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Das steigende Interesse an der Chemie der Vinylkationen hat zu verschiedenen
Versuchen gefiihrt, Vinylkationen durch Solvolysereaktionen geeigneter Vinylde-
rivate zu erzeugenl). Einfache Vinylhalogenide reagieren auch bei silberkataly-
sierten Solvolysen nur sehr langsam, Vinylarylsulfonatez), besonders aber Vi-
nyltrifluormethansulfonate3) konnen dagegen unter Bildung von Vinylkationen als
Zwischenstufen solvolysiert werden. Andererseits ist bei Solvolysereaktionen
die Bildung von Vinylkationen aus solchen Vinylhalogeniden midglich, bei denen
die positive Ladung durch geeignete Substituenten stabilisiert werden kann.

4)

Beispiele dafiir sind die in groflerer Zahl untersuchten d-Arylvinylhalogenide
und konjugierten Dienylbromides). Ein d~stdndiger Cyclopropanring wirkt eben-
falls stabilisierend auf ein entstehendes Vinylkation, wie an mehreren Cyclo-
propylvinylhalogeniden gezeigt wurde6).

Auf der Suche nach weiteren Vinylhalogeniden, deren Solvolysen iiber Vinylka-~
tionen ablaufen konnten, sind wir auf 1-Halogen-methylencyclopropane(l,X:Cl,Br)

gestoRen. Das bei der Solvolyse von 1 vermutlich entstehende Vinylkation 2 er-

H ®
X o 3
1 2
scheint stabilisiert, da dessen Geometrie fiir eine ﬁberlappung des vakanten p-
orbitals mit den Cyclopropanbindungen besonders giinstig ist (3). Ein stabili-

siertes Vinylkation 2 als Zwischenstufe hatten wir bereits bei der Umlagerung

von Homopropargylverbindungen zu Cyclobutanonen vorgeschlagen7). - Im folgen -
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den berichten wir iiber die Solvolyse von 1-Chlormethylen-2,2-dimethylcyclopro-
pan (4).
Die Darstellung von ﬁ erfolgte nach einer von P.D.,Gardner ausgearbeiteten Me-

8)

thode °. Dazu wurde zunidchst 2_Methyl-buten-2 mit Dichlorcarben zum 1,1-Dichlor-

2,2,3~trimethylcyclopropan umgesetztg)

und dieses mit Natriummethylat in Dime-
thylsulfoxid in 3-Chlor-2,2-dimethyl-methylencyclopropan iiberfiihrt. Durch ther-
mische Isomerisierung (160°,12 Stdn.) lieB sich daraus ein Gemisch hestehend
aus & (61%), 2-Chlor-isopropylidencyclopropan (22%), 2-Chlorisopropenylcyclo-
propan (14%) und 7% des nichtumgelagerten Produktes gewinnen. 4 wurde durch
priparative Gaschromatographie abgetrennt (6m-Siule,10% Carbowax 20 M) und so
in reiner Form erhalten. NMR-Spektrum:?=8.85 (d,2H,Cyclopropylprotonen), 8,79
(s,6H,gem.Methylgruppen, 3.7 (t,1H,Vinylproton). Aus dem NMR-Spektrum konnte
die Stereochemie von i nicht mit Sicherheit abgeleitet werden. Wir nehmen aber
an, daB sich die geminalen Methylgruppen am Cyclopropanring und das Chloratom
an der Doppelbindung in trans-Stellung zueinander befinden.

Zur Solvolyse wurde 4 in einem Methanol-Wasser-Gemisch (7:3) geldst und 8
Stdn. unter Zusatz von 1,8 Mol Tridthylamin auf 140° erhitzt. Die Reaktionspro-
dukte wurden durch pridparative Gaschromatographie getrennt (4m-Sidule,12% Carbo-
wax 20 M.120°) und die Strukturen durch ihre NMR- und IR-Spektren zugeordnet.

Erhalten wurden, angeordnet nach steigenden Retentionszeiten im Gaschromato-

*.
gramm: 9% 2-Methyl-1,3%-pentatrien (7); NMR-Spektrum:7=8.3(s,3H,Methylgruppe),

5,0-5,3(m,4H, endstdandige Vinylprotonen) 4.2(t,1H,Vinylproton);IR-Spektrum:

1940 em~1(Allen).- 9% 2-Methyl-1-penten-4-in (8); NMR-Spektrum:?¥=8.22(s,3H,Me-

thylgruppe), 8.06(t,1H,J=2.5Hz,Acetylenproton), 7.16(2H,Methylenprotonen), 5,20
und 5,03(je 1H,Vinylprotonen);IR-Spektrum: 3300(§C—H),1660cm-1(Doppe1bindung).-

10% 2-Methyl-2-penten-4-in (9); NMR-Spektrum:¥=8.25(3H,Methylgruppe), 8.18(3H,

Methylgruppe), 7.25(d,1H,J=1,5Hz,Acetylenproton), 4.95(m,1H,J=1,5Hz,Vinylpro-

ton)s IR-Spektrum: 3320 cm-l(EC-H). - 48% 4-Methoxy-4-methyl-1-pentin (10);

NMR-Spektrum:t=8.85(s,6H,Methylgruppen), 8.23(t,1H,J=2.5Hz,Acetylenproton),
7.82(d,2H,J=2,5Hz ,Methylenprotonen), 6.95(3,3H,0CH3);IR-Spektrum: 3300(=C-H),

1082 cm~1(Ather).- 24% 4-Methyl-1-pentin-&-ol (31); NMR-Spektrum:¥=8.78(s,6H,

Methylgruppen), 8.18(s,1H,0H), 8.08(t,1H,J=2,5 Hz,Acetylenproton), 7.75(d,2H,
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J=2,5 Hz, Methylenprotonen); IR-Spektrum: 3600 und 3400(0R), 3300 c--l(ic-ﬂ)-

®
H Ve <
—_ H — - | ———y cneacl:-cn=c=c112 +
(4}

CH,
4 3 (] z
HiC CH3 Ciz
CHy=C-CH,-CACH + C=CH-CWCH + CH50-C-CH,-CCH + »Ho-(f-cnz-cxn
CHy H,C CHy CHy
8 (9%) 9 (10%) 10 (48%) 11 (24%)

In einem Methanol-Wassergemisch reagierte 4 mit Silbersalzen (z.B. AgClO4)
bereits bei Zimmertemperatur augenblicklich unter Abscheidung von Silberchlo-
rid. Die Identifizierung der Reaktionsprodukte wird dadurch erschwert, daB beil
der silberkatalysierten Reaktion ein Gemisch wasserunldslicher Silbersalze ent
steht, bei denen es sich aufgrund der NMR- und IR-Spektren vermutlich um die
10 und 11 entsprechenden Silberacetylide handelt.

Die Solvolyse von 4 in 70X wissr. Methanol unter Zusatz von Tridthylamin
zeigte eine Reaktionsgeschwindigkeitskonstante 1. Ordnung. In Gegenwart von
1,65 Mol Tridthylamin wurde gefunden: k;,!oo = 2.10“‘ sec™!, Die Konstante war
praktisch unabhéngig von steigendon Aminkonzentrationen, bei 3,2 Mol Tridthyl-
aminzusatz ergab sich k., o = 1.8'10-4 sec”l,

Die fiir ein Vinylhalogenid vergleichaweise hohe Reaktionsgeschwindigkeit von%
1-Chlormethylen~2,2-dimethylcyclopropan (4) unter den angegebenen Bedingungen, '
dessen silberkatalysierte Reaktion, sowie die iiberwiegende Bildung der Acety-
lene §, 9, 10 und 11 deuten auf die Entstehung eines intermediédren, durch die
nachbarstéindigen Cyclopropanbindungen stabilisierten Vinylkations 5. Dieses las
gert sich infolge der gem. Methylgruppen in 2-Stellung des Cyclopropanringes '
unter Ringo6ffnung in das tertiare Kation ﬁ um, woraus durch Eliminierung eines
Protons die Kohlenwasserstoffe 8 und 9, bzw. durch Substitution der Ather 10
und der Alkohol 11 entstehen.

Ein Additions-~-Eliminierungsmechanismus unter Primiraddition eines Protons an

10)

die Doppelbindung erscheint sowohl aufgrund der Invarianz dér Reaktionsge-

schwindigkeitskonstanten bei steigender Basenkonzentration als auch aufgrund
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der Reaktionsprodukte unwahrscheinlich.

Solvolysereaktionen anderer 1-Halogen-methylencyclopropane sind in Bearbei-

tung.

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir auch an dieser Stelle fiir die

finanzielle Unterstiitzung der Arbeit.
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Stipendiatin des Fonds der Chemischen Industrie
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