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Die Gasphasenpyrolse von [2,2,3,3-D4]Phenylcyclopropan (5) 
wurde in einem Rohrreaktor aus Quarz zwischen 560 und 680°C 
und bei Verweilzeiten urn 1 s untenucht. Hauptreaktion ist die 
thermische Isomerisierung von 5 zu [ 1 ,2,3,3-D4]Allylbenzo1 (4) 
sowie cis- (1 b) und trans-[2,3,3,3-D4]-PMethylstyrol (3 b). Da- 
neben entsteht [DJInden (S), dessen im Fiinfring vorhandenes 
H-Atom iiber die drei Positionen statistisch verteilt ist. Um zwi- 
schen zwei denkbaren Isomerisierungsmechanismen (Dreiringijff- 
nung durch C - C-Bindungsdissoziation/l,3-Diyl-Bildung oder 
1,Z-C,H-Retroinsertion/Carben-Bildung) zu unterscheiden, wurde 
die D-Verteilung in 1 und 3 'H-NMR-spektroskopisch errnittelt. 
Die Ergebnisse zeigen, daB die Isornerisierung im Primarschritt 
zu einern 1,3-Diradikal fiihrt. 

Die Gasphasenpyrolyse von Cyclanen ist bisher nur selten 
systematisch untersucht worden. Da Cyclopropane jedoch 
geeignete Modellverbindungen fur die Uberprufung von 
Theorien des unimolekularen Zerfalls sind (oberblick s. 
Lit.')), wurde die Thermolyse von Kohlenwasserstoffen mit 
Cyclopropanstruktur bisher am hlufigsten studiert. Wegen 
ihrer grundsitzlichen Bedeutung fur das Verhalten von 
Naphthenen unter den Bedingungen der industriellen Er- 
zeugung von niederen Olefinen durch Kohlenwasserstoff- 
pyrolyse wurden von einem von uns unsubstituierte2) und 
phenylsubstituierte Cyclane3' in die Untersuchungen einbe- 
zogen. 

Die bisher vorliegenden Ergebnisse deuten darauf hin, 
daB Cyclane zunachst in a-Olefine gleicher C-Zahl umge- 
wandelt werden2-6', die dann uber Radikalketten zerfallen. 

Seit den grundlegenden Arbeiten von Ben~on'-~'  wird an- 
genommen, daB der Primarschritt der Thermolyse von un- 
substituierten Cyclanen in einem C - C-Bindungsbruch be- 
steht, wobei die dabei gebildeten Oligomethylendiradikale 
(a,o-Diyle) durch P-Spaltung fragmentieren oder unter 1,x- 
H-Verschiebung zu den isomeren a-Olefinen weiterreagie- 
ren. Zumindest fur Cyclane mit grooeren Ringen ist jedoch 
schwer verstandlich, warum fast ausschlieBlich die isomeren 
cr-Olefine (Weg A) und nicht anteilig auch Olefine mit in- 
nenstandiger Doppelbindung (Weg B) gebildet werden 
(Schema 1). 

Die fur Cyclopropane diskutierte Reaktionssequenz"' 
(Schema 2)  ist nicht ohne weiteres in der Lage, die Isome- 

Gas-Pbase Pyrolysis of [2,2,3,3-D4]Pheaylcyclopropane 
The gas-phase pyrolysis of [2,2,3,3-D4]phenylcyclopropane (5) has 
been investigated in a quartz tubular reactor between 560 and 
680°C and a contact time of about I s. Main reaction is the 
thermal isomerization to [l ,2,3,3-D4]allylbenzene (4) as well as to 
cis- (1 b) and trans-[2,3,3,3-D4]-P-methylstyrene (3b). Besides 1,3, 
and 4, [t,2,3-D3]indene (8) is formed, which is characterized by a 
statistical distribution of the H atom over the three positions of 
the five-membered ring. To distinguish between the two possible 
mechanisms of the isomerization (opening of the cyclopropane 
ring C-C bond dissociation/l,3-diy1 formation and 1,2-C,H 
retro-insertion/ethylcarbene formation), the D distribution in 1 
and 3 was carefully determined by 'H-NMR spectroscopy. The 
results show that the isornerization is initiated by generation of 
a 1,3-diradical. 

Schema 1 

1.5-H 1.5-H 

risierung groBerer Cyclane zu den entsprechenden a-Olefi- 
nen zu erklaren. Eine zwanglose Interpretation der relativ 
hohen Selektivitat fur die a-Olefinbildung aus hoheren Cy- 
clanen ware jedoch gegeben, wenn man einen Carben- 
Mechanismus im Sinne einer Umkehr der Einschubreak- 
tion von Triplett-Carben in C - H-Bindungen postuliert 
(Schema 3). 

Schema 2 

Anders als im Falle des Reaktionsverlaufs uber a,w-Diyle 
sollte die anschliel3ende 1,2-H-Verschiebung der Carbene se- 
lektiv zu den entsprechenden a-Olefinen fuhren. 
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Schema 3 

Um zwischen beiden mechanistischen Alternativen zu ent- 
scheiden, ware ein direkter experimenteller Nachweis der 
reaktiven Intermediate wiinschenswert, jedoch ist ein solcher 
Nachweis auf Grund der Kurzlebigkeit der zu erwartenden 
Intermediate zur Zeit kaum moglich 'I). Auch thermoche- 
mische Abschatzungen sind wenig hilfreich, weil die ther- 
modynamischen Daten keine Aussagen iiber die unter kine- 
tischer Kontrolle ablaufenden Reaktionen ermoglichen und 
derartige Abschatzungen von experimentell nicht hinrei- 
chend gesicherten Annahmen ausgehen miissen. Als Stiitzen 
fur den biradikalischen Mechanismus werden deshalb ledig- 
lich die bei der thermischen Umsetzung geeigneter Cy- 
clopropan-Kohlenwasserstoffe beobachteten Racemisierun- 
gen und geometrischen Isomerisierungen angesehen"). Da 
der Carben-Mechanismus jedoch ebenfalls das von Benson 
formulierte Grundschema') 

Cyclan =$ offenkettiges Intermediat -+ Produkte 

erfiillt, sind Racemisierung und geometrische Isomerisierung 
allein nicht geeignet, den Carben-Mechanismus zu diskri- 
minieren. Ein iiber Carbene fiihrender Reaktionsverlauf 
wiirde prinzipiell, insbesondere aber bei Verwendung von 
deuterierten Cyclopropanen, die Bildung geringer Mengen 

Schema 4 
H .. 
I 

+ <c: 
7 D 2  

H 

strukturisomerer Verbindungen erwarten lassen. Nach dem 
Carben-Mechanismus hatten somit z. B. bei der von Rabi- 
novitch u.a.") bei 444°C beobachteten Umwandlung von 
trans- in cis-[1,2-DJCyclopropan auch geringe Mengen 
[l,l-D,]Cyclopropan entstehen miissen, die mit der seiner- 
zeit benutzten Analysentechnik nicht zu erfassen gewesen 
sein diirften (Schema 4). 

Mit der vorliegenden Arbeit wird durch geeignete Mar- 
kierung eines Cyclans erstmals eine eindeutige Unterschei- 
dung zwischen beiden Mechanismen bei hohen Tempera- 
turen erreicht. Obwohl wir im Falle des Phenylcyclopropans 
a priori mit einer Bevorzugung des iiber das 1,3-Diyl ver- 
laufenden Mechanismus gerechnet haben, wurde von uns 
zunachst das [2,2,3,3-D4]Phenylcyclopropan (5) syntheti- 
siert und untersucht. 

Aus Voruntersuchungen mit undeuteriertem Phenylcy- 
clopropan war bekannt 13), daI3 bei der Gasphasenpyrolyse 
um 600°C als Hauptprodukte Allylbenzol, cis- und trans-p- 
Methylstyrol sowie Inden entstehen. Nach Schema 5 kann 
man aus der D-Verteilung in den P-Methylstyrolen zwischen 
beiden mechanistischen Alternativen unterscheiden. 

5 wurde durch Simm~ns-Smith-Reaktion~~) von [8,8- 
DJStyrol mit [D2]Diiodmethan hergestellt (siehe exp. Teil). 
Der gewahlte Syntheseweg vermeidet H/D-Austauschreak- 
tionen und sichert einen D-Gehalt von mindestens 99.5% 
in 5. 

Gasphasenpyrolyse 
Die Pyrolyse von 5 (und von undeuteriertem Phenylcy- 

clopropan) erfolgte zwischen 560 und 680°C in einem La- 
borrohrreaktor aus Quarzglas. Als Verdiinnungsgas wurde 
Argon verwendet. Der nach der Kondensation verbliebene 
Spaltgasanteil war gering (incl. Verluste 10- 15 Ma-%). Das 
fliissige Pyrolysat aus 5 enthielt neben 80-85 Ma-% un- 
umgesetzten 5 und geringen Mengen nicht identifizierter C8- 
Kohlenwasserstoffe, vor allem die Verbindungen 4, lb ,  3b 
und 8 (Schema 5). Mit Ausbeuten um ca. 85 Ma-% Fliis- 
sigprodukt war die Materialbilanz zufriedenstellend. Ein ty- 

$I D 

Schema 5 

Carben - Mechanismus I Diradikal - Mechanismus 
I DxD c- 1.2-0 

Ph CHO2 
l a  

PI- K:' 3a 

I I 

0 
I 2b L 
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pisches Beispiel fur die Zusammensetzung der flussigen Py- 
rolysate zeigt Tab. 1. 

Tab. 1. Zusammensetzung der niissigen Produkte bei der Pyrolyse 
von 5 (60O0C, 1 s) 

Produkte Ma-% 

C9-Spal t produk te 
4 
l b  
3b 
8 
5 

1.1 
1.9 
3.9 
5.3 
1.6 
80.2 

Fur eine Reaktionstemperatur von 597°C lieferte die kine- 
tische Auswertung nach 1. Ordnung Geschwindigkeitskon- 
stanten von kD = 0.22 s-' und kH = 0.51 s - '  fur die Um- 
setzung von 5 bzw. dem undeuterierten Phenylcyclopropan. 
Daraus folgt ein Isotopeneffekt von kH/kD zz 2.3. 

Isotopenanalyse 

Neben den analytisch-gaschromatographischen Unter- 
suchungen wurden die flussigen Pyrolysate im praparativen 
Gaschromatographen fraktioniert. Von den vier dabei er- 
haltenen Fraktionen (Nr. 1: Allylbenzol, Nr. 2: cis-P-Me- 
thylstyrol, Nr. 3: 9:  1-Gemisch aus 5 und trans-P-Methylsty- 
rol, Nr. 4: Inden) wurden die 'H-NMR-Spektren aufgenom- 
men und rnit den Spektren der authentischen, nicht 
deuterierten Verbindungen verglichen. Das 'H-NMR-Spek- 
trum des nach der Pyrolyse unurngesetzten 5 ist rnit dem 
als Edukt verwendeten Produkt identisch. Es konnte kein 
H/D-Austausch irn Molekul nachgewiesen werden. Das 
durch praparative Gaschromatographie isolierte cis-P-Me- 
thylstyrol war rnit geringen Mengen von 5 verunreinigt. Da 
die chemischen Verschiebungen der Methyl-H-Atome im P- 
Methylstyrol und des benzylstandigen H-Atoms im Phe- 
nylcyclopropan nicht hinreichend verschieden sind, wurden 
die Signale der CH3-Gruppe durch Bromaddition zu tie- 
ferem Feld verschoben (ca. 0.2 ppm). Im Spektrum des deu- 
terierten 1,2-Dibrom-l-phenylpropans konnte kein der Me- 
thylgruppe zuzuordnendes Signal nachgewiesen werden. 

trans-e-Methylstyrol konnte durch Fraktionierung im 
praparativen Gaschromatographen nicht vom unumgesetz- 
ten 5 getrennt werden. Es stand nur als 10proz. Gemisch 
rnit 5 zur Verfugung. Aus der Kombination der Resultate 
der GC-Analyse und der 'H-NMR-Spektraldaten folgt ein 
Gehalt von ca. 1.0 H in 1-Position und von hochstens 0.01 H 
in 2-Position des trans-p-Methylstyrols. Urn den H-Anteil in 
der Methylgruppe zu bestimrnen, wurde in gleicher Weise 
wie fur das cis-P-Methylstyrol eine Bromaddition durchge- 
fuhrt und aus dem Spektrum des entsprechenden 1,2-Di- 
brorn-1-phenylpropans eine Obergrenze fur den H-Anteil in 
der Methylgruppe abgeschatzt (rnax. 2%). 

Die 'H-NMR-Daten des isolierten Allylbenzols beweisen 
dessen Struktur als [1,2,3,3-D4]Allylbenzol, die des isolier- 
ten Indens zeigen, daD es sich um ein Gemisch der in 1-, 2- 
und 3-Position deuterierten [D3]Indene handelt, wobei das 

im Funfring verbleibende H-Atom nahezu statistisch verteilt 
ist (0.21 H in 1-, 0.26 H in 2- und 0.53 H in 3-Stellung). 

Diskussion 

Die aus 5 gebildeten Produkte (4, l b ,  3b, 8, siehe 
Schema 5) belegen, daD es bei der Pyrolyse offensichtlich 
nur zur Spaltung der zur Phenylgruppe a-stindigen C - C- 
Bindungen des Cyclopropanringes kommt. Produkte, die 
von der Spaltung der P-standigen C -C-Bindungen herruh- 
ren (z. B. a-Methylstyrol) konnten nicht nachgewiesen wer- 
den. 

Die D-Verteilung des nach beiden Mechanismen zu ewar- 
tenden deuterierten Allybenzols ist identisch und 1aBt keine 
Unterscheidung zu. Unterschiede sind jedoch fur die [D4]- 
P-Methylstyrole zu erwarten. Die fast ausschlieBliche Bil- 
dung von l b und 3 b  beweist, daD es irn Primarschritt der 
thermolytischen Umsetzung von 5 zur Ausbildung des Di- 
radikals 2c konnt, das sich durch 1,2-H-Verschiebung zu 1 b 
und 3 b  stabilisiert. 

Der aus den Geschwindigkeitskonstanten fur die Umset- 
zung von undeuteriertem (kH) und deuteriertern Phenylcy- 
clopropan (k,) abgeschatzte kinetische Bruttoisotopeneffekt 
von ca. 2.3 ist rnit dem von  blade^'^) fur die Isomerisierung 
Cyclopropan + Propylen bei 511°C (kH/kD = 2.12) ver- 
gleichbar. Wahrend Blades jedoch irn Prirnarschritt der Iso- 
rnerisierung eine D-Verschiebung unterstellt, gehen wir da- 
von aus (vgl. auch Lit."), daB ein Isotopeneffekt in dieser 
GroDe ohne weiteres mit dem Diradikal-Mechanismus er- 
klarbar ist 16), wenn einer schnellen reversiblen Ringoffnung 
ein langsarner Wasserstofftransfer folgt. 

Wir sind uns bewuBt, daB irn Falle von 5 der Phenylsub- 
stitutent und der Dreiring besondere Verhiltnisse schaffen, 
die eine Verallgemeinerung der Ergebnisse erschweren. Es 
ist deshalb nicht zulassig, die fur 5 erhaltenen Befunde auf 
den Verlauf der therrnischen Isomerisierung von unsubsti- 
tuierten, hohergliedrigen Cyclanen bei hohen Temperaturen 
in der Gasphase zu ubertragen. 

Die Bildung des [DJIndens (8) aus 5 kann prinzipiell auf 
zwei Wegen eingeleitet werden, und zwar durch 

- intramolekulare Radikaladdition des die Isomerisierung 
einleitenden 1,3-Diyls 2c zum Isoinden 6 (Schema 6, 
Weg C )  oder 

- eine direkte Ringerweiterung von 5 (das als verdecktes 
Vinylcyclopropan-Derivat '" zu betrachten ist) zu 6 
(Weg D). 

In beiden Fallen wurde die Weiterreaktion durch 1,4-HD- 
Eliminierung zunachst zum [2,3,3-D3] Inden (7) fiihren, das 
als Cyclopentadien-Derivat zu sigrnatropen 1,5-H-Verschie- 
bungen im Fiinfringsystem uber intermediar entstehende 
[D,]Isoindene befahigt ist''). Die von uns in 8 (aus 5) fest- 
gestellte H-Verteilung auf die 1- (0.21 H), 2- (0.26 H) und 3- 
Position (0.53 H) befindet sich in hinreichender Uberein- 
stimmung rnit der statistisch zu erwartenden 1 : 1 :2:Vertei- 
lung. Die vorliegenden Befunde erlauben jedoch nicht, die 
Anteile an 8 abzuschatzen, die auf die alternativen Bildungs- 
wege entfallen. 
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Schema 6 

5 

6 

7 0 

Experimenteller Teil 
NMR (CC14, int. HMDS): Bruker AM 250. - GC, analytisch: 

G C H F  18.3 der Fa. Chromatron Berlin (6 m x 4 mm, 20% Car- 
bowax, 3 1.h-I Hz, llO"C, WLD); GC, praparativ: Eigenbaugerit 
auf der Grundlage eines G C H F  18.3 der Fa. Chromatron (4 m x 
1.5 cm, 20% Polyethylenglycol, 10 1.h-I HZ, 160'C, WLD, Ein- 
spritzmenge 0.3 ml). 

[DJDiiodmethan: 108 g (0.76 mol) Methyliodid und 16.5 g 
(0.19 mol) CD2Cl2 (D-Gehalt mindestens 99%, Isocommerz GmbH 
Berlin) werden mit ca. 1 g AIC13 unter RiickfluIj erhitzt, bis die 
Sumpftemperatur auf 80 bis 100'C ansteigt und die Gasentwicklung 
durch einen Intensivkiihler beendet ist (ca. 3 h). Nach dem Abkiih- 
len wird das dunkelrote Produkt mit Wasser gewaschen, mit 
Na2S04 getrocknet und iiber eine 30-cm-Vigreux-Kolonne fraktio- 
niert; Ausb. 31.8 g (62%), farblose Fliissigkeit, Sdp. 65"C/17 Torr, 
GC-Reinheit mindestens 99.5%. 

/2.2.2-D3/-l-Phenylethanol: 29 g CD31 (0.2 mol, D-Gehalt min- 
destens 99%. Isocommerz GmbH Berlin), 4.9 g Mg-Spane (0.2 mol) 
und 21.2 g Benzaldehyd (0.18 mol) werden in trockenem Diethyl- 
ether umgesetzt. Das sorgfaltig neutral gewaschene, getrocknete 
und vom Ether befreite Rohprodukt wird nach Zugabe einer Spa- 
telspitze Hydrochinon iiber eine 1 0-cm-Vigreux-Kolonne destilliert; 
Ausb. 20 g (SO%, bezogen auf CD31), Sdp. 93"C/12 Torr. 

/8,8-D2]Styrol: 20 g [2,2,2-D3]-1-Phenylethanol (0.16 mmol) 
werden bei ca. 100 Torr langsam auf 3 g geschmolzenes K H S 0 4  
(21 5 - 220°C) getropft (ca. 10 Tropfen/min). Dabei destilliert das 
Reaktionsprodukt aus dem erhitzten Kolben schnell iiber eine De- 
stillationsbriicke in eine gekiihlte Vorlage (0°C). Das in n-Pentan 
aufgenommene und mit Na2S04 getrocknete Rohprodukt wird 
durch Destillation unter verrnindertem Druck in eine Styrolfraktion 
und eine Riickstandsfraktion zerlegt. Letztere kann erneut einer 
Dehydratisierung unter 0. g. Bedingungen unterworfen werden. Die 
vereinigten Styrolfraktionen wurden unter Zusatz von Hydrochi- 
non iiber eine 30-cm-Vigreux-Kolonne redestilliert; Ausb. 8.5 g 
(50%), Sdp. 50"C/46 Torr, GC-Reinheit 99%. 

/2.2,3.3-D4/Phenylcyc/opropan (5): 23 g Cu-Pulver (0.36 mol) und 
1 g Iod werden in 40 ml Toluol bei Raumtemperatur geriihrt, bis 
die violette Farbe der Losung verschwindet. Danach werden 8.5 g 

[8,8-Dz]Styrol (0.08 mol), 31.8 g [D2]Diiodrnethan (0.12 mo?), 1 g 
Na2C03 und eine Spatelspitze Hydrochinon zugegeben. Unter Ruh- 
ren wird auf 110°C erhitzt und 16 h bei dieser Temperatur gehalten. 
Der Fortgang der Reaktion kann durch GC-Analyse verfolgt wer- 
den. Die Reaktion sollte abgebrochen werden, wenn ca. 95% der 
Edukte umgesetzt sind. Ein vollstandiges Ausreagieren fiihrt zu ei- 
ner Erhohung des Anteils polymerer Produkte. Dem Reaktions- 
gemisch werden ca. 15 ml Siliconol zugesetzt und alle fliichtigen 
Produkte bis zu einer Sumpftemperatur von 150°C bei 17 Torr 
abdestilliert. Das erhaltene Rohprodukt wird von der Hauptmenge 
Losungsmittel befreit und durch praparative G C  gereinigt (6 m x 
1 cm, 15% SE30 auf Sterchamol, 130"C), Ausb. 3.5 g (36%), GC- 
Reinheit 98.5%. - 'H-NMR: 6 = 1.71 [s, 1 H, CH(CD&J, 6.9-7.1 
(m, 5 H, H aromatisch). 

Pyrolyse uon 5:  Die Pyrolyse von 5 sowie von undeuteriertem 
Phenylcyclopropan erfolgte in einem elektrisch beheizten, isotherm 
arbeitenden Labor-Rohrreaktor aus Quarzgias ( I  = 40 cm, d, = 

1 cm, VR z 10 cm') zwischen 560 und 680°C (1 s, Verdunnungsgas 
Ar, n5:nAr = 0.35). Zur Dosierung der Edukte wurde eine Ver- 
drangungspumpe eingesetzt (Einspritzmenge: 15 ml. h-'). 

Zur Bilanzierung wurden vor der Kondensation der fliissigen 
Pyrolysate (Methanol/C02, - 30°C) jeweils Gesamtproben gezogen 
und gaschromatographisch analysiert. Der Umsatz an 5 betrug ca. 
20% bei 600'C, der des undeuterierten Phenylcyclopropans unter 
den gleichen Bedingungen ca. 40%. Die nach der Kondensation 
fliissig anfallenden Ole wurden nochmals analytisch charakterisiert; 
die ermittelten Zusammensetzungen unterscheiden sich nur gering- 
fiigig von denen, die fur die jeweiligen Gesamtproben bestimmt 
wurden. Die Kondensate wurden anschliebend gaschromatogra- 
phisch fraktioniert und 'H-NMR-spektroskopisch charakterisiert. 
[1,2,3,3-D4]Allylbenzol (4): 'H-NMR: 6 = 3.28 (s, 1 H, -CHD- 

-CHD-CD=CD2), 7.0-7.2 (m, 5H, H aromatisch); cis-[2,3,3,3- 
D,]-P-Methylstyrol ( lb) :  'H-NMR: 6 = 6.34 (s, 1 H, 
-CH=CD-CD3), 6.9-7.1 (m, 5 H, H aromatisch). trans-[2,3,3,3- 
D4]-P-Methylstyrol(3b) wurde nach Addition von Brz an die C = C- 
Bindung in Form des [2,3,3,3-D4]-1,2-Dibrom-l -phenylpropans 
(siehe Isotopenanalyse) charakterisiert: 'H-NMR: 6 = 5.19 (d, J = 
10.2 Hz, 1 H, -CHBr-CDBr-CD3), 6.8-7.2 (m, 5 H, H aroma- 
tisch). Im Inden (8) befindet sich ein H-Atom im Funfring; es ist 
nahezu statistisch auf die Positionen 1, 2 und 3 verteilt: 'H-NMR: 
6 = 3.26 (s, 0.53 H, H benzylisch), 6.41 (s, 0.26 H, H vinylisch), 6.72 
(s, 0.21 H, H vinylisch und benzylisch), 7.0-7.2 (m, 4 H, H aroma- 
tisch). 
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