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Bei der Vinylcyclopropan-Cyclopenten-Umlagerung wird neben dem syn-
chronen Verléuf2 ein diradikalischer Mechanismus3 diskutiert (A,Gleichung 1),der
auch fiir bicyclische Systeme anwendbar erscheint4 (B,Gleichung 1),liber deren Ver-

halten bisher keine Untersuchungen vorliegen.
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Einen von dieser Umlagerung unabhidngigen Zugang zu der vermuteten Zwischenstufe
in B kann die thermische und photochemische Zersetzung von 1 liefern. 1 ent-
steht durch 1,3-dipolare Cycloaddition von 3-Diazopropen7 an Cyclopenten"
(Sdulenchromatographie an Florisil,prdparative VPC an Ucon 50HB 2000,T=80°C,Kp4=

o e P o= - = = =
447C,20%) ; 'H-NMR(CC1,):6=5.20 S'75(SH’ABX’JHI-H3-9°SHZ’JHZ-H3-17HZ'JH1-H2_ZHZ’

JHS_H4=4H2),4.75(m,1H),5.10(m,1H),2.20(m,2H),1.55(m,SH);die sterische Anordnung

6c 6a,b _
3 H4-H6 *
IR:-(NH),3090(C=C-H),1637(C=C), 1540 cm"(N:N).-UV(Hexan):xmax(e)=336 nm(250) .~

der Vinylgruppe ergibt sich aus der ABX-Struktur von H und J =3,0Hz

MS(11eV):m/e=136(14%,M+),108,93,79.- 1 liefert bei der photochemischen und ther-

** Die l.3-dipolare Cycloaddition von 3-Biazopropen an nichtaktivierte C-C-Dop-
pelbindungen liefert nach bekannten Verfahren nur Pyrazol(intramolekulare 1.5-
Cyclisierung von 3-Diazopropen).Durch Ausarbeitung geeigneter Reaktionsbedingun-
gen gelang es,bei einer Reihe von Olefinen Ausbeuten an Additionsprodukten
zwischen 20% und 70% zu erhalten(Ref.S5).
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mischen Zersetzung 2-5 (Gleichung 2),deren Ausbeuten in Tabelle 1 enthalten sind.

—— @/‘Qﬁm% (2)
1 2 3‘ 4 5

Tabelle 1:Zersetzungsprodukte der Thermolyse und Photolyse von lc

1 $ 2 $ 3 $ 4 $ S
i
2,120-165°2 34 59 3 Spur
4,180°C,1 h 34 54 5 7
4,200°C,1 h 34 33 5 28
hv,Pyrexfilterb 56 42 Spur -
hv,Pyrexfilter,¢2C=0 83 17 - -

a.Mittelwerte aus 5 Messungen bei 7 Temperaturen
b.In n-Pentan,Hanau TQ 150
c.Alle Strukturen sind spektroskopisch gesichert

Wihrend 2 unter den Bedingungen der Thermolyse von 1 stabil ist,lagert sich 3

bei Temperaturen iiber 165°C im Sinne einer homo-[1.5]-H-Verschiebung10 in 5 um

Qﬁ_ﬁsﬁ’.@\_/ (3)

3 5

(Gleichung 3).

Diese Umlagerung wurde mit reinem 3 kinetisch verfolgt und ergab die Parameter
einer Reaktion 1.0rdnung (Tabelle 2).Es gibt bisher keine Beispiele fiir diese
spezielle Umlagerung,jedoch sind die kinetischen Parameter gut mit denjenigen

der cis-1-Methyl=-2-Vinylcyclopropane vergleichbars.
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Tabelle 2: Kinetik der Umlagerung 3 —— 5

T°c? 170.5 180.5 185,5 190.5 195.5 200.5

4 -1

107 k(sec ') 6.2 15.5 22.8 32.5 48.2 72.0

AH = 33.2 kcal/Mol; AS... = -8.4 cal/®Mol

250

a.Temperatur konstant % 0.30C

2 dagegen lagert sich erst bei Temperaturen lber 300°C in gréflerem Umfang in ein

Gemisch von 12% 4 und 88% 5 um (Gleichung 4).

m e @/’ Q>./= 300°C @\:/ (&)

A 2 3 5

Demnach steht bei T 300°C 2 mit ziemlicher Sicherheit {iber eine diradikalische
Zwischenstufe im Gleichgewicht mit 3 (Gleichung 4),wobei alles gebildete 3 so-
fort iber die in Gleichung 3 formulierte homo- p.s]-H-Verschiebung in § iiber-
geht.Die Unmwandlung 2 ——> 4 verlduft mit reinem 2 erst bei Temperaturen liber
300°C,wﬁhrend 4 bereits bei der milden Thermolyse (120°C) von 1 gebildet wird
(Gleichung 1),bei einer Temperatur also,bei der 2 und 3 v6llig stabil sind.Alle
Daten sprechen demnach fiir das Auftreten eines allylischen 1.3-Diradikals als
gemeinsame Zwischenstufe sowohl der Thermolyse von 1,als auch der Umlagerungen
22— 3 und 2 —> 4 ,wihrend die Umlagerung 3 ————) § mit Sicherheit nach
einem Synchronmechanismus verliuft (Schema I).

1,6a verliuft die thermi-

In Analogie zu #hnlichen von uns untersuchten Systemen
sche Reaktion unter Inversion der Konfiguration,d.h. aus exo-1 entsteht (iber-
wiegend endo-3,wdhrend die Photoreaktion unter weitgehender Retention verliuft
(Tabelle 1).Die Bevorzugung der Inversion kann méglicherweise mit den von Hoff-
mann’ vorgeschlagenen wx-Cyclopropan-Zwischenstufen erklirt werden.Vorliegende

Ergebnisse sprechen definitiv gegen einen synchronen Reaktionsverlauf bei der
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thermischen und photochemischen Zersetzung von 1 und fiir das Auftreten einer di-
radikalischen Zwischenstufe.Zur exakten Struktur dieser Zwischenstufe haben wir

weitere Arbeiten laufen.
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Wir danken Prof.Dr.S.Beckmann fiir die Fdrderung dieser Arbeiten und Frl.G.M8s~-
singer fiir ausgezeichnete technische Unterstiitzung.
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