Gasphase reversibel in das Keten 15 umwandelt, und daB
die Ketene 15a und 15b schnell ineinander iibergehen
(1,3-Verschiebung einer Phenylgruppe). Ein Beweis fiir
diesen neuartigen Reaktionstyp liegt vorl.

Zusammenfassend: Das Diacylketen 4 scheint nicht zu
einem Oxeton (2, X =0) zu cyclisieren, sondern es dimeri-
siert. Das Acyl(thioacyl)keten 10 ist im Gegenteil thermo-
dynamisch instabiler als das Thieton 11, zu dem es leicht
cyclisiert; in der Gasphase existiert ein Gleichgewicht
(122, X=5).
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Die Ketoketen-Ketoketen-Umlagerung**

Von Curt Wentrup* und Klaus-Peter Netsch

In der vorstehenden Zuschrift!! berichteten wir iiber Ex-
perimente, denen zufolge in Acylketenen ein eine 1,3-
Verschiebung einer Phenylgruppe postuliert wurde [Gl. (a),
R =Ph].

R R
e} o
041\(‘:4;/ = TSt (a)

Ketene sind in zahlreichen Reaktionen wichtige Zwi-
schenstufen, und viele Markierungsexperimente sind in
Zusammenhang mit der Wolff-Umlagerung!® durchgefiihrt
worden. Um zu priifen, ob die Ketoketen-Ketoketen-Um-
lagerung [Gl. (a)] real und allgemein ist, haben wir '*C-
markiertes Benzoylketen untersucht.

Aus [Carbonyl-'*C]Acetophenon 1?! (90 Atom-% !*C)
synthetisierten wir durch Umsetzung mit Methoxy(meth-
oxycarbonyloxy)magnesium (MMC)¥! (Dimethylformamid,
115°C, 1h) {3-*C]Benzoylessigsiure 2 (52% Ausbeute),
die mit Diazomethan zu 3 (90%) verestert wurde (Diethyl-
ether, 0°C). Der p-Ketoester 3 liegt in Losung als Gemisch
von Keto- und Enolform 3 bzw. 4 vor (‘H-, 3C-NMR).
Folgende Befunde beweisen den spezifischen und vollstin-
digen (90 Atom-%) Einbau von *C in Position C-3 von 3:
Im 'H-NMR-Spektrum betrigt die 2Juc.y-Kopplung der
H-Atome der CH,-Gruppe (6=4.0) 6.2 Hz; ein zwischen
den beiden Signalen des Dubletts liegender Peak, der von
der CH,-Gruppe von unmarkiertem Material herriihrt, er-

[*] Prof. Dr. C. Wentrup, K.-P. Netsch
Fachbereich Chemie der Universitit
Lahnberge, D-3550 Marburg

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
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bringt ca. 10% der Gesamt-CH,-Signalfliche. In gleicher
Weise ist das Signal des Vinyl-H-Atoms in 4 (6 =5.66) zu
einem Dublett aufgespalten (Jocy=3.7 Hz). Im "“C-
NMR-Spektrum erscheint das Signal des C-Atoms der
markierten CO-Gruppe bei 6 =192.2, das der CH,-Gruppe
bei § =45.5 (Juc.ne=40.5 Hz). Das Enol-C-Atom in 4 er-
gibt ein Signal bei 6 =171.5. Das IR-Spektrum von unmar-
kiertem 3 zeigt zwei Carbonylbanden bei 1685 (C=0) und
1740 cm~! (COOCHS5); im *C-markierten 3 ist die erste
Bande nach 1650 cm ~! verschoben, die zweite ist unverin-
dert®,

(o] O I.
@* CH,4 MMC OH  CHiN;
1 2
O
(o) =
%o o

CH, ,

\ CH,0H / 6
o o
OCH, @A\)\ocm,
7

Unmarkiertes Benzoylketen 5§ lieB sich durch Pyrolyse
von unmarkiertem 3 (5 cm Quarzrohr, 700°C, 10~* Torr)
erzeugen. Das Pyrolysat konnte auf einer KBr-Platte bei
82 K eingefroren und IR-spektroskopisch untersucht wer-
den; das Keten gibt sich durch eine scharfe Bande bei 2133
cm~! zu erkennen, die beim Erwirmen der Probe auf
185 K verschwindet, da bei dieser Temperatur das Copro-
dukt Methanol mit dem Keten wieder zum Edukt reagiert,
was durch Isolierung bestitigt wurde.

Bei Pyrolyse von markiertem 3 zeigt das Pyrolysat im
IR-Spektrum zwei Ketenbanden (Intensitidtsverhiltnis ca.
55:45) bei 2133 und 2080 cm ~'; demnach enthilt die Ke-
tencarbonylgruppe ungefihr 50% der '*C-Markierung!®.
Bei Erwdrmen des Pyrolysats in Gegenwart von Methanol
bildet sich der Ester 7, in dem beide Carbonylgruppen
markiert sind, wie z. B. an vier Carbonylbanden im IR-
(1650, 1685, 1710, 1740 cm ") und an vier Signalen im '*C-
NMR-Spektrum zu erkennen ist; im letztgenannten riihren
zwei Signale von der Keto- und zwei von der Enolform
von 7 her™,

Unsere Befunde sprechen eindeutig fiir die thermische
1,3-Verschiebung der Phenylgruppe in einem Ketoketen
(5+6). Die Umlagerung erfordert eine betrichtliche Akti-
vierungsenergie, wie die Pyrolyse von 3 bei verschiedenen
Temperaturen ergab. Bei 400°C/10~* Torr tritt noch kein
*C-Scrambling auf, das Keten § ist das einzige Produkt.
Bei 550°C hat etwa 50% Umlagerung stattgefunden (Ver-
hiltnis der IR-Banden bei 2133 und 2080 cm ! ca. 2:1).

Zwar sind suprafaciale 1,3-Verschiebungen nach den
Woodward-Hoffmann-Regeln thermisch ,,verboten*®,
doch sind sie in Ketenen wegen des Vorhandenseins ortho-
gonaler p-Orbitale moglich. Es bleibt zu klidren, welchen
EinfluB die wandernde Gruppe R auf die Umlagerung [Gl.
(a)] hat.

l»
.04 @

®= lic
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P,-Abbau mit und ohne Disproportionierung**

Von Alfred Schmidpeter*, Giinther Burget,
Hans Georg von Schnering und Dieter Weber

Weiller Phosphor wird von wiflrigen Alkalimetallhydro-
xid-Losungen z. B. nach folgender Gleichung

P, +30H® + 3H,0 — 3H,PO7 + PH;

nucleophil abgebaut und disproportioniert dabei formal zu
den P,-Fragmenten 3P® und P*°, die durch Anlagerung
von OH® bzw. H® allerdings stark modifiziert sind. Wir
haben zum P,-Abbau anstelle des Hydroxid-lons weiche
Anionbasen X® verwendet und erhielten nun Produkte, in
denen die Fragmente besser erkennbar bleiben. Das 4-Va-
lenzelektronen-Teilchen P® wird durch die Addition
zweier Liganden X° zum Anion PX5 mit Oktett-Konfigu-
ration am P stabilisiert, und die Ladung von P*® verteilt
sich auf mehr oder weniger viele Phosphoratome unter Bil-
dung eines Polyphosphids [GI. (1)].

(n + 1)/4P + 2X° — PXP + P? )

Fir X=CN kann man auf diesem Weg Salze des schon
frither durch Reduktion von P(CN), erhaltenen Dicyan-
phosphid-lons!" priparativ herstellen'”. Analog reagieren
auch Lithium-triphenylstannid, Alkalimetallalkyl- und
-arylphosphide® sowie -phosphite, -phosphonite und
-phosphinite!®],

In giinstigen Filien 148t sich P, auch ohne Disproportio-
nierung abbauen [Gl. (2)]. Die Base X®° bewirkt dabei ei-
nen Zerfall von P, in zwei P,-Hilften. Deren 10-Valenz-
elektronen-System (das sich anders als bei N, nicht ausrei-
chend n-stabilisieren kann) wird dabei durch zwei X®© um
vier Elektronen ergénzt.

1/2P,+ 2X° — P,X3° )

Mit NaX = Natrium-diethyl- und -diphenylphosphinit
wutden beide Reaktionsarten verifiziert. Entscheidend ist
das Molverhiltnis von P, zu X°. Betrigt das Molverhiltnis
1:4, so entsteht in Tetrahydrofuran (THF) bei Raumtem-
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Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
MeiserstraBe 1, D-8000 Miinchen 2
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peratur momentan und vollsténdig das Salz 1 [Gl. (3)=(2),
X =PR,0]. Ein Baseiiberschufl bleibt unumgesetzt. Wird
der Baseanteil verringert, so daB nicht mehr fiir jede P,-
Einheit zwei Phosphinit-Liganden zur Verfiigung stehen,
dann disproportioniert ein Teil des Phosphors zu 2a und
Na,P,; [Gl. (4)2(1), X=PR,0, n="7/3]. Beim Molverhilt-
nis 1:2.4 findet nur Disproportionierung statt. Wird noch
weniger Base zugesetzt, so entstehen [z. B. nach Gl
(5)2(1), n=8] als Reduktionsprodukt phosphorreichere
Natriumpolyphosphide, die schlielich ausfallen.

Ro8
0= —P-P—i:O
P, + 4 NaOPR, —> 2 Na, I (3)
1:4 R R
O—E=P—P:i—0
I )
1
N
O=P-P-P~
R R
4
5P, + 12 MOPR; —» 6 M I +2myp, &
1:2.4 R R
LO:i_E o)
2
9P, + 8 MOPR, —> 4 2 + 2 M;Pyg (5)

1:0.9

a, M=Na; b, M= Li; R = Et, Ph

1a und 2a unterscheiden sich stark in ihrer Hydroly-
seempfindlichkeit: Wihrend 1la von Wasser momentan
zerstort wird, bleibt 2a tagelang bestehen.

Lithium- statt Natriumphosphinite reagieren auch bei
groBerem UberschuB nur im Molverhiltnis 1:2.4 nach GL.
(4) unter Disproportionierung zu 2b und Li;P;. Letzteres
kann (ebenso wie NaP,) durch Vergleich der >’P-NMR-
Spektren mit denen von authentischem Material®™ belegt
werden, Wird das Molverhiltnis P,:Base bis auf 1:0.9
erniedrigt, so entsteht aufler 2b ein unlésliches Polyphos-
phid, fiir das sich aus der Stéchiometrie von Gl. (5) die Zu-
sammensetzung Li,P,,*% ergibt. Bei noch geringerem Li-
thiumphosphinit-Anteil bleibt ein Teil des weiBen Phos-
phors unumgesetzt.

Tabelle 1. *'P-NMR-Daten der Verbindungen 1 und 2 in THF bei Raum-
temperatur [a].

| | ) |
M;{0-P2—-P1-P3-P4-0] 1 M[O—- l|’2—P]—P3—O] 2
| | |

M R 5P J(P2-P1) 'J(P1-P3) ((P2-P3)
P P {Hz) [Hz} (Hz]
1 Na Et 822 -2045 5378 2758 -43
Na Ph 694 —1831 5735 268.1 -34

2a Na Et 773 -—1543 3950
Na Ph 556 —1164 3977
2b Li Et 791 —166.0 4020
Li Ph 588 —127.9 4025

[a) Bei tieferen Temperaturen erkennt man je Zwei isomere Anionen in 1 mit
nahezu gleichen *'P-NMR-Daten.
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