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Auto- und Isomerisierungen im System
Propinyliden (HCCCH), Propadienyliden
(H,CCC) und Cyclopropenyliden (c-C;H,)**

Randal A. Seburg und Robert J. McMahon*

Die Struktur und die Umlagerungen von Triplett-Propinyli-
den 1 (Propargylen) und seinen Derivaten sind schon lange und
immer noch von groBem Interesse™ ~#. Trotz betrichtlicher ex-
perimenteller und theoretischer Bemithungen in den vergange-
nen 35 Jahren konnte erst kiirzlich eine genauere Kenntnis der
Struktur von 1 erlangt werden. Experimentelle!!! und theoreti-
sche Untersuchungen implizieren eher eine C,-symmetrische,
1,3-Diradikal-artige Struktur fiir 1 statt der aus fritheren Expe-
rimenten®! abgeleiteten linearen Struktur oder der aus anderen
theoretischen Untersuchungen vorhergesagten abgewinkelten
C.-Struktur™ 31 (Schema 1). Unsere '3C-Markierungsexperi-
mente beweisen nun nicht nur die Struktur von Propinyliden
111 sondern bieten zu- .
dem eine Sonde fiir die ~ H" ==y H—=—"H
photochemischen Um- 1
lagerungen auf der .
C;H,-Energiehyperfli- H—==—,
che!*?l Die !3C-Mar-
kierung bricht die Sym-
metrie des Systems,
wodurch eine Vielzahl
von Umlagerungswegen erkennbar wird, die in vorangegange-
nen Untersuchungen nicht nachweisbar waren. Wir beschreiben
nun diese Umlagerungen, die zu einer Verteilung der *3C-Mar-
kierung in den isomeren C,H,-Carbenen fiihren. Die Automeri-
sierung von Propadienyliden 2 kann mit einem Mechanismus
erklirt werden, bei dem Cyclopropin als Intermediat oder Uber-
gangszustand auftritt. Wihrend Maier et al. erst kiirzlich iiber
Hinweise auf Silacyclopropin als Intermediat auf der C,SiH,-
Energiehyperfliche berichteteni®! liefern unsere Untersuchun-
gen keinen direkten spektroskopischen Beleg fiir eine ent-
sprechende Cyclopropinzwischenstufe auf der C,H,-Energie-
hyperfldche.

Die Photolyse (A > 472 nm) von in einer Argonmatrix bei 8 K
isoliertem [1-!3C]Diazopropin 4a oder [3-!3C]Diazopropin 4b
ergibt ausschlieBlich [1-13C]Propinyliden 1a!'!. AnschlieBende

—_— [ p—
Schema 1. In der Vergangenheit diskutierte

und jingst akzeptierte Strukturen von Triplett-
Propinyliden 1.

N
2 A > 472 nm

="« H

wz

4a
'=13C H\\\'\.él\.H
1a

No

H =
4 -H A>472nm

Bestrahlung von 1a mit 4 > 237 nm (15.4 h) fiihrt zu einer Ab-
nahme seiner Konzentration und zum Auftreten von IR-Si-
gnalen, die von [3-'*C]Propinyliden 1b, drei !*C-Isotopomeren
von Propadienyliden, 2a—c¢, und zwei !*C-Isotopomeren von
Cyclopropenyliden, 3a, b, stammen (Schema 2). Die Photopro-

[*] Prof. Dr. R. J. McMahon, R. A. Seburg
Department of Chemistry
University of Wisconsin-Madison
Madison, W1 53706-1396 (USA)
Telefax: Int. + 608/265-4534
[**] Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation geférdert. Die Auto-

ren danken Eric V. Patterson fiir die Durchfithrung der QCISD/6-31G*-Be-
rechnungen von Triplett-Propinyliden.
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Schema 2. Vorgeschlagener Mechanismus der Automerisierung von la bei einer
Bestrahlung mit 4 = 313 nm.

dukte zeigen eine vollstindige Verteilung der !3C-Markierun-
gen™!, Tabelle 1 enthilt sowohl die experimentellen als auch die
berechneten Frequenzen und Intensitiiten der sieben '3*C-mar-
kierten Spezies. Die Zuordnung der Banden erfolgte durch Ver-
gleich mit den experimentellen IR-Spektren der unmarkierten
Analoga 1, 2 und 3™, durch Vergleich mit den berechneten
IR-Spektren der '3C-Isotopomere von 1, 2 und 3% und durch
Vergleich mit dem bekannten photochemischen Verhalten der
unmarkierten C;H,-Isomere™*®. Ab-initio-Rechnungen auf
dem QCISD/6-31G*-Niveau liefern ein IR-Spektrum, das sehr
gut mit dem experimentellen Spektrum von unmarkiertem 122
ibereinstimmt. Daher verwendeten wir diese Methode zur Be-
rechnung der IR-Spektren von 1a und 1b. Das RHF/6-31G*-
Niveau, das die IR-Spektren der unmarkierten Singulettcarbene
2 und 3 zuverldssig wiedergibt, wurde zur Berechnung der IR-
Spektren von 2a—c¢ und 3a, b verwendet. Erwidrmt man eine
Matrix, die nur 1 a enthélt, auf 37 K, 148t sich weder eine thermi-
sche Automerisierung in 1b noch die Umlagerung in eines der
13C-Propadienylidene oder der '3C-Cyclopropenylidene nach-
weisen.

AAI1078

Bestrahlung (4 = 313 nm) einer Matrix, die nur 1a enthalt,
fithrt zu einer !3C-Verteilung in den Photoprodukten. Der Ver-
teilungsproze wurde IR-spektroskopisch verfolgt. Die Auto-
merisierung von 1a in 1b ist bereits nach 0.4 h erkennbar. Der
Gehalt an 1b wéchst schnell und erreicht nach 3.0 h ein Maxi-
mum (Abb. 1). Die Propinylidene 1a und 1b erreichen nach ca.
10 h ein Verhiltnis von 2:1. Die Cyclopropenylidene 3a und 3b
erscheinen sofort in einem Verhiltnis von 2:1 und behalten die-
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Abb. 1. Die IR-Differenzspektren, erhalten bei der Photolyse (4 = 313 nm)von 1a
in einer Argonmatrix bei 8 K, zeigen die Bildung von 1b, 2a—c und 3a, b an.
Photolysedauer: a) 0.4, b) 1.2, ¢) 3.0, d) 24.5 h. Zur Vereinfachung der Betrachtung
sind die Spektren (b) bis (d) versetzt abgebildet.

ses Intensitdtsverhiltnis wihrend ihres Mengenwachstums bei
der Photolyse bei. Beide Verhiltnisse entsprechen dem, was bei
statistischer **C-Verteilung zu erwarten ist. Im weiteren Verlauf
der Photolyse wird ihre Bildung verlangsamt. Die Propadieny-
lidene 2a und 2b werden ebenfalls von Beginn an in einem
Verhiéltnis von 1:1 gebildet und zeigen die gleiche Wachs-
tumsgeschwindigkeit. Zentralmarkiertes 2 ¢ tritt erst nach einer

Tabelle 1. Experimentelle {a} und berechnete [b) IR-Absorptionen der Propinylidene 1a,b, der Cyclopropenylidene 3a,b, sowie der Propadienylidene 2a—c.

1a 1b 3a 3b
exp. ber. [c] exp. ber. {c} exp. ber. [d] exp. ber. {d}
3273 (10) 3424 (18) 3273 (6) fe} 3426 (6) 3108 (0) 3115 (0)
3257 (57) 3410 (29) 3265 (35) 3420 (40) 3074 (0) 3080 (0)
1612 (7) 1618 (29) 1581 (3) 1583 (28) 1563 (0) 1584 (0)
1244 (0) 1266 (0) 1268 (100) 1267 (56) 1252 (52) 1251 (56)
547 (36) 502 (33) 549 (17) [e] 502 (35) 1054 (22) 1063 (21)
425 (7) 418 (7) 973 (0) 979 ¢0)
402 (23) 413 (29) 394 (13) 407 (24) 894 (3) 889 (13)
361 (20) 361 (6) 888 (114) [f) 892 (13) 881 (114) {f] 888 (3)
247 (100) 297 (103) 247 (38) [e] 298 (103) 781 (77) [f} 774 (25) 781 (77) [f} 776 (25)
2a 2b 2¢
exp. ber. [d] exp. ber. [d} exp. ber. [d]
3031 (2) 3043 (2) 3043 (2)
2962 (11) 2968 (12) 2967 (12)
1944 (81) 1944 (390) 1936 (74) 1939 (380) 1903 (100) 1903 (368)
1438 (4) 1444 (9) 1445 (15) [g] 1450 (12) 1445 (15) [g] 1452 (12)
1100 (0) 1096 (1) 1115 (0)
993 (3) 1032 (18) 1002 (7) [g] 1042 (18) 1002 (7) {g} 1041 (18)
1017 (3) 1025 (4) 1020 (4)
301 (3) 299 (3) 295(3)
269 (0) 267 (0) 262 (0)
[a] In cm™’; relative experimentelle Intensititen in Klammern; Argonmatrix, 8 K. [b] In cm™!; absolute berechnete Intensititen in Klammern [kmmol™'}; absolute

Intensitdten mit Werten <0.5 sind als 0 angegeben. fc] QCISD/6-31G*, unkorrigiert. [d] RHF/6-31G*, korrigiert um einen Faktor von 0.893. fe] Erhalten durch Subtraktion
der Intensitédten des vori 1a herriihrenden Signals von der Gesamtintensitit. [f] Die Intensitdt entspricht der Summe aus 3a und 3b. [g] Die Intensitiit entspricht der Summe

aus 2b und 2c.
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Verzdgerung auf. Selbst nach einer Bestrahlungszeit von 24.5 h
erreicht die Intensitit der 2 c-Bande bei 1903 cm ™! nur ungefahr
70 % des Wertes im Photogleichgewicht (siche Tabelle 1). Folg-
lich resultiert aus der Photolyse von Triplett-Propinyliden 1a
eine statistische Markierungsverteilung fiir 3 sofort und fiir 1
innerhalb von 10 h, jedoch auch nach 76 h noch eine unvollstin-
dige Markierungsverteilung fiir 2.

Der zeitliche Verlauf der Photolyse (4 = 313 nm) liefert Infor-
mationen iiber den Mechanismus der Markierungsverteilung,
die uns zu dem in Schema 2 gezeigten Vorschlag fiihrten. Bei der
Photolyse von Triplett-Propinyliden 1a entstehen die beiden
Cyclopropenylidene 3a und 3b in einem Verhaltnis von ca. 2:1.
Mit der Bildung von 3b muB eine Wasserstoffverschiebung ein-
hergehen, wobei wir nicht wissen, ob die Wanderung der Cycli-
sierung vorangeht oder ihr folgt. Ein einfacher Ringverschluf3
von 1a, gefolgt von einer schnellen 1,2-Wasserstoffverschiebung
im entstehenden 3a erklért die statistische Verteilung der !3C-
Markierung in 3!'!1 Ist 3b erst einmal entstanden, fiihrt eine
Folge von zwei reversiblen Photogleichgewichten schnell zur
Markierungsvariante von Propinyliden 1b und darauffolgend
langsam zu der des Propadienylidens 2 ¢/**®. Die Umwandlung
von 1 in 2 muf3 durch eine photochemische 1,3-Wasserstoffver-
schiebung erfolgen, da zu Beginn der Photolyse von 1a aus-
schlieBlich 2a und 2b gebildet werden. In Einklang mit dem
vorgeschlagenen mechanistischen Schema tritt das dritte Isoto-
pomer, 2 ¢, erst auf, wenn eine signifikante Menge 1 b vorhanden
ist. Die Umwandlung von 1 in 2 verlduft langsam im Vergleich
zuder von 1in 3, da 1b relativ zu 2 ¢ schnell entsteht und 1a und
1b ihr Gleichgewichtsintensitidtsverhdltnis nach ca. 10 h errei-
chen, wohingegen der Anteil an 2¢ im Vergleich zu dem an 2a
und 2b nach 76 h noch immer zunimmt. Um die bei langen
Bestrahlungszeiten beobachtete kontinuierliche Zunahme von
2c¢ zu erkldren, postulieren wir eine Riickbildung von 1 aus 2 bei
der Bestrahlung mit A = 313 nm. Dieser Prozel mu8 sehr lang-
sam sein, da die statistische Verteilung der Markierung in 2
selbst nach 76 h noch nicht erreicht ist.

Werden die Bestrahlungsbedingungen verdndert, erhalten wir
Hinweise auf einen anderen Markierungsverteilungsmechanis-
mus bei '3C-markiertem Propadienyliden 2. Bei kurzen Bestrah-
lungszeiten (8.3 h) entstehen bei der Photolyse (4 = 313 nm) ei-
ner Matrix, die nur 1a enthdlt, 1, 2 und 3 mit nicht vollstindig
statistischer Verteilung der *3C-Kerne in 2 (siche unten). Die
Konzentration von 2¢ betridgt nur 60 % der von 2b. Breitband-
bestrahlung (4 > 444 nm, bis zu 4 h) fithrt zu einer raschen Um-
wandlung von 2b in 2¢ und zu nahezu keiner Anderung der
Konzentration von 2a (Abb. 2). Kontrollexperimente ergaben

B - —
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Abb. 2. Die IR-Differenzspektren, erhalten durch Bestrahlung (4 > 444 nm) einer
Argonmatrix, die 1a, b, 2a—c und 3a, b enthielt (siche Text), veranschaulichen die
Automerisierung vou 2b in 2¢. Photolysedauer: 20, 40, 50, 80, 180, 240 min.
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wichtige Einschrankungen hinsichtlich der moglichen Mecha-
nismen dieser Automerisierung: Erstens sind die Triplett-Propi-
nylidene 1a und 1b bei diesen Bestrahlungsbedingungen stabil
und daher keine mdglichen Intermediate der Umwandlung von
2bin2c. Zweitens verlduft die Umwandlung der Cyclopropeny-
lidene 3a, b in die Propadienylidene 2a—c unter diesen Bestrah-
lungsbedingungen extrem langsam. Fin reversibles Photogleich-
gewicht zwischen 2 und 3 kann daher weder die schnelien
Verdnderungen bei 2b und 2¢ noch den betréchtlichen Unter-
schied in der Abnahmegeschwindigkeit zwischen 2a und 2b er-
kldren. Daraus schlieBen wir, dafl die Automerisierung von 2b
in 2¢ ohne Beteiligung von 1 oder 3 stattfindet. Wir schlagen
daher vor, dafl die Umwandlung von 2b in 2¢ iiber ein Cyclo-
propin (5) als Intermediat oder Ubergangszustand erfolgt
(Schema 3). In unseren Experimenten wurden jedoch keine IR-
Banden beobachtet, die 5 zugeordnet werden kdnnten. Nach der

*=13¢

H ,
ch C=C: ::><m
2b 5 2c

Schema 3. Vorgeschlagener Mechanismus der Automerisierung von 2b und 2¢ bei
einer Bestrahlung mit 4 > 444 nm.

Eam——

— Flc:c:c:
‘_( *

Theorie entspricht Singulett-Cyclopropin 5 keinem diskreten
Energieminimum, sondern einem Ubergangszustand, der ener-
getisch ca. 40 kcalmol ™! hoher liegt als 215 7. Die Atombewe-
gungen in der durch eine imaginédre Frequenz gekennzeichneten
Schwingung des Cyclopropins entsprechen der Ringéffnung zu
21" Ein zweiter Mechanismus, der zur Automerisierung von 2b
in 2¢ fithren kann, umfaf3t die photochemische Spaltung von 2b
in Methylen und C, und die anschlieBende rasche Rekombina-
tion an einem der beiden Enden des C,-Fragments. Dieser Pro-
zeB ist analog zu den bekannten Fragmentierungs-/Rekombina-
tionsreaktionen, die bei der Photolyse von Diazomethan oder
Keten in Tieftemperaturmatrices ablaufen™?!. Es erscheint uns
jedoch unwahrscheinlich, daB 2b bei Bestrahlung mit sichtba-
rem Licht (Photonenenergie < 64 kcalmol ™) fragmentiert.

ZusammengefaBBt ergaben unsere Experimente zwei unter-
schiedliche photochemische Prozesse, die zu einer Verteilung der
13C-Markierung in C,H,-Isomeren fiihren. UV-Photolyse
(A = 313 nm) verteilt die Markierung wiahrend der Photoisome-
risierung von 1 in 3 (Schema 2). Breitbandbestrahlung im sicht-
baren Bereich (1 > 444 nm) fithrt Giber eine Automerisierung
(Schema 3) zu einer Verteilung der Markierung in 2. Beide Me-
chanismen laufen unter den Bedingungen einer Breitband-UV-
Photolyse (4 > 237 nm) ab und fithren zu einer schnellen stati-
stischen Verteilung der '?C-Markierung.

Experimentelles

{1-13C}- und [3-'*C]Diazopropin 4a bzw. 4b wurden durch Pyrolyse der Salze der

entsprechenden Tosylhydrazone hergestelit. Die experimentelien Details der Tosyl-

hydrazonsynthesen kénnen iber Lit. [1] erhalten werden. Die Apparatur und die

Technik der Matrix-Isolations-Massenspektrometrie sind bereits beschrieben wor-
den {13},

Eingegangen am 10. Mirz,

veranderte Fassung am 22. Mai 1995 [Z 7784]

Stichworte: Automerisierungen - Carbene - Cycloalkine - Photo-
chemie
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Unerwarteter Verlauf der Darzens-Reaktion von
a-Chlorcarbonsiurephenylestern mit Carbonyl-
verbindungen — eine neuartige einstufige Synthese
von a-Chlor-g-lactonen**

Christine Wedler, Annamarie Kunath und
Hans Schick*

Die Darzens-Reaktion, die klassische Methode zur Herstel-
lung von Glycidestern durch Kondensation von Aldehyden oder
Ketonen mit a-Halogencarbonsdureestern in Gegenwart einer
Base, ist seit mehr als 100 Jahren bekannt!!-?! und wird fiir die
Synthese von a-Halogen-f-hydroxy- und «,f-Epoxycarbonsiu-
reestern benutzt. Durch Hydrolyse und Decarboxylierung letz-
terer wurde eine Vielzahl von Aldehyden'™ und Ketonen!® ge-
wonnen. In der Regel wurden Methyl-, Ethyl-, [sopropyl- oder
tert-Butylester als Ausgangsverbindungen verwendet!?). Nach
unserem Wissen sind die entsprechenden Phenylester bisher
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nicht fiir eine Darzens-Reaktion eingesetzt worden. Daraus er-
klart sich, daB die einfache und breit anwendbare einstufige
Synthese von a-Chlor-#-lactonen, iiber die hier berichtet werden
soll, bisher tibersehen worden ist.

Unldngst wurde in unserer Arbeitsgruppe gefunden, daB so-
wohl Indium-'*1 als auch Lithiumenolate'®!, die sich von o-ver-
zweigten oder geradkettigen Carbonsdurephenylestern ableiten,
mit Ketonen in guten Ausbeuten zu a,o,8,5-tetrasubstituierten
oder a,f,f-trisubstituierten f-Lactonen reagieren. Es ergab sich
die Frage, ob anstelle der Phenylester von a-verzweigten Car-
bonsduren auch die Phenylester a-halogenierter Carbonsduren
fiir eine f-Lactonsynthese eingesetzt werden kdnnen. In diesem
Falle wire dann einer der beiden a-Substituenten des f-Lactons
ein Halogen, der andere ein Alkylrest. Der Erfolg der Synthese
sollte davon abhidngen, ob aus dem angenommenen Zwischen-
produkt 4 Lithiumphenolat leichter abgespalten wird als Li-
thiumchlorid.
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Schema 1. Bildung der a-Chlor-$-Iactone 7 bei der Umsetzung der Carbonylverbin-

dungen 3 mit dem Phenylesterenolat 2. Die Bedeutung von R* und R2 ist in Tabel-
le 1 erklirt.

Um diese Frage zu kliren, wurde 2-Chlorbutansdurephenyl-
ester 1in Tetrahydrofuran (THF ) mit Lithium-N-cyclohexyl-N-
isopropylamid (LiICA) bei —78 °C in das Esterenolat 2 umge-
wandelt und mit Cyclohexanon 3a umgesetzt. Nach Aufarbei-
tung wurde das o-Chlor-f-lacton 7a in einer Ausbeute von 83 %
isoliert (Tabelle 1, Nr. 1). Dieses Experiment zeigt, daB3 die Eli-
minierung von Lithiumphenolat die einzige beobachtbare Re-
aktion des O-lithiierten «-Chlor-j-hydroxycarbonsdurephenyl-
esters 4a ist. Weder konnte der durch Abspaltung von Li-
thiumchlorid zu erwartende o,8-Epoxyester 6a noch der bei
Protonierung von 4a entstehende o-Chlor-$-hydroxyester 5a
isoliert werden. Der gleiche Reaktionsverlauf wurde beobach-
tet, wenn die Ketone 3b—f mit dem Lithiumesterenolat 2 umge-
setzt wurden. In diesen Féllen wurden die a-Chlor-S-lactone
7b—f in guten Ausbeuten erhalten (Tabelle 1, Nr. 2-6).

Fiir die Synthese von niedriger substituierten ¢-Chlor-f-lac-
tonen war es von Interesse, ob auch Aldehyde in die Reaktion
einbezogen werden konnen. Tatsdchlich lieferte die Umsetzung
mit dem enolisierbaren 3-Phenylpropanal 3h das f-Lacton 7hin
einer Ausbeute von 40 % (Nr. 8). Der nicht enolisierbare Pival-
aldehyd 3g ergab das -Lacton 7g sogar in einer Ausbeute von
62% (Nr1. 7). Unbefriedigend verlief die Reaktion jedoch mit
Butanal. In diesem Falle entstand ein kompliziertes Reaktions-
gemisch, aus dem das entsprechende f-Lacton in einer Ausbeute
von nur 10% gewonnen werden konnte.

Im Falle unsymmetrisch substituierter Carbonylverbindun-
gen wie Butan-2-on 3d, Acetophenon 3f, Pivalaldehyd 3g und
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