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Entdeckung

Zu Anfang des 20.Jahrhunderts
hiuften sich experimentelle Hinweise
auf reaktive Intermediate, die bei viel-
stufigen organischen Reaktionen auftre-
ten.'!! Gomberg beschrieb im Jahr 1900
die Entstehung des stabilen Triphenyl-
methylradikals (1) [GL. (1)] aus Triphe-
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nylmethylchlorid und Zink.” Fiir diese
Entdeckung hitte Gomberg beinahe
den Nobelpreis erhalten.”! Schon 1901
wurde auch die Bildung des Triphenyl-
methylkations (2) aus Triphenylmethyl-
chlorid in ionisierenden Losungsmitteln
nachgewiesen [Gl. (1)].
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Clarke und Lapworth postulierten
1907 das Auftreten eines Carbanion-
Intermediats bei der Benzoinkondensa-
tion,™ und 1914 setzten Schlenk und
Marcus 1 sowie Triphenylmethylchlorid
mit Natrium zu Triphenylmethylnatrium
um, dessen lonenpaarbildung sie an-
hand von Leitfidhigkeitsmessungen un-
tersuchten.*”! 1933 fiihrten Wallis und
Adams die Bezeichnung Carbanion
ein.

Die Biichner-Reaktion [GI. (2)]**¥
und analoge Reaktionen von Diazome-
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than wurden mit der Beteiligung von
Carbenen erkliart.?l Mittlerweile sind
zahlreiche stabile Carbokationen, Carb-
anionen und Verbindungen mit radika-
lischen Kohlenstoffatomen sowie Car-
bene isoliert worden,"! die zuvor kaum
zugénglich erschienen.

In Kombination mit Fortschritten in
der theoretischen organischen Chemie
einschlieBlich der Reaktionskinetik und
stereochemischer sowie Strukturunter-
suchungen schufen diese Ergebnisse ei-
ne Grundlage fiir die physikalisch-orga-
nische Chemie. Nach jahrzehntelangen
Untersuchungen, Diskussionen und
Kontroversen wurde den reaktiven In-
termediaten 1940 in Hammetts Buch
»Physical Organic Chemistry” eine
grundlegende Bedeutung zuerkannt.[®!
Wie Leffler 1956 anmerkte, '* vermu-
tete man die Beteiligung reaktiver In-
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termediate auch fiir manche Reaktio-
nen, ,,die einer direkten experimentel-
len Untersuchung nicht zugénglich
sind“, wenn auf deren Existenz durch
Vergleiche mit nachweisbaren Verbin-
dungen ,,des gleichen Typs wie das hy-
pothetische Intermediat” geschlossen
werden konnte. Die Stabilitdt der Ver-
gleichssubstanzen héingt dabei stark von
der Struktur ab. ,,Die Eigenschaften des
hypothetischen Intermediats werden da-
her mit diesen Datenreihen extrapo-
liert.“ Mit den viel leistungsfahigeren
modernen Verfahren wurden inzwi-
schen zahlreiche zuvor nur vermutete
Intermediate direkt nachgewiesen und
sogar isoliert. Dennoch entziehen sich
einige Intermediate bisher noch eines
Nachweises, weil ihre Herstellung miss-
lang oder sie zu kurzlebig sind.

Diphenylketen

Im Jahr 1903 schloss sich der junge
Unterrichts-Assistent Hermann Stau-
dinger der Gruppe von Thiele an der
Kaiser-Wilhelms-Universitidt von Straf3-
burg im Elsass an." Strafburg liegt
strategisch wichtig am Rhein an der
Grenze zwischen Frankreich und
Deutschland und wechselte in den ver-
gangenen Jahrhunderten je nach den
politischen und militdrischen Gegeben-
heiten mehrfach das Hoheitsgebiet. Seit
dem  Deutsch-Franzosischen  Krieg
1870-1871 gehorte StraBburg zum neu
gegriindeten Deutschen Reich, und die
Universitdt wurde mit einem beeindru-
ckenden chemischen Labor ausgestattet
(Abbildung 1).™ Heute ist dieses Labor
Teil der Université Louis Pasteur und
ein Zentrum der chemischen Forschung
in Frankreich.
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Abbildung 1. Das chemische Institut der Uni-
versitit StraRburg (um 1960). (Das Photo
wurde freundlicherweise von Professor Jean-
Marie Lehn zur Verfiigung gestellt.)

1905 berichtete Staudinger iiber die
Entdeckung von Diphenylketen (6),
dem ersten Vertreter einer neuartigen
Klasse reaktiver Intermediate.® Wie
Staudinger spéter in seiner wissenschaft-
lichen Autobiographie schrieb,®™! dien-
ten ihm die Versuche von Gomberg zur
Herstellung freier Radikale als Vorbild.
Er isolierte 6 aus der Reaktion von a-
Chlordiphenylacetylchlorid (5) mit Zink
[GL. (3)] als einen Feststoff mit niedri-
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gem Schmelzpunkt. Somit konnte die
Verbindung als sicher identifiziert gel-
ten. Im Allgemeinen sind Ketene hin-
gegen hoch reaktiv, und ihre Existenz ist
in einigen Fillen noch zweifelhaft.
Wihrend der néchsten 20 Jahre er-
forschte Staudinger dann Ketene
(ADD. 2), anschlieBend widmete er sich

Abbildung 2. Hermann Staudinger (1881—
1965). (Das Photo wurde freundlicherweise
von der Gesellschaft Deutscher Chemiker zur
Verfiigung gestellt.)

génzlich der Untersuchung von Polyme-
ren, fiir die er 1953 den Nobelpreis
erhielt. Nach der Isolierung von Diphe-
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nylketen vergingen nicht einmal zwei
Jahre, bis er auch Dimethylketen (7)
synthetisierte und dessen [2+2]-Dimeri-
sierung zum symmetrischen Cyclobuta-
dion 8 entdeckte [Gl. (4)]." Das Keten
6 reagiert mit dem Imin 9 in einer
Cycloaddition zum fB-Lactam 10 (Stau-
dinger-Reaktion) [GI. (5)] und mit Car-
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bonylverbindungen zu reaktiven (3-Lac-
tonen.” Die Reaktion von 6 mit Cy-
clopentadien lieferte ein Produkt,” das
sich spater als das [242]-Cycloaddukt 11
erwies [GL. (6)]. Diese Befunde wurden

%eo—» %

zwei Jahrzehnte vor der Entwicklung
der Diels-Alder-Reaktion gemacht, und
sie werden immer noch als Meilensteine
der organischen Synthesechemie ange-
sehen. Cycloadditionen sind bis heute
die markanteste und interessanteste Fa-
cette der Ketenchemie geblieben.

Staudinger, Wedekind oder
Wolff ?

Die Entdeckung von Staudinger hat-
te sich nach den Untersuchungen von
Wedekind schon abgezeichnet, der 1901
an der Universitédt Tiibingen Diphenyl-
acetylchlorid (12) mit nPr;N umsetzte
und als Produkt nPr;NHCI nachwies. Er
vermutete, dass hierbei das zu Keten 6
dquivalente Intermediat 13 entsteht
(von ihm dargestellt als 13a) [Gl. (7)],
konnte es aber nicht isolieren oder
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charakterisieren.'” Wedekind schrieb
dazu ,Hierbei ist die Voraussetzung
gemacht, dass die Atomgruppirung
(R1.R,).C,0. voriibergehend in Losung
als solche existenzfihig ist“.1%! Dies
ereignete sich 15 Jahre vor der Formu-
lierung der Elektronenpaarbindung
durch Lewis, die Vierwertigkeit von
Kohlenstoffatomen war aber bereits
etabliert. Im Jahr darauf duBerte sich
Wedekind weniger eindeutig zur Exis-
tenz von Ketenen."™ So versiumte
Wedekind es, als Entdecker der Ketene
in die Annalen einzugehen, und obwohl
er ein Jahrzehnt auf diesem Gebiet
gearbeitet hatte, wurden diese For-
schungen in seinem Nachruf nicht er-
withnt.%¢ Seine Untersuchungen wa-
ren Staudinger jedoch bekannt und wur-
den von ihm hiufig gewiirdigt.*
Ketene waren 1902 auch an der
Universitit Jena von Ludwig Wolff auf
einem ganz anderen Weg synthetisiert
worden, der spiter als Wolff-Umlage-
rung  bezeichnet wurde (Abbil-
dung 3)." Dabei wurde das Diazoketon
14 (damals als cyclische Verbindung
formuliert) in Wasser unter Riickfluss
erhitzt. So entstand das Keten 15, das zu
der nicht nachgewiesenen Séure 16 wei-

Abbildung 3. Ludwig Wolff (1857-1919).
(Das Photo wurde freundlicherweise von der
Gesellschaft Deutscher Chemiker zur Verfu-
gung gestellt.)
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terreagierte, die dann zu 17 decarboxy-
lierte [GL (8)]."*] Wolff erkannte, dass
eine Umlagerung eingetreten war, und
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postulierte die Sdure 16 als Schliisselin-
termediat. Statt der Route iiber das
Keten schlug er aber die Anlagerung
von Wasser zu 18 vor, aus dem in
Analogie zu Pinacol- und Benzilsdure-
Umlagerung durch die Wanderung
zweier  Gruppen 16  entstiinde
[GL. (9)].""4 Schréter vermutete 1909,

CH; OH

Ph
16

als Ketene schon wohlbekannt waren,
dass ein Keten-Intermediat beteiligt
sein konnte.['""! Varianten der Reaktion
wurden unter dem Namen Arndt-Eis-
tert-Reaktion zur Kettenverldngerung
eingesetzt, bei der die intermedidre Bil-
dung eines Carbens angenommen wur-
de,""Y sowie von Horner zur photoche-
mischen Erzeugung von Ketenen ge-
nutzt."'*7 Die Photoreaktion ist beson-
ders wertvoll zur Untersuchung reakti-
ver Intermediate, weil die Ketene so in
vielerlei Medien aus den hinreichend
stabilen Diazoketonen erzeugt werden
konnen. Mit Wasser reagieren Ketene
zu reaktiven, aber nachweisbaren Siu-
reenolen, aus denen dann Carbonsiduren
entstehen.

Warum erhielt Staudinger, und nicht
Wedekind oder Wolff, die Meriten fiir
die Entdeckung der Ketene? Wissen-
schaftler legen gewohnlich grofiten Wert
auf Erstentdeckungen, es gibt aber kei-
ne Hinweise auf einen Streit zwischen
Staudinger, Wedekind und Wolff. Der
sehr produktive Experimentator Stau-
dinger veroffentlichte nach 1905 in
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schneller Folge mehr als 50 Beitrdge
und ein Buch iiber Ketene,'?" die seine
Vorrangstellung in der Ketenchemie
festigten. Wie chemische Entdeckungen
gemacht werden, ist von Berson be-
schrieben worden:'*"! Staudinger wusste
genau, was er entdeckt hatte, und konn-
te daher umfangreiche Untersuchungen
folgen lassen, fiir die er als Begriinder
des Gebiets wahrgenommen wurde. We-
dekind hatte die Struktur eines bislang
nicht isolierten reaktiven Intermediats
zwar richtig als Keten 6 erkannt,'* war
sich dessen aber nicht sicher und ver-
passte die Chance.

Staudingers Rolle bei der stiirmi-
schen Entwicklung der Polymerchemie,
sein komplexes Privatleben und seine
gelegentlichen politischen AuBerungen
sind hiufig erortert worden.['> Wolff
wird die Ehre zweier bekannter Na-
mensreaktionen zuteil — der Wolff-Um-
lagerung und der Wolff-Kishner-Reak-
tion — und auch heute noch kennt jeder
Chemiestudent seinen Namen. Ironi-
scherweise bezogen sich Bersons Kom-
mentare iiber die Notwendigkeit, Ent-
deckungen auch wahrzunehmen, auf
Fittig, Thieles Vorgidnger und Wolffs
Chef in StraBBburg, der die Umlagerung
von Pinacol mit Sdure zwar entdeckte,
ihre Tragweite aber nicht erkannte. Da-
her reihte sich die Reaktion unter dem
Namen Pinacol-Umlagerung in die
Gruppe der Wagner-Meerwein-Umla-
gerungen ein. Wie erwihnt formulierte
Schroter als Erster ein Keten-Interme-
diat bei der Wolff-Umlagerung,™! und
gemdl den Kriterien von Berson kann
Wolff die Entdeckung der Ketene nicht
fiir sich verbuchen.!?"!

Keten und sein Dimer —
Wilsmores Beitrag

Staudinger blieb bei der Erfor-
schung der Ketene nicht lange alleine:
1907 erhielt Wilsmore (Abbildung 4)
unsubstituiertes Keten (19) auf ganz
andere Weise — durch Thermolyse von
Acetanhydrid oder Aceton an einem
heiBen Platindraht [Gl. (10)].1"% Die
Stammverbindung 19 ist ein giftiges
Gas, und ihre Synthese am University
College (London) war der Anlass fiir
das ,,Keten-Lied*“ (siche die folgende
Seite), das vielleicht auf einer Instituts-
feier gesungen wurde.>"!
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Abbildung 4. N.T. M. Wilsmore (1863-1940).
(Das Photo wurde freundlicherweise von Dr.
Andrea Stella zur Verfiigung gestellt.)
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Staudinger und Klever berichteten
kurz danach iiber die Synthese von
Keten durch Debromierung von Brom-
acetylbromid mit Zink.'*! Zwischen
Staudinger und Wilsmore kam es regel-
recht zum Streit dariiber, wer dies zuerst
entdeckt hitte, wie rein die Ketenprobe
von Wilsmore wiére und ob die Formel
CH,=C=0 lauten miisse oder — was
Wilsmore auch fiir mdoglich hielt —
HC=COH. Am Ende wurde Wilsmore
die Erstentdeckung zugesprochen, und
die Ketenstruktur wurde als richtig er-
kannt.[13¢]

Derartigen Kontroversen begegnet
man héufiger im Laufe der Entwicklung
der Ketenchemie; besonders umstritten
war die Struktur von Ketendimer 20
[GL (10)]: Zunichst schlug Wilsmore
1908041 die  Acetylketen-Struktur
CH;COCH=C=0 vor. Die Debatte dau-
erte iiber 40 Jahre an und wurde von
einem Forscher auf diesem Gebiet so
kommentiert: ,,Das ungewohnliche che-
mische Verhalten der Ketendimere hat
zu einem aufBlerordentlichen Interesse
fiir diese Stoffklasse gefiihrt, und die
jahrzehntelange Kontroverse iiber die
Struktur dieser Verbindungen ist auf
dem Gebiet kleiner Molekiile beispiel-
los.“l*] Chemische,"*! Elektronenbeu-
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The Ketene Song

There is a new substance discovered

In a room that’s just over the way.
—The inventor’s assistant recovered,
Though it was a near squeak, doctors
say—.

But though it is ages and ages

E’er the world saw as much as a grain,
Later on you will hear, say the sages,
Of ketene again.

It has quite a good constitution

—C twice und H twice und an O—:
And even in weakest dilution

Of its presence you will very soon know.
For the smell of that simple creation
Will grasp at your nose and remain

And hours after you'll sneeze in iration
At Ketene again.

It's a simple enough preparation.

You stick in acetic a wire

Which gives the required dehydration
When raised to a red heat or high'r.
Then out comes a torrent of gases
Bearing liquid along in their train:
When this you have trapped ere it passes,
You've ketene again

When the O.L. in slumber reposes

And room No 7 is asleep

Dr. Wilsmore, as usual, proposes

To let loose the winds on the deep.

And the sleepers, awakened, grab vainly
After beakers that scatter like rain,
While A und B rage quite insanely

At Ketene again.

S.

(Bei A und B handelt es sich um zwei
kleine Forschungslabors und bei O. L. um
das organisch-chemische Labor.)

gungs-"*Y und Réntgenbeugungsunter-
suchungen fiihrten dann zu einem end-
giiltigen Ergebnis.'*! Die andauernde
Kontroverse um die Chemie der Ketene
liegt wohl auch in deren hoher Reakti-
vitdt und einzigartiger Struktur begriin-
det.

Auch Charles Hurd (Abbildung 5)
untersuchte die Struktur von Diketen
und Reaktionen von Ketenen.™ Er
modifizierte Wilsmores Ketensynthese
durch die Entwicklung der ,,Hurd-Lam-
pe“ (Abbildung 6), die breite Anwen-
dung gefunden hat.!™! Auf diesem Weg
wurde Keten (zur Produktion von Acet-
anhydrid) auch industriell hergestellt.

Angew. Chem. 2005, 117, 5926 5933

Abbildung 5. Charles D. Hurd (1899-1997).
(Das Photo wurde freundlicherweise von der
Northwestern University zur Verfiigung ge-
stellt.)
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Abbildung 6. Die Hurd-Lampe zur Ketensyn-
these (Nachdruck aus Lit. [15€] mit freundli-
cher Genehmigung der American Chemical
Society).

Asymmetrische Reaktionen

Bei der Umsetzung von Nucleophi-
len mit unsymmetrischen Ketenen ent-
stehen neue Stereozentren, und stereo-
selektive Reaktionen von Ketenen wur-
den lange Zeit untersucht. Schon friih
erforschte Richard Weiss an der Uni-
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versitdt Wien asymmetrische Synthesen
und setzte z. B. Phenyl(4-tolyl)keten mit
dem chiralen Alkohol Menthol um. Er
behauptete, nach Verseifung eine op-
tisch aktive Sdure erhalten zu haben,!'®!
da unterschiedliche Arylgruppen in
Phenyl(4-tolyl)essigsdure die Chiralitét
bewirken sollten. Eine deutliche opti-
sche Aktivitdt dieser Verbindung war
aber unwahrscheinlich, und die Behaup-
tung wurde schlieBlich widerlegt.®><!
Trotz dieses Fehlschlags erwies sich das
Konzept als niitzlich, und Pracejus (Ab-
bildung 7) entwickelte daraus an der

Abbildung 7. Horst Pracejus (1927-1987).
(Das Photo wurde freundlicherweise von
Professor Matthias Beller, Universitit Rostock,
zur Verfiigung gestellt.)

Universitidt Rostock eine einfache Um-
setzung fiir Aryl(alkyl)ketene. Er wies
fir die Reaktion von Methanol mit
Phenyl(methyl)keten (21) zu 22 eine
signifikante  Stereoselektivitdt nach,
wenn die chirale Base Brucin als Kata-
lysator zugesetzt wurde [GL. (11)]. Der

Ph MeOH Ph o]
C=0 - —
Mé Brucin Mé *+NRy*
(RgN¥)

21 (11)

MeOH Ph O

*

Me OMe
22

Ester 22 ist eine Vorstufe fiir pharma-
zeutisch ~ wichtige  a-Arylalkanséu-
ren.['®! Fiir Fortschritte in der Chirali-
tatsforschung vergibt die Gesellschaft
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Deutscher Chemiker seit 1999 den
Horst-Pracejus-Preis.

Auch die stereoselektive Reaktion
chiraler Amine mit Aryl(alkyl)ketenen
wurde von Pracejus untersucht.'*? So
liefert die Umsetzung von Phenyl(me-
thyl)keten (21) mit (S)-1-Phenylethyl-
amin in Toluol bei —100°C das chirale
Amid (S,5)-23 [GL. (12)].1¢1

Ph phH
J=Cc=0 *+ SN,
Me Me
21 (12)
Tolwol PRH O

>—<' H
»Me
Me HN—<
23 Ph

d.r. 80:20

-100 °C

Bisketene

Bis heute sind zahlreiche Ketene
synthetisiert worden, darunter auch Bis-
ketene, '’ die zwei Keten-Einheiten pro
Molekiil aufweisen. Diels und Wolf
stellten 1906 durch Dehydratisierung
von Malonsdure das Kohlensuboxid
(24) als erstes Bisketen her,'”™ Staudin-
ger und Bereza erhielten 1908 durch
Dehalogenierung dasselbe Produkt
[Gl. (13)]."1 Die Isolierung weiterer

CO,H coc
/ Br_ /
CH, 5 G
CO,H " coc
chx SN
0o=c=c=c=0
24
0=c=c=0
25

Bisketene erwies sich als schwierig,
und das kleinste Bisketen, das CO-
Dimer 25, ist Gegenstand andauernder
theoretischer’*®!  und experimentel-
ler1 Untersuchungen. Obwohl fiir 25
ein Energieminimum berechnet wur-
de,"T konnte die Verbindung noch nicht
synthetisiert werden. Daraus wurde ge-
schlossen, dass 25 sehr kurzlebig ist und
binnen weniger Nanosekunden zu CO
dissoziiert.'"!

www.angewandte.de

Staudinger unternahm zahlreiche er-
folglose Versuche zur Synthese weiterer
unverzweigter  o,m-Bisketene  ein-
schlieBlich des 1,2-Bisketens 26.1°% 21841
Diese Verbindung wurde erst 1982 nach
einer doppelten Wolff-Umlagerung des
entsprechenden Bis(diazoketons) in ei-
ner Argon-Matrix bei 10 K anhand einer
IR-Absorption bei 2125 cm™ und der
Reaktion mit Methanol zum Diester
nachgewiesen [G1. (14)].'*"! Theoretisch

hv
N
= —ZN2 5
Nz/\ﬂ)K/ 10K
o
o)
Ho _o” (14)
T MeOH [COZMe
//c/' a CO,Me
26
(IR2125cm™)

wurde fiir diese 1,2-Bisketene eine ver-
drehte, nahezu rechtwinklig abgeknick-
te Konformation statt der fiir 1,3-Buta-
diene typischen coplanaren Konforma-
tion vorhergesagt. Dies wurde durch
Kristallstrukturanalysen bestitigt./5

Substituenteneffekte

Charakteristisch fiir Ketene sind ih-
re Neigung zur Dimerisierung und ihre
Feuchtigkeitsempfindlichkeit. Eine
Ausnahme bildet aber das durch raum-
erfiilllende Substituenten geschiitzte Di-
tert-butylketen (27), das 1960 von New-

tBu Me;Si
>:C—O C=0
Bu Ho 2
tBu
(e}
C=0
tBu 29

man (Abbildung 8) an der Ohio State
University synthetisiert wurde.” Ahn-
lich verhélt sich Trimethylsilylketen
(28), das Shchukovskaya (Abbildung 9),
Pal’chik und Lazarev (Abbildung 10)
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Abbildung 8. Melvin Newman (1908-1993).
(Das Photo wurde freundlicherweise von Pro-
fessor ). D. Roberts zur Verfiigung gestellt.)

Abbildung 9. Lidiya L. Shchukovskaya (1926—
2002). (Das Photo wurde freundlicherweise
von Dr. Valerij Nikolaev, Staatsuniversitit St.
Petersburg, zur Verfiigung gestellt.)

Abbildung 10. Adrian N. Lazarev (1928-1993).
(Das Photo wurde freundlicherweise von Dr.
Valerij Nikolaev, Staatsuniversitit St. Peters-
burg, zur Verfiigung gestellt.)

1965 in Leningrad, dem heutigen St.
Petersburg, nachwiesen.”®<! Weder 27
noch 28 dimerisieren,'”® und beide

Angew. Chem. 2005, 117, 5926 —5933
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sind viel weniger reaktiv gegeniiber
Wasser als CH,=C=0. Die Trimethyl-
silylgruppe in 28 wirkt in zweifacher
Hinsicht stabilisierend: wegen des f3-
Silicium-Effekts und wegen der Elek-
tronendonorwirkung von Ketenyl-C-M-
o-Bindungen elektropositiver Gruppen
zum in der Ebene liegenden Carbonyl-
n-Orbital.® Staudinger synthetisierte
1909 auch das erste Acylketen EtO,C-
C(Et)=C=0."" Sein Produkt war nur
unterhalb —80°C stabil, wohingegen das
fliissige 29, das zuerst 1978 in Leningrad
hergestellt wurde, wegen der raumerfiil-
lenden Gruppen im reinen Zustand un-
begrenzt haltbar zu sein scheint.!"
Elektronegative Substituenten de-
stabilisieren Ketene. Halogenketene
sind daher hoch reaktiv, und trotz frii-
herer Syntheseversuche** gelang es
erst 1965-1966 in drei Arbeitsgruppen,
diese Verbindungen zu erzeugen, ohne
sie jedoch direkt nachzuweisen.?* 1 Di-
chlorketen (31) wurde durch Dehy-
drochlorierung von Dichloracetylchlo-
rid (30) erhalten und in einer [242]-
Cycloaddition mit Cyclopentadien als
Bicyclo[3.2.0]pent-2-en-6-on 32 abge-
fangen [GI. (15)].2* Durch Hydrolyse

Et;N
cl O Rickfluss Cl
Cc=0
Cl Cl Pentan (I
30 31
(15)
0 o)
c NaOAc
OH
Cl HOAc
32 33 (66%)

von 32 ist Tropolon (33) glatt zuging-
lich.?¢ Zur Entwicklung der Halogen-
keten-Chemie (mit Fluor-, Chlor- und
Bromderivaten) trug Brady (Abbil-
dung 11) an der University of North
Texas entscheidend bei.”*!

Cycloadditionen

Cycloreversionen 6ffneten neue We-
ge zu Ketenen; diese Methode wurde
eingehend zu mechanistischen Untersu-
chungen und Synthesen komplexer Mo-
lekiile genutzt. So entdeckte Smith (Ab-
bildung 12) an der University of Minne-
sota die thermische Ringdffnung von
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Abbildung 11. William T. Brady (*1933).
(Das Photo wurde freundlicherweise von Pro-
fessor Brady zur Verfiigung gestellt.)

Abbildung 12. Lee Irvin Smith (1891-1973).
(Das Photo wurde freundlicherweise von der
University of Minnesota zur Verfiigung ge-
stellt.)

Cyclobutenon 34, dem Produkt der
[24+2]-Cycloaddition von Diphenylke-
ten mit Phenylacetylen, zum Alkenyl-
keten 35, das anschlieBend eine intra-
molekulare [4+42]-Cycloaddition mit der
benachbarten Phenylgruppe unter Bil-
dung von 36 eingeht [Smith-Hoehn-Re-
aktion, GI. (16)].”'* Barton (Abbil-
dung 13) und Quinkert entdeckten die
glatte photochemische Ring6ffnung von

Ph Ph

c=0 /7~ Ph

PH PH
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Abbildung 13. Derek H. R. Barton (1918-
1998). (Das Photo wurde freundlicherweise
von Professor Harold Hart, Michigan State
University, zur Verfiigung gestellt.)

Cyclohexadienonen zu Dienylketenen
(Barton-Quinkert-Reaktion).?'! Sogar
die Stammverbindung 37, ein bei 77 K
gebildetes Phenol-Tautomer, reagiert
auf diese Weise zu 38 [GL. (17)].2

(0]
@ hv
37

Der stereochemische Verlauf bei
[242]-Cycloadditionen von Ketenen
war malgeblich fiir die Ableitung der
Orbitalsymmetrieregeln durch Wood-
ward und Hoffmann,” und besonders
Huisgen (Abbildung 14) in Miinchen
steuerte zahlreiche mechanistische Un-
tersuchungen zu diesen Reaktionen

//O
_C
S
AN

38
(IR2112 cm™)

Abbildung 14. Rolf Huisgen (*1920).
(Das Photo wurde freundlicherweise von der
Universitit Miinchen zur Verfiigung gestellt.)
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bei.??*< Eine der ersten [242]-Cycload-
ditionen eines Ketens an eine Kohlen-
stoff-Kohlenstoff-Doppelbindung ~ war
die Reaktion von Diphenylketen (6)
mit Cyclopentadien [GL. (6)].”"! Wie
Machiguchi (Abbildung 15) an der Sai-

Abbildung 15. Takahisa Machiguchi (*1940).
(Das Photo wurde freundlicherweise von Pro-
fessor Machiguchi zur Verfiigung gestellt.)

tama University entdeckte, gibt die Net-
toreaktion, eine [2+42]-Cycloaddition,
nicht den wahren Reaktionsablauf wie-
der. Vielmehr entsteht zunédchst durch
eine [442]-Cycloaddition an die Carbo-
nylgruppe das (bei tiefen Temperaturen
nachweisbare) Intermediat 39, das beim
Erwédrmen eine Claisen-Umlagerung zu
11 eingeht [Gl. (18)].24

-20°C
PR ¢
Ph 0

LB/L Ph. %

_

Ph .

/8 g 25°C PH

39 11
Ausblick

In ihren ersten 100 Jahren hat die
Chemie der Ketene als Teilgebiet der
organischen Chemie niitzliche Beitréige
zu Synthesen, theoretischer Chemie,
Mechanismen und Anwendungen gelie-
fert. Viele der talentiertesten Chemiker,
einschlieBlich zahlreicher Nobelpreis-
triiger,” haben Ketene untersucht. Ke-
tene und ihre charakteristischen Reak-

www.angewandte.de

tionen werden zunehmend in neuartigen
Verfahren eingesetzt. Industriell bereits
etabliert sind die scheinbar triviale Her-
stellung von Essigsdure und Acetanhy-
drid, der Einsatz von Ketendimeren von
Fettsiuren zur Papierbeschichtung,*
die elegante photochemische Siis-Vari-
ante der Wolff-Umlagerung®® zur Her-
stellung integrierter Schaltkreise in
Computerchips®¥ und der Einsatz
von Ketenen bei der Synthese potenzi-
eller Wirkstoffe. Auch in ihrem zweiten
Jahrhundert wird die Chemie der Kete-
ne wegen ihrer einzigartigen Struktur-
merkmale und hohen Reaktivitit ein
lebendiges Forschungsgebiet bleiben.

Ubersetzt von Dr.
Seeheim-Jugenheim
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