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Bei der Pyrolyse von Enoclacetaten entdeckten Boese und
Young eine Umlagerung zu 1.3-Diketonen (3). Da nach der
Thermolyse von Enolestergemischen keine gekreuzten Pro~
dukte nachgewiesen werden konnten, wurde ein intramole~
kularer Verlauf der Resktion angenommen (4). Andere Auto-
ren beobachteten bel der Pyrolyse von Enolestern auch

Decarbonylierungen und Decarboxylierungen (5,6).

Zum Studium des Binflusses von sterischen Effekten auf
das Verhéltnls von Umlagerung und méglichen Eliminierungs-
reaktionen untersuchten wir die Gasphase-Pyrolyse der
Enolacetate von Aceton, Didthylketon, Di-n-propylketon,
Diisopropylketon und Dineopentylketon (Darstellung der
sterisch gehinderten Enolacetate 8. (7)).

759



760 No.7

TABELIE 1

Pyrolyses von Isopropenylacetat bei 450o (Binsatzs 2 Mol)

Gasformige Produkte in Mol-% Flissige Produkte in Mol-%

(348 (%) (3,4) (5
0, 1.4 - 1.2 Aceton 45,5 - 2
co 18.5 - 10 Methyl- .
Methan 4,3 -~ Spur athylketon 8.5 -
i Essig-
Fehon 0.3 T a séure 6.0 -~ &
Athylen 0.9 - . Acetyl-
Keten 27 - aceton  32.8 86 35

(Diketen 8.1)

&hur qualitativ bestimmt

Die Pyrolyse von Isopropenylacetat (I) filhrt in {berein-
stimmung mit Allan, McGee und Ritchie (5) auBer zur Bil-
dung von Acetylaceton zur Spaltung von I zu den Ausgangs—
produkten Aceton und Keten (Tab. 1). Ein Vergleich der
gefundenen Acetonmenge (45.5 Mol-%) mit dem nachgewiese-
nen Keten (unter Einrechnung des Diketens 43 Mol-%) zeigt
gute Uberéinstimmung. Die durch Zerfall der primidr aus I
gebildeten Acetylradikale neben CO entstehenden Methyl-
radikale stabilisieren sich z,T. durch Methanbildung.
Daneben kann Methylathylketon als Folgeprodukt des An-
griffs von Methylradikalen auf unumgesetztes. I und der
Spaltung des radikalischen Zwischenproduktes gedeutet

werdens
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(.}sz(.l?-CHB _‘_CHB-CH2-G"GH3 __-CHB-CHZ-CO-CHB .
033 O-COGH3 O-COGH3 + '00033—5 o + GH3

Bei der Pyrolyse der Bmolacetate aus Didthylketon, Di-ne
propylketon und Diisopropylketon treten radikalische

Primér- und Sekundérresktionen in den Vordergrund:

TABELLE 2

Gasfirmige Produkte aus der Pyrolyse der Bnolaoetate II
(aus Didthylketon), III (aus Di-n-propylketon) und IV
(aus Diisopropylketon) bei 450°

trang-I1 trang-IIl Iv
Einsatz Mol 1.56 1.9 4,5
Unmsatz % 78 53 98.5
Mol=% Mol~% Mol-%
co, 7.3 5.5 8
co 58 75 82
I-I2 5.5
Methan 29 52 51
Athan 13 4 2
Athylen 25 5 9
Propan 2 14
Propylen 12 8 46

Butene (n + 1) 10
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es entstehen betrdchtliche Mengen an 02—, 03- und teil-
weise C4-Koblenwasserstoffen, und der Anteil der Decarbo-
nylierung und der diese begleitenden Methanbildung ist
wesentlich hdher als bei der Thermolyse von I (Tab. 2).
Die den geradkettigen Enolacetaten entsprechenden 41.3-Di--
ketone wurden verglichen mit I in etwa der halben Mol-

ausbeute gefunden.

TABELLE 3

Fliissige Produkte der Pyrolyse von trans-II, trans-IIT
und IV bei 450° (Angaben in Mol-%, bezogen auf Umsatz)

Pyrolyseprodukt trans-I1 trans-III Iv
1.3-Diketon 16 18 -
&, B-ungeséttigtes Keton® 17 27 7
Methylisopropenylketon - - 12
Ausgangsketon 12 9 2
Essigséure 9 16 12
Aceton 8 6
Methyl&dthylketon 7 8
Methylpropylketon 5
Methylisopropylketon 8
Athyl-n~-propylketon 2
Athylisoproﬁylketon 3
05— W, 06—Kohlenwasserstoffe 5
nicht aufgeklidrt (Gew.-%) 9 - 9

a = —
R1CH_CR200R3 aus trans-IIs R1

trans~IIIs R1

Ivs Rﬂ

R, = H, R3 =.Et
Me, R, = H, R3 = Pr
H, R2 = Me, R3 = i-Pr
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Im Pyrolyseprodukt von IV konnte kein Diketon nachgewie=
sen werden. In sllen Flissigprodukten identifizierten
wir suBer den Ketonen, von denen sich die Enolacetate
jeweils sbleiteten, noch ,B-ungeséttigte Ketons glei=
char G-Zahl (Teb, 3).

Die Bildung dleser ungeséttigten Ketone ist durch sinen
radikalischen Mechanismus zu erklédren:

CH3-0H=?~02H5 0H3-C%53~02H5 Oﬂaacﬂ-%-daﬂs

O-COCH3 ~ 0 . - 0
GOCH, ~= 00 + GHy

Primdrschritt i1st eine O-Acyl-Spaltung in ein Alkenoxyw
und ein Acylradlkal, Wdhrend dleses unter Freisetzung
von CO weiter zerfdllt, stabllisiert sich des erstge~
nannte Radiksl unter Wasserstoffabgabs oder Dispropor
tionierung. Bel der Pyrolyse von IV wurden auSer den ar
warteten Produkten Isopropyl-isopropenylketon und Diiso-
propylketon noch Methylisopropenylketon und Methylisow
propylketon gefunden {Teb., 3). Die Konstltution der unm
geséttigten Ketone wurde durch gaschromatographischen
Vergleich vor und nach einer katalytilschen Hydrierung
und durch Auswertung der UV~ und Massenspsktren gesiohert.

Die Bildung «,B-ungesittigter Ketone, welche die gleim
che C-Zahl wie das dem Enoclacetat zugrundeliegende Keton
aufweisen, ist eine Hauptreaktlon bel der Thermolyse alis

phatischer BEnolacetate mit mindestens einem Wasserstoff=
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atom in B~3tellung zur Bstergruppe. Im Falle des Enol~
acetat%s aus Dineopentylketon, das diese Bedingung nicht
erfiillt, tritt weitgehender radikaljischer Abbau zu Me-
than (Ausbeute bei 450°; 82 Mol-%), Isobutylen (58 Mol-%),
Aceton (34 Mol-%) und Methylneopentylketon (17 Mol-%)
ein, Bin 1.3-Diketon konnte nicht nachgewiesen werden.
Daneben entsteht unter Eliminierung von Essigsdure

(49 Mol-%) ein Kohlenwasserstoff (21 Mol-%), der nach
Elementarsnalyse, Kernresonanzspekirum (Protonenresonanz-
signale bei 9.02, 8.79 und 8.03° mit den relativen In-
tensitdten 9 1 9 1 2) und Massenspektrum (Massenpeaks

57, 71, 81, 95, 152) als tert-Butyl-neopentyl-acetylen
erkannt wurde. Dieser Kohlenwasserstoff wird wahrschein-
lich durch synchrone cis-Eliminierung aus dem cis-Enol-

acetat gebildet.

Herrn Prof, Dr. XK. Hafner, Darmstadt, und Herrn Prof,.
Dr. W. Liittke, GOttingen, danken wir fiir Aufnahme und
Diskussion des Kernresonanzspektrums, Herrn Prof. Dr,
W. Pritzkow, Merseburg, danken wir fir die stets FOrm
derung dieser Arbeit.
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