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Be} der Wledergabe von Gebrauchsnamen, Handelsnamen, Warenbe-
zeichnungen und dgl. handelt es sich hiuflg um gesetzlich geschiitzte
eingetragene Warenzeichen, auch wenn sle nicht als soiche mit @
gekennzeichnet sind.

Intermolekulare En-Reaktionen in einer Hochdruck-
Hochtemperatur—Str&imungsapparatur[“]

Von Jiirgen Metzger und Peter K51IL']

Beim thermischen Abbau von Chitin in iiberkritischem Ace-
ton'!! konnten wir Diacetamid (1) nachweisen, das durch Di-
merisierung von Acetamid im Sinne einer En-Reaktion ent-
standen war.

[*] Prof. Dr. P. Koll, Dr. J. Metzger
Fachbereich 4 {Naturwissenschaften) der Universitit
Ammerlinder HeerstraBe 67-99. D-2900 Oldenburg

[**] 2. Mitteilung iiber Hochdruck-Hochtemperatur-Reaktionen in einer
Strémungsapparatur. - 1. Mitteilung: [1].
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Dies veranlaBte uns, einige En-Reaktionen!?! als ein Bexsplel
fir die Vielfalt thermischer pericyclischer Reaktionen®™ in
der gleichen Hochdruck-Hochtemperatur-Apparatur (,,HP-
HT“-Apparatur){!! zu untersuchen, die relativ problemloses
Arbeiten bei Driicken bis ca. 500bar und Temperaturen bis
ca. 700K ermdglicht und aus handelsiiblicher HPLC- und
GC-Ausriistung zusammengesetzt ist. Die Apparatur bietet
alle Vorteile eines Stromungsreaktors, insbesondere schnelle
Abt“uhrung empfindlicher Produkte aus der Reaktionszone
sowie die Mdglichkeit der kurzfristigen Anderung der Reak-
tionsparameter bei geringstem Substanzverbrauch.

Wiihrend intramolekulare En-Reaktionen auch mit nichtak-
tivierten Enophilen in groBerer Zahl bekannt sind!!, erfordern
intermolekulare En-Reaktionen im allgemeinen aktivierte
Enophile!®. Kommen hohe Driicke neben den fiir die En-
Reaktionen notwendigen hohen Temperaturen und langen
Reaktionszeiten zur Anwendung, sollten auch intermolekulare
En-Reaktionen mit nichtaktivierten Enophilen mdglich sein.
So lassen sich die Umsetzungen, die Nemtsov et al.l*1 1938
bei hoher Temperatur und unter Druck mit dem Ziel der
Polymerisation von Olefinen durchfiihrten, als En-Reaktionen
verstehen. Auch die Reaktion von Acetylen als miBig aktivem
Enophil mit Olefinen zu (,4-Dienen bei 623K und 170bar
— ebenfalls in einer Strdmungsapparatur ~ demonstriert den
EinfluB des Druckes!®,

In den von uns untersuchten Beispielen (vgl. Tabelle 1)
entstanden in jedem Fall in iibersichtlicher Hauptreaktion
die erwarteten Produkte. Selbst die Umsetzung von Toluol
als .desaktivierter En-Komponente mit nichtaktivierten Eno-
philen gelingt; mit Cyclohexen bildet sich o-Cyclohexyltoluol
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Die Ausbeuten in Tabelle 1 sind nicht optimiert und diirften
sich durch Erh6hung der Verweilzeiten (Einbau einer lingeren
Reaktionskapillare oder geringere Strdmungsgeschwindigkei-
ten) leicht auf préparativ interessante Werte steigern lassen.
Hierfiir kann die Synthese von 3-Cyclohexylcyclohexen aus
Cyclohexen als Beispiel gelten (siche Arbeitsvorschrift). Diese
Dimerisierung verliuft anscheinend entsprechend dem erwar-
teten pericyclischen Mechanismus regiospezifisch. (Bei linge-
ren Verweilzeiten isomerisieren allerdings etwa 5% des Pri-
mirproduktes zu {-Cyclohexylcyclohexen.) Somit sind die be-
schriebenen thermischen Olefindimerisierungen und auch die
Alkylierung von Toluol den katalytischen Verfahren zumin-
dest in bezug auf die Regioselektivitit iiberlegen.

Tabelle 1. Ausgewiihite intermoiekulare En-Reaktionen mit nichtaktivierten
Enophilen. Reaktionsbedingungen: 673 K. 450bar. {0min Verweilzeit, En:
Enophil = 10: 1, Umsatz bezogen auf das Enophil. Charakterisierung der Pro-
dukte durch GC-MS.

En Enophil Reaktionsprodukt(e) Umsatz
(%]
1-Hexen {-Hexen Gemisch isomerer Dodecene 5
Cyclohexen Cyclohexen 3-Cyciohexylcyclohexen 4.5
Aceton Cyclohexen Cyclohexylaceton 0.5
Toluol Cyclohexen o0-Cyclohexyltoluol 1.2
Toluol Tolan 1.2.Diphenyl-1-toiyl-ethylen is5
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Arbeitsvorschrift

Synthese von 3-Cyclohexylcyclohexen: 20g Cyclohexen
werden mit einer Verweilzeit von ca. 50 min durch die ,HP-
HT“-Apparatur'!! bei 673 K und 460 bar mit einer Strémungs-
geschwindigkeit von 0.12 ml/min gepumpt. Als Reaktor dient
eine 15m lange Edelstahlkapillare (1.6mm duBerer, 0.7mm
innerer Durchmesser). Nicht timgesetztes Cyclohexen (16 g}
wird abdestilliert. Der Riickstifid (3.4 g, 17 %) besteht weitge-
hend aus reinem 3-Cyclohexylcyclohexen. das durch Destilla-
tion weiter gereinigt wird; Kp=98°C/10 Torr, n3°=1.4912
(Kp=224°C/760 Torr, n3° = 1.49411"), IR-, NMR- und Mas-
senspektren beweisen die Struktur der Verbindung.

Eingegangen am 29. September 1978 [Z 130a]
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