
Umsetzung des Lithium-monoalkylamids ( I )  rnit CO unter 
diesen Bedingungen (Arbeitsvorschrift[21) und anschlieBende 
Hydrolyse liefert zwar analog das N-Alkylformamid ( 4 )  
[Ausb. bez. auf ( I  ) ca. 30 ';/.I, Hydrolyse rnit D 2 0  und Aufar- 
beiten mit HzO jedoch unmarkiertes ( 4 )  [Ausb. ca. 50 XL3']. 
Analoge Umsetzung des markierten Amids [D,]-(I ) - herge- 
stellt aus markiertem tert-Butylamin ([D2]-(S), [DI]-(S), 
(S))[4] und durch etwas ( I )  verunreinigt ~ und Hydrolyse 
ergibt dagegen das markierte Formamid [Dl]-(4) (91 %) ne- 
ben wenig (4)  (9 %; Ausb. [Dl]-(4) + (4)  ca. 15 %[3.41). Die 
VerhLltnisse [Dl]-( l ) : ( f )  und [D2]-(5): [D,]-(S):(S) in 
den Edukten bestimmten wir hierbei nicht unabhangig, weil 
D/H-Austausch bei Manipulation und Analyse schwer zu ver- 
meiden ist; [Dl]-(l) :( l)  kann im besten Fallc >96:4 gewe- 
senr4] und durch D/H-Austausch auf 2 91 : 9 gesunken sein. 

€t = S i M e 3  GeR/Ie3, PhMe3 

Diese Experimeiite beweisen schon allein, aber uberzeugen- 
der noch im Vergleich zu den entsprechenden Experimenten 
rnit authentischen Carbamoyllithium-Verbindungen[21, daB 
(2)  bzw. [D,]-(2) kurzlebige Primarprodukte sind und sich 
in (3) bzw. [D,]-(3) umlagern. Dieses Resultat kann ~ wie 
im Titel formuliert ~ verallgemeinert werden. Die in ( I 1  be- 
schriebenen Derivate hatteii daher sicherlich nicht Strukturen 
vom Typ (6) ;  am wahrscheinlichsten sind Strukturen vom 
Typ ( 7 ) [ ' ] .  
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lntermolekulare En-Reaktionen in einer Hochdruck- 
Hochternperatur-Stromungsapparatur [**I 
Von Jiirgeri Metzger und Peter Kiill[*] 

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

[*I Prof. Dr. P. Kiill, Dr. J .  Metrger 
Fachbereich 4 (Naturwissenschaften) der Universitit 
Ammerliinder HeerstralJe 67-99, D-2900 Oldenhurg 

[**I 2. Mitteilung iiber Hochdruck-Hochtemperatur-Rcaktioncn 111 emer 
Stroniun_esapparatur. - 1 .  Miiteilung: [I].  
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Dies veranlaljte uns, einige En-Reaktionen[*] als ein Beispiel 
fur die Vielfalt thermischer pericyclischer ReaktionenL3I in 
der gleichen Hochdruck-Hochtemperatur-Apparatur (,,HP- 
HT"-Apparatur)['] zu untcrsuchen, die relativ problemloses 
Arbeiten bei Driicken bis ca. 500 bar und Temperaturen bis 
ca. 700 K ermoglicht und aus handelsiiblicher HPLC- und 
GC-Ausrustung zusammengesetzt ist. Die Apparatur bietet 
alle Vorteile eines Stromungsreaktors, insbesondere schnelle 
Abfuhrung empfindlicher Produkte aus der Reaktionszone 
sowie die Moglichkeit der kurzfristigen Anderung der Reak- 
tionsparameter bei geringstem Substanzverbrauch. 

Wahrend intramolekulare En-Reaktionen auch rnit nichtak- 
tivierten Enophilen in groBerer Zahl bekannt sindL4], erfordern 
intermolekulare En-Reaktionen im allgemeinen aktivierte 
Enophile[']. Kommen hohe Drucke neben den fur die En- 
Reaktionen notwendigen hohen Temperaturen und langen 
Reaktionszeiten zur Anwendung, sollten auch intermolekulare 
En-Reaktionen rnit nichtaktivierten Enophilen moglich sein. 
So lassen sich die Umsetzungen, die Neintsoc et al.['] 1938 
bei hoher Temperatur und unter Druck mit dem Ziel der 
Polymerisation von Olefinen durchfuhrten, als En-Reaktionen 
verstehen. Auch die Reaktion von Acetylen als maljig aktivem 
Enophil mit Olefinen zu IA-Dienen bei 623 K und Z70bar 

~ ebenfalls in einer Stromungsapparatur - demonstriert den 
EinfluB des Druckesihl. 

In den von uns untersuchten Beispielen (vgl. Tabelle 1) 
entstanden in jedem Fall in ubersichtlicher Hauptreaktion 
die erwarteten Produkte. Selbst die Umsetzung von Toluol 
als ,,desaktivierter" En-Komponente rnit nichtaktivierten Eno- 
philen gelingt ; rnit Cyclohexen bildet sich o-Cyclohexyltoluol 
(2).  op624q) +% 

(21 

Die Ausbeuten in Tabelle 1 sind nicht optimiert und durften 
sich durch Erhohung der Verweilzeiten (Einbau einer langeren 
Reaktionskapillare oder geringere Stromungsgeschwindigkei- 
ten) leicht auf praparativ interessante Werte steigern lassen. 
Hierfur kann die Synthese von 3-Cyclohexylcyclohexen aus 
Cyclohexen als Beispiel gelten (siehe Arbeitsvorschrift). Diese 
Dimerisierung verlauft anscheinend entsprechend dem erwar- 
teten pericyclischen Mechanismus regiospezifisch. (Bei lange- 
ren Verweilzeiten isomerisieren allerdings etwa 5 % des Pri- 
miirproduktes zu 1 -Cyclohexylcyclohexen.) Somit sind die be- 
schriebenen thermischen Olefindimerisierungen und auch die 
Alkylierung von Toluol den katalytischen Verfahren zumin- 
dest in bezug auf die Regioselektivitiit uberlegen. 

Tabclle 1.  Ausgewiihlte intermolekulare En-Reaktionen mit nichtaktivierten 
Enophilen. Reaktionsbedingungen: 673 K,  450 bar, IOmin Verweilzeit. En: 
Enophil= 10: 1 .  Umsat7 berogen auf das Enophil. Charakterisierung der Pro- 
dukte durch GC-MS. 

E n  Enophil Redktionsprodukt(eJ Uma;tti 
[ %] 

I-Hexen I-Hexen Gemisch isomerer Dodecene 5 
Cyclohcxen Cyclohexen 3-C~cloliexylcyclohexen 4.5 
Accton Cyclohcxen Cyclohexylaccton 0.5 
Toluol Cyclohexen o-Cyclohexyltoluol I .2 
Toluol Tolan 1 ,?-Diphenyl-l -tolyl-ethylen I 5  
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A rheitscorschrgt 

Synthese von 3-Cyclohexylcyclohexen : 20 g Cyclohexen 
werden mit einer Verweilzeit von ca. 50min durch die ,,HP- 
HT"-Apparatur"] bei 673 K und 460 bar rnit einer Stromungs- 
geschwindigkeit von 0.12ml/min gepumpt. Als Reaktor dient 
eine 15 m langc Edelstahlkapillare (1.6 mm auBcrer, 0.7 mm 
innerer Durchmesser). Nicht umgesetztes Cyclohcxen ( I  6 g) 
wird abdestilliert. Der Riickstand (3.4g, 17 %) besteht weitge- 
hend aus reinem 3-Cyclohexylcyclohexen, das durch Destilla- 
tion weiter gereinigt wird; Kp=9X0C/10 Torr, n~'=I1.4912 
(Kp=224"C/760 Torr, ngo= 1.4941[']). IR-, NMR- und Mas- 
senspektren beweisen die Struktur der Verbindung. 
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Thermische pericyclische Reaktion zwischen Alkinen 
und Alkanen"] 

Von Jiiryrn Metzyvr und Peter Kijll[*l 
Die Ergebnisse intermolekularer En-Reaktionen['] im 

Hochdruck-Hochtemperatur-Stromungsreaktor (,,HP-HT"- 
Apparatur)[31 lieBen erwarten, daB bei hohen Driicken, hohen 
Temperaturen und schneller Abfuhrung der Reaktionsproduk- 
te thermische pericyclische Reaktionen realisierbar sind, die 
sich bisher der Beobachtung entzogen. 

Zuniichst setzten wir I-Hexin in n-Hexan (1 : 10) ein, in 
der I-loffnung, neben der Trimerisierung dcs Alkins zu Benzol- 
derivaten auch eine Dimerisierung im Sinne einer En-Reaktion 
beobachten zu konnen, die zu Allenderivaten fiihren sollte. 
Ein Hexin-Dimer konnte auch durch GC-MS-Kopplung in 
geririger Menge nachgewiesen werden. Uberraschenderweise 
erhielten wir aber als Hauptprodukte Alkene (0.9 y, Octen, 
0.9 'i: Nonen, 1 "/I Decen, 6 '%, Dodecen, 2.6 'i: Tributylbenzol; 

jeweils Isomerengemische, Ausbeuteii berogen auf eingesetztes 
I-Hexin). Diese Alkene konnten nurdurch Reaktion von 1 -He- 
xin mit n-Hexan entstanden sein. 

Zur Priifung einer moglichen Verallgeiiieinerung dieser 
iiberraschenden Befunde setzten wir Cycloalkane mit Alkineii 
im gleichen ReaktorI3' um. Wie Tabelle 1 zeigt, entstanden 
in jedem der untersuchten Fiille in bcmerkenswert einheitlichcr 
Reaktion als Hauptprodukte die Alkenylcycloalkane. 

Aufgrund der recht drastischen Reaktionsbedingungen war 
ein radikalischer Reaktionsverlauf in Betracht zu ziehen. insbe- 
sondere da die Bildung von Viiiylcyclohexan in Gegeiiwart 
von Radikalbildnern bekannt ist14. 'I. Zugesetzte Rodikalfiin- 
ger beeinfluaten 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 sollte. Die Bildung der Hauptprodukte 
kann durch ein allgemeines Schema beschrieben werden: 

Als Nebenreaktion kann auch statt eines Wasserstoftatoms 
eine Alkylgruppe (unter Spaltung und Neubildung einer CC-o- 
Bindung) wandern. Diese Reaktion erkliirt die Bildung von 
Octen, Nonen und Decen bei der Umsetzung von ri-Hexan 
mit 1-Hexin sowie den Befund, daR Undcceri nicht beobachtet 
wird: 

Die neuen pericyclischen Reaktioncn diirften sowohl fiir 
die ~unktionalisierung(Viny1ierung)als auch fur die Fragmen- 
tierung (thermische nichtradikalische Crackung) von Alkanen 
zu Alkenen von Iiiteresse sein. 

A I/ger?wine Arbeimorschr$ 

Die Alkine werden in iiberschiissigem Alkan geltist: bci 
gasfiirmigen Alkinen siittigt man das Alkan ifi einem Autokla- 
ven mit dem Alkin. Die Losung wird durch dic .,HP-HT"-Ap- 
paratur[3' gepumpt. Als Reaktor wurde eine Edelstahlkapillare 
(Liinge 12 m, Durchmesser aul3cn 1.6 mm, innen 0.7 mm) ver- 
wcndet. Als Reaktionsbedingungen bewiihrten sich : T= 623- 

Tabelle I .  Reaktion von Alkanen und Alkincn (Reaktionsbedingungen: T=673 K, bei Nr.  1 u n d  2 633 K, p=400bar). Die Prodnkte wurden durch GC-MS 
identifiiicrt uiid gaschroniatographisch mil inncrem Standard bestimnit. Die Hauptpi-odukte wui-den destillativ (Nr.  2. 4. 5 )  oder pr-;ip;iratt\~diiniiscliicl~t- 
chromatographisch (Nr. 3) isoltert und NMR- und IR-spektroskopiach untersucht. 

Nr.  Alkan Alkin Alkan :  Alkin Verweil- Hauptprodukt(e) Auch 
Lei1 [min] [",.I [:iJ 

I ii-Hcxiin l-Hexin 10: 1 4 L)odccen-Isomcrc 6 
2 Cyclohexan I-Hexin 20: 1 2 rr(iit.s- I -Cyclolicxyl-l -hexen 1.5 

cis-I -Cyclohexyl- I -hcxcn 7.6 
2-Cyclohexyl- I -hexen 0.S 

3 Cyclohcxan [b] Tolaii 100: I 4.5 E- uiid Z-1 -Cyclohcxpl-l .?-diphcnylethylen 20 
4 Cycloliexati Acetylen 0.5 bar [c] 2 Viiiylcyclohcxaii 0.2 
S Mcthylcyclopcntan [d] Acelylen 1 bar [c] 4 Methyl(vinyl)cyclopentan (Isomerengenii\ch) 1,s 

[ a ]  Ausbeuteti berugen a d  Alkin. bei Nr. 4 itnd S :itif Alkan [b] Gleichcs Ergebnis hei /iiwtz b u n  I 
[c] Bei angegebenem Oberdriick niit Acetylen gcsiittigt. [d] Gleichcs Ergehnia bri Zusatz von I 'I,, Hydl-ocliinon (be/. 'iuf Melh)lcq.clopent;in). 

2.(,-Di-rt~i.r-hutyl-~-mctliylplienul (her. ;\of Cycloheian). 

[*] Prof. Dr P. KBII, Dr. 1 Metzgcr 
Fachbcreich 4 (Naturwiasetischafteii) der Uiiiuersi(ii1 
Ammerlinder HccrstraBe 67-09, D-2900 Oldenburg 

673 K, p =  350-500 bar, Striimungsgeschwindigkeit I -  
3 ml/min. 
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