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Sunmary: Flash pyrolysis of the strained cyclic 

with an exocyclic allene group and in a further 

compounds 3. 

Mainz 

alkynes 1 leads to ring systems 2 

isomerization step to the conjugated vinyl 

11 Acetylen-Allen-Umlagerungen sind fUr viele Synthesen von hohem praparativen Nutzen . In 

der Regel werden sie basekatalysiert durchgefUhrt und verlaufen unter Erhalt der Kohlen- 

stoffkette. Auch an Cycloalkinen kennt man diesen Reaktionstyp seit langem 293) . Rein 

thermische Acetylen-Allen-Isomerisierungen wurden bisher im Zuge von Cope-Umlagerungen 

([3.3]-Verschiebungen) beobachtet4). Wir berichten nun iiber einen neuen thermischen 

Alkin-Allen-UmlagerungsprozeR, der von gespannten Cycloalkinen 1 zu Vinylidencycloal- 

kanen 2 fiihrt, also eine Umlagerung des Kohlenstoffgeriists beinhaltet. Als Folgereaktion 

kann eine Umwandlung der kumulierten Doppelbindungen in konjugierte Doppelbindungen statt- 

finden (z+z). 
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Eine "Riickisomerisierung" des Allens in ein Alkin (g-a?), das dann allerdings die Drei- 

fachbindung in der Seitenkette besitzt, kann bei thermischer Reaktionsftihrung nicht be- 

obachtet werden 5) . Formal handelt es sich bei A->2 urn eine 1,3-C-Verschiebung, fur die 

man auf Grund der Reaktionsbedingungen einen diradikalischen Mechanismus annehmen kann. 

Ein charakteristisches Beispiel stellt 1-Cycloocten-5-in (la) dar, das unter Blitz- 

pyrolysebedingungen (560 "C, 5 *lo-* 

- 

mbar) 4-Ethenyliden-I-cyclohexen (2a) liefert. - 
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Homolytische Spaltung der C-3-C-4-Bindung fiihrt zu einem Diradikal mit Mesomeriestabili- 

sierung der Radikalstellen (Allyl- und Propargyl-System). EinschlieRlich der Rtickreaktion 

gibt es vier mogliche Radikalrekombinationen, von denen die energetisch weitaus giinstigste 

realisiert wird. Auf diese Weise verengt sich der Achtring zum Sechsring. Kommt eine zu- 

satzliche Decarbonylierung in Frage, dann konnen sogar Funfring-Systeme entstehen. Ein 

Beispiel dafiir ist die Blitzpyrolyse von lb (540 "C, 5 *IO-* mbar). - 
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Das bicyclische Alkin lb erflhrt eine homolytische Ringoffnung analog zu la, verliert - - 

dann aber nach einer 1,2-H-Verschiebung CO und cyclisiert sich wiederum auf dem energe- 

tisch gunstigsten Weg. Wie oben schon erwahnt, tritt hier eine teilweise Isomerisierung 

zum konjugierten Dien ein (2b-j3b16). -- 
Die Cycloalkin-Vinylidencycloalkan-Umlagerung ist ein allgemeiner Reaktionstyp, in den 

sich weitere Beispiele zwanglos einordnen lassen, z. B. die Blitzpyrolysen von 1,3-Cyclo- 

octadien-5-in und 1,3-Cyclooctadien-6-in, die iiber 6-Ethenyliden-1,3-cyclohexadien unter 

Aromatisierung zu Styrol fijhren 7) . Verwandte thermische Isomerisierungen auf der 

CBHB-Energiehyperflache verlaufen ijber Cyclooctatetraen, Dihydropentalene bzw. Vinyl- 
8) fulvene zu Styrol . All diese Intermediate konnten wir bei der Styrolbildung aus den 

beiden Cyclooctadieninen ausschlieBen. 

Die generelle Bedeutung der Umlagerung wird noch klarer, wenn man Cycloalkine mit kleiner 

RinggrGRe einbezieht. So haben Chapman, Regitz et al. ') gefunden, dal3 Cyclopentin (lc) 

bei der photochemischen Erzeugung in einer Argon-Matrix in Ethenylidencyclopropan (%) - 
iibergeht. Da unter den Belichtungsbedingungen eine elektronische Anregung von lc ganz - 

unwahrscheinlich ist, sollte der letzte Schritt eine thermische Umlagerung sein, die 

schneller verlauft als der Energietransfer auf die Argon-Umgebung. Cyclobutin (Id) und 

Cyclopropin (le) konnten bisher trotz vielfaltiger Anstrengungen experimentell nicht - 
nachgewiesen werden. Bei Id miindet der hier beschriebene Reaktionstyp in die elektro- - 
cyclische Vierringoffnung Id->2d, und fur le haben ab initio-Rechnungen 10) ergeben, -- - 
dal3 im Singulettzustand sogar eine spontane Isomerisierung zu Propadienyliden (2e) er- - 
folgen sollte. le ist kein relatives Minimum auf der C3H2-Energiehyperflache, sondern - 

ein Sattelpunkt, der den tibergangszustand fur die Automerisierung des Propadienylidens 

darstellt. 

lc 
0 

II - C=CH, 

Id II 
l W =C=C=CH, 2d 

le a gc= c = CH, 

Thermische Cycloalkin-Umlagerungen wurden bis dato wenig untersucht. Wir sind uberzeugt, 

dai3 noch zahlreiche weitere Beispiele dieses Reaktionstyps gefunden werden. Die Grenzen 

dieser Umlagerung werden vor allem dann erreicht sein, wenn - wie bei Cyclooctin - Cyclo- 

allenbildungen und transannulare CC-Verkniipfungen moglich sind 11) . 

Die 'H- und l3 C-NMR-spektroskopischen Daten der Verbindungen 2a,b und 3b sind in -- 

Tabelle 1 ZusammengefaBt. 
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Tabelle 1: 'H- und l3 C-NMR-Daten von 4-Ethenyliden-I-cyclohexen (2a), Ethenylidencyclo- - 
pentan (2b) und 1-Ethenyl-I-cyclopenten (3b) in CDC13 (6-Werte bez. auf da& CHC13- - - 
bzw. CDC13-Signal, Zuordnungen mit Hilfe von homonuclearen Doppelresonanz-Messungen) 12) 

sp-c sp2-c sp2-CH sp2-CH2 sp3-CH2 

2a 5.67(2-H),5.72(1-H) 4.60 2.77(3-H),2.25(5-H),2.16(6-H) - 
203.9 97.4 125.3,126.9 73.6 29.4,27.4,26.1 

2b 4.61 2.35(2,5-H),1.64(3,4-H) - 
202.1 102.6 74.9 27.1,23.0 

3b 6.56,5.70(2-H) 5.02,5.01 2.40(3,5-H),1.90(4-H) - 
143.1 133.7,131.0 113.5 32.8,31.0,30.7 
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