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On the Gas-Phase Pyrolysis of 2-Ethinyl-1,3-butadiene and Its Thermal Cycloisomerization

The gas-phase pyrolysis of 2-ethinyl-1,3-butadiene (2) has been
investigated in the 500-to-700°C temperature range. Besides
several fragmentation products (< C, hydrocarbons) benzene
and fulvene () are the main products. Under the same con-
ditions 2-([2-D4]ethinyl)-1,3-butadiene (2a) furnishes the mono-
deuteriofulvenes §a—c. The cycloisomerization of 2/2a pre-
sumably begins with an acetylene-vinylidenecarbene rear-
rangement, which may be followed by a deuterium scrambling

mechanism involving either benzvalene (9) or vinylcyclobu-
tadiene (10) intermediates. When 1-ethinyl-1-cyclohexene
(6) is employed as a precursor for 2, styrene is produced in
significant amounts besides the products observed from 2.
Pyrolysis of 1-([2-D,;jethinyljcyclohexene (6a) provides [Dy]-
styrene whose isotopic label is scrambled over both the vinyl
substituent and the aromatic nucleus.

2-Ethinyl-1,3-butadien (2) ist seit kurzem in prédparativ
interessanten Mengen durch Gasphasen-Dehydratisierung
von 3-Methyl-1-penten-4-in-3-ol bei 300°C iiber Moleku-
larsieb 5 A zuginglich®. Es ist nicht nur ein interessanter
Synthesebaustein, als kreuzkonjugiertes CsHg-Dienin ist es
auch als Benzenvorlidufer denkbar?. Seine Bildung wurde
erstmals bei der Thermolyse von 1,2-Hexadien-5-in (1)*~>
und auch von 1-Ethinyl-1-cyclohexen® beobachtet. Fiir die
Isomerisierung von 1 werden in der einschlédgigen Literatur
alternative Mechanismen diskutiert (Schema 1), wobei kon-
zertierte (Weg a) und diradikalische Umlagerungswege
(Weg c)® neben Reaktionsabliufen iiber ein Vinylidencarben
(Weg b)® angenommen werden.

Schema 1. Bildungswege fiir 2-Ethinyl-1,3-butadien (2) aus
1,2-Hexadien-5-in (1)
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Fine Acetylen-Vinyliden-Umlagerung wird auch fiir ver-
schiedene thermische Cycloisomerisierungsreaktionen von
Acetylenverbindungen (Ethinylketone”, Ethinylaromaten®,
langkettige Alkylacetylene®) als Startschritt diskutiert. Da-
bei sollen die gebildeten Vinylidencarbene entweder durch
1,5-™ oder durch 1,6-H-Einschub® oder durch eine [1 + 2]-
Cycloaddition' weiterreagieren.

Cycloisomerisierungen von Alkinen verlaufen offenbar
dann besonders leicht, wenn 1,5-H-Insertionen mdoglich
sind ™. Befindet sich dagegen am Kohlenstoffatom in 5-Po-
sition keine C—H-Bindung oder ist das das Wasserstoff-
atom tragende Kohlenstoffatom sp’-hybridisiert, erfolgt bei
nur wenig héheren Temperaturen bevorzugt eine [1 + 2}-
Cycloaddition des Vinylidencarbens'® an die Doppelbin-
dung zwischen den Kohlenstoffatomen in 5,6-Stellung. Bei
der Cycloisomerisierung von 1-Hexen-5-in zu 3- und 4-Me-
thylen-1-cyclopenten kann selbst dieser Weg nicht mit der
hier gleichfalls méglichen sigmatropen Reaktion konkurrie-
ren'?,

Uns interessierte nun das Reaktionsverhalten von 2 bei
Temperaturen um 600°C in der Gasphase sowie des als
Spender von 2 anzusehenden 1-Ethinyl-1-cyclohexens (s. u.).

Pyrolyse von 2-Ethinyl-1,3-butadien (2) und
2-([2-D, ]JEthinyl)-1,3-butadien (2a)
Die Dienine 2 und 2a wurden wie im Experimentellen
Teil beschrieben hergestelit, gereinigt und charakterisiert.
Die Gasphasenpyrolyse von 2 erfolgte in zwei unter-
schiedlichen Parameterbereichen bei niedrigen Edukt-Par-
tialdriicken unter Verwendung eines Stromungsreaktors aus
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Quarzglas. Im Temperaturbereich zwischen 500 und 600°C
(t = 3s, molares Verhditnis N,:2 = 25, Konversion
30—95%) entstehen neben Spaltgasen (vorwiegend Methan,
C,-Kohlenwasserstoffe und Propen) vor allem Benzen
(S'? = 25 bei 600°C), Methylcyclopentadiene, 1,4-Diethi-
nyl-4-vinyl-1-cyclohexen (3) und 1,6-Diethinyl-1,5-cyclooc-
tadien (4) als Dimere von 2 mit Sy, = 7 und 4 bei 500°C
sowie CioH,o- bis C;oHi- und C;;He- bis Ci,Hir-Kohlen-

wasserstoffe (vgl. Tab. 1). Daneben konnte die Bildung von |

Pentafulven (5) sicher nachgewiesen werden.

: R
N ed
3 2
I

3 4 5

Schema 2

W/

oI
[~

Die Gesamtausbeuten an Spaltgasen und fliissigen Py-
rolysaten lagen bei t = 3 s zwischen 97 (bei 500°C) und
69% (bei 600°C). Im Temperaturbereich zwischen 600 und
700°C und einer um eine GroBenordnung geringeren Ver-
weilzeit (1 = 0.3 s, N,:2 =~ 50) wurden zwar dhnliche Kon-
versionsgrade wie oben beschrieben erzielt (14— 96%), aber
auch eine signifikante Verdnderung der Produktselektivi-
taten festgestellt (Tab. 1). Unter diesen Bedingungen ist die
Bildung von Spaltgasen nahezu unabhingig von der Reak-
tionstemperatur, und sie liegt mit § &~ 20 wesentlich nied-
riger als bei t = 3 s. Bemerkenswert ist der Anstieg der
Fulvenselektivitit und der Riickgang der Bildungsselekti-
vititen der Methylcyclopentadiene. Ein Selektivitdtsanstieg
ist ebenfalls fiir 3 und 4 zu beobachten, wihrend die Werte
der anderen C- bis Cj,-Kohlenwasserstoffe zurlickgehen.
Auch in dieser Versuchsreihe wurden mit Ausbeuten an gas-
chromatographisch eluierbaren Produkten zwischen = 97
(600°C) und =~ 70% (700°C) befriedigende Materialbilanzen
erzielt.

Um einen besseren Einblick in das Reaktionsgeschehen
zu gewinnen, wurde das Deuterioderivat 2a Pyrolysebedin-
gungen unterworfen, unter denen die Selektivitit der Ful-
venbildung aus 2 ein Maximum erreichte (675°C,t = 0.3 s).
Die Produktverteilung entsprach im Prinzip der, die unter
diesen Bedingungen fiir die Stammverbindung 2 erhalten
wurde.

Fir das aus 2a gebildete Benzen wurde durch GC/MS-
Kopplung ein Deuterierungsgrad von fast 1 (99.8% [D;]Ben-
zen) ermittelt. Zur Bestimmung der Deuteriumverteilung im
[D,}Fulven wurde das 2H-NMR-Spektrum des fliissigen Py-
rolysats aufgenommen und auf der Grundlage der fiir das
unsubstituierte Fulven bestimmten chemischen Verschie-
bungen im 'H-NMR-Spektrum die Positionsanalyse durch-
gefiihrt. Danach ergibt sich fiir das gebildete [D,]Fulven
die folgende Deuteriumverteilung: D(C-6): D(C-1,4): D(C-
23) = 24:1.8:1.
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Tab. 1 Pyrolyse von 2-Ethinyl-1,3-butadien (2): Abhéngigkeit der
Produktselektivititen von der Reaktionstemperatur 7 bei Verweil-
zeiten T von 3 und 0.3 s

T(C) 500 550 575 600 600 650 675
T(s) 303 3 303 03 03 03
Umsatz (%) 30 53 65 94 14 54 71 96

Spaltgas (Z <C;) 21 62 58 56 23 20 20 20
Methan 2 6 8 10 1 2 3 7
Ethen, Ethan 8 34 28 27 11 9 8 8
Ethin 1 1 1 1 1 1 1 1
Propen 5 10 9 8 3 3 5 1.5
Propin, Allen 2 2 2 3 4 3 2 2
Butadien 3 3 4 4 3 2 1 1

Pyrolysefliissigprodukte (= Cs):

CsHg

Cyclopentadien 1 2 25 3 1 1 1 1.5

Z sonst. (acycl.) 1 3 3 3 1 1 1 1

CGHGZ

Benzen 5 20 24 25 10 23 32 38

Fulven (5) 1 2 3 1 45 8 8 3

Z sonst. (acycl.) - - 1 1 1 1.5 1 1
6Tg:

Methylcyclo-

pentadiene 2 7 9 7 3 3 35 3

Z sonst. (cycl) 1 1 1 1 - - - -

C;H;, Toluen - 5 6 8 - 25 3 7

CyHy, Styren - 1 1 2 - 1 1 1

CsHy, Inden - 1.5 2 1 - 15 1 2

CIOHEs

Naphthalen - 1 1 2 - 1 1 2

CyoHyo,

Methylindene — 1 1 1 - 1.5 2 1.5

Y CoHyy; 2 Verb. 2 1 1 1 1 1 1 1

Y CHyq 4 Verb. 8 1 1 1 4 2 2 1

CyHyo, 1- und

2-Methyl-

naphthalen - = - 1 - 1 1 1.5

2 Cy;Hyg, mind.

6 Verbindungen 7 2 3 3 6 5 5 5

CppHy:

Dimer 3 7 1 - 3 15 -

Dimer 4 4 2 1 6 25 1

X sonst., > 7

Verb. 13 6 5 3 7 6 6 5

Pyrolyse von 1-Ethinyl- (6) und
1-({2-D,]Ethinyl)-1-cyclohexen (62a)

Das Enin 6 wurde bei Temperaturen zwischen 625 und
700°C (t = 0.3 s, molares Verhiltnis N,:2 = 60, Konver-
sion 20—93%) analog 2 umgesetzt. Die Aufarbeitung und
Analytik der Produktgemische erfolgte gleichfalls wie fiir die
Pyrolyse von 2 beschrieben. Die Ergebnisse sind in Tab. 2
zusammengefalt.

Die Spaltgasbildung lag im angegebenen Temperaturbe-
reich zwischen § = 85 und 92. Davon entfillt allein auf
Ethen ein Anteil von knapp 90%. Das fliissige Pyrolysat
bestand hauptséchlich aus 2 (S, = 57 bei 625°C), Benzen
(Smax = 27 bei 700°C), Styren (S = 14 bei 700°C), sechs
weiteren isomeren CgHg-Kohlenwasserstoffen, Methylcy-
clopentadienen, Fulven (§) und Toluen. Die Materialbilanzen
sind mit & 85% gut. Auffallend ist die Quasi-Unabhingig-
keit der Styrenbildung von der Reaktionstemperatur. Um
Informationen uber die zur Styrenbildung fiihrenden Pro-
zesse zu erhalten, wurde der Deuterium-markierte Kohlen-
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Tab. 2. Pyrolyse von 1-Ethinyl-1-cyclohexen (6): Abhangigkeit der
Produktselektivititen von der Reaktionstemperatur bei t = 0.3 s

T (°C) 625 650 675 700
Umsatz (%) 20 38 78 93
Spaltgas (X < C,) 85 90 91 92
Ethen 80 82 82 80
Pyrolysefliissigprodukte (= Cs):
6
C;'clopentadien 1 1 1 1
T sonst. {acycl.) - — 1 1
C5H6:
Benzen 6 10 20 27
Fulven (5) 2 4 4 3
2-Ethinyl-1,3-butadien (2) 57 42 22 1
C6HS:
Methylcyclopentadiene 1 3 3 4
Methylencyclopentene — — 1 1
C.H;, Toluen - 1 3 5
CgHgI
Styren 11 1 13 14
2 sonst., > 6 Verb. 14 12 4 2
CyHg, Inden - 1 1 1
Cy¢Hg, Naphthalen — 1 1 1
Methylindene - 1 1 2
¥ sonst., 4 Verb. — 1 1 1
Ci1Hy, Methylnaphthalene 1 1 1 1
2Ci,Hyg, = 6 Verb. 1 2 2 3
2C12H’12; > 9 Verb. 3 3 4

wasserstoff 6a hergestellt (s. Experimenteller Teil) und ana-
log 6 bei 700°C (t = 0.3 s) umgesetzt. Aus dem frisch de-
stillierten fliissigen Pyrolysat wurde im préparativen
Gaschromatographen eine Styrenfraktion isoliert, die neben
[D,]Styren noch ca. 30% unumgesetztes 6a enthielt, und in
der das Styren zu iiber 99% monodeuteriert vorlag (MS-
Analyse). Aus dem davon aufgenommenen 'H-NMR-Spek-
trum resultiert auf der Grundlage von Lit."® eine integrale
Verteilung der Deuteriumatome von 7% an C-8, 41% an
C-7 und 52% an den Kohlenstoffatomen des aromatischen
Rings, wobei die Markierung bevorzugt in die beiden o- und
m-Positionen inkorporiert worden ist. Auler durch konven-
tionelle Pyrolyse wurde 6 auch unter Bedingungen umge-
setzt, die unimolekulare Reaktionen favorisieren (VLPP =
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Abb. 1. Pyrolyse von 1-Ethinyl-1-cyclohexen (6) (m/z = 106) unter

VLPP-Bedingungen (sieche Text)
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Very Low Pressure Pyrolysis '; 850 — 1158 K; Gesamtdruck
13 kPa). Dabei erfolgte die Detektion der Produkte mas-
senspektrometrisch bei einer Ionisierungsenergie von 12 eV.
Die auf die Summe aller gemessenen Massenintensitdten
normierten spektralen Intensititen der Pyrolyseprodukte
sind in Abb. 1 in Abhéngigkeit von der Reaktionstemperatur
dargestellt. Aus 6 entstehen danach im wesentlichen drei
Produkte mit m/z = 28 (Ethen), 78 (u. a. 2) und 104 (Styren
und andere CgHg-Kohlenwasserstoffe).

Mechanistische Interpretationen

Der Kohlenwasserstoff 2 besteht ausschlieBlich aus sp-
und sp-hybridisierten Kohlenstoffatomen. Radikalische
C—C- und C—H-Bindungsspaltungen sind demzufolge ge-
geniiber Kohlenwasserstoffen, deren Kohlenstoffatome ganz
oder anteilig sp>-hybridisiert sind, erschwert'®. Ein thermi-
scher Abbau von 2 iiber Radikalketten ist deshalb bei Tem-
peraturen um 600°C nicht in signifikantem Umfang zu er-
warten. Wahrscheinlicher sind intramolekulare Reaktionen
(Umlagerungen) oder solche bimolekularen Reaktionen, die
zu resonanzstabilisierten Radikalen fithren. Die vorgestell-
ten Ergebnisse bestiitigen beide Erwartungen.

Die Bildung von Pentafulven (5) aus 2 18t sich zwanglos
iiber eine Reaktionsfolge erkliren, bei der zunichst durch
eine Acetylen-Vinyliden-Umlagerung'® das Carben 7 ent-
steht, das durch 1,5-C,H-Insertion zu 5 abreagiert (Schema
3).

Schema 3. Bildung von Fulven (5) aus 2-Ethinyl-1,3-butadien (2)

v

iiber ein Vinylidencarben-Intermediat

1,5-C.H

X
8a 8b 8¢
] L !
|
3+ 4

weitere Dimere von 2

In dem von uns untersuchten Temperaturbereich reagiert
2 aber auch bimolekular unter Bildung von Dimeren weiter.
Offenbar lagern sich in einem nichtkonzertierten ProzeB zu-
néachst zwei Eduktmolekiile unter weitgehender Vermeidung
sterischer Wechselwirkungen zu den allylischen Diradikalen
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8a bis 8¢ zusammen, aus denen dann durch intramolekulare
1,x-Radikaladdition-Verbindungen mit 4-, 6- und 8-Ring-
strukturen entstehen konnen. Derartige Reaktionsabléufe
sind aus Untersuchungen an Verbindungen mit 1,3-Dien-
(1,3-Butadien, Isopren, cis-Piperylen)'™® und 1,2,4-Trien-
struktur'® im Temperaturbereich <400°C bekannt (vgl.
auch Lit?%). Das gilt auch fiir die thermische Spaltung
der gebildeten Dimeren mit 1,5-Dienstruktur (1,5-Cyclo-
octadiene, 1,2-Divinylcyclobutane und 4-Vinylcyclohex-
ene)’' %%, Aufgrund der geringen thermischen Stabilitit von
Kohlenwasserstoffen mit 1,2-Divinyl- oder -Diethinylcy-
clobutanstruktur bei Temperaturen iiber 200°C*"*? sollten
bei unseren Untersuchungen (ca. 600°C) nur die entspre-
chenden 6- und 8-Ringkohlenwasserstoffe nachweisbar sein.
Die Identifizierung der Dimeren 3 und 4, die uns aus fri-
heren Untersuchungen als authentische Verbindungen zur
Verfiigung standen®, und der Nachweis von weiteren sieben
C;H,-Isomeren, die mit einer Gesamtselektivitit von
Symax = 13(500°C, t = 3 s) gebildet wurden, bestitigt, daB
selbst bei Temperaturen um 600°C die Ausbildung von Ra-
dikalen des Bis-Allyl-Typs noch méglich ist, wenn die struk-
turellen Voraussetzungen fiir Abbaureaktionen iiber kon-
ventionelle Radikalkettenprozesse fehlen.

Von den Bis-Allyl-Radikalen 8a bis 8c besitzt 8a zwei
linearkonjugierte und 8¢ zwei gekreuztkonjugierte allylische
Radikalzentren, wihrend 8b iiber je ein linear- und ein ge-
kreuztkonjugiertes Radikalzentrum verfiigt. Durch die gro-
Bere Resonanzstabilisierung linearkonjugierter Radikal-
spezies?” ist die bevorzugte Bildung von 8a zu erwarten und
damit das Vorherrschen der Dimeren 3 und 4 in der C,H;,-
Fraktion verstidndlich.

Obwohl die Materialbilanzen der Pyrolyseversuche mit 2
befriedigend waren (= 70%), weisen die Differenzen zu
100% auf die Bildung von hochsiedenden Aufbauprodukten
hin. Die Beteiligung der stark resonanzstabilisierten Radi-
kale 8 an der Bildung héhermolekularer Produkte im Sinne
von C,H;, + C¢Hs— C;sHs, CosHys ete. ist wahrscheinlich.
Die auf diese Weise entstehenden hochsiedenden Verbin-
dungen (und ihre Isomerisierungsprodukte) sind als Aus-
gangsmaterialien fiir Radikalkettenprozesse zu betrachten,
durch die die Interpretation der Bildung von Fragmentie-
rungsprodukten < C; und anderen Produkten moglich ist.

Die Bildung von Benzen, dem stabilsten der insgesamt
217 méglichen C Hg-Isomeren, iiber das 2-(1-Methylen-2-
propenyl)vinylidencarben 7 und dessen Weiterreaktion zu
Fulven (5) durch 1,5-C,H-Insertion ist plausibel und dessen
Isomerisierung zu Benzen unter den von uns angewendeten
Reaktionsbedingungen gesichert®—*%. Das bedeutet aber
selbstverstdndlich nicht, daB nicht auch andere Reaktions-
wege als die Sequenz 2 — 7 — 5 moéglich sind. Tatsichlich
liefert ja die Gasphasenpyrolyse von 2a bei 675°C (1 =
0.3 s) eine Deuteriumverteilung in [D4]Pentafulven von D(C-
6): D(C-1,4): D(C-2,3) = 2.4:1.8:1. Diese Abweichung von
der nach 2 — 7 — 5 ausschlieBlich an den Kohlenstoff-
atomen 1 und 4 zu erwartenden D-Markierung ist nur durch
weitere Annahmen interpretierbar, nach denen die Isome-
risierung des Pentafulvens zu Benzen {iber Intermediate fiith-
ren muB, die unter den Reaktionsbedingungen sowohl ein
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intramolekulares H/D-Scrambling als auch eine Riickbil-
dung von 5 in einem signifikanten Umfange ermoglichen.
Hierfiir stellen wir in den Schemata 4 und 5 zwei alternative
Reaktionsfolgen zur Diskussion.

In beiden Fillen wird danach die Cycloisomerisierung
durch eine fiir den angewendeten Temperaturbereich nicht
ungewohnliche 1,2-H(D)-Verschiebung (Acetylen-Vinyliden-
Umlagerung®'®) eingeleitet. Durch eine sich anschlieBende
1,5-C,H-Insertion wird dann das [D,]Fulven 5a gebildet
(Schema 4), das in Analogie zu 6-alkylierten Pentafulvenen*?
iiber die Stufe der tautomeren [D;]Benzvalene zu [D;]Benzen
abreagiert (vgl. auch Lit.**). Nach dem Prinzip der mikro-
skopischen Reversibilitit ist bei der Umlagerung Sa=29
auch mit der Riickbildung von Kohlenwasserstoffen mit
Pentafulven-Struktur zu rechnen, in denen die Deuterium-
markierung wie in 5b und 5c¢ verteilt ist. Ob diese Riickbil-
dung im untersuchten Temperaturbereich mit der Benzen-
bildung konkurrieren kann, ist nicht erwiesen; die entspre-
chenden Untersuchungen sollen mit Deuterium-markierten
Fulvenen® zu gegebener Zeit nachgeholt werden.

Schema 4 Deuteriuminkorporation in Fulven (5) tiber Benzvalen-

Intermediate
&T °

Sa

| 1,2-D
I XX

S

1,5-C,H

-—

2a 7a

D
o
<~
D
& &4 o
D
5b Sc

Beriicksichtigt man, daB 7a auch mit dem Konformer 7b
im Gleichgewicht stehen kann, er6ffnet sich neben der Cy-
clisierung von 7a zu 5a durch 1,5-C H-Insertion ein weiterer
Weg fiir eine Cyclisierung: der 1,4-C,H-Einschub von 7b zu
10a, einem [D,)Intermediat mit Vinylcyclobutadien-Struk-
tur, das auBBerdem noch in der valenztautomeren Form 10b
vorliegen konnte. Die Retro-Insertion von 10b kénnte dann
sowohl zur Bildung des kreuzkonjugierten Carbens 7¢ als
auch des linearkonjugierten Carbens 11 fiihren. Durch 1,5-
C,H-Insertion wire dann aus 7¢ die Bildung von 5b und
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aus 11 die von 5c¢ erklirbar, wobei letzterenfalls der Ein-
schub allerdings in die C,H-Bindung eines sp>-hybridisierten
Kohlenstoffatoms erfolgen miiBite, was nach den einleiten-
den Ausfithrungen hdhere Reaktionstemperaturen erfordern
miiBte. In Analogie zu den in Lit.'” mitgeteilten Ergebnissen
ist fir die Bildung von 5S¢ aus 11 aber auch eine [1 + 2]-
Cycloaddition zu 12 denkbar, woraus durch C-—C-Bin-
dungsbruch sofort 5¢ entstiinde.

Schema 5. Deuteriuminkorporation in Fulven (5) iiber Cyclobu-
tadien-Intermediate

P 1,4-C,H

o R,

7a - '
7b 10aq
Retro- D
H Ins. r[(’
l D - I 5b
10b 7c
1,5-C,H
\ l 5S¢
H R?tro— l.‘
ns W .
[ P D D
10b 11 12
’ l 1,2-H &
I
DJ/\\\
13

Beide Reaktionswege sind bislang experimentell nicht be-
legt, und obwohl jeder fiir sich betrachtet plausibel erscheint,
beinhalten sie keine vollig liberzeugenden Argumente fiir die
Ungleichverteilung des Deuteriums im [D;]Fulven. Ein Ar-
gument gegen den zweiten Weg ist in der Beobachtung zu
sehen, daB die Bildung von [4-Dy]-1,3-Hexadien-5-in (13) aus
2a nur im Spurenbereich (S < 1) erfolgt, wihrend dieses li-
neare Hexadienin nach der zweiten mechanistischen Alter-
native in etwa gleicher GroBenordnung wie die [D,]Fulvene
anfallen sollte.

Aus 1-Ethinyl-1-cyclohexen (6) entstehen nach Tab. 2
grundsitzlich die gleichen Produkte wie aus 2. Unterschiede
existieren nur in quantitativer Hinsicht. In Ubereinstim-
mung mit fritheren Erfahrungen bei der Pyrolyse von Cy-
clohexen-K ohlenwasserstoffen® steht bei der Umsetzung
von 6 die Bildung von Ethen und 2 im Vordergrund. Dabei
iiberrascht die Unabhingigkeit der Spaltgasbildung von der
Reaktionstemperatur; sie ist ebenso wie die hohe Selektivitét
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der Ethen-Bildung als Hinweis fiir einen bevorzugten Zerfall
von 6 im Sinne einer typischen Retro-Diels-Alder-Reaktion
zu werten. Eine Uberlagerung der fiir die thermische Um-
setzung von 2 beschriebenen Reaktionen durch Radikalket-
tenreaktionen ist zwar unverkennbar, doch sie ist auch im
Falle von 6 nicht sehr ausgepragt.

Das iiberraschendste Ergebnis der Gasphasenpyrolyse
der Ethinylcyclohexene ist die bei der Umsetzung von 6a
ermittelte Deuteriumverteilung im gebildeten Styren. Es ent-
steht mit einer Selektivitit von S,,, = 14 (700°C,t = 0.3 s)
gegeniiber S, = 2 aus 2 und ist monodeuteriert. Beide
Beobachtungen sprechen dafiir, daB das aus 6 bzw. 6a ge-
bildete Styren nicht durch Aufbaureaktionen von Spaltpro-
dukten < Cg, sondern offensichtlich durch Isomerisierungs-
reaktionen und Dehydrierungen aus dem Kohlenstoff-En-
semble von 6 entsteht. Auf welchen Wegen die Styrenbil-
dung allerdings erfolgt, ist derzeit vollig offen. Die auf der
Grundlage der Ausfiihrungen in Lit.!” ermittelte integrale
Verteilung der Deuteriumatome in der {D,]Styrenfraktion
aus 6a weicht mit einem Deuteriumgehalt von 41% an C-
7 signifikant von den D-Gehalten in den anderen Positionen
des Styrens ab. Die Interpretation dieser Ergebnisse erfor-
dert neue mechanistische Konzeptionen; mit den bisher be-
kannten Reaktionsschritten sind die Befunde nicht iiberzeu-
gend zu deuten.

Uber Untersuchungen zur Styrenbildung aus 6 werden
wir zu gegebener Zeit berichten.

Die Arbeiten in Braunschweig wurden dankenswerter Weise
durch den Fonds der Chemischen Industrie, die BASF Aktiengesell-
schaft und ein Graduiertenfirderungsstipendium des Landes Nieder-
sachsen fur H. B. unterstitzt.

Experimenteller Teil

'H-NMR (CDCl; bzw. [Dg]Toluen,; int. Standard HMDSO) und
2H-NMR (CHCl,, auf Benzen geeicht); Bruker AM 250 bei 250.1
und 384 MHz. — GC: analytisch: Varian 1740 (45-m-Glaskapil-
lare, OV-1) und Giede 21.3 (gepackte Sdulen, Al,O;, PPN-1 und
ODPN auf Porasil C); priparativ: Eigenbaugerit auf Basis Chro-
matron GCHF 18.3 (6-m-Stahlsdule, 15% SE-30 auf Chromosorb
w-aw-dmcs, 80— 100 mesh. — GC/MS: OV-1/HP 5985.

Ausgangsverbindungen und Testsubstanzen

2-Ethinyl-1,3-butadien (2) und I-Ethinyl-1-cyclohexen (6) wurden
nach Lit.!’® hergestellt; sie waren laut GC-Analyse und 'H-NMR-
Spektroskopie analysenrein (> 99%). 2-([2-D,]Ethinyl)-1,3-buta-
dien (2a) und 7-({2-D,]Ethinyl)-1-cyclohexen (6a), hergestellt in
25proz. (ca. 1 g) und 60proz. Ausbeute (ca. 20 g) iiber die entspre-
chenden Natriumacetylide in fliissigem Ammoniak und anschlie-
Bende Zersetzung mit D,0, hatten einen Deuterierungsgrad von ca.
98%: 2H-NMR (CHCL): 2a: § = 2.99; 6a: & = 2.62. Pentafulven
(5) wurde durch Pyrolyse von 1,5-Hexadiin gewonncn . Die spek-
troskopischen Daten von 5 stimmten mit den Literaturangaben
itbcrein®”. — 'H-NMR [Dg]Toluene, HMDSO): 6 = 5.44 (ps-s,
2H), 6.01 (dm, J = 6.4 Hz, 2H), 6.28 (dm, 2H). — Die Dimeren
von 2, 3 und 4 wurden nach Lit?® durch Dimerisierung hergestellt.

Pyrolyseversuche wurden in einem elektrisch beheizten- Reaktor
aus Quarzglas (I = 50 cm, i.D. 1.25 cm) durchgefiihrt, wobei die
effektive Pyrolysezone ca. 15 cm betrug. Die Temperaturmessung
erfolgte iiber geeichte NiCr-Ni-Thermoelemente (AT = 2K). Die
Einbringung der zu pyrolysierenden Kohlenwasserstoffe (Einwaage
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pro Versuch etwa 500 mg) erfolgte mittels Sdttigertechnik durch
einen Trigergasstrom (N, wasser- und sauerstofifrei) iiber den
gleichzeitig die Verweilzeit geregelt wurde. Die Temperatur der
Edukt-Vorlage wurde so eingestellt, da3 der Eduktpartialdruck 5
Masse-% nicht iiberstieg. Nach jedem Versuch wurde der Reaktor
mit Luftsauerstoff ausgebrannt.

Von den Pyrolysaten wurden Gesamtproben mittels Probenah-
mesiulen® vor Abscheidung der fliissigen Reaktionsprodukte ent-
nommen und kapillargaschromatographisch aufgetrennt. Die fliis-
sigen Anteile der Pyrolysate wurden bei 77 K kondensiert und an-
schlieBend durch Kap.-GC und NMR-Spektroskopie analysiert.
Die Zuordnung der Peaks im Gaschromatogramm erfolgte durch
Vergleich von Retentions- und NMR-Daten mit denjenigen der
authentischen Verbindungen bzw. von Testgemischen sowie durch
GC/MS-Kopplungen. Die Positionsanalyse der aus 2a gebildeten
monodeuterierten Fulvene 5a —c¢ erfolgte auf der Grundlage der fiir
das unsubstituierte Fulven charakteristischen Verschiebungen im
'H-NMR-Spektrum [D(C-6): D(C-1,4): D(C-2,3) = 2.4:1.8:1]. Das
gebildete [D,]Styren aus [D;]-1-Ethinyl-1-cyclohexen (6a) wurde
nach priparativ-gaschromatographischer Anreicherung des destil-
lierten Fliissigprodukts®™ 2H-NMR-spektroskopisch vermessen:
?H-NMR (CHCl): 8 = 507 (d, Jpy = 1.7 Hz), 5.56 (d, Jpy = 2.7
Hz), 6.54 (dd), 7.07—7.21 (m). Dic integrale Auswertung ergab
eine Deuteriumverteilung von D(C-8):D(C-7): D(C-Aromat) =
1:5.8:7.4, wobei der Einbau des Deuteriumatoms im aromatischen
Ring bevorzugt in ortho- und meta-Position erfolgt. Das [D,]Styren
ist laut MS-Molekiilpeakanalyse zu iiber 99% monodeuteriert.
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