Pyrolyse von Azidoameisensdurealkylestern
in der Gasphase [1]
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Die bei der photolytischen oder thermischen Zersetzung von
Azidoameisensdurealkylestern (1) unter Stickstoffabspaltung
entstehenden Alkoxycarbonylazene (2) schieben sich in CH-
Bindungen ein oder gehen unter Dehydrierung der Losungs-
mittel in die entsprechenden Carbamidsidurealkylester iiber
[2]. Um diese Reaktionen zu vermeiden, untersuchten wir die
Pyrolyse der Azidoameisensdurealkylester (1) in der Gas-
phase mit Stickstoff als Inertgas. Bei 300 °C/20 Torr gehen
der Athyl-, Isopropyl- und t-Butylester, (Ia)—(Ic), unter
Stickstoffabspaltung in die Oxazolidone (3) iiber, die in Aus-
beuten von 4575 % entstehen.
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Bei der thermischen Zersetzung in Lésung (Tetrachlorkohlen-
stoff oder 1.1.2-Trichlor-1.2.2-trifluordthan) [2a] bildet der
Athylester (/a) nicht das Oxazolidon (3a), sondern zwei
Molekiile des Azidoesters reagieren unter Stickstoffabspal-
tung zu Azodicarbonsiurediithylester {2a,3], dessen Bildung
wir bei der Gasphasenpyrolyse bisher nicht nachweisen konn-
ten. Wir nehmen an, daB in der Gasphase die Konzentration
an (1) und (2) infolge der Verdiinnung durch das Inertgas so
gering ist, dafl die in Lésung beobachtete Dimerisierung
nicht eintritt [4].

Der t-Butylester (I ¢) reagiert hingegen auch in Losung aus-
schlieBlich intramolekular zu (3c). Offenbar schirmt die t-
Butylgruppe den Azen-Stickstoff ab, und die riumliche Nach-
barschaft der Methylgruppen begiinstigt die Cyclisierung

[2a,b].
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1-Vinylcyclohexa-1.3-dien aus
5.6-Diacetoxycycloocten
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Nach der Pyrolyse von 5.6-Diacetoxycycloocten (1) (Kp =
103—105 °C/1,5 Torr, n% = 1,4731) bei 500 °C/20 Torr unter
Stickstoff 1dBt sich durch Feindestillation eine Kohlen-
wasserstoff-Fraktion (ca. 50 % Ausbeute, Kp = 47°C/20
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Torr, n% = 1,540) gewinnen, die vorwiegend ein Olefin der
Summenformel CgH;o und wenig Styrol enthilt. Die Isolie-
rung des Olefins gelingt durch Chromatographie an einer
2 m langen Al;O;-Sdule (Ausbeute bezogen auf (1): 40%).
Der mehrfach ungesiittigte, in reinem Zustand leicht poly-
merisierende, farblose Kohlenwasserstoff (n}} = 1,5377) ist
nicht identisch mit 1.3.6-Cyclooctatrien (2), 1.3.5-Cyclo-
octatrien (3), Bicyclo[4.2.0]octa-2.4-dien (4) [1], trans.trans-
1.3.5.7-Octatetraen [2] und cis.trans-1.3.5.7-Octatetraen (5)
[3]. Elementaranalyse, UV-, IR-, NMR- und Massenspek-
trum, oxydativer Abbau und die Hydrierung zu Athylcyclo-
hexan identifizieren die Substanz als das bisher unbekannte
1-Vinylcyclohexa-1.3-dien (7) [UV: Apax = 288, 298, 310 my.
in iso~-Octan].

Die Ergebnisse der Acetat-Pyrolyse lassen sich durch die
intermedidre Bildung der Valenzisomeren (2), (3) oder des
mit diesen im Gleichgewicht stehenden (4) und des cis.trans-
(5) oder cis.cis-1.3.5.7-Octatetraens (6) deuten [4].
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Die Bildung des Styrols kann durch Dehydrierung von (7) —
wahrscheinlich iiber Athylbenzol als Isomerisierungsprodukt
— erkldrt werden.

Die Verbindung (7) entsteht mit 15 ¢, Ausbeute neben einem
1.2-Trimethylen-cyciopentadien auch bei der Pyrolyse von
2.3-Diacetoxy-bicyclo[3.3.0]octan (Kp = 96—96,5°C/1 Torr,
n® = 1,4647).

R = OCOCHj3;
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Pentaleno[2.1.6-deflheptalen,
ein nichtbenzoides Isomeres des Pyrens

Von Prof. Dr. K. Hafner, Dipl.-Chem. R. Fleischer und
K. Fritz
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Polycyclisch konjugierte, nichtbenzoide Kohlenwasserstoffe
beanspruchen im Zusammenhang mit der Frage nach den
Beziechungen zwischen Konstitution und ,,aromatischem®
Charakter theoretisches Interesse [1].
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