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Abstract—The thermal and thermocatalytic isomerisations of methyl 2,3, 3-triphenylcyclopropene-1-carboxylate to
methyl 2.3-dipheaylindese- 1-carboxytate have been studied. The rate constasts of cyclopropene ring opeaing were
determined and parameters of activatioa were calculated foc the thermal process. The formation of cyclopropene

and indeoe derivatives under the pbotochemical decomposition of methyt 3,3,5-tripheaylpyrazolenine4-carboxylate

is discussed.
Froher wurde gezeigt, dass die 3-pbenylsubstituierten
Cyclopropene beim Erhitzen zu den entsprechenden In-
denen isomerisiert werden.'? Dabei wurde angenommen,
dass diese Isomerisierung Biradikale als Zwischenstufen
hat' Es gab aber keine experimentellen Beweise flr
diese Annahme.

Um den Mechanismus der Umwandlung der Cyclo-
propene zu Indenen zu kiiren, haben wir die thermische,
thermokatalytische und pbotolytische l:omenwung
des 233 - ngbenylcydoptopm -1 - carbon
siuremethylesters’” untersucht. Man kann etwutcu
dass bei der Isomerisierung des verschiedene’ Substi-
tuenten an der Doppelbmdun; enthaltenden Cyclo-
propcmlmmdutcm zwei isomere Indene entsteben.

Dies hiingt davon ab, ob der Cyclopropenring zwischen
C-1 und C-2 oder C-2 und C-3 gespalten wird.
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Es wurde festgestellt, dass sich 2,3-Dipbenylinden-1-
carbonsiuremethylester (2) beim Erwlrmen des Cyclo-
propens 1 in Tetrachlorethylen-Ldsung im Einschiuss-
rohr bei 180°C im Verlauf von 30 Minuten in quan-
titativer Ausbeute bildet (s. aoch Lit?). Diese
Regiosclektivitht der Isomerisierung zeigt, dass im
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Cyclopropenring von 1 ausschliesslich die C-1-C-3-
Bindung gespalten wird, was wahrscheinlich durch die
Carboxymethylgruppe bedingt ist. Es wurde auch
gezeigt, dass sich unter dea Versuchsbedingungen das
Inden 3 nicht in das Inden 2 umwandelt. Die thermische
Isomerisierung des Cyclopropens 1 zum Inden 2 wurde
auch Kkinetisch verfolgt. Die kinetischen Versuche
wurden in zugeschmolzenen Rdhrchen mit 0.05M
L3sungen des Cyclopropens in Tetrachiorethylen
durchgeftihrt. Die Isomerisierung wurde mit Hilfe der for
das Cyclopropen 1 charakteristischen I[R-Bande bei
182cm™" kontrolliert. Die Geschwindigkeitskonstanten
der Ofinung des Cyclopropearings wurden im Bereich
zwischen  413433°K bestimmt: Kau- a3
202)x107°Sek. ™", Kar= (z%ol)xlo‘ Sek.”",
Ko,--(S.S:O.S)XlO"Sek Hmmwm'dentolgendc
Akuvnerummewbcrechnet Ea=2521Kcal/mol,
H =Uzx1Kcal/mol, AS"=-224+24c.u./r=098/
Die Verwendung des polaren Ldsungsmittels Benzonitril
anstatt des unpolaren Tetrachlorethylens beschleunigt
den Prozess nicht (Kay =(0.990.09)x 107* Sek.™},
was fir einen unpolaren Charakter des Ubergangszus-
tandes spricht’ und mit der Annahme der Bi

Vinykarbens als Zwischeastufe Qibereinstimmt.*’
stark negative  Aktivieruagsentropic AS” steht in
Widerspruch zu einem Mechanismus der Cyclopropen-
ringdfinung Ober Biradikale als Zwischenstufen und
spricht fir einen Weg,* bei dem die Wmderung der
Doppelbindung beim Ring-3ffnungsprozess mit der Dre-
bung des C-3 Atoms um die C-2-C-3-Bindung um 90°
verknfipft ist; d.h. die Reaktion besitzt ein Vinylcarben
als Zwischenstufe. Neuere quantenchemische Berech-
nmhbcndeuﬂkhgeu’qt,dusdnvinylwbenim
Vergleich zum Biradikal die kicinere Epergic hat.® Man
kann demnach aus den genannten Daten folgern, dass die
thermische lsomamaun; des Cyclopropens 1 zum In-
den 2 Ober ein Vinykcarben als Zwischenstufe verlfuft:
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Das Inden 2 entsteht entweder unmittelbar durch die
intramolekulare Einschiebungsreaktion des Vinylcarbens
in die C-H-Bindung des Phenyirings® oder aus dem
Isoinden-Zwischenprodukt 4 durch 1,5-sigmatrope Ver-
schiebung. Das Isoinden 4 kann sich durch imtramole-
kulare HAddmondcsty!axbensmemeDowd
bindung des Benzolringes bilden. ™

Ausser der thermischen Isomerisierung wurde von uns
auch die thermokatalytische Isomerisierung des Cyclo-
propens 1 in Anwesenbeit von katalytischen Mengen
Cu-{I)-Stearat oder Trifluoressigsiiure untersucht. Beim
Erhitzen einer Lsung von 1 in Cyciobexan bei Zugabe
ciner katalytischen Menge Cu<(I)-Stearat bei 60° entstebt
im Laufe von 30 Minuten in quantitativer Ausbeute das
Inden 2. Es ist m3glich, dass auch unter diesen Bedin-
gungen die Thermolyse Ober das Vinylcarben verifuft
und die Zugabe des Katslysators nur zu einer Herab-
setzung der Aktivierungsbarriere durch Komplexbildung
mit der Doppelbindung des Cyclopropens fOhrt,' was die
Lockerung der Einfachbindung im Dreiring bedingt und
damit eine Ringspaitung beglinstigt. Das Inden 2 entsteht
mhmgumAmbancbemErwirmen(bu‘O’)der
Lasung des Cyclopropens 1 in Dichlormethan in An-
wesenheit von katalytischen Mengen Trifluoressigsiure.
Unter Beriicksichtigung der Daten von Lit.'? kann man
cine sokche [somerisierung als Ergebnis der Protonierung
des Cyclopropens mit nachfoigender Ringdfinung und
Bildung eines Homoallykations auffassen.
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Die Photolyse des 33.5-Triphenylpyrazolenin4-
carbonskure-methylester (8)° fihrt zu ungefihr gleichen
Mengen des Cyclopropens | und des 13-Dipbenylinden-
2-carbonskuremethylesters (3). Die Bildung von Indenen
bei der Photolyse der Pyrazoleninen erkifirt man durch
dic photolytische Isomerisierung der Cyclopropene.”
Wir haben die Mdglichkeit einer solchen Isomerisierung
untersucht und dabei festgestellt, dass bei der Belichtung
des Cyclopropens 1 unter gleichen Bedingungen kein
Inden entsteht.

Auf diese Weise wurde gezeigt, dass die Bildung des
Cyclopropens 1 und des Indens 3 bei der Photolyse des
Pyrazolenins § unabhiingig vopeinander stattfindet. Im
ersten Fall vertiuft der Prozess durch die intramolekulare
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1,1-Cycloaddition des intermedifren Vinylcarbens, im
zweiten Fall durch dessen intramolekulare Einschiebung
in die C-H Bindung des Pbenylrings oder durch in-
tramolekulare 1,1-Addition an eine Doppelbindung der
Phenylgruppe.

Die Richtung der Reaktion hingt von der Struktur des
intermedifren Vinylcarbens ab.'* Vielleicht kann die
hobe Ausbeute an Inden 3 bei der Photolyse des
Pyrazolenins $ auf die Herabsetzung des Anteils der
intramolekularen 1,1-Cycloaddition des Vinylcarbens in-
folge Desaktivierung der Doppelbindung durch Ester-
gruppe zurfickgefoihrt werden.

IXPERIMENTELLER TXIL
'H-NMR-Spektren (CCL): VARIAN HA 100/1S D. UV-Spek-
tren (CH,OH): PERKIN-ELMER M-402. IR-Spektren: Spek-
trometer UR-20.

3 - Tripbeaylcyclopropensiore - 1 - methylester (1)
synthetisierte man durch die Photolyse des 3.3.5-Tripbenyl-
pyrazolenio-4-carbonshure-methylesters.*

2.3-Diphenylinden-1- -carbonsduremethylester (2). (A) Die
Lasuog von 0.5 g des Cyclopropens 1 in S ml Tetrachlorethylen
erhitzte man 30Min. im FEinschlussroly auf 180°C. Des
Ldsungsmittel wurde [ Vak entferot und der Niederschiag aus
Methanol umkristailisiert. Ausbeute: 0.45g (90%) an Inden 2,
Schmp. 148-149°C.? 'H-NMR-Spektrum (8): 3.52s (3H, OCH,),
4.88s (1H, CH), 7.1-73 m (14K, CH,).

(B) Die L3sung voo 0.5 g Cyclopropen 1 und 0.05 g Kupfer(l)-
stearst in S0 ml Cyclobexan wurde im Laufe von 30 Min. auf

I ico,ca,

60°C unter Argon erwhrmt. Nach dem Abdampfen des
Lisungsmittels und nach der Umkristallisation des Niederschiags
aus Methanol erbiit man 0.4 g (30%) 2.

(C) Eine Ldsung von 0.5g Cyclopropen 1 in 20 ml Dichlor-
methan und 0.0 g Trifluoressigsiure wurde im Laufe voo 30 Min.
auf 40°C erwhrmt. Das Reaktionsgemisch wurde mit Wasser
gewaschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Ab-
dampfen des Lisungumittels und nach der Umkristailisation des
Niederschiags sus Methanol erhilt man 045g (90%) 2. Die
kinetische Ustersuchung der thermischen Isomerisicrung des
Cyclopropens 1 wurde folgendermassen durchgeflibrt: Eine
0.05 M Ldsung des Cyclopropens 1 ia C,Cl, oder CHCN er-
whrmte man im zugeschmolzenen Ribrchen im Thermostatea
(20.19. Zo bestimmten Zeiten dffete man das Rdbrchen und
sahm [R-Spektren auf. Die Kounzentration wurde mit Hilfe der
Intensitht der Bande bei 1822 cm™, die charakteristisch fir 1 ist,
bestimmt. Die Geschwindigkeitskonstante berechnete man nach
der Gleichung:

CO, CH;

Dy = Konzentratioa bei to
D = Koazentration bei t
Dic Aktivierungsparameter wurden aus den folgenden Glei-
chungen ermittelt:
&
"k'f"a

AH” = ~45T6a-RT
AST = 4576 (8- 1gT) -8B2



Ober den isomerisicrungsmechanismus pheoylsubstituierter ¢yclopropene

Dic Berechaungen der Reaktionmskonstanten uad Aktivierung-
sparameter wurden nach der Methode der kleinsten Quadrate
durchgefOhrt.

Die photolytische Zersetzung des 33.5- Triphenylpyrazolenin - 4

carbonsduremethyiesiers (8); Die Losung voo 1.0g Pyrazolenin
$ in 30 ml CH,Cl, belichtete man 30 Min. mit einer Tauchlampe
(Hochvakuum-Quecksilbertampe  250wt). Es wurden 60 mi
Stickstoff entwickelt (0°, 760 mm, 95% d.Th.). Das Lisungamittel
wurde L Vak ecingedamplt, der Rest wurde an Aluminiumoxid
(Aktivitht 2-3) chromatographiert mit Hexan-Ather (7:3). Es
wurden 0.5 g (54%) Cyclopropen 1 und 0.4 g (43%) 1,3-Dipbeny-
linden-2-carbonsfure-methylester (3) erhalten: Schmp. 75°C (aus
Hexan). 'H-NMR-Spektrum (8): 3.34S (3H, OCH,), 4.94 S (1H,
CH), 7.1-7.4m (14H, CH,). IR-Spektrum (cm™'): 1716 (C=O).
UV-Spektrum A_,,. nm (ig ¢): 242 (4.20), 300 {4.11). CuH O,
Ber. C. 84.64; H, 5.56; Gef. C, 84.66; H, 5.56.
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