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Synthese von Alkinen aus Enolestern 

Von J. Cymerman Craig, M. D. Bergenthal, I. Fleming und J. Harley-Mason[*J 

Dieser Aufsatz gibt einen Uberblick iiber Eliminierungen, die von Enolsulfonaten, EnoE 
phosphaten und Enolphosphoniumsalzen zu Alkinen fiihren. Bei der Bilhng der Drei- 
fachbindung ist gew6hnlich die Eliminierung am Olefn der geschwindigkeitsbestimmende 
Schritt. Enolester k6nnen m6glicherweise auch in der Biosynthese der Alkine eine Rolle 
spielen. 

1. Einleitung 

1 .l. Allgemeine Eliminierungsmethoden 
zw Darstellung von m e n  

Die alkalische Spaltung der 2-Aroyl-oxyathyldimethyl- 
sulfoniumjodide (I j ,  die durch doppelte Eliminierung 
in Alkine ubergehencsl, wurde als Beispiel fur Reak- 
tion (a) angesehen. Spater fand man "1, daD die Reak- 
tion in zwei Stufen ablauft, von denen die erste zur 
Eliminierung der Arencarbonsaure und zur Bildung 
des Dimethylvinylsulfoniuqjodids (2) fiihrt, das erst 
bei 95 "C weiterreagiert. Die Dreifachbindung bildet 
sich also nach Reaktion (c). 

Im Laboratorium werden Alkine (Acetylene) im allge 
meinen durch Eliminierung nach den Gleichungen (a), 
(b) oder (c) dargestellt, in denen X = Halogen oder 

0 NaOH 0 
lAr-COO-CH2-CH2-S(CH3)zl Jo ArCOOH + [CHZ=CH-S(CH~)~J  Jo 

(1) // (2) 

4 NaOH 
Ar-COOH + HCrCH + (CH&S + HJ 

eine aquivalente nucleofuge Gruppe (z. B. Tosylat) ist; 
eine starke Base lost die Reaktion aus 11-51. 

(a) 

-CsC-  (b) 

( C )  

-C HX-CHX- 

-CHz-CXz- 

-CH=CX- 
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Ausgangsmaterial fur Reaktion (b) ist im allgemeinen 
ein Keton; es wird entweder in ein Dihalogen-Derivat 
uberfiihrt, das (durch Abspaltung von Halogenwasser- 
stoff) in ein Halogenolefin iibergeht, oder es wird die 
Enolform des Ketons halogeniert, die direkt das Halo- 
genolefin liefert [Gl. (d)]. In beiden Fallen ist der 
Schritt, der zum Akin fiihrt, ebenfalls ein Beispiel fur 
Reaktion (c). 

/ -CHz-CXz- \ 
-C Hz-CO- -CH=CX- (d) 

% -CH=$!- 2 
OH 

Bei der Dehydrohalogenierung eines Fluorolehs, des 
a-Chlor-a-fluor-styrols (3j, entstehen das Inamin (4) 
und der Athinylather (Sj [81. 
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[7] P. Marnalis u. H. N. Rydon, J. chem. SOC. (London) 1955,1049. 
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C&-CH=CFCl (3) 

L i N ( c 2 n .  Y ) I C O K  

CSHS-C.C-N(C~HS)~ Ccj&-CsC-OC(CHJ), 

(4) ( 5 )  

Dieser Aufsatz gibt nur einen Uberblick uber Elimi- 
nierungen nach G1. (c), in denen die olefinische Kompo- 
nente ein Enolester oder eine verwandte Verbindung ist. 

1.2. Biogcnese der Allcine 

Wahrend 1950 ungefahr sieben naturliche Alkine be- 
kannt waren, ist ihre Zahl bis heute auf uber 450 an- 
gestiegen [9-141. Alle naturlichen Acetylene und Poly- 
acetylene sind langkettige Verbindungen, die manch- 
ma1 ringformig, aber niemals verzweigt sind. Sie ent- 
halten 8 bis 18 Kohlenstoffatome. Ihre Verwandtschaft 
mit den Fettsauren erscheint naheliegend, und es gibt 
auch schon direkte experimentelle Beweise dafur, da8 
eine solche Beziehung besteht. 
Die Alkine bilden sich in der Natur aus Acetyl- 
Coenzym A. In Clo- und CIS-Alkinen ist jedes zweite 
Kohlenstoffatom markiert, wenn man fur die Biosyn- 
these [1-14C]-Acetat anbietet. Das beweist, daD das 
Molekul durch regelmaDigen Einbau von Acetatresten 
entsteht 161. 

AuBerdem lie8 sich zeigen, da8 bei der Biosynthese 
Acyl-Coenzym-A-Derivate wiederholt mit Malonyl- 
Coenzym A (das durch Carboxylierung von Acetyl- 
Coenzym A entsteht) kondensiert werden. Bietet man 
Tricholoma grammopodium [2-14Cl-Malonat an, so 
tragt der daraus isolierte Clo-Alkohol (6) (Dehydro- 
matricarianol) 14C nur im ersten Teil der Kette (C-1 
bis C-8), nicht aber im Cz-Endstuck (C-9 und C-lo), 

HO-CH~-CH=CH-C~C-CEC-CEC-CH~ 
(6) 

das wahrscheinlich direkt aus Acetyl-Coenzym A 
stammt [17,1*1. Dieser ,,Acetat + n-Malonat-Reak- 

HSC, yo00 
,C=O + CHz-F=O --+ 

x X 
(el 

X"+ CHs-C.C-C=O + COz + HzO 
i 

X = SCoA 
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tionsweg" ist in GI. (e) dargestellt. Die Fettsaurebio- 
synthese dagegen lauft nach G1. (f) ab. 

In beiden Reaktionen tritt das Acetylmalonat-Derivat 
(7) als Zwischenstufe auf. Das hat zu dem interessan- 

ten Vorschlag gefuhrt 1191, daD Alkine wie (8) durch 
synchrone Decarboxylierung und Eliminierung aus 
Enol-Derivaten der Acylrnalonsaure [Gl. (g)] entstehen. 
Die nucleofuge Gruppe konnte z.B. das Pyrophos- 
phation sein t19l; das entstehende Alkinyl-Coenym-A- 
Derivat wurde mit Malonyl-Coenzym A weiterreagie- 
ren und unter Wiederholung der Reaktion zum Di- 
acetylen-Derivat und schlieRlich zur Polyacetylen- 
saure fuhren. 
Diese Polyacetylen-Synthese uber Enole des Acyl- 
malonats ware somit eine Variation der Fettsaurebio- 
synthese, in der die Decarboxylierung des Acyl- 
malonyl-thioesters so lange verzogert wird, bis ein 
Enolphosphat oder -pyrophosphat entstanden ist, so 
daD Decarboxylierung und Eliminierung simultan ab- 
laufen konnen. 

Wenn dagegen die einleitende ,,Acetat-Malonat- 
Kondensation" von einer simultanen Decarboxylie- 
rung begleitet ist (die experimentellen Beweise sind in 
diesem Punkt nicht ganz schlussig [ZO]), erhielte man 
als Kondensationsprodukt das Acylacetat (9) und 
nicht das Acylmalonat (7). Die Bildung des Alkins 
(8) muRte in diesem Fall analog der Dehydratation 
des Acetylacetats (9) ablaufen. 
Die Hydratation der Dreifachbindung ist eine irn 
Laboratorium und in der Natur wohlbekannte Reak- 
tion. Ein Beispiel dafur ist die Umwandlung der Ace- 
tylendicarbonsaure in Oxalessigsaure [211. Angesichts 
des hohen Energieaufwands fur die direkte Dehydra- 
tation von -CO-CHz- zu -C =C- sollte diese Um- 
wandlung leichter in zwei Schritten ablaufen: Die 

[19] E. R .  H. Jones, Chem. Engng. News 39,46 (1961). 
[20] J.  D. Bu'lock. Biochem. biophysic. Res. Commun. 8, 48 
(1962). 
[21] K.  Eimhjellen, Acta chem. s a d .  10, 1049 (1956). 
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Enolestergruppe verlaBt das Molekul, nachdem oder 
wahrend ein Proton abgespalten wird [Gl. (h)]. 

Das Phosphation war schon friihr91 als mogliche 
nucleofuge Gruppe fur eine solche Reaktion vorge- 
schlagen worden; das Pyrophosphation, das beim 
Acylmalonat-Modell[191 auftritt, ist fur diesen Zweck 
noch besser geeignet. DaO solche Eliminierungen 
moglich sind, wird z.B. durch die unter milden Be- 
dingungen ablaufende Umesterung von Vinylestern ~1 
gestutzt, die eine Reversibilitat der Addition an die 
Dreifachbindung voraussetzt [Gl. (i)]. 

Die einzige Umwandlung eines Enolphosphats in ein 
Alkin, uber die vor 1961 berichtet wurde[231, war die 
Bildung von Diathyl-prop-1-inphosphonat (I I) bei 
der Umsetzung von [2-(DiZithoxyphosphoryl)-l-rne- 
thylvinyl]diathylphosphat (10) rnit Natriumathanolat 
[Gl. (k)]. Die enge Verwandtschaft zwischen den Re- 
aktionswegen (e) und (f) legt die Moglichkeit nahe [Is], 
daB die Dehydrierung von Fettsauren zu Alkinen 
fuhren konnte [Gl. (l)]. 

Der erste Schritt dieser Reaktionsfolge ist von der 
Biosynthese langkettiger einfachungesattigter Fett- 
sauren her bekannt. Die enzymatische Umwandlung 
der Stearinsaure in Olsaure verlauft stereospezi- 
fisch 124.251. Der zweite Schritt sollte einem ahnlichen 
thermodynamischen Schema folgen. Der erste experi- 
mentelle Beweis fur eine solche Umwandlung wurde 
geliefert, als man aus Tricholoma grammopodium, die 
mit [lO-W]-Olsaure (12) gefuttert worden war, mar- 
kierte Crepeninsaure (14) gemeinsam rnit Linolsaure 
(13) isolierte [26,271. 

[U] D. Swcm u. E. F. Jordan jr . ,  Org. Syntheses, Coll. Vol. 4, 
977 (1963). 
(231 H. I .  Jacobson, M .  1. Griffin, S. Prcis u. E. V .  Jensen. J. 
Amer. chem. SOC. 79, 2608 (1957). 
[24] G. J. Schroepferjr.,u. K .  Bloch, J. Amer. chem. SOC. 85,3310 
(1963). 
1251 G. J.  Schroepfer j r .  u. K.  Bloch, J. biol. Chemistry 240, 54 
(1965). 
[26] J. D. Bu'lock u. G. N. Smith, Biochem. J. 98, 6P (1966). 
[27] 1. D. Bu'lock u. G. N. Smith, J. chem. SOC. (London) (C) 
1967, 332. 
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CHACH&-CH=CH-(CH2)7-COOW 
(12) 

(13) 

(14) 

CH~-(CH~)~-CH=CH-CHZ-CH-CH-( CH2),-COOH 

CH~-(CHZ)~-C~C-CH~-CH=CH -(CH*)7-COOH 

Sowohl der Weg uber Acylmalonat [Gl. (g)] als auch 
der uber Acylacetat [GI. (h)] zu Acetylenverbindungen 
lieBen sich im Laboratorium verwirklichen (allerdings 
noch nicht enzymatisch). Der Dehydrierungsweg 
[Gl. (I)] konnte bei einer enzymatischen Reaktion 
nachgewiesen werden; ein nicht-enzymatisches Model1 
gibt es fur diesen Schritt noch nicht. 

2. Eliminierungen der EnOlsdfOMte 

2.1. Alkine aus Acylmalonatcnolsdfonaten 

Auf der Suche nach Analogiereaktionen fur die Bio- 
synthese studierten wir die Decarboxylierung-Elimi- 
nierung von Enolsulfonaten W Durch Behandeln 
von Acylmalonaten ( I S )  mit Natriumathanolat und 
Arensulfonylchloriden wurde eine Reihe von Enol- 
sulfonaten (16) dargestellt. Die Ausbeuten lagen irn 
allgemeinen hoch bei Verbindungen, deren Enolgrup- 
pen sterisch nicht abgeschirmt waren. In homogener, 
waOrig-alkalischer Dioxanlosung folgte auf die Ver- 
seifung in zahlreichen Fallen eine Decarboxylierung- 
Eliminierung zu Acetylencarbonsauren (17) 128 I 291. 

Stets erhielt man ein Gemisch der Acetylencarbon- 
sauren (17) und des Ausgangs-Acylmalonats (IS), 
das durch Angriff eines Hydroxidions auf das enoli- 
sche C-Atom und anschlieknde Abspaltung eines 
Sulfonations gebildet wurde. Dieses Hydrolysepro- 
dukt (15) entstand [im Gegensatz zum Eliminie- 
rungsprodukt (I 7)] in hoher Ausbeute, wenn im Enol- 
sulfonat (16) der Angriff am enolischen C-Atom 
sterisch am wenigsten behindert war. Diese Tendenz 
ergab rnit dem oben erw5hnten EinfluO des Enol- 
sulfonats auf die Ausbeute eine fur alle untersuchten 
Verbindungen eine sehr ahnliche Gesamtausbeute 
[bezogen auf Acylmalonat (IS)] an Acetylencarbon- 
saure (etwa 20 %). Die Wiedergewinnung des Ausgangs- 
materials erhohte die effektive Ausbeute betrachtlich 
(s. Tabelle 1). 

[28] I .  Fleming u. J .  Harley-Mason, J. chem. SOC. (London) 1963, 
4771. 
[28a] I.  Fleming u. C. R. Owen, unveroffentlicht. 
[29] E. J. D. Brown u. J. Horley-Mason, J. chem. SOC. (London) 
(c) l%%d%e Akademie der Wisscn&- 
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Tabellc 1 .  
Acylmalonaten I28.29.461. 

Enolsnllonate (16) und Acetylencarbonsiuren (13) am 

Irlr 
R 

29 
38 
12 
51 
27 
68 
52 
12  
45 
61 
21 
wenig 
wenig 
nicht isoliert 
nicht isoliert 
nicbt isoliert 
wenig 
60 
64 
53 
41 
73 
0.5 

Ausb. an 
(1 71 ( %) 
[a1 

73 
70 
48 
48 
52 
55 
40 
64 
57 
30 
0 
0 
0 
wenig 
wenig 
wenig 
0 
Spuren 
Spuren 
Spuren 
Spuren 
0 
0 

[a] Ausbcute bczogm a d  (16). 

Das Hauptmerkmal dieser Acetylencarbonsaure-Syn- 
these sind die milden Reaktionsbedingungen (mehr- 
stundiges Stehenlassen bei Raumtemperatur in etwa 
0.2 N Alkalilauge). 
Die Reaktion versagt, wenn die entstehende Dreifach- 
bindung nicht mit einer Doppelbindung oder einem 
aromatischen Ring konjugiert ist. 
Aus dem Dieter (M), R - C2H5, entsteht im basischen M e  
d i m  nur die Dicarbonsiiure (18), R - H. Die anschlieaende 
Umsetzung unter verschiedenen Reaktionsbedingungen 
fiihrt zu den Hydrolyseprodukten Phenylaceton und Phenyl- 
essigiiure. 

Im rohen Reaktionsprodukt des Enoltosylats (19). das eine 
stark elektronenanziehende Trichlormethylgruppe tragt, fand 
man keine Acetylencarbonsilure. Ausnahmen von dieser 
Regel sind die Enolsulfonate (20), Ar - p-Br-C&, 
p-CH3-C& und P-CloH7, die mit Alkali in geringer Aus- 
beute Cyclopropylpropiolsilure (21) ergeben [291. 

Das Enoltosylat (22a) (hergestellt in 38-proz. Ausbeute) 
geht mit Natriurn-tert.-butanolat in Benzol in Athyl-2- 
butinoat (Athyl-tetrolat) uber [301. Die Ausbeute ist sehr nied- 
rig, und das Produkt m d e  nur unvollstWdig charakterisiert. 
(22b) und (22c) konnten mit geringer Ausbeute hergestellt 

(301 G. Nakaminami, Bull. chem. SOC. Japan 35, 1629 (1962). 

werden [ j O * a j ,  doch gelang es nicht. sie in Alkine umzuwan- 
deln. Auch das Enol-naphthalin-2-sulfonat (23) aus Diiithyl- 
oxalpropionat lieferte beim Behandeln mit Alkali keine Ace  
tylencarbonstlure [291. 

(23) 
C2H500C-?=C( C Hs)-COOC ~ H s  

OS02-P-CloH7 

Wenn die mit der Enoldoppelbindung konjugierte Doppel- 
bindung auch noch in Nachbarstellung zu einer Carbonyl- 
gruppe steht wie im Enoltosylat (24). tritt keine Eliminierung 
zu einem acetylenischen Produkt ein. Sogar a-(p-Brombenzol- 
sulfony1oxy)nitrobenzylidenmalonester (2S), 0-, m- und p- 
N02, liefert nur Spuren des Alkins (nachgewiesen durch IR- 
Spektroskopie). 

CzH500C -CH=CH-C=C (COOCzH5)2 
I 
O S O ~ - C ~ H I - C  H,(p) (24) 

Auch das Enol-p-brombenzolsulfonat (16). R = C~HSCO, 
Ar - p-Br-CeH4, aus Diiithyl-phenylglyoxalyhalonat liefert 
beim Behandeln mit Alkali kein Alkin [291. 

Die Moglichkeit, die Enolacylmalonat-Synthese auch 
auf die Darstellung von Alkadiincarbonsauren (Di- 
acetylencarbonsauren) auszudehnen, wurde am Ester 
(26) untersucht. Die Gegenwart einer Dreifachbin- 
dung in Konjugation zur Enoldoppelbindung fuhrte 
jedoch zur Bildung von Tetronsauren, bevor die Eli- 
minierung zur erwarteten Diinsaure eintreten konnte. 
Wahrscheinlich lauft die Reaktion uber eine Ester- 
hydrolyse und einen intramolekularen Angriff des 
Carboxylations auf die Dreifachbindung oder die 
protonierte Dreifachbindung ab [311, da sowohl der 
Ketoester (26) als auch sein Enolarensulfonat (27) 
zur gleichen y-Benzylidentetronsaure (28) cycli- 
sieren [471. 

,COOC ~ H s  
C6&,-CzC-C-C,H 6 COOCzHs (26) 

J. 
,C OOC zH5 

C s H ~ - c t C - c = c  -&D CsHs-CtC-CZC-COOH 
1 ‘C OOC ~ H s  

(27) OS02-Ar 

+ c6H5CHfi (28) 

2.2. Allcine aus Enolsulfonaten von a-Acyl-P-diketonen 
und a-Acyl+ketoestem 

Aukr  durch Decarboxylierung konnen die Elektronen 
fur die Dreifachbindung durch Angriff eines Hydroxid- 
ions auf eine Acylgruppe wie bei der Umwandlung 
(29) +(31) geliefert werden. 

[31] I. Fleming u. 1. Harley-Mason, J. chem. SOC. (London) 
1963, 4118. 
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Eine solche Fragmentierung wurde z.B. bei der Bil- 
dung der Dreifachbindung aus (3-Aryl-P-chloracrole- 
inen (32) mit Alkali beobachtetr321. Bei den Enol- 
sulfonaten wurde sie auch fur die Synthese eines 
Acetylenketons (33) 4(34a)  benutzt 1291. 

Ar, . C=CH-CHO + Ar-CGCH 

ci (32) 

Die Enolsulfonate der a-Acylacetoacetate (35), R-H 
und N02, ergeben durch Abspaltung von Essigsaure 
die Acetylencarbonsauren (36), R=H bzw. NO2, und 
nicht durch Decarboxylierung die Ketone. Diese 
Reaktionsweise ist durch die trans-Stellung von Acyl- 
und Sulfonatgruppe an der Doppelbindung bedingt. 
Diese Konfiguration wurde fur die o-Nitrophenyl- 
Verbindung bewiesen, die durch reduktive Cyclisie- 
rung in das Chinaldin-N-oxid (37) ubergeht. Interes- 
sant ist, daB die Elektronen fiir die entstehende Drei- 
fachbindung leichter durch Abspaltung von Essig- 
saure als durch Decarboxylierung zur Verfugung ge- 
stellt werden : Aus dem Enolsulfonat (35), R=NO2, 
entstehen 65 % o-Nitrophenylpropiolsaure und nur 
eine Spur des Malonats, das sich vom Enolsulfonat 
(25) ableitet. 

YSOz- C s h -  B d P )  

- c-CooH a,= ? - C O T  zH5 

I COCH3 

(35) (366) 

.I. 
OSOz-Cs&-Br(P) 

I 
00 

Diese Fragmentierung ist moglicherweise ebenfalls 
auf Falle beschrankt, in denen eine Doppelbindung 
oder ein aromatischer Ring in Konjugation zur Enol- 
doppelbindung steht. Ein Versuch, 4-Phenylbut-3411- 
2-on (346) aus dem Enolsulfonat (38) herzustellen, 
scheiterte daran, daR aus (39) nicht (38), sondern das 
isomere Enolsulfonat (40) entstand, das mit Alkali 
kein Alkin lieferte 1291. 

[32] K. Bodendorff u. P. Kloss, Angew. Chem. 75, 139 (1963): 
Angew. Chem. internat. Edit. 2, 98 (1963) 
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2.3. Mechanistische Betrachtungen 

Die Untersuchung sowohl der Decarboxylierung als auch der 
unter Desacylierung verlaufenden Eliminierungen brachte 
interessante Ergebnisse. 
Die Reaktionen sind stark von der austretenden Gruppe ab- 
hiingig. Zum Beispiel wurden die Enolsulfonate ( 4 1 ~ ) .  (41b) 
und (41~)  unter vergleichbaren Bedhgungen mit Alkali be- 
handelt. Beim Tosylat ( 4 1 4  trat hauptskhlich Hydrolyse 
des Carbonsaureesters und nur sehr wenig Eliminierung ein; 
das p-Brombenzolsulfonat (41b) lieferte unter Eliminierung 
Phenylpropiolsiiure; das Enol-@-naphthalinsulfonat (41c) 
lag in seiner Reaktivitiit dazwischen: z.T. wurde der Ester 
hydrolysiert, z.T. trat Eliminierung ein. 

Die in Konjugation zur Enoldoppelbindung stehende Gruppe 
hat einen groBen EinfluO auf das AusmaB der Eliminierung; 
Gruppen. die eine positive Ladung am sulfonat-substituierten 
Kohlenstoffatom stabilisieren. begiinstigen die Eliminierung, 
wZthrend Gruppen, die das Entstehen eines solchen Carbo- 
niumions verhindern, die Eliminierung blockierea. 
Die Reaktion hiingt auch von der Gruppe ab, die als Quelle 
Wr die Elektronen der entstehenden Dreifachbindung dient. 
Alle diese Beobachtungen stiitzen einen synchronen Elimi- 
nierungsmechanismus (vgl. auch [*8*l). Unter den angegebe- 
nen milden Bedingungen kommen nur ziemlich wenige Sub- 
stituenten an der Enoldoppelbindung fur die Eliminierung 
in Frage. 
DaO eine Basenkatalyse notwendig ist, wurde am Verhalten 
des Tosylats des 3-Phenylpropenoylmalons&ureenols in 
nichtbasischem Medium gezeigt. Erhitzte man die Dicarbon- 
siiure (420) 15 min in Wasser, trat Decarboxylierung ohne 

,COOH (a), R = COOH CsHs-CH=CH-C=C, 
I R  (b), R = H 

(42) OSOz- CeHd- C Hs (p) 

Eliminierung zum Enoltosylat (42b) ein, ohne daB die Acety- 
lencarbonsiiure (17), R - C&s-CH=CH, entstand. Wird 
(420) mit wHI3riger Base behandelt, so bildet sich ditse Saure 
durch eine synchrone Eliminierung-Decarboxylierung [281. 

3. EUminierungen der Enolphosphate 

In Analogie zur Biosynthese (Abschnitt 1.2.) unter- 
suchte man[33,341 die Umwandlung von Acylacetaten 
(9) in Alkine (8) und benutzte den auch in biologi- 
schen Systemen [Z, 191 als nucleofuge Gruppe auftre- 
tenden Phosphatrest in Form eines Enolphosphat- 
Derivats (43). 

I331 J .  C. Craig u. M. Moyle, Proc. chem. SOC. (London) 1962, 
149. 
1341 J .  C. Craig u. M. Moyle, J. chem. SOC. (London) 1963,3712. 
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3.1. Darstellung der Enolphosphate 

Vinylphosphate [351 kann man aus enolisierbaren 
Ketonen durch Reaktion des Natriumenolats rnit 
einem Phosphorylchlorid erhalten; diese Reaktion er- 
gibt ausschliealich das rrans-Isomere (cis und trans 
beziehen sich wie gewohnlich auf die Kohlenstoff- 
kette). Bei Ketonen, die nur wenig oder gar nicht 
enolisieren, liefert die Umsetzung des a-Chlorketons 
mit Triathylphosphit in der Perkow-Reaktion [36,37 I 631 
hauptsachlich das cis-Enolphosphat [Gl. (m)]. 
Die Perkow-Reaktion laat sich auch dazu benutzen, 
um cis-Enolphosphate aus enolisierbaren Ketonen 
herzustellen. SchlieBlich gehen Methylketone uber 
ihre Chlormethyl-Derivate in Vinylphosphate iiber, 
die eine terminale Methylengruppe tragen. In allen 
Fdlen sind die Ausbeuten an Vinylphosphaten gut bis 
ausgezeichnet. 

proz. Ausbeute. Die Abwesenheit von Acetophenon 
oder eines P-Ketoesters im Reaktionsprodukt zeigt, 
daB unter diesen Bedingungen das Amidation eine 
starkere Base als das Hydroxidion ist und die konkur- 
rierende Substitution unterdriickt wird. Bei -33 OC ist 
Phenylacetylen das einzige Produkt (75 %). Es ent- 
steht durch eine der Haller-Bauer-Spaltung [391 von 
nicht-enolisierbaren Ketonen rnit Natriumamid for- 
mal analoge Spaltung (s. u.) [40,411. 
Die gleichen Ergebnisse erhat man rnit Diphenyl- 
trans-2-athoxycarbonyl-1-phenyl-vinylphosphat (46). 

Das cis-Enolphosphat (45) liefert rnit Natriumamid in 
flussigem Ammoniak bei -33 "C Phenylacetylen in 
ahnlicher Ausbeute (65 %) wie das trans-Isomere, frei 
von Keton oder Ester. Bei -70 "C erhalt man 80% des 
Enolphosphats unverandert zuruck; es entstehen nur 
12 % (spektroskopisch bestimmt) Phenylpropiolsaure- 
amid. 
Die Bildung dieses Amids stimmt mit der Tatsache iiberein. 
daD Ester a$-acetylenischer Sauren leichter in h i d e  uber- 
gehen als solche a.P-athylenischer Sluren. Zum Beispiel lie- 
fert khyl-phenylpropiolat in fliissigem Amrnoniak nur 
Phenylpropiolslurearnid, withrend Zimtsaureiithylester und 

3.2 Alkine aus Enolphosphaten 

Die basenkatalysierte Eliminierung wurde bei meh- 
reren Enolphosphaten (44) unter verschiedenen Be- 
dingungen untersucht 1341. 
Verdiinnte waBrige Natronlauge reagierte mit dem 
trans-Enolphosphat (45) in 50-proz. waDrigem Di- 
oxan oder 50-proz. waBrigem Athanol bei 5 oder 25 "C 
nur zu Acetophenon. Kaliumhydroxid in siedendem 
wasserfreiem Athanol lieferte bis zu 20 % Phenyl- 
propiolsaure und vie1 Acetophenon. DaB die Elimi- 
nierung in waibrigem Medium verlangsamt und in 
alkoholischem Medium sowie durch eine stiirkere 
Base (Kaliumathanolat) beschleunigt wird, deutet auf 
einen E2-Mechanismus hin: Durch die groaere La- 
dungsverteilung im Ubergangszustand der E2-Reaktion 
andert sich die Geschwindigkeit der Eliminierung 
schneller als die Geschwindigkeit der S~Z-Reaktion, 
wenn die Solvatationskraft des Mediums abnimmt C381. 
So erhielt man mit Natriumamid in fliissigem Am- 
moniak bei -70 "C Phenylpropiolsaureamid in 72- 

(351 F. W. Lichtentlialer, Chem. Reviews 61, 607 (1961). 
[36] W. Perkow, K. UIIerich u. F. Meyer, Naturwissenschaften 
39, 353 (1952); W. Perkow, Chem. Ber. 87, 755 (1954). 
[37] P. A. Chopard, V. M .  Clark, R. F. Hudson u. A .  J.  Kirby, 
Tetrahedron 21, 1961 (1965). 
1381 K. A .  Cooper, M .  L. Dhar, E. D. Hughes, C. K.  Ingold, B. J .  
MacNulry u. L. I .  Woolf, J. chem. SOC. (London) 1948, 2043; 
J. Hine: Physical Organic Chemistry. McGraw-Hill Book Comp., 
New York 1962, S. 205. 

Diathyl- 2-Bthoxycarbonyl - 1 - phenyl- vinylphosphat (45) 
durch dieses Medium nicht verindert werden. Offensichtlich 
ist die Eliminierung beim trans-Enolphosphat (45) bei -70 "C 
bedeutend rascher als beim cis-Isomeren. Wurde alles cis- 
Enolphosphat bei -70 "C in das trans-Isomere umgewandelt. 
ware die Eliminierung vollstlndig. DaD das nicht der Fall ist, 
wurde durch die Wiedergewinnung von 80% des cis-Enol- 
phosphats gezeigt. 
Es ist bekannt, daB die basenkatalysierte trans-Elimi- 
nierung rasch ist, da die beteiligten Atome coplanar 
angeordnet sind und der Diederwinkel zwischen Was- 
serstoff und austretendem Anion 180 ' betragt. Auch 
im cis-Enolphosphat (45) rnit einem Diederwinkel 
von 0 O ist der Ubergangszustand eben-und coplanar, 
so daB eine coplanare cis-Eliminierung ebenfalls leicht 
ablaufen sollte. Vor einiger Zeit wurde berichtet [4*1, 
dal3 trans- und cis-2-Phenylcyclopentyltosylat einer 
basenkatalysierten EZEliminierung unterliegen mi t 
einem Verhdtnis krram:kcis von nur 14:1, wahrend 
beim 2 - Phenylcyclohexyltosylat das Verhaltnis 
krra,,.,:kcis > 1043 ist. Als Begrundung wurde ange- 
fuhrt, daB der kleine Diederwinkel im cis-Cyclopentyl- 
system (etwa 12 ") einer coplanaren Lage nahekommt, 
wahrend das nicht fur die cis-Cyclohexyl-Verbindun- 
gen gilt, in denen der Diederwinkel 60 betragt. 

[39] A .  Huller u. E. Bauer, C. R. hebd. S h c e s  Acad. Sci. 147, 
824 (1908); K. E.  Hamlin u. A .  W. Wesron, Org. Reactions 9, 1 
(1957). 
[40] J .  C.  Cruig u. M. Moyle, Proc. chem. SOC. (London) 1962, 
283. 
[41] J .  C.  Craig u. M .  Moyle, J. chern. SOC. (London) 1963,4402. 
[42] C. H .  DePuy. R. D. Thurn u. G. F. Morris, J. Amer. chem. 
SOC. 84, 1314 (1962). 
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In  unseren Fallen betragt krrans:kcfs mindestens 6:1, 
und sowohl die cis- a ls  auch die trans-coplanare Elimi- 
nierung scheinen verhaltnismaDig leicht abzulaufen. 
Das trans-Enolphosphat (444 des Desoxyanisoins 
und das cis-Enolphosphat (446) des Desoxybenzoins 
liefern ebenfalls die erwarteten Diphenylalkine in iiber 
90% Ausbeute. Die Enolphosphate (44c) und (44d) 
reagieren ebenfalls in hoher Ausbeute zu Phenyl- bzw. 
4-Biphenylylacetylen (Tabelle 2). 

Tabellc 2. Enolphosphate (44) und Alkine (47) aus Acylacetaten t34.431. 

I R  I R1 

Ausb. an 
(44) (%) 

trans: 75 
trans 
cis: 88 
cis 
frans-(46) : 

80 
trans: 85 
cis: 85 

85 
90 

Ausb. an 
(47) (%) 
la1 

72 tbl 
75 
65 
12 [b. cl 
70 

94 
90 
75 
92 

tbl Reaktionstcmperatur -70 'C; die anderen Versuche wurden bci 
-33 "C ausgefirhrt. Das Produkt war (47). Rl = CONH2. 
Icl 80% (44) wurden zuriickgcwonnen. 

Ein anderes Beispiel ist die Synthese [431 von 2-Phenyl- 
5-(prop-l-inyl)thiophen (48), das aus Coreopsis 
grandij7ora [MI zusammen mit einer triacetylenischen 
Vorstufe I-Phenyl-hepta-l,3,54riin isoliert wurde. 
Der enge biogenetische Zusammenhang zwischen 
Thiophenen und Diacetylenen wurde von Schulte [451 

durch die Urnwandlung der letzteren in die ersteren 
Verbindungen bewiesen. 
Nakaminami und Mitarbeiter haben aus Diphenyl-rrans-2- 
methoxycarbonyl-1-phenyl-vinylphosphat (49b) [30.48*491 mit 
Natriumamid in flussigem Ammoniak Phenylacetylen (28 %) 
sowie mit Natrium-tert.-butanolat in Benzol in geringer Aus- 
beute Phenylpropiolslure gewonnen. Das Enolphosphat des 
Benzoylacetophenons ( 4 9 ~ )  wird durch Natriumamid in 
geringer Ausbeute zu Phenylacetylen gespalten. Mit Natrium- 
terbbutanolat in tert.-Butanol dagegen bilden sich 76 % des 
Acetylenketons (50a). Aus den Enolphosphaten des Athyl- 
acetoacetats (494 und des Acetylacetons (49d) entstehen 
keine Acetylene (Tabelle 3). 

Das Enolphosphat (51) liefert beim Behandeln rnit 
Alkali unter verschiedenen Bedingungen nur Hydro- 

[43] J. C. Craig u. M. Moyle. J. chem. SOC. (London) 1963, 3907. 
[44] J. S. Sdrensen u. N.  A.  Sorensen, Acta chem. scand. 12,765, 
771 (1958). 
[45] K .  E. Schulte, J .  Reisch u. L. Hdrner, Chem. Ber. 95, 1943 
(1962); K.  E. Schulte. 1. Reisch, W, Herrmann u. G. Bohn, Arch. 
Pharmaz. 296, 456 (1963). 
[46] I. Fleming u. J. Harley-Mason, Chem. and Ind. 1962, 560. 
[47] I.  Fleming u. J.  Harley-Mason, Chem. and Ind. 1962, 561. 
(481 M. Nakagawa. G. Nakaminami, F. Ogura u. H. Ono, Bull. 
chem. SOC. Japan 35, 1485 (1962). 
[49] M .  Nakagawa, G. Nakaminami, F. Oguro u. H .  Ono, Bull. 
chem. SOC. Japan 35,1488 (1962). 

Tabelle 3. Acetylene (50) aus Enolphosphaten (49) t30.48.491. 

I R  I R 1  
59 wenie [bl 
59 76 Icl 
62 28 tb, dl 
62 wcnig [el 
64 
69 

- 
- 

[a] Ausbeutc bezogen auf (49). 
[b] Mit Natriumamid in BLlssigem Ammoniak. 
[c] Mit Natrium-tcrbbutanolat in tert.-Butanol. 
[d] AuDerdem wcnig PhenylpropiolsHure. 
[el Mit Natrium-tert.-butanolat in Bsnzol. 

lyseprodukte, die keine Dreifachbindungsabsorption 
im IR-Spektrum haben us]. 
Propin reagiert mit Chloracetylchlorid zu 1-Chlor- 
pent-3-in-2-on, das bereitwillig in das Enolphosphat 
(52) ubergeht. Dieses acetylenische Enolphosphat 
laat sich leicht zum Penta-1.3-diin (53) eliminieren [341. 

Diese Methode ist also geeignet, jedes beliebige termi- 
nale Acetylen in ein monosubstituiertes Diacetylen 
zu uberfiihren. 
Die oben erwahnte Spaltung mit Natriumamid tritt allge- 
mein bei Estern und Amiden von a$-Acetylensluren ein, die 
kein y-Wasserstoffatom haben [4O.411. Es entsteht das freie 
terminale Acetylen in hoher Ausbeute sowie Harnstoff. 
Zimtsaureamid IiiDt sich unter diesen Bedingungen quantita- 
tiv zuruckgewinnen. 
Die Reaktion [GI. (n)] mul3 analog der Haller-Bauer-Reak- 
tion [Gl. (o)] verlaufen, bei der ein nicht enolisierbares Keton 
rnit Natriumamid bei langerem Kochen in Toluol in ein 
Amid und einen Kohlenwasserstoff gespalten wird 1391. Die 
neue Spaltungsreaktion kann 2.B. dam benutzt werden, eine 
zum Schutz der terminalen Acetylengruppierung carboxy- 
lierte Verbindung bei -33 "C durch Uberfiihren in einen 
Ester oder ein Amid und deren Spaltung von der Schutz- 
gruppe zu befreien. 

P R 
Na@NHp --+ 6 G i C - R '  -D NH2-C=0 + Nae @CzCR' 

d ( n) 

So wird Acetylendicarbonsluredimethylester gespalten und 
geht mit Benzophenon in 1.1.4.4-Tetraphenyl-2-butin-1.4- 
dial (530) uber, das man auch aus Athyl-propiolat und uber 
das Enolphosphat aus Oxalessigester erhalten kann. 
tert.-Butylpropiols8ureamid wird quantitativ in Natrium- 
3.3-dimethylbut-1-in-1-id gespalten; es entsteht keine Slure. 
Fur die Spaltung ist demnach keine zusatzliche Aktivierung 
der Dreifachbindung notwendig; durch Carboxylierung wird 
die Ausgangssiiure zuruckgebildet. Die Sauren selbst sind 
stabil, da die elektronenanziehende Carboxygruppe dem 
AngrifT des Natriumamids standhiilt. 

Angew. Chem. 181. Jahrg. 1969 1 Nr. I2 443 



t 
CzHSOOC-CO-C Hz-COOC 2H5 

(CH3)3C-C= C-CONH2 

~ N ~ N H ~  

(CH&C-C@ Na' + H2N-CO-NH2 

p o l  

(CH3)3C-C= C-COOH 
-1 NaNH2 

(CH3)sC-C- C-COOe Nae  

Die Spaltungen der Enolphosphate (49a) und (496) sowie des 
Ketons (500) mit Natriumamid zu Phenylacetylen [30*48A91 
sind offensichtlich weitere Beispiele fur diese Reaktion. 
Wenn das Enolphosphat (54) eine Methylengruppe in 
Nachbarschaft zur CC-Doppelbindung tragt, entste- 
hen bei der basenkatalysierten Eliminierung Allenver- 
bindungen (55) [50, 511. Die Enolphosphate des Propio- 
phenons und des Pentadecan-2-011s liefern kein Ace- 
tylen oder Allen, sondern nur Hydrolyseprodukte [341 

(Tabelle 4). 

R-CHZ-C-CH-R~ + R-CH=C=CH-RI 
1 

OPO(OCzH3z 
(54) (55) 

Tabelle 4. Allene (551 aus Enolphosphatcn (541. 

Damit ein Enolphosphat (44) in ein Alkin umgewan- 
delt werden kann, mu8 eine Doppelbindung im Rest 
R1 in Konjugation zur entstehenden Dreifachbindung 
stehen; oder - wenn R1 = H - mu13 im Rest R eine 
solche Doppelbindung vorliegen. Man sollte also er- 
warten, da8 sich ein naturliches P-Polyketon, in dem 
jede Methylengruppe doppelt durch eine Carbonyl- 
gruppe aktiviert ist, unter noch milderen Bedingungen 
als die Enolester in ein Acetylen oder Allen iiberfiihren 
la&. 
Das einfachste Modell eines (3-Polyketons ist Acetondicarbon- 
sauredimethylester (56a). Sein Enolphosphat geht leicht in 
das Allen, Penta-2,3-dien-di-siuremethylester (55). R = R1- 
COOCH3, iiber [5*1, z. B. mit verdunntem wiBrigem Alkali in 

[SO] J.  C. Craig u. M .  Moyle, Proc. chem. SOC. (London) 1963, 
56. 
[51] T. L. Jacobs u. D .  Dankner, J. org. Chemistry 22, 1424 
(1957). 
[52] J.  C.  Craig u. M. Moyle, J. chem. SOC. (London) 1963,5356. 

IOsec bei O°C oder mit wiilrigem Natriumcarbonat in 
90 min bei Raumtemperatur. 

R-CHz-CO-CHz-RI (a), R=R*=COOCH3 

(c), R-GHs. R1-H 
(d), R-H, RI=COOC2Hs 

(56) (b), R-C~HS. R1=COOCzHs 

In allen FWen tritt auch in geringem AusmaB Hydrolyse ein. 
Das Enolphosphat des y-Phenylacetessigesteen (566) braucht 
24 Std., um mit Alkali zu einem Gemisch aus 66% 4-Phenyl- 
2,3-butadien- (59) und 33 % 4-Phenyl-3-butinsi~1re (60) zu 
reagieren. Es entsteht keine 4-Phenyl-2-butinsiur. Die Enol- 
phosphate des Acetessigesters (56dJ und des Phenylacetons 
( 5 6 ~ )  liefern auch nach 24-stundiger Behandlung mit waBri- 
gem Alkali weder Allen noch Acetylen. 
Damit bei Raumtemperatur mit wPBrigem Alkali 
Eliminierung eintritt, mussen also h ide  Substituenten 
des Drei-Kohlenstoff-Systems im Enolphosphat - R 
und R1 - aktivierende Gruppen sein, iihnlich wie bei 
einem naturlichen P-Polyketon. Fehlen dem Enol- 
phosphat Methylengruppen in Nachbarschaft zur 
Enoldoppelbindung, so findet dann nur Hydrolyse 
statt, auch wenn R und R1 aktivierende Gruppen 
sind. Das Enolphosphat (44), R= R1= COOCzH5, 
hydrolysiert in Anwesenheit von wa8riger Base, wah- 
rend das hohere Homologe (54), R=Rl=COOCzH5, 
unter den gleichen Bedingungen in das Allen iibergeht. 

Das Allen (55) konnte aus dem Enolphosphat (54) 
auf Weg a oder Weg b entstehen. Wahrend Acetondi- 
carbonsaureester nur Penta-2,3-dien-disaureester lie- 
fert, ware aus y-Phenylacetessigester das Allen oder 
das Alkin zu erwarten. Da 4-Phenyl-2-butinslure (58) 
unter gleichen Bedingungen ein Gemisch aus 66% 
Allen (59) und 33% der 3-Butinsaure (60) liefert, 
kann man nicht entscheiden, ob das Allen uber das 
intermediiir gebildete Alkin entsteht oder nicht 1521. 

In D20 bildete sich wegen des Gleichgewichtes (59) + 
(60) ein doppelt markiertes Allen, das keine eindeu- 
tigen Aussagen zulie8 [531. 

Um eine Base zu finden, welche die Eliminierung eines 
Phosphatrestes aus dem Enol (54) gestattet, ohne die 
Isomerisierung Acetylen +. Allen auszulosen, wurde 
4-Phenyl-2-butinsaure-athylester mit einer Reihe von 
Basen mit abnehmendem pKa-Wert 6 Std. in sieden- 
dem Benzol behandelt. Mit Triathylamin (p& = 

10.74) beobachtete man das vollstandige Verschwin- 
den des Esters; das Reaktionsprodukt (das im IR- 

[53] J.  C. Craig u. M .  Moyle, unveroffentlicht. 
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Spektrum nur allenische Absorption zeigte) bestand 
laut NMR-Spektrum aus 30 % 4-Phenyl-3-butin- 
saure-athylester und 70 % des Allenesters. 
Benutzte man Benzyldimethylamin (PK, = 8.93) und 
4-Methylmorpholin (pKa = 7.41), wurde die Acetylen- 
absorption im IR-Spektrum vollstandig durch die 
Absorption des Allens verdrangt. Mit Diathylanilin 
(pKa = 6.56) lieR sich das Alkin quantitativ zuriick- 
gewinnen. 
Das Enolphosphat (54), R = C6H5, R1 = COOC~HS, 
gab unter den gleichen Bedingungen mit Triathyl- 
amin 75 % Eliminierung (die vollstandige Eliminie- 
rung erforderte 8 Std.); mit 4-Methylmorpholin 
konnte nur das Phosphat zuriickgewonnen werden. 
Es folgt also, daB jede Base mit pKa > 7.4 (notwendig 
fur die Eliminierung) auch die Umwandlung in das 
Allen (und anschlieaend in den 3-Acetylensaureester) 
bewirkt und daR das Alkin, auch wenn es intermediar 
auftritt, nicht isoliert werden kann. 

- 
- 
58 
87 
91 
73 
65 
66.5 
81.1 
66.2 

4. Eliminierungen der Enolphosphoniumsalze 

1591 CHj(CH=CH)z 
[581 CsHs 
[58] C3H7 
1581 CHI 
[58] p-CHa-CsI& 
[601 a-Naphthyl 
[60] o-CHJO-C~H~ 
[60] m-cH~O-csI& 
[601 a-Fury1 
1601 

Angesichts der erfolgreichen Umwandlung von Enol- 
phosphaten und Enolsulfonaten in Acetylene kann 
man erwarten, daR die Enolphosphoniumester (61) 
genauso reagieren. 

Das Enolphosphoniumsalz (61), R = R1 = C6H5, ist 
rnoglicherweise eine Zwischenstufe der Bildung von 
Diphenylacetylen bei der Reaktion von Triphenyl- 
phosphin mit a-Chlordesoxybenzoin in siedendem Ben- 
z o l W  Obgleich solche Verbindungen von Trippett [541 

postuliert wurden, konnten nur zwei von ihnen [(62) 
und (63)] als instabile Festkorper isoliert werden [551. 

R 

Enolphosphoniumsalze (61) sind moglicherweise Zwi- 
schenstufen bei der Reaktion von Dihalogentriphenyl- 
phosphoranen mit P-Ketoestern und P-Diketonen [571 

in Gegenwart einer Base. In manchen Fallen [581 wur- 
den allerdings Phosphorane (66) isoliert, die erst bei 
280°C in Alkine iibergehen, wahrend in anderen 
Fallen [551 Enolphosphoniumsalze (67) entstehen, bei 
denen schon Triathylamin die Eliminierung zu Alkinen 
bewirkt. 

CciH5-C 0 - C  H2-C 0- CeH, 

I(CIHI),PCI, 

CBHS-CO, ,CsH5 
c=c, @ (67) 

H' OP(C&), C1' 

( c ~ H , ) , N  J \ 
C6H5-C0\ F 6 H 5  28(pc 

@F =c\ - CsH5-CO-CsC-CbH5 

+ HC1 + (CaH5)sPO 
(CaH5hP 

(66) 

In den meisten untersuchten Fallen entsteht das ,,nor- 
male" Phosphoniumsalz (68), in dem der Phosphor 
an Kohlenstoff gebunden ist und das mit waRrigem 
Alkali in das Phosphoran (69) iibergeht. Diese Phos- 
phorane, die Analoga der cis-Enolphosphate, lassen 
sich durch einstiindiges Erhitzen auf 280 bis 300 "C in 
Alkine (70) iiberfiihren [58-601. R oder R1 miissen eine 
Phenyl-, eine Carbonyl- oder eine aquivalente Gruppe, 
aber nicht Wasserstoff sein. Fur die Aktivierung in 
Nachbarschaft zur entstehenden Dreifachbindung 
gilt also ahnliches wie fur die Eliminierungen (Ta- 
belle 5). 

R-C-CHCI-R' --c R-C-CH-R' 
8 !I k ( C ~ H 5 ) 3  C1' 

(68) 1.: 
zso-aoooc R\ ,R' 

(70) R-C-C-R' - C=C\@ 
'0' p ( c B b ) S  

+ (Cd%),PO 
(69) 

Tabelle 5. Darstellung der Acetylene (70) aus den Phosphorancn (69). 

R' 

C6H5 
COOCzH5 
C6H5 
COOCzHs 
COOCzHs 
COOH 
COOH 
COOH 
COOH 
COOH 

Ausb. R' 

COOH 

Lit. 

Stabil und kristallin ist das Phosphoniumsalz (65), das 
an der Doppelbindung kein Wasserstoffatom t r a a  U61. 

[54] S. Trippert, J. chem. SOC. (London) 1962, 2337. 
[551 H. Hoffmann u. H. J.  Diehr, Tetrahedron Letters 1962, 583. 
[56] A .  J.  Spezialeu. R .  D.  Parfos, J. Amer. chem. SOC. 85, 3312 
(1963). 

1571 L. Horner u. H .  Oediger, Chern. Ber. 91, 437 (1958). 
1581 S. T.  D .  Goirgk u. S. Trippert, J. chem. SOC. (London) 1962, 
2333. 
[59] S. Tripperr u. D .  M .  Walker, J. chem. SOC. (London) 1959, 
3874. 
[60] G. Mrirkl, Chem. Ber. 94, 3005 (1961). 
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Die Synthese der Phosphorane aus a-Chlorketonen 
ist nicht allgemein anwendbar; gewohnlich mussen sie 
durch Reaktion eines Saurechlorids mit Wittig- 
Reagentien dargestellt werden [54*601. 

mit verdunntem Alkali in die Acetylencarbonsauren 
(73) aufspalten, ist eine erhebliche Verbesserung (Ta- 
belle 6). 

Tabelle 6. 
ranen (71) [61]. 

Acetylencarbonsiuren (73) nus Pbospho- 

Die Umwandlung der Phosphorane (71) in die chlo- 
rierten Ylide (72) 1611, die beim 20-minutigem Kochen 

[61] G. Murkl, Angew. Chem. 74, 217 (1962); Angew. Chem. 
internat. mit .  I .  160 (1962). 

Ausb. 
R I %  

Eingegangen am 22. luli 1968 [A 7001 
uberscut von Dr. Borbora Schrdder, Heidelberg 

[62] S. Trippeft u. D. M .  Walker, J .  chem. Soc. (London) 1960, 
2976. 
[63] H. Hoflnzann u. H .  J .  Diehr. Angew. Chem. 76, 944 (1964); 
Angew. Chem. internat. Edit. 3, 737 (1964). 

Bedeutung und Anwendung der Arrhenius-Aktivierungsenergie 

Von M. Menzinger und R. L. Wolfgang[*] 

Die Arrhenius-Aktivierungsenergie und der Frequenzfaktor werden im Hinblick auf 
neuerdings verfugbare Kenntnisse vom mikroskopischen Geschehen bei Stojreaktionen 
uberpruft. Die theoretische Bedeutung der experimentellen Aktivierungsenergie, die 
im allgemeinen nicht gleich der Energieschwelle einer Reaktion ist, wird diskutiert; 
ihre Temperaturabhiingigkeit und ihre Beziehung zur Schwellenenergie Iassen sich fur 
eine Reihe reprasentativer Ansatze fur die Energieabhiingigkeit des Reaktionsquer- 
schnittes (Anregungsfunktion) herleiten. Brauchbarkeit und Grenzen der Aktivierungs- 
energie fur die Ermittlung von Schwellenenergieri, Anregungsfunktionen und Tunnel- 
efekten werden untersucht. 

1. Einleitung 

Der nun 80 Jahre alten Arrhenius-Gleichung kommt 
nach wie vor eine uberrapnde Rolle bei klassischen 
Untersuchungen der Reaktionskinetik zu. Sie gestattet, 
die Temperaturabhangigkeit der Geschwindigkeits- 
konstante fur einen weiten Temperaturbereich durch 
nur zwei empirische Parameter auszudrucken: 

k(T) = A exp(-EeXp/kT) (1) 

namlich durch die ,,experimentelle Aktivierungsener- 
gie" (Eexp) und den ,,Frequenz-" oder ,,Praexponen- 
tialfaktor" (A). Die Bedeutung dieser Parameter ist 
Gegenstand mancher Auseinandersetzung gewesen. 
Wahrend die Arrhenius-Gleichung makroskopische 
Aspekte chemischer Reaktionen behandelt, haben in 
jungster Zeit neuere, nicht-klassische Verfahren (mi t 

[*I Dr. M. Menzinger [**I und Prof. Dr. R .  L. Wolfgang 
Departments of Chemistry 
Yale University, New Haven, Conn. (USA) 
University of Colorado, Boulder, Colorado 80302 (USA) 

78 Freiburg, Hermann-Herder-StraBe 3 
[*+I  Neue Adresse: Physikalisches Institut der Universitiit 

Molekularstrahlen 111, photochemische [2-41, mit hei- 
Den Atomen [51, massenspektrometrische [61, Reak- 
tionsbahnberechnungen [79, die Einblick in die zu- 
grundeliegenden mikroskopischen Vorgange gewah- 
Ten, zu wesentlich neuen Erkenntnissen gefiihrt. Diese 
Methoden geben unmittelbar Auskunft uber die Ab- 
hangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Ener- 
gie, im allgemeinen formuliert als energie- oder ge- 
schwindigkeitsabhangige Reaktionsquerschnitte (rs(E) 
oder ~(v)) ,  die auch als ,,Anregungsfunktionen" (,,ex- 
citation functions") bekannt sind. Im Zusammenhang 
damit erscheint eine neuerliche Priifung der Bedeu- 
tung der Arrhenius-Parameter angebracht. 
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