
stoffatome wurden anisotrop verfeinert. Die Wassserstoffatome wurden 
durch Differenz-Elektronendichtebestimmungen lokalisiert und mit einem 
,,riding"-Modell verfeinert. Die Verfeinerung konvergierte auf R = 0.058; 
R, = 0.057. Weitere Einzlheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kon- 
nen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe. Gesellschaft fur wissen- 
schaftlich-technische Information mbH. D-7514 Eggenstein-Leopolds- 
hafen 2. unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-54756. der Auto- 
ren und des Zeifschriftenzitats angefordert werden. 

[ l  11 R. Luckenbach: Dynamic Stereochemistry ofPentacoordinated Phosphorus 
and Related Elements, Thieme, Stuttgart 1973. 

112) ubersichtsartikel iiber Cycloadditionen mil Tetracyanethylen. beispiels- 
weise: A. 1. Fatiadi. Synthesis 1987, 749. 

[I31 Zum Beispiel: a) J. E. Franz. R. K. Howe. H. K. Pearl, 1. Org. Chem. 4 f  
(1976) 620; b) M. Brown, R. E. Benson, ibid. 31 (1966) 3849; c) Y D. 
Samuilov, S. E. Soloveva, A. I. Konovalov. Zh. Obshch. Khim. 50 (1980) 
138; d) K. Burger, H. Schickaneder, M. Prinzel, Justus Liebigs Ann. Chem. 
1976. 30. 

[14] a) K. Burger, H. Goth, Angew. Chem. 92 (1980) 836; Angew. Chem. Int. 
Ed. Engl. 19 (1980) 810; b) K. Burger, H. Goth, W. Schontag, J. Firl, 
Tetrahedron 38 (1982) 287. 

[IS] Zum Beispiel: a) G .  Schoning. 0. Glemser, Chem. Ber. 109 (1976) 2960; 
b) ibid. ff0 (1977) 1148; c) V. P. Kukhar. Z N. Kasheva, Zh. Obshrh. 
Khim. 46 (1976) 239; d)  M. Meyer, U. Klingebiel, Chem. Ber. 121 (1988) 
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Isomerisiert oder decarboxyliert protoniertes 
Oxetanon? Ein Vergleich experirnenteller 
und theoretischer Befunde ** 
Von Gregorio Asensio *, Miguel A. Miranda *, 
Julia Perez-Prieto. Maria J Sabater 
und Antonio Simbn-Fuentes 

Die Decarboxylierung von 2-Oxetanonen ist eine allge- 
meine und sehr niitzliche Methode zur stereospezifischen 
Synthese von Olefinen und verlauft in neutralen organischen 
Losungsmitteln unter vollstandiger Retention der Konfigu- 
ration"]. In Gegenwart einer Saure als Katalysator dagegen 
decarboxylieren cis-3,4-disubstituierte 2-Oxetanone unter 
vollstandiger Inversion der Konfiguration und mit betracht- 
lich hoherer Reaktionsgeschwindigkeit ['I. Neueste Rech- 
n ~ n g e n [ ~ ]  zur Decarboxylierung von 2-Oxetanon, das am 
Carbonylsauerstoffatom protoniert ist ( lH@),  als Modell fur 
die saurekatalysierte Thermolyse scheinen einen Reaktions- 
verlauf iiber ein Carbenium-Ion (2H@) zu stiitzen. Es wird 
angenommen, daB 2H@ in Ethylen und protoniertes Koh- 
lendioxid fragmentiert. Wir beschlossen daher, bei unseren 

0 0 od 6 
1 2 

e -  
1H" 2He 3H @ 

['I Prof. Dr. G .  Asensio, Prof. Dr. M. A. Miranda. Dr. J. Perez-Prieto, 
M. J. Sabater. Dr. A. Simon-Fuentes 
Departamento de Quimica Organica. Facultad de Farmacia 
Avda. Blasco Ibariez, 13, E-46010-Valencia (Spanren) 

y Tecnica (DGICYT, Grant-Nr. PB87-0989) gefordert. 
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Untersuchungen zur Thermolyse protonierter Carbonylver- 
b i n d ~ n g e n ~ ~ ~  auch das Verhalten der Stammverbindung 2- 
Oxetanon 1 in konzentrierter Schwefelsaure genauer zu stu- 
dieren, um Informationen iiber die Rolle kationischer 
Spezies bei der Decarboxylierung und die Wahrscheinlich- 
keit der angenommenen C,-C,-Fragmentierung in Ethylen 
und protoniertes Kohlendioxid von 2H@ zu erhalten. 

Das protonierte Lacton 1H@15] wurde iiber einen Tempe- 
raturbereich von 30 bis 150 "C und einen Zeitraum von meh- 
reren Tagen untersucht, indem von der in einem thermostati- 
sierten Bad aufbewahrten schwefelsauren Losung in 
regelmaBigen Abstanden ' H-NMR-Spektren aufgenommen 
wurden. Dabei konnte keine Bildung von Ethylen beobach- 
tet werdenI6I. Statt dessen stellte sich ein Gleichgewicht 
zwischen 0-protoniertem 2-Oxetanon 1H@ und O-proto- 
nierter Acrylsaure 3H@ ein"]. 

Wenn man 3H@ direkt durch Protonierung von Acrylsau- 
re 3 in konzentrierter Schwefelsaure erzeugt und gemaB den 
oben beschriebenen Reaktionsbedingungen behandelt, er- 
halt man dieselben Gleichgewichtsmischungen aus 1H@ und 
3H@, wie wenn man von 1H@ ausgeht. Auch bei langerem 
Erhitzen auf 150 "C entstehen keine P ~ l y m e r e [ ~ I ,  wie durch 
Zugabe von Methansulfonsaure als internem Standard fur 
die Integration der ' H-NMR-Spektren gezeigt werden konn- 
te. Diese Ergebnisse stiitzen eindeutig das intermediare Auf- 
treten des Kations 2H@, das aber in krassem Widerspruch zu 
den theoretischen Vorhersagenf3] nicht decarboxyliert. 

Um die Moglichkeit eines alternativen Reaktionsweges 
ohne 2H@ als Intermediat (d. h. E,-Eliminierung ausgehend 
von l H @ ,  konjugate Addition ausgehend von 3H@) auszu- 
schlieBen, untersuchten wir auch das fert-butylsubstituierte 
Oxetanon 5 und seinen Vorlaufer, die P-Hydroxycarbonsau- 
re 4['01. Wir nahmen an, daB sich das zu 2H@ analoge Kat- 
ion 6H@, sofern es gebildet wiirde, zum tertiaren Kation 
7H@ umlagern wiirde. Tatsachlich lieferte 4 ebenso wie 5 
nach dem Losen in Schwefelsaure bei Raumtemperatur 
quantitativ 0-protoniertes, durch Umlagerung entstandenes 
4,5,5-Trimethyl-y-butyrolacton 8H @ [ I  '1. 

4 6H @ 7H " 

I I 
" 

5 5H 8H @ 

Die freie Reaktionsenthalpie AGO fur die Umwandlung 
von 0-protoniertem Oxetanon 1H@ in 0-protonierte Acryl- 
saure 3H@ ist sehr klein[']. Deshalb ist leicht zu verstehen, 
daB anstelle der vorhergesagten Fragmentierung von 1H@ in 
Ethylen und protoniertes Kohlendioxid die Isomerisierung 
lH@ +3H@ stattfindet; die Fragmentierung von 1H@ dage- 
gen ware eine stark endotherme Reaktionl31. 

Allerdings muB beriicksichtigt werden, daB sich die experi- 
mentellen Ergebnisse auf Losungen, die Berechnungen dage- 
gen auf die Gasphase beziehen. Aus diesem Grund wurde ein 
CI-Massenspektrum von 1 aufgenommen, da  das Fragmen- 
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tierungsverhalten des ( M  + 1)-Peaks dem Verhalten des ent- 
sprechenden Ions in der Gasphase ahneltr4]. In diesem Mas- 
senspektrum ist der Peak mit m/z 73, der sich aus den 
Beitragen der isobaren Ionen 1H@ und 3He zusammensetzt, 
der intensivste. Die Dehydratisierung von 3H@ zum korre- 
spondierenden Acylium-Ion erklart den Peak bei m/z 55 
(5%). Ebenfalls rnit 5% tnt t  ein Peak bei m/z 45 auf, der 
protoniertem Kohlendioxid zugeordnet werden kann. Dies 
bedeutet, daD unter den drastischen Bedingungen im Mas- 
senspektrometer die theoretisch vorhergesagte Spaltung von 
1H@ in geringem M a k  tatsachlich stattfindet. Allerdings 
spielt eine alternative Reaktionsmoglichkeit von l H @ ,  die 
formale [2 + 21-Cycloreversion unter Bildung von protonier- 
tem Keten (m/z 43 (21 %)), unter diesen Bedingungen eine 
sehr vie1 bedeutendere Rolle. Diese Fragmentierung ist auch 
in Losung nachgewiesen ~ o r d e n ' ~ ' .  

Es konnte also gezeigt werden, daD die einzige wesentliche 
Reaktion von l H @  in konzentrierter Schwefelsaure die Iso- 
merisierung zu 0-protonierter Acrylsaure 3H@ ist und daD 
sie iiber das intermediar auftretende 2H@ ablguft, das entge- 
gen friiheren Vorhersagen nicht decarboxyliert. Diese Be- 
funde konnten in Verbindung rnit der berichteten inversen 
Stereospezifitat und hoheren Reaktionsgeschwindigkeit bei 
der Decarboxylierung von 3,4-disubstituierten 2-Oxetano- 
nen in Gegenwart katalytischer Mengen Saurei2] von Inter- 
esse sein. Unter diesen Bedingungen befindet sich 2H@ (oder 
die entsprechende substituierte Spezies) im Gleichgewicht 
mit dem Zwitterion 2. Es ist verniinftig anzunehmen, daD 
schnelle Rotationen um C-C-Bindungen auf der Stufe von 
2H@ stattfinden, weil hier die 1,4-Wechselwirkungen schwa- 
cher sind, wahrend Decarboxylierung von 2 ausgehen diirfte. 
wie es fiir die neutrale Verbindung 1 postuliert wurde''b*'l. 

Epoxidation der P-C-Doppelbindung 
von Phosphaalken-Komplexen : 
Rontgenstrukturanalyse eines stabilen 
Oxaphosphiran-Komplexes 
Von Siegfried Bauer, Angela Marinetti, Louis Ricard und 
FranEois Mathey * 

Wegen seiner Analogie zum Oxiran-Ring ist der Oxaphos- 
phiran-Ring von besonderem Interesse. Bisher wurde aller- 
dings nur ein einziges Oxaphosphiran, das durch (2 + 11-Cy- 
cloaddition von Hexafluoraceton an ein sterisch anspruchs- 
volles Amino-imino-phosphan erhalten wurde, spektrosko- 
pisch charakterisiert ['I. Die direkte Epoxidation der P-C- 
Doppelbindung von Phospaalkenen wiirde einen wesentlich 
besseren Zugang zu Oxaphosphiranen ermoglichen. Freie 
Phosphaalkene werden jedoch bevorzugt am Phosphor oxi- 
dierti2]. Es lag daher nahe, das freie Elektronenpaar am 
Phosphor zu blockieren und das Oxidationsverhalten einer 
Reihe von P-komplexierten Phosphaalkenen zu untersu- 
chen. 

Kornplex I, ausgehend vom entsprechenden Aldehyd iiber 
die ,,Phospha-Wittig"-Reaktion'31 leicht zu erhalten, wurde 
direkt rnit m-Chlorperbenzoesaure in T H F  quantitativ zum 
entsprechenden Oxaphosphiran 3I4] [Gl. (a)] oxidiert. 

THF Mes, A /H 

(OC),W rc R (OC),W R 

Mes, / H 
P=C\ + m-CIC,H,-CO,H 0-25°C P-C\ (a) 

1: R = Me,CH 
2: R = Me 4 : R = M e  
Mes = 2,4,6-Me3C,H, 

3: R = Me,CH 

Die Kristallstrukturanalyse von 3IS1 (Abb. 1) bestatigt das 
Vorliegen eines Oxaphosphiran-Ringes. Der Winkel C1-P- 
0 2  liegt mit 50.9(2)' nahe dem Wert, der in einem Phosphi- 
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IS] Spektroskopische Daten fiir 1H": 'H-NMR (96proz. H,SO,, 80 MHz. 
30°C): 6 = 3.2(t; 2H),4.5(t; 2H); "C-NMR(96proz. H,SO,, 20MHz): 
6 = 187.5(~), 67.3(t), 34.1(t). 

16) Unter diesen Bedingungen wiirde das Ethylen als (2-Hydroxyethyl)sulfon- 
s u r e  (Isethiondure) abgefangen: W. Adam, M. A. Miranda, J.  Org. Chem 
52 (1987) 5498. 

171 Die gemessenen Werte fiir die Gleichgewichtskonstante K liegen nahe 1 .O 
und zeigen innerhalb des untersuchten Tempersturintervalls eine sehr ge- 
ringe Temperaturabhangigkeit. Das Gleichgewicht wurde nach etwa 80 h 
bei 60°C oder nach 1 h bei 150°C erreicht. Ein K von ca. 1 bedeutet 
AGO z 0. 

[8] G. A. Olah, M. Calin, J.  Am. Chem. SOC. 90 (1968) 405. In zusiitzlichen 
Experimenten beobachteten wir unterhalb von 30 "C keine wethselseitige 
Umwandlung von 1H' und 3H". Dies ist in Einklang mit Olahs Feststel- 
lung, daO JH" bci - 78 "C in Supersiiure eine stabile Spezies ist. 

191 Neben 1H" und 3H" wurden auch kleine Mengen (ca. 4%) protonierter 
Essigsiiure. wohl gebildet aus protoniertem Keten, ' H-NMR-spektrosko- 
pisch nachgewiesen. 

[lo] T. H. Black, J. A. Hall. R. G. Sheu. 1 Org. Chem. 53 (1988) 2371. 
I l l ]  Spektroskopische Daten fur 8H": 'H-NMR (96proz. H,SO,. 80 MHz): 

6 = 3.5-2.5 (m; 3H), 1.7 (s; 3H). 1.5 (s; 3H). 1.1 (d; 3H); "C-NMR 
(96proz. H,SO,, 20 MHz): 6 = 195.2(s). 113.1(s), 39.9(t), 38.8(d). 26.2(q), 
20.7(q). 13.Wq). 

-' 

Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall[5]. Die Ellipsoide umhiillen 50% der Elek- 
tronendichte. Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelas- 
sen. Wichtige Bindungslangen [A] und -winkel I"]: W-P 2.443(1). P-02 1.657(4), 
P-Cl 1.778(6), P-C6 1.819(5). 02-C1 1.480(7), C1-C3 l.SOS(8); W-P-02 
120.7(2), W-P-Cl 128.7(2). W-P-C6 122.1(2). 02-P-C1 50.9(2), O2-P-C6 
106.3(2). Cl-P-C6 106.5(3). P-02-C1 68.8(3), P-Cl-02 60.3(3), P-Cl-C3 
125.7(4), 02-Cl-C3 114.9(5). 
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