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Thermal Rearrangements. XXIIII']. - The Thermogram of a C6H6 Chemistry in the Temperature Range from 450 to 730°C 

The thermal isomerization of 1,5-hexadiyne (1) and its [1,6- the reaction products are formed by two different routes: (i) 
D2]-labeled derivative ( la )  was studied in the temperature electrocyclization leading to dimethylene cyclobutene (3) at 
range 450-730°C and in the presence of different carrier ga- temperatures up to about 600°C and (ii) radical reaction lead- 
ses (N2, HZ, Dlr N,/toluene). By detailed analysis (GC, GC ing to benzene (4) and pentafulvene (5) at temperatures ab- 
MS, NMR) all volatile reaction products were identified and ove 550°C. Cyclopentadienylmethyl radicals are supposed to 
determined quantitatively by using hexafluorobenzene as an be the essential radical intermediates. 
internal standard. The experimental data show clearly that 

1,5-Hexadiin (1) wird als ein in thermischen Prozessen 
durch Rekombination zweier Propargyl-Radikale gebildetes 
reaktives Intermediat diskutiertf21. Es ist aber auch Aus- 
gangsverbindung einer Reaktionskaskade, bei der fiber eine 
Reihe noch nicht vollstandig aufgeklarter thermischer Um- 
lagerungen schlieI3lich Benzol (4) entstehtL31. Nach Hunts- 
man und Wristersr41 wird 1 oberhalb 250°C zunachst quan- 
titativ in 3,4-Dimethylencyclobuten (3) umgelagert (E, = 
34.4 kcal mol-I, A S  = -9 cal K-' mol-'), das nach unse- 
ren fruheren Untersuchungen 151 offenbar als Ergebnis einer 
[3,3]-sigmatropen Reaktion iiber 1,2,4,5-Hexatetraen (2, 
Biallenyl) und dessen anschlieDende Elektrocyclisierung 
entsteht. Mit zunehmender Temperatur wird Pentafulven 
(5) gebildet; oberhalb 650°C gewinnt 4 die Oberhand und 
wird zum Hauptprodukt r31. Weitere Einblicke in das Reak- 
tionsgeschehen dieser Umlagerungen wurden durch die Un- 
tersuchungen von Henry und BergmanL6] erhalten, die die 
Umlagerungsreaktionen anhand der Isomerisierungspro- 
dukte von [1,6-D2]1,5-Hexadiin (1 a) verfolgten. Danach lie- 
fert 1 a bei 620°C ausschlieljlich [3,4-D2]Dimethylencyclo- 
buten (3 a), [2,3-D2]Pentafulven (5 a) und [D2]Benzol (4 a), 
das zu 93% aus [1,2-D2]4a (0-4a), sowie dessen meta- (m- 
4a, 5%) und pam-Isomer (p-4a, 2%) besteht (IR-spektro- 
skopische Analyse). 

Zur Erklarung der Isotopenverteilung wurde vorgeschla- 
gen, daI3 aus 1 a durch Propargyl-Cope-Umlagerung['1 zu- 

nachst [3,4-D2]1,2,4,5-Hexatetraen (2 a) gebildet wird, dem 
anschlieI3end drei Cyclisierungs-Wege offenstehen: Durch 
Elektrocyclisierung bildet sich 3 a, durch 1,5-Briickenschlag 
geht es in ein Diradikal iiber, das aus der carbenischen Re- 
sonanzstruktur zu 5 a reagiert, und durch 1,6-Verkniipfung 
sol1 ein 1,3-Cyclohexadien- 1,4-diyl entstehen, das sich uber 
eine Dicarben-Struktur zu 0-4a stabilisiert (Schema 1). 

Da einerseits der zuletzt genannte Reaktionspfad die Bil- 
dung von m-4 a und p-4 a nicht erklart und 5 a als Zwischen- 
produkt der Benzol-Bildung bei den angewendeten Tempe- 
raturen ausgeschlossen wirdr61, es andererseits aber Bei- 
spiele fur die thermische Isomerisierung von Kohlenwasser- 
stoffen mit Pentafulven-Struktur zu den entsprechenden 
Benzol-Derivaten bei Temperaturen um 600°C gibtLsl, ha- 
ben wir versucht, diesen Widerspruch aufzuklaren und 
durch eingehende Untersuchungen das thermische Verhal- 
ten der C6H6-Isomeren im Temperaturbereich zwischen 450 
und 730°C herauszufinden. 

Dabei haben wir berucksichtigt, daI3 bei hohen Tempera- 
turen Molekulumlagerungen selbst dann von radikalischen 
Prozessen begleitet werden, wenn die Pyrolysereaktionen 
bei niedrigen Substratpartialdrucken und mit hochungesat- 
tigten, H-armen Edukten durchgefuhrt werdenI'1. Sie wer- 
den ausgelost durch Radikale, die im Ergebnis von Zerset- 
zungsreaktionen C-reicher, fester Produkte entstehen. Sol- 
che Produkte werden bei allen im Temperaturbereich 

Chem. Ber. 1994,127,1747- 1753 0 VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1994 0009-2940/94/0909- 1747 $10.00+ .25/0 



1748 G. Zimmermann, M. Nuchter, M. Remmler, M. Findeisen, H. Hopf, L. Ernst, C. Mlynek 

> 500°C stattfindenden endothermen Gasphasenprozessen 
organischer Verbindungen an der Innenoberflache der von 
auDen beheizten Reaktoren in mehr oder weniger signifi- 
kantem Umfang gebildet. 

Es war deshalb zu untersuchen, ob und in welchem Um- 
fang das unimolekulare Reaktionsgeschehen auf der C6H6- 
Hyperflache von Radikalkettenprozessen begleitet wird. 
Aus diesem Grund haben wir sowohl die bei der Gaspha- 
senpyrolyse von 1 im Stickstoff-, Wasserstoff- und Deute- 
rium-Strom entstehenden Reaktionsprodukte bei Tempera- 
turen zwischen 450 und 730°C ermittelt als auch die Umla- 
gerungen von l a  zwischen 500 und 730°C sorgfaltig stu- 
diert. 
Schema 1 

R r 1 

A 1  

Qf"I:q R 

Die thermische Isomerisierung von 1,5-Hexadiin (1) 
1,5-Hexadiin (1) stand als 50 proz. Losung in n-Pentan 

(Fa. ABCR oder Fa. Alfa) zur Verfiigung. Sie wurde durch 
Ausfrieren konzentriert und rnit einem Gehalt von 92 
Masse-% (Rest: n-Pentan) fur die Pyrolysen eingesetzt. Die 
Pyrolysen wurden in Gegenwart eines Verdiinnungsgases 
(VG) und von Hexafluorbenzol als innerem Standard bei 
niedrigen Edukt-Partialdriicken (avG: a1 = 100: 1) in einem 
elektrisch beheizten Laborstromungsreaktor aus Quarzglas 
mit Mikrodosiereinrichtung (Abb. 1) bei Verweilzeiten von 
ca. 0.3 s durchgefiihrt. Die Reaktionsprodukte wurden rnit 
fliissigem Stickstoff kondensiert, in Pentan aufgenommen 
und analysiert. 

Die Umsetzung von 1 ist bei 450°C quantitativ. Die Aus- 
beute an C6H6-Isomeren aus 1 betragt bei dieser Tempera- 
tur 95% und fallt bis 730°C auf 85%. Bei Temperaturen 
oberhalb von 600°C entstehen auch geringe Mengen Acety- 
len und Vinylacetylen. Da Spuren von Fliissigprodukten 

rnit Molmassen kleiner oder groI3er 78 g mol- ' (Cyclopen- 
tadien, Toluol) erst ab 700°C gefunden werden, spielen Re- 
aktionen unter Spaltung des Kohlenstoff-Geriistes oder 
Aufbaureaktionen offenbar keine wesentliche Rolle. Ein 
Umsatz des im Eduktgemisch vorhandenen n-Pentans ist 
unter den gewahlten Versuchsbedingungen nicht nachweis- 
bar. Die Zusammensetzung des Reaktionsgemisches in Ab- 
hangigkeit von Temperatur und Verdiinnungsmittel ist in 
Tab. 1 sowie Abb. 2 dargestellt. 

8 

9 

Y 

\ 
5 
/ 

Y 

Abb. 1. Pyrolyseapparatur; 1 : elektrische Heizung, 2: Reaktor, 
3: Eduktverdampfer, 4: Eduktzugabespritze, 5: Gasdosiersystem, 
6 :  Kiihlfinger, 7: Fliissigproduktsammler, 8: Kiihlmittel (N2 ".), 9: De- 

war-GefaR, 10: AuslaRsystem fur Spalt- und Verdiinnungsgas 

Neben 3 ,4  und 5 wird nur 1,3-Hexadien-5-in (6, cisltrans- 
Isomerengemisch) als weiteres C6H6-Isomeres gebildet, des- 
sen Maximum (9 Masse-%, bez. auf 1) bei etwa 580°C liegt 
und das oberhalb 670°C nicht mehr nachweisbar ist. Die 
Bildung von 6 wurde bei der thermischen Umwandlung von 
1 in 3,4 und 5 erstmals gefunden. Es wurde durch Vergleich 
seiner Retentionsdaten und IR-Spektren rnit denen authen- 
tischer Verbindungen identifiziert["]. 

Wird die Pyrolyse von 1 im Wasserstoff-Strom durchge- 
fiihrt, entstehen die gleichen Isomerisierungsprodukte wie 
bei der Thermolyse im Stickstoff-Strom. Oberhalb 5901 
610°C wird die Umwandlung von 5 in 4 aber signifikant 
beschleunigt; 5 erreicht im Stickstoff-Strom bei etwa 630°C 
mit Anteilen von ca. 70% sein Maximum, das im Wasser- 
stoff-Strom nur noch 62% betragt und bereits bei 620°C 
durchlaufen wird. Eine derartige Beeinflussung durch Was- 
serstoff wurde weder fur die Umwandlung von 3 in 5 noch 
von 6 in 4[111 beobachtet. 

Verwendet man bei der Pyrolyse von 1 anstelle von Was- 
serstoff Deuterium, so werden bei Temperaturen ab 590°C 
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anteilig [Dl]-5 und deuterierte Benzole gebildet, deren D- 
Gehalte mittels GC-MS bestimmt wurden (Tab. 2 und 3). 

Tab. 1. Vergleich der Temperaturabhangigkeit der Produktbildung bei 
der Pyrolyse von 1 im Wasserstoff- und Stickstoff-Strom[a]; Angaben 
in Masse-% (Stromungsreaktor: V,  = 13 ml, 1 = 250 mm; z = 0.3 s; 

~ N Z ( H Z ) : ~ ~  100) 

Temp. Produkte 
["Cl 

Bismethylen- Fulven (5) Benzol(4) 1.3-Hexa- 
cyclobuten dien-5-in 
(3) (6, at) 

Verdunnungsgas 
Hz N, H, Nz Hz Nz H2 Nz 

450 
470 
490 
510 
530 
550 
570 
590 
610 
630 
650 
670 
690 
71 0 
730 

9 8 9 8  1 1  - - t r l  tr. 
9 7 9 7  2 2 - - tr. tr. 
94 95 4 4 tr. tr. tr. tr. 
0 8 8 7  7 8 1 1 2  3 
74 74 17 18 2 2 4 5 
60 60 26 27 4 4 6 7 
33 33 48 48 7 7 8 9 
17 18 53 53 13 13 9 9 
7 6 63 71 24 23 7 7 
tr. tr. 60 69 29 26 1 3 
- tr. 58 66 37 29 tr. 1 
- - 48 59 46 35 - tr. 
- - 29 53 66 41 - 
- - 11 47 86 47 - 

3 40 95 54 - . .  

La] Entsprechende Werte gelten auch fur die Pyrolysen von la .  - 
rbl tr. = Spuren (<1 Masse-%). 

[Masse-%] 
100 

' 4(11) 

I 
80 ~ / 

440 490 540 590 640 690 740 

V""1 

Abb. 2. Abhangigkeit der Pyrolyseproduktbildung im Stickstoff- und 
Wasserstoff-Strom von der Reaktionstemperatur (Bedingungen: s. Tab. 
1); (I): Untersuchungen in N2; (11): Untersuchungen in Hz; (111): Unter- 

suchungen in NdToluol 

Tab. 2. Prozentuale Zusammensetzung der Benzol-Fraktion bei Pyro- 
lyse von 1 im Deuterium-Strom (Bestimmung durch GC-MS); Bedin- 

gungen: siehe Tab. 1 

Temp. [D,]Benzol [D,]Benzol [D,]Benzol [DJBenzol 
["Cl 

570 
590 
630 
670 
71 0 

97 3 
95 5 
81 18.5 0.5 
61 38 1 1 
30 62 7 1 

Tab. 3. Prozentuale Zusammensetzung der Fulven-Fraktion bei Pyro- 
lyse von 1 im Deuterium-Strom (Bestimmung durch GC-MS); Bedin- 

gungen: siehe Tab. 1 

Temp. [DJFulven [DJFulven 
PCI 

530 100 
570 100 
590 98 2 
630 96 4 
670 88 12 
710 39 61 

Ein D-Einbau in 3 kann ausgeschlossen, der in 6 konnte 
nicht nachgewiesen werden. Die Abhangigkeiten der fur die 
Benzol-Fraktion ermittelten Gehalte an [Dl]-, [D2]-und 
[D3]Benzol von der Reaktionstemperatur sind in Tab. 2 aus- 
gewiesen. 

Bei 710°C besteht die gebildete Benzol-Fraktion zu 30% 
aus 4, zu 62% aus Mono-, zu 7% aus Di- und zu ca. 1% 
aus Trideuteriobenzol. An Hand von Vergleichspyrolysen 
mit einem 9 : 1-Gemisch aus 4 und n-Pentan im Deuterium- 
Strom laljt sich abschatzen, dalj etwa 40% der deuterierten 
Benzole durch direkten D-Eintausch in vorhandenes 4 ge- 
bildet werden. Bis zu 60% der deuterierten Benzole werden 
offenbar uber radikalische Spezies gebildet, die aus der D- 
Addition an 5 resultieren. In der Pentafulven-Fraktion ist 
nur [D,]-5 neben [Do]-5 nachweisbar. Mit zunehmender Re- 
aktionstemperatur steigt der Anteil von [D,]-5 in der Penta- 
fulven-Fraktion bei gleichzeitigem signifikantem Riickgang 
des Gesamtanteils von Pentafulven an. Zur Positionsbe- 
stimmung der in 5 eingebauten Deuterium-Atome wurden 
100 pl 1 bei 710°C im Deuterium-Strom pyrolysiert, das 
flussige Pyrolysat (4: 1-Gemisch aus 4 und 5) in 300 p1 
[DIChloroform gelost und davon das 'H-NMR-Spektrum 
aufgenommen. Die Auswertung ergab drei Signale fur 5 bei 
6 = 6.59, 6.30 und 5.90, die den Positionen C-1lC-4, C-21 
C-3 und C-6 zuzuordnen sind. Das Integralverhaltnis fur 
die H-Atome in diesen Positionen betragt 20: 19:24 (C-l/ 
C-4 : C-21C-3 : C-6). Bei ausschlieljlicher Besetzung aller Po- 
sitionen mit H-Atomen ware ein Integralverhaltnis von 
1 : 1 : 1 zu erwarten. Aus der Abweichung von diesem Ver- 
haltnis und dem massenspektrometrisch ermittelten D-Ge- 
halt der Pentafulven-Fraktion von 13.7% kann man den D- 
Anteil in den einzelnen Positionen errechnen. Danach ent- 
fallen ca. 43% der eingebauten Deuterium-Atome auf die 
Positionen C-1 und C-4, ca. 45% auf C-2 und C-3 sowie ca. 
12% auf C-6. 

Eine entgegengesetzte Beeinflussung der Isomerisierung 
von 5 zu 4, wie sie bei Verwendung von Wasserstoff beob- 
achtet wurde, sollte von Verbindungen ausgehen, die mit 
kettentragenden Radikalen unter Bildung reaktionstrager 
resonanzstabilisierter Radikale reagieren konnen. Ein sol- 
ches Verhalten ist von 
Schema 2)[l21. 

Schema 2 

uCH3 

Alkylarornaten bekannt (vgl. z.B. 
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Wir haben deshalb dem als Verdiinnungsgas verwendeten 
Stickstoff 5% Toluol zugesetzt und auch unter diesen Be- 
dingungen die Abhangigkeit der C6H6-Isomerenbildung 
aus 1 von der Reaktionstemperatur untersucht. Die Ergeb- 
nisse sind in Abb.2 denen gegenubergestellt, die in Gegen- 
wart von reinem Stickstoff oder reinem Wasserstoff erhal- 
ten wurden. Die Zugabe von Toluol verzogert nicht nur die 
Umwandlung von 5 zu 4, sie fuhrt auch zu einer Erhohung 
des Maximums der Bildung von 5 auf 73% (650°C). 

Die thermische Isomerisierung von [1,6-D2]1,5-Hexadiin 
(1 a) 

Aufgrund der bei der Pyrolyse von 1 a im Bereich hoherer 
Temperaturen zu erwartenden Uberlagerung der thermisch 
initiierten unimolekularen Isomerisier~ng[~I durch Radikal- 
kettenreaktionenL9] haben wir 1 a hergestellt (GC-Reinheit: 
92%, Rest n-Pentan; D-Gehalt > 98% laut 'H-NMR bez. 
auf 1,s-Hexadiin - s. Exp. Teil) und pyrolysiert. Die Pyro- 
lysereaktionen wurden in der fur 1 beschriebenen Weise im 
Temperaturbereich zwischen 500 und 730°C bei Venveil- 
zeiten um 0.3 s im Stickstoff-Strom untersucht. Die Vertei- 
lung der C6H4D2-Spezies im flussigen Pyrolysat entspricht 
derjenigen, die in Tab. 1 fur die undeuterierten C6H6-Isome- 
ren angegeben worden ist. Die Deuterium-Positionen von 
3 a  und 5 a  (s. Schema 1) bleiben dabei uber den gesamten 
Temperaturbereich innerhalb der Fehlergrenze der Analy- 
senmethode ('H- und 2H-NMR, Entkopplungsexperi- 
mente) nahezu unverandert. Die Bestimmung der D-Posi- 
tionen in [D2]6 steht noch sus"']. 

Wegen der besonderen Bedeutung der Isotopenverteilung 
wurde auf die Bestimmung der einzelnen [D2]Benzole be- 
sondere Sorgfalt verwandt. Zunachst wurden nach Litera- 
turv~rschriften[~.'~~'~] die drei isomeren Dideuteriobenzole 
hergestellt und die "C-NMR-Spektren rnit guter digitaler 
Auflosung vermessen (s. Exp. Teil). Die daraus gewonnenen 
Kenntnisse iiber Aufspaltungsmuster und Isotopeneffekte 
auf die chemische Verschiebung erlaubten die Zuordnung 
der Signale in den NMR-Spektren des Gemisches, bei deren 
Registrierung die Aufnahmebedingungen auf moglichst 
quantitative Wiedergabe der Zusammensetzung optimiert 
wurden. 

Wahrend bei 620°C die Ergebnisse von Henry und Berg- 
bestatigt wurden, wird bei Temperaturen oberhalb 

660°C eine deutlich andere Zusammensetzung der Benzol- 
Fraktion beobachtet: m- und p-4 a nehmen rnit steigender 
Reaktionstemperatur zu Lasten von 0-4a zu. Die bei 700°C 
erhaltene [D&Benzol-Fraktion besteht nach I3C-NMR- 
Analyse zu 70 k 2% aus 0-4a, zu 25 k 3% aus m-4a und 
zu 5 ? 2% ausp-4a. Parallel dazu steigt der Gehalt an [Dl]4 
von 5% bei 620°C uber 22% bei 700°C auf ca. 35% der 
Gesamtfraktion aller Benzole bei 730°C an. 

Diskussion 
Die mechanistische Interpretation der Gesamtheit aller 

in dieser Arbeit mitgeteilten experimentellen Befunde aus 
der Gasphasenpyrolyse von 1 und 1 a ist schwierig, und sie 
ist auf der Grundlage eines einheitlichen mechanistischen 
Konzeptes nicht moglich. 

Der Nachweis von Produkten groljer oder kleiner c6, die 
Beeinflussung des Reaktionsgeschehens durch unterschied- 
liche Tragergase sowie durch die Anwesenheit von Toluol 
sind unubersehbare Hinweise, daI3 neben Molekiilumlage- 
rungen auch Radikalreaktionen stattfinden. 

Die von uns ermittelte Zusammensetzung der bei 620°C 
erhaltenen C6H6-lsomerisierungsgemische aus 1 und 1 a 
stimmen im wesentlichen mit den Ergebnissen uberein, die 
Henry und Bergman@] bei der Pyrolyse von 1 a erhalten ha- 
ben. Eine Ausnahme stellt lediglich die Bildung von 6 und 
[D2]6 dar. Uber dessen Anwesenheit in Pyrolysaten aus 1 
und 1 a wurde bisher nicht berichtet. Von groDer Bedeutung 
fur die mechanistische Interpretation des lsomerisierungs- 
geschehens sind unsere Beobachtungen, daD (i) die Zusam- 
mensetzung von aus 1 a gebildetem Benzol von der Reak- 
tionstemperatur abhangig ist und der Gehalt an [D1]4 mit 
der Reaktionstemperatur ansteigt, (ii) die Zusammenset- 
zung der C6H6-Tsomeren bei Temperaturen unter 600°C we- 
der von der Art der venvendeten Tragergase abhangig ist 
noch durch die Anwesenheit von Toluol beeinfluDt wird 
(Abb. 2), (iii) oberhalb 620°C die im Stickstoff-Strom beob- 
achtete Isomerisierung von 5 zu 4 durch die Anwesenheit 
von Toluol stark verzogert, im Wasserstoff-Strom aber 
stark beschleunigt wird (Abb. 2), (iv) bei der Pyrolyse von 1 
im Deuterium-Strom oberhalb 590°C D-Atome in 5 und 4 
eingebaut werden, wobei bei 710°C die D-lnkorporation in 
Benzol zu ca. 40% aus der Reaktion von D-Atomen rnit 
bereits gebildetem Benzol erfolgt, wahrend etwa 60% uber 
radikalische Spezies entstehen, die durch D-Addition an 5 
gebildet werden, und (v) bei den Pyrolysen von 1 im Deute- 
rium-Strom weder dideuteriertes 5 noch deuteriertes 3 und 
6 oberhalb der Nachweisgrenze der Methode entstehen. 

Aus der Gesamtheit dieser Befunde schlieoen wir, daD die 
Reaktionskaskaden 1 + 2 -+ 3 und 1 + ... -+ 6 offenbar 
vollstandig und die von 1 + ... -+ 5 nahezu ausschlieDlich 
iiber Molekulumlagerungen erfolgen und daD (in Uberein- 
stimmung rnit bisher unveroffentlichten Ergebni~sen[~]) be- 
ginnend ab etwa 500°C Radikalprozesse zunehmend an Be- 
deutung gewinnen, die oberhalb 62OI63O"C das Reaktions- 
geschehen kontrollieren. Die dafur erforderlichen Radikale 
stammen offensichtlich aus der destruktiven Adsorption 
von Edukt-, Intermediat- und Produktmolekiilen an den 
von auoen beheizten Reaktorwanden. 

Im Stickstoff-Strom werden weder Art noch Konzentra- 
tion dieser Radikale durch das Tragergas beeinflufit. In Ge- 
genwart von Toluol kommt es zu einer Umwandlung der 
reaktiven Kettentragerradikale in reaktionstragere Benzyl- 
Radikale, im Wasserstoff-Strom findet neben einer Um- 
wandlung der aus der destruktiven Adsorption stammen- 
den Radikale in reaktive H-Atome eine zusatzliche Bereit- 
stellung von H-Atomen aus der Eigendissoziation von H2 
statt. 

Die Bildung von 4 aus 5 sollte danach im wesentlichen 
iiber Radikale verlaufen, die von 5 ableitbar sind (Schema 
3). 

Die Radikaladdition ist an allen Positionen von 5 mog- 
lich, doch fuhrt nur die in 5-Stellung zu den fur die Benzol- 
Bildung wichtigen Homoallyl-Radikalen 7. Die anderen 
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Scheme 3 

6 + R *  

- R *  

R - H . D  

t_ 

I 9 

-0 1 0 R  

6 
bR 

6 R 

Radikale stabilisieren sich vorzugsweise durch homolytische 
p(C- H)-Spaltung unter Riickbildung von 5, was im Falle 
R = D zu [D1]5 fiihrt. Fur die Benzol-Bildung werden Ho- 
m~allyl-Umlagerungen[~~~~~] des Cyclopentadienylmethyl- 
Radikals 7 zu Bicyclo[3.l.0]hexenyl-Radikalen 11, deren 
,,~alk"-Umlagerungen[~~] und Weiterreaktion zu den ent- 
sprechenden 1,3-Cyclohexadienyl-Radikalen verantwortlich 
gemacht (Schema 4). 

Scheme 4 

r - 

1 7 (R = H) 11 4 1 
Die Bildung von deuteriertem 4 bei der Pyrolyse von 1 

im Deuterium-Strom ist allerdings nicht auf Reaktionen 
iiber das Homoallyl-Radikal7 beschrankt. Sie erfolgt auch 
parallel dazu durch Addition von D-Atomen an bereits ge- 
bildetes 4 (Schema 5). 

Schema 5 

Eine iiberzeugende mechanistische Interpretation der Bil- 
dung von l ,3-Hexadien-5-in (6) und dessen Weiterreaktion 
zu 4 ist auf der Grundlage der bisher vorliegenden Befunde 
nicht moglich. Sie sind Gegenstand einer weiterfuhrenden 
Arbeit l]. Zur Interpretation der Entstehung der [D2]Ben- 
zole 4a aus 1 a bietet der Reaktionsverlauf iiber Homoallyl- 
und Bicyclo[3.1 .O]hexenyl-Radikale allein (vgl. Schema 4) 
keine hinreichende Erklarung. Nach Schema 6 ware danach 
selbst unter Berucksichtigung der ,,~alk"-Umlagerung['~] 

der entstehenden Bicyclo[3.1 .O]hexenyl-Radikale nur die 
Bildung von 0-4a zu erwarten. 
Schema 6 

r 1 

Wir ziehen deshalb in Ubereinstimmung mit dem nachge- 
wiesenen D-Einbau in 4 bei der Pyrolyse im Deuterium- 
Strom eine nachtragliche, anteilige Isomerisierung des pri- 
mar gebildeten 0-4a nach Schema 7 in Betracht. Sie sollte 
durch H-Addition eingeleitet werden, bei der zunachst die 
Bildung von drei isomeren [D2]Cyclohexadienyl-Radikalen 
12-14 zu erwarten ist. 
Schema 7 

0-4a 

H "yy 
15 

- 

19 L 

&. D 

13 14 

11 
FJD D 

16 

iI 
'&D '&D '&D 

D 
20  21 22 23 

LaDt man eine transannulare Homoallyl-Umlagerung 
von 12- 14 zu den Allyl-stabilisierten Bicyclo[3.1 .O]hexenyl- 
Radikalen 15- 17 zu, sind daraus durch p(C-C)-Spaltung 
sechs [D2]Cyclopentadienylmethyl-Radikale 18-23 denk- 
bar, die durch abermalige Homoallyl-Umlagerung uber 24, 
25 und C-C-Briickenspaltung die Bildung von 
m-4a erklaren wiirden. Die Bildung von p-4a aus m-4a 
sollte uber eine analoge Reaktionskaskade erfolgen. Alle 
Isomerisierungen sind von p(C - D)-Spaltungen aus gemi- 
nal H,D-substituierten Cyclohexadienyl-Radikalen beglei- 
tet; sie erklaren die D-Abreicherung aus [D2]Benzolen. Zur 
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Uberpriifung dieser Hypothese wird gegenwartig die Iso- 
merisierungsreaktion von p-4 a untersucht. Die bisher vor- 
liegenden Ergebnisse stiitzen diese Annahmen[l81. 

Wir danken der Volkswugenstiftung und dem Fonds der Chemi- 
schen Industrie fur die Forderung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
NMR: Bruker AM 250: 'H-NMR (250 MHz, CDC13, int. 

HMDSO), 2H-NMR (38.4 MHz, CHCI,); Varian UNITY 400 bzw. 
Bruker AM-400: 13C-NMR (100.6 MHz, CDCI3/CD2Cl2, inverse 
gated decoupling, dl relaxation delay = 290 s, acquisition time = 
10.2 s). - GC, analytisch: HP 5890 Serie IIlChrompack CP 9001 
[FID, N2; Saule 1: Quarz, PS 255, 30 m X 0.32 mm X 1.0 pm, 
35°C (5 rnin), 10 Wmin, 200°C (10 min); Saule 2: Quarz, CP WAX 
52, 50 m X 0.2 mm X 0.2 pm, 35°C (1 min), 10 Wmin, 200°C 
(10 rnin)]. - GC, praparativ: Eigenbaugerat auf Basis GCHF 18.3 
(WLD, N2, 6 m X 8 mm-Stahlsaule, SE 30, 60°C). - GC-MS: HP 
5890 Serie I1 [He, Quarz, CP WAX 52, 50 m X 0.2 mm X 0.2 pm, 
35°C (1 min), 10 Wmin, 200°C (10 min)], H P  5971A. - GC-FTIR: 
HP 5890 Serie I1 [He, Quarz, SP 255, 30 m X 0.32 mm X 1.0 pm, 
35°C (5 min), 10 Wmin, 200°C (10 min)]. 

Durchjiihruizg der Pyrolysen: Die Pyrolyseversuche wurden in ei- 
nem senkrecht angeordneten, elektrisch beheizten Rohrreaktor aus 
Quarzglas (1 = 50 cm, d, = 0.8 cm) durchgefuhrt (siehe Abb. 1). 
Die Lange der effektiven Reaktionszone betragt 25 cni (V ,  = 13 
ml). Zur Temperaturmessung wurden geeichte Ni-CrNi-Mantel- 
thermoelemente (AT = 2 K) genutzt. Die zu pyrolysierenden Koh- 
lenwasserstoffe Cjeweils 10 p1 bzw. 100 p1 pro Versuch) wurden mit- 
tels Mikroliterspritze durch ein Septum direkt in die im Tragergas- 
strom befindliche austauschbare Eduktvorlage dosiert. Die Ver- 
dampfung erfolgte bei 20°C durch Uberleiten des Tragergases (TG) 
uber das Edukt (ED). Die Verweilzeit wurde durch den Tragergas- 
strom geregelt und betrug in allen Versuchen ca. 0.3 s. Bei Pyrolyse- 
zeiten von etwa 5 rnin fur 10 pl Edukt betragt das durchschnittliche 
molare Verhaltnis von nTG:nED etwa 1OO:l. - Die Pyrolysedaten 
wurden in einer Tiefkuhlvorlage (flussiger Stickstoff) kondensiert 
und mit Losungsmittel(200 pl n-Pentan bei 10 pl Edukt fur KGC- 
Analysen, 500 p1 CDC13 bzw. CD2CI2 bei 100 pl Edukt fur NMR- 
Analysen) kalt aufgenommen. 

Ausrvertung der Messungen: Die Signale der Gaschromatographie 
wurden durch Vergleich der Retentionsdaten an zwei unterschiedli- 
chen Kapillarsiiulen (s. o.), durch Vergleich der Retentionsdaten 
von authentischen Verbindungen oder von Testgemischen und 
durch GC-MS- und GC-FTIR-Kopplung identifiziert. Die quanti- 
tative Bestimmung der Reaktionsprodukte erfolgte durch Zugabe 
von Hexafluorbenzol als innerem Standard. - Die Positionsana- 
lyse von [D1]5 erfolgte durch Vergleich der Integrale der 'H-NMR- 
Signale des Gemisches von [Do]- und [D1]5 mit den Integralen der 
'H-NMR-Signale von undeuteriertem 5 unter Einbeziehung der 
MS-Analyse des Gemisches. - Der Gehalt der Produkte an [DJ-, 
[D2]- und [D3]4 aus den Pyrolysen im Deuterium-Strom wurde uber 
ein Gleichungssystem unter Verwendung der Verhaltnisse der MS- 
Signale mlz = 76 bis 82 der Benzol-Fraktion bei Nutzung von 
[Do]4, [Dl]4 und [ 1,4-D2]4a als Eichsubstanzen ermittelt. Das 
Gleichungssystem besteht aus funf Gleichungen fur vier Unbe- 
kannte und gestattet somit uber die letzte Gleichung eine Fehlerab- 
schatzung. Der rechnerische Fehler fur unser System betragt hoch- 
stens drei Prozent des Absolutwertes. - Die Zusamniensetzung von 
4a aus Pyrolysen von l a  wurde durch '3C-NMR-Spektroskopie er- 
mittelt. Durch Synthese und Vermessung der drei [D,]Benzole als 
Testsubstanzen ist es moglich, die Signallagen und Integraldaten 
der Einzelsignale im Gemisch zu bestimmen. Das Gleichungs- 

system aus sechs Gleichungen mit funf Unbekannten erlaubt die 
Bestimmung der Gehalte fur alle [D2]Benzole und fur [D,]4. 

Eingesetzte Substanzen und Testgemische: 1,5-Hexadiin (1, 50% 
in Pentan, ABCR oder Alfa) wurde durch Ausfrieren auf 92% kon- 
zentriert (Rest: n-Pentan). [D,]Benzol ([D1]4, 95% D) wurde 
freundlicherweise von der Fa. Deuchem zur Verfiigung gestellt. 
[1,4-D2]Benzol (p-4a, 98% D) war Produkt der Fa. Promochem. 
1,3-Hexadien-5-in (cisltruns-6) wurde durch Isomerisierung von 1 
in tert-ButylalkohollKalium-tert-butoxid nach Lit.[Io] gewonnen 
und durch praparative Gaschromatographie gereinigt. Ausbeute: 
70%0 bez. auf 1; Gehalt: 92%; Rest: Toluol["I. - [1,6-D2]-1,5-Hexa- 
diin (la): Zu 2 g (25 mmol) 1 gibt man 4 g (250 mmol) Deuterium- 
oxid (99.8%, Deuchem) und eine Spatelspitze Kaliumcarbonat 
(wasserfrei). Nach 24stdg. Ruhren bei Raunitemperdtur werden die 
Phasen getrennt. Die organische Phase wird auf die gleiche Art und 
Weise noch zweimal behandelt. Nach Trocknen (Magnesiumsulfat) 
liegt der D-Gehalt uber 96%. Im 'H-NMR-Spektrum sind keine 
Signale von acetylenischen Protonen nachweisbar. Isomerisierungs- 
reaktionen finden nicht statt. Die Ausbeute liegt bei 82% bez. auf 
eingesetztes 1. - [1,2-D2]Benzol (0-4a): Ein Gemisch aus 10.15 g 
(43 mmol) 1,2-Dibrombenzol, 9.10 g (139 mmol) Zink-Staub, 9.61 
g (157.5 mmol) [O-D,]Essigsaure und 24.6 g (1228 mmol) D20 
wird 23 h unter RuckfluR erhitzt. Die Produkte werden direkt aus 
dem Reaktionsgemisch uber eine Vigreux-Kolonne destilliert. 1. 
Frdktion: 80 mg (Sdp. ca. SOOC) Gemisch aus o-4a und wenig [2- 
D]Brombenzol (l3C-NMR-Ana1yse); 2. Fraktion: 3.9 g (Sdp. ca. 
80- 105°C) Gemisch aus Edukt und [2-D]Brombenzol (I3C-NMR- 
Analyse). - [1,3-D2]Benzol (m-4a): Zu einer Grignard-Losung aus 
8.2 g (0.34 mol) Magnesium und 84.9 g (0.36 mol) 1,3-Dibromben- 
zol in 100 ml Diethylether gibt man unter Eiskuhlung 30 ml (1.66 
mol) Deuteriumoxid. Es wird 5 h bei Raumtemperatur geruhrt, die 
Phasen werden getrennt, uiid die organische Phase wird funfmal 
mit gesattigter Natriumchlorid-Losung gewaschen. Nach Trocknen 
mit Magnesiumsulfat wird das Losungsmittel abdestilliert und der 
Ruckstand fraktioniert; 1.62 g Gemisch aus m-4a und [D1]Benzol 
(I3C-NMR-Analyse). 
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