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Alkyl-Wanderungstendenzen bei der
Vinyliden-A cetylen-Umlagerung und
Isotopeneffekt in der Vinylidenbildung aus
einem deuterierten Cyclopropen**

Wilhelm Graf von der Schulenburg, Henning Hopf*
und Robin Walsh*

In memoriam Wolfgang Roth

Untersuchungen von Vinylidenen und deren Umlagerun-
gen sind schwierig, weil einfache Quellen zur Bildung dieser
hochreaktiven Verbindungen nicht existieren. Zwar ist be-
kannt, daB8 Vinylidene bei der Hochtemperaturumlagerung
von Acetylenen eine Rolle spielen,t? jedoch machen die
dazu erforderlichen hohen Temperaturen (ca. 600°C) Acety-
lene zu einer ungeeigneten Quelle. Wir und anderel** haben
kiirzlich die Beteiligung von Vinyliden als entscheidendem
Intermediat in der thermischen Isomerisierung von Cyclo-
propen zu Acetylen unter milden Bedingungen nachgewie-
sen. Ein Schliisselexperiment stammt dabei von Jones und
Mitarbeitern,’! die einen Hinweis auf die Vinylidencarben-
Hypothese in einem eleganten Deuterium-Aquilibrierungs-
experiment lieferten.

Ihr Versuch lieferte einen direkten Beweis fiir die schon
frither vorgeschlagene Reversibilitédt der Cyclopropenringoff-
nung,*! die Produktausbeute war jedoch sehr niedrig (0.5% 3
bei 90 % Umsatz von 1). Einen dhnlichen Hinweis haben auch

wir in einer kinetischen Studie iiber eine nicht entartete
Cyclopropen-Cyclopropen-Isomerisierung® erhalten, die ge-
genseitige Umwandlung von 1,3-Dimethylcyclopropen 4 zu
1-Ethylcyclopropen 6 {iiber 1-Ethyl-1-methylvinyliden 5§
(Schema 1). Die kinetische Modellierung der analytischen
Ergebnisse dieser Studiel® ermoglichte uns zum ersten Mal
eine quantitative Aussage iber die relative Neigung des
Vinylidens 5 zur Bildung von stabilen Produkten durch C-H-
Insertion (Bildung der Cyclopropene 4 und 6) und durch
Alkylwanderung (Bildung von 2-Pentin 7) zu treffen. Jedoch
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Schema 1. Thermisch gebildetes 1-Ethyl-1-methylvinyliden 5 aus den
Cyclopropenen 4 und 6.

kann sich 7 aus 5 entweder durch Methyl- oder Ethyl-
wanderung bilden, wobei aus fritheren Untersuchungen nicht
bekannt ist, welche Alkylgruppe in welchem Maf3e bevorzugt
wird. Da wir spezifisch Vinylidene aus Cyclopropenen
erhalten konnen, haben wir nunmehr Experimente durch-
gefiihrt, um die Frage nach der relativen Wanderungstendenz
von Alkylgruppen in Vinylidenen zu beantworten. Die
Ergebnisse dieser Studie werden im folgenden vorgestellt.
Zusétzlich beschreiben wir ein Deuteriumexperiment, das uns
erlaubt, den Isotopeneffekt der Cyclopropenringdffnung zum
Vinyliden zu bestimmen.

Zur Beantwortung der ersten Frage, haben wir die spezi-
fisch *C-markierten Cyclopropene (2-'*C)-4 und (2-3C)-8
hergestellt, bei deren Pyrolyse Mischungen aus zwei unter-
schiedlich *C-markierten 2-Pentinen 7 bzw. zwei unterschied-
lich 3C-markierten 4-Methyl-2-pentinen 10 entstehen sollten.
(2-3C)-4 und (2-BC)-8 wurden in zwei Schritten nach

%
cog / (2-13C)-7
/ )J\/
(2-3C)-4 eFos  Ta
_4
(3-13c)-7
. — (2-13c)-10
P< > )H/
\
(2-¥3c)-8 (2-13C)-9 —=
(3-13C)-10

bekannten Verfahren synthetisiert®" (unter Verwendung
von zu 70 % "3C-angereicherten Chloroform). Fiir jede 3C-
NMR-Messung wurden die Produkte aus zwei Pyrolysen
ausgehend von reinem (2-C)-4 bzw. (2-'3C)-8 bei einem
Druck von 5070 Torr und bei einem Umsatz von iiber 95 %
verwendet.['> 131 BC.NMR-Spektren wurden mit der Inverse-
Gated-Decoupling-Methode zur Unterdriickung von NOE-
Effekten und mit einer Puls-Verzogerungszeit von 120 s zur
Vermeidung von Relaxationseffekten gemessen.'*! Die *C-
Verschiebungen der C-Atome in der 2- und der 3-Position der
Alkinprodukte 7 und 10 wurden durch 'H,"*C-Kopplungsex-
perimente der pyrolysierten C-Proben identifiziert.'”] Die
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Isotopenverteilung in (**C)-7 und (*C)-10 wurde als Mittel-
wert aus zwei bis vier unabhingigen Messungen bestimmt und
entsprechend dem Gehalt von 70% Markierung korrigiert;
der Fehler wurde aus der Standardabweichung des Mittel-
wertes der MeBwerte erhalten. Die Pyrolyse von (2-13C)-4 bei
523 K lieferte ein Produktverhiltnis von [(3-1*C)-7]/[(2-1*C)-
7]=3.04£0.1 und die von (2-3C)-8 bei gleicher Temperatur
ein Verhiltnis der Alkinprodukte von [(3-1*C)-10]/[(2-
13C)10] =1.40 £+ 0.05. Abbildung 1 zeigt die Signale der quar-
tiren Kohlenstoffatome dieser Alkine im *C-NMR-Spek-
trum. Es soll nicht unerwéhnt bleiben, daB3 7 und 10 Haupt-
produkte der Pyrolysereaktionen sind. 7 entsteht zu 81 % aus
4, wihrend 10 bis zu 22 % aus 8 gebildet wird.

a)
F:
/7\
b) >;
10\
o .
r 17T 17T 7T 17T 17 17 17T 17T 7717 77
85 84 83 82 81 80 79 78 77 76 75
«—

Abbildung 1. Verteilung der “C-NMR-Signale (CDCl;, 100 MHz) der
quartiren C-Atome der Alkin-Pyrolyseprodukte bei 523 K: a) 7 aus
(2-13C)-4; b) 10 aus (2-3C)-8.

Weitere Kontrollversuche ergaben keine signifikanten
Druck- oder Umsatzabhingigkeiten beziiglich der Isotopen-
verteilung. Das Fehlen einer Abhingigkeit vom Umsatz zeigt
deutlich, daB fiir die Alkine 7 und 10 keine Tendenz
vorhanden ist, einen entarteten Verteilungsprozel3 einzuge-
hen. Eine geringe Temperaturabhingigkeit mit einer Isoto-
penverteilung von 3.2 £ 0.1 fiir (**C)-7 und von 1.60 £ 0.05 fiir
(BC)-10 bei T=482 K weist auf eine etwas hohere Selektivitit
der Alkylwanderung (Ethyl oder Isopropyl gegeniiber Me-
thyl) hin. Die Resultate belegen eindeutig den Vorzug einer
Ethyl- oder Isopropylwanderung gegeniiber einer Methylver-
schiebung in der Vinyliden-Alkin-Isomerisierung. Wenn wir
berechtigterweise voraussetzen, dafl die Methylwanderungs-
geschwindigkeit nicht von anderen Alkylsubstituenten am
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Vinyliden beeinfluf3t wird, so konnen wir eine nichtmonotone
Reihe der relativen Wanderungsgeschwindigkeiten von
Me:Et:iPr mit 1:3.0:1.4 aufstellen. Diese Wanderungsfolge
wird hier erstmalig beschrieben. Likhotvorik et al.F! fiihrten
diese Messung fiir ?C-angereichertes Vinyliden 9 durch,
jedoch war es wegen der geringen Intensitit der beiden
Signale nur moglich, die Wanderung beider, der Methyl- und
der Isopropylgruppe, zu erkennen, nicht aber deren relative
Wanderungsgeschwindigkeiten. Die nichtmonotone Reakti-
vitiitsfolge erinnert an die von Casanova et al.l'’! ermittelte
Sequenz Me:Et:iPr mit 1:1.40:0.47 der isoelektronischen
Isonitril-Nitril(RN=C —RC=N)-Umlagerung, sicht man da-
von ab, daf} die Isopropylgruppenwanderung noch langsamer
ist als die Wanderung der Methylgruppe.

Fiir die Vinyliden-Umlagerung, wie fiir die Isonitril-Nitril-
Isomerisierung, fiihren hyperkonjugative Effekte zu einer
positiven Partialladung am wandernden Kohlenstoffatom im
Ubergangszustand, was eine Stabilisierung des Ubergangs-
zustandes bei groBeren Alkylgruppen bewirkt und eine
hohere Wanderungsgeschwindigkeit erwarten ld6t. Dagegen
mogen fiir die eher sperrigen Gruppen (Isopropyl oder
groBer) statistische und sterische Effekte eine Rolle spielen
und zur Verringerung der Geschwindigkeit fithren. Eine
Kombination dieser beiden Effekte bietet eine plausible
Erkldrung fiir die derzeitigen Ergebnisse. Dies ist auch mit
der (zugegebenermaBen geringen) Temperaturabhingigkeit
der relativen Wanderungstendenzen vereinbar.

Was die zweite Frage betrifft, so haben wir Deuterium-
markiertes 1,3-Dimethylcyclopropen (2-D)-4 hergestellt, von
dem wir aufgrund unserer fritheren kinetischen Pyrolyseun-
tersuchungen von nichtmarkierten 4% 3 erwarteten, bei der
Pyrolyse (3-D)-4 in signifikanter Ausbeute zu erhalten
(Schema 2). (2-D)-4 wurde in zwei Schritten nach bekannten

D gﬁ
H
~= = "
(2-D)-4 (4-D)-6
H H D
l 0 “ (4-D)-5 T . )
H D
(3-D)-4 (4-D)-7

Schema 2. Bildung des isotopomeren Cyclopropens (3-D)-4 aus (2-D)-4
iiber das Vinyliden (4-D)-5.

Verfahren zur Herstellung markierter Verbindungen synthe-
tisiert.”""I Die Kinetik der Reaktion von (2-D)-4 wurde in der
Gasphase durch quantitative gaschromatographische Analyse
untersucht, das Verhiltnis von (2-D)-4 zu (3-D)-4 wurde
anschlieBend durch 'H-NMR-Analyse bestimmt. Die kineti-
schen Studien mit (2-D)-4 wurden bei zwei Temperaturen
(504 und 524 K) nach Reaktionszeiten ausgefiihrt, nach denen
zwischen 20 und 80% Umsatz (fiir alle Produkte) erreicht
waren.['”l Unter den gleichen Bedingungen wurden bei jeder
Temperatur fiinf bis sechs Pyrolysen mit dem unverdiinnten
Cyclopropen bei einem Gesamtdruck von 50 Torr durch-
gefiihrt. Die Menge an (3-D)-4 wurde durch Vergleich der
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integrierten 'H-NMR-Signale der Protonen in Position 2 (6 =
6.6201% 131y mit denen der Protonen in Position 3 (¢ = 1.42010- 131)
von 4 (Mischung aus (2-D)-4 und (3-D)-4) ermittelt. Diese
Vorgehensweise ermoglichte eine zuverlédssige Bestimmung
der Menge an (3-D)-4 mit einem Fehler von +5% bezogen
auf die Gesamtmenge.

Die Produktbildungskurve (Abbildung 2) zeigt die Bildung
von isotopomerem Cyclopropen (3-D)-4 als einem Zwischen-
produkt mit einer maximalen Ausbeute von ca. 8 %. Dieses
Resultat beweist die thermische Umwandlung der Isotopo-
mere (2-D)-4 und (3-D)-4 ineinander. Erwidhnenswert ist

/%
yi%

0 T t ¥ f i ¥

0 20 40 60 80 100 <[k£120
t / min »

Abbildung 2. Zeitlicher Verlauf der Produktbildung beim Zerfall von
(2-D)-4 bei 504 K (y: prozentualer Anteil der beteiligten Reaktanten).

auch die Bildung geringer Mengen an Deuterium-markiertem
1-Ethylcyclopropen (4-D)-6. Die Daten aus Abbildung 2
wurden einem kinetischen Modell'¥ (basierend auf einer
erweiterten Version des in Schema 2 abgebildeten Mecha-
nismus, der alle Produkte mit einbezieht) angepaft. Die
daraus erhaltenen optimierten Geschwindigkeitskonstanten
wurden mit den Werten fiir das nichtmarkierte System
(erweiterter Mechanismus von Schema 161), die aus den
entsprechenden Arrhenius-Gleichungen bei 504 K berechnet
wurden, verglichen. Die Analyse des stationiren Zustandes
des kinetischen Systems['®! lieferte unter anderem den kine-
tischen Isotopeneffekt fiir die spezifische Geschwindigkeits-
konstante der Bildung des beteiligten Vinylidens ((2-D)-
4 —(4-D)-5). Der erhaltene Wert von ky/kp=1.32+0.07
entspricht dem Isotopeneffekt fiir die Cyclopropenringoff-
nung. Ein dhnlicher Wert von 1.30+0.06 wurde bei 524 K
erhalten.

Bei unimolekularen Gasphasenreaktionen sind die Werte
von intermolekularen kinetischen Isotopeneffekte nicht nur
von der beteiligten Reaktion, sondern auch von Temperatur
und Druck abhingig.'”! Im Fall von [Dg]Cyclopropan z.B.
betragt der gesamte intermolekulare Isotopeneffekt bei 783 K
und unter Normaldruck 2.0.2%21 Da dieser Effekt die
[D¢]Propenbildung betrifft, die iiber eine geschwindigkeits-
bestimmende 1,2-H(D)-Verschiebung verlduft, handelt es bei
ihm eindeutig um einem priméren Isotopeneffekt, der aller-
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dings durch sekundére Effekte erhoht wird. Fiir den spezifi-
scheren Ringoffnungsprozef3 von 1,2-Dideuteriumcyclopropan,
der ohne H(D)-Wanderung verlduft, ergeben Rechnungen
einen Wert fiir den spezifischen sekundéren Isotopeneffekt
pro Deuteriumatom von ¢ = 1.13-1.18 bei 696 K.[?> 23 Basie-
rend auf diesem analogen Beispiel, erscheint der hier
gefundene Wert fiir einen sekundéren Isotopeneffekt als zu
groB3. Dies deutet stark auf eine Beteiligung des 1-H(D)-
Atoms im Ubergangszustand (TS) der Reaktion bei der
Ringoffnung von 4 hin.

4 TS 5

(OH

Diese Ergebnisse stimmen mit der Cyclopropen-Vinyliden-
Hypothese iiberein. Theoretische Rechnungen zum Isotopen-
effekt wurden bisher noch nicht durchgefiihrt, sind jedoch in
Planung. Obwohl ein Beitrag von 1,3-Diradikalen zur Bildung
von Acetylenen aus Cyclopropenen nicht ganz ausgeschlossen
werden kann, machen die hier vorgestellten Ergebnisse diese
Moglichkeit recht unwahrscheinlich.

Eingegangen am 27. Oktober 1998 [Z12572]
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Die E-, P- und L-Selectine!:? sind eine Familie kohlen-
hydratbindender Proteine, die man auf Leukocyten, Gefaf3-
endothelzellen und Blutpldttchen findet; sie vermitteln
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jugaten wie Glycoproteinen, Glycolipiden und Glycosamino-
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