
Tetrahedron Letters No.7, pp. 759-765, 1966. Penmm+n Press LM. 
Printed in Great Britain. 

UBER DIE PYROLYSE VON ALJPHATISCHEN ENOLACBTATEN (1) 

Hermann G. Hauthal 

VEB Leuna-Werke "Walter Ulbrioht", Leuna 

Harald Schmidt (2) 

Teohnisohe Hoohschule fitr Ohernie %erl Sohorlemmer", 

Merseburg 

(Received 7 December 1965) 

Bei der Fyrolyse von Fiaolacetaten entdeckten Boese und 

Young eine Umlagerung zu 1.3-Dtietonen (3). Da naah der 

Thermolyse von Enolestergemischen keine gekreuzten Pro- 

dukte nachgewiesen werden konnten, wurde ein intramole- 

kularer Verlauf der Reaktion angenommen (4). Andere Auto- 

ren beobachteten bei der Pyrolyse van Enoleetern auoh 

Decsrbonylierungen und Decsrboxylierungen (5,6). 

Zum Studium des Einflusses von sterischen Effekten auf 

das Verhiiltnis von Umlagerung und miigliohen Eliminierwge- 

reaktionen untersuchten wti die Gasphase-Pyrolyse der 

Bnolacetate von Aceton, Dilthylketon, Di-n-propylketon, 

Diisopropylketon und Dineopentylketon (Dsrstellung der 

sterisch gehindertm Enolabetate s. (7)). 
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Pyrolyse von Isopropenylacetat bei 450' (Einsatzt 2 Mel) 

Gasfiirmige Produkte in MO&% Fiiissige Produkte in Mel-% 
(3,4) (5) (3,4) (5) 

cO2 1.4 - 1.2 Aceton 45.5 - a 
co 18.5 - 10 Methyl- 
Methen 4.3 - spur athylketon 8.5 - a 

Athen 0.3 - Essig- 
saure 6.0 - a 

Athylen 0.9 - a 
Keten 27 -a 

Acetyl- 
aceton 32.8 86 35 

(Diketen 8.1) 

annr quaiitativ bestimmt 

Die Pyrolyse von Isopropenylacetat (I) fiihrt in tfberein- 

stimmung mit Allen, McGee und Ritchie (5) aul3er zur Bil- 

dung von Acetylaceton cur Spaltung von I zu den Ausgangs- 

pro&&ten Aceton und Keten (Tab. 1). Ein Vergleich der 

gefundenen Acetonmenge (45.5 Mol-s) mit dem nachgewiese- 

nen Keten (unter Einrechnung des Diketens 43 Mel-%) zeigt 

gute Uber'einstimmung. Die durch Zerfail der prim&r aus I 

gebilde,ten Aoetylradikale neben CO entstehenden Methyl- 

radikale stabilisieren sich z.T. durch Methenbildung. 

Deneben kann Methyliithylketon als Folgeprodukt des An- 

griffs von Methylradikalen auf unumgesetztes 

Spaltung des radikalischen Zwischenproduktes 

werdenr 

I und der 

gedeutet 
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_CH3-CH2-CO-CH3 

+ l COCE3-,CO + “Ii3 

Bei der Fyrolyse der Enolaoetate aus Ditithylketon, Di-n- 

propylketon und Diisopropylketon treten radikalische 

Prim&- und SBkundiirreaktionen in den Vordergrunda 

GasfGrmige Prcdukte aus der Pyrolyse der Enolaoetate II 

(aus Dilthylketon), III (aus Di-n-propylketon) und IV 

TABELLE: 

(aus Diisop~pylketo~) bei 450' 

Einsatz Mel 
Umsatz % 

trans-II trsns-III IV 
-_-----__----___.__ 

I.56 ‘1.9 4.5 
78 53 98.5 

Mobs Hcl-% Mel-g 

CO2 7:3 5.5 8 
co 58 75 82 

H2 5.5 
Hethan 29 52 51 
&than 13 4 2 
iithylen 25 6 9 
Propan 2 14 
Propylen 12 8 46 
Butene (n + 1) 10 
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es entstehen betrachtliche Mengen an C2-, C3- und teil- 

weise C4-Kohlenwasserstoffen, und der Anteil der Decarbo- 

nylierung und der diese begleitenclen Methanbildung ist 

wesentlich niiher als bei der Thermolyse von I (Tab. 2). 

Die den geradkettigen Enolacetaten entsprechenden 1.3-Di-- 

ketone wurden verglichen mit I in etwa der halben Mol- 

ausbeute gefunden. 

TABELIE 3. 

Fliissige Prsdukte der Pyrolgse von trans-II, trsns-III 

lund IV bei ,150' (Angaben in Mel-%, bezogen auf Umsatz) 

Pyrolyseprodukt trans-II trans-III IV 

1.3-Diketon 
A,&ungesattigtes Ketona 
Methylisopropenylketon 
Ausgangsketon 
Essigsaure 
Aceton 
Methyllthylketon 
Methylpropylketon 
Methylisopropylketon 
Athyl-n-propylketon 
ilthylisopropylketon 

O5- 
u. G+ohlenwasserstoffe 

nicht aufgeklart (Gew.-%) 

16 18 
17 27 

12 9 
9 16 

8 
7 

5 

7 
12 
2 
12 
6 
8 

8 
2 

9 

3 
5 
9 

a~~~=~~2~C~3 aus trsns-II: R., = R2 = H, R3 = Et 
trans-III: RI = Me, R2 = H, R3 - Pr 
IV: R,, = H, R2 = Me, R3 = i-Pr 
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Im Pyrolyseprodukt von IV kOn&e kein Diketon nachgewiO- 

sen warden. In allen Fliisslgprodukten identifizierten 

wir tiui38r den Keton8n, x-on denen sioh die Enolacetate 
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jeweils ableiteten, noch &,8-ungesiittigte K%tam gld.- 

chtm CZahl (Tab, 3). 

Die Bildung diesex ungeeattigtea K&one ist duroh einen 

radikalischen Mechanismus zu erkl&en; 

Primiirschritt ist 8ine 0-Aoyl-Spaltung in ein A~brioxp 

und ein Aaylradikal. W&ihrend dieSee u&er FreiS8tzung 

von CO weiter zerfilllt, stabilisiert sich das erstge- 

nannte Radikal unter W~serstoffabgabb oder Dispropos- 

tionierung. Bei der Pyrolyse van IV wurden atier dan erc 

warteten Pxodukten rsopropyl-isoprope~~eton und Diiso- 

pXopylk8tOn nooh !&8thylisOprOpenylk8tOn und MbthyliaOn 

propylketon gefunden (Tab, 3). Die Konstitution dbr nr&- 

gesattigten Ketone wurde duroh gaSchrom&ographiSohen 

Vergleich vor und naoh einer katalytlsahen Hydrierung 

und duroh Auswertung der UV- und Massenspektren geeiohert. 

Die Bildung ~,~-~~8S~tti$ter Hetonb, welohs die glei- 

the EZahl wie dae dem Enolacetat zugrundeliegende Keton 

aufweisen, Ist eine Hauptreaktfon bei der Thermolyyse ali- 

phatischer Enolaoetate mit mindestens einem Wasserstoff- 
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atom in BrSteilung zur Estergruppe. Im Falie des Enol- 

acetats a&3 Dineopentylketon, das diese Bedingung nicht 

erfiillt, tritt wei.tgehender radikalgscher Abbau zu Me- 

than (Ausbaute bei 450'8 82 Mel-%), Isobutylen (58 Mol-%), 

Aceton (34 Mel-$) und MethylneopentyLketon (17 Mel-$) 

ein. Ein 1.3-Diketon konnte nicht nachgewiesen werden. 

Daneben entsteht unter Eliminierung von Essigsaure 

(49 MO&%) ein Kohlenwasserstoff (21 Mol-%), der nach 

Element~a~alyse, Ke~esonanzspektrum (Protonenreson~z- 

signale bei 9.02, 8.79 und 8.034 mit den relativen In- 

tensitiiten 9 I 9 t 2) und ~~senspektr~ (Massenpeaks 

57, 71, 81, 95, 152) als tert-Butyl-neopentyl-aoetylen 

erkannt wurde. Dieser Kohlenwasserstoff wird wahrschein- 

lioh durch synchrone cis-Eliminierung aus dem cis-Enol- 

acetat gebildet. 

Herrn Prof. Dr. K. Hafnes, Darmstadt, und Herrn Prof. 
Dr. W. Lattke, Gijttingen, danken wir fiir Auf'nahme lir;d 
Diskussion des Kernresonanzspektrums. Herrn Prof. Dr. 
W. Pritzkow, ~ersebu~, danken wir fiir die stete Fiik 
derung dieser ,Arbeit. 
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