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Bei thermischen Ringdffnungen von Methylencyclopropanen (A) ’ und Vinylidencyclo- 
n 

propanen @) ii - die sich in Dimethylencyclopropane (2) umlagern k6nnen - wird nach einge- 

henden Studien der letzten Jahre stets die dem ungesiittigten Zentrum gegeniiberliegende 

Ringbindung gespalten. Als Zwischenprodukte werden allgemein nicht-ebene Diradikale an- 

genommen. Wie verhglt sich eine Verbindung des bisher nicht untersuchten Strukturtypsi 

mit Methylen- und Vinylidengruppe? - 

Das Hexamethyl-Derivat 2 isomerisiert sehr leicht, bildet jedoch nicht das unter glei- 

3 then Bedingungen stabile Radialen 5 , wie man im Hinblick auf die Umlagerung z-+2 erwar- 

ten konnte. Vielmehr entsteht bei 80’ (in CC14, 30 h) quantitativ das kreuzkonjugierte Dien-in 

1. Bei 120-170’ in der Gasphase oder in siedendem Diglyme erhLlt man zwei weitere Verbin- 

dungen, die unter gleichen Bedingungen such aus 1 hervorgehen, also wahrscheinlich SekundHr 

reaktionen entstammen. Praktisch noch einfacher und gleichfalls quantitativ vollzieht sich die 

Isomerisierung 2’: bei der Chromatographie an neutralem A1203 (Akt. -St. I, mit Hezan). 

Lwurde spektroskopisch identifiziert, seine Dienstruktur durch das mit Tetracyan- 

Hthvlen (4 h bei 25’ in Benzol, Ausb. 60%) gebildete Diels-Alder-Addukt 6 erhgrtet. 
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2.6-Dimethyl-3-ieopropylldeu-hept-l-en-4-in (1,: Farblose, beim Stehen gllheude Fllissiglceit; Ber. 

C 88.83, l-l 11.18, Gef. C 88.43, H 11.40; Mol. -Masse 162 (MS); UV-Max. (Cyclohexau): 250 nm 

(ES 300) 4; lR(Kapillarfilm): 1640 (C=C) u. 900 cm -’ (C=CH2); NMR(CC14,TMS, 100 MHz): C=CH2 

4.81 u. 4.62 (je 1 l-l, m); Me2CH 2.64 (1 II, hept) u. 1.16 (6 H, d, J 6.5 Hz); C=CMe2 1.86 u. 1.75 

(je 3 H, verbr. 8); C=C-Me 1.78 (3 H,m). 

l-IsonropyIUhinvI-2.6.6-trimethyI-4.4.5.5-tetracyan-oyolohexen Q: Schmp. 82’ (aus &hanol u. i. 

Vah. subl. ); Ber. C 74.45, H 6.24, N 19.31, Gef. C 74.23, H 6.12, N 19.04; Mol. -Masse 290 (MS); 

IH(KBr): 2260 u. 2220 (Dreifachbindung), 1640 cm-l (C=C); NMH(CC14,TM3, 100 MHz): CH2- 3.09 

(2 H, 8); Me2CH 2.70 (1 H, hept) u. 1.21 (6 H,d, J 6.5 Hz); C=C-Me 1.98 (3 H, 8); Me2C 1.64 (6 II, 8). 

(CN12 
(NC12C=CKN12 

(CN+ 

Die Isomerisierung i*L geschieht offensichtlich - analog zu Methylencyclopropanen 

1, - durch einen Bindungsbruch bei “a” (Formel&). Sic ist iiber das Diradikali(Thermo- 

lyse) oder Zwitterion 2 (an A1203) mit zwei mesomeriestabilisierten rf-Systemen und deren 

H-Umlagerung formulierbar. Die Bildung eines Zwischenproduktes mit zueinander orthogo- 

nalen Allyl- und Allenyl-Gruppierungen (Formel E) erfordert gemal Formel E lediglich 

eine Drehung des gesattigten Ringatoms, dessen sich verlinderndes Orbital sich hierbei co- 

planar zum n-System der Isopropylidengruppe einstellt, und eine geringe ebene Auslenlsung 

der Allengruppe in die durch die beiden unge&ittigten Ringatome gebildeten Achse. 
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Damit ist versttidlich, warum sich die Isomerisierung unter so aui3ergewGhnlich 

milden Bedingungen vollzieht, und warum die der Ringbffnung von Allenen A entsprechende 

Spaltung bei “b” (Formel=) unterbleibt: Sic erg&be - als moglichen Vorhiufer fiir das 

Radialenz - ein nur “einseitig” delokalisiertes und daher energetisch ungiinstigeres Inter- 

mediat 11. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie 

gilt unser Dank fiir finanzielle Unterstiitzung dieser Untersuchung. 
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