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Beim Erhitzen van 1.6-Heptadiin (1) in einer gesattigten Losung van Kalium- 

tert-butylat in tert-Butanol entsteht nach Sondheimer und Ben-Efraim 1) ein 

Kohlenwasserstoffgemisch, das hauptsachlich aus Toluol (2) und trans-1. 3- 

Heptadien-5-in (3 im Verhaltnis 1 : 1 besteht. 

In dieser Mitteilung werden die Zwischenstufen (3, (3 und ($ (Schema I) bei 

dieser Umwandlung nachgewiesen und der im Formelschema dargestellte Ablauf 

vorgeschlagen. Der Ubergang (l_)--~(g t (4) erfolgt nur glatt mit frisch subli- 

miertem Kalium-tert-butylat. Mit einem gealt/erten Prlparat (Fa. Merck, Darm- 

stadt) geringerer Aktivitlt erhllt man bei 80° aus (1) in 6 Stdn. ein Gemisch aus 

(3, (2) und (g (Verhaltnis 1 : 1 : l), das gaschromatographisch (Carbowax, 80’) 

getrennt wurde. Die spektralen Daten von (1) und (6) 2) stimmten mit denjenigen 

van authentischen Proben iiberein. Das Allen (2) zeigt im IR (CC14) Banden bei 

3308 und 2110 cm-‘(-CFCH) und bei 1950 und 836 cm -’ (-CH=C=CH2). im NMR 

Signale (3, ppm) bei 5.40 (lH, M), 4. 93 (2H, M), 2. 37 (4H, M) und 2.03 (lH, 

+) M) und im Massenspektrum Peaks bei m/e 92 (M), 65, 53 und 39 . 

Da Isomerisierungen vom Typ (1) --*(a) im allgemeinen tiber Allene erfolgen 
3, 4) 

t) Die Elementaranalyse van (2) entsprach der berechneten Zusammensetzung 
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(6) 

SCHEMA I 

darf das Allen (9 als Vorstufe van (5) angesehen werden. 

1. 5-Heptadiin (6J ist seinerseits eine Zwischenstufe bei der Umwandlung van (1) 

in (3 bzw. (4). Behandelt man namlich (6 Stdn. , 80’) (g mit Kalium-tert- 

butylat (Merck) / tert-Butanol, dann entsteht ein Gemisch, das aus 55 % (3, 

45 % (3 sowie Spuren van (2) besteht 5) . Bei 60’ wird aus (9 in 7 Stdn. ein 

Kohlenwasserstoffgemisch folgender Zusammensetzung gebildet: 57 % (k) (AUS- 

gangsmaterial), 16 % @J, 13 % (+) und 14 % (z), Diese Ergebnisse deuten dar- 

auf bin, dag die Bildung des Toluofs (z) iiber das cis-Isomere (z) erfolgt. We 

die Isomerisierung van (2) zeigt, ist dieses such tatsachlich der Fall: (3 wird 

beim Erhitzen (SO’, 6 Stdn. ) mit Kalium-tert-butylat (sowohl mit der frisch 
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sublimierten als such mit der kommerziellen Base) in tert-Butanol quantitativ in 

Toluol umgelagert. Das trans-Isomer-e (2) wird hierbei laut GC-Analyse nicht 

gebildet. Wie schon Sondheimer und Ben-Efraim zeigen konnten, ist (ft unter den 

gleichen Reaktionsbedingungen stabil und somit keine Vorstufe des Toluols 1) . 

Die Umlagerung van (5) zu (A) bzw. (3 konnte iiber das Allen (I) und das ent- 

sprechende Carbanion (9 verlaufen. Die Isolierung einer Zwischenstufe gelang 

in diesem Fall jedoch nicht. 

Die Darstellung van Toluol aus cis-l-3-Heptadien-5-m (2) ist such auf thermi- 

schem Wege moglich (Pyrolyse van gasformigem (2) bei 274 + lo). jedocb wird 

diese Cyclisierung van einer cis 6) + trans-Isomerisierung begleitet ( (1)+ (3 ) . 
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