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Bei der Wiedergabe von Gebrauchsnamen, Handeisnamen, Warepbe-
zeichnungen und dgl. handelt es sich hduflg um gesatzlich geschitzte
eingetragene Warenzeichen, auch wenn sie nicht als solche mit ®
gekennzeichnet sind.

Thermische pericyclische Reaktion zwischen Alkinen
und Alkanen!"!

" Von Jiirgen Metzger und Peter KolIU']

Die Ergebnisse intermolekularer En-Reaktionen!?! im
Hochdruck-Hochtemperatur-Stromungsreaktor  (,,HP-HT"-
Apparatur)!*! lieBen erwarten, daf bei hohen Driicken, hohen
Temperaturen und schneller Abfithrung der Reaktionsproduk-
te thermische pericyclische Reaktionen realisierbar sind, die
sich bisher der Beobachtung entzogen.

Zuniichst setzten wir 1-Hexin in n-Hexan (1:10) ein, in
der Hoffnung, neben der Trimerisierung des Alkins zu Benzol-
derivaten auch eine Dimerisierung im Sinne einer En-Reaktion
beobachten zu kdnnen, die zu Allenderivaten fithren sollte.
Ein Hexin-Dimer konnte auch durch GC-MS-Kopplung in
geringer Menge nachgewiesen werden. Uberraschenderweise
erhielten wir aber als Hauptprodukte Alkene (0.9 % Octen,
0.9 % Nonen, 1 % Decen, 6 % Dodecen, 2.6 % Tributylbenzol;

jeweils Isomerengemische, Ausbeuten bezogen auf eingesetztes

-1-Hexin). Diese Alkene konnten nur durch Reaktion von 1-He-

xin mit n-Hexan entstanden sein.

Zur Priifung einer moglichen Verallgemeinerung dieser
iiberraschenden Befunde setzten wir Cycloalkane mit Alkinen
im gleichen Reaktor!®) um. Wie Tabelle | zeigt, entstanden
in jedem der untersuchten Fiille in bemerkenswert einheitlicher
Reaktion als Hauptprodukte die Alkenylcycloalkane.

Aufgrund der recht drastjschen Reaktionsbedingungen war
ein radikalischer Reaktionsverlauf in Betracht zu ziehen, insbe-
sondere da die Bildung von Vinylcyclohexan in Gegenwart
von Radikalbildnern bekannt ist!*' *!. Zugesetzte Radikalftin-
ger beeinfluBten jedoch die Ausbeute an Hauptprodukt nicht.
Diese Ergebnisse schlieBen unseres Erachtens eine Radikalket-
tenreaktion aus.

Es handelt sich offensichtlich um eine neue thermische peri-
cyclische Reaktion, die auch nach theoretischen Uberlegun-
gen!®) moglich sein solite. Die Bildung der Hauptprodukte
kann durch ein allgemeines Schema beschrieben werden:
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Als Nebenreaktion kann auch statt eines Wasserstoffatoms

“eine Alkylgruppe {unter Spaltung und Neubildung einer CC-o-

Bindung) wandern. Diese Reaktion erkldrt die Bildung von
Octen, Nonen und Decen bei der Umsetzung von n-Hexan
mit 1-Hexin sowie den Befund, dafl Undecen nicht beobachtet
wird: g
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Die neuen pericyclischen Reaktionen diirften sowohli fiir
die Funktionalisierung (Vinylierung) als auch fiir die Fragmen-
tierung (thermische nichtradikalische Crackung) von Alkanen
zu Alkenen von Interesse sein.
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Allgemeine Arbeitsvorschrift

Die Alkine werden in iiberschiissigem Alkan geldst: bei
gasférmigen Alkinen sdttigt man das Alkan in einem Autokla-
ven mit dem Alkin. Die Losung wird durch die ,,HP-HT"-Ap-
paraturi® gepumpt. Als Reaktor wurde eine Edelstahlkapillare
(Lidnge {2m, Durchmesser aulen 1.6 mm. innen 0.7 mm) ver-
wendet. Als Reaktionsbedingungen bewihrten sich: T=623-

Tabelle 1. Reaktion von Alkanen und Alkinen (Reaktionsbedingungen: T=673 K. bei Nr. 1 und 2 633 K. p=400bar). Die Produkte wurden durch GC-MS
identifiziert und gaschromatographisch mit innerem Standard bestimmt. Die Hauptprodukte wurden destillativ {Nr. 2, 4, 5) oder priparativ-diinnschicht-

chromatographisch (Nr. 3) isoliert und NMR- und [R-spektroskopisch untersucht.

Nr. Alkan Alkin Alkan:Alkin Verweil- Hauptproduki(e) Ausb.
zeit [min] ["] [a]

1 n-Hexan {-Hexin 10:1 4 Dodecen-1somere 6

2 Cyclohexan 1-Hexin 20:1 2 trans-1-Cyclohexyl-t-hexen 7.5
¢fs-1-Cyclohexyl-1-hexen 2.6
2-Cyclohexyl-|-hexen 0.8

3 Cyclohexan [b] Tolan 100: 1 4.5 E- und Z-1-Cyclohexyl-1,2-diphenylethylen 20

4 Cyclohexan Acetylen 0.5 bar [c] 2 Vinyicyclohexan 0.2

5 Methylcyclopentan [d] Acetylen ‘1 bar [c] ) Methyltvinylicyclopentan (Isomerengemisch) 1.5

{a] Ausbeuten bezogen auf Alkin. bei Nr. 4 und 5 auf Alkan. [b] Gleiches Ergebnis bei Zusatz von 1°, 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol {bez. auf Cyclohexan).
[c] Bei angegebenem Uberdruck mit Acetylen gesittigt. {d] Gleiches Ergebnis bei Zusatz von | % Hydrochinon {bez. auf Methylcyclopentan).
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