Die Blitzthermolyse organischer Verbindungen

Von Giinther Seybold!']

Die Blitzthermolyse ist eine spezielle Form der Gasphasenthermolyse, die sich besonders
zur Erzeugung und Isolierung thermolabiler Reaktionsprodukte eignet. Nach der Erdrterung
der theoretischen Grundlagen und apparativen Aspekte wird die praparative Bedeutung der
Blitzthermolyse fiir die Synthese von Thioketenen, Allenen, Arinen, hochgespannten Ringsyste-
men, Chinodimethanen und anderen reaktiven Verbindungen an Beispielen demonstriert.

1. Einleitung

Die Thermolyse gehort schon seit langer Zeit zu den pripa-
rativ wertvollen Reaktionen in der organischen Chemie. Eine
spezielle Form der Thermolyse, die Blitzthermolyse, hat in
den letzten Jahren breite Anwendung gefunden bei der Synthe-
se thermolabiler Verbindungen, bei der spektroskopischen
Charakterisierung kurzlebiger Zwischenstufen und beim Stu-
dium von Thermolysereaktionen!! ~#1. Vereinzelt wurde das
Prinzip dieser Technik schon seit langem angewendet; das
groBe Potential dieser Methode ist aber erst in neuerer Zeit
erkannt und systematisch genutzt worden.

Nachdem in fritheren Ubersichten die Erzeugung von Radi-
kalen bereits ausfiihrlich beschrieben worden ist!*:# soll in
diesem Aufsatz das Schwergewicht auf die Verwendung der
Blitzthermolyse zur Herstellung nichtradikalischer Verbin-
dungen gelegt werden.

2. Zum Wesen der Blitzthermolyse

Die Blitzthermolyse ist eine spezielle Form der Gasphasen-
thermolyse, die sich durch drei wesentliche Punkte auszeich-
net:

1. Die zu pyrolysierende Substanz verweilt nur sehr kurze
Zeit in der Heizzone. Die mittleren Verweil- oder Kontaktzei-
ten liegen im Bereich von 11073 bis 1s.

2. Blitzthermolysen werden so durchgefiihrt, daB die Statio-
nirkonzentration der zu pyrolysierenden Substanz und damit
auch die Konzentration der Produkte in der Heizzone sehr
niedrig sind.

3. Unmittelbar nach dem Passieren der Heizzone wird das
Thermolysat auf sehr tiefe Temperaturen (— 196°C) abgekiihlt
und damit weiteren Folgereaktionen entzogen.

Die kurzen Kontaktzeiten und die niedrigen Stationdrkon-
zentrationen werden dadurch erreicht, daB die zu pyrolysieren-
de Substanz durch ein beheiztes Rohr (Reaktor) stromt und
unmittelbar nach dem Verlassen der Heizzone in einer Kiihlfal-
le kondensiert wird.

Die erforderliche Strémung kann auf zwei Arten erzeugt
werden:

a) Man arbeitet im Hochvakuum und bringt die Substanz
durch Molekulardestillation in den Reaktor ein. In diesem
Fall hat man es mit molekularen Stromungen zu tun'®.. Nach
Arbeiten von Knudsen!> 1 ist bei Driicken <1072 Torr die
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Kontaktzeit t allein abhingig von der Molekiilgeschwindigkeit
V und von der Geometrie des Reaktors, dagegen unabhingig
vom Druck und von der Eingabegeschwindigkeit der Substanz.
7 14Bt sich leicht berechnen und betrégt z. B. fiir ein zylindri-
sches Rohr der Linge L und des Durchmessers D:

1=4-L/(V-k) [s]

(k ist ein Korrekturfaktor, der das Verhiltnis L/D beriicksich-
tigt)!®). Die thermische Anregung der Molekiile erfolgt haupt-
sdchlich durch Molekiil-Wand-St68e. Diese Form der Blitz-
thermolyse wird auch Vakuumblitzthermolyse genannt und
im englischen Sprachgebrauch oft mit FVT (,,Flash Vacuum
Thermolysis*) oder VLPP (,Very Low Pressure Pyrolysis®)
abgekiirzt.

b) Die zu pyrolysierende Verbindung wird mit einem Inert-
gasstrom in den Reaktor eingebracht. Man arbeitet in der
Regel bei Driicken von 10~! bis 10 Torr. Die Kontaktzeiten
lassen sich im Bereich laminarer Strémungen nach dem Poi-
seuilleschen Stromungsgesetz berechnen!Sl. Fiir ein zylindri-
sches Rohr der Linge L und des Durchmessers D sowie
den Driicken P, und P, an den Rohrenden gilt:

8nL?

S Al Lo
(D/2)*-(P; —Py)

[s]

(n ist der Reibungskoeffizient des Inertgases). T hingt bei
dieser Form der Blitzthermolyse also von der Geometrie des
Reaktors, dem Druckgefille im Reaktor und der Viskositit
des Trigergases ab. Im Gegensatz zur Vakuumblitzthermolyse
findet die thermische Anregung vorwiegend durch Molekiil-
Molekiil-Sto3e statt.

Bei konstanten Driicken und bei konstanter Eingabege-
schwindigkeit E (mol/s) der Substanz bildet sich bei beiden
Durchfiihrungsarten der Blitzthermolyse im Reaktor ein sta-
tiondrer Zustand. Die Stationdrkonzentration ¢ héngt von
der Kontaktzeit 1, dem Reaktorvolumen R und der Eingabege-
schwindigkeit E ab:

c¢=E-1/R [mol/l]

Bei sehr raschen Thermolysereaktionen (t;,, <7) gibt ¢ die
Produktkonzentration im Reaktor an. Mit zunehmender Ein-
gabegeschwindigkeit E (hohe Durchsitze) steigt auch die Sta-
tionidrkonzentration im Reaktor. Dies hat zur Folge, da3 uner-
wiinschte Nebenreaktionen im Reaktor, z. B. Dimerisierung,
Polymerisation, Kettenreaktionen (allgemein: Folgereaktio-
nen mit bimolekularem Primirschritt) stark zunehmen. Wie
sich die gerade noch tolerierbare Stationdrkonzentration und
damit die optimale Eingabegeschwindigkeit E abschitzen laBt,
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soll an einem Beispiel gezeigt werden. A sei ein reaktives
Thermolyseprodukt, das im Reaktor in einer unerwiinschten
Nebenreaktion dimerisieren kann.

k
2A-5A,

(k, =Geschwindigkeitskonstante). Es gilt:

d[A] _ 2
- T_kz'[A]

oder fiir kleine Zeitintervalle:

A[A] _
_ W~At-kz~[A]—r-1(z~[A]

(At=t, da die Reaktion nur im Reaktor stattfinden kann).
Soll der Anteil von A, der die unerwiinschte Nebenreaktion
eingeht, weniger als 1 % betragen, dann gilt:

A[AY[A]<0.01.

Die Stationdrkonzentration von A darf dann hochstens folgen-
den Wert haben:

[A]<0.01/(kz-T)

Fiirt=10"3sundk,=10*bis 1081mol ! s ! (GréBenordnung
fiir schnelle Molekiil-Molekiil-Reaktionen) darf eine Statio-
nirkonzentration von 1073 bis 10~ 7 mol/1 nicht iiberschritten
werden. Besitzt A Radikalcharakter, dann liegt k, im Bereich
von 10'° bis 10** 1mol ~* s ™!, und die Stationirkonzentration
mul extrem klein gehalten werden, was wiederum sehr kleine
Eingabegeschwindigkeiten erfordert und damit niedrige
Durchsitze zur Folge hat. Umgekehrt konnen bei stabilen
Produkten (stabil beziiglich bimolekularer Folgereaktionen)
entsprechend hohe Eingabegeschwindigkeiten verwendet und
damit hohe Durchsitze erzielt werden.

Wihrend Folgereaktionen mit bimolekularem Primérschritt
durch geeignete Wahl der Versuchsbedingungen in jedem Fall
ausgeschlossen werden konnen, lassen sich schnelle monomo-
lekulare Folgereaktionen grundsitzlich nicht verhindern.

3. Blitzthermolyseapparaturen

Entsprechend dem in drei Verfahrensschritten ablaufenden
Thermolysevorgang — ndmlich Eingeben der Substanz, Ther-
molyse in der Heizzone und Kondensieren des Pyrolysats —
mul} eine Blitzthermolyseapparatur grundsitzlich aus drei
Elementen bestehen: ProbeneinlaB, Pyrolyserohr und Kiihl-
bzw. Kondensationsbereich. Der notwendige apparative Auf-
wand richtet sich nach der Problemstellung. Hat man es mit
relativ stabilen Endprodukten zu tun, dann geniigen meist
Apparaturen, bei denen der Heizmantel sich auflerhalb des
Vakuumsystems befindet (externe Heizung). Diese Art der
Blitzthermolyseapparatur leitet sich von den zur konven-
tionellen Gasphasenthermolyse, z. B. der Esterpyrolyse, hdufig
benutzten Apparaturen'”? ab und zeichnet sich durch ein-
fachen Bau und leichte Reinigung aus. In Abbildung 1 ist ein
einfacher Typ skizziert. In der Literatur sind zahlreiche Va-
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Abb. 1. Blitzthermolyseapparatur mit externer Heizung. 1: Kiihlfalle, 2: zum
Pumpstand, 3: LésungsmittelvorratsgefiB, 4: zum Manometer, 5: elektrisch
beheiztes Quarzrohr, 6: Substanzvorratsgefif, 7: InertgaseinlaB.

rianten dieses Typs beschrieben!®7 121921 Die Kontakt-
zeiten konnen durch Einbringen von Quarzwolle oder Fiill-
korpern in das Pyrolyserohr beliebig verlangert werden.

Der Nachteil dieses Apparatetyps liegt im groBen Abstand
zwischen Heizzone und Kiihlfalle. Dadurch eignet er sich
im allgemeinen nicht zur Isolierung thermisch sehr instabiler
Produkte. In solchen Fillen sind Apparaturen vorzuziehen,
bei denen sich die Heizung des Pyrolyserohres innerhalb des
Vakuumsystems befindet!**~*5] Dies hat den Vorteil, daB
der Abstand zwischen Kiihlfallenoberfliche und Heizzone sehr
klein gehalten werden kann und somit auch sehr kurzlebige
Molekiile, z.B. Radikale, noch untersucht werden konnen.
Nachteilig ist der hohe Aufwand beim Bau und beim Betrieb
dieses Apparatetyps. In der von uns entwickelten Apparatur!!®!

NN

Abb. 2. Blitzthermolyseapparatur mit interner Heizung. 1: zum Pumpstand,
2: drehbarer Kiihlfinger, 3: kiihlbarer Hahn, 4: Vorlage, 5: Kiihlwasserzulauf,
6: LosungsmittelvorratsgefiB, 7: zum Manometer, 8: elektrisch beheiztes
Quarzrohr, 9: Sublimationsraum, 10: Thermostatanschluf, 11: Stromzufiih-
rungen, 12: InertgaseinlaB, 13: VorratsgefaB fiir fliichtige Substanzen. Die
zu pyrolysierenden Verbindungen kénnen wahlweise von 9 oder von 13
aus eingegeben werden.

(Abb. 2) ist dieser Nachteil weitgehend behoben. Sie zeichnet
sich besonders dadurch aus, dal3 die Kontaktzeiten in definier-
ter Weise durch Auswechseln der Pyrolyserohre verindert
werden konnen und die Kapazitidt der Kiihlfalle durch einen
drehbaren Kiihlfinger erheblich vergroBert worden ist. Diese
Apparatur ist inzwischen auch kommerziell erhiltlich! 6!; sie
eignet sich filir priparative Blitzthermolysen bis zum 10-g-
MabBstab. Fiir extrem schwer fliichtige Substanzen wurde ein
modifiziertes EinlaBsystem entwickelt!" ",

Der in Abbildung 2 gezeigte Kiihlfallentyp hat sich bei
Blitzthermolysen besonders bewihrt, da das labile Pyrolysat
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durch Abtauen der Kiihlfalle sehr schonend gewonnen werden
kann. Wahrend der Blitzthermolyse wird im allgemeinen ein
inertes, tiefsiedendes LOsungsmittel so zugegeben, daB auf
der Kiihlfallenoberfliche eine Losungsmittelmatrix entsteht,
in der das Pyrolysat fein verteilt vorliegt. Nach dem Abtauen
der Kiihlfalle erhélt man dann eine verdiinnte Losung des
Pyrolysats'! 5. Statt eines Losungsmittels konnen auch Abfang-
reagentien verwendet werden.

Sowohl fiir die Blitzthermolyse im Molekular- als auch
im Inertgasstrom sind leistungsfihige Pumpensysteme Voraus-
setzung fiir den Erfolg. In der Regel werden Hochvakuum-
pumpstinde mit Ionisationsmanometern verwendet!!’!,

Durch den Einbau von Quarz- oder NaCl-Fenstern in die
Kiihlfalle kann das Thermolysat direkt auf der Kiihlfalle mit
spektroskopischen Methoden untersucht werden!!-?: 18201
Ersetzt man die Kiihlfalle durch die Ionenquelle eines Massen-
spektrometers, dann konnen die Pyrolyseprodukte massen-
spektroskopisch untersucht werden!!-# 21-22]_ Die Kombina-
tion von Pyrolyse und Massenspektroskopie lieferte nicht nur
wertvolle Erkenntnisse iiber kurzlebige Molekiile, z. B. die
Ionisationspotentiale von Radikalen in der Gasphase, sondern
erlaubt auch die Bestimmung der optimalen Thermolysetem-
peratur fiir die priparative Blitzthermolyse.

4. Anwendungen der Blitzthermolyse

Im folgenden soll der priiparative Nutzen der Blitzthermoly-
se anhand von ausgewihlten Beispielen demonstriert werden.
Die Liste der referierten Blitzthermolysen erhebt keinen An-
spruch auf Vollstandigkeit.

Im Vergleich zu Thermolysen, die in Lésung oder in statio-
nirer Gasphase durchgefiihrt werden, sind bei Blitzthermoly-
sen infolge der kurzen Kontaktzeiten wesentlich hohere Tem-
peraturen notwendig. Wihrend z. B. 1,2,3-Benzothiadiazol in
Losung bei 200 °C vollstidndig unter N,-Entwicklung gespalten
wird??), sind in der Gasphase fiir eine quantitative Spaltung
bei einer Kontaktzeit von 10~*s 850°C notwendig!'”. Bin-
dungsspaltungen, die zur Bildung nicht stabilisierter Radikale
fihren, erfordern in der Regel Temperaturen iiber 1000°C.
Bei der Spaltung von Methyliodid in Methyl- und Iodradikale
erreicht man einen 20proz. Umsatz erst oberhalb 1100°C24),
Die Temperaturen erniedrigen sich, wenn bei der Thermolyse
Molekiile mit gerader Anzahl von Elektronen entstehen, wie
es z.B. bei der Retro-Diels-Alder-Reaktion der Fall ist, oder
wenn kleine stabile Molekiile wie N,, CO, CO,, SO, und
HX abgespalten werden.

4.1. Blitzthermolyse unter Stickstoffabspaltung

4.1.1. Blitzthermolyse von Diazoalkanen und Aziden

Die bei der Blitzthermolyse von Diazoalkanen primér ent-
stehenden Carbene haben infolge ihrer relativ langen Lebens-
dauer in der Gasphase Zeit, sich unter Umlagerung zu stabili-
sieren!! °°L. Wihrend z. B. bei der Thermolyse von Diazomalon-
ester (1) in Losung keine Wolff-Umlagerung eintritt, wird
sie bei der Blitzthermolyse beobachtet!25!,

Synthetische Anwendung fanden diese Uberlegungen bei
der Herstellung des [7]Paracyclophans (2)!2%, Aus dem Salz
des Toluolsulfonylhydrazons entsteht zuniichst die Diazover-
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H;COOC_

420°C
C=N=N ——

H;CO0C
(1)
H,CO00C, H,COOC H;CO H,;CO
N . 3 AN
C=0 - /C. - CH=CH,
HyCO H,CO o? © +
CO,

bindung!?”), die dann in der Gasphase unter Stickstoffabspal-
tung zerfillt.

N-N-Tos
Li
ssove %EQ
—_—
0.1 Torr
(2)

Sehr griindlich untersucht wurde die Blitzthermolyse des
Phenyldiazomethans!?8~32), Das primiir gebildete Phenylcar-
ben (3) steht im Gleichgewicht mit Cycloheptatrienyliden
(4), das bei hohen Stationiarkonzentrationen zu Heptafulven
(5) dimerisiert'®®); bei niedrigen Stationirkonzentrationen
stabilisiert sich (4) unter Ringverengung zu den Produkten
(6) und (7)12°L Setzt man p-, m- und o-Tolyldiazomethan
ein, dann entstehen in allen Fillen Dihydrocyclobutabenzol
und Styrol als Endprodukte®® 3!, Der Mechanismus dieser
Reaktionen konnte durch Untersuchungen mit isotopenmar-
kierten Verbindungen aufgeklirt werden!32!,

CHIN,

!

H=N-N-Tos
O J

T~

@ (__)@1 \ (5)
(3) (4)

Q + @—CECH
C
ke,

(6)

In analoger Weise wie Phenylcarben stabilisiert sich das
bei der Blitzthermolyse von Phenylazid primir entstehende
Phenylnitren. Als Hauptprodukt wird ein Cyclopentadiencar-
bonitril beobachtet®® =36 441 Wentrup et al. untersuchten auch
die bei der Blitzthermolyse von anellierten Tetrazolderivaten
entstehenden Hetarylnitrene!®7- 1091,

©N3 . ©,N . ®/CN

Uberraschende Ergebnisse lieferte die Blitzthermolyse des
Sulfonylazids (8 ) : Wiahrend bei 300°C wie bei der Thermolyse
in Losung die Bildung des Thiazinderivats (9) dominiert,
erhilt man bei 650°C mit einer Ausbeute von 65 % das Cyclo-
pentapyridinderivat (10)81,

(9) entsteht durch eine Einschiebungsreaktion des interme-
didr gebildeten Nitrens. Fiir die Bildung von (10) nehmen
die Autoren eine Addition des Nitrens an den Benzolring
mit anschlieBender Abspaltung von SO, und Umlagerung
an.
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I 65%

(10)

4.1.2. Blitzthermolyse von Triazolen und Thiadiazolen

Von Rees et al. wurde die Blitzthermolyse von Derivaten
des 1H-1,23-Triazols griindlich untersucht**~4!l, Je nach
Substituenten und Pyrolysebedingungen konnen als Endpro-
dukte 2H-Azirine, Indolderivate, Ketenimine und Nitrile iso-
liert werden. Nach dem vorliegenden experimentellen Material
ist es sehr wahrscheinlich, daB3 bei der Blitzthermolyse von
1,2,3-Triazol das antiaromatische 1 H-Azirin als Zwischenstufe
durchlaufen wird. So entsteht z.B. bei der Blitzthermolyse
der isomeren Triazole (11 ) und (12) jeweils dasselbe Gemisch
der Produkte (13) bis (16) und Benzonitril’**),

HsCol N 510 HsCo.,
(1) TN L
é .02 T
Hyc” N o HyC” Nep
R \ 1}
N
HsCs CH,
H,C HaCy
3 N sio%c :
(12) I W ¢
H5 Cs 1}1 0.02 Torx G /C§N
R 5%-6 \R
[0
R = N:(VLD
(8]

Ahnliche Ergebnisse findet man bei Anwendung isotopen-
markierter Verbindungen®*'l,

CeHs R
N-N 750°C r N=N C@

U —_— B —_ NH
rRLAR e CSXN R ~(
R = H, CgHs 20-30%

Phenylsubstituierte 1,2,4-Triazole liefern bei der Blitzther-
molyse iiberraschenderweise Isoindole. Die Reaktion wird

Rl

R!
I NN 550°C s
R2 S/ 107 Torr R?
60-70%
380

durch die Annahme einer primiren 1,3-Verschiebung der Phe-
nylgruppe verstindlich!4?!,

Die Blitzthermolyse von 1,2,3-Thiadiazolen fiihrt in guten
Ausbeuten zu Thioketenen, einer Verbindungsklasse, die von
einigen Ausnahmen abgesehen bisher unbekannt wart*7-431,

Hier zeigt sich der praparative Vorteil der Blitzthermolyse
besonders deutlich: Fiihrt man die Thermolyse der Thiadiazole
in einem hochsiedenden Losungsmittel durch, dann kdnnen
nur Folgeprodukte der Thioketene isoliert werden!3?!,

Die Blitzthermolyse von Benzotriazol™'" und Benzothia-
diazol" ' wurde ebenfalls untersucht. Es entstehen erwartungs-
gemiB die Ringverengungsprodukte Cyclopentadiencarboni-
tril bzw. Fulven-6-thion.

4.1.3. Blitzthermolyse von Pyridazin- und Triazinderivaten

Das Pyridazinderivat (17) spaltet bei 900°C Stickstoff ab,
und es entsteht unter Ringverengung das Diazabiphenylen
(18)143),

= "N
I
7 S 900°C AN x
| — ! |
Ny N4N 0.04 Torr N~ 2N
(17) (18)

@f&(% (13)

Z

J>z — -

R (14)
H;Ce  CH,
N
R/ \ (15)
H,C  CeHj

!

R-CH=CH, (I6)
+
CeH5CN

In gleicher Weise verhilt sich das bei der Blitzthermolyse
von (19) intermedidr auftretende Diazanaphthochinon
(20)¥81 Als Reaktionsprodukt wird Cyclobutabenzoldion

O
N 500°C
N Tt
0.04 Torr
O

(19) (20) |
x
0
= R (EH3 50%
@N—N:SQ == N (21
X | °
0 CHy o
(22) ]
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(21 ) mit 88 % Ausbeute isoliert. Mit kleinerer Ausbeute 148t
sich (21 ) auch durch Blitzthermolyse des Sulfoximids (22)
herstellen!®. Nichtanellierte Pyridazine, z. B. (23 ), fragmentie-
ren bei der Blitzthermolyse zu Acetylenderivaten!*°7).

Y
X Z "N 680-725°C
(23) I ———> X-C=C-Y
N 0.01 Torr
1 70-80%

X = C5F5, Cst, C3F7; Y = Cst, 4-C5F4N

Da keine symmetrisch substituierten Acetylene gebildet wer-
den, kann das Durchlaufen einer Cyclobutadien- oder Tetra-
hedranzwischenstufe ausgeschlossen werden!!®7),

N(CHs),

(CH N opc  (CHalN_  N(CHg)
S st
(CHa)ZN N 10~ Tomr (CHa)zN
(24) (25)

Im Gegensatz dazu lieB sich bei der Blitzthermolyse des
Triazins (24) erstmals ein Azacyclobutadien, das Tris(dime-
thylamino)azet (25 ), isolieren*™.. Die Aminogruppen tragen
in diesem Fall in besonderer Weise zur Stabilisierung des
Molekiils bei'*®l. Analog entsteht aus Benzotriazinen Benzazet,
das ebenfalls in Substanz isoliert werden konnte!*®) und dessen
Struktur durch eine Reihe interessanter Abfangreaktionen be-
wiesen wurdel*°.,

CeHs
7 SN 120°C Cetls
| —_— |
~ N’N 0.01 Torr N

Im Gegensatz zu Benzotriazin fragmentiert das Pyridazino-
triazin (26) bei der Blitzthermolyse zu Benzonitril und einem
Diacetylenderivat. Die Autoren postulieren fiir diese Reaktion
Dehydropyridazin als Zwischenstufe!®.

H;Cgs CgHs CgHs
N~ SN 420°C N
| | ! —_— 1“l ” + HsCg~CN
Ny N//N 0.01 Tort Na
C6H5 CSHS
(26)
500°C
0.01 Tom
CSHS
N
CeH;—C=C—C=C—-C4H; ¢ I
Ny
C6H5

Auch die leicht zuginglichen 1,24-Triazine (27) zerfallen
bei der Blitzthermolyse in Dehydrobenzol, Nitril und Stick-

stofffS1,
N o
w)‘ v ex
10'4Ton
(27)

— O
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4.2, Blitzthermolyse unter Abspaltung von CO,, CO, SO,
und HX

4.2.1. Blitzthermolyse von Lactonen

Das Lacton (28 ) zerfallt bei der Blitzthermolyse zu Kohlen-
dioxid und (6); daneben bildet sich als Folgeprodukt von
(6) etwas Cyclopentadienylacetylen (7)1 34, Die Reaktion
14Bt sich so steuern, daB sie sich zur priparativen Herstellung
des Allens (6) eignet!*°.

O
700-750 °C
oL Oecn Bews
0.1 Ton'

(28) (7)

Analog entsteht aus dem Oxadiazolonderivat (29 ) das Pyri-
dinnitren (30 ), das sich erwartungsgemiB unter Bildung eines
Gemischs von Pyrrolcarbonitrilen sowie durch Ringsffnung
stabilisiert[>%- 112,

x 600°C ~
a 2 0L
N 0.1 Torr N N

N N
o~
o)

(29)

iN
(j—CN + (nj

o
(30)

Hedaya et al. untersuchten die Blitzthermolyse des Lactons
(31)1°9). Bei 845°C spaltete sich glatt CO, unter Bildung
von Cyclobutadien ab, das bei der Aufarbeitung zum syn-Tri-
cyclooctadien (32) dimerisierte.

A [ID]] 0D e

0.02 Torr

(31) (32)

Versuche, Cyclobutadien durch Blitzthermolyse des Cyclo-
butadien(tricarbonyljeisen-Komplexes herzustellen, scheiter-
ten bis jetzt*7-3%). — Eine leichte und glatte Kohlendioxidab-
spaltung beobachtet man bei der Blitzthermolyse des Peroxids
(33)1%9,

O
O 600°C
| —_—
©¢O 3-5 Torsr l’@l} - O-O
Argon
o 27%
(33)

4.2.2. Blitzthermolyse von Sdureanhydriden

Cyclische Sdureanhydride, z.B. Bernsteinsdureanhydrid
oder Maleinsdureanhydrid, spalten bei der Blitzthermolyse
Kohlendioxid und Kohlenmonoxid unter Bildung von Olefi-
nen bzw. Acetylenen ab!'°!l, Diese Reaktion wurde vor allem
zur Herstellung von Arinen und Hetarinen benutzt (Tabelle
1), die entweder abgefangen oder in Form ihrer Dimere isoliert
wurden!®® 117 Dehydropyridin stabilisiert sich durch Ring-
offnung zu einem Acetylenderivat(®2],

Die Reaktion verlduft allerdings nicht immer so glatt. In
einigen Fillen konnte nur eine Kohlendioxidabspaltung er-
reicht werden!®7- 6%},
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Tabelle 1. Blitzthermolyse von Sidureanhydriden.

Zwischenstufe Lit.

£

Ausgangsstofl

[60, 61, 63, 106]

£ry
o}
0
QO ¢ o
o}
0
-
mo N 162]
5 N
e}
@rmo m| [103]
4 N
0
@fK,O ©l [64]
SO,

B (65]

S

) "l
©j + E>=C=CH2 [66]

[a] Isolierte Produkte.

Hedaya versuchte, mit dieser Reaktion das bislang un-
bekannte Triafulven (34 ) herzustellen, konnte aber nur ein

CH,
CH, H,C=CH-C=CH
720°C
—_— A —> HC=CH
O~ 0 =107
CH3~C=CH

(34)

Gemisch von Acetylenen isolieren, aus dessen Zusammenset-
zung sich nicht mit Sicherheit auf die intermedidre Existenz
von (34) schlieBen lieB16°.

4.2 3. Blitzthermolyse von Chinonen

Chinone verlieren bei der Blitzthermolyse ein oder zwei
Molekiile Kohlenmonoxid!! 6! Das aus ¢-Chinon bei 550°C
entstehende Cyclopentadienon konnte von Chapman durch
IR-Spektroskopie identifiziert werden!! L

CEO 550°C
2 Do
O

Bei hoheren Temperaturen werden zwei Molekiile CO abge-
spalten, und aus den Produkten wurde auf das Auftreten
von Cyclobutadien als Zwischenstufe geschlossen!’®~72L Ein

O
600°C
—_—
0.2 Torr | - 0.0
O
40%
(35) "
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direkter Nachweis fehlt jedoch. Indantrion (35) spaltet in
glatter Reaktion CO ab und liefert nach der Aufarbeitung
mit 40 % Ausbeute Biphenylen!”* 1171

4.2.4. Blitzthermolyse von Carbon- und Sulfonsdurederivaten

Die Methansulfonsidurederivate (36) und (37) ergeben bei
der Blitzthermolyse eine hochreaktive Verbindung, der auf-
grund von Abfangreaktionen und IR-Spektrum die Struktur
eines Sulfens zugeordnet werden konnte!" 75},

(36) Cl-S0,—~CH,~COOH 600"

Q HyC=S0,
(37) H3C—802—N;:© e
o

Sulfene sind zwar schon bei mehreren Reaktionen als Zwi-
schenstufen postuliert worden, konnten aber bis jetzt nie direkt
nachgewiesen werden.

Methansulfin kohnte in gleicher Weise aus Methansulfi-
nylchlorid und anderen Vorstufen gewonnen werden!”6).

600°C
H3C-SO—-Cl —— H,C=80 + HCI1

Eine im Prinzip dhnliche Reaktion dient schon seit langer
Zeit zur Herstellung reaktiver Ketene im praparativen MaB-
stab!?”),

? |O 550°C H,C
H3;C—-CH,—C-O-C-CHy—CH; —> C=0
0.01 Torr H
90%

Verwandt damit ist die Spaltung des Esters (38 ) in Isoindol,
Methanol und Kohlendioxid!”®.

(38)

Eine weitere interessante Reaktion eines Carbonsiurederi-
vats ist die Bildung aromatischer Nitrile durch Blitzthermolyse
von Thioformaniliden!”®.

?_j’: 700°C
H-C-NH-Ar ——> NC—Ar 65-100%

Trahanovsky erhielt das sehr instabile Methylencyclobute-
non (39) durch Blitzthermolyse des Furanderivats (40). Als
Zwischenstufe wurde Propadienylketen angenommen!®°),

o)
700°C // \\
@‘CHZ—O—E—CSHS, —— | £ — [I
(40) 107" Torr o CHz CH2

(39), 40%

Fulven-6-on konnte als Zwischenstufe bei der Blitzthermoly-
se von Salicylester nachgewiesen werden!®!: 821,

In einer verwandten Reaktion lieBen sich Chinonmethide
herstellen und IR-spektroskopisch untersuchen!®,

Angew. Chem. 89, 377-385 (1977 )



C[OH 900°C
—_—
COOR 5 Torr

=
—_—
CH,OH CH,

4.2.5. Blitzthermolyse von Diazabasketen

Diazabasketen (41), als Vorstufe fiir Cuban in vielstufiger
Reaktion hergestellt, lieferte bei der konventionellen Thermo-
lyse in Losung oder in der Gasphase nicht wie erwartet Cuban,
sondern ein undefinierbares Produktgemisch. Die Blitzthermo-
lyse der Verbindung (41) wurde von Hedaya untersucht!®4.

560°C i
— | + HCN - &
N 107" Torr _
/, N

N
(41) (42)

Bei 560°C fragmentierte sie in Blausiure und eine sehr labile
Verbindung, der aufgrund spektroskopischer Befunde sowie
chemischer Reaktionen die Struktur des Azocins (42 ) zugeord-
net werden konnte. (42) ist nur unterhalb —50°C stabil.
Fiir die interessante Reaktion wurde folgender Verlauf vorge-
schlagen!®4:

(41) — — / N ¢ — HCN + (42)
' /)
= AN
N

Versuche, (42 ) durch Blitzthermolyse von Tropylazid leich-
ter zugénglich zu machen, scheiterten. Tropylazid zerfallt unter
diesen Bedingungen in Blausiiure, Benzol und Stickstofft3!1,

4.3. Retro-Dien- und -Enreaktionen

Die Retro-Diels-Alder-Reaktion ist eine priparativ wichtige
Reaktion in der organischen Chemie!! °%), Wihlt man fiir diese
Reaktion die Bedingungen der Blitzthermolyse, dann k6nnen
auch thermisch sehr empfindliche Produkte isoliert werden.
So konnte Vogel Cyclopropabenzol durch Blitzthermolyse des
Diels-Alder-Adduktes (43 ) herstellen!®3!.

400°C ©> @COOCHs
—_— +
H;COOC ) 0.1 Torx COOCH;
H,COO0C

(43)

Eine priparativ interessante Reaktion dieses Typs ist die
Spaltung des Epoxids (44) in Isobenzofuran und Ethylen!®9].

650°C ==

D 2 T em
0.1 Tosr =~
(44) 100%
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Versuche, durch Blitzthermolyse von Dibenzobarrelenoxid
(45) Oxiren zu gewinnen, schlugen fehl. Bei 550°C entsteht
als Hauptprodukt der Aldehyd (46)!'%4. Jedoch konnten
einige empfindliche Olefine wie z.B. Pentatetraen mit Hilfe
dieser Reaktion glatt hergestellt werden!!!3].

O = “
]
&+ 000

Ungewohnliche Produkte werden oft bei der Pyrolyse von
fluorierten organischen Verbindungen erhalten(1?% 1141 So
konkurriert z. B. bei der Blitzthermolyse des dimeren Perfluor-
cyclopentadiens (47 ) die Retro-Diels-Alder-Reaktion mit der
Cycloeliminierung von Difluorcarben!!!% 113],

¥
F F r F
650-660°C F F F
7=03s F F i F F T
F F Jl O O

(47)

Die Blitzthermolyse von Allylsulfiden liefert formal in einer
Retro-Enreaktion Thiocarbonylverbindungen!®” 88l Damit
konnen bisher nicht oder schwer zugingliche Thiocarbonyl-
verbindungen, z.B. Thioacrolein, Monothiobiacetyl oder
Thiobenzaldehyd, auf relativ einfachem Weg dargestellt wer-

den.
600-800°C
R (ﬁ

—_— c=s + H,C=CH-CH,
107" Ton

4.4. Spaltung ,,dimerer” Molekiile

Ein interessantes Beispiel fiir diesen Reaktionstyp ist die
Synthese des hochreaktiven Methylpentalens (49) durch
Blitzthermolyse des Dimers (48), das seinerseits durch
Retro-Diels-Alder-Reaktion von (50) erhiltlich ist. Diese
Reaktion fiihrt iiber Methylpentalen (49 ). Es ist in Substanz
nur unterhalb —140°C stabil und dimerisiert bei hdheren
Temperaturen momentan zu (48). Trotz der Instabilitit ge-
lang es, IR- und UV-Spektrum dieser auch theoretisch sehr
interessanten Verbindung aufzunehmen!®),

CHy H; CH,
¥ ety = A
(48) (49) (50)

Die Spaltung von Diketenen in die Monomere, die bei
thermisch empfindlichen Ketenen unter Blitzthermolysebedin-
gungen erfolgen muB, ist ein weiteres Beispiel fiir diesen Reak-
tionstyp'®°l. Das thermisch sehr instabile Dimethylthioketen
konnte erstmals durch Blitzthermolyse des Cyclobutandi-
thions (51 ) mit einer Ausbeute von 62 7 hergestellt werden!®'1,
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HC s 940°C HsC
H —_— >=C=S
3 CH3 1073 Torr H.C
S CH :
3
(51) 62%

Auch Bismethylen-1,3-dithietane, die formal ebenfalls Thio-
ketendimere sind, konnten durch Blitzthermolyse in die Mono-
mere gespalten werden!!7- 1981,

H5Cg

g CeHs 400°C H5Cq
>=<>=.< _sooe >=C=S

-3
H5C6 el C6H5 10"~ Torr HSCS

Eine technisch, aber auch theoretisch interessante Reaktion
ist die Spaltung von [2.2]Paracyclophan in p-Chinodimethan
(52), dessen IR- und UV-Spektrum aufgenommen wur-
den!8-92],

CH,
Hz?@'?Hz 550°C
HZC@CHZ 0.5 Torr T

2
(52)

(52 ) polymerisiert bei Raumtemperatur zu einem industriell
genutzten Polymer. Durch geeignete Versuchsanordnung ist
es moglich, (52) auf die Oberfliche eines Gegenstandes zu
bringen und diesen dadurch mit einem Film zu {iberziehen!®3.,

4.5. Umlagerungen

Auch Umlagerungen wurden unter den Bedingungen der
Blitzthermolyse untersucht, obgleich bei diesem Reaktionstyp
in vielen Fillen konventionelle Thermolysetechniken ausrei-

Cells 960°C N
o T

H5C6 O/' 0.1 Torr HSCS o C6H5

(53)
600°C ]
(CHg)gSi 7\ / (CH4)3510-CH=CH,
O 0.2 Torr

(54)

chen. Isoxazole (53 ) lagern sich bei 960°C in Oxazole um!®*,
wihrend a,B-Epoxysilane (54 ) bei 600°C in Enolether iiberge-
hen!®31,

S0 00°C /SOZ
p _ S8 . !/ \
ILI 1072 Tort L — S’O
]
(55) (56)

Das Sulfon (55 ) reagiert bei der Blitzthermolyse unter Ring-

erweiterung zu (56 )1°% 141,

550°C

(57)

(58)
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Aus dem Tetracyclus (57) erhiilt man bei der Blitzthermoly-
se bei 550°C das Cyclisierungsprodukt (58 )°7.

HC=C C=CH

il

400°C =
</ Ao, X:D] X =0, S, CH,
X e
(59) (60)

In einer interessanten Reaktion konnen bicyclische Triene
(60), z.B. Cyclobutafuran, durch Umlagerung der Dreiring-
verbindungen (59 ) dargestellt werden!®® 9L

5. Schlul}bemerkung/'

Thermolabile Thermolyseprodukte sind mit konventionel-
len Pyrolysetechniken grundsitzlich nicht zu isolieren, lassen
sich aber durch Blitzthermolyse auch im préiparativen Maf-
stab gewinnen. Dies hat zur erstmaligen Darstellung von zahl-
reichen, zum Teil auch theoretisch interessanten Verbindungen
gefiihrt.

Die Anwendung dieser Technik ist jedoch immer noch mit
relativ groBem Aufwand verbunden, und die Substanzmengen,
die umgesetzt werden konnen, sind im allgemeinen begrenzt.
Es sollte deshalb im Einzelfall genau gepriift werden, welche
Reaktionsbedingungen und damit welcher Aufwand zur Lo-
sung eines Problems notwendig sind.

Da Blitzthermolyseapparaturen nunmehr kommerziell er-
hiiltlich sind und damit eine wichtige Barriere, die bisher
der Anwendung dieser Methode entgegenstand, beseitigt wur-
de, kann erwartet werden, daB sich in Zukunft immer mehr
Chemiker dieser Technik zur Herstellung und Untersuchung
reaktiver Verbindungen bedienen werden.

Eingegangen am 26. Oktober 1976 [A 170]
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