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The gas phase pyrolysis of cyclopropylacetylene (3) has been 
investigated in a flow system between 600 and 900°C. At the 
lower temperature limit 3 isomerizes to give 12,4pentatriene 
(9), cis- (10) and tram-3-penten-I-yne (ll), as well as 1-penten- 
Cyne (12), all isomers being formed in roughly equal amounts. 
At 850% none of these C&hydrocarbons is formed, rather, 
1,3cyclopentadiene (13X benzene (14). toluene (15). indene (la 
naphthalene (17), and acenaphthylene (18) art the major con- 
stituents of a complex pyrolysate. The mechanisms of formation 
of the major pyrolysis products are discussed. 

Die thermische Ringerweiterung von Vinylcyclopropan (1) zu 
Cyclopenten (2), erstmals von Neureiter *) und kurz danach auch 
von Overberger und Borchert 3, beobachtet, zahlt zu den am sorg- 
faltigsten untersuchten Pyroly~ereaktionen~). Sie laDt sich auf zahl- 
reiche Derivate von 1 ubertragen und ist insbesondere dann von 
praparativem Wert, wenn das Vinylcyclopropan-System bereits in 
ein Ringsystem inkorporiert ist 'I. Im Rahmen unserer Arbeiten iiber 
das thermische Verhalten hochungesattigter Kohlenwasserstoffe 
(Alkine, Allene, C~mulene) '~~~ ' )  interessierte uns die Gasphasenpy- 
rolyse von Cyclopropylacetylen (3), des acetylenischen Pendants zu 
1. Obwohl bereits thermische Isomerisierungsreaktionen mit 1- 
Ethinyl-2-methylcyclopropan *) (4) und mit acetylenischen Epoxiden 
wie 5 durchgefiihrt worden ~ ind ' ,~) ,  wobei sich die letzteren als 
Edukte fur Ringerweiterungsreaktionen um drei Kohlenstoffatome 
eignen, existieren entsprechende Untersuchungen fur das Stamm- 
system 3 noch nicht"). Mit der vorliegenden Arbeit wird eine qua- 
litative Produktanalyse vorgelegt; eine quantitative Ermittlung der 
Aktivierungsparameter des Thermolyseverhaltens von 3 sol1 zu 
einem spateren Zeitpunkt erfolgen. 
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Von den in der Literatur beschriebenen Methoden zur Herstel- 
lung von.3 erwies sich das jungst von Schrumpf beschriebene 
Verfahren'l) hinsichtlich Ausbeute und Reinheit des Produkts als 
allcn anderen Darstellungsverfdhren 'x"' weit uberlegen. 
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Die Pyrolyse von 3 wurde im Temperaturbereich von 
600 - 900°C bei 20 Torr im Stromungsrohr bei einer Kontaktzeit 
von wenigen Sekunden durchgefiihrt, und das Pyrolysat in nach- 
geschalteten Kiihlfallen (fl. Stickstoff) kondensiert. Die Produkt- 
analyse erfolgte gaschromatographisch und - nach Fraktionierung 
am praparativen Gaschromatographen - spektroskopisch sowie 
durch Vergleich mit den authentischen Proben. Obwohl sich er- 
staunlicherweise selbst bei 900°C noch Edukt im Pyrolysegemisch 
nachweisen lieD, konnen zwei deutlich voneinander abgegrenzte 
Reaktionsbereiche unterschieden werden: Bei 600°C besteht das 
Pyrolysat nur aus 3 und weiteren vier Hauptprodukten; mit einer 
Ausbeute von ca. 80% ist die Materialbilanz gut. Bei 850°C steigt 
die Zahl der Pyrolyseprodukte drastisch (auf mindestens 20) an, es 
kommt zu RuDbildung im Pyrolyserohr und die Ausbeute sinkt 
unter 70%. Im einzelnen werden in den beiden Temperaturberei- 
chen die in Schema 1 aufgefiihrten Produkte gebildet. 

Bei 600°C besteht das Pyrolysat laut GC-Analyse zu 35% aus 
Edukt, sowie den vier acyclischen C5H6-Isomeren 1,2,4-Pentratrien 
(9, Vinylallen), cis- (10) und trans-3-Penten-I-in (1 1) und 1-Penten- 
4-in (12). 

Schema 1. Die Gasphasenpyrolyse von Cyclopropylacetylen (3) bei 
a) 600 und b) 850°C 

3 l  8 

3 13 (12%) 14 (5%) 15 (6%)  

a + + ~ + unidentifizierte 
Produkte (27%) . ,  

16 (12%) 17 (35%) 18 (3%) 
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Die drei acetylenischen Produkte entstehen aus dem im Pri- 
marschritt (Homolyse des Cyclopropanrings) gebildeten Diradikal 
6, das sich durch 1,2-Wasserstoffverschiebung auf zwei Wegen zu 
stabilisieren vermag. Anders als bei 1 kommt es bei 3 nicht zur 
Fiinfringbildung, da diese zu dem thermodynamisch extrem un- 
giinstigen I,2-Cyclopentadien 14) (8) fuhren wiirde. Die Ringerwei- 
terungsreaktion weist im Falle des Vinylcyclopropans deutlich gun- 
stigere Aktivierungsparameter auf (IgA = 13.5, E, = 49.6 kcal/ 
mol) als die auch bei diesem System beobachteten Wasserstoffwan- 
derungen (IgA zwischen 13 und 14.4, E,  zwischen 53.6 und 57.3 
kcal/m~l)'~). Es ist also nicht uberraschend, daD 3 thermisch starker 
belastbar ist als 1, das bereits bei 340°C beginnt, zu 2 zu isomeri- 
sieren. Das Allen 9 ist kein Primarprodukt der Pyrolyse, sondern 
entsteht durch (symmetrieerlaubte) 1,5-Wasserstoffwanderung aus 
10 in einer reversiblen Reaktion 1,'6). 

Bei 850°C ist im Pyrolysat keines der vier offenkettigen Produkte 
9- 12 mehr nachweisbar. Statt dessen werden neben dem einzigen 
CSH,-Kohlenwasserstoff 3,3-Cyclopentadien (13) ausschliel3lich 
arornatische Produkte isoliert: Benzol (14), Toluol (15), Inden (16), 
Naphthalin (17) und Acenaphthylen (18). Diese sechs Verbindungen 
machen rund 75% des Pyrolysats aus. 

Ein lediglich auf einer Produktanalyse und Literaturanalogien 
beruhender Bildungsmechanismus ist immer spekulativ; dennoch 
halten wir eine Diskussion der Reaktionswege zu den drei Haupt- 
gruppen (Schema 2) fur vertretbar. 

Es ist anzunehmen, daD die Niedrigtemperaturprodukte 10 und 
11 bzw. 9 Vorstufen der bei 850°C gebildeten,Kohlenwasserstoffe 
sind. Tatsachlich lieferte ein Kontrollexperiment, in dem ein Ge- 
misch der authentischen Alkenine 10 und 11 bei 850°C thermoly- 
siert wurde, ein Pyrolysat, das sich in der Zusammensetzung nur 

Schema 2. Bildung der Hochtemperaturprodukte 13,16 und 17 aus 
Cyclopropylacetylen (3) 
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geringfugig von dem aus 3 erhaltenen unterschied. Insbesondere 
zahlen 13 (16%) und 17 (27%) wieder zu den Hauptprodukten. 

Die Bildung von 1,3-Cyclopentadien (13) konnte durch eine 1,2- 
Wasserstoffwanderung von 10/11 eingeleitet werden. Dab terminale 
Alkine bei hohen Temperaturen zu Vinylidencarbenen isomerisie- 
ren, hier 19, ist inzwischen wohlbekannt 17,18). Im zweiten Schritt 
konnte dann 19 unter 1,5-Einschiebung zu 13 reagieren. Fur Naph- 
thalin (17) und Inden (16) bietet sich 9 als Vorstufe an. Bereits friiher 
wurde gezeigt"), daD Vinylallen bei langerem Erhitzen auf 170°C 
im statischen System u.a. die Dimeren 20 und 22 liefert, letzteres 
vermutlich uber das Diradikal 21. Da Dihydroaromaten beim Er- 
hitzen Wasserstoff verlieren2'), ist anzunehmen, daD auch 20 zu 
Naphthalin (17) aromatisieren kann. Das Diradikal21 konnte hin- 
gegen aus der Konformation 23 zu 24 cyclisieren und damit eine 
Schrittfolge auslosen, die uber 25 und 26 zu 27 fiihrt. 1,2-Wasser- 
stoffverschiebungen in 1,3-Cyclopentandiylen sind in groDer Zahl 
bekannt") und als Modellreaktion fur die 26 + 27-Umlagerung 
konnte die von Plieninger und Maier-Borst beschriebene Aroma- 
tisierung von 3-Methylen-l,4-cyclohexadien zu Toluol angefuhrt 
werden"). Aus 27 muDte dann zum SchluD noch Wasserstoff und 
eine Methylgruppe pyrolytisch abgespalten werden, um zum dritten 
Hauptprodukt, Inden (16), zu gelangen. Auch fur thermische Di- 
methylierungen gibt es in der Literatur Pra~edenzfalle~*~~). 

DaD die Hochtemperaturpyrolyse (T > 700°C) nahezu beliebiger 
acyclischer Kohlenwasserstoffe Aromaten liefert, ist immer wieder 
beobachtet und berichtet worden 7324). Die mechanistischen Details 
dieser vermutlich sehr komplizierten Prozesse liegen jedoch noch 
weitgehend im Dunkeln. Auch in Anbetracht der steigenden Be- 
deutung, die den pyrolytischen Verfahren bei der Beseitigung or- 
ganischer Abfallstoffe zukommt "), erscheint es sinnvoll, diese Zu- 
sammenhange genauer zu untersuchen. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Zndustrie fur die Unter- 
stutzung unserer Arbeiten und dem Lande Niedersachsen fur die 
Gewahrung eines Graduiertenstipendiums. Herr Dr. L. Witte (Ge- 
sellschaft fur biotechnologische Forschung, Braunschweig-Stock- 
heim) war bei der Identifizierung der Pyrolyseprodukte mittels GC/ 
MS-Kopplung behilflich. 

Experimenteller Teil 
NMR (CDC13, int. TMS): Varian T-60, Bruker AM 300. - IR 

(CC4 oder gasformig): Perkin-Elmer 1420. - MS: MAT CH-7 und 
MAT 8430. - GC/MS: 15-m-Quarzkapillarsaule (SE 30)/MS 
30. - GC, analytisch: Dani, Modell 3800 (1 5-m-Quarzkapillar- 
saule, SPB-1); praparativ: Varian 920 und Intersmat IGC 131 M. 

Das nach Lit. '') hergestellte Cyclopropylacetylen (3) war laut 
GC-Analyse (25% OPN auf Chromosorb W, 40"C, 4m) analysen- 
rein (> 99%). 

Pyrolyse uon 3: Bei 600°C wurde eine Probe von 0.5 g (7.3 mmol) 
3 bei 20 Torr durch einen Rohrofen ( l  = 60 cm) gezogen und das 
Pyrolysat in mit fl. Nz gekuhlten Fallen ausgefroren: 0.4 g (80%) 
einer schwach gelben Fliissigkeit. Diese wurde in CDC13 aufgenom- 
men und gaschromatographisch (25% OPN auf Chromosorb W/ 
AW, 30"C, 2m) fraktioniert. AuDer dem Edukt wurden vier Frak- 
tionen erhalten (Produktanteile: siehe allgemeiner Teil), die durch 
Spektrenvergleich als 1,2,4-Pentatrien26) (9), cis-27) (10) und trans-3- 
Penten-l-in27' (11) sowie l-Penten-4-in26) (12) charakterisiert wur- 
den. 

Bei 850°C wurde nach dem obigen Verfahren aus einer Probe 
von 0.7 g (11 mmol) 3 0.5 g (70%) eines gelben bls erhalten, das 
iiber eine 4-m-Apiezonsaule (20% auf Chromosorb W/AW) in min- 
denstens 20 Fraktionen zerlegt wurde (Ternperaturprogramm 
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65 - 250°C). Die Identifizierung der Hauptprodukte (75% Produkt- 
anteil) erfolgte durch GCJMS-Kopplung (Zuordnung nach dem 
Acht-Peak-IndexZ8) sowie den Vergleich der IR- und NMR-Daten 
mit denjenigen der authentischen Verbindungen: 1,3-Cyclopenta- 
dien (13), Benzol (14), Toluol (15), 1 H-Inden (16), Naphthalin (17) 
und Acenaphthylen (18); Produktanteile: siehe allgemeiner Teil. 

Die Pyrolyse einer nach Lit.29) hergestellten Mischung aus cis- 
(10) und trans-3-Penten-I-in (11) bei 850°C liefert ein Pyrolysat 
(Ausbeute 70%), das sich in der Zusammensetzung (GCJMS) nur 
unwesentlich von dem aus 3 bei 850°C erhaltenen unterschied. 

CAS-Registry-Nummern 
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17: 91-20-3 J 18: 208-96-8 
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