
Tetrahedron Lettera go. 1, pp 15 - 18, 1974. Perguon Irear. printed in Oreat Eritain. 

THERMISCHE ISOMERISIERUNGEN. V 1) 

DIE PYROLYSE VAN 1 - METHYL - 2 - ATHINYL - CYCLOPROPAN 

Volker Dalacker und Henning Hopf+ 

Institut fur Organieche Chemie der Univerrritst Karlsruhe 

(Rsoeived in Cerraay 19 October 1975; reoeived in UK for publioation 20 kovember 1975) 

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

Rolle in der praparativen und mechanistischen Organiechen Chemie spielen 2, 3) , ist 

das thermieche Verhalten von Alkinen und Kumulenen bislang kaum untersucht worden 
4-9) . 

Nachdem vor kurzem Uber eine Propargyl-Cope- Umlagerung berichtet wurde 1) , sol1 in 

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

und trans-1-Methyl-2-vinyl-cyclopropan vorgestellt werden 10) . 

Cyclopropanierung 11) von 3-Penten-l-in 12) mit Diazomethan/Kupfer-(I)-chlorid in Pen= 

tan lieferte nach der gaschromatographischen Abtrennung (Carbowax. 50’) von Ausgangs= 

material und mehreren nicht identifizierten Produkten in einer Gesamtausbeute von 

ca. 10 % die beiden farblosen Fltissigkeiten cis- und trans- 1-Methyl-2-athinyl-cycle= 

propan (cis- und trans-i). deren Strukturzuordnung sich aus den spektroskopischen 

Daten ergibt (tie-i: NMR (CC14, TMS): 6 = 1. 58 (1 H, d, J = 1. 5 Hz, -CX-H), 1. 20- 

0. 67 (6 H, M, Methyl- und Cyclopropyl-H), 0. 58 - 0. 42 (1 H, m, Cyclopropyl-H)13). 

IR (CC14): 3318 und 2115 (-CX-H), 3082 und 1035 cm-l (Cyclopropanring) 13) ; Mel= 

gewicht: 80 (massenspektrometriech); trans-A : NMR : 6 = 1. 62 (1 H, d, J = 1.8 H, 

-CnC-H), 1.33 - 0,67 (6 H, m. Methyl- und Cyclopropyl-H), 0.40 - 0.20 (1 H, M, 

Cyclopropyl-H) 13) ; IR: 3310 und 2120 (-CZC-H), 3082 und 1035 cm-l (Cyclopropanring)” ; 

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

XTHINYL - CYCLOPROPAN 

Zur Pyrolpse wurden Mischungen aus cis- (25%) und trans-1 (75%) bei verschiedenen 

Temperaturen im Stickstoffstrom durch ein mit Raschigringen geftilltes Rohr geleitet, 

in dem sie ca. 35 s verblieben. Dabei entetanden die C6Hg-Isomeren 1. 2. 5-Hexatrien 

($)14* 
6, 15) 

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

authentischen Kohlenwasserstoffen identifiziert wurden, 3- und 4-Methylen-cyclopenten 

(2 bzw. 
6) 4 ), deren NMR-Spektren mit Literaturangaben Ubereinstimmten , sowie bei 

hoheren Temperaturen Spuren von Bensol @) (Tab). Da die Methylensignale von z - 2 

und z deutlich gegeneinander verschoben sind, gestattete das NMR-Spektrum such die 

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

Reaktionsverlauf. 

Temp. OC Umsatz 7 = 

340 67 58 4 3 20 15 0 

370 74 46 9 5 20 20 0 

530 100 0 38 29 0 30 3 

Primirprodukt der Pyrolyse von cis- und trans-i ist das erwartete Hexatrien 2, wobei = 

im Falle des trans-Isomeren, wie bei der analogen Vinylverbindung 10) , der 1. 5-Wasser= 

stoffverschiebung eine geometrische Isomerisierung vorausgeht. Kohlenwaeserstoff g 

steht bei tiefer Temperatur in einem Cope - artigen Gleichgewicht mit 2 und cyclisiert 

unter drastischeren Reaktionsbedingungen zunehmend su den Dihydrofulvenen 2 und f. 

Di ese beiden Isomerisierungsmoglichkeiten von 2 und ihre Temperaturabhhgigkeit 

6) haben Huntsman und Mitarbeiter schon vor einigen Jahren beschrieben . 

Im dritten Reaktionsweg erleidet 0 eine milglicherweise obarflBcheninitiierte 1. 3-Wasser= 

stoffverschiebung und das entstehende 1. 3. 5-Hexatrien (0) cyclisiert su 1. 3-Cyclohexaz 

dien (2). Die Aromatisierung von 2 durch HZ-Eliminierung 16) stellt schlielllich einen 

von mehreren zu Benz01 (i) ftihrenden Reaktionsweg dar. 

Ob, wie im Reaktionsschema angedeutet, die 142 
= - Isomerisierung konzertiert verl%uft, 

und wie stark sich der Einbau von sp-hybridisierten Kohlenstoffatomen in Seche-Zentren- 

Ubergangssusttide auf deren Aktivierungsparameter auswirkt , sol1 die detaillierte 1) 

kinetische Analyse klaren. 

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fur die Untersttitzung dieser Arbeit 

durch ein Stipendium fur Lehramtskandidaten. 
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