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OBER DIE AUSWIRKUNG VON METHYLSUBSTITUENTEN AUF DIE THERMISCHE ISOMERISIERUNG
VON 1,7-0CTADIEN-3-INEN 1).

*
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Abstract: The influence of methyl substituents on the 1,7-octadien-3-yne to methylene-vinyl-
cyclopentene rearrangement has been investigated. Whereas methyl groups in the 6-position
induce the formation of 1,4-cycloheptadienes, methyl substituents in the 1-position Tead to
aromatic compounds.

Vor kurzem berichteten wir liber die thermische Umlagerung von 1,7-Octadien-3-in (la, R1— R5=
H} zu 3-Methylen-2-vinyl-cyclopenten (2) und 4-Methylen-3-vinyl-cyclopenten (g)z):
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Die in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Pyrolysen einiger Methylderivate von 1a, die
unternommen wurden, um einen ersten Eindruck von der Anwendungsbreite der Cyclisierung zu
gewinnen, bestdtigen einerseits den seinerzeit vorgeschlagenen Isomerisierungsmechanismus

in seinen Grundziigen, zeigen andererseits aber auch, daB die Einfiihrung von Methylsubstitu-
enten zu einer deutlichen Bereicherung des Reaktionsgeschehens fiihrt. Insbesondere liegt
mit 1b ein hochungesdttigter Kohlenwasserstoff vor, der zu einer bislang einmaligen Vielfalt
von thermisch induzierten Reaktionsschritten AnlaB gibt. Bei der Darstellung der Substrat-
molekiile | bewdhrte sich wiederum die Kupplungsreaktion von Allylgrignard-Reagenzien mit

Propargylchlorid, gefolgt von Zugabe einer Carbonylkomponente und Dehydratisierung3).
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6,6-Dimethy1-1,7-octadien-3-in (1b) liefert bis ca. 250°C (statische Pyrolyse, 3 h) ein Pyro-
lysat, das neben 1b wechselnde Mengen des durch [3,3]sigmatrope Umlagerung gebildeten Vinyl-~
allens 34) und des Cyclobutens 24) enthd1t. Die elektrocyclische Umlagerung von Vinylalle-

nen zu 3-Methylencyclobutenen ist sowohl fiir die Stammsubstanz5 als auch fiir ihr 2-Methyl-
derivat bekannt6 :
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Oberhalb 250°C werden 1b, 4 und § in steigendem MaBe durch drei neue C10H14-Isomere ersetzt,
bis diese bei 300°C alleinige Pyrolyseprodukte sind. Laut gaschromatographischer und spek-
troskopischer Ana]yse4) handelt es sich bei diesen Kohlenwasserstoffen um die 4,4- (8, 16%)
und 5,5-Dimethylderivate (9, 26%) von 2 und 3 sowie lberraschenderweise um 5-Methyl-2-vinyl-
1,4-cycloheptadien (10), das als Hauptprodukt (58%) anfallt. Als Intermediat der 4 —s= 10-
Umlagerung bietet sich 1,1-Divinyl-2-isopropenyl-cyclopropan (Z) an, das aus 4 durch 1,5-
Homo-Wasserstoffverschiebung gebildet werden kann7 . Mit cis-sténdigen Vinylsubstituenten
besitzt 7 optimale Voraussetzungen fir die Siebenringbildung ’. Die Isomeren g und 24) ent-

stehen vermutlich aus dem Diradikal 6, das seinerseits durch CZ-CG-Veranpfung aus 4 gebil-
. ,2) h -
det wird™’.
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Auch im Falle von Ic wird neben Funfringkohlenwasserstoffen ein 1,4-Cycloheptadien-Derivat
isoliert: nach 3 h bei 285°C - auf Experimente bei tiefer Temperatur wurde verzichtet -
besteht das Pyrolysat aus 17 (53%)4), einem 1:1-Gemisch der beiden Diastereomeren 124) und
l§4) (zusammen 34%) und 2-Vinyl-1,4-cycToheptadien (12, 13%):
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Die im Vergleich zu 10 deutlich geringere Ausbeute an 12 wird vermutlich dadurch verursacht,
daB lc aus unterschiedlichen Konformationen reagieren kann: nimmt man in Analogie zum klas-
siscﬂ;n Doering-Roth-Experiment zum Mechanismus der Cope-Umlagerung von 1,5-Dienen8’9) auch
fir 1¢ an, daB dessen Erstisomerisierung liber einen sesselartigen Obergangszustand verliuft,
so ist die Bildung zweier diastereomerer Vinylallene, 11 und 13, denkbar, von denen jedoch
nur das Z-Isomer 11 iiber die geometrischen Voraussetzungen fiir die sich anschlieBende Wasser-
stoffwanderung verfiigt. Sowohl 11 als auch 13 kdnnen hingegen durch C-C-Verkniipfung zu dem
Diradikal 15 weiterreagieren, das insgesamt drei Wege zur Stabilisieurng besitzt. Da 14 und
16 in gleichen Mengen entstehen, wirkt sich die Methylgruppe auf die entsprechenden Wasser-
stoffverschiebungen offenkundig nicht aus. Wihrend 1d dhnliche Isomerisierungsprodukte wie
la - ¢ liefert (Produktzusammensetzung bei 460°C, Stromungsrohr, Kontaktzeit ca. 25 sec: 15%
1d, 19% 2-A11y1-1-methy1-3-methylencyclobuten, 36% 3-Propenyl-4-methylencyclopenten, 30%
2-Propeny1-3-methylencyclopenten), verliuft die Pyrolyse von le nicht nur uniibersichtlicher
(zahlreiche Produkte, schlechte Materialbilanz), sondern liefert bei vergleichbaren Tempera-
turen (460°C, Strémungsrohr) unter den identifizierbaren Produkten hauptsédchlich Aromaten
(62% Toluol, 18% Benzol). Da nicht anzunehmen ist, daB die Methylsubstituenten in 1-Stel-

lung den Cope-Schritt (zu 18) beeinflussen, erfolgt die “"Abzweigung" zu den aromatischen Pro-
dukten vermutlich spdter.
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Sechsringbildung kidnnte aus 18 via 19 und 20 und anschlieBende Fragmentierung/Dehydrie-
g erfolgen. 1,5-Wasserstoffverschiebungen vom 18~——= 19-Typ sind in neuester Zeit
Okamura und Mitarbeitern umfassend studiert worden10)

danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit und den

ren Drs. L. Ernst, L. Witte und H.M., Schiebel fiir zahlreiche NMR-, GC/MS- und Massen-
ktren.

Literatur und Anmerkungen

1)
2)
3)

4)

10)

Thermische Umlagerungen, 12.Mitt.; 11.Mitt.: H. Hopf u. W. Lenk, Tetrahedron Lett.,
4073 (1982).

H. Hopf u. H. Priebe, Angew.Chem. 94, 299 (1982); Angew.Chem.internat.Edit.Engl. 21,
285 (1982).

H. Hopf u. H. Priebe, Angew.Chem. 94, 299 (1982); Angew.Chem.internat.Edit.Engl. 21,
286 (1982).

Die Strukturzuordnung aller in dieser Arbeit erstmalig beschriebenen Substanz?n erfolgte
durch die liblTichen ana]yt1schen und spektroskopischen Methoden. Ausgewahite 'H-NMR-Spek-
tren (&, CDC1,, int.TMS): 4: 6.24 (1H, Vinyl),5.22 (1H, Vinyl), 5.11 (1H, Vinyl, cis),
4.95 (1H, Viny? trans), 4 79 (2H, A]]eny]) 2.80 (2H, Methylen), 1.68 (3H, Metkyl),

1.60 (3H, Methyl) - 5B: 6.20 (14, Ringolefin), 5.21 (1H, Vinyl),

4.64 u. 4.43 (2H, Exomethylen), 2.75 (4H, 2 xMethylen), 1.68 (3H, Methyl), 1.59 (3H,
Methyl). - 8: 6.40 (1H, Vinyl), 6.08 (1H, Ringolefin), 5.56 (1H, Vinyl), 5.19 (1H, Vin-
y1), 5.01 u. 4.72 (2H, Exomethylen), 2.32 (2H, Methylen), 1.13 (6H 2 xMethyl). - 9:
5.67 (1H, Vinyl), 5.65 u. 5.56 (2H, Ringolefin), 5.05 (1H Vinyl), 5.01 (1H Exomethylen),
4.98 (1H, Vinyl), 4.92 (1H, Exomethylen), 3.88 (1H, Methin), 1.14 (6H, 2 xMethy1) - 10:
6.31 (1H, Vinyl), 5.84 (1H, Ringolefin), 5.47 (1H, Ringolefin), 5.10 u. 4.91 (2H, Viny1),
2.92 (2H, Methylen), 2.37 (2H, Methylen), 2.15 (2H, Methylen), 1.67 (3H, Methyl). Die
Zuordnung aller Signale und Signalgruppen ergibt sich zweifelsfrei durch Entkopplungs-
experimente.

H. Hopf, R. Schneider u. H. Siegel, Liebigs Ann. Chem. 1981, 1812.
E. Gil-Av u. J. Herling, Tetrahedron Lett. 1 (1967).

W.D. Huntsman in S. Patai (Hrsg.) The Chemistry of Ketenes, Allenes and Related
Compounds, J.Wiley & Son, Chichester, 1980, Vol. II, p.607.

Literaturzusammenfassung bei J.J. Gajewski, Hydrocarbon Thermal Rearrangements,
Academic Press, New York, 1987, S.215 ff.

W.v.E. Doering u. W.R. Roth, Tetrahedron 18, 67 (1982).
W.H. Okamura, Acc. Chem. Res. 16, 81 (1983).

(Received in Germany 5 October 1983)



