Mayr et al. haben kiirzlich aus Betrachtungen der Reakti-
vitit von Alkenen! ! ebenfalls gefolgert, daB der Transient
mit 4 = 363 nm nicht das Benzyl-Kation gewesen sein kann.
Es ist offensichtlich, daBl die Pulsradiolyse keine allgemeine
Methode zur Herstellung von Carbokationen ist, insbeson-
dere nicht fiir weniger stabilisierte; beispielsweise 148t sich
aus dem Radikalkation von 9-Chlorfluoren!!*! nicht das 9-
Fluorenyl-Kation gewinnen!®!,
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Mechanismus der Insertion von Acylcarben in
O-H-Bindungen — direkte Beobachtung des Enols
eines Carbonsiiureesters in wiiliriger Losung **

Von Yvonne Chiang, A. Jerry Kresge*,
Przemyslaw Pruszynski, Norman P. Schepp*
und Jakob Wirz

Eine wichtige Reaktion von Carbenen ist deren Einschie-
bung in X-H-Bindungen™), insbesondere in die O-H-Bin-
dungen von Alkoholen und Wasser!?l. Fiir die Insertion in
O-H-Bindungen sind verschiedene Mechanismen vorge-
schlagen worden!® 31, bei denen jedoch stets der Alkohol
oder das Wasser direkt und ausschlieBlich am Carbenkoh-
lenstoffatom angreift. Wir haben die Bildung eines Enolzwi-
schenprodukts in der Reaktion von Phenylcarbomethoxy-
carben!®! 1 mit Wasser beobachtet und kénnen zeigen, dali in
diesem Fall auch die Carbonylgruppe mit eingeschoben wird
[GL. (a)]. Diese Reaktion wird daher zutreffender als Addi-
tion von Wasser an die gesamte Acylcarbenfunktion be-
schrieben. Das beobachtete Enolzwischenprodukt ist das
Enoltautomer 2 von Mandelsduremethylester 3, womit erst-
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CH-4056 Basel (Schweiz)
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mals das Enol eines Carbonséuresters in wilriger Lsung
direkt nachgewiesen werden konnte.

Das Carben 1 wurde durch Photolyse von Phenyldiazo-
essigsiuremethylester 4 erzeugt®! [Gl. (b)]. Das erwartete
Produkt 3 der Insertion von 1 in die O-H-Bindung von
Wasser war das einzige Produkt der Photolyse in wéiBriger
Losung im pH-Bereich von 1 bis 13. Wird die Photolyse in
180-angereichertem Wasser durchgefiihrt, ist im Produkt 3
ausschlieBlich die a-Hydroxygruppe markiert. Dieses Expe-
riment bestatigt die ,,0-H-Insertion*.

NZ
H_ OH
hv o2 H,0
PhJ\rOMe Ph/\rOMe O )ﬂ(OMe ®)
o] 0 o]
4 1 3

Laserblitzlichtphotolyse von 4 in wifriger Losung erzeugt
zwei kurzlebige Zwischenprodukte (Abb. 1). Der lingerlebi-
ge Transient der beiden weist im Sauren eine Absorptions-
bande mit 4, = 280 nm auf, die im Basischen nach 4_,, =
310 nm verschoben wird (Abb. 1, Kurve b), wie fiir die Um-
wandlung eines Enols in das konjugierte Enolat-Ion zu er-
warten ist®]. Der Zerfall dieses Zwischenprodukts wird so-

0.16

A
0.08+

A (310 nm)

7 {ps}—

e L i S S S St B A I S B N
250 300 350
Alnm] —=

Abb. 1. Absorptionsspektren der Zwischenprodukte, die durch Blitzlichtpho-
tolyse von 4 in ca. 0.0001 M NaOH bei 25°C (I = 0.10 M) mit einem KrF-Exci-
mer-Laser (4,,, = 248 nm, Pulsbreite 20 ns, Pulsenergie 100 mJ) ezeugt wur-
den. Kurve a wurde unmittelbar nach dem Puls, Kurve b mit einer Verzégerung
von 1 ps aufgenommen. Der Einschub zeigt die Zeitabhéngigkeit der Absor-
banz bei 4 = 310 nm; die untere Kurve zeigt die Restfehler nach einer Kurven-
anpassung mit der Methode kleinster Fehlerquadrate an eine biexponentielle
Funktion, die die Parameter Kgjgun = 2.3 % 10° s 7! und kzry = 43 % 10% 57!
lieferte.

wohl von Sduren als auch von Basen katalysiert, wobei in
beiden Fillen allgemeine Katalyse vorliegt. Die Abhingig-
keit der Reaktionsgeschwindigkeit von der H®- oder OH®-
Konzentration ist in Abbildung 2, Kurve a, dargestellt, wo-
bei der Kurvenverlauf charakteristisch fiir die Ketonisierung
von Enolen ist!”. Insbesondere sind sowohl der Kurvenver-
lauf als auch die absoluten Werte der Geschwindigkeitskon-
stanten denjenigen fiir die Ketonisierung des Enols der Man-
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delsdure sehr dhnlich'™®!. Die Sattigung der Basenkatalyse im
Bereich von [H®] = 10~ ¢ bis 10~ 7 mist die Folge der Ionisie-
rung von Enol 2 als Sauerstoffsiure zum Enolat-Ion 2°
[GL. (c)], und die kinetischen Daten in diesem Bereich sowie

OH & OH

Ph)\?,OMe o Ph)\,,OMe . 1P o
OH P

2 2°

eine spektrophotometrische Titrationskurvel®! liefern iiber-
einstimmend die Sdurekonstante pKE = 6.45+0.14; auch
dieser Wert dhnelt demjenigen fiir die erste Dissoziation des
Enols der Mandelsidure (pKF = 6.6240.07)181. Der flache
Bereich der Kurve unterhalb [H®] = 10~ 7 m entspricht der
Ketonisierung durch Reaktion des Anions 2° mit Wasser
[GL. (d)]. Vergleicht man die in diesem Bereich in H,O oder

OH H_ OH
Ph)\{OMe + H0 Ph)ﬂ(OMe + HCP @
o (0]
® 3

in D,0 gemessenen Geschwindigkeitskonstanten, ergibt sich
ein Isotopeneffekt von k,;/k,=7.5, entsprechend der Erwar-
tung fiir eine solche Reaktion. Ahnliche Werte wurden auch
fiir andere Enole gefunden, beispielsweise ky/kp, = 6.9 (Enol
der Mandelsiure)™® und k,/k;,=7.5 (Enol von Isobutyro-
phenon)1 01,

Das lingerlebige der beiden Zwischenprodukte, die bei der
Blitzlichtphotolyse von 4 in wiBriger Losung entstehen, ist
das Enol 2 des Mandelsduremethylesters 3, das kiirzerlebige
wahrscheinlich das Carben 1. Das Absorptionspektrum des
kiirzerlebigen Zwischenprodukts in wéiBriger Losung (4,,,,
& 275 nm, Abb. 1, Kurve a) gleicht demjenigen, das frither
fiir 1 in Freon 113 verdffentlicht wurde!. Im Gegensatz zu
dieser Arbeit beobachteten wir jedoch keinen Einflul von
Sauerstoff auf die Zerfallsgeschwindigkeit von 1 und auch
nicht die Bildung des Carbonyloxids bei der Reaktion von 1
mit Sauerstoff*, Dieses unterschiedliche Verhalten in Freon
113 und in wéBriger Lésung ist wohl auf die relativ geringe
Léslichkeit von Sauerstoff in Wasser oder auf eine Verschie-
bung des Singulett-Triplett-Gleichgewichts des Carbens zu-
gunsten des Singulett-Zustandes in wiBriger Losung zuriick-
zufiihrent* 1,

Die Hydratisierung von Carben 1 zum Enol 2 wird eben-
falls durch Sduren und durch Basen katalysiert, und beide

2.5 ¥ T T T T 1
1 3 5 7 9 " 13

g [H®] —=

Abb. 2. Verlauf der Reaktionsgeschwindigkeit fir a) die Ketonisierung von 2
und b) die Hydratisierung von 1 in wiBriger Losung bei 25°C, Ionenstirke
1=0.10 m. Daten im pH-Bereich von 4 bis 11 wurden anhand von Messungen
mit HOAc-, H,PO$-, NH®-, HCO®- und Et,NH®-Puffern durch Extrapola-
tion auf Pufferkonzentration null erhalten.
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Katalysen sind wiederum allgemeiner Art. Die Reaktionsge-
schwindigkeit fiir die vom Ldsungsmittel abgeleiteten kata-
lytischen Spezies ist in Abbildung 2, Kurve b, dargestellt. Die
katalytischen Koeffizienten fiir allgemeine Basen folgen der
Bronsted-Beziehung mit einem Exponenten f§ von nur 0.2,
und der Isotopeneffekt fiir die Katalyse durch H,0® in H,0/
D,0?® in D,0 betrigt k,/kp = 1.3. Diese Resultate ent-
sprechen in etwa denjenigen der Hydratisierung einfacher
Carbonylverbindungen!!?}, und dies impliziert eine nicht un-
erwartete, mechanistische Ahnlichkeit zwischen den beiden
Hydratisierungsreaktionen. Die Hydratisierung des Carbens
wird momentan untersucht.

Eingegangen am 5. April 1991 (Z 4554]
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EinfluB der Oxido-Orientierung auf die Stereo-
chemie der anionischen Oxy-Cope-Umlagerung **

Von Leo A. Paguette* und George D. Maynard
Professor Horst Prinzbach zum 60. Geburtstag gewidmet

Die anionisch beschleunigte Oxy-Cope-Umlagerung!" ist
bekannt dafiir, daB sie iiber einen hochdissoziativen Uber-
gangszustand mit einer erheblich geschwichten C3-C4-Bin-
dung abliuft!?). Zwar sind Sesselkonformationen bevor-
zugt®! wenn allerdings strukturelle Einschrankungen das
Durchlaufen einer Bootkonformation erfordern, wird die
[3,3]sigmatrope Umlagerung nicht verhindert!*. Trotz vieler
Anwendungen dieser niitzlichen Reaktion in der Synthese!®!
ist wenig Uiber die Faktoren bekannt, die die Orientierung der
Oxidogruppe im Ubergangszustand!®! bestimmen und iiber
die Bedeutung dieser Orientierung fiir die Chiralitétsiibertra-
gung' 7\ In mehreren gut dokumentierten Fillen nehmen
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