Tetrahedron Letters No, 16, pp 1265 - 1268, 1976. Pergamon Press. Printed in Great Britain.

THERMISCHE ISOMTWRISIWRUNGTN, VIIT N

DIE PYROLYSE VON TRANS-1-ATHINYL-2-VTINYLCYCLOBUTAN

Iudwig Eisenhuth und Henning Hopf * 2)

Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Karlsruhe,

R.Willstdtter-Allee 2, D 7500 Karlsruhe 1, BRD
(Received in Germany 19 February 1976; received in UK for publication 7 March 1976)

Mit der ®yrolyse von 1,2-Divinylcyclopropan (l), 1,2-Divinylcyclobutan (i)

und ihren Derivaten haben sich seit den klassischen Arbeiten Vogels 3) zahl-

4,5)

reiche Arbeitsgruppen beschaftigt In den letzten Jahren ist es gelungen,

die 1 und 4 entsprechenden Diine 3 6) und 6 e

herzustellen, und sie in z.T.
neuartige C7H6— und CSH8-Kohlenwasserstoffe umzulagern, Zs stellte sich die
Frazge nach dem Pyrolyseverhalten der formal zwischen den Verbindungspaaren
173 bzw. 4/6 stehenden Enine 2 und 5. Wacndem Dolbisr und Kitarbeiter im ver-
gangenen Jahr {iber die thermische Isomerisierung von 2 berichtet haben 8),
s0ll in dieser Mitteilung die Synthese und Umlagerung von trans-1-Athinyl-2-

vinyleyclobutan {trans- 5) vorgestellt werden:
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5%) wurden durch sensibilisierte Photoco-
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Prans— {Ausbeute 30%) und cis-5 (2,

dimerisierung (450 Vi-Hanovia-Lampe, Michlers Keton, 50h ) einer Mischung aus
Vinylacetylen und Butadien (Verh#ltnis 1 : 2) hergestellt 9) und gaschromato-
graphisch gevreinigt ( 6ém 20%-Carbowax, 60°). Die Strukturzuordnung erfolgt

aufgrund der spektroskopischen Daten (trans—i 10):

Molgewicht 106 (08H1O’
massenspektrometrisch), NMR ( o ,0014): 6,15-5,55 (m, 1H,-CH=), 5,15-4,80
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(m, 2H,=CH,), 3,15-2,40 (m, 2H,-CH-), 2,30-1,64 (m, 4H,~CH,~) und 2,00 (d, J=
?2,0Hz, 1H,-0=C-H), IR (0014): 3312 ypd 2105 (-C=CH), 3080, 1635, 988 und 912
em™' (~CH=CH,)i cis-5: Molgewicht: 106, NMR: 6,20~5,50 (m, 1E), 5,10-4,65(m,
2H), 3,25-2,80 (m, 2H), 2,40-1,70 (m, 4H) und 2,12 (4,J=2,5Hz, 'H), IR: 3314,
2410 bhew. 3080, 1648, 982 und 912 cm_t) sowie der vollstdndigen katalytischen

Hydrierung (Pt) zu trans- und cis-1,2-Didthylecyclobutan, die im Gaschromato-

gramm und Massenspektrum deckungsgleich mit den authentischen, aus trans- und
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cis-4 erhaltenen Kohlenwasserstoffen waren.

Pyrolysen mit trans-5 wurden im Stromungsrohr (NZ) bei neun Temperaturen
zwischen 245 und 620°C und einer mittleren Verweilzeit von 28s durchgefiihrt.
Das Pyrolysat, dessen Zusammensetzung gaschromatographisch und NMR-spektrosko-
pisch bestimmt wurde, bestand bhei 460° aus sechs Hauptkomponenten: den 04—
Bruchstiicken Vinylacetylen und Butadien (vereinigter Anteil bei 460%: 36%4),
Bicyclo[3.3.0]octa-1,6-dien (15, 124), Biecyclo[3.3.0]octa-1,7-dien (13,18,54),
4-Athinyleyclohexen (8, 29%4) und 1-Vinyl— 1,3-cyclohexadien (12, 3,5%). Zu den
in Spuren anfallenden weiteren Kohlenwasserstoffen zidhlt Styrol (460°: 1),
das bei 620° mit 72% zum Hauptprodukt wird. Die Strukturen von 8, 13 und 15

10): Molgewichts: 106

ergeben sich aus folgenden spektroskopischen Daten: 8
(c8H1o), NMR ( 6,0D013): 5,67 (4B-q, J=12,0H=z, 2§, -HC=CE-), 2,85-2,45 (m, TH,
~CH-), 2,06 (4, J=2,5Hz, 1H,-C2C-H) und 2,35-1,60 (m, 6H, Methylenprotonen),

-1 (cHe=cH-); 13 19D

IR (0014):3308 und 2118 (-C=C-H), 3022, 1648 und 715 cm
Molgewicht: 106, NMR:6,23 (pseudo-s, 2H, H7,H8), 5,30 (m, 1H, Hz), 3,28-2,80
(m, 1H, H5), 2,80-2,30 (m, 4H, 2H3, 2H6) und 2,30-1,95(m, 2H, 2H4), IR: 3100,
3050, 1638,und 1600 cm-1, UV(Xthanol): 2 max=245nm (¢ =10840)315:Molgewicht:
106, NMMR: 5,90 (m, 2H, Hg,Hq), 5,48 (m, 1H, Hy), 3,75-3,37 (m, 'H, Hg), 2,80
(m, 2H, 2H8) und 2,62-1,80 (m, 4H, 2H3, 2H4), IR: 3050, 1660, 1600 und 1580
cm_1, UV: nur Endabsorption. Zum chemischen Strukturbeweis wurden 8, 13 und
15 iber Platin zu Athyleyclohexan (9)bzw. Bicyclo [3.3.0] octan (16) hydriert
(Schema) und die gesdttigten Kohlenwasserstoffe wiederum durch Vergleich (GG
und MS) mit den authentischen Substanzen identifigiert. Schwingungs- und Kern-
r?sonanzspektrum des sechsten Produkts stimmten mit den Spektren des schon
frither von Roth und Mitarbeitern beschriebenen '-Vinyl-1,3-cyclohexadien (12)
iiberein ),

Erste fberlegungen zum Umlagerungsmechanismus faf+-d4as Schema zusammen, Wih-
rend fir die Bildung von 8 in Analogie zur 1,2-Divinylcyclobutan —— 4-Vinyl-
cyclohexen-Umlagerung 3,5,12) das Diradikal 7 als Zwischenverbindung angenom-—
men werden kann, erfordert die Isomerisierung zu 12, 13 und 15 andere Vor-

stufen, Unter diesen erscheint das cyclische Allen 11 vesonders attraktiv.

Nach neueren INDO-MO-Berechnungen von Dillon und Underwood 13) bevorzugen
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gespannte Cycloallene dipolare bzw. diradikalische Strukturen, in denen sich
ein Allylsystem durch Entkopplung einer Doppelbindung ausbildet., Wie das
Schema zelgt, konnte sich eine derartige Spezies (llg) durch Reorganisa-
tion ihrer Elektronen entweder in eine Vorstufe (lg) fiir das Vinylcyclohexa-
dien ( Elektronenverschiebung in Pfeilrichtung ) oder durch 1,5-C~C-Verkniipf-
ung (gepunktete Linie) in das Diradikal 14 umwandeln. Pilr die abschlieBenden
Wasserstoffverschiebungen 10-—12 %bzw., 14 —13/15 sind Literaturanalogien

.
bekannt |1 4 15).

Diese Arbeit wurde durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft und den Fonds
der chemischen Industrie unterstiitzt. L., E. dankt der Studienstiftung des
deutschen Volkes fir ein Promotionsstipendium,.
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