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HOMOALLYLUMLAGERUNGEN BEI
PYROLYSEREAKTIONEN
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Zosammenfassung—Die Pyrolyse von Cyclopropylmethyl-, Cyclobutyl- und Homoallylestern der
Struktur I, 1T und I verlduft unter weitgehender Isomerisierung zu den bisher unbekannten Olefinen
IV und V neben VI und VIL. Die Isomerisierung nimmt mit steigender Pyrolysetemperatur ab,
Die Pyrolysegeschwindigkeiten von I, IT und III Jassen sich qualitativ mit Solvolysegeschwindigkeiten
dhnlicher Systeme mit Nachbargruppenwirkung vergleichen.” Die Ergebnisse werden mit einem von
der Struktur des Esters abhéngigen ionischen Anteil am Pyrolysemechanismus interpretiert.

Abstract—The pyrolysis of cyclopropylmethyl-, cyclobutyl and homoallylesters of structures I,
II and IIT proceeds largely through isomerization to the previously unknown olefines IV and V,
but gives in addition olefine VI and VII. The isomerization decreases with increasing pyrolysis
temperature. The velocity of pyrolysis of I, IT and III can also be qualitatively compared with
the velocity of solvolysis of similar systems with an anchimeric assistance. The results have been
interpretated with a partial ionic pyrolysis mechanism related to the structure of the esters.

EINLEITUNG

PYROLYSEREAKTIONEN von Carbonestern sind in den letzten Jahren von verschiedenen
Autoren ausfithrlich untersucht worden.* Die meist in guten Ausbeuten zu Olefin
und Sdure fithrende thermische Zersetzung der Carbonester besitzt eine gewisse
prdparative Bedeutung fiir die Synthese von Olefinen.? Wihrend andere zu Olefinen
fiilhrende Eliminierungsreaktionen wie z.B. die sdurekatalysierte Dehydratisicrung
von Alkoholen oft isomerisierte Produkte ergeben, treten bei der Esterpyrolyse
Umlagerungsreaktionen von Ausnahmefillen abgesehen nicht auf. Der Mechanismus
der monomolekular ablaufenden Esterpyrolyse wurde auf verschiedene Weise
gedeutet. Allgemein gilt heute ein cyclischer, “concerted” Mechanismus als der
wahrscheinlichste,! bei dem die C,—O- und C,—H-Bindungen ohne wesentliche
Ladungstrennung synchron gespalten werden.?

In Ubereinstimmung damit stehen folgende Beobachtungen: Die Pyrolyse von
Carbonestern verlduft, von wenigen speziellen Ausnahmen abgesehen, bevorzugt
unter cis-Eliminierung.}* Dierelative Zusammensetzung der Reaktionsprodukte kann
aufgrund von sterischen, statistischen und thermodynamischen Effekten erklirt
werden.# 8-Deuterierte Carbonester zeigen einen Isotopeneffekt.-#:5 Die ermittelten
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3 C. D. Hurd und F. H. Blunck, J. Am. Chem. Soc. 60, 2419 (1938).
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hohen Werte fiir ky/ky, deuten darauf hin, dass die C—H-Bindung im Ubergangs-
zustand geldst wird. In Ubereinstimmung mit dem cyclischen Mechanismus steht
weiterhin die negative Aktivierungsentropie der Reaktion.

Im Gegensatz zum cyclischen “concerted”” Mechanismus wurde der Pyrolysevor-
gang von verschiedenen Autoren auch mit Hilfe ionischer Zwischenstufen erklédrt.%-®
Dabei wird die C,—O-Bindung im Primérschritt heterolytisch gespalten und ein
Ionenpaar gebildet. Dieses kann entweder unter Riickbildung des Esters oder zu
Olefin und Sdure reagieren.’

Einigeder oben angefiihrten experimentellen Daten lassen sich nach Scheer,
Kooyman und Sixma’ auch zugunsten eines ionischen Mechanismus® interpretieren.
Der beobachtete S-Isotopeneffekt ist dann mit einer Heterolyse in Ubereinstimmung
zu bringen, wenn die Riickreaktion des Ionenpaares zum Ester sehr viel schneller
erfolgt als der Zerfall in Olefin und Sdure.”

Gegen einen ionischen Mechanismus wurde der im Verglelch zu entsprechenden
Carboniumionenreaktionen bei Solvolysen scheinbar geringe Anstieg der Pyrolyse-
geschwindigkeit beim Ubergang von priméren zu sekundéren und tertidren Estern
gewertet.! Vergleicht man jedoch die Geschwindigkeiten beider Reaktionen bei
gleichen Temperaturen, so ergibt sich infolge der hohen Aktivierungsenergie der
Pyrolyse, dass der Effekt des a-Alkylsubstituenten in beiden Fillen derselbe ist.”
Allerdings wire zu beriicksichtigen, dass die Losung der C,—O-Bindung auch in
einem cyclischen Ubergangszustand durch «-Alkylsubstituenten erleichtert werden
sollte. Der geringe Einfluss von g-Substituenten auf die Geschwindigkeit der Pyrolyse
wurde zugunsten eines ionischen Mechanismus’ interpretiert.®-7-1° Mit steigender
Aciditit des Sdurerestes wird eine héhere Pyrolysegeschwindigkeit beobachtet,1-10-14
was fiir einen ionischen Anteil spricht.”

Legen wir fiir die Esterpyrolyse einen ionischen Mechanismus der geschilderten
Art zugronde, so muss damit weiterhin sowohl die iiberwiegende cis-Eliminierung
als auch die negative Aktivierungsentropic der Reaktion erklirt werden. Ein
grundsitzlicher Widerspruch zur Richtung der Eliminierung auf das cis-f-Wasser-
stoffatom hin erhebt sich dann nicht, wenn die Abspaltung aus einem inneren
Ionenpaar heraus erfolgt. Anders als bei einer El-Eliminierung, bei der es zur
Ausbildung eines Carboniumions und damit zur volligen Ablosung des Anions
kommt, ist im Ionenpaar die Stereochemie der Estergruppierung und damit die
Angriffsrichtung auf das cis-f-stindige Wasserstoffatom noch weitgehend fixiert.
Auch die bei der Kinetik von Pyrolysereaktionen stets ermittelte negative Aktivierungs-
entropie, die auf einen hdheren Ordnungsgrad im Ubergangszustand schliessen ldsst,
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worth, London, 1959; ¢ E. U. Emovon und A, Maccoll, J. Chem. Soc. 227 (1964). ¢ E. U, Emovon,
J. Chem. Soc. (B) 588 (1966).
7 J. C. Scheer, E. C. Kooyman und F. L. J. Sixma, Rec. Trav. Chim. 82, 1123 (1963).
8 C. A. Bunton, K. Khaleeludin und D. Wittaker, Nature, Lond, 190, 715 (1961),
* A, Maccoll, in S. Patai Chemistry of Alkenes S. 235, Interscience, New York (1964).
0 vel. auch G. G. Smith, F. D. Bugley und R, Taylor, J. Am. Chem. Soc. 83, 3647 (1961).
i1 W. J. Bailey und J. J. Hewitt, J. Org. Chem. 21, 543 (19536).
12 G, G. Smith und W. H. Wetzel, J. Am. Chem. Soc. 79, 785 (1957).
13 C, H. DePuy, C. A. Bishop und C. N. Goeders, J. Am. Chem. Soc. 83, 2151 (1961).
14 B, U, Emovon, J, Chem. Soc, 1246 (1963).
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steht nicht unbedingt im Widerspruch mit der Bildung eines Ionenpaares, da auch
dies eine Einschrdnkung der Rotationsfreiheitsgrade zur Folge haben kann.

Cyclopropan-spiro- und kondensierte Cyclobutanverbindungen sind durch Homo-
allylumlagerung von Cycloalken-1-yldthylderivaten leicht zugénglich geworden.’® Die
besondere Umlagerungsfihigkeit dieser Systeme bei Solvolysen'® legte den Gedanken
nahe, auch ihr Verhalten bei Reaktionen zu untersuchen, die ohne Ausbildung von
Carboniumionen verlanfen sollen.

Die Pyrolyse der Acetate I und II konnte einen einfachen Zugang zu hoch-
gespannten Bicyclooctenen (z.B. V) bzw. zum Spiroocten (IV) erdffnen. Wie sich
jedoch zeigte, treten bei der thermischen Spaltung der Ester I und II und des
Homoallylderivates I1I Weltgehende Umlagerungen zu den isomeren ungesittigten
Kohlenwasserstoffen IV bis VII ein, wobei die Produktzusammensetzung in charakte-
ristischer Weise von der Pyrolysetemperatur abhdngt. Auch die Pyrolyse von
p-Nitrobenzoaten und Tosylaten verlief unter Umlagerung.

Pzr;(;lgze- —CH, CH=CH,
ratur® —~CH2

viI
240° 80 1Y% 0% 129
' 480° 9 50 21 19
OAc
I
N
~—QAc
320° 95 4 0 1
i
—C—C—O0Ac
330° 26 0 0o 74
m
490° 14 0 0 85

¢ Weitere Ergebnisse bei verschiedenen Temperaturen im experimentellen Teil.

METHODEN UND ERGEBNISSE
Priparative Pyrolysen

Die Pyrolyse der p-Nitrobenzoate von Spiro(2.5)octan-4-ol (AII) und Bicyclo-
(4.2.0)octan-1-0l (4.I) wurde zunédchst in der Absicht unternommen, die bisher unbe-
kannten und auf anderem Wege vermutlich nur schwer zugéinglichen Olefine Spiro(2.5)
oct-4-en(IV)und Bicyclo(4.2.0)oct-1,2-en (V) zu erhalten. Die Ester waren aus den Alko-
holen und p-Nitrobenzoylchlorid bei vorsichtiger Arbeitsweise ohne Schwierigkeiten
zu gewinnen und mit dem im experimentellen Teil genauer beschriebenen Verfahren
durch einfaches Erhitzen zu pyrolysieren. Das Spiro(2.5)octan-4-yl-p-nitrobenzoat

15 M. Hanack und H.-J. Schneider, Liebigs Ann. 686, 8 (1965).
18 H. Schneider-Bernldhr, H.-J. Schneider und M. Hanack, Publikation in Vorbereitung.
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(ALl lieferte wie erwartet reines Spiro(2.5)oct-4-en (IV). Dagegen entstand aus dem
Bicyclo(4.2.0)octan-1-yl-p-nitrobenzoat (AI) nur 10 bis 209 Bicyclo(4.2.0)oct-1,2-en
(V); im wesentlichen war bei der Pyrolyse Umlagerung zum Spiroocten IV und zum
Vinylcyclohexen (VII) eingetreten. Auch die wie unten beschrieben im analytischen
Masstab durchgefiihrte thermische Zersetzung des Cyclohexen-1-yl-dthyl-tosylates
(ATII) verlief zu 509, unter Umlagerung zum Spiro(2.5)oct-4-en (IV).

Die Pyrolyse der aus den Alkoholen und Acetylchlorid in guter Ausbeute
zuginglichen Acetate I, II und IIT wurde sowohl im priparativen wie analytischen
Masstab durchgefiihrt. Das normalerweise mit Erfolg verwendete Pyrolyseverfahren,
bei dem der Ester in ein mit Fiillkérpern versehenes Rohr unter Stickstoff eingetropft
wird, bewihrte sich nicht. Infolge der hohen Lokalkonzentration von noch nicht
verdampften Ester, Essigsiure und Zersetzungsprodukten an der Eintropfstelle und
der schwer kontrollierbaren Kontaktdauer der Produkte in der heissen Zone kommt
es bei empfindlichen Acetaten und hochgespannten Olefinen zu unerwiinschten
Sekundirreaktionen. Das Bicyclo(4.2.0)octan-1-yl-acetat (I) lieferte die Olefine IV
bis VII nur in 157 Rohausbeute neben etwa 10 weiteren meist leichtfliichtigen
Produkten. Durch eine einfache und schonende Pyrolysemethode unter Benutzung
des Ofenteiles eines Gaschromatographen konnte die Ausbeute an IV bis VII auf
707 erhdht und die undefinierte Bildung von Nebenprodukten verhindert werden.
Dieses Verfahren unterscheidet sich von dem vorher genannten dadurch, dass das
Acetat (auch Ldsungen anderer Ester) so in ein heisses Rohr eingefiihrt wird, dass
die Probe vor der eigentlichen Pyrolyse weitgehend verdampft bzw. fein verteilt wird,
wobei die Verweilzeit in der heissen Zone genau kontrolliert werden kann. Dabei
entstanden in vom Ausgangssystem und Pyrolysetemperatur abhéingigen wechselnden
Anteilen die vier Olefine IV bis VII, daneben etwa 3-5%; weitere Produkte, die infolge
ihrer geringen Menge bzw. schlechten Trennbarkeit nicht untersucht wurden. Da die
Isolierung der Olefine in reiner Form durch fraktionierte Destillation nicht erreicht
werden konnte, wurden sie durch priparative Gaschromatographie getrennt.

Charakterisierung der Pyrolyseprodukte

Das 1,2-Dimethylencyclohexan (VI) wurde durch Vergleich mit einem authenti-
schen Préiparat, durch ein Diels-Alder-Addukt sowie durch UV-, IR- und NMR-Spek-
trum identifiziert.

Das bisher unbekannte Spiro(2.5)oct-4-en (IV) zeigte ein UV-Max. bei A,,, = 213
my (log ¢ = 3,87), was fiir Vinylcyclopropane von einer in Bezug auf die UV-Aktivitit
optimalen Konformation'? typischist. Weiterhin wurden im IR-Spektrum die Banden
des Dreiringes wie einer dazu konjugierten Doppelbindung und ein in ~-Werten und
Kopplungskonstanten mit der Cyclopropan-olefin-Struktur (IV) iibereinstimmendes
NMR-Spektrum gefunden. Die Hydrierung des Olefins IV mit aktiviertem Platin
als Katalysator in Ather bei 20° und bei 0° verlief stets unter Bildung von mehreren
Produkten mit kiirzeren Retentionszeiten im Gaschromatogramm, bei denen vermut-
lich der Dreiring aufhydriert wurde. Erst durch Verwendung des unpolaren n-Pentans
als Losungsmittel bei der Hydrierung wurde ein einheitlicher Kohlenwasserstoff
isoliert, dessen IR-Spektrum mit dem des geséttigen Spiro(2.5)octans®® iibereinstimmte.
Y C. A. Grob und J. Hostynek, Helv. Chim. Acta 46, 1676 (1963),

18 Sadtler-Katalog Nr., 3793; ref. F. S. Bridson-Jones, G. D. Buckley, L. H. Cross und A. P. Driver,
J. Chem. Soc, 2999 (1951).
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Das IR-Spektrum des Bicyclo(4.2.0)oct-1,2-ens (V) enthilt schwache Banden der
einzigen olefinischen C—H-Gruppe; die ¥c.-Schwingung bei 1601 em™! deutet auf
eine stark gespannte Doppelbindung hin, schliesst aber das Vorliegen einer Cyclo-
butenverbindung ebenso aus wie die Tatsache der thermischen Stabilitit von V. Das
NMR-Spektrum steht in Ubereinstimmung mit der Struktur. Ein chemischer
Strukturbeweis besteht schliesslich darin, dass bei hoheren Temperaturen Bicyclo-
(4.2.0)octan-4-yl-acetat (I) hauptsichlich zu V pyrolysiert (entsprechendes gilt auch
fiir die anderen Systeme). 1-Vinylcyclohexen (VII) liess sich aufgrund des bekannten
UV-sowie des IR-Spektrums zuordnen; das NMR-Spektrum zeigt ein fiir diese
Verbindung besonders charakteristisches Bild. .Das Dien wurde ausserdem in Form
seines bekannten Umsetzungsproduktes mit Maleinsdureanhydrid identifiziert.

Pyrolysen im analytischen Massstab

Die Untersuchung der Abhingigkeit der Pyrolyseprodukte von der Natur des
Ausgangsesters, von katalytischen Einfliissen und vor allem von der Temperatur,
die Priifung auf eventuell eintretende Sekundérreaktionen und der Vergleich der
Pyrolysegeschwindigkeiten erforderten ein moglichst einfaches und reproduzierbares
Verfahren zur thermischen Spaltung von Estern in kleinen Mengen. Durch Injizieren
des Esters in den entsprechend aufgeheizten Einspritzblock eines Gaschromatographen
mit gleichzeitiger Chromatographie an geeigneten Sdulen konnte die Pyrolyse und
die Produktanalyse in einem kurzen Arbeitsgang vorgenommen werden. Durch
Vergleich der verschiedenen Peakflichen, gegebenenfalls mit einem inneren Standard,
ist zudem die Pyrolysegeschwindigkeit der isomeren Ester zuginglich; die Reaktions-
zeit kann eventuell durch kurzfristige Anderung der Trigergas-Strémungsgeschwin-
digkeit den jeweiligen Erfordernissen angepasst werden.

Die Zusammensetzung der Pyrolyseprodukte war bei einer Messreihe auf 4-1-29
genau reproduzierbar, d.h. innerhalb der fiir gaschromatographische Bestimmungen
zuerwartenden Fehlergrenzen. Bei Verdnderungdes Pyrolyserohresim Einspritzblock,
z.B. nach Fiillen mit Glaswolle ergaben sich dagegen u.U. stark gednderte Mengen-
verhdltnisse, die ihrerseits wieder reproduzierbar waren. Diese Effckte weisen
daraufhin, dass auch die Pyrolyse des gasformigen Esters zumindest teilweise an
der heissen Oberfldche stattfindet und dass an der Pyrolyse mehrere Parallelreaktionen
beteiligt sind. Die Variation der Pyrolysezeit um das bis zu zehnfache ergab keine
Anderung der Produktzusammensetzung. Die thermische Stabilitit der Kohlen-
wasserstoffe IV bis VII wurde zusétzlich durch Gaschromatographie bei Einspritzblock-
temperaturen zwischen 70° und 485° gepriift. Erst oberhalb 400° kommt es zu einer
langsamen Abnahme des Spiro(2.5)oct-4-ens (IV), die maximal 109 (bezogen auf
100 % (IV)) erreicht (dies wurde bei der Ermittlung der primédren Produktzusammenset-
zung beriicksichtigt); der Zusatz dquimolarer Mengen Essigsdure ist ohne Einfluss.
Auch die eingesetzten Acetate lagerten bei den verwendeten Pyrolysetemperaturen
nicht ineinander um.

DISKUSSION

Fiir den Mechanismus der Esterpyrolyse sind zwei Ergebnisse der vorliegenden
Untersuchung von grundsitzlicher Bedeutung:

1. Die isomeren Systeme (I) bis (III) lagern bei der Pyrolyse in einer bis in
Einzelheiten parallelen Weise um wie die entsprechenden Tosylate bzw. p-Nitro-
benzoate bei ihrer bereits an anderer Stelle beschriebenen Solvolyse,15-16
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2, Das Ausmassd er Isomerisierung wie die Zusammensetzung der umgelagerten
Olefine hangt stark von der Pyrolysetemperatur ab.

Carboniumionen als Zwischenstufen der Pyrolyse

Homoallylumlagerungen der beschricbenen Art sind nur iiber die intermedidre
Bildung von Carboniumionen mdglich. Da bei dem Synchronmechanismus der
Pyrolyse gleichzeitig mit der Losung der Kohlenstoff-Acetat-Bindung das §-Proton
eliminiert wird, kann es dabei nicht zu Umlagerungen kommen.. Ein der Syi-
Umlagerung entsprechender Mechanismus, bei der die Carboxylgruppe an einem
finf Kohlenstoffatome weiter entfernten Wasserstoff angreifen sollte, ist auszu-
schliessen; es miisste sich dabei ein achtgliedriger Ubergangszustand ausbilden. Ein
radikalischer Mechanismus kommt fiir die Pyrolyse sekunddrer und tertidrer Ester
nicht in Betracht;! eine homolytische Spaltung der Acetate IT und III scheidet zudem
deswegen aus, weil nach allen bisher vorliegenden Untersuchungen Cyclopropyl-
methylradikale selbst unter milden Bedingungen stets zu offenkettigen Homoallyl-
radikalen umlagern.’® Die tatsdchlich beobachteten Umlagerungen bei der Pyrolyse
verlaufen jedoch in entgegengesetzter Richtung. Der in Schema 1 dargestellie
Reaktionsablauf der Pyrolysen soll an Hand der Versuchsergebnisse diskutiert
werden.

mn / | )

: OAc —
I m CH, CH: CH==CH,
E”V Ta,v
I]Ta
@—cmcmmc
111

Bei alien hier untersuchten Systemen tritt bei der Pyrolyse in verschiedenem
Ausmass auch Eliminierung unter Strukturerhaltung ein. Das strukturgleiche Olefin
kann sich einerseits in ¢inem normalen Synchroneliminierungsschritt (z.B. E; y) oder

Schema 1

19 Jbersicht s. M. Hanack und H.-J. Schneider, Fortschr. Chem. Forsch im Druck.
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auch durch Eliminierung aus dem Ion (JEp, v) gebildet haben. Eine gewisse Ent-
scheidung der gleichbedeutenden Frage, ob alle Pyrolysen zunichst unter Bildung
von Ionen verlaufen, die dann jedoch nicht umlagern, sondern ein p-Proton
eliminieren wiirden, ist u.U. bereits durch die Abhédngigkeit der Produktzusammen-
setzung von der Natur des Sdurerestes moglich. Mit zunehmender Sdurestirke des
Restes sollte der Tonisierungsschritt I schneller vor sich gehen als der Synchron-
abspaltungsschritt E. Da bei der Pyrolyse der Acetate I und II bei gleicher Temperatur
ungefihr ebensoviel umgelagerte Olefine entstanden wie bei der Pyrolyse der ent-
sprechenden p-Nitrobenzoate, besteht der Primérschritt der Pyrolyse dieser Systeme
wahrscheinlich nur in der Tonisierung I. Dies ist fiir die tertidren Cyclobutylester
(AI) und die sekundédren Cyclopropylmethylester (AIT) plausibel, da die hier durch
Nachbargruppenwirkung sehr geringe Ionisierungsenergie aus den Solvolyseeigen-
schaften dieser Systeme bekannt ist. Bei der Ionisierung des Homoallylsystems (ITI)
ist dagegen nach den Erfahrungen bei Solvolysen entsprechender Verbindungen nur
eine geringfiigige “nichtklassische’ Unterstlitzung zu erwarten. Auf eine Interpretation
mit Hilfe von Bicyclobutoniumionen wurde verzichtet, da deren Auftreten als alleinige
Zwischenstufen bei den untersuchten Systemen aus an anderer Stelle’ 2 erdrterten
Griinden unwahrscheinlich ist.

Die Bildung der monocyclischen Diene VI und VII wire auch durch Cope-
Umlagerung der eventuell primér entstehenden Cyclobutene VIII und IX moglich.

: (B = Jaw( D
—_— A
R 8 . i =
cHy IS CH—CH,
VI IX VII X

Vil

Die Valenzisomerisierung von substituierten Cyclobutenen ist an zahlreichen Beispielen
in Bezug auf Umlagerungsprodukte®-2* und Kinetik?? untersucht worden. Criegee
et al. fanden fiir das Bicyclo(4.2.0)oct-7,8-en (X) eine Umlagerungsgeschwindigkeit
von etwa 10~* sec™! bei 250°;2% die an sich bei diesen Temperaturen geringe Isomerisie-
rungstendenz von alkylierten Cyclobutenen wird durch die Spannung des Gesamt-
systems erhSht. Wihrend das Bicyclo(4.2.0)oct-1,8-en (IX) nicht zur Verfiigung
stand, konnte das von Kirmse und Pook dargestellte isomere VIII*® mit der im
experimentellen Teil geschilderten Methode auf seine Isomerisierungstendenz bei
verschiedenen Temperaturen untersucht werden. Dabei zeigte sich, dass wihrend
jeweils etwa 4 sec bei 185° zu 2%, bei 270° zu 15%;, bei 330° zu 909, und bei 410°
bereits zu 100%; Umlagerung von VIII zu VI eintrat (RG-Konstante bei 250° etwa
103 sec?). Bei der Pyrolyse von Bicyclo(4.2.0)octan-1-yl-acetat (I) bildet sich bereits
bei Temperaturen um 250° V, dagegen weder das bei 250° noch weitgehend stabile
Bicyclo(4.2.0)oct-1,6-en VIII noch dessen Cope-Umlagerungsprodukt VI. Da die
Eliminierung des tertifiren Cg-Protons mindestens so leicht vor sich gehen sollte wie
die des C,-Protons, ist das intermedidre Auftreten von VIII bei der Pyrolyse nicht
20 M, Hanack und H.-J, Schneider, Tetrahedron 20, 1863 (1964).

*1 B, Vogel, Angew. Chem. 66, 640 (1954).

22 R. Criegee, D. Seebach, R. E. Winter, B. Borretzen und H.-A. Brune, Chem. Ber. 98, 2339 (1965).

2 W. Kirmse und K. H. Pook, Angew. Chem. 78, 603 (1966). Wir danken Herrn Prof, Dr, W, Kirmse,
Marburg, fiir die Uberlassung einer Probe von Bicyclo(4-2:0)oct-1,6-en.
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sehr wahrscheinlich. Jedoch kann nicht mit Sicherheit ausgeschlossen werden, dass
das hochgespannte Cyclobuten VIII erst bei hdheren Temperaturen entsteht und
dann sofort zu VI umlagert.

Der Einfluss der Temperatur auf die Isomerisierung

Das Mengenverhéltnis der isomerisierten Olefine zum strukturgleichen Olefin
héngt stark von der Pyrolysetemperatur ab; bei htheren Temperaturen nimmt die
Abspaltung unter Strukturerhaltung zu. Daraus kann zunichst gefolgert werden,
dass an der Gesamtreaktion mindestens zwei konkurrierende Parallelreaktionen
beteiligt sind. Die zum strukturgleichen Kohlenwasserstoff filhrende Reaktion muss
dabei jeweils eine wesentlich hohere Aktivierungsenergie besitzen als die
“Isomerisierungsreaktion’.

Fiir zwei einfache Simultanreaktionen mit den RG-Konstanten k; und k, und
den Aktivierungsenergien F,* und F,* gilt:

ky = z . exp(— F;*/RT) und k, = z . exp(— F,#/RT), daraus:
ky _ exp(— F}/RT)
ky  exp(— Fy#/RT)
ky  (Ff—FH  [A]*
oder .11176—‘2 =—T = 111[_];]

— exp (Fy# — Fy)/RT

da das Verhdltnis der Teilgeschwindigkeiten k,fk, mit dem Mengenverhiltnis der
Reaktionsprodukte [A]/[B] identisch ist.** Wenn man das logarithmierte Verhéltnis
nichtumgelagerte/umgelagerte Olefine (A/B) gegen 1/T auftrigt, sollte sich also eine
Gerade mit der Steigung (F,* — F;¥)/R . 2,303 ergeben. Abb. 1 enthilt die ent-
sprechende Auswertung der Pyrolyse von Bicyclo(4.2.0)octan-1-yl-acetat (I). Aus
der Tatsache, dass die Messpunkte auch nicht angendhert auf einer Geraden liegen,
muss geschlossen werden, dass nicht nur die konkurrierenden Einzelreaktionen IEy,
und (U, 114 + Urg 111a + U, via) fiir die Gesamtreaktion massgebend sind.

Die Abhéngigkeit der Isomerisierungstendenz von der Temperatur ist bei der
Pyrolyse des Cyclohexen-1-yl-dthylacetates (IIT) weniger ausgepréigt (s.Tab. im experi-
mentellen Teil). Dies 1dsst sich qualitativ insofern verstehen, als die Ionisierung hier
langsamer, die Abspaltung des allylstindigen Protons aber auf jeden Fall schneller
verlaufen sollte:

Bei der Pyrolyse von Bicyclo(4.2.0)octan-1-yl-acetat (I) besteht das Gemisch der
isomerisierten Olefine bei niedrigen Temperaturen fast ausschliesslich aus Spiro(2.5)-
oct-4-en (IV), bei hoheren Temperaturen dagegen weitgehend aus den beiden
Homoallylisomeren VI und VII (s. Abb. 2).

Demnach muss auch hier die Gesamtreaktion aus mehreren konkurrierenden
Simultanreaktionen gemdss Schema 1 zusammengesetzt sein. Die Reaktion Uy, 11,
zu Ila muss sich durch eine besonders niedrige Aktivierungsenergie auszeichnen.
Dies steht in guter Ubereinstimmung mit der aus Solvolyse- und Pyrolyseergebnissen
wie auch aus Modellbetrachtungen®® hervorgehenden hohen Stabilitit des Cyclo-
propylmethylkations (I1a). Ebenso liss sich die bei tieferen Temperaturen bevorzugte
Bildung von VI vor VII erkldren; die freie Energie des Cyclohexen-1-yl-dthylkations

#yel. T. 8. Lee in A. Weissberger, Technique of Organic Chemistry, Investigation of Rates and
Mechanisms of Reactions 8. 100 ff. Interscience, New York (1953).
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Agg, 1. Pyrolyse von Bicyclo(d.2.0)octan-1-yl-acetat; Temperaturabhingigkeit des
Verhéltnisses vort (2} nichtumgelagerten zu umgelagerten Olefinen = A/B, (b) Spiro-
(2.5)oct-4-en zu 1,2-Dimethylencyclohexan - 1-Vinylcyclohexen = A/B.
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Ass. 2. Pyrolyse von Bicyclo(4.2.0)octan-1-yl-acetat; Temperaturabhéingigkeit der
Zusammensetzung der isomerisierten Olefine.
(Ila) liegt aus sterischen Griinden unter der des 2-Methylen-cyclohexyl-1-methyl-
kations (VIa), wihrend die Eliminierungen zu VI bzw. VII ungefihr gleiche Aktivie-
rungsenergien besitzen sollten, da in beiden Fillen ein allylstindiges Proton
abgespalten wird.

Das oben angegebene Linearisierungsverfahren fiir die Temperaturabhingigkeit
der Konkurrenzreaktionen und damit der Produktzusammensetzung ldsst sich auch
hier auf die Pyrolyse von I anwenden. Trigt man log IV/[VI -+ VII] = log [(A)/(B)]
gegen 1/T auf, so erhélt man annihernd eine Gerade mit der Steigung 0,7/(0,3 . 10-%)
(s. Abb. 1). Daraus ergibt sich eine Differenz von Fo* — F;* o~ 10 kcal. Um diesen
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Betrag sollte die Bildung des Spiro(2.5)octan-4-yl-kations (Ila) gegeniiber den
Homoallylkationen II1a und VIa begiinstigt sein.

Kinetische Ergebnisse

Wenn es bei der Pyrolyse zu einer auch nur teilweisen Ausbildung von Carbonium-
ionen kommt, so sollte sich dies bei Homoallyl-, Cyclopropylmethyl- und Cyclo-
butylsystemen nicht nur in Umlagerungsreaktionen, sondern auch in kinetisch
quantitativ erfassbaren Nachbargruppeneffekten zu erkennen geben, wie dies fiir
Solvolysereaktionen schon lange bekannt ist.!® Einfache Vorversuche, bei denen die
Zunahme der Kohlenwasserstoffe bei der Pyrolyse der drei Acetate I, II und III im
Gaschromatographen verglichen wurden, zeigten bereits deutlich, dass das Homo-
allylacetat III langsamer als die beiden isomeren Ester I und II pyrolysiert, wihrend
zwischen diesen kein Unterschied festzustellen ist. Dieses Ergebnis stimmt mit der
allgemeinen Erfahrung liberein, dass Homoallylderivate weniger leicht ein Carbonium-~
ion ausbilden, ebenso damit, dass das Homoallylacetat III bei der Pyrolyse besonders
wenig Umlagerungsprodukte ergibt.

Die auch fiir die Umlagerung entscheidende Wirkung der Doppelbindung, des
Cyclopropan- und Cyclobutanringes auf das funktionelle Kohlenstoffatom wihrend
der Pyrolyse der Acetate I, II und III kann nur durch Vergleich mit der Pyrolyse-
geschwindigkeit entsprechender gesittigter Systeme ohne Nachbargruppe untersucht
werden. Zu diesem Zweck wurden die RG-Konstanten jeweils bei drei verschiedenen
Reaktionszeiten ermittelt (s. Tab. 1). Da die Messungen nur mit der beschriebenen
einfachen Methode im Gaschromatographen durchgefiihrt werden konnten, sind die
Konstanten nur als Ndherungswerte anzusehen. Besonders aufallend ist, dass das
Homoallylacetat III nur etwa 5 mal langsamer pyrolysiert als die Cyclopropylmethyl-
und Cyclobutylacetate II und I. Bei Solvolysereaktionen entsprechender Derivate
betrdgt der Faktor mindestens 10?; ausserdem pyrolysieren die bisher untersuchten
primiren Acetate etwa 100 mal langsamer als sekunddre (s. Tab. 1). Eine Erkldrung
konnte einerseits darin bestehen, dass die ohnehin durch eine geringere Aktivierungs-
energie ausgezeichnete ionische Eliminierung durch die Doppelbindung eine besonders
starke Unterstiitzung erfihrt, andererseits darin, dass der bei dem System (III) noch
wesentliche Synchron-Eliminierungsprozess durch das allylstdndige -Proton ebenfalls
beschleunigt wird. Die Doppelbindung in dem einzigen bisher untersuchten Homo-
allylacetat 1-Acetoxybut-3-en hat auf Pyrolysegeschwindigkeit und -aktivierungs-
energic nur einen sehr geringen Einfluss;?® als Pyrolyseprodukte wurden nur
Pentadiene isoliert.2> Hydrolysen und Alkoholysen des einfachen Homoallylhalo-
genides bzw. -tosylates verlaufen in gleicher Weise sowohl ohne Geschwindigkeitser-
h6hung®® wie ohne Umlagerung.?”

Zur Erkldrung der hier zundchst ungewShnlich erscheinenden starken Abnahme
des Nachbargruppeneffektes vom priméren zum tertiiren Acetat (s. Tab. 1) seien die
Solvolysegeschwindigkeiten vergleichbarer Verbindungen herangezogen (s. Tab. 2).

Die Absolutkonstanten nehmen in der Reihe vom priméren Homoallyl- zum
tertidren Cyclobutylsystem zu, wenn man die Solvolysegeschwindigkeiten gleicher

28 B, U. Emovon und A. Maccoll, J. Chem. Soc. 227 (1964).
28 7 D. Roberts und R. H. Mazur, J. Am. Chem. Soc. 73, 2509 (1951).
** M. Hanack, S. Kang, J. Hiffner und K. Gorler, Liebigs Ann. 690, 98 (1965).
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TABELLE 1. PYROLYSEGESCHWINDIGKEITEN

380° 380°¢ Kunges. o
k(sec™™) k(sec™) ges (380%
[
C—COAc
VAR 01,1071 EtOAc 03,10 10%-10?
prim.
A4 iso-
sek. __OAc 0-4. 101 Prop. 0-8.10°® 10
OAc -
tert. 0-5.10°1 t-Butyl-
OAc 0-2.10 10*
OAc
@ berechnet aus Konstanten v. Lit. 7
TABELLE 2. SOLVOLYSEGESCHWINDIGKEITEN
k(sec™?) Kk(sec™) -lng"s'(sm)
kges.
prim. HCOOH CH;—CH=CHCH.CH,OTs* 5:10* n-Butyl-OTs* 810~ >10°
50° H,C=C(CH;)CH,CH,OTs"
sek.  Aceton/H,O
80:20 &—C}L—CHJ (10-%) iso-Prop.-Cl* 10-¢ ~(10%)
70° |
Cl
CH,?
tert. EtOH/H,O D<
50:50 Cl 6-10~* t-Butyl-Clé 7102 10
50°

e K. L. Servis und J. D. Roberts, J. Am. Chem. Soc. 87, 1331 (1965).

® abgeschitzt nach RGK von p-Nitrobenzoaten, Lit. 15 und R. A..Sneen und A. L. Baron, J. Am.
Chent. Soc. 83, 614 (1961). Infolge unsicherer Umrechungsfaktoren ist nur die ungefdhre Grossenord-
nung bestimmbar.

¢ nach J. D. Roberts, J. Am. Chem. Soc. 71, 1880 (1949).

4g.Lit. 30

Derivate unter gleichen Bedingungen einander gegeniiberstellt.* Die Solvolysekon-
stanten primérer, sekundédrer und tertidrer Halogenide ohne Nachbargruppenwirkung
wachsen in dieser Reihe jedoch in dem weit groBeren Verhiltnis von ungefdhr
1:10%:105.28:2 Dadurch kann es trotz steigenden Absolutkonstanten zu einem

* Um Sy2-Reaktionen mdglichst weitgehend auszuschlieBen, miissen zur Ermittlung von
Nachbargruppeneffekten die RG-Konstanten primérer Homoallylsysteme in Ameisensédure bentfitzt
werden, wihrend fiir die Cyclopropylmethyl- und Cyclobutylverbindungen nur Hydrolyse-Messungen
herangezogen werden konnten,

# ygl. E. D. Hughes, C. K. Ingold, R. L. Martin und O. F. Meigh, Nature, Lond. 166, 679 (1950),
* vgl, A, Streitwieser, jr., Solvolytic Displacement Reactions S. 43. McGraw-Hill, New York (1962).
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ausgepragten Abfallen des Nachbargruppeneffektes kommen. Da das untersuchte
Homoallylsystem (III) ein primdres funktionelles Kohlenstoffatom enthilt, das
Cyclopropylcarbinylsystem (II) ein sekundéres und das Cyclobutylsystem (I) ein
tertidres, ergeben sich in dieser Reihe sinkende Nachbargruppeneffekte. Diese
Erscheinung wird besonders betont durch die zehnfach erniedrigte Reaktionsge-
schwindigkeit des tertidren Cyclobutyl- im Vergleich zum t-Butylsystem, wie sie Roberts
et al. fiir Solvolysen beschrieben und diskutiert haben® und wie sie nun auch fiir
die Pyrolyse gefunden wurde. Der Grund fiir die Herabsetzung der Geschwindigkeit
dirfte in einer Einschrinkung der Ladungsdelokalisierung in den Ionen durch
Ladungskonzentrierung am Substitutionsort zu suchen sein;* in dem resultierenden
“klassischen” Cyclobutylkation kommt dann dieinfolge der I-Spannung zu erwartende
héhere Energie und damit langsamere Solvolyse bzw. Pyrolyse zur Geltung.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Zusammensetzung der
Reaktionsprodukte bei der Pyrolyse iiber den prinzipiell gleichen ionischen Mecha-
nismus erkldrt werden kann wie er bereits fiir die entsprechenden Umlagerungen
unter Solvolysebedingungen formuliert wurde.’®1¢ Dje Temperaturabhédngigkeit der
Isomerisierung ist in Einklang mit der Aufteilung der Pyrolyse in Parallelreaktionen
iiber ionische Zwischenstufen. Die kinetischen Nachbargruppeneffekte bei der
Pyrolyse stimmen qualitativ mit denen bei der Solvolyse entsprechender Systeme
iiberein.

Die gefundenen Ergebnisse machen es wahrscheinlich, dass die Pyrolyse von
Carbonsiureestern sowohl {iiber einen Synchron- wie einen lonenmechanismus
verlaufen kann. Welcher Weg eingeschlagen wird, hédngt von der Struktur des Esters
ab. Nur wenn der Kohlenstoffrest relativ leicht befihigt ist, ein Carboniumion
auszubilden, kann bei der Pyrolyse ein Ionenpaar entstehen. Die Herabsetzung der
Ionisierungsenergie kann sowohl durch sterische Faktoren wie durch Nachbar-
gruppenwirkung erreicht werden. Aus diesem Grunde ist zu erwarten, dass tertidre
Ester, aber auch Cyclopropylmethylester, Cyclobutylester und &hnliche Verbindungen
ionisch pyrolysieren, wihrend bei sekunddren Estern und solchen mit einer trotz
Nachbargruppenwirkung noch erhéhten Ionisierungsenergie (z.B. primére Homo-
allylacetate) nebeneinander einen heterolytischen und einen synchronen Pyrolyse-
mechanismus aufweisen. In Analogie zu dem Syl-Solvolysemechanismus Ingolds
und Hughes® wiirde damit die Anndherung an einen Dissoziationsmechanismus bei
der Pyrolyse von der Struktur des Esters abhingen.

Bei der Pyrolyse tertidrer Ester wie zahlreicher anderer Systeme, die bei Solvolyse-
reaktionen entsprechender Derivate umlagern, wire die erste Voraussetzung fiir eine
Isomerisierung durch die Bildung eines Ions bzw. Ionenpaars gegeben. Wenn es
trotzdem nicht zur Umlagerung kommt, so deshalb, weil die Eliminierung des
p-Protons schneller eintritt als die Umwandlung in ein isomeres System. Da sich
die Homoallylumlagerung durch eine im Vergleich zu den meisten Wagner-
Meerwein-Umlagerungen und Hydridverschiebungen besonders niedrige Aktivier-
ungsenergie auszeichnet, ist es verstdndlich, dass in der vorliegenden Arbeit
weitgehende Isomerisierungen bei Pyrolysen gefunden wurden.

30 B, F, Cox, M, C. Caserio, M. S. Silver und J. D. Roberts, J. Am. Chem. Soc. 83, 2719 (1961).
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Eliminierungen mit Basen

Durch Abspaltung von p-Nitrobenzoesiure mit Hilfe starker Basen wurde
versucht, bei den leicht solvolysierenden p-Nitrobenzoaten von Spiro(2.5)octan-4-ol
und Bicyclo(4.2.0)octan-1-ol eine E2-Reaktion zu erzwingen. Bei dieser Eliminierung
sollte es primdr oder aber synchron mit der Abldsung des Sdurerestes zu einer
Abspaltung des §-Protons kommen,3-3% so dass strukturgleiche Olefine erhalten
werden kdnnten. Jedoch ist auch bei hoher Konzentration an Alkoholaten dann mit
einer Umlagerung zu rechnen, wenn die eingesetzten Verbindungen erstens besonders
leicht ionisieren und zweitens leicht umlagern.3® Beide Voraussetzungen sind bei den
untersuchten p-Nitrobenzoaten gegeben, so dass es unter den angewandten Bedingun-
gen zu dhnlichen Isomerisierungen kam, wie sie bei der Pyrolyse beobachtet wurden.

Die Umsetzung von Bicyclo(4.2.0)octan-1-yl-p-nitrobenzoat und Spiro(2.5)octan-1-
yl-p-nitrobenzoat mit Natriumisopropylat® lieferte neben viel Substitutionsprodukten
Spiro(2.5)oct-4-en (IV) sowie andere nur teilweise identifizierte Kohlenwasserstoffe.
Die Abspaltung von p-Nitrobenzoesiure aus dem Bicyclo(4.2.0)octan-1-yl-p-nitro-
benzoat mit dem aus sterischen Griinden weniger zu Substitutionsreaktionen neigenden
I-Butycyclohexan-2-ol-kalium®® ergab iiber 809, Spiro(2.5)oct-4-en (IV), der Rest
bestand aus den beschriebenen isomeren Olefinen V, VI und VII. Durch einen
Kontrollversuch wurde sichergestellt, dass die Olefine unter den Abspaltungs-
bedingungen mit starken Basen stabil waren.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Pyrolyse der p-Nitrobenzoate von Spiro(2.5)octan-4-ol und Bicyclo(4.2.0)octan-1-0l durch trockenes
Erhitzen

Die Ester wurden in Mengen von 50 bis 1000 mg in einem Rundkdlbchen, das in Schriiglage an
einem mit Trockeneis gekiihlten Kugelrohr befestigt war, mit einem Metallbad erhitzt. Die
Apparatur wurde mit Hilfe einer bis {iber die Oberfliche der Substanz reichenden Kapiliare unter
trockenem Stickstoff gehalten. Die notwendige Pyrolysetemperatur wurde in Vorversuchen durch
Bestimmung des Zersetzungspunktes der Ester in einem Schmebzpunktrohrchen ermittelt. Die
Kohlenwasserstoffe konnten dem Kugelrohr mit einer Kapillare in reinem Zustand (evt. etwas
verunreinigt mit p-Nitrobenzoesiure) entnommen werden. Die p-Nitrobenzoate konnten auch in
einer Mikrodestillationsapparatur mit Wasserkithlung pyrolysiert werden. Die bei den geringen
Mengen nur ungenau zu bestimmenden Ausbeuten lagen durchweg iiber 50-60%. Das Spiro-
(2.5)octan-4-yl-p-nitrobenzoat ergab in verschiedenen Versuchen bei einer Pyrolysetemperatur von
210-230° durchschnittlich: 92-9797 IV, 1-4%; V und 2-5%{VIL. Das Bicyclo(4.2.0)octan-1-yl-p-
nitrobenzoat ergab bei 210-240° durchschnittlich: 60-80 -1V, 10-2097 V und 10-20%; VIL

Pyrolyse von Bicyclo(4.‘2.0)octan-1-yl-acetat (I) im Pyrolyserohr

In eine Pyrolyseapparatur® wurden 1g (57 mMol) Acetat bei etwa 550° unter Stickstoff
eingetropft, wobei ein dunkelbraunes bis schwarzes Pyrolysat anfiel. Nach Auswaschen der ebenfalls
stark mit dunklen Zersetzungsprodukten verunreinigten Siule mit Ather wurde mit NaHCO,
neutralisiert und aufgearbeitet. Das Gaschromatogramm zeigte neben den erwarteten Pyrolyse-
produkten (4595 IV, 1795 V, 35% VII und VI) acht weitere Peaks kiirzerer Retentionszeit.
Rohausbeute an IV, V und VII ~ 139,

3 vgl. C. K. Ingold, Proc. Chem. Soc. 265 (1962).

2 vgl. J. F. Bunnett, Angew. Chem. 74, 731 (1962).

3 ygl. W. Hiickel, R. Bross, O. Fechtig, H. Feltkamp, 8. Geiger, M. Hanack, M. Heinzel, A. Hubele,
J. Kusz, M. Maier, O. Maucher, G. Naher, R, Neidlein und R. B. Rashingkar, Liebigs Ann, 624,
142 (1959).

3 vol. W. Hiickel und H. Kindler, Chem. Ber., 80, 197 (1947).

3 M, Hanack und R. Hihnle, Chem. Ber. 95, 191 (1962).
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Ein weiterer Ansatz bei 580° mit 6g (34 mMol) Acetat ergab 249 1V, 18] V und 57%; VII
neben 11 weiteren Kohlenwasserstoffen bei einer Rohausbeute von 16 %.

Pyrolyse vor Spiro(2.5)octan-4-yl (II) und Bicyclo(4.2.0)octan-1-yl-acetat (1) in der Gasphase

Das Verfahren unterschiedet sich von den vorher genannten dadurch, dass das Acetat so in ein
heisses Rohr eingefiihrt wird, dass die Probe vor der eigentlichen Pyrolyse weitgehend verdampft bzw.
fein verteilt wird, Benutzt wurde dafiir der Ofenteil eines Gaschromatographen (F & M, Modell
810) mit einem moglichst hoch geheizten Einspritzblock (480°), von dem ein leeres Sdulenrohr von
etwa 1m Linge und } Durchmesser direkt zu dem auf 150° geheizten priiparativen Auslassteil
filhrte. Bei einer Ofentemperatur von 450° und einer Stromungsgeschwindigkeit von 1 bis 5 cem
N,/min wurde das Acetat vollstindig gespalten, wenn es mit einer Geschwindigkeit von 0,1 ccm/min
mdglichst gleichmiissig injiziert wurde. Das hellgelbe Pyrolysat wurde mit NaHCO; gewaschen,
getrocknet und destilliert. Aus 4-3 g (25 mMol) Acetat wurden 2-1 g (70%;) Kohlenwasserstoffe
gewonnen. Die Fraktionierung an einer 30 cm Mikro-Spiralrohrkolonne fithrte nur zu einer
Anreicherung der einzelnen Kohlenwasserstoffe. Sdp.,eo 130-140°. Die Olefine wurden daher zur-
Identifizierung durch préparative Gaschromatographie auf einer 5m Carbowachssdule in reinster
Form isoliert.

1,2-Dimethylencyclohexan (VI). UV-Spektrum imax = 220 myg in MeOH.* Das IR-Spektrum
enthielt starke Banden bei 3075 und 885 cm™.% Das NMR-Spektrum zeigte kaum aufgespaltene
Signale bei 5-2 und 5-5 7 auf (Vinylprotonen) und komplexe Multipletts bei 7-8 und 8-4 , Flichen-
verhiltnis 2:2:8 (3-8 %;). Dieldentitit wurde zusitzlich durch Vergleich mit nach Bailey® hergestelltem
1,2-Dimethylencyclohexan bewiesen.

Maleinséureanhydridaddukt. 10 mg (0-1 mMol) des durch priparative Gaschromatographie
gewonnenen 1,2-Dimethylencyclohexans in 1 cem CS, wurden mit 10 mg (0-1 mMol) Maleinséure-
anhydrid in 0-5 ccm Ather 2 Stdn. unter Riickfluss erhitzt. Erhalten wurden nach Umkristallisieren
Kiristalle vom Schmp, 139-140°3¢

Spiro(2.5)0ct-4-en (IV)., UV-Spektrum Amax = 213 mg in MeOH, Ig & = 3-87. Das IR-Spektrum
zeigte Banden bei 3080, 3015, 3003, 1643, 1040, 1440, 1030, 890 und 705 cm™*. Das NMR-Spektrum
enthielt die Tripletts eines Dubletts bei 4-5 + (—CH==CH-Cyclopropan, Jaz = 9-5 Hz, Jap/¢ bawp =
1,1 Hz); das Triplett ecines Dubletts bei 514 » (—CH=CH-Cyclopropan, Jaz =95 Hz,
Jao = Jap = 3,5Hz); ferner Multipletts bei 8 und 8-5+ (Ring-CH,) sowie ein Singulett bei
bei 9-54 7 (Cyclopropan-CH,); Flichenverhiltnis 1 :11:6 :4 (£77%9).

Hydrierung von Spiro(2.5)oct-4-en (IV)

Spiro(2.5)oct-4-en (30 mg; 0-3 mMol) wurden in 10 ccm n-Pentan geldst und mit 5 mg PtO,
bei Zimmertemperatur hydriert. Nach 6 Stdn. war keine Wasserstoffaufnahme mehr zu beobachten.
Das Gaschromatogramm zeigte, dass die Reaktion praktisch einheitlich verlaufen war, Das IR-
Spektrum erwies sich als identisch mit dem des Spiro(5.2)octan,®

Die Hydrierung in Ather lieferte ein Gemisch verschiedener Produkte (vgl. Lit. 17 und 38).

Bicyclo(4.2.0)0ct-1,2-en (V). Das IR-Spektrum zeigte Banden bei 3030, 3020, 3000, 1601 sowie
bei 790 und 747 cm~*. Das IR-Spektrum war nicht identisch mit dem von 1,3- und 1,4-Cyclooctadien
und dem von Bicyclo(4.2.0)oct-1,6-en.2? Das NMR-Spektrum zeigte ein schlecht aufgelostes Triplett
bei 4-9 = und Multipletts zwischen 7-4 und 8-7; Fléchenverhdltnis 1:11 (£5%).

1-Vinylcyclohexen (VII). UV-Spektrum Amax = 230 mp.®® Das IR-Spekirum zeigte Banden
bei 3090, 3030, 3002, 1635, 985 und 890 cm~!. Das NMR-Spektrum zeigte das Dublett eines Dubletts
bei 3-8 7, Jap 17 Hz und 10 Hz; ein schlecht aufgeldstes Triplett bei 4-4 ~; zwei Dubletts bei 5-1
und 5-3 7, Jaz 13 Hz bzw. 6 Hz und Multipletts bei 7-9 und 8-4 =; Flachenverhélinis 1:1:2:4:4
(£9%)-

Maleinsiureanhydridadduke: 10mg des durch préparative Gaschromatographie gewonnenen
Kohlenwasserstoffs in 1 cem CS; wurden mit 10 mg (0-1 mMol) Maleinsiureanhydrid in -5 ccm

3 A, T. Blomquist und D. T. Longone, J. Am. Chem. Soc. 79, 3916 (1957).
37 W, J. Bailey und H. R. Golden, J. Am. Chem. Soc. 75, 4780 (1953).

38 W. von E. Doering und W. R. Roth, Tetrahedron 19, 715 (1963).

3 H. Booker, L. K. Evans und A. E. Gillam, J. Chem. Soc. 145 (1940).



Homoallylumlagerungen bei Pyrolysereaktionen 2209

absol. Ather in der Siedehitze umgesetzt. Erhalten wurden farblose Nadeln vom Schmp. 52-53°
(aus Petroldther).

Analytische Untersuchungen der Pyrolysereaktionen

Die analytischen Untersuchungen der Pyrolyse in Bezug auf Produktzusammensetzung, Stabilitat
der Reaktionsprodukte und Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit wurden wie folgt vorge-
nommen: Die entsprechende Verbindung wurde in Reinsubstanz oder in einem L&sungsmittel
unmittelbar in den zuvor auf die gewiinschte Temperatur gebrachten Einspritzblock des Gaschromato-
graphen* eingespritzt. Der Umsatz lag je nach Einspritzblocktemperatur bei normalen
Strémungsgeschwindigkeiten (etwa 40-60 ccm N,/min) zwischen 1 und 10%;. Sollten hohere Umsétze
erzielt werden, wurde die Stromungsgeschwindigkeit zunichst 1 bis 4 Minuten entsprechend stark
heruntergesetzt (bis etwa 5 ccm Ny/min) und dann auf den fiir die analytische Trennung optimalen
Wert eingestellt. Nach der Auftrennung der Olefine bei 100 bis 115° wurde die Ofentemperatur
mit einem steilen Temperaturprogramm (60°/min) auf 190° gebracht, um gegebenenfalls die Acetate
zu chromatographieren. Verwendet wurden mit sehr guten Trennerfolgen Carbowachs-Sdulen
(20000) von 3 bis 5-5 m Linge, denen erforderlichenfalls eine kurze Siliconugmmiséule zum Abfangen
von p-Toluolsulfonsiure, p-Nitrobenzoesdure und anderen schwerfliichtigen Pyrolyseprodukten
vorgeschaltet war. Auf diese Weise konnte innerhalb von 20 bis 30 Min die Produktverteflung bei
der Pyrolyse einer Verbindung sowie ihre Abhéingigkeit von der Pyrolysetemperatur und anderen
Faktoren bestimmt werden. Gleichzeitig konnte durch Vergleich der Peakflichen der Kohlenwas-
serstoffe, Acetate und einer zugesetzten Eichsubstanz konstanter Grosse ein qualitativer Anhalts-
punkt iiber die Pyrolysegeschwindigkeit verschiedener Ester erhalten werden.

Priifung auf Reproduzierbarkeit der Produktzusammensetzung

Bei Verwendung eines nicht vorbehandelten Einspritzblockes entstanden aus Bicyclo(4.2.0)octan-
1-yl-acetat (I) bei 383° 16 7% IV, 34 70 V und 20 7 VII (daneben bildete sich stets etwa 209 VI). Nach
Fiillen des Einspritzblockes mit locker gestopfter Glaswolle wurden unter sonst gleichen Bedingungen
229 1V, 49% V und 299 VII erhalten. Nach Reinigung des Einspritzrohres verinderten sich die
Mengenverhiltnisse bis zu etwa 70 Umlagerung: 449 IV, 339 V und 239 VIL

Dass die Bestimmung der Produktzusammensetzung innerhalb einer Messreihe auf 19/ genau
reproduzierbar ist, geht aus Pyrolysemessungen des Cyclohexen-1-yl-dthylacetates hervor:

1.(a) Einspritzblock nicht gereinigt, Temp. 381°: 2694 IV, 6, KW X (micht identifiziert),
69 %, VII.
(b) Einspritzblock wie bei 1(a), Messungen nach 2 Stdn, und vier Pyrolysen: 259, IV, 4%
KW X, 719 VIL

2.(2) Einspritzblock frisch gereinigt, Temp. 380°: 472{ 1V, 99, KW X, 44 %] VIL
(b) Einspritzblock wie bei 2(a), Messung nach 2 Stdn, und fiinf Pyrolysen: 477 IV, 10%
KW X, 41% VIL

Diese Messungen zeigen ausserdem, dass die Zusammensetzung der gebildeten Olefine unabhéngig
von der Reaktionsdauer ist: Messung (1a) wurde bei einer Stromungsgeschwindigkeit von 41 ccm
N,/min aufgenommen, (1b) bei 75-5 ccm Ny/min, (2a) bei 102 ccm Ny/min, und (2b) bei 12 ccm
N,/min.

Priifung auf migliche Umlagerung der Acetate bei Pyrolysen. Cyclohexen-1-yl-dthylacetat (III).
Spiro(2.5)octan~4-yl-acetat (I) und Bicyclo(4.2.0)octan-1-yl-acetat (I) wurden bei Einspritzblock~
temperaturen zwischen 140 und 370° gaschromatographiert. Dabei trat keine Anderung der
Retentionszeiten und keine Aufspaltung der einzelnen Peaks ein.

Priifung auf thermische Isomerisierung der Kohlenwasserstoffe. Ein Gemisch der vier Olefine IV
bis VII, dessen Zusammensetzung durch Gaschromatographie bei niedrigen Einspritzblocktempera-~
turen bestimmt worden war, wurde bei Einspritzblocktemperaturen zwischen 300 und 500° chromato-
graphiert. Aus den dabei erhaltenen Abweichungen vom urspriinglichen Wert, wurde fiir jeden
Kohlenwasserstoff und jede Temperatur ein Korrekturfaktor frer berechnet, um den die jeweilige

* F & M Modell 810 mit FID
2 J, W. Cook und C. A. Lawerence, J. Chem. Soc. 58 (1938).
14
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bei Pyrolysen erbaltene Prozentzahl erhSht oder erniedrigt werden musste, wodurch die “wahre
Produktzusammensetzung” der Pyrolyse ohne Sekundirreaktionen berechnet wurde. Diese
Korrektur ist bei allen Pyrolysen zur Ermittlung der Produktzusammensetzung vorgenommen
worden, da die dabei angewandten Strémungsgeschwindigkeiten ungefahr gleich gross waren. Die
Proben wurden zum Teil mit Eisessig im Molverhéltnis 1:1 versetzt. Der Korrekturfaktor fra gibt
die ermittelte Anderung der beobachteten Prozentzahlen an.

1,2-Dimethylen- Spiro(2.5)- Bicyclo(4.2.0) 1-Vinyl-
Einspritz- cyclohexan (VI) oct-4-en-(4) IV) -oct-1,2-en (V) cyclohexen (VII)
blocktemp. Ybeob. %0 rer  %beob. £%ra  %beob. £% i %beob. £% e
69° ohne AcOH 85 -0 52 0 20 0 20 0
69°mit AcOH 3 52:5 195 20
300°mit AcOH 9 0] 50 <43 20 0 22 -5
383° ohne AcOH 9 49-5 20 21-5
ca.1 +4 ca.~1 —6
383° mit AcOH 10 51 18-5 20
425° ohne AcOH 9 49 20 22
o ca.~l +6 ca.-2 —7-5
427° mit AcOH 10 49 20 21
483° ohne AcOH 105 44 . 22 24
ca.-2 +12 -5 -15
483° mit AcOH 95 465 21 23

Pyrolyse von Cyclohexen-1-yl-dthyl-acetat (II1) in Abhédngigkeit von der Temperatur

Spiro(2.5)oct-4-en 1-Vinyleyclohexen

Einspritz- %%wahr. Produkt-~ Y%wahr. Produkt-
blocktemp. %;beob. Zus. %beob. Zus.

329° 26 26 74 74

362° 28 28 T2 72

380° 26 27 74 72

400° 24 25 76 74

422° 21 22 79 77

472° 15 17 85 83

487° 12 14 : 88 85

Die Identitat der Produkte wurde durch zwei Mischproben unter verschiedenen Bedingungen
nachgewiesen. Zusitzlich bildeten sich jeweils vier weitere Kohlenwasserstoffe (zus. unter 39,
darunter evtl. Spuren von 1,2-Dimethylencyclohexan und Bicyclo(4.2.0)oct-1,2-en (V). Andere
Messungen unter Verwendung frisch gereinigter bzw. neuer Einspritzrohre ergaben bei 450° 37%,
bei 380° bis 479 Spiro(2.5)oct-4-en (IV). )

Pyrolyse von Cyclohexen-1-yl-iithyl-tosylat in Abhingigkeit von der Temperatur

KW X (nicht Spiro(2.5)- Bicyclo(4.2.0) 1-Vinyl-

Einspritz- identifiziert) oct-4-en (IV) -oct-1,2-en (V)  cyclohexen (VII)
blocktemp. Ybeob. Y wahr. 9 beob. % wahr. %beob. %wahr. %beob. %wahr.

130° keine Kohlenwasserstoffe

275° 12 — 43 45 1? — 43 41

370° 4 — a7 49 4? — 45 43

440° 1 — 37 40 1 1 62 57

475° 2 — 29 33 1 1 69 62
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Pyrolyse von Spiro(2.5)octan-4-yl-acetat (I) in Abhdngigkeit von der Temperatur

1,2-Dimethylen~  Spiro(2.5)- Bicyclo(4.2.0) 1-Vinyl-

Einspritz- cyclohexan (VI)  oct-4-en (IV) ~oct-1,2-en (V) cyclohexen (VII)
blocktemp. %beob. Y%wahr. 9% beob, Ywahr. Ybeob. Y wahr, % beob. S{wahr.

180° keine Kohlenwasserstoffe

290° — — 95 97 4 4 — —

320° — — 95 97 4 4 1 1

350° — — 88 91 8 8 2 2

420° 2 2 83 89 11 11 5 4

475°% 3 3 83 923 7 7 7 6

s Die Werte bei 475° entstammen einer andern Messreihe,

Die Pyrolyse von Spiro(2.5)octan-4-yl-p-nitrobenzoat im Einspritzblock bei 350° ergab 17 VI,
9074 IV, 7% V und 2% VIL

Pyrolyse von Bicyclo (4.2.0) octan-1-yl-acetat (1) in Abhiingigkeit von der Temperatur

1,2-Dimethylen- Spiro(2.5)- Bicyclo(4.2.0) 1-Vinyl-
Einspritz- cyclohexan (VI)  oct-4-en (IV) -oct-1,2-en (V)  cyclohexan (VII)
blocktemp. %beob. Y%wahr. 9%beob, %wahr. %beob. Y%wahr. %beob. %,wahr,
Messfeihe A
240° — —_— 79 88 7 7 12 12
290° 2 2 62 65 8 8 26 26
350° 2 2 60 62 12 12 26 25
390° 22 22 29-5 31 28 27-5 18 17
Messreihe B
374° 13 13 ca3s 36 ca.l9 19 c¢a30 28
428° 17-§ 17 12-5 14 50 49 19-5 17
445° 18 18 14 15 50 49 18 16
455° 20-5 20 9-5 10 51-5 50 18 16
480° 22 21 85 9-5 50 49 19-5 17

Usnsetzung von Bicyclo(4.2.0)octan-1-yl-p-nitrobenzoat mit 1-Butyl-cyclohexan-2-ol-kalium

Das Alkoholat wurde durch einstiindiges Kochen von 0-92 g (0,025 g-Atom) Kalium in 5'g
1-Butylcyclohexan-2-o0l hergestellt. Vor dem Erstarren der Losung wurden rasch 275 mg (1 mMol)
des p-Nitrobenzoats zugefiigt. Unter Riihren und gleichzeitigem Erwdrmen auf 200° konnten an
einem Kiihlfinger am Kolonnenende einige Tropfen Kohlenwasserstoffe entnommen werden, die
direkt gaschromatographisch analysiert wurden, Es entstanden 29 VI, 839, IV, 129( V und 2 94 VIL

Usnsetzung von Bicyclo(4.2.0)octan-1-yl-p-nitrobenzoat mit Natriumisopropylat

Natrium (80 mg; 3-5 mg-Afom) wurden in 1-5 ccm absol, Isopropanol bis zur Losung erwirmt,
nach Abkiihlen 70 mg (0-25 mMol) des p-Nitrobenzoats zugefiigt und 30 Min unter Rithren auf
100° erhitzt. Die bereits nach 5 Min dunkelgrau gewordene Mischung wurde nach Abkiihlen mit
10 cem Ather und 20 ccm Wasser versetzt, die 4ther, Phase zur Entfernung von Isopropanol
mehrmals mit Wasser gewaschen, getrocknet und direkt gaschromatographisch analysiert. Neben
viel Bicyclo(4.2.0)-octan-1-ol und nicht identifiziertem Ather entstanden 18% VI, 4% 1V, 4% V
und 57%, VIL Vier weitere Kohlenwasserstoffe mit zusammen 159, wurden nicht identifiziert.
Wie durch einen Kontrollversuch festgestelit wurde, waren die entstandenen Kohlenwasserstoife
unter den angewandten Reaktionsbedingungen stabil.

Umsetzung von Spiro(2.5)octan-4-pl-p-nitrobenzoat mit Na~isopropylat, 120 mg (0-44 mMol)
des Esters wurden mit 150 mg (6-3 mg-Atom) Natrium-iso-propylat wie oben beschrieben zur
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Reaktion gebracht. Das Gaschromatogramm zeigte neben hoher siedenden nichtidentifizierten
Produkten in geringer Menge Spiro(2.5)oct-4-en (IV).

Kinetische Untersuchungen der Pyrolysen

Die Pyrolysegeschwindigkeit verschiedener Acetate kann wie die Produktzusammensetzung
durch direkte gaschromatographische Amalyse bei entsprechend hochgeheiztem Einspritzblock
ermittelt werden, indem die Zunahme der Kohlenwasserstoff-Peaks beobachtet wird. Ohne
Anwendung aufwendiger Spezialapparaturen® ist jedoch der erreichbare Gesamtumsatz auf wenige
Prozente beschrinkt, da die verwendbaren Stromungsgeschwindigkeiten nur Verweil- bzw.
Reaktionszeiten im Einspritzblock bis zu etwa 20 sec zulassen. Aus diesem Grund erweist sich die
Messung der nur sehr geringfiigigen Abnahme der Acetatpeaks als zu ungenau; dagegen kann die
Zunahme der Kobhlenwasserstoffpeaks gut durch Vergleich mit einer einmalig zugesetzten
Standardstibstanz verfolgt werden, die einen Peak dhnlicher GroBe bei kiirzeren oder lingeren
Retentionszeiten liefert.

Fiir die Umrechnung der Peakflichen (als z = Zihleinheiten des Integrators ermittelt) in Gramm
g gilt:

Zrw Zrw

k== 0

ZRroAc SROAc

k wurde aus dem Gaschromatogramm einer Mischung mit eingewogenen Mengen Kohlenwasserstoff
(KW) und Acetat (ROACc) bestimmt:

__ Zrw . BROAC
ZROAc - BEW

k = 0-708 )

Bei 10094 Umsatz (t = co) ergibt 1 Mol ROAc (groac Wird gemessen vor der Pyrolyse, d.h. bei
t = 0) 1 Mol KW, d.h. es ist

LSy gRrOAe, t=0= 0-643 . groac, t=0 (3)

K
KW, t=00 = mm———
& MGroae

Einsetzen von Gleichung (3) in Gleichung (1) ergibt:

ZEW K 0-643 . groac, t=0

ZROAC Zroae

oder zgws t=0 = k. 0643 . Zgoae, t=0 = 0-455 . Zroae, t=0

Auch bei teilweiser Pyrolyse von ROAc kann die urspriigliche Grosse Zpgyept t=—o bei jedem
Gaschromatogramm aus der Peakfliche des inneren Standard St errechnet werden:

ZRoAe, t=0 = {. Zst

f muss fiir jedes zur Pyrolysengeschwindigkeitsmessung verwendete Acetat-Standardsubstanz-Gemisch
durch einmalige Gaschromatographie bei nicht beheiztem Einspritzblock (At = 0) bestimmt werden.
Damit wird der prozentuale Umsatz

_ ZRW, t=x» 100 Zgw, t=x . 100

U -
T Zgw, t=w 0455 . 1. Zst

Wenn die Verweilzeit tx des Acetats im Einspritzblock (EB) bekannt ist, 1sst sich die RG-Konstante
berechnen als
~_2:303(log 100 - log (100 — Ux))

k
% e

tx wird bestimmt als

__ Volgs. Druckgs. Temp. paum 1
* 7 Drucknaum. Temp. gz Stromung
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Bei den zur Verfiigung stehenden Geriten waren die Gréssen Volge (Zone mit definierter Temperatur)
nur auf £10%;, Druckgs aug +3 %, Strommung auf +2-5% (.U. zusitzlich Inkonstanz), Ux auf
+2-3% zu bestimmen, so daf eine starke Streuung der kx-Werte zu erwarten war. Hinzu kommt
eine Unsicherheit bei Temperaturmessung von 1-2 9, die sich bei hohen Aktivierungsenergien der
Pyrolyse (40-50 kcal/Mol) stark auswirkt. '

Jedes der drei Acetate wurde bei vier verschiedenen Stromungsgeschwindigkeiten bei jeweils
380° pyrolysiert; zuvor wurde als innerer Standard n-Nonan zugesetzt und die f-Werte wie beschrieben
bestimmt.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie sei fiir die Unterstiit-
zung der Arbeit gedankt.



