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DIC l'ROPARGYI,-COPE-UMLAGERUNG VON 

4-METHYL-HEXADIEN-(1.2)-IN-(5) 
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l3er lincare C6H6-Kohlenwasserstoff 

la) lager-t sich in der Gasphase im - 

verswcigte acyclisohe C6H6-Isomtre 

Hexadien-(1.2)-in-(s) (Propargylallen, 

Temptraturbereich von 360 - 500° in dae 

2-Aethinyl-butadien-(1.3) (2) urn '). 

;iie mit Hilfe der dcuterierten Verbindungen J& und 2 geseigt werdtn konnte, 

wird diese lleaktion von einer neuartigen Valenzisomerisitrung begleittt 

(Ih+z). die in Analogie zur Cope-Umlagtrung als Propargyl-Cope-Umla- 

gerung bezeichnet wtrclen kann. 

R1=R2=ti3=R4sH :& 

R1=R3=R4=H; R2=D: ‘& 

2 

R1=CH3' R 2,R3=R4=H: 2 R1sR 2 =R 4 =Hj R 3 =CH 3 : &z 

R1~R3=R4,,# R2&H 3: s! R1~R2=R3=H, R4=CH3' &l 

Da die Deutero-propargylallene zur Ermittlung der Aktivierungsparameter 

der Umlagerung wenig geeignet sind - die Verbindungen sind nur schwer BU- 

gaenglich, die Fehler bei der Bestimmung dar Deuteriumverteilung sind ZU 

gross - wurden die vier Methylderivate &, &l, 2 und 2 dargestellt; ueber 

das pyrolytische Verhalten von & sol1 in diestr Mitteilung berichtet warden. 
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4-Methyl-hexadien-(1.2)-in-(5) (&) 2, (durch CuCl-katalysierte Um- 

setzung von Allenylmagnesiumbromid mit 3-Brom-butin- in Aether 3)) 

lagert sich in der Gasphase (Ampulle, Probenaruck ca. 40 Torr 4)) 

zwischer 150 und 210' in ein Kohlenwasserstoffgemisch um, das laut NMR- 

und GC-Analyse ausschliesslich aus & und seinem Valenzisomeren & be- 

steht; Polymerenbildung wird nicht beobachtet. Aus der Reaktionsmischung 

durch praeparative Gaschromatographie (Carbowax, 50°) abgetrenntes 2 

stimmt in den spektroskopischen Eigenschaften q it authentischem Hepta- 

dien-(2.3)-in-(6) ueberein. Das MS-Verhaeltnis laesst sich NMR- 

spektroskopisch (CDC13/TMS) ermitteln, da die Msthylsignale der beiden 

Iaomeren deutlich gegeneinander verschoben sind (&: s CH 
3 = 1.28 (D, 

J = 7.0 HZ) ; &r s CH3 = 1.68 ppm (DD, Jo= 3.5 , J2= 7.0 HZ: ASCHs = 24 

Hz). 

Werte fuer K, der Gleichgewichtskonstanten des & 

+ 
&-Gleichgewichts, 

der experimentellen Geschwindigkeitskonstanten kbeob = kl + k2, sowie der 
. 

sich aus diesen Daten ergebenden Konstanten kl sind in der Tabelle zusam- 

Tomperatur ("C) K a kl/k2 kbeob*105seo 
-1 a) -1 

149.7 4.30 1:04 b, 

kl=105 set 

159.4 4.18 2.50 b, 

169.6 4.06 5.58 b, 

180.5 3.95 12.83 b, 

189.2 3.78 25.66 b, 

200.4 3.63 54.32 b, 

210.2 3.45 

(210.2 3.92 c_' - 

0.84 

2.02 

4.48 

10.23 

20.30 

42.57 

b) Graphisch aus drei Einzelbestimmungen ermittelt. 

c) Ausgangsmaterial 2 (Rueckreaktion); Einzelbestimmung. 
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