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Das steigende Interesse an der Chemie der Vinylkationen hat zu verschiedenen 

Versuchen gefiihrt, Vinylkationen durch Solvolysereaktionen geeigneter Vinylde- 

1) 
rivate zu erzeugen . Einfache Vinylhalogenide reagieren such bei silberkataly- 

sierten Solvolysen nur sehr langsam, Vinylarylsulfonate 
2) , besonders aber Vi- 

ngltrifluormethansulfonate 
3) . 

konnen dagegen unter Bildung von Vinylkationen als 

Zwischenstufen solvolysiert werden. Andererseits ist bei Solvolysereaktionen 

die Bildung von Vinylkationen aus solchen Vinylhalogeniden moglich, bei denen 

die positive Ladung durch geeignete Substituenten stabilisiert werden kann. 

Beispiele dafiir sind die in gr6Rerer Zahl untersuchten I-Arylvinylhalogenide 
4) 

5) und konjugierten Dienylbromide . Ein d-stPndiger Cyclopropanring wirkt eben- 

falls stabilisierend auf ein entstehendes Vinylkation, wie an mehreren Cyclo- 

propylvinylhalogeniden gezeigt wurde 
6) 

. 

Auf der Suche nach weiteren Vinylhalogeniden, deren Solvolysen iiber Vinylka- 

tionen ablaufen konnten, sind wir auf 1-Halogen-methylencyclopropane(l,X=C1,Br) 

,gestoBen. Das bei der Solvolyse von 1 vermutlich entstehende Vinylkation 2 er- 

I>-( H 

1 x 
__ L&jp @ 3 

scheint stabilisiert, da dessen Geometrie fur eine Uberlappung des vakanten p- 

orbitals mit den Cyclopropanbindungen besonders gi.instig ist (3). Ein stabiii.- 

siertes Vinylkation 2 als Zwischenstufe hatten wir bereits bei der Umlagerung 

von Homopropargylverbindungen zu Cyclobutanonen VOrgeSChlagen 7) . - Im folgen - 
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den bsrichten wir iiber die Solvolyse von I-Chlormethylen-2,2-dimethylcyclopro- 

pan (2). 

Die Darstellung von 2 erfolgte nach einer von P.D.Gardner ausgearbeiteten Me- 

thode8). Dazu wurde cuniichst 2_Methyl-buten- mit Dichlorcarben zum l,l-Dichlor- 

2,2.3-trimethylcyclopropan umgeaetzt 
9) und dieses mit Natriummethylat in Dime- 

thylsulfoxid in 3-Chlor-2,2-dimethyl-methylencyclopropan Bberfiihrt. Durch ther- 

mische Isomerisierung (160', 12 Stdn.) 1ieR sich daraus ein Gemisch hestehend 

aus 4 (61%), 2-Chlor-isopropylidencyclopropan (22%). 2-Chlorisopropenylcyclo- 

propan (14%) und 7% des nichtumgelagerten Produktes gewinnen. 3 wurde durch 

prgparative Gaschromatographie abgetrennt (6m-S&ule,lO% Carbowax 20 M) und so 

in reiner Form erhalten. NMR-Spektrum:Y=8.85 (d,2H,Cyclopropylprotonen), 8.79 

(s,6H,gem.Methylgruppen, 3.7 (t,lH,Vinylproton). Aus dem NMR-Spektrum konnte 

die Stereochemie von 4 nicht mit Sicherheit abgeleitet werden. Wir nehmen aber 

an, daR sich die geminalen Methylgruppen am Cyclopropanrinp und das Chloratom 

an der Doppelbindung in trans-Stellung zueinander befinden. 

Zur Solvolyae wurde ft in einem Methanol-Wasser-Gemisch (7:3) gelBet und 8 

Stdn. unter Zusatz von 1,8 Mol TriYthylamin auf 140° erhitzt. Die Reaktionspro- 

dukte wurden durch prgparative Gaschromatographie getrennt (4m-SXule,12% Carbo- 

wax 20 M,120°) und die Strukturen durch ihre NMR- und IR-Spektren xugeordnet. 

Erhalten wurden, angeordnet nach steigenden Retentionszeiten im Gaschromato- 

Yi 
gramm: 9% 2-Methyl-1,3.-pentatrien (2); NMR-Spektrum:Z=8.3(s,3H,Methylgruppe), 

5,0-5,3(m,4H,endsttindige Vinylprotonen) 4.2(t,lH,Vinylproton);IR-Spektrum: 

1940 cm-'(Allen).- 9% 2-Methyl-1-penten-4-in (2); NMR-Spektrum:Y=8.22(s,3H,Me- 

thylgruppe), 8.06(t,lH,J=2.5Hz,Acetylenproton), 7,16(2H,Methylenprotonen), 5,20 

und 5,03(je lH,Vinylprotonen);IR-Spektrum: 33OO(rC-H),l66Ocm -'(Doppelbindung).- 

10% 2-Methyl-2-penten-4-in (2); NMR-Spektrum:z=8.25(3H,Methylgruppe), 8.18(3H, 

Methylgruppe), 7.25(d,lH,J=1,5Hx,Acetylanproton), 4.95(m,lH,J=1,5Hz,Vinylpro- 

ton)% IR-Spektrum: 3320 cm-*(=-H). - 48% 4-Methoxy-4-methyl-1-pentin (10); 

NMR-Spektrum:t=8.85(s,6H,Methylgruppen), 8.23(t,lH,J=2.5He,Acetylenproton), 

7.82(d,2H,J=2,5Hc,Methylenprotonen), 6.95(s,3H,0CHj);IR-Spektrum: 3300(=-H), 

1082 cm-'(Ather).- 24% 4-Methyl-I-pentin-4-01 (2); NMR-Spektrum:r=8.78(s,6H, 

Methylgruppen), 8.18(~,lH,OH), 8.08(t,lH.J=2,5 Hz,Acetylenproton), 7.75(d,2H, 



J=2,3 Hz, Methylenprotonen); IR-Spektr&: 300 ~nd~3600(0~), 3300 cm'i(m2-Hj. 

4. 2 a 
H3c\ 7"3 

CH2=F-CH2-CEH + CnCH-CWH + 

CH3 H3c 
/ 

CH30-t-CH,-C%H + 

CH3 
i (9%) 2 (10%) io (48%) 

CHpC-CH=C*Cfi2 + 

kH3 

z 

7*3 
HO- 

7 
-CH2-CrCH 

CH3 
z (24%) 

In einem Methanol-Wassergemisch reagierte 2 mit Silbersalzen (z.B. A&104) 

bereits bei Zimmertemperatur augenblicklioh unter Abmcheidung von Silberchlo- 

rid. Die Identifizierung der Reaktionsprodukte rird dadurch erschwert, da0 bei 

der silberkatalymierten Reaktion ein Gemimch ramserunl&elicher Silberaalze ent, 

steht, bei denen es sich aufgrund der RMR- und IR-Spektren vermutlich um die 

E und fi entsprechenden Silberacetylide handelt. 

Die Solvolyse von i in 70% ug86r. Methanol unter Zusatz von Trigthylamin 

zeigte eine Reaktionmgeschwindigkeitmkonstaute 1. Ordnung. In Gegenuart van 

1.65 Mol Trigthylamin wurde gefundon: klhOo = 2.10 
-4 -1 aec . Die Kon8tante war 

praktimeh unabhiingig von steigenden Aminkonzentrationen, bei 3,2 Mel Trigthyl-, 

aminzusatz ergab aich klkOo = 1,8*10 
-4 -1 

met . 

Die fiir ein Vinylhalogenid rergleichaweiae hohe Reaktion8gemchwindigkeit vonm 

l-Chlormethylen-2,2-dimethylcyclopropan (4) unter den angegebenen Bedingungen, 

dessen ailberkatalysierte Reaktion, sowie die iiberriegende Bildung der Acety- 

lone i, 2, E und s deuten auf die Zntstehung eines interaedigren, durch die 

nachbarstandigen Cyclopropanbindungen etabilisierten Vinylkations 2. Dieses la* 

gert rich infolge der gem. Rethylgruppen in 2-Stellung de8 Cyclopropanringea 

unter Ringiiffnung in daa tertilre Kation 5 um, woraus durch Elirinierung eines 

Protons die Kohlenwaarierstoffe g und 2, bzw. durch Substitution der Ather E 

und der Alkohol G entatehen. 

Ein Additions-Eliminierungmmechanismus unter Primgraddition einea Protons an 

die Doppelbindung 
10) 

erscheint sowohl aufgrund der Invarianz der Reaktionnge- 

schwindigkeitskonstanten bei mteigender Baaenkonzentration al6 such aufgrund 
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der Roaktionsprodukte 

Solvolysereaktionen 

tung. 

unwahrscheinlich. 

anderer I-Halogen-methylencyclopropane sind in Bearbci- 
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Dem Fonda der Chemischen Industrie danken wir such an dieser Stelle fiir die 

finanzielle Unterstiitzung der Arbeit. 
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