Geschwindigkeit der Siurebildung aus Phenylketenen
in wiiBriger Losung

Von Eberhard Bothe, Herbert Meier, Dietrich Schulte-Frohlinde
und Clemens von Sonntagl"]

Wir konnten erstmals die Geschwindigkeit der Siurebildung
aus Ketenen in waBriger Losung messen. Die Schwierigkeit
besteht in der hohen Reaktionsgeschwindigkeit der Ketene
mit Wasser, die sowohl eine rasche Herstellung der Ketene
in situ als auch eine schnelle Messung der Saurebildung erfor-
derlich macht.
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Wir stellten die Ketene (3 ) durch blitzphotolytisch ausgels-
ste Wolff-Umlagerung!*:?! aus p-substituierten Diazoaceto-
phenonen (1 ) iiber Carbene ( 2) her. Durch Wasseranlagerung
gehen die Ketene (3) in die Sduren (4) iiber, durch deren Dis-
soziation leitfahige Teilchen (5) entstehen. Gemessen wurde
die Geschwindigkeit des Anstiegs der Leitfahigkeit in der Lo~
sung. Die Anstiegszeit der MeBanordnung betrug 80ns, die
Halbwertsbreite des Photoblitzes 5 ps. Der Anstieg der Leitfi-
higkeit (Tabelle 1) war von 1. Ordnung iiber mehr als drei
Halbwertszeiten. Die Halbwertszeiten waren unabhiingig von
der Lichtintensitit (Faktor 50), den Ausgangskonzentrationen
an Diazoacetophenonen und dem pH-Wert im gemessenen
Bereich von 4-10.8. Die Konzentrationen der gebildeten Pro-
tonen lagen zwischen 8 x 1078 und 4 x 10~ ° mol/l. Fiir R=H
wurde gezeigt, da die entstandene Sdure den gleichen pK-
Wert wie Phenylessigsidure hatte.

Tabelle 1. Geschwindigkeitskonstanten k der Sdurebildung aus in situ aus
Diazoacetophenonen (/) erzeugten 4-substituierten Phenylketenen (3) bei
26°C in wiiBiriger Losung. t,,, = Halbwertszeit, 6} = Hammettsche Substituen-
tenkonstante.

R ti/z k (<8

in(3) [us] [10*s™1] 3]

NO, 14 495 0.778
CN 27 25.6 0.674
Cl 72 9.6 0.238
F 17 5.9 0.056
H 141 49 0.000
OCH; 152 4.5 —0.111
CH, 184 38 -0.129
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Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt fiir die Bildung
der Ionen kann nicht die Dissoziation der Siduren (4) sein,
weil dies Halbwertszeiten von a1 ps ergeben wiirde. Die Stick-
stoffabspaltung aus (1) ist begrenzt durch die Lebensdauer
der elektronisch angeregten Singulettzustinde der Diazoketo-
ne und ist daher ebenfalls zu schnell. Auch die Umlagerungsge-
schwindigkeit der Carbene kann nicht geschwindigkeitsbe-
stimmend sein: Bei ihnen ist die relative Wanderungsgeschwin-
digkeit der wandernden Reste umgekehrt abgestuft!>4! wie
bei der Sdurebildung (Tabelle 1).

Bereits frither wurde geschlossen, daB die Photo-Wolff-Um-
lagerung iiberwiegend iiber ein angeregtes Singulettcarben er-
folgt und damit innerhalb der Lebensdauer von angeregten
Singulettzustinden stattfinden muBi?#. In Ubereinstimmung
damit beeinfluflt Luftsauerstoff die Sdurebildung nicht. Damit
muf} der Anstieg der Leitfihigkeit der Bildung der Siuren
(4) aus den Ketenen (3) zugeschriecben werden. Ob bei der
Sidurebildung eine Ketenhydratform durchlaufen wird, ist nicht
bekannt. Damit ist noch offen, ob die Wasseranlagerung an
das Keten oder die Umlagerung der Ketenhydratform in die
Siure der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist.

Die Sdurebildung ist iiberraschend schnell. Sie ist im unter-
suchten pH-Bereich von 4-10.8 nicht H®- oder OH®-kataly-
siert. Die Aktivierungsenergie fur (/), R =Cl, betrégt 9.3 kcal/
mol (Aktionskonstante 10'%72s~ 1), In D,O verliuft die Siu-
rebildung aus (1), R=H bzw. Cl, um den Faktor 2 bzw.
1.8 langsamer als in H,O. Die Substituentenabhingigkeit er-
fillt eine lineare Freie-Energie-Beziehung. Aus der Hammett-
Gleichung mit den Konstanten o2®! ermittelt man den Wert
p=1.19 (Korrelationskoeffizient 0.97). Elektronenziehende
Substituenten beschleunigen also die Sdurebildung, elektro-
nenschiebende verlangsamen sie.
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CAS-Registry-Nummern :

(1), R=NO,:4203-31-0 / (1), R=CN: 3490-50-4 /
(1),R=Cl:3282-33-5 / (1),R=F:3488-44-6 / (1),R=H: 3282-32-4 /
(1),R=0CH,: 6832-17-3 / (1),R=CH,:17263-64-8 /

(3),R=NO,: 58784-38-6 / (3),R=CN:58784-39-7 /
(3),R=Cl:58784-40-0 / (3),R=F:58784-41-1 /
(3),R=H:3496-32-0 / (3),R=0CH,: 58784-42-2 /

(3),R=CH,: 58784-43-3.
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Photo-Oxygenierung von Seleniden — ein neuer Weg
zu Selenoxiden

Von L. Hevesi und Alain Krief™

Wir fanden, daf3 Dialkyl- und Arylalkylselenide (1) von
photochemisch erzeugtem Singulett-Sauerstoffl!lin Selenoxide
(2) iiberfiihrt werden'?! (siche Tabelle 1), die interessante An-
wendungen in der Synthese gefunden haben!3!.

Die Ausbeuten an Selenoxiden sind recht hoch; eine Bildung
von Selenonen wurde in keinem Fall beobachtet. Bisweilen
trat wihrend der Bestrahlung die bekannte thermische Elimi-
nation von Selenensduren RSeOH ein, die zur Bildung von
Olefinen fiithrte®] speziell bei B-Hydroxyseleniden, die dabei
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