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Verglichen mit den Pyrolysereaktionen von Alkenen, die seit Jahren eine wichtige

- 2
Rolle in der priparativen und mechanistischen Organischen Chemie spielen ' 3), ist

4-9)

das thermische Verhalten von Alkinen und Kumulenen bislang kaum untersucht worden

1)

Nachdem vor kurzem iliber eine Propargyl-Cope- Umlagerung berichtet wurde ’, soll in

dieser Mitteilung das acetylenische Pendant zur 1. 5-Wasserstoffverschiebung in cis-

10)

und trans-1-Methyl-2-vinyl-cyclopropan vorgestellt werden

11) 12)

Cyclopropanierung von 3-Penten-1-in mit Diazomethan/Kupfer-(I)-chlorid in Pen=
tan lieferte nach der gaschromatographischen Abtrennung (Carbowax, 500) von Ausgangs=
material und mehreren nicht identifizierten Produkten in einer Gesamtausbeute von

ca. 10 % die beiden farblosen Fliissigkeiten cis- und trans-1-Methyl-2-4thinyl-cyclo=
propan (cis- und trans-i), deren Strukturzuordnung sich aus den spektroskopischen
Daten ergibt (cis-;: NMR (CCl4, TMS): 6§ =1.58 (1 H, d, J=1.5Hz, -CEC-H), 1. 20-

0. 67 (6 H, M, Methyl- und Cyclopropyl-H), 0.58 - 0.42 (1 H, m, Cyclopropyl-H)n);

IR (CCI4): 3318 und 2115 (-C=C-H), 3082 und 1035 cxn-1 (Cyclopropanring)m); Mol=
gewicht: 80 (massenspektrometrisch); trans-1 : NMR : 6 =1.62 (1H, d, J=1.8H,
-C=C-H), 1.33 - 0, 67 (6 H, m, Methyl- und Cyclopropyl-H), 0.40 - 0.20 (1 H, M,
Cyclopropyl-H)ls); IR: 3310 und 2120 (-C=C-H), 3082 und 1035 cnn-1 (Cyclopropanrixxg)13;

Molgewicht: 80 (massenspektrometrisch).
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DIE GASPHASENPYROLYSE VON CIS- UND TRANS- 1 - METHYL -~ 2 -
ATHINYL - CYCLOPROPAN

Zur Pyrolyse wurden Mischungen aus cis- (25%) und trans-1 (75%) bei verschiedenen
Temperaturen im Stickstoffstrom durch ein mit Raschigringen gefiilltes Rohr geleitet,
in dem sie ca. 35 s verblieben. Dabei entstanden die C6H8-Isomeren 1. 2. 5-Hexatrien

14 6, 15)

(2) °, 1-Hexen-5-in (5) , 1. 3-Cyclohexadien (7), die durch Vergleich mit den

authentischen Kohlenwasserstoffen identifiziert wurden, 3- und 4-Methylen-cyclopenten
(3 bzw. 4 ), deren NMR-Spektren mit Literaturangaben ﬁbereinstimmtenb), sowie bei
hsheren Temperaturen Spuren von Benzol (8) (Tah). Da die Methylensignale von 2 - 5

und 7 deutlich gegeneinander verschoben sind, gestattete das NMR-Spektrum auch die

quantitative Produktanalyse.
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Die in der Tabelle zusammengefalten Ergebnisse stehen im Einklang mit folgendem

Reaktionsverlauf,

Temp. °C Umsatz 2 3 1 5 7 8
340 67 58 4 3 20 15 0
370 74 46 9 5 20 20 0
530 100 0 38 29 0 30 3

Prim&4rprodukt der Pyrolyse von cis- und trans-1 ist das erwartete Hexatrien 2, wobei
im Falle des trans-Isomeren, wie bei der analogen Vinylverbi.ndu.nglo), der 1. 5-Wassers=
stoffverschiebung eine geometrische Isomerisierung vorausgeht. Kohlenwasserstoff 2

steht bei tiefer Temperatur in einem Cope - artigen Gleichgewicht mit 5 und cyclisiert

unter drastischeren Reaktionsbedingungen zunehmend zu den Dihydrofulvenen 3 und 4.

Diese beiden Isomerisierungsmé&glichkeiten von 2 und ihre Temperaturabhingigkeit

haben Huntsman und Mitarbeiter schon vor einigen Jahren beschriebené).

Im dritten Reaktionsweg erleidet 2 eine méglicherweise oberflicheninitiierte 1. 3-Wasser=

stoffverschiebung und das entstehende 1. 3. 5-Hexatrien (6) cyclisiert zu 1. 3-Cyclohexa=

16)

dien (7). Die Aromatisierung von 7 durch H,_-Eliminierung stellt schlielich einen

2

von mehreren zu Benzol (8) filhrenden Reaktionsweg dar.

Ob, wie im Reaktionsschema angedeutet, die 1~+2 - Isomerisierung konzertiert verliuft,
und wie stark sich der Einbau von sp-hybridisierten Kohlenstoffatomen in Sechs-Zentren-

1)

Ubergangszustinde auf deren Aktivierungsparameter auswirkt ’, soll die detaillierte

kinetische Analyse kliren.

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit

durch ein Stipendium fir Lehramtskandidaten.
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