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%-g-Die Pyrolyx von Cyclopropylmcthyl-, Cyclobutyl- und Homoallykstcrn da 
Struktur I, II und ILI vcrlauft unta wcitgchcnda Iso ma+&rung zu den bisber unbekanntcn Olcfincn 
IV und V n&en VI und VII. Die Iso mcri&nmg nirnmt mit steigendcr Pyrolys&mpuatur ab. 
Die Pyrol~windigkcitcn von I, II und III lassen sti qualitativ mit Solvol~windigkcitcn 
Bhnlicher Systaat mit Nachbargruppcnwirkung vcrgleichcn. Die E@missc we&n mit cioem von 
dcr Struktur da htas abbangigcn ioniachm Antcil am Pyrolyxmebanismus interprcticrt. 

--The py-rolysis of cyclopropylmethyl-, cyclobutyl and homoallykstcrs of structurea I, 
II and III pcocsads lar@y through isomerization to the previously unknown olc&s IV and V, 
but givca in addition oldinc VI and VII. The isomcxization dm with imasing pyrolysis 
temperature. The v&city of pyrolysis of I, II and III can also be qualitatively compared witb 
the velocity of solvdysis of similar systems with an an&m&i assistance. The results have ban 
intcrprctatal with a partial ionic pyrolysis mechanism related IO the structure of the esters. 

EINLEITUNG 

PYROLYSEREAK~ONEN von Carbonestem sind in den letzten Jahrcn van verschiedenen 
Autoren ausfiihrlich untersucht worden .l Die meist in guten Ausbeuten zu Olefin 
und saiure ftihrende therm&he Zersetzung der Carbonester besitzt eine gewisse 
ptiparative Bedeutung fur die Synthese von Olefinen.* WrIhrend andere zu Oletinen 
fuhrende Eliminierungsreaktionen wie z.B. die tiurekatalysierte Dehydratisierung 
von Alkoholen oft isomerisierte Produkte ergeben, treten bei der Esterpyrolyse 
Umlagerungsreaktionen von AusnahmelXllen abgesehen nicht auf. Der Mechanismus 
der monomolekular ablaufenden Bsterpyrolyse wurdc 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.3 

In Ubereinstimmung damit stehen folgende Beobachtungen: Die Fyrolyse von 
Carbonestem vcrliuft, von wenigen speziellen Ausnahmen abgesehen, bevorzugt 
unter ci.s-Eliminierung. r*’ Die relative Zusammensetzung der Reaktioasprodukte kann 
aufgrund von sterischen, statistischen und thermodynamischen Effekten crkl&rt 
werden.1*40/?-Deuteriertc Carbonester zeigen eincn Isotopeneffekt.r~4b~s Die ermittelten 

l Herrn Prof. Dr. H. Auterhoff. Dircktor du Pharmazutischchcmirhcn Institutes der 
Univcrsitat TUbingen, danken wir fllr die ubcrlauung von ArbcitsplAtzen in s&cm Institut. 

I C. I% DcPuy und R. W. King, Chem. Reu. 60,431 (1960). 
’ M. Hanack und W. Kraus in Ho&en-Weyl. M&o&n dcr Organ&hen Chemie (Edi:cd by Eu. 

MLllla) Bd. 5 Ted 1, Thicmc Stuttgart, in Vorbcreitung. 
* C. D. Hurd und F. H. Itlund;,/. Am. Chem. Sot. 60.2419 (1938). 
‘ l E. R. Alexander und A. Mudrak. /. Am. Chem. Sot. 72.1810 (1950); b D. Y. Curtin und D. B. 

Kcllcnn, ibid. 75.6011 (1953); l D. H. Frocmsdorf. C. H. Collins, G. S. Hammond und C. H. 
DePuy. rbrd. 81, 643 (1959); ’ R. A. Benkcscr. J. J. Hazdra und M. L. Bunous, Ibid. 81, 5374 
(1959). 

‘ C. H. DcPuy, R. W. King und D. H. Frocmsdorf. Tcrr&cfron 7.123 (1959). 
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hohen Werte fur k&n deuten darauf hin, dass die C-H-Bindung im ubergangs- 
zustand gel&t wird. In &ereinstimmung mit dem cyclischen Mechanismus steht 
weiterhin die negative Aktivierungsentropic der Reaktion. 

Im Gegensatz zum cyclischen “conccrtcd” Mechanismus wurde der Pyrolysevor- 

gang von verschiedenen Autoren such mit Hilfe ion&her Zwischenstufcn crklHrt.*-‘e 
Da&i wird die C,-O-Bindung im Primirschritt heterolytisch gespalten und ein 
Ionenpaar gebildet. Dieses kann cntweder unter Rilckbildung des Esters oder zu 
Olefin und Slure reagieren.’ 

Einigeder oben angefiihrten experimentellen Daten lassen sich nach Scheer, 
Kooyman und Sixma’ such zugunsten eines ion&hen Mechanismus’ interpretieren. 
Dcr beobachtetc /34sotopeneffekt ist dann mit einer Heterolyse in Ubereinstimmung 
zu bringen, WCM die Riickreaktion des Ionenpaares zum Ester sehr vie1 schnellcr 
erfolgt als der Zerfall in Olefin und Same7 

Gegen einen ion&hen Mechanismus wurde der im Vergleich zu entsprechenden 
Carboniumionenreaktionen bei Solvolysen scheinbar geringe Anstieg der Pyrolyse- 
geschwindigkeit beim ubergang von primaren zu sekundtien und tertitien Estern 
gewertet.’ Vergleicht man jedoch die Geschwindigkeiten beider Reaktionen bei 
gleichcn Tcmperaturen, so ergibt sich infolge der hohen Aktivitrungsenergie der 
Pyrolyse, dass der Effekt des a-Alkylsubstituentcn in beiden F2llcn derselbe ist.7 
Allerdings ware zu beriicksichtigen, dass die LUsung der C,-0-Bindung such in 
einem cyclischcn Obergangszustand durch a-Alkylsubstitucnten erleichtert werden 
solltc. Der gcringe Einfluss von /I-Substituenten auf die Geschwindigkeit der Pyrolyse 
wurde zugunsten tines ion&hen Mechanismus’ interpretiert.“*7*10 Mit steigender 
Aciditrit des Sriurcrestes wird eine hohere Pyrolysegeschwindigkeit beobachtet,1*10-14 
was fur einen ionischen Anteil spricht.’ 

Legen wir fur die Esterpyrolyse eincn ion&hen Mechanismus der geschildcrten 
Art zugrundc, so muss damit weiterhin sowohl die iiberwiegende c&Eliminierung 
als such die negative Aktivierungxntropie der Reaktion erkl&-t werden. Ein 
grunddtzlicher Widerspruch zur Richtung dcr Eliminierung auf das c&-P_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 eincs Carboniumions und damit zur v6lligen Ablosung des Anions 
kommt, ist im Ionenpaar die Stereochemie der Estcrgruppierung und damit die 
Angriffsrichtung auf das ci.+stindige Wasserstoffatom noch weitgehend fixiert. 
Auch die bei dcr Kinetik von Pyrolysereaktionen stets ermittelte negative Aktivicrungs- 
entropie, die auf cinen hoheren Ordnungsgrad im &rgangszustand schliessen lisst, 

@* A. Maccoll. Thcorcrical Organic Chemisrry (Ktkult- Symposium, London 1958) S. 230. Butter- 
worth, London, 1959; b E. U. Emovon und A. Maccoll. /. Chcm. Sot. 227 (1964). o E. U. Emovon, 
f. C&m. Sot. (B) 588 (1966). 

’ J. C. Schccr, E. C. Kooyman und F. L. J. Sixma, Rec. Tra. Chim. 82, 1123 (lF3). 
o C. A. Bunton, K. Khalccludin und D. Wittaka. Nature, bnd. 190,715 (1961). 
g A. Maccoll. in S. Patai Chcmis~ry of Alkrrvs S. 235, Interscience, New York (1964). 

I* vgl. such G. G. Smith. F. D. Buglcy und R. Taylor, /. Am. Gem. Sot. 83, 3647 (1961). 
I1 W. J. Bailey und J. J. Hmilt. 1. Org. Chcm. 21, 543 (1956). 
I1 G. G. Smith und W. H. Wctzcl. /. Am. Chem. Sot. 79,785 (1957). 
Ia C. H. DeFuy, C. A. Bishop und C. N. Gccders, J. Am. Gem. Sot. 83.2151 (1961). 
‘4 E. U. Emovon, J. Chum. Sot-. 1246 (1963). 
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steht nicht unbedingt im Widerspruch mit der Bildung eines Ionenpaares, da such 
dies einc Einschtinkung der Rotationsfreiheitsgrade zur Folge haben kann. 

Cyclopropan-spiro- und kondensictte Cyclobutanverbindungen sind durch Homo- 
allylumlagenmg von CycloaIken-1-yh%hyldcrivaten leicht zugiinglich geworden.16 Die 
besondere Umlagerungsf&higkeit dieser Systeme bei Solvolysen” legte den Gedanken 
nahe, such ihr Verhalten bei Reaktionen zu untersuchen, die ohne Ausbildung von 
Carboniumionen verlaufen sollen. 

Die Pyrolyse der Acetate I und II kbnnte einen einfachen Zugang zu hoch- 
gespannten Bicyclotienen (z.B. V) bzw. zum Spiroocten (IV) eroffnen. Wie sich 
jedoch zeigte, treten bei der thermischen Spaltung der Ester I und II und des 
HomoaIlyIderivates III weitgehcnde Umlagerungen zu den isomeren ung&ttigten 
Kohlenwasserstoffen IV bis VII ein, wobei die Produktzusammensetzung in charakte- 
ristischcr Weise von der Pyrolysetemperatur abh&ngt. Auch die Pyrolyse von 
pNitrobenzoaten und Tosylaten verlief unter Umlagerung. 
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l Wehere Ergcbnisc bci vcnchibdtoen Tanpcratunm im cxpeximentcllcn Teil. 

METHODEN UND ERGEBNISSE 
Prdparatioe Pyrolysen 

Die Pyrolyse der pNitrobenzoate von Spiro(2.Qoctan4ol (411) und Bicyclo- 
(4.2.0)octan-l-o1 (aI) w-urde zunichst in der Absicht untemommen, die bisher unbe- 
kannten und auf andcrem Wege vermutlich nur schwer zugPnglichen Olefine Spiro(2.5) 
oct4en(IV) und Bicyclo(4.2.0@&1,2cn (V) zu erhalten. Die Ester waren aus den Alko- 
holen und pNitrobenzoylchlorid 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)octan4yl-pnitrobenzoat 

I6 M. Hanack und H.-J. Schncidcr. Uebfgf Am. 686,8 (1965). 
‘a H. Schneider-BcmMhr, H.-J. Schneider und hl. Hanack. Publikation in Vorbmitung. 
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(AH) lieferte wie erwartet reines Spiro(2.5)oct4en (IV). Dagegen entstand aus dem 
Bicyclo(4.2.O)octan-I-yl-pnitrobenzoat (&I) nur 10 bis 20% Bicyclo(rl.Z.O)oct-l&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 durchgeftihrte thermische Zersetzung des Cyclohexen-1-yl-athyl-tosylates 
(hII1) verlief zu So% unter Umlagerung zum Spiro(2.5)oct4en (IV). 

Die Pyrolyse der aus den Alkoholen und Acetylchlorid in guter Ausbeute 
zugQlichen Acetate I, II und III wurde sowohl im praparativen wie analytischen 
Masstab durchgefuhrt. Das normalenveise mit Erfolg venvendete Pyrolyseverfahren, 
bei dem der Ester in ein mit Fiillkbrpem versehenes Rohr unter Stickstoff eingetropft 
wird, bewahrte sich nicht. Infolge der hohen Lokalkonzentration von noch nicht 
verdampften Ester, Essiggure 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 unerwunschten 
SekundBrreaktionen. Das Bicyclo(4.2.O)octan-I-yl-acetat (I) lieferte die Olefine IV 
bis VII nur in 15% Rohausbeute neben etwa 10 weiteren meist leichtfltichtigen 
Produkten. Durch eine einfache und schonende Pyrolysemethode unter Benutzung 
des Ofenteiles eines Gaschromatographen konnte die Ausbeute an IV bis VII auf 
70% erhUht und die undetinierte Bildung von Nebenprodukten verhindert werden. 
Dieses Verfahren unterscheidet sich von dem vorher genannten dadurch, dass das 
Acetat (such LUsungen anderer Ester) so in ein heisses Rohr eingefiihrt wird, dass 
die Probe vor der eigentlichen Pyrolyse weitgehend verdampft bzw. fein verteilt wird, 
wobei die Venveilzeit in der heissen Zone genau kontrolliert werden kann. Dabei 
entstanden in vom Ausgangssystem und Pyrolysetemperatur abhangigen wechselnden 
Anteilen die vier Olefine IV bis VII, daneben etwa 3-5x 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 
werdcn konnte, wurden sie durch priparative Gaschromatographie getrennt. 

Charakterisierung der Pyrofyseprodukre 

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

Das bisher unbekannte Spiro(2.5)oc&en (IV) zeigte ein UV-Max. bei L = 213 
rnp (log E == 3.87). was fur Vinylcyclopropane von einer in Bezug auf die W-Aktivitit 
optimalen Konformation” typisch ist. 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) ubereinstimmendes 
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 kilrzeren Retentionszeiten im Gaschromatogramm, bei denen vermut- 
lich der Dreiring aufhydriert wurde. Erst durch Verwendung des unpolarcn n-Pentans 
als L&ungsmittel bei der Hydrierung wurde ein einheitlicher Kohlenwasserstoff 
isoliert, dessen IR-Spektrum mit dem desges&tigen Spiro(2.5)octansiB tibereinstimmte. 

IT C. A. Grob und J. Hostynek. Helc. Chlm. Acfo 46, 1676 (1%3). 
I@ Sadtkr-Katalog Nr. 3793; ref. F. S. Bridson-Jones. G. D. Buckley, L. H. Cross und A. P. Driver, 

J. Chcm. Sot. 2999 (1951). 
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Das IR-Spektrum des Bicyclo(4.2.O)oct-1,2-en.s (V) eat&h schwache Banden der 
einzigen olcfinischen C-H-Gruppe; die *-Schwingung bei 1601 cm-r deutct auf 
eine stark gespannte Doppelbindung hin, schliesst aber das Vorliegen einer Cyclo- 
butenverbindung eknso aus wie die Tatsache der thermischen Stabilitit von V. Das 
NMR-Spektrum steht in Ubereinstimmung mit der Struktur. Ein chemischer 
Strukturbeweis besteht s&lies&h darin, dass bei hoheren Temperaturen Bicyclo- 
(4.2.0)octan4yl-acetat (I) hauptsachlich zu V pyrolysiert (entsprechendes gilt such 
fur die anderen Systeme). I-Vinylcyclohcxen (VII) liess sich aufgrund des bekannten 
UV-sowie des I R-Spektrums zuordnen ; das NMR-Spektrum zeigt tin fur diese 
Verbindung besonders charakteristisches Bild. Das Dien wurde ausserdem in Form 
seines bekannten Umsetzungsproduktes mit Maleintiurcanhydrid identifiziert. 

Pyrolysen im analytischen Manstab 

Die Untersuchung der Abhgngigkeit dcr Pyrolyseproduktc von der Natur des 
Ausgangsesters, von katalytixhen Einflirssen und vor allem von der Temperatur, 
die Prirfung auf eventuell eintretende Sekundairreaktionen und der Vergleich der 
Pyrolysegeschwindigkeiten erforderten ein moglichst einfaches und reproduzierbares 
Verfahren zur therm&hen Spahung von Estem in kleinen Mengen. Durch Injizieren 
des Esters in den cntsprechend aufgeheizten Einspritzblock eines Gaschromatographen 
mit gleichzeitiger Chromatographie an geeigneten Sfiulen konntc die Pyrolyse und 
die Produktanalyse in einem kurzen Arbeitsgang vorgenommen werden. Durch 
Vergleich der verschiedcnen Peakfllchen, gegebenenfalls mit einem inneren Standard, 
ist zudem die Pyrolysegeschwindigkcit dcr isomeren Ester zugQlich; die Reaktions- 
zeit kann cventuell durch kurzfristige Andcrung der Trrlgergas-Stromungsgeschwin- 
digkeit den jeweiligen Erfordemissen angepasst werden. 

Die Zusammensetzung der Pyrolyseprodukte war bei einer Messreihe auf 5 l-2% 
genau reproduzicrbar, d.h. innerhalb dcr fur gaschromatographische Bestimmungen 
zuerwartenden Fehlergrenzen. Bei Vertinderungdes Pyrolyserohresim Einspritzblock, 
z.B. nach Fiillen mit Glaswollc ergaben sich dagegen u.U. stark ge8nderte Mengen- 
verh6ltnisse, die ihrerseits wieder reproduzicrbar waren. Diese Eflekte weisen 
daraufhin, dass such die Pyrolyse des gasf&migcn Esters zumindest teilweise an 
der heissen Obertliche stattfindet und dass an der Pyrolyse mehrere Parallelreaktionen 
beteiligt sind. Die Variation der Pyrolysezeit urn das bis zu zehnfache ergab keine 
Anderung der Produktzusammcnsetzung. Die therm&he Stabilitit der Kohlen- 
wasserstoffe IV bis VII wurde zu&zlich durch Gaschromatographie bei Einspritzblock- 
temperaturen zwischcn 70’ und 485” gepruft. Erst oberhalb 400“ kommt es zu einer 
langsamen Abnahme des Spiro(2.5)oct-Qens (IV), die maximal 10% (bezogen auf 
100 ‘A (IV)) erreicht (dies wurde bei der Ermittlung der primarcn Produktzusammcnset- 
zung beriicksichtigt); dcr Zusatz aquimolarer Mengen Essigs3urc ist ohne Einfluss. 
Auch die eingcsetzten Acetate lagerten bei den vcrwendeten Pyrolysetemperaturen 
nicht ineinander urn. 

DISKUSSION 

Fur den Mechanismus dcr Esterpyrolyse sind zwei Ergebnisse der vorliegenden 
Untersuchung von grund&zlichcr Bedeutung: 

1. Die isomeren Systeme (I) bis (III) lagem bei der Pyrolyse in eincr bis in 
Einzelheiten parallelen Weise urn wie die entsprechenden Tosylatc bzw. pNitro- 
benzoatc bei ihrer bereits an anderer Stelle beschriebenen Solvoly~e.~*~~ 



2200 M. HANACK. H.-J. t+cmama und H. Sara-Bmltir 

2. Das Ausmassd er Isomerisierung wie die Zusammensetzung der umgelagerten 
Oletine h5ngt stark von der Pyrolysetemperatur ab. 

Carboniumionen als Zwischenstufen der Pyrofyse 

Homoallylurnlagerungen der beschriebenen Art sind nur Uber die intermedirire 
Bildung von Guboniumionen mdglich. Da bei dem Synchronmechanismus der 
Pyrolyse gleichzeitig mit der L&sung der Kohlenstoff-Acetat-Bindung das @Proton 
eliminiert wird, kann es dabei nicht zu Umlagerungen kommen. Ein der S,i- 
Umlagerung entsprechender Mechanismus, bei der die Carboxylgruppe an einem 
fiinf Kohlenstofiatome weiter entfernten Wasserstoff angreifen sollte, ist auszu- 
schliessen; es miisste sich dabei ein achtgliedriger Ubergangszustand ausbilden. Ein 
radikalischer Mechanismus kommt fir die Pyrolyse sekuntirer und tertiarer Ester 
nicht in Betracht;’ eine homolytische Spaltung der Acetate II und III scheidet zudem 
deswegen aus, weil nach allen bisher vorliegenden Untersuchungen Cyclopropyl- 
methylradikale selbst untcr mildcn Bcdingungen stets zu offenkettigen Homoallyl- 
radikalen umlagem. lo Die tatichlich beobachteten Umlagerungen bei der Pyrolyse 
verlaufen jedoch in entgegengesetzter Richtung. Der in Schema 1 dargestellte 
Reaktionsablauf dcr Pyrolysen sol1 an Hand der Versuchsergebnisse diskutiert 
wcrden. 

Bei allcn hier untersuchten Systemen tritt bei der Pyrolyse in vcrschiedenem 
Ausmass such Eliminierung unter Strukturerhaltung ein. Das strukturgleiche Olefin 
kann sich einerseits in einem norrnalen Synchroneliminierungsschritt (z.B. Er.,) oder 

ID f&rsichr s. M. Hanack und H.-J. Schneider. Forrschr. Chcm. Forxh im Dnxk. 
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such durch Eliminierung aus dem Ion (DE,,,,) gebildct haben. Eine gewisse Ent- 
scheidung der gleichbedeutenden Frage, ob ufle Pyrolysen zunichst unter Bildung 
von Ioncn verlaufen, die dann jedoch nicht umlagern, sondem ein B-Proton 
eliminieren wiirden, ist u.U. bercits durch die Abhingigkcit der Produktzusammen- 
setzung von der Natur des SIurerestes m8glich. Mit zunehmender Siurestirke dcs 
Restes sollte der Ionisierungsschritt I schneller vor sich gehcn aIs der Synchron- 
abspaltungsschritt E. Da bei der Pyrolyse der Acetate I und II bei gleichcr Temperatur 
ungefahr ebensoviel umgelagertc Olefine entstanden wit bei der Pyrolyse der ent- 
sprechenden pNitrobenzoatc, besteht der Primfirxhritt der Pyrolyse dieser Systeme 
wahrschcinlich nur in der Ionisierung I. Dies ist fiir die tertiPren Cyclobutylester 
(AI) und die sekundPrcn Cyclopropylmcthylester (411) plausibel, da die hier durch 
Nachbargruppenwirkung sehr geringe Ionisierungscnergie aus den Solvolysecigcn- 
schaften dieser Systeme bekannt ist. Bci der Ionisierung des Homoallylsystcms (III) 
ist dagegen nach den Erfahrungen bei Solvolysen cntsprechender Verbindungen nur 
eincgeringf”ugige”nichtklassischc”Unterst~tzungzuerwartcn. Auf eineInterpretation 
mit Hilfe von Bicyclobutoniumioncn wurde verzichtet, da dcren Auftrcten als alleinigc 
Zwischenstufen bei den untersuchten Systemcn aus an anderer Stelle”eLO er&tertcn 
Grtinden unwahrscheinlich ist. 

Die Bildung der monocyclischcn Diene VI und VII wsre such durch Cope- 
Umlagerung der eventuell primir cntstehenden Cyclobutene VIII und IX mUglich. 

VIII VI IX VIJ x 

Die Valenzisomerisierung von substituiertcn Cyclobutenen ist an zahlreichen Ekispielen 
in Bezug auf Umlagerungsprdukte*n und Kinetika untersucht worden. Criegec 
ef al. fanden ffir das Bicyclo(4.2.0)oct-7,8_en (X) einc Umlagerungsgeschwindigkeit 
von etwa 10 A see-l bei 250”;” die an sich bei diesen Temperaturen geringe Isomerisie- 
rungstendenz von alkylierten Cyclobutcnen wird durch die Spannung des Gesamt- 
systems trh6ht. WPhrend das Bicyclo(4.2.O)oct-1,8-en (IX) nicht zur Verffigung 
stand, konntc das von Kirmse und Pook dargestellte isomere VIIIp mit der im 
experimentellen Teil gcschilderten Methode auf seine Isomerisierungstcndcnz bei 
verschiedenen Temperaturen untersucht werden. Dabei zeigte sich, dass wahrcnd 
jeweils etwa 4 set bei 185” zu 2%. bei 270” zu 15%. bei 330” zu 90% und bei 410” 
bereits zu 100% Umlagerung von VIII zu VI eintrat (RG-Konstante bei 250” etwa 
10 9 se&). Bei der Pyrolyse von Bicyclo(4.2.O)octan-I-yl-acetat (I) bildet sich bcreits 
bei Temperaturen urn 250” V, dagegen weder das bei 250” noch weitgehend stabile 
Bicyclo(4.2.O)oct-1.6-en VIII noch dessen Cope-Umlagerungsprodukt VI. Da die 
Eliminierung dcs terti%ren C,-Protons mindestens so leicht vor sich gehen sollte wie 
die des C&otons, ist das intermediiire Auf&ten von VIII bei der Pyrolyse nicht 

‘O M. Hana& und H.-J. Schneider, Terrahdon 20. 1863 (19-G). 
‘* E Vogel. Aqwv. Chem. 66,640 (1954). 
** R. criegec, D. Scebnch. R. E. Winter. B. Wrrctxn und H.-A. Brunt. Chum. Ecr. 98,2339 (1965). 
u W. Kirmsc und K. H. Pook, Aqew. C/wn. 78,603 (1966). Wir danken Herm Prof. Dr. W. Kirmc. 

Marburg, filr die ~bcrbssung cincr Probe von Bicyclo(4~2O)oct-I $-en. 
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sehr wahrscheinlich. Jedoch kann nicht mit Sicherheit ausgeschlossen werden, dass 
das hochgespannte Cyclobuten VIII erst bei haheren Temperaturen entsteht und 
dann sofort zu VI umlagert. 

Der Ein@.u &r Temperatur auf die Isomerisierung 

Das Mengenverhtitnis der isomerisicrten Olefine zum strukturgleicben Oletin 
hingt stark von der Pyrolysctemperatur ab; bei htiheren Temperaturen nimmt die 
Abspaltung unter Strukturerhaltung zu. Daraus kann zun&hst gefolgert werden, 
dass an dcr Gesamtreaktion mindcstens zwei konkurrierende Parallelreaktionen 
beteiligt sind. Die zum strukturgleichen Kohlenwasserstoff ftihrende Reaktion muss 
dabei jeweils eine wesentlich hbhere Aktivierungsenergie besitzen als die 
“lsomcrisierungsreaktion”. 

Fiir zwei einfacht Simultanreaktionen mit den RG-Konstanten k, und k, und 
den Aktivicrungsenergien F,* und F,* gilt: 

k, - z . exp(- F,*/RT) und k2 - z . exp(- F,*/RT), daraus: 

k, exp(- FI:/RT) 
-= 
k, exp(- F*:/RT) 

= exp (FI: - F,:)/RT 

k, (FZ: - F1v u 
oder ink= RT 

P 

da das Verh&ltnis der Teilgeschwindigkeiten kJk, mit dem Mengenverhiiltnis der 
Reaktionsprodukte [A]/[B] identisch ist. y Wenn man das logarithmierte Verhiiltnis 
nichtumgelagerte/umgelagerte Olefine (A/B) gegen l/T auftrffgt, solhe sich also eine 
Gcrade mit der Steigung (F1: - F,*)/R .2,303 ergeben. Abb. 1 enthslt die ent- 
sprechcnde Auswertung der Pyrolyse von Bicyclo(4.2.O)octan-I-yl-acetat (1). Aw 
der Tatsache, dass die Messpunkte such nicht angenahert auf einer Geraden liegen, 
muss geschlossen werden, dass nicht nur die konkurrierenden Einzelreaktionen lE,,.v 

und (Uh.1, + UI..III. -c U ,.,.& fiir die Gesamtreaktion massgebend sind. 
Die AbhQigkeit der lsomerisierungstendenz von der Temperatur ist bei der 

Pyrolyse des Cyclohexen-I-yl-gthylacetates (Ill) weniger ausgepr&t (s.Tab. im experi- 
meatellen Teil). Dies l&t sich qualitativ insofem verstchen, als die Ionisierung hier 
langsamer, die Abspaltung des allylstindigen Protons aber auf jeden Fall schneller 
verlaufen sollte. 

Bei der Pyrolyse von Bicyclo(4.2.O)octan-I-yl-acetat (1) besteht das Gemisch der 
isomerisierten Olefine bci niedrigen Temperaturen fast ausschliesslich aus Spiro(2.5)- 
oct4en (IV), bei hUheren Temperaturcn dagegen weitgehend aus den beiden 
Homoallylisomercn VI und VII (s. Abb. 2). 

Demnach muss such hier die Gesamtreaktion aus mehreren konkurrierenden 
Simultanreaktionen gem& Schema 1 zusammengesetzt sein. Die Reaktion UI,.II. 
zu lla muss sich durch einc besonders niedrige Aktivierungsenergie auszeichnen. 
Dies steht in guter ubereinstimmung mit der aus Solvolyse- und Pyrolyseergebnissen 
wie such aus Modellbetrachtungen ls hervorgehenden hohcn Stabilitat des Cycle 
propylmethylkations (lla). Ebcnso 1j;s.s sich die bei tieferen Temperaturtn bevorzugte 
Bildung von VI vor VII erklgren; die freie Energie des Cyclohexen-l-yl-Bthylkations 

M vgl. T. S. Lee in A. Weisbqcr. Technique of Orpu’c Chemislry, Imxst&atlon of Ratrs and 
Mechanism of Reactions S. 100 ff. Interscience. New York (1953). 
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L. - 

l/T ‘-.- c 

Am. 1. Pyrolysc van Bkyclo(4.2.O&tan-I-yl-etat; TanpcraturabhAngigkc.it ties 
Vdtnissa von (a) nichtum~ zu um@qcftcn Ok&m - A/B, (b) Spiro- 

(2.S)oct-t-cn m 1.2Dimethykncyclohcxan + 1-Viiykyclohcxen - A/B. 

‘C 

ABEL 2. Fyrdyac von Bicyclo(4.2.0)octaaI-yl-aatat; Tunpcraturabh6ngigkcit da 
zluammcmctzuag dcr isomaisicrten Okfim. 

(Illa) liegt aus sterischen Griindcn unter der des 2-Methylen-cyclohcxyl-l-methyl- 
kations (Via), w&rend die Eliminienmgen zu VI bzw. VII ungemhr glciche Aktivie- 
rungsenergien besitzen sollten, da in beiden Fallen ein allylstindiges Proton 
abgespalten wird. 

Das oben angegebene Linearisierungsverfahren fur die Temperaturabhangigkeit 
der Konkurrenzreaktionen und damit der Produktzusammensetzung lzisst sich such 
hier auf die Pyrolyse von I anwenden. Tragt man log IV/[VI + VII] ‘-- log [(A)/(B)] 
gegen l/T auf, so erhalt man annaherad eine Gerade mit der Steigung 0,7/(0,3 . 10-a) 
(s. Abb. 1). Daraus ergibt sich eine Differenz von Far - Fit z 10 kcal. Urn diesen 
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Betrag solltc die Bildung des Spiro(2,5)octan4yl-kations (Ha) gegcniiber den 
Homoallylkationen IIIa und Via begiinstigt sein. 

Kineftiche Ergebnisse 

Wcnn es bei dcr Pyrolyse zu einer such nur tcilweisen Ausbildung von Carbonium- 
ionen kommt, so sollte sich dies bei Homoallyl-, Cyclopropylmethyl- und Cyclo- 
butylsystcmen nicht nur in Umlagcrungsrcaktionen, sondem such in kinetisch 
quantitativ erfassbaren Nachbargruppencffckten zu erkennen g&en, wie dies fur 
Solvoly~r~ktionen schon lange bekannt ist. I* Einfache Vorversuche, bei denen die 
Zunahme der Kohlenwasserstoffe bei der Pyrolyse der drei Acetate I, II und III im 
Gaschromatographen verglichcn wurden, zeigten bereits deutlich, dass das Homo- 
allylacetat III langsamer als die beiden isomeren Ester I und 11 pyrolysiert, w&end 
zwischen diesen kein Unterschied fcstzustellen ist. Dicses Ergebnis stimmt mit dcr 
allgemeinen Erfahrung iiberein, dass Homoallylderivate weniger leicht ein Carbonium- 
ion ausbiiden, ebenso damit, dass das Homo~lyla~~t III bci der Pyrolyse besonders 
wcnig Umlagerungsproduktc crgibt. 

Die such fiir die Umlagenmg entscheidende Wirkung der Doppelbindung, des 
Cyclopropan- und Cyclobutanringes auf das funktionelle Kohlenstoffatom w&cad 
der Pyrolyse der Acetate I, II und III kann nur durch Vergleich mit der Pyrolyse- 
g~hwindigkeit entsprechender ges5ttigter Systeme ohne Nachb~~p~ untersucht 
werden. Zu diesem Zweck wurden die RG-Konstanten jeweils bei drei verschiedenen 
Rcaktionszeiten ermittelt (s. Tab. 1). Da die Messungen nur mit der beschriebenen 
einfachcn Mcthode im Gaschromatographen durchgefiihrt werden konntcn, sind die 
Konstanten nur als Nriherungswerte anzusehen. Bcsonders aufallend ist, dass das 
Homoallylacetat III nur etwa 5 mal langsamer pyrolysiert als die Cyclopropylmethyl- 
und Cyclobutyla~~te II und I. Bei Solvolyscreaktionen cntspr~hender Derivate 
betragt dcr Faktor mindestens 102; ausserdem pyrolysieren die bisher untersuchtcn 
primaren Acetate etwa 100 mal langsamer als sekundrlrc (s. Tab. 1). Eine Erklarung 
konnte einerseits darin bestehen, dass die ohnehin durch eine geringere Aktivierungs- 
encrgie ausgezeichnete ion&he Eliminicrung durch die Doppelbindungeine besondcrs 
starke Untcrstlitzung erfahrt, andererseits darin, dass der bei dcm System (III) noch 
wesentliche S~chron-E~minierun~proze~ durch das ~lylst~ndige /?-Proton ebenfalls 
beschleunigt wird. Die Doppelbindung in dem einzigen bisher untersuchten Homo- 
allylacetat I-Acetoxybut-3-en hat auf Pyrolysegeschwindigkcit und -aktivierungs- 
energie nur einen sehr gcringcn Einfluss ;s als Pyrolyseprodukte wurden nur 
Pentadiene isoliert” Hydrolysen und Alkoholysen des einfachen Homoallylhalo- 
genides bzw. -tosylates verlaufen in gleichcr Weise sowohl ohnc Geschwindigkeitser- 
hohung% wie ohne Uml~gerung.~ 

Zur Erklirung dcr hier zunrIchst ungcwohnlich erscheinenden starken Abnahme 
des Nachbargruppeneffektcs vom primarcn zum tertigren Acetat (s. Tab. 1) seien die 
Solvolysegeschwindigkcitcn vcrgleichbarer Verbindungcn herangezogen (s. Tab. 2). 

Die Absolutkonstanten nchmen in der Reihc vom primaren Homoallyl- zum 
tertiaren Cyclobutylsystem zu, wenn man die Solvolysege~hwindigkeitcn gleicher 

Is E. U, Emovon und A. Mnccoll, 3. Gem. Sot. 227 (1%4). 
** J. D. Roberts und R. H. Mazur. 1. Am. C&m. Sot. 73,2X)9 (1951 h 
*’ M. Hanack, S. Kang. J. Hrfhx und K. GBrlcr, Liebigs Ann. 690.98 (1965). 
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l K. L. Servb und J. D. Roberts, J. Am. C&m. SM. 87, 1331 (1965). 
L abgcsch8tzt nacb RGK vonpNitrobcnzoatcn, Lit. IS und R. A. Snecn und A. L.. Baron, 1. Am. 

C&m. Sk. 83,614 (1961). Info@ ukckrcr Umrcchungsfaktorcn ist nur die ungcflthrc GrWnord- 
nung bcstimmbar. 

* nach J. D. R0bcrts.I. Ant. C!rem. Sot. 71, 1880(1949). 
‘ s.Lit. 30 

Dcrivatc unter gleichtn Bedingungen einandcr gegenGberstellt.+ Die Solvolysekon- 
stantcn primgrer, sekundircr und tertifirer Halogcnide ohne Nachbargruppcnwirkung 
wachsen in dieser Reihe jedoch in dcm weit grU3cren Vcrh5ltnis von ungcfghr 
1: 102: 106.“*fo Dadurch kann es trotz steigenden Absolutkonstanten zu einem 

l Urn S,2-Rcaktioncn moglichst w&g&end auxunchlictkn. mussen zur Ermittlung von 
Nachbargruppcn&cktm die RG-Konstantcn prim&r Homoallylsys~m in Am&n&lure bmiltzt 
wcrden. wahrcnd fur die Cyclopropylmcthyl- und Cyclobutylverbindungcn nur HydrolysaMcssungen 
herangaogcn wcrdcn konnten. 

m vgl. E. D. Hughes. C. K. Ingold. R. L. Martin und 0. F. Meigh. Nururr. Lo& 166,679 (1950). 
,. vgl. A. Strcitwicscr. jr., Solcolyric Displucmcnr Rcocrions S. 43. McGraw-Hill. New York (1962). 
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ausgeptigten Abfallen des Nachbargruppcneffektes kommen. Da das untersuchte 
Homoallylsystem (III) ein primties funktionelles Kohlenstoffatom enthlt, das 
Cyclopropylcarbinylsystem (II) ein sekundares und das Cyclobutylsystem (l) ein 
tertiaires, ergeben sich in dieser Reihe sinkende Nachbargruppeneffekte. Diese 
Erscheinung wird besonders betont durch die zehnfach emiedrigte Reaktionsge- 
schwindigkeit des tertilren Cyclobutyl- im Vergleichzum t-Butylsystem, wiesie Roberts 
er al. fQr Solvolysen beschrieben und diskutiert habenm und wie sie nun such ftir 
die Pyrolyse gefunden wurde. Der Grund fir die Herabsetzung der Geschwindigkeit 
durfte in einer Einschrankung der Ladungsdelokalisierung in den Ionen durch 
Ladungskonzentrierung am Substitutionsort zu suchen sein;= in dem resultierenden 
“klassischen” Cyclobutylkation kommt dann die infolge der I-Spannung zu erwartende 
hUhcre Energie und damit langsamere Solvolyse bzw. Pyrolyse zur Geltung. 

Zusammenfassend kann festgestelh werden, dass die Zusammensetzung der 
Reaktionsprodukte bei der Pyrolyse tiber den prinzipiell gleichen ionischen Mecha- 
nismus erklfirt werden kann wie er bereits fiir die entsprechenden Umlagerungen 
unter Solvolysetxdingungen formuliert wurde .r5.1a Die Temperaturabhangigkeit der 
Isomerisierung ist in Einklang mit der Aufteilung der Pyrolyse in Parallelreaktionen 
fiber ion&he Zwischenstufen. Die kinetischen Nachbargruppeneffekte bei der 
Pyrolyse stimmen quahtativ mit denen bei der Solvolyse entsprechender Systeme 
Oberein. 

Die gefundenen Ergebnisse machen es wahrscheinlich, dass die Pyrolyse von 
Carbontiureestem sowohl uber einen Synchron- wie einen Ionenmechanismus 
verlaufen kann. Welcher Weg eingeschlagen wird, hingt von der Struktur des Esters 
ab. Nur wenn der Kohlenstoffrest relativ leicht befahigt 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 tertiare 
Ester, aber such Cyclopropyhnethylester, Cyclobutylester und Bhnliche Verbindungen 
ion&h pyrolysieren, w&end bei sekundaren Estem und solchen mit einer trotz 
Nachbargruppenwirkung noch erhohten Ionisierungsenergie (z.B. prim&e Homo- 
allylacetate) nebeneinander einen heterolytischen und einen synchronen Pyrolyse- 
mechanismus aufweisen. In Analogie zu dem S,l-Solvolysemechanismus Ingolds 
und Hughes’ wurde damit die Anniherung an einen Dissoziationsmechanismus bei 
der Pyrolyse von der Struktur des Esters abhfingen. 

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

lo E. F. Cox. .M. C. Cascrio, M. S. Silver und J. D. Roberts. 1. Am. Chrm. SM. 83, 2719 (1961). 
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Eliminierungen mit Basen 

Durch Abspaltung von pNitrobenzoetiure mit Hilfe starker Basen wurde 
versucht, bei den leicht solvolysierenden pNitrobenzoaten von Spiro(2.5)octan-401 
und Bicyclo(r(.Z.O)octan-l-01 eine E2-Reaktion zu erzwingen. Bei dieser Eliminierung 

Y!! 
te es primir oder aber synchron mit der Ablosung des SHurerestes zu einer 

A spaltung des P-Protons kommen,*l*a’ so dass strukturgleiche Olefine erhalten 
werden kbnnten. Jedoch ist such bei hoher Konzentration an AIkoholaten dann mit 
einer Umlagenmg zu rechnen, wenn die eingesetzten Verbindungen erstens besonders 
leicht ionisieren und zweitens leicht umlagern .= Beide Voraussetzungen sind bei den 
untersuchtcn pNitrobcnzoaten gegeben, so dass es unter den angewandtcn Bedingun- 
gen zu ihnlichen Isomerisienmgen kam, wie sic bei der Pyrolyse beobachtet wurden. 

Die Umsetzung von Bicyclo(r).Z.O)octan-I-yl-pnitrobenzoat und Spiro(25)octa+l- 
yl-pnitrobenzoat mit NatriumisopropylaP liefertc neben vie1 Substitutionsprodukten 
Spiro(Z.S)&4en (IV) sowie andere nur teilweise identifizierte Kohlenwasserstoffe. 
Die Abspaltung von pNitrobenzoes%ure aus dem Bicyclo(4.2.O)octan-l-yl-pnitro- 
benzoat mit dem aus sterischen Griinden wenigerzu Substitutionsreaktionen neigendcn 
I-Butycyclohexan-2-ol-kalium= ergab fiber 80% Spiro(2.5)oct-4-en (IV), der Rest 
bestand aus den beschriebenen isomeren Olefinen V, VI und VII. Durch einen 
Kontrollversuch wurde sichergestcllt, dass die Olefine unter den Abspaltung- 
bedingungen mit starken Basen stabil waren. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Pyrolysr der p-Nirrobrnroalc con Spiro(23)ocfan4d d Bicyclo(4.2.O)oct~n-1-01 akrch trockmes 
Erhitmn 

Die Ester wurden in Mcngcn von SO his 1000 mg in cinan Rundkl)lbchen. da8 in Sduaglagc an 
&cm rnit Trcckcntis gckilhltcn Kugdrohr bckstigt war. mit cinan Mctallbad ahitzt. Die 
Apparatur wurdc mit Hilfe cincr bh iibcr die ObaABfhe da Substaaz rekhaxkn Kapillare unter 
trockerxm Stickstoff gehaltcn. Die notwcndigc Pyrolysctanpaatur wurde in Vowasuchcn durch 
Bdmmung da Zersctzungspunkta da Ester in cincm Schmcbzpunktrbhrchco crmittdt. Die 
Ko4&nwasscn1ofTe konntcn dcm Kugdrohr mit cina Kapillare in reinan Zustand (cvt. ctwas 
vaunreinigt mit pNitrobznzo&urc) cntnommcn wcrdcn. Die pNitro_tc konntcD aush in 
e&r Mikrodatillationvpparaaratur mit W~kilhlung pyrolysicrt werdcn. Die bci den gainp 
Mcngco nur ungcMu zu but immcnden Ausbcuten lagcn durchwzg Oba 5&60x. Das Spiro- 
(2.S)octan4yl-pnitrobcnzoat erpb in vcnchkdcncn Vaxxhen bci cinu Py~olysetanpcratur von 
21&?30” durchschnittlkh: 92-97% IV, 14% V und 2-5%VII. Das Bkyclo(4.ZObctan-l-y+ 
nitrobcnzoat agab bci 21&240” durchschoittlich: 60-80x-IV, l&20% V und l&20% VII. 

Pyrolyze won Bicyclo(4.2.0)ocran-1-yI+xefar (I) Im Pyrolywrohr 

In einc Pyrolyscapparaturl wurden lg (S.7 mMol) Acetat bei etwa SSOO” untcr Stickstoff 
eingctropft. wotxi dn dunkdbraunu his schwarzcs Pyrolysat a&cl. Nach Auswaschen da cbcnfalls 
stark mit dunkkn Ztnctrungsproduktcn verunrcinigtcn SILule mit &her wurde mit NaHCO, 
ncutraliskrt und auf~bcitct. Das Gaschromatogramm zcigtc n&n den cnvartcten Pyrolysc- 
produkten (45% IV, 17% V, 3J% VII und VT) acht weitm Peaks kUrz.erer Retentions&t. 
Rohausbcute an IV, V und VII - 13%. 

‘* vgl. C. K. Ingold. Proc. Chcm. Sot. 265 (1962). 
” vgl. J. F. Bunnett. Agew. Chcm. 74,731 (1962). 
a vgl. W. Hlkkel, R. Bras, 0. Fechtig. H. Feltkamp, S. Geiger, M. Hanack, M. HeinzI, A. Hubck. 

J. Kw M. Maicr, 0. Maucher, G. NAher. R. Neidkin und R. B. Ruhingkar, Z&&s AM. 6.X 
142 (1959). 

‘* vgl. W. Hikkel und H. Kindkr. Glum. Ber. 80,197 (1947). 
.a M. Hanack und R. HPhnle. Chem. Ber. 95,191 (1962). 
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Ein weitcrer Ansatz bci 580” mit 6g (34 mMol) Acztat agab 24 ‘/6 IV, 18 % V und 57% VII 
ncbcn 11 we&en Kohlcnwasscrstotfen bci eina Rohawbcute von 16%. 

ProrySr uon SpiroQ.S)octad-yl (II) wrd Bicyclo(4.2.O)ectan-I-yl-aeetat (I) in dcr Gasphase 

Das Vcrfahrcn untcrschicdct sich von den vorber gcnanntm dadurch. dass das Aatat so in ein 
he&sea Rohr eingcfilhrt wird. dass die Probe vor der cigcntlicben Pyrolyx weitgehcnd vcrdamph . 
rein vertcilt wird. Bcnutzt wurdc daftlr dcr Ofcntcil eincs Gaschromstographen (F & M, M $” dl 
810) mit cincm moglichst hcch @&ten Einspritzblock (480”). von dem tin lcerca Slduknrohr von 
ctwa lm UIngc und ) Durchmcsscr dir&t N dun auf 1X0” gehciztcn pr+rativcn Auslasstcil 
filhrte. Bci eincr Ofcntcmpcratur von 4w und cincr Strbmungsgeschwindigkcit von 1 his 5 ccm 
NJmin wurde das Aatat vollstZtndig gcspaltcn. wcnn es mit cincr Geschwindigkeit von 0,l ccm/min 
moglichst gkichmitssig injizkrt wurde. Das hdlgdbc Pyrolysat wurde mit NaHCO, grmuchcn. 
getrocknet und datillicrt. Aus 4.3 g (25 mMol) Acetat w-urdcn 2.1 g (70%) KohknwasscrstotIe 
gcwonnen. Die Fraktionictung an einer 3Ocm Mikro-Spiralrohrkolonne ftlhrtc nur N eina 
Anreicherung dcr einzdncn Kohlcnw~rstoffe. S~P.,,~ 13&140’. Die Olcf~nc wurdcn dahcr zur- 
Identitixicnmg durch ptiparativc Gaschromatographic auf cincr 5m Carbowachssilulc in rcinstcr 
Form isolkrt. 

1,2-Dimcthyfencycfohexa~~ (VI). UV-Spcktrum 1,.x - 220 rnp in McOH.~ Das IR-Spcktnim 
cntbidt starke Banden bci 3075 und 885 cm- ‘.” Das NMR-Spcktrum xeigte kaum aufgcspaltatc 
Signak bci 5.2 und 5.5 T auf (Vinylprotoncn) und kompkxe Multiplctts bci 7.8 und 8.4 T. Fhbchcn- 
vcrhilltnis 2: 2: 8 ( 18 %). Die Idcntititt wurde Ndtxlich durch Vcrgleich mit nach Bailey” hcqcstelltcm 
1,2-Dimcthykncyclohcxan bewicscn. 

MafeinsdureanhydridoddJtr. 10 mg (@l mMol) dcs durch prilparativc Gaschromatographie 
gcwonncncn 1.2-Dimcthykncyclohcxans in 1 am Cs, wurdcn mit 10 mg (0.1 mMol) MaleinsBurc- 
anhydrid in 0.5 am Athcr 2 Stdn. untcr Ruckfluss crhitzt. Erhaltcn w-urdcn nach Umkristalliskren 
Kristallc vom Schmp. 139-140”.” 

Spiro(25)oct-&en (IV). UV-Spcktrum 1,.x = 213 mc1 in MeOH, Ig e - 3.87. Das IR-Spektrum 
ztigtc Bandcn bei 3080,3015.3003,1645.1040,1440,1030,890 und 705 an-i. Das NMRSpcktrum 
mthidt die Tripktts cincs Dubktts bci 4.5 T (~L-CH-Cyclopropan. Jm - 9.5 Hz, J-F bsr n = 
1.1 Hz); das Triplctt einu Dubktts bci 5.14 T (-CH-CHCyclopropan. JAM - 95 Hz. 
J.0 m JAD = 3,5 HZ.); fcrncr Multipktts bci 8 und 8.5 T (Ring-CH,) sowie tin Singuktt bci 
bei 9.54 T (Cyclopropan-CH3; Fltivcrh&ltnis 1 : 1 : 6 : 4 ( f 7 %). 

ff*&rq eon Spiro(2.Qxt-4-m (IV) 

Spiro@.5)oct4cn (30 mg; 03 mMol) wurdcn in 10 ccm n-Pentan gdiht und mit 5 mg PtO, 
bei Zimmcrtcmpcratur hydrkrt. Nach 6 Stdn. war keinc Wasscrstoffaufnahmc mrhr zu be&a&ten. 
Das Gaschromatogramm zeigte, dass die Rcaktion praktisch einbeitlich valaufcn war. Das IR- 
Spektrum envies sich als identisch mit dcm da Spiro(5.2)octan.i~ 

Die Hydrkrung in Athcr licfcrtc tin Gcmisch vcrschicdencr Produkte (vgl. Lit. 17 und 38). 

Bicycfo(4.2.O)oct-1.2-m (V). Das IR-Spcktrum zeigtc Banden bci 3030, 3020. 3000. 1601 sowie 
bci 790 und 747 cm-i. Das IR-Spektrum war nicht idcntisch mit dcm von 1.3 und l+Cyclocaztadicn 
und dcm von Bicyclo(4.2.0)oct-l,6cn.” Das NMR-Spcktrum zeigte ein schkcht aufgel&stu Triplctt 
bei 4.9 I und Multipktts mischcn 7.4 und 8.7; Fiflchcnvcrhilltnis 1: 11 (i5*%). 

I-Vl?ylcycloluxm (VII). UV-Spcktrum rl,.. - 230 rnp.” Das IR-Spcktrum xeigte Banden 
bci 3090.3030.3002,1635,985 und 890 cm-i. Das NMR-Spcktrum reigte das Dubktt cinu Dubktts 
bci 3.8 T. Ju 17 Hz und 10 Hz; ein schkcht aufgellktcs Tripktt bci 4.4 T; xwei Dubktts bei 5.1 
und 5.3 T. Jla 13 Hz bm. 6 Hz und Multipletts bci 7.9 und 8.4 T; Fl&chcnverh8itnis 1:1:2:4:4 
(k9%). 

Makin&manhydrida&ukt: 1Omg da durch pr+aratin Gaschromatographie gewonncnen 
KohknwaasentotTs in 1 ccm CS, w-urdcn mit 10 mg (0.1 mMol) Malcins&namhydrid in 05 am 

w A. T. Blomquist und D. T. Longone. /. Am. Chm. Sot. 79.3916 (1957). 
n W. J. Bailey und H. R. Golden, J. Am. C&m. Sot. 75.4780 (1953). 
” W. von E. Doering und W. R. Roth, Tctralvdron 19,715 (1963). 
m H. Booker, L. K. Evans und A. E. Gillam, /. Ckm. Sot. 145 (1940). 
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absol. &her in dcr Siaichitze umgesctzt. Erhaltcn wurdcn farblose Naddn vom Scamp. 52-53” 
(aus Pctroliithcr).U 

~~ly~ische Unrersu-en der Pyrolysere&rionen 

Die analytischcn Untcnuchungen da Pyrolysc in Baug auf Produkmg, Stabilitat 
dcr Rcaktionsprodukte und Bcstunmung da Rcaktionsgcschwindigkcit wurden wit folgt vorgc- 
nommtn: Die entsprcchcnde Vcrbindung wurde in Reinsubstanz der in cinan LChungsmit~cl 
unmittclbar in den zuvor auf die mhtc Tcmpcratur gcbrachten Einspritzblcck dcs Gaschrornato- 

graph* cingcsprita. Dcr Umsatz lag je nach Eimpritzblocktanpcratur bci normakn 
Str~mungsgcschwindigkeitcn (ctwa 4G6Occm N&in) nvisclxn 1 und 10%. Sollten mhcrc Ums&zc 
crzidt wcrdeo, wurde die Str6mungsgcschwindigkcit zunlchst 1 his 4 Minutcn cntsprechcnd stark 
hcruntcrgcsctzt (bis etwa 5 ccm N&G) und dann auf den filr die analytischc Trcnnung optimalen 
Wert cingcstellt. Nach dcr Auftrcnnung der Oldine bci 100 bis 115” wurde die Ofcntcmperatur 
mit cincm stcikn Temperaturprogramm (6O’/min) auf 190” gebracht. urn gcgcbenenfalls die Acetate 
LU chromatographicrcn. Vcnvcndct wurdcn mit schr guten Trcnncrfolgcn Carbowachs-S&ulen 
(20000) von 3 bis 5.5 m L.iinge. dencn erfordcrlichcnfalls eine kunc Siliconugmmisiiule zum Abfangcn 
von pToluolsulfons&urc. pNitrobcnzo&urc und andcren schwcrtliichtigcn Pyrolyscproduktcn 
vorgcschaltct war. Auf dicsc Weisc konntc innerhalb von 20 bis 30 Min die Produktvertcilung bci 
dcr Pyrolysc cincr Vcrbindung sowic ihre AbMngigkcit von der Pyrolysctcmpcratur und anderen 
Faktorcn bcstimmt wcrden. Gleichccitig konntc durch Verglcich dcr Peaktlichcn der Kohknwas- 
scrstoffe, Acctarc und eincr zugcsctztcn Eichsubstanz konstanter G&se ein qualitativcr Anhalrs- 
punkt iitxr die Pyrolyscgeschwindigkeit vaschicdcncr Ester ahalten wadcn. 

Priifiq auf Rcproduzier&rkri~ der Prtnhk~xusamm =ruulp 

Bei Venvcndung cincs nicht vorbchanddtcn EinspritzMocka entstanden aus Bicyclo(4.2.O)octan- 
I-yl-acetat (1) bci 383” 16% IV, 347: V und 20% VII (daneben bildctc rich stets etwa 20% VI). Nach 
Filllen dcs Einspritzblockcs mit locker gcstopftcr Glaswolle wurdcn unta sonst glcichcn Bedingungcn 
22% IV, 49% V und 29% VII erhaltcn. Nach Reinigung du Eimpritnohrcs v&uxicrteo rich die 
Mcngcnver~tnis.. bis w etwa 70% Umlagcnmg: 44 % IV, 33 ‘/. V und 23 % VII. 

Dass die Bcstimmung der ProdukcIusammtnx tzung innerhuIb eirur Mcssrcihc auf * 1% gcnau 
rcproduziabar ist, gcht aus Pyrolyscmcss unp dcs Cyclohcxcn-I-yl-athylacztata hcrvor: 

l.(a) Einspritzblock nicht gcrcinigt, Tcrnp. 381”: 26% IV, 6% KW X (nicht idcntdiziert), 
69% VII. 

(b) Einspritzblock wit bei l(a), Messungen nach 2 Stdn. und vicr Pyrdysen: 25% IV, 4% 
KW X. 71% VII. 

L(a) Einspritzblock frisch gercinigt. Temp. 380”: 47% IV, 9% KW X, 44% VII. 
(b) Einspritzblock wie bci 2(a). Musung nach 2 Stdn, und ftinf Pyrolyscn: 47% IV, 10% 

KW X, 41% VII. 

Dicsc hicssungcn zigen ausserdcm, dass die Zusammenxtzung da gcbildctco Olcfine unabh8ngig 
von dcr Rcaktionsdaucr ist: Musung (la) wurdc bci ciner Strbmungsgcschwindigktit von 41 - 
NJmin aufgcnommcn, (1 b) bci 75.5 a.xn NJmin. (2a) bci 102 om NJmin. und (2b) bei 12- 
NJmin. 

Prr7/wR auf cliche Umlagerung der Acerole bei Pyrolym. Cydohcxen-1-yl-Bthylaatat (III). 
Spiro(2.S)octan4yl-acctat (II) und Bicydo(4.2.O)octan-I-yl-aatat (I) wurdcn bci Einspritzb&k- 
tcmpcraturcn zwischen 140 und 370” gaschromatographiert. Dab& trat kcinc Xndcrung da 
Retcntionszitcn uod kcine Aufspaltung da eintclnen Peaks tin. 

Pra/ung auf hermische Isowisicrung &I Kokhnwmscrs~ofe. Ein Gemisch dcr vier Ol& IV 
bis VII. dcsscn Zusammcnsazung durch Gaschromatographie bei nicdrigen Einspritzblocktempera- 
turcn bcstimmt wordcn war, wurdc bci Einspritzblocktanpcraturcn zwischcn 300 und 500” chromate_ 
graphicrt. Aus den dab& erhaltcncn Abwcichungcn vom ursprtlnglichcn Wcrt. wurdc f[)r @en 
Kohlcnwasscrstoli und jede Tanperatur ein Korrckturfaktor ftel bcnxhnet. urn den die jmeilige 

l I: & M Modell 810 mit FID 

‘* J. W. Cook und C. A. Lawcrcnce. /. Chem. Sor. 58 (1938). 

14 
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bci Pyrolysen erhalta~~ Rozmtzahl crhliht odder cmicdrigt wcrden musstc. wodurch die “wahrc 
Roduktzusammcnsetzung” da Fyrolysc ohm Sckund&rrcaktionen bcrcchnct wurdc. Dime 
Komktur ist bci allen Pyrolysen zur Ermitthmg der Produktrusammxue tzung vor~mmcn 
worden. da die dabci angcwandtcn StrUmungsgschwindigkeit~ ungef8hr gkich gross wara~ Die 
Probcn wurden zum Teil mit Eisusig im Molvcrhiiltnis 1: 1 vcrsctzt. Dcr Korrekturfaktor f,.l gibt 
die amittdte hderung da beobachtetcn Prozcntzahlen an. 

Eiospritz- 
blocktcmp. 

1.2-Dimcthylcn- Spiro(2.5). Bicyclo(4.2.O) 1 -Vinyl- 
cyclohuan (VI) oct4cn-(4) (IV) -act-I,2cn (V) cydohexcn (VII) 

%bcob. f:! no %bcob. f % rrl %beob. f”,: rc, %bcob. f% no 
_ _.-- 

69” ohnc Ac0H 
69”mit AcOH 
3OO”mit AcOH 
383” ohnc AcOH 

8.5 
8 
9 
Y 

383” mit AcOH 10 
425” ohne AcOH 9 

427” mit A&H 
483” ohnc AcOH 

10 
IO.5 

483” mit A&H 9.5 

_--- ._ .- -. _._-. . - .-- 
0 52 0 20 0 20 0 

52.5 lY.5 20 
0 50 +3 20 0 22 -5 

49.5 20 21.5 
CL-1 !4 C&-l -6 

51 18.5 20 
49 20 22 

Ea.-l -t 6 ca.-2 - 7.5 
49 20 21 
44 22 24 

ca.-2 -1 I2 -5 -15 
46.5 21 23 

Pyrolysc Don Cyclo~x~l-yi~hyl~~raf (III) &I Abh&&kelr twn &r Tempera&r 

Spiro(Z.m-Qen I-Vinykyclohcxcn 
Einspritz- %wahr. Produkt- %wahr. Produkt- 
blocktcmp. %beob. zus. ‘/.beob. N. 

__-.. -. -. __.~ ._----. _- _... -.. _. _ _ _ _ _ 
329” 26 26 74 14 
362” 28 28 72 72 
380” 26 27 74 72 
400” 24 25 76 74 
422” 21 22 79 77 
472” 15 17 85 83 
487” I2 14 88 85 

Die Idcntidt da Produktc wurdc durch wi Mischprobtn unta e Bediogungco 
nachgmiescn Zusaulidr bildetcn rich jcweib via wcitcrc Kohlen 
duuntcr eel: Spumn van 1.2-Dimethykncycl&cxan 

was&xstofTe (2u.s. untcr 3’/3. 
und Bicyd~4.2.O)oct-1.2~1 (V). An&e 

Mctsungcn unter Vcnvcndung f&h gadnigta bzw. ncua Einspritzrohrc erg&n bei 45OO” 37%. 
bci 380” bii 47 % spiro(2s)oct4en 0. 

Pyro~‘ysc twn Cyc[oluxe,l-yldrhyl-rosy/or in Abh&W&kcit wn der Tenpmtw 

KW X (nkht 
Eimpritx- idcatifIz&rt) 

blocktcmp. l %bcob. %wahr. 
.._ 

130” 
275” 12 .- 
370” 4 -- 

440° 1 _. 

475” 2 - 

spiro(m- Bicydo(4.2.0) 
oa-4-cn (rv) -act-IJUI 0 

%beQb. %wahr. ‘%beob. %wahr. 
- -_- 

keim Kchknwasxrstoffe 
43 4s I? - 
41 49 4? - 
37 40 1 I 
29 33 I 1 

I-Vii)+ 
cydoh- m 
%beob. %wahr. 

-_ ~. - 

43 41 
45 43 
62 57 
69 62 
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PY~OIYSC wn Spiro(2.5)octdyl-acetat 01) in AbMtripCpkeif wn dcr Tqxratur 

1.2-Dimethyko- spti2.* Bkyclo(4.2.0) 1 -Vinyl- 
Einspritz- cyclohexan (VI) oct-4en (Iv) -act-l&o (v) cydohcxen (VIl) 

blocktcmp. %bcob. ‘/,wahr. %bcob. %wahr. %bcob. %wahr. %bcob. %wahr. 
-- _~.. .-- _ .__ --_ 

180’ kcinc Kohlenwasscrstoffe 
290” 95 97 4 4 - - 
320” -_ - 9s 97 4 4 1 1 
35OO” .- - 88 91 8 8 2 2 
420” 2 2 83 89 I1 11 5 4 
475”’ 3 3 83 93 7 7 7 6 

l Dk Wcrte bci 475” cntstammcn eincr andcm Musrcihe. 

Die pyrotysc von Spir~L~ron4yl-pnirrobcnrcl im Eilupritzblock bci 350’ agab 1% VI. 
90% IV, 7% V und 2% VII. 

Pyrolysc eon Bicycle (4.2.0) ocran-l-yl-acerar (I) in Abhdnglgkeit con ah Tcmpcratur 

1 JDimctbykn- Spiro(ZS)- Bkyclo(4.2.0) I-Vinyl- 
Einspritz- cydohcxan (vl) oct4cn (IV) -act-I&XI (V) cydohexan (VTI) 

blocktanp. %bcob. %wahr. %lxob. %wahr. %beob. %wahr. O-b. %wahr. 
-- __ . _--- _-__ 

Mcssrcihc A 

240” 
290” 
350” 
390” 

Mcureihe B 

-_ _- 79 88 7 7 I2 12 
2 2 62 65 8 8 26 26 
2 2 60 62 12 12 26 25 

22 22 29.s 31 28 27.5 I8 17 

374” 13 13 Lx.35 36 ca.19 19 lx.30 28 
428” 17.5 17 12.5 14 50 49 19.5 17 
44Y 18 18 14 15 50 49 18 16 
4SY 2@5 20 9.s 10 s1.5 50 18 16 
480” 22 21 8.5 9.5 50 49 19-s 17 

Uwase~uuc~ con Blcyclo4,ZO~tm~l-yl-pnltrobcnr~t ndt I-&tylsyclohrxon-2_oI-kallum 

Das Alkoholat wurdc durch einstllndigcs Kochcn von 0.92 g (0.025 g-Atom) Kalium in 5 g 
I-Butylcyclohexan-2-01 hqtellt. Vor dem Erstarren da mung wurdcn rasch 275 mg (1 mMd) 
da pNitrobcnzoats zug&gt. Unta RDhrcn und gkichzcitigan Lw&mxm auf 200” konntcn an 
einem Kilhlfingcr am Kdonncnen de cinigc Tropkn Kohknwasxmto ITe mtnommen werdcn, die 
dir&t gaschromatographisch analysicrt wurden. Es mtstandcn 2 ‘/, VI, 83 % IV, 12 % V und 2% VII. 

Umretryp con Bicycfo(4.2.O)octon-I-yl-pnifrobenzuat mlr Natriumisopropylat 

Natrium (80 mg; 3.5 mg-Atom) wurden in I.5 ccm absol. Isopropanol bis zur Unsung cnv8rmt. 
nach Abkilhkn 70mg (O-25 mMol) dcs pNitrobenzoats zugcfilgt und 30 Min unter Rt&rcn auf 
100” trhitzt. Die bcrcits nach 5 Min dunkelgrau gcwordenc Mischung wurde nach AbkQhkn mit 
10 aan &her und 2Occm Wasscr versctzt, die &her. Phase zur Entfcrnung von Isopropanol 
mchrmals mil Wrwr gcwa&xn. gctrocknct und dir&t gaxhromatographisch ana+iert. Nebcn 
vie1 Bicyclo(4.2.O~octan-l-al und nicht idcntitidertcm Xthcr entstanden 18% VI. 4% IV. 4% V 
und 57% VII. Vkr weitcre KohknwasscrstotTe mit zusammcn 15% wurdcn nicht idcntitizicrt. 
Wit durch cinen Konrrollversush fcstgestcllt wurde. waren die cntstandcnen Kohknwasscrstoffe 
untcr den angcwandrcn Reaktionsbedingungcn stabil. 

Umsetzuq con Spiro(Z.S)ocrcm4yl-pnirro&nf mif Na-isopropylat. 120 mg (044 mMol) 
dcs Esters wurdcn mit 150 mg (6.3 mg-Atom) Natrium-iso-propylat wie obcn bcschrkbcn zur 
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Reaktion gcbracht. Das Gaschromatogramm zcigte n&en hohcr siecknden nichtidcnti6rierten 
Produktcn in geringcr Mengc Spiro(2.S)oct-Qen (IV). 

Klnc~itche Unrrrsuchw3qcn der Pyrolysen 

Die Fyrdyscgcschwindigkeit vcrschicdencr Acetate kann wit die Produkmg 
durch direktt gaschromatographischc Anafysc bei entsprcchend hochgchciztcm Eimpritzblock 
crrnittc.Jt werden. indem die Zunahmc dcr Kohkn wassuxtoff-Peaks bcobachtet wird. Ohnc 
Anwendung aufwcndigcr Spczialapparatumn’ ist jcdoch der meichbarc Guamtumsatz auf wenigc 
Prozcnte bcschr&nkt. da die vcnvcndbarcn Str6mungsguchwindigkeiten nur Verwcil- bzw. 
Rcaktionszciten im Einspritzblock bb w etwa 20 xc zulasscn. Aus diesem Gnmd erweist sich die 
h&sung der nur schr geringfilgigen Abnahme der Aoetatpcaks als au ungenau; dagekcn kann die 
Zunahme dcr Kohknwasscrstotfpcaks gut dumb Vcrgleich mit einer einmalig zuwcn 
Standardsubstanr vcrfolgt waden. die einen peak Ilhnlicher Grofk bci ktbzcrcn oda l&qaw~ 
Rctcntionszitcn liefert. 

Ftlr die Umrcchnung dcr Pcakfltlcben (als L = Zllhkinhcitcn dcs Integrators ermittclt) in Gramm 
g gilt: 

(1) 

k wurrk aus dan Gaschromatogramm eincr Mischung mit eingcwogcncn Mengcn Kohknwasscntoff 
(KW) und Aoetat (ROAo) bestimmt : 

k- 
raw. gnorc 

- 0708 
ZBOAC . gxr 

(2) 

Bci lCNlo/e Umsatz (t - ao) ergibt 1 Mel ROAc (ga 0~~ wird gcmcssen vor dcr Pyrolysc, d.h. bci 
t - 0) I Mot KW, d.h. es ist 

MGKW 
gmv. t- = - - . gaorc. t-o- 0643. gtorc. t-0 

MGno~c 

Eirtsctzn von Gkichung (3) in Gkichung (I) ergibt: 

ZIW 
- =k. Q643 . g’oAe* ‘-’ odtr zaw I OD y k .@643 . Z~OA~. bo * _ - @455. aOAC. GO 
%OAC gROAC 

Aucb bci teilwciscr Fyrolysc van ROAc kann die UrsprOglichc Gr6ssc z,OICp, ,_, bei juian 
Gaschrcmatogramm aus &r PcakfWhc desinnenn Standard St crrechnct we&n: 

&-UC. ,-, = f . zsc 

f mu rilrjcdcs w ~olyscnges&windigkcitsmusung vcrwaxktc AcctatStanda&ubst 
dti einmaligc Gaschromatographic ki nicht behciztcm Einspritzbbc.k (et - 0) bestbunt we&n. 
Damit wird dcr prolrntualc Umsatz 

UI - 
ZKW, ,-I. 100 LKW. 1-i. 100 

zxw. ,+a0 = 0.45s. f . 28% 

Wenn die Verweilotit t= des Aatats im Einspritzblock (ER) belrannt ist, l&t sich die RG-Konstante 
bemchnen ab 

k 
x 

= 2.303(log 100 - log(lO0 - U.)) 

tx 

I= wird bcstimmt als 

Voln. Druckaa. Temp. aa.= I 
1s -- 

Drucku.=. Temp. TS ‘Stri)mung 
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Bei den AM Verfogung stehcndcn Ger&cn waren die Grbscn VolEs (Zone mit definicrter Tanpcmtur) 
our auf f 10%. Druckm aug 53 “/ Str&nmung auf *2-5% (u.U. zus&zlich Inkonstanz). Ux auf 
&2-3 ‘/, AI bcstimmen. so dal) einc starke Strcuung dcr k.-Werte N envarten war. Hinzu kommt 
eine Unsichc&it bci Tanpcmturmus ung von l-27” die sich bci hohcn Aktivienmgscrqic &r 
Pyrolyse (4&50 kcal/Mol) stark auswirkt. 

J&s dcr drci Acetate wurdc bci vier vcrschiubcn Str6mungsgcschwindigkcitcn bci jcmils 
380” pyrolysicr~; zuvor wurde als inncrer Standard n-Nonan zugcscrzt und die f-Werte wit bcschriebco 
bc!blmt. 

Dcr Dcutschen Forschuqsgemtinschaft und dcm Foondrder CkmiscJwn hdustric xi fcLr die UnterstElt- 
zung da Arbcit gcdankt. 


