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Ringoffnung von Cyclopropan bei 10 K ** 
Giinther Maier* und Stefan Senger 

Bestrahlung von Methylencyclopropan in einer Halogen-do- 
tierten Xenon-Matrix fiihrt, wie kurzlich von uns gezeigt". 'I, 
iiberraschenderweise zu Trimethylenmethan. Um das Potential 
dieser ungewohnlichen C-C-Bindungsspaltung auszuloten, ha- 
ben wir Cyclopropan 1 den gleichen Bedingungen unterworfen. 
Dieses Molekiil absorbiert im UV-Gebiet nicht, und bei der 
thermischen Ringoffnung mu0 eine betrachtliche BarriereI3] 
iiberwunden werden. Trotzdem wird eine C-C-Bindung von 1 
bei Anwendung der neuen Fragmentierungsmethode selbst bei 
10 K glatt gebrochen. 

Cyclopropan 1 1st gegeniiber einer Bestrahlung mit 254-nm- 
Licht in einer Xenon-Matrix bei 10 K inert. Dies iindert sich 
drastisch, wenn der Xenon-Matrix Brom (Verhaltnis Brom:Cy- 
clopropan :Xenon = 1 : 1.5 : 1000) beigemischt ist und durch Ein- 
strahlen der 254-nm-Linie einer Quecksilber-Niederdrucklampe 
Bromatome erzeugt werden. Bereits nach 30 Minuten sind dann 
im IR-Spektrum die Banden von Propen 3 und dem Allyl-Radi- 
kal 5141 erkennbar. Nach 24 Stunden Bestrahlung ist Cyclopro- 
pan 1 vollig umgesetzt, und im TR-Spektrum lassen sich neben 
den Banden von 3 und 5 noch diejenigen von Allen 6, Propin 9 
sowie von wenig Acetylen und Methan registrierenE5]. Erwah- 
nenswert ist, daB bei der Bestrahlung von 1 in einer Cl*-, Br'- 
oder I'-dotierten Xenon-Matrix mit Wellenlingen > 270 nm 
(Quecksilber-Hochstdrucklampe, Kantenfilter) ausschlieljlich 
Propen 3 gefunden wird. Die weiteren Produkte werden erst 
gebildet, wenn man anschlieaend auf kiirzerwelliges Licht 
(254 nm) iiberwechselt. Durch derartige Kontrollversuche (Auf- 
treten und Verschwinden der betreffenden Signale in Abhlngig- 
keit von der angewandten Wellenllnge und Belichtungsdauer) 
la& sich zeigen, dalj das erste beobachtbare Produkt immer 
Propen 3 ist. Daraus entsteht durch Abspaltung eines H-Atoms 
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das Allyl-Radikal 5. Dieses spaltet ein zweites H-Atom unter 
Bildung von Allen 6 ab, welches dann zu Propin 9 isomerisiert 
(Schema 1). In 5 kann auch eine C-C-Bindung gespalten wer- 
den, woraus letztlich Acetylen und Methan (vermutlich uber das 
Methyl-Radikal) resultieren. 

1 2 -H' /r 3 

Schema I .  7 8 9 

Erzeugt man das Allyl-Radikal 5 durch Pyrolyse einer Allyl- 
iodidlxenon-Gasmischung bei 850 "C und schreckt die Produkte 
sofort auf 10 K ab. dann laBt sich 5 anschlieflend in der 1'-do- 
tierten Xenon-Matrix in Abhangigkeit von der Wellenlange in 
unterschiedliche Produkte iiberfiihren. Mit 254-nm-Licht erhalt 
man, wie in Gegenwart von Br'-Atomen, Allen 6,  Propin 9, Ace- 
tylen, Methan und wider Erwarten durch Einfangen eines H- 
Atoms in Spuren auch Propen 3. 

Der Primarschritt der Umwandlung von Cyclopropan I sollte 
ein C-C-Bindungsbruch sein. Die Dissosiationsenergie der C-H- 
Bindung ist um rund 30 kcalmol-' hoher, die Bildung des Cy- 
clopropyl-Radikals 4 deshalb unwahrscheinlich. Trotzdem ha- 
ben wir das Verhalten von 4 in einer Halogen-dotierten Matrix 
untersucht. Beim Einstrahlen in die langwellige Bande des Allyl- 
Radikals 5 (A,,, = 408.5 nmr4a1) entsteht das Cyclopropyl-Ra- 
dikal 416]. Diese Isomerisierung tritt relativ rasch (1 Stunde) 
auch bei Bestrahlung von 5 in einer I'-dotierten Xenon-Matrix 
mit Wellenlangen. > 320 nm (Quecksilber-Hochstdrucklampe, 
Kantenfilter) ein. Wechselt man anschlicnend zu 254-nm-Licht, 
wird eine schnelle Riickreaktion 4 + 5 beobachtet. Trotzdem 
kann daraus nicht geschlossen werden, dalj Propen 3 bei der 
Bestrahlung von 1 auf dem Weg 1 + 4 + 5 + 3 entsteht, denn 
die Menge an Propen 3 ist bei der Bestrahlung von Cyclopropan 
1 vie1 groDer als bei der als Kontrollversuch durchgefuhrten 
Bestrahlung des Allyl-Radikals 5. 

Neben Cyclopropan 1 wurde auch Cyclopropen 7 unter glei- 
chen Bedingungen bestrahlt (Schema 1). 7 zeigt im Gaszustand 
ein UV-Absorptionsmaximum bei 190 nmt7] und weist daher 
auch oberhalb von 200 nm noch eine nierkliche Endabsorption 
auf. Als Folge davon ist 7 bei der Belichtung mit 254-nm-Licht 
in einer Argon-Matrix nicht photostabil und liefert Allen 6 und 
Propin 9L81. Diese Photoisomerisierung verlauft in einer Xenon- 
Matrix wesentlich leichter. Wechselt man zu einer 31 3-nm-Be- 
strahlung, ist 7 dagegen photostabil. In einer Br'-dotierten Xe- 
non-Matrix fiihrt Licht beider Wellenlangen zu einer effektiven 
Isomerisierung 7 -+ 6 + 9, wobei dieser ProzeD umso schneller 
ablauft, je kiirzer die Wellenlange ist. Bei Verwendung von Licht 
der Wellenlange 254 nm ist die Reaktion nach 2.5 Stunden nahe- 
zu vollstandig abgelaufen. 

Wie ist der Mechanismus der Ringspaltung von Cyclopropan 1 
- und damit auch von Cyclopropen 7 - zu verstehen? Unsere 
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Arbeitshypothese ist folgende: Zunichst werden durch Anre- 
gung der in der Xenon-Matrix vorhandenen Halogenatome Ex- 
ciplexe vom Typ 10 gebildet (Schema 2)[lS9]. Diese Spezies ist 
ein Loch/Anion-Paar, in welchem das Loch im Valenzband des 
Xenons delokalisiert und das Anion ortsfest ist. Wenn kein an- 
derer Partner vorhanden ist, relaxiert 10 zu dem stabileren Exci- 
plex 11, in welchem nun durch Selbsteinfang auch das Loch in 
Form von Xe;' (als Partner des Ions X-) lokalisiert ist. Die 
Bildung von 11 ist durch die entsprechende Emission nachzu- 
weisen", 9a3 'I. Neu ist, daB mit dem delokalisierten Loch von 10 

hv 
n X e + ~ *  __c ( X e n j +  x- - X- 

delok. lok. 

11 

12 
Schema 2. 

auch ,,Chemie" gemacht werden kann. Wenn ein geeignetes 
Substratmolekiil wie 1 vorhanden ist, kann das delokalisierte 
Loch im Valenzband von Xenon eine Einfangreaktion mit dem 
Donormolekul 1 eingehen. Der lokalisierte Charge-Transfer- 
Komplex (Xe, + 1)'' ist weit entfernt vom ortsfesten Ion X - .  
Trotzdem kann eine Neutralisation zwischen dem Komplex 
(Xe, + l).' und X- stattfinden, denn ein Elektronentransfer ist 
iiber groBe Distanzen moglich['O1. Dabei wird die eingestrahlte 
Energie, die in der Ladungstrennung von Kationradikal und 
Anion gespeichert ist, frei. Diese in 12 enthaltene und bei der 
Neutralisation freiwerdende Energie reicht aus, um das Sub- 
stratmolekul (1 oder 7) in einen so hohen Vibrationszustand 
anzuregen, daD es zu einem Bindungsbruch kommt. Fur 1 ist 
eine Barriere von 65.0 kcalmol-1[3] zu iiberwinden. Dabei wird 
vermutlich das Diradikal 2[11] durchlaufen, ausgehend von Cy- 
clopropen 7 das Diradikal (Vinylcarben) 8'' '1 (Aktivierungs- 
energie EA(7 -+ 6) = 43.4 kcaimol-'['21). 
Auf diese Weise kommt das paradox erscheinende Ergebnis zu- 
stande, daB in 1 und 7 bei 10 K in einer ,,thermischen" Reaktion 
unter Uberwindung einer betrachtlichen Barriere eine C-C-Bin- 
dung gespalten wird. Je hoher die Anregungsenergie, um so 
weiter werden in 10 Loch und Halogenid-Ion voneinander ge- 

EA(7 -+ 9) = 34.7, 

trennt und desto hoher ist der gespeicherte Energiebetrag. Fur 
diese Hypothese spricht der folgende Befund: Die Bildung der 
Exciplexe 10 bedingt charakteristische Absorptionsmaxima['] 
(Xe/I': A,,, = 280 nm; Xe/Br': I?,,, = 310 nm; Xe/Cl': A,,, = 
354 nm). Eigentlich sollte das Einstrahlen von Licht dieser Wel- 
lenlangen f i r  die Spaltung von Cyclopropan l am effektivsten 
sein. Dies ist seltsamerweise jedoch nicht der Fall. Bei Photoan- 
regung von 1 mit 313-nm-Licht (Quecksilber-Hochstdrucklam- 
pe, Monochromator) in einer Br'-dotierten Xenon-Matrix rea- 
giert dieses iiberhaupt nicht, obwohl die eingesetzte Wellenlange 
der Absorptionsbande optimal entspricht. Erst der Wechsel zu 
energiereicherer Strahlung (254 nm) induziert die Spaltung 
1-2 .  
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