 98,8% Indol 36, 0,8% trans-34 und <0,4% cis-34. Der 
Katalysator wurde abfiltriert, mit Ather gewaschen und die Losung im RV. eingedampft. Der 
Ruckstand (230 mg) wurde im KR. bei 140-150”/10 Torr destilliert: 200 mg (81%) 36 in einer 
Reinheit von 99,7%. - IR.: 3050 (Aromat), 2860 (CH3N), 1617, 1582, 1570, 1472, 1370 (Indol), 740 
(4 henachbarte arom. H). - ‘H-NMR.: 7,6-6,7 (m, 4 arom. H); 3,38 (s, 3 H, CH3N); 2,16 (s, 6 H, 
HjC-C(2) und H,C-C(3)). IH-NMR. (Benzol): 2.91 (s, 3 H,  CH3N); 2,20 (s, 3 H, H3C-C(3)); 

119 (41). 105 (23), 91 (24), 77 (21). 
1,87 (3, 3 H ,  H,C-C(2)). - MS.: 159 (M’,  IOO), 158 (93), 144 (41), 134 (24), 128 (45). 120 (30), 

C I ~ H 1 3 N  (159,33) Ber. C 82.97 H 8,23 N 830% Gef. C 82,98 H 8,33 N 8,69% 
Analog wurde tuandcis-34 aus 2.1.1 umgesetzt. 
2.1.2. I n  0-Deuteriomethanol. Eine Losung von 150 mg (0,93 mmol) 15 in 80 ml O-Deuterio- 

methanol (hergestellt analog zu [34]; c =  1,16. mol/l) wurde 3 Std. bestrahlt. Das Rohgemisch 
(100 mg) bestand laut GC. aus 25,8% trans-, 2,7% cis-34, 9,0% 15, 17,5% threo- und 36.8% 
erythro-35 sowie 6 Nebenprodukten von insgesamt 8%. Die Auftrennung von erythrolthreo-34 (40 mg) 
erfolgte wie unter 2.1.1. Das Indolingemisch (30 mg) wurde direkt wie unter 2.1.1 angegeben mit 
IOproz. Pd/C zu 36 dehydriert. 
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erythro-35 (0,Yh threo-Form enthaltend): ‘H-NMR. (90 MHz, CC14): Bei ca. 1,20 (H3C-C( 1’)) 
wurden durch Integration 3,O H und bei ca. 0,90 (H-C(3’)) 2.0 H gefunden (Gesamtintegral= 5,O H). - 
2H-NMR.: Bei 0,91 wurden ca. 82% und bei 1,24 ca. 18% des Gesamtdeuteriumgehaltes gefunden. 

threo-35 (2,2% erythro-Form enthaltend): ‘H-NMR. (90 MHz, CC14): Bei ca. 1,20 (H3C-C( 1’)) 
wurden ca. 2,3 H und bei ca. 1,07 (H-C(3’)) ca. 2,7 H gefunden (Gesamtintegral=S.O H). - 

*H-NMR.: Es wurde nur ein breites Signal bei 1,13 gefunden. 
Das Indol 36 wurde durch prap. DC. (Benzol) gereinigt (12 mg). - ‘H-NMR. (90 MHz, Benzol): 

Im Bereich von 2,2 (H3C-C(3)) wurden durch Integration 2,85 H und im Bereich von 1,9 (H)C-C(2)) 
2,46 H gefunden (Integrationsstandard CH3N bei 2,91). Gesamt-D-Gehalt: 0,69 D. - *H-NMR.: 
Signale bei 7,70,7,33 und 1,94 im Verhaltnis von 1 : 1 : 0,6. 

2.2. Bestrahlung von d3-15. 2.2.1. In  Methanol. Es wurden in zwei Ansatzen je  150 mg (0,91 mmol) 
d3-15 in je 80 ml wasserfreiem Methanol ( c =  1,14. moV1) 1 Std. bestrahlt. Laut GC. betrug 
die Zusammensetzung des Gemisches danach (in Klammern 2. Versuch): 37,6 (38,3)% trans-, 6,3 
(6,3)% cis-34, 0,3 (0,3)% d3-15, 12,4 (12,2)% threo-, 27,7 (27,4)% erythro-35 sowie eine Reihe weiterer 
Produkte von total 15,7 (15,5)%. Das Methanol wurde abdestilliert und der Riickstand (330 mg) 
wie beschrieben (2.1.1) mit prap. DC. in 140 mg (47%) Indoline d3-34 (66,2% trans-, 12,0% cis- 
d3-34, 2,5% d3-15, 3,1% Indol d3-36 sowie ca. 16% Nebenprodukte) und 140 mg (3Yh) Methanol- 
addukte d3-35 (3 1% threo- und 69% erythro-d3-35) aufgetrennt. Die weitere Auftrennung von threo/ 
erythro-35 erfolgte wie oben (vgl. 2.1. I). erythro-d3-35 (0,5% threo-Form enthaltend): Im IH-NMR. 
(90 MHz, CC4)  ergab die Integration des Signalbereichs von H$-C(I’) (1,21 ppm) und von H-C(3’) 
(0,91 ppm) zusammen 3,lO H (Integrationsstandard arom. Protonen=4,0 H), wovon 2,90 H auf den 
Bereich von H-C(3’) und maximal 0.20 H auf den Bereich von H3C-C(1’) entfielen. - Im 2H-NMR. 
war nur das Signal fur D in D3C-C( 1’) bei 1.28 ppm erkennbar. 

threo-d3-35 (4,W erythro-Form enthaltend): Im ‘H-NMR. (90 MHz, CC4) ergab die Integration 
des Signalbereichs von H3C-C(I’) (1,20 ppm) und von H-C(3’) (1.07 ppm) zusammen 3,30 H 
(Integrationsstandard arom. Protonen=4,0 H), wovon 1,69 H (51%) auf den Bereich von H&-C(l’) 
und 1,61 H (49%) auf den Bereich von H-C(3’) entfielen. - Im 2H-NMR. waren zwei gerade 
aufgeloste Signale bei 1,13 (D3C-C(I’)) und 1,04 ppm (D-C(3‘)) im Verhaltnis von 49:51 erkennbar. 

Deuferiertes 1.2,3-Trimeth)~lindol (d3-36) aus cis-J3-34. trans/cis-d3-34 ( 140 mg) wurde in 4 ml 
Xylol gelost, mit 50 mg IOproz. Pd/C versetzt und 5 Min. unter Ruckfluss gekocht. Danach war 
die Produkt-Zusammensetzung (GC.) 62,9% trans-d3-34, 0,4% cis-d3-34, 17,7% d3-36 sowie 19% 
Nebenprodukte. Die Auftrennung durch prap. DC. (Toluol) ergab 90 mg trans-d3-34 (kleinerer Rf; 
Reinheit laut GC. 82%; daneben 0,7% d3-36) und 35 mg Indol d3-36, (grosserer Rf), das nochmals 
durch prap. DC. (Hexan/CHCI3 2: 1) gereinigt wurde: 20 mg d3-36 in einer Reinheit von 963% 
(GC.; 5 Nebenprodukte). - 1H-NMR. (90 MHz, Benzol): Integration (Standard CH3N (2,91 ppm) 
=3,0 H) der Signalbereiche von 2.2 ppm (H3C-C(3)) und 1,9 ppm (H3C-C(2)) ergab 0,47 bzw. 
3,12 H. ~ 2H-NMR. (Benzol; vgl. Fig.5): Es trat nur ein Signal bei 2,17 ppm (D3C-C(3)) auf. 

Deuteriertes 1.2.3-Trirnethylindol (d3-36) aus trans-d3-34. Das bei der oben beschriebenen De- 
hydrierung zuriickerhaltene trans-Indolin d3-34 (90 mg) wurde in 20 ml Benzol gelost, mit 3,5 g 
Mangan(1V)oxid (pract., Fluka; nicht aktiviert) versetzt und 3,25 Std. unter Riickfluss gekocht. 
Danach ergab die GC.-Analyse 57% trans-d3-34, 14% d3-36 sowie 29% einer Vielzahl von Neben- 
produkten. Durch prap. DC. (HexadCHC13 2 : l )  wurden 10 mg d3-36 in einer Reinheit von 93% 
(GC.; 6 Nebenprodukte von total 7%) erhalten. - ‘H-NMR. (90 MHz, Benzol): Integration (Standard 
CH3N (2,91 ppm)=3,0 H) der Signalbereiche von 2,2 ppm (H3C-C(3)) und 1,9 ppm (H$-C(2)) 
ergab 0,31 bzw. 3,23 H. - 2H-NMR. (Benzol; vgl. Fig.5): Es trat nur ein Signal bei 2,15 ppm 
(D3C-C(3)) auf. 

2.2.2. I n  Benzol. Es wurden 150 mg (0,91 mmol) d3-15 in 80 ml Benzol (c= 1,14. moV1) 
1 Std. bestrahlt. Danach bestand das Gemisch laut GC. aus 1,0% d3-15, 68,3% trans-d3-34, 18,Yh 
cis-d3-34 sowie einer Reihe von Nebenprodukten von zusammen 11,8%. Das Benzol wurde abdestilliert 
und der Ruckstand (I30 mg) wie nachstehend beschrieben weiter verarbeitet. 

Deuteriertes 1,2,3-Trirnethylindol (d3-36) aus cis-d3-34. Das Indolingemisch (130 mg) in 4 ml Xylol 
wurde mit 60 mg l0proz. Pd/C versetzt und 20 Min. unter Ruckfluss gekocht. Danach bestand das 
Gemisch laut GC. aus <0,3% cis-d3-34, 69% trans-d3-34, 17,5% Indol d3-36 sowie 13,5% Neben- 
produkten. Das Indol 36 (20 mg; Reinheit 96%) wurde wie oben (2.2.1) vom trans-Indolin (80 mg, 
bestehend aus 92% trans-d3-34, < 0.3% d3-36 und 7,8% Nebenprodukten) abgetrennt und NMR.- 
spektroskopisch analysiert. - ‘H-NMR. (90 MHz, Benzol): Integration (Standard CH3N (2,91 ppm) 
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=3,0 H) der Signalbereiche von 2,2 ppm (H3C-C(3)) und 1,9 ppm (H3C-C(2)) ergab 0,56 bzw. 
2,49 H. - 2H-NMR. (Benzol): Ek traten zwei Signale (bei 2,15 und 1,84 ppm) im Verhaltnis von 
84: 16 auf. 

Deuteriertes 1,2,3-Trimethylindol (d3-36) aus trans-d3-34. Das obengenannte trans-Indolin (80 mg) 
wurde in 2 ml Xylol in Gegenwart von 100 mg 10proz. Pd/C 2 Std. unter Ruckfluss gekocht. 
Danach bestand das Gemisch laut GC. aus 3% d3-34, 85% d3-36 und ca. 12% Nebenprodukten. 
Durch prap. DC. (Toluol) wurden 60 mg d3-36 rein erhalten. - 'H-NMR. (90 MHz, Benzol): 
Integration (Standard CH3N (2,91 ppm)= 3,O H) der Signalbereiche von 2,2 ppm (H,C-C(3)) und 
1,9 (H3C-C(2)) ergab 2,99 bzw. 2,79 H. - 2H-NMR. (Benzol): Es traten schwache D-Signale bei 
7.21, 2,91, 2,23 und 1,88 ppm auf, wobei das Verhaltnis der letzten beiden Signale (78% in bezug 
auf die beiden erstgenannten) 66: 34 betrug. 

rnoV1) 
wurden 0,3% d3-15, 68,2% trans-d3-34, 17,4% cis-d3-34 und 14% Nebenprodukte erhalten. Nach dem 
Abdestillieren des Benzols blieben 150 mg Gemisch zuriick. 

Deuteriertes 1,2,3-Trimethylindol (d3-36) aus cis-d3-34. Das eben envahnte Gemisch (150 mg) 
wurde in 4 ml Xylol in Gegenwart von 40 mg l0proz. Pd/C 28 Min. unter Ruckfluss gekocht. 
Es wurden < 0.3% cis-d3-34, 68,3% rrans-d3-34, 16,4% d3-36 und 15% Nebenprodukte erhalten. 
Wie beschrieben wurden 20 mg d3-36 (97% rein) und 80 mg trans-d3-34 (88% rein; 0,4% d3-36, 
0,5% c i~d3-30  und 11% Nebenprodukte) isoliert. - IH-NMR. (90 MHz, Benzol): Integration (Standard 
CH3N (2,91 ppm)=3,0 H) der Signalbereiche bei 2.2 ppm (H3C-C(3)) und 1,9 ppm (H3C-C(2)) 
ergab 0,46 bzw. 2,63 H. - 2H-NMR. (Benzol; vgl. Fig.5) :  Es traten zwei Signale (bei 2,15 und 
1,85 ppm) im Verhaltnis von 86: 14 auf. 

Deuteriertes I, 2,3-TrimethylindoI (d3-36) aus trans-d3-34. Das oben envahnte Indolin trans-d3-34 
(80 mg) wurde in 40 ml Benzol in Gegenwart von 5,O g Mangan(1V)oxid (pract., Fluka; nicht 
aktiviert) 230 Min. unter Riickfluss gekocht. Aus dem Gemisch, bestehend aus 45% trans-d3-34, 
39% d3-36 und 16% Nebenprodukten, wurden durch prap. DC. (Toluol) 15 mg d3-36 isoliert. - 

'H-NMR. (90 MHz, Benzol): Integration (Standard CH3N (2,91 ppm)= 3.0 H) der Signalbereiche 
bei 2,2 ppm (H3C-C(3)) und 1.9 ppm (H3C-C(2)) ergab 0.48 bzw. 3,07 H. - 2H-NMR. (Benzol; 
vgl. Fig. 5) :  Es traten zwei Signale (bei 2,14 und 1.83 ppm) im Verhaltnis von 88: 12 auf. 

2.3. Beslrahlung von 16 in Methanol. Eine Losung von 1,30 g (8,06 mmol) 1639) wurde 75 Min. 
in 600 ml wasserfreiem Methanol ( c =  1,34. moV1) bestrahlt. Nach dieser Zeit liessen sich mit 
GC. noch 14,8% 16 nachweisen. Die Produktzusammensetzung nach 45 Min. Bestrahlungsdauer war 
die folgende: 38,8% 16, 1,9% 19, 7,9% trans-37, 3,2% cis-37, 25,9% erythro-2-(I'-Atkyl-2'-merhoxy- 
propy1)anilin (erythro-39), 6,2% threo-39, 1,8% erythro-2-(2'-Methoxy-I'-merhylbutyl)anilin (erythro-40), 
1,4% threo-40 sowie 12,Yh einer Vielzahl von nicht identifizierten Nebenpr~dukten~o). Der nach dem 
Abdestillieren des Methanols verbleibende Ruckstand (1,41 g) wurde mit ToluoVMethylenchlorid/ 
Essigester 10: 2: 1 an 95 g Kieselgel chromatographiert. Nach einer Vorfraktion (490 mg, haupt- 
sachlich 16, trans-37 und etwas 19; verworfen) wurden 70 mg trans-37 und danach 70 mg cis-37 
erhalten. Darauf folgten Fraktionen (255 mg). die die Methanoladdukte 39 und 40 enthielten. 
Diese wurden durch prap. GC. (Hexakis(2-cyanoathoxy)hexan) aufgetrennt. Die nur in kleinen Mengen 
vorliegenden Verbindungen erythro- und threo-40 wurden nur als Gemisch erhalten. trans-37 (Reinheit 
90%; 7 nicht identifizierte Nebenprodukte): IR., 'H-NMR. und MS. identisch mit den unter 1.3.2 
beschriebenen. - IH-NMR. (90 MHz, CC14): Einstrahlen bei 1,20 ppm (H$-C(Z))-*d (J(2,3)= 5,7, 
H-C(2)). Die Alternativstruktur eines trans-2-Athyl-3-methylindolins liess sich durch Verschiebungs- 
experimente mit E ~ ( f o d ) ~ l )  ausschliessen: Das qax d bei 3,51 ppm (H-C(2)) zeigte einen 1,7mal 
so grossen Verschiebungsgradienten wie das t x d bei 2,67 ppm (H-C(3)). 

cis-37 (Reinheit 80%; 9 nicht identifizierte Nebenprodukte): IR.: 3380 (NH), 161@/1484 (Aromat), 
746 (4 benachbarte arom. H). - IH-NMR. (60 und 90 MHz, CC14): 7,l-6,3 (m. 4 arom. H); 

39) Die GC.-Analyse vor der Bestrahlung ergab folgende Zusammensetzung: 93,2% 16, 3,1% 2-(1'- 
Methyl-T-butenyl)anilin (19), 0.3% trans-3-Athyl-2-methylindolin (trans-37) und 3.4% einer Reihe 
von Nebenprodukten. 

40) Nach 15 (30) Min. Bestrahlungsdauer ergab sich folgende Zusammensetzung: 63,7 (49,4)% 16, 
2,4 (2,1)% 19, 4,6 (6,7)% trans-37, 1,9 (2,7)% cis-37, 12,8 (20,1)% erythro-39, 3,O (4,7)% threo-39, 
0,8 (1,3)% erythro-40, 0.6 (l,O)% threo-40 sowie 10,2 (12,0)% Nebenprodukte. 

4 ' )  Tris( 1,1,1,2,3,3,3-Heptafluor-7,7-dimethy1-4,6-octadionato)europium(~11). 

Bei einer Wiederholung der Bestrahlung von d3-15 (150 mg) in Benzol (c= 1,14. 
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3,57 (s. 1 H, HN); 3,88 ( q a x d ,  5(2,CH3)%J(2,3)-7, 1 H, H-C(2)); 2,90 ( t x d ,  J(3,CH2)%J(3,2)-7, 
1 H, H-C(3)); 1,50 (qax  d, 2 H, CH3CH2); 1,09 (d, 3 H, H3C-C(2)); 0,99 (f, 3 H, CH3CH2); Ein- 
strahlen bei 1,09 ppm (H3C-C(2))- d (J(2,3)= 7.7, H-C(2)). Die Alternativstruktur eines cis-2- 
Athyl-3-methylindolins liess sich wiederum durch Verschiebungsexperimente mit Eu(fod)3 ausschlies- 
sen: Das q u x d  bei 3,88 ppm (H-C(2)) zeigte einen 1.8rnal so grossen Verschiebungsgradienten wie 
das t k d  bei 2,90 ppm (H-C(3)). - MS.: 161 ( M + ,  64), 159 (M+-2HH,  77), 146 (54), 132 (loo), 
118 (31). 

erythro-39 (2,3% threo-39 enthaltend): GC. (UCON-HB-Glaskapillarkolonne 160”): Retentions- 
zeit(eryfhro-39)/Retentionszeit(threo-39) = 1,03. - IH-NMR. (90 und 100 MHz, CC4;  alle Kopplungs- 
konstanten und die 6-Werte von CH~CHZ-C(I’) aus simulierten Spektren): 7,l-6,4 (m. 4 arom. H); 
336  (br. s, 2 H ,  HzN); 3,45 (qaxd ,  J(2‘,3’)=6,1, J(2’,1’)=5,0, I H, H-C(2’)); 3,33 (s, 3 H, CH30); 
2,79 ( d x d x d ,  J(1’,2’)=5,0, J(I’,CHz(A))=9.5. J(I’.CH*(B))=4,6, 1 H, H-C(1’)); 1,79 und 1,64 
(A- und B-Teil eines AB-Teilsystems, J ( A , B ) =  - I3,5, J(A,CH3)=J(B,CH3)=7,0, CH3CHz); 0,96 
(d, 3 H ,  3H-C(3’)): 0.83 (t-artig, 3 H, CH3CH2). - MS. (GUMS.-Kopplung): 193 ( M i ) ,  135 
( M i  - 58 (CHjOCH=CHz)); 134 ( M ?  - 59 (CH3CH(OCH,).)); 106 ( M i  - 87 (CH3CH(OCH3)- 
+ CZH~))~*) ;  59 (CH3CH(OCH3)+); 32 (CH30Hi).  

threo-39 (5,l% erythro-39 enthaltend): ‘H-NMR. (90 und 100 MHz, CC14: alle Kopplungskon- 
stanten und die 8-Werte von CH3CH2-C(1’) aus simulierten Spektren): 7,0-6,4 (m, 4 arom. H); 
4.21 (br. s, 2 H ,  HzN); 3,33 (qi, J(2‘,3‘)=6,0, 5(2’,1’)=6,0, I H ,  H-C(2’)); 3,23 (s, 3 H ,  CH30); 
2,55 ( d x d x d ,  J(1’,2’)=6,0, J(I’,CHz(A))=9,5, J(I’,CHz(B))=5,0, 1 H, H-C(1’)); 1,82 und 1,74 
(A- und B-Teil des AB-Teilsystems. J ( A , B ) =  - 13,5, J(A,CH3)=J(B,CH3)= 7,0, CH3CH2): 1,04 (d, 
3 H, 3 H-C(3’)); 0,76 (t-artig, 3 H, CH3CH2). - MS. (GC./MS.-Kopplung): 193 ( M i ) ,  135 
( M t  - 58(CH30CH=CHz)), 134 ( M t  - 59(CH3CH(OCH3)’)), 106 ( M t  - 87(CH,CH(OCH,). 
+ C Z H ~ ) ) ~ ~ ) ,  59(CH3CH(OCH3)+), 32(CH30H ’). 

erythro-40 konnte nur im Gemisch mit threo-40 erhalten werden. (UCON-HB-Glaskapillarkolonne, 
160”). Retentionszeit(erythro-40)/Retentionszeit(threo-40) = 1,05; im Vergleich zu erythro- und threo-39 
besass erythro-40 die grossere Retentionszeit. - MS. (GC./MS.-Kopplung): 193 ( M i ) ,  121 ( M +  
- ~ ~ ( C H ~ O C H E C H C H ~ ) ) ,  120 ( M t  - ~ ~ ( C ~ H S C H ( O C H ~ ) . ) ) ,  106 ( M t  - 87(CH30CH=CHCH3 
+ CHj)), ~~(C~HSCH(OCH, )+) ,  32(CH30H+). 

(M+-73(CzHsCH(OCH3).)), 
(CH30H + ). 

ihreo-40: MS. (GC./MS.-Kopplung): 193 ( M t ) ,  121 ( M t  - 72(CH30CH=CHCH3)), 120 
106 ( M t  - 87(CH,OCH=CHCH3+ CHP), 73 (CZHSCH(OCH~)+), 32 

Dehydrierung von trans- und cis-37 zu 3-Athyl-2-methylindol (38). In Gegenwart von 60 mg 
l0proz. Pd/C wurden 120 mg (0,74 mmol) cisltrans-37 in 5 ml Xylol unter Ruckfluss gekocht. Die 
folgenden Produktzusammensetzungen beziehen sich auf eine Erhitzungsdauer von 0, von 1 und 
von 30 Min.: 36,5/< I / <  1% cis-37, 55,0/49,2/23,8% trans-37, 2,9/44,7/71,2% Indol 38 und 5,6/6,1/5,0% 
Nebenprodukte. Nach dem Abdestillieren des Xylols wurde der Ruckstand durch prap. DC. (CHCI3/ 
Hexan 2:l)  gereinigt. Es wurden 70 mg 38 als gelbes 01 erhalten, das sich rasch zersetzte. - 

IR.: 3405 (NH), 3060 (arom. C-H), 1608 (Aromat), 742 (4 benachbarte arom. H). - IH-NMR.: 
7,6-6,4 (m, 4 arom. H); ca. 3,9 (br. s, 1 H, HN); 2,64 (qa, J=7,5, 2 H, CH3CH2); 2,12 (s, 3 H, 
H3C-C(2)); 1,16 (t,J=7,5, 3 H, CH3CH2). 

2.4. Bestrahlung yon 20 in Methanol. Eine Losung von 207 mg (1,28 mmol) 20 (vgl. 1.7) in 
100 ml wasserfreiem Methanol (c= 1,28 lop2 moVI) wurde 75 Min. bestrahlt. GC.-Analysen wurden 
nach 20, 45 und 75 Min. ausgefuhrt: 23,2/ 12,6/9,7% trans-20, 16,5/6,5/4,0% cis-20, 36,9/48,5/50,0% 
2-Athyl-I-methylindolin (49) und 22,8/29,2/30,2% 2-(2’-Merhoxybu1yl)-N-methylanilin ( S O ) .  Nach dem 
Abdestillieren des Methanols wurde der Ruckstand durch prap. DC. (HexadAther 4: 1) in eine 
rasch wandernde Indolinfraktion (80 mg) und langsam wandernde Anilinfraktion (70 mg) aufgetrennt. 
Erstere wurde durch prap. DC. (ToluoVCHzCl2 3: 1) und letztere durch prap. DC. (CH2C12) nochnials 
gereinigt. KR.-Destillation fuhrte zu 49 in 94% Reinheit (7 Nebenprodukte in kleinen Mengen) und 
zu 50 in 98% Reinheit. 49: IR.: 2805 (CH3N), 1612/1490 (Aromat), 755 (4 benachbarte arom. H). - 
‘H-NMR. (90 MHz, CCb): 7,I-6,2 (m, 4 arom. H); 3.4-2,4 (m,  3 H, H-C(2) und 2 H-C(3)); 
2,63 (s, 3 H, CH3N); 2,1-1,1 (m, 2H,  CHsCH2); 0,91 (t, J=7,5, CH3CH2). - MS.: 161 ( M t ,  28), 
133(19), 132(100), 117(19), 91 (14). 

50: IR.: 3370 (NH), 2808 (CH3N), 1603/1586/1510 (Aromat), 1072 (C-0-C), 750 (4 benach- 

42) Oder ( C H ~ O C H = C H Z + C ~ H ~  
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barte arom. H). - ‘H-NMR. (90 MHz, CC14): 7.1-6,4 (m, 4 arom. H); 4,67 (br. s, 1 H ,  HN); 
3,4-3,1 (m, 1 H, H-C(23); 3,23 (s, 3 H,  CH30); 2,8-2,4 (m, 2 H, 2 diastereotope H-C(3’)); 0,93 (t,  
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J(4‘,3’)=7, 3 H ,  3H-C(4‘)). - MS.: 193 ( M t ,  49). 178 (13), 132 (24), 121 (23), 120 (loo), 91 (16), 
73 (47; CH30CHCzHl). 

2.5. Eesrrahlung von 17. Eine Losung von 1,17 g (6.0 mmol) 17 in 300 ml wasserfreiem 
Methanol (c= 2,O. lo-* moV1) wurde 90 Min. bestrahlt. Proben fur die GC.-Analyse wurden nach 
15, 45, 70 und 90 Min. entnommen: 47,1/10,7/3,5/1,5% 17, 42,5/71,6/78,5/79,0% cis-1,2,3,4, ti-Pentu- 
methylindolin (cis-41), 1,4/2,8/2,8/3,2% einer unbekannten Substanz, 3,8/6,7/7,0/7,5% erythro-242’- 
Methoxy-i‘-methyl’propyl)-N-3,5-trimethylunilin (erythro-43), 2,9/4,5/4,6/5,1% threo-43 sowie 2,3/3,7/3,6/ 
3,7% mehrerer Nebenprodukte unbekannter Struktur. Die methanolische Losung wurde eingedampft 
und der olige Riickstand bei 150-170”/10 Torr in KR. destilliert. Es wurden 930 mg eines gelben 
01s der folgenden Zusammensetzung erhalten: 2,0% 17, 79,6% cis-41, 2,5% unbekanntes Produkt, 
6,0% erythro-43, 43% threo-43 und 5,4% von mehreren Nebenprodukten. Das Indolin cis-41 envies 
sich bei der Chromatographie an Kieselgel als sehr instabil. Es wurde deshalb durch pr!ip. DC. 
(Toluol) nur eine Probe (20 mg) in 80proz. Reinheit isoliert. Der Rest des Gemisches (900 mg) 
wurde in 80 ml Xylol in Gegenwart von 300 mg l0proz. Pd/C 30 Min. unter Ruckfluss gekocht. 
Danach bestand das Gemisch laut GC. aus 3% cis-41, 3,2% der unbekannten Substanz, 8,8% 
erythro-43. 6,5% threo-43, 5,1% Nebenprodukten sowie 73,4% 1.2,3,4,6-Pentumethylindol (42). Das 
Gemisch (900 mg) wurde an 80 g Kieselgel mit ToluoVMethylenchlorid 10: 1 chromatographiert. 
Als erste Fraktion wurden 640 mg (57%) Indol 42, dann 30 mg Mischfraktion, die das unbekannte 
Produkt zu 50% enthielt, danach 70 mg (5,3%) erythro-43 (Reinheit laut GC. 90%; grossere Reten- 
tionszeit im Vergleich zu threo-43) und 60 mg (4.5%) threo-43 (Reinheit laut GC. 93%) isoliert. 
cis-41: IR.: 2790 (CH3N), 1600 (Aromat), 823 (isoliertes arom. H). - ‘H-NMR.: (90 MHz, CC14); 
6,22 (br. s, 1 H, H-C(5)); 6,OO (br. s, 1 H, H-C(7)); 3,3-2,6 (m, 2 H, H-C(2) und H-C(3)); 

H3C-C(2)); 0,93 (d, /=6,5. H3C-C(3)). - MS. (GC./MS.-Kopplung): 189 (M+), 188, 187, 186, 172. 
erythro-43: IR.: 3380 (NH), 2830 (CH,N), 1615/1590/1472 (Aromat), 1090/1080 (CH3--0-C); 

831 (isoliertes arom. H). -. IH-NMR. (90 MHz, CC14; vgl. auch Tab.2): 6,15 (br. s, 2 H ,  H-C(4) 
und H-C(6)); 5,60 (br. s, 1 H, HN); 333  (quxd, 5(2’.1’)=J(2’,3’)=6,0, 1 H, H-C(2’)); 3,36 (s, 
3 H, CH30); 3,5-3,0 (m, 1 H,  H-C(1’)); 2,71 (s, 3 H, CH3N); 2,16 (br. s, 6 H ,  H3C-C(3) und 

MS. (40 eV): 221 ( M i ,  lo), 162 ( M i  - CH3CH(OCH3)’, 28), 147 (14). 119 (22), 105 (22) 58 (100). 
threo-43: IR.: 3385 (NH), 2803 (CH3N), 1612/ 1584/1470 (Aromat), 1086 (C-0-C), 830 (isoliertes 

arom. H). - ’H-NMR. (90 MHz, CC14; vgl. auch Tub.2): 6,19 (br. s, 1 H, H-C(4)); 6.16 (br. s, 
1 H, HpC(6)); 4,80 (br. s, 1 H, HN); 3,53 (qaxd,  J(2’,3’)=5(2’,1’)=6,0, 1 H, H-C(2’)); 3,27 
(.L 3 H, CH30); 3,2-2,9 (m,  1 H, H-C(1’)); 2,74 (s, 3 H, CH3N); 2,15 (br. s, 6 H, H3C-C(3) 
und H3C-C(5)); 1.23 (d, J(CH3(1’),1’)=7,0, 3 H, H3C-C(1’)); 1,06 (d,J(3’,2’)=6,0, 3 H,  3 H-C(3’)). ~ 

MS. (30 eV): 221 ( M + ,  23), 174 (lo), 162 ( M i  - CH,CH(OCH3)., IOO), 147 (25), 119 (lo), 57 (13). 
42: Das indol wurde aus Ligroin umkristallisiert, Smp. 140-141” (farblose Nadeln). - IR. 

(Nujol): 1615/1560 (Aromat), 832 (isoliertes arom. H). - ‘H-NMR. (CDC13): 6,76 (br. s, 1 H, H-C(5)); 
6,57 (br. s, 1 H, H-C(7)); 3,40 (s, 3 H, CH3N), 2,63 (s, 3 H,  H3C-C(6 oder 4)); 2.38 (s, 6 H, 
H3C-C(4 oder 6) und H,C-C(3)); 2,19 (s, 3 H, H3C-C(2)). IH-NMR. (Benzol): 2,96 (s, 3 H, 
CH3N); 2,71 und 2,49 (23, je 3 H, H3C-C(4) und H&-C(6)); 2,40 (s, 3 H ,  H3C-C(3)); 1,90 

CI3H17N (187,29) Ber. C 83,37 H 9,15 N 7,48% Gef. C 83,38 H 9,19 N 7,50% 

2.6. Eestruhlung von 18. Eine Losung von 250 mg  (I ,33 mmol) 18 in 80 ml wasserfreiem Methanol 
(c= 1,66. lo-* mol/l) wurde 105 Min. bestrahlt. Danach ergab sich folgende Zusammensetzung: 
2.9% 18, 26,2% cis- und 44,7% trans-9-Methyl-I, 2,3,4,4a, 9a-hexahydrocarbazol (cis- und ~rans-44)~3) 
sowie 23,3% 2-(Eicyclo[3.1.O]hex-6‘exo-yl)-N-methylanilin (exo-45). Die Menge der nicht identifizier- 
ten Produkte (3) betrug zusammen 2.9%. Nach dem Abdestillieren des Methanols wurde das Rohprodukt 
(250 mg) durch prap. DC. (ToluoVAther 9 : l )  in eine schnell laufende Fraktion (cis-44 und exo-45 
enthaltend) und in eine langsam laufende Fraktion getrennt. Letztere war ein gelbliches 01, das 

43) Bei kurzer Bestrahlungsdauer (<  30 Min.) wurde mehr cis- als trans-44 gebildet; beziiglich irans- 
und cis-44 vgl. [35]. 

2,53 (s, 3 H ,  CH3N); 2,17 (3, 3 H, H3C-C(6)); 2,1 I (s, 3 H,  H3C-C(4)); 1.18 (d, /=6,5, 3 H, 

H3C-C(5)); 1,26 (d, J(H3C-C(1’). l’)=6.5. 3 H, H3C-C(1’)); 0,96 (d, J(2’.3’)=6,0, 3 H, 3 H-C(3’)). - 

(s. 3 H, H3C-C(2)). - MS.: 187 ( M t ,  loo), 186 (63), 172 (31). 
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erstarrte; es enthielt 88% trans-44, 3.3% cis-44 und 2,8% exo-45 sowie mehrere Nebenprodukte. Die 
schneller laufende Fraktion wurde durch 2malige prap. DC. (Hexan/Ather 20: 1) wiederum in zwei 
Fraktionen getrennt, von denen die schneller wandernde aus 81% cis-44. 3% exo-45 und 7% 9-Methyl- 
I,2,3,4-tetrahydrocarbazol (46) sowie einer Vielzahl von Nebenprodukten bestand. cis-44 wurde nicht 
weiter gereinigt, da es sehr leicht dehydriert wurde. Die langsamer wandernde Fraktion enthielt 
82% exo-45 und 11,5% cis-44. Nach einer weiteren prap. DC. (ToluoVCH~Clz 3: 1) wurde exo-45 
in einer Reinheit von 89%, begleitet von 4% cis-44 sowie einer Vielzahl von Nebenprodukten von 
zusammen 7% erhalten. Beim Kochen in Xylol in Gegenwart von 10proz. Pd/C wurde cis-44 rasch 
und trans-44 langsam in das Tetrahydrocarbazol 46 iibergefiihrt, das durch Chromatographie (Kiesel- 
gel, Toluol) aus beiden Ansatzen als gelbliches 0 1  isoliert wurde. cis-44: IH-NMR. (90 MHz, 
CC14): 7,l-6,3 (m, 4 arom. H); 3,3-2,7 (m, 2 H,  H-C(4a) und H-C(9a)); 2.63 (s, 3 H, CH3N); 
2,O-1,l (m, 8 H, 2 H-C(I), 2H-C(2), 2 H-C(3), 2 H-C(4)). - MS. (GC./MS.-Kopplung): 187 (M+) ,  
185, 157, 144, 131, 130, 105. 

trans-44: IR. (Nujol): 2850 (CH3N), 1610/1475 (Aromat), 753 (4 benachbarte arom. H). - 

‘H-NMR. (90 MHz, CC14): 7,2-6,3 (m,  4 arom. H); 3,4-2,7 (m, 2 H, H-C(4a) und H-C(9a)); 
2,57 (s, 3 H,  CH3N); 2,5-1,1 (m, 8 H, 2 H-C(I), 2 H-C(2), 2 H-C(3), 2 H-C(4)). - MS.: (GC./ 
MS.-Kopplung): 187 ( M t ) ,  186, 158, 157, 144, 131, 130, 115. 

exo-45: IR.: 3440 (NH), 3030 (Aromat), 2818 (CH,N), 1605/1583/1512 (Aromat), 1062/1048/1011 
(Cyclopropan), 750 (4 benachbarte arom. H). - IH-NMR. (90 MHz, CC14): 7,l-6,3 (m, 4 arom. H); 
337 (br. s, 1 H, HN); 2,87 (s, 3 H, CH3N); 2,3-2,0 (m, keine Kopplung > 4 ,  1 H, HeHdo-C(6‘)); 
2,O-1,35 (m, 6 H ,  2H-C(2’). 2 H-C(3’), 2 H-C(4‘)); 1,26 (d rnit Feinstr., 5-4, 2 H, H-C(l’), 

126,4 (s, C(2)); i17,O (d, C(4)); 109,5 (d, C(6)); 30,6 (qa, CH3N); 27.5 ( t ,  C(2’) und C(4’)); 
25,2 (d, C(1’) und C(5’)); 21,5 ( t ,  C(3’)); 19,O (d, C(6‘)). - MS. (GC./MS.-Kopplung); 187 ( M + ) ,  
172, 158, 145, 144, 143, 130, 120, 118. 

Tetrahydrocarbazol 46: IR.: 3045 (Aromat), 2842 (CH3N), 1612/ 1600/1469 (Aromat), 737 (4 be- 
nachbarte arom. H). - IH-NMR. (90 MHz, CC14): 7,4-6,7 (m, 4 arom. H); 335 (s, 3 H ,  CH3N); 
2,9-2,5 (m, 4 H, 2 H-C(I), 2 H-C(4)); 2,l-1.7 (m, 4 H, 2 H-C(2), 2 H-C(3)). 

2.7. Bestrahlung von 19. Orientierender Versuch: Eine Losung von ca. 5 mg 19 in 5 ml Methanol 
wurde in einer Quarzkiivette bestrahlt und parallel dazu der gleiche Versuch mit 16 angesetzt. Die 
Photoreaktion von 19 verlief wesentlich langsamer als die von 16. Neben der trans, cis-Isomerisierung 
von 19 wurde vor allem die Bildung zweier Produkte beobachtet (wahrscheinlich trans- und cis- 
2-Athyl-3-methylindolin; vgl. hierzu [2]), die im GC. sehr ahnliche Retentionszeiten wie trans- und 
cis-37 besassen. Unter den nur in geringer Menge gebildeten Produkten mit grosserer Retentions- 
zeit als 19 (methoxylierte Produkte) liessen sich aufgrund ihrer Retentionszeit erythro- und threo-39 
nicht nachweisen (Nachweisbarkeitsgrenze ca. 0,5%). Die Losung von 19 in Methanol farbte sich 
bei der Bestrahlung rasch gelb und dann braun. 

2.8. Vergleichende Bestrahlung von 2-Allyl-N-methylanilin (30)44), N-Methyl-2-(l’-methylallyl)anilin 
(15), 2-(2’-Butenyl)-N-methylanilin (20) und N-Methyl-2-(3’-methyl-~-butenyl)anilin (58)45) in Methanol. 
Die genannten Aniline wurden in wasserfreiem Methanol gelost, so dass E254= 0,311 betrug. Von 
diesen Losungen wurden jeweils 10 ml 1.5 Min. rnit Stickstoff begast und dann in der Karussell- 
Bestrahlungsapparatur rnit einer 15-W-Quecksilber-Niederdrucklampe durch ein Vycor-Filter bestrahlt. 
Zuvor waren der Losung von 30 8 mg Tridecan, denjenigen von 15 und 20 8 mg Tetradecan und 
derjenigen von 58 8 mg Pentadecan als GC.-Standard zugesetzt worden. Die Losungen wurden im 
GC. analysiert. Im folgenden Angabe der Bestrahlungsdauer in Min./Standard (%)/Reaktand (%)I 
Produkte (%)/Nebenprodukte (NP in %). Phoiolyse von 30: 0/44,2/54,8/< O.I/NP 1,O; 5/44,7/50,6/ 
1,846)/1,447)/NP 1,5; 15/44,5/45,6/4,8/3,9/NP 1,2; 30/45/36,9/9,0/7,7/NP 1,4; 50/47,7/27,1/13,0/ 10,5/NP 

H-C(5’)). - ”C-NMR. (25,2 MHz, CDC13): 148,O (s ,  C(1)); 128,O (d, C(3)); 127,O (d, C(5)); 

1,7; 80/41,9/22,8/ 17,4/ 15,7/NP 2,2; 95/43,1/ 19,0/ 19,2/ 16,4/NP 2,3. 
Photolyse von 15: 0/47,1/5 1,8/ < 0, I/NP 1, I ;  5/48,5/49,4/0,2 (cis-34)/0,9 (trans-34)/< 0.2 (erythro- 

35)/ < 0,2 (threo-35)/NP 1,O; 15/48,9/44,2/0,6/2,7/0,8/1,6/NP 1,2; 30/47,4/39,4/1,1/5,6/1,6/3,4/NP 1,5; 

44) Siehe [l]  171. UV. (Methanol): Max. 292 (2400), 243 (9500); Min. 267 (910). 
45) 2-(3’-Methyl-T-butenyl)anilin [7] wurde via seine Trifluoracetylverbindung in iiblicher Weise mono- 

methyliert. UV. (Methanol): Max. 290 (2550), 241 (9300); Min. 266 (1230). 
4h) 1,2-Dimethylindolin, siehe [I]. 
47) 2-(2’-Methoxypropyl)-N-methylanilin, siehe [I]. 
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50/49,3/31,0/1,7/8,5/2,4/5,I/NP 2,O; 80/48,7/25,9/2,2/10,8/3,3/6,8/NP 2,3; 95/50,7/21,7/2,4/11,9/3,5/7,0/ 
NP2.8. 

Photolyse von 20: 0/43,9/48,6 ((E)-20)/5,9 ((2)-20)/ < 0. I/NP 1,6; 5/43,8/47,2/7,0/0,8 (49)/ < 0,2 (50)/ 
NP 1,2; 15/43,5/43,1/8,4/2,2/1,O/NP 1,8; 30/43,6/37,7/10,4/4,2/2,O/NP 2,l; 50/43,1/32,1/12,2/6,6/3,0/ 
NP 2,4; 80/44,8/27,1/13,1/8,6/3,6/NP 2,8; 95/45,1/24,5/ 13,5/9,6/4,4/NP 2,9. 

Photolyse von 58: Es wurde keine eindeutige Produktbildung beobachtet; 58 war wenig photo- 
reaktiv. Nachfolgend wird nur die Abnahme in bezug auf den Standard und die Nebenprodukt- 
bildung angegeben: 0/54,9/42,7 (58)/NP 2,7; 5/54,3/43,1/NP 2,6; 15/54,0/41,4/NP 4,6; 30/54,0/41,2/ 
NP 4,8; 50/55,6/39,4/NP 5,O; 80/54,7/39,5/NP 5,8; 95/54,7/38,6/NP 6,7. 
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