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Die zu den 1,tDiketonen 15 fiihrende neue Umlagerung der Phosphorane 8 wird auf der 
Basis experimenteller Ergebnisse als intramolekularer 3-exo-trig-ProzeB klassifiziert und 
alternativ im Sinne eines polaren (Weg a) und carbenischen (Weg b) Mechanismus diskutiert. 
Der fjbergangszustand der Carbenbildung aus einer charakterisierenden Modellverbindung 
17 [(Hydroxymethylen)phosphoran] wurde ab-initio nach der RHF/6-31G*/6-31G*-Me- 
thode mit dem Resultat berechnet, daB n-Donorlo-Akzeptor-substituierte Phosphorane 1 a, 
8 bzw. deren Modelle 16 und 17 als potentielle Carben-Vorstufen zu interpretieren sind. 

Mechanistic Studies on the Dephosphorylating Ylide-Diketone Rearrangement of 
[(Arylcarbonyloxy)alkylidene] phosphoranes 

A new rearrangement of the phosphoranes 8 to 1,2-diketones 15 can be classified as an 
intramolecular 3-exo-trig process on the basis of experimental results. The mechanism is 
discussed in terms of a polar (Route a) or alternatively a carbene (Route b) reaction. The 
transition state for carbene formation from the model compound 17 [(hydroxymethylene)- 
phosphorane] has been determined using the ab-initio RHF/6-31G*/6-3lG* method. The 
resalts indicate that Ir-donor/o-acceptor-substituted phosphoranes la and 8 can be consid- 
ered as potential carbene precursors by analogy with the model compounds 16 and 17. 

Seit den Untersuchungen von Wittig uber die Zersetzung des (Butoxymethy- 
1en)triphenylphosphorans (1 a, R' = nBuO, R2 = H)') werden nichtstabilisierte 
Alkylidenphosphorane 1 als potentielle Vorstufen fur photochemisch oder ther- 
misch erzeugbare Carbene diskutiert2-'). Im Sinne von G1. (1) ist diese Reaktions- 
moglichkeit interpretierbar als die Umkehrung eines zum Repertoire der Phos- 
phoransynthesen gehorenden Verfahrens: Der Carbenabfangreaktion mittels 
Phosphanen 3 unter Bildung spezieller Beispiele fur 1 'I. Die photochemisch in- 
duzierte Carben-Erzeugung aus speziellen Phosphoranen (1 b R' = RZ = CsHs6), 
lc; R' = COC6Hs, R2 = H7)) kann weitgehend als experimentell gesichert be- 
zeichnet werden. 

R1 R' 

);;PhS )I + PPh3 

1 2 3 

R2 R2 
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Ylid-Diketon-Umlagerung der [(Arylcarbonyloxy)alkyliden]phosphorane 1351 

Die auf breiter experimenteller Basis ruhenden Erkenntnisse iiber das allgemeine 
thermische Verhalten zahlreicher sehr unterschiedlich substituierter Phosphorane 
1 (R', R2 wurden in den Grenzen von R' = R2 = H (1d)8) iiber R' = Alkyl, R2 
= H (le)9) bis R' = COR, R2 = Aryl (If)") variiert) ergaben bisher keine uber- 
zeugende Argumente fur eine mogliche Bildung carbenischer Zwischenstufen: So 
wurden zwar durch Umsetzung von I d  und e mit aktivierten CC-Doppelbin- 
dungssystemen Cyclopropanderivate hergestellt; deren Entstehung kann jedoch 
experimentell begrundbar auf die Bildung polarer (betainischer) Primaraddukte 
zuriickgefiihrt werdensp9). Die eingangs erwahnte hohe Carbenbildungstendenz der 
(Alkoxyalky1iden)phosphorane charakterisiert somit in der Palette der thermi- 
schen Reaktionsmoglichkeiten der Phosphorane eine auflergewohnliche Mole- 
kuleigenschaft. 

Wir berichten hier uber experimentelle und theoretische Untersuchungen an 
einem neuen Phosphorantyp, den [(Arylcarbonyloxy)alkyliden]triphenylphos- 
phoranen 8 Ib,l'). Aufgrund ihrer thermischen Reaktionsmoglichkeiten nehmen die 
Derivate 8 in der Phosphoranreihe eine Sonderstellung ein. Ausgangsverbindun- 
gen fur 8 sind die aus Arencarbonylchloriden 4, Aldehyden 5 und Triphenyl- 
phosphan (3) unter Zinkchloridkatalyse leicht herstellbaren Phosphoniumsalze 7 
(Tab. 1) lla,1lb312,13b) 

R',(I + RYH ZnCI;, HIIIIIIIII PPh, 3 - t C l  - 
0 0 

4 5 6 R '  

7 8 

Tab. 1. [(Arylcarbonyloxy)alkyl]triphenylphosphonium-chloride 7 aus Arencarbonyl- 
chloriden 4, Aldehyden 5 und Triphenylphosphan (3) 

7 R' % Ausb."") 
(isoliert) R* 
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1352 E. Anders. T. Clark und T. GaRner 

Die Deprotonierung von 7 mit Natrium-bis(trimethy1silyl)amid (9)’*) wurde bei 
- 60 “C durchgefuhrt, die so entstehenden hochreaktiven Phosphorane 8 setzen 
sich bereits bei dieser Temperatur mit aromatischen Aldehyden 5 zu Enolestern 
11 umllb) (Wittig-Reaktion). 

Schema 1 + 
(a) RZ PPh3 

11: R’ ,  R2,  R3 = Aryl 12 

0- R‘ 

13 14 15 

Tab. 2. 1,2-Diketone 15 aus Phosphoniumsalzen 7 

7 15 R’ YO Ausbeutea) Schmp, cot, 
(isoliert) R* 

a a C6H5 C6H5 51 92 
(92 - 96 14)) 

(31 14)) 

(31 14)) 

b b C a b  4-CH3C6H4 39, 53” 31 -32 

C b 4-CHjCsH4 C6H5 38 31 -32 

d C 4-CHsCsH4 4-CH3CsH4 35 99-100 
(102~~))  

(-1 
e d 4-CH3CsH4 4-CICsH4 34 116-117 

f e C6H5 I-Naphthyl 31, 51 b, 97 - 98 
(102.5- 103’@) 

(65 - 65.5”)) 
g f c6H5 2-Thien yl 34 57-58 

a) Die Ausbeuten wurden nicht optimiert, alle Verbindungen 15 ergeben eine richtige Ele- 
mentaranalyse. - b, Ausbeutenangaben nach Variation der Konzentrationsverhaltnisse (vgl. 
exp. Teil). 

Oberhalb dieser Temperatur zeigen die Phosphorane 8 eine bemerkenswerte 
Thermolabilitat: Beginnend bei ca. - 30 “C entfarbt sich die zunachst i. a. dunkel- 
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Ylid-Diketon-Umlagerung der [(Arylcarbonyloxy)alkyliden]phosphorane 1353 

rote Losung, nach weiterem Erwarmen auf Raumtemperatur lassen sich die 1,2- 
Diketone 15 und Triphenylphosphan (3) isolieren (Tab. 2, Schema 1). Erganzende 
Untersuchungen zeigen, dal3 die von 8 zu 15 fuhrende Reaktionsfolge durch eine 
intramolekulare Acylgruppen-Obertragung eingeleitet wird. Hierzu wurden einige 
Kreuzungsexperimente durchgefiihrt: Die Deprotonierung der aquimolaren Mi- 
schungen von 7b und 7c  bzw. 7a und 7d fuhrt ausschliel3lich zu den nach intra- 
molekularen Mechanismen zu erwartenden Produkten 15b bzw. 15a und 15c, die 
Kreuzungsprodukte (intermolekularer Reaktions~erlauf'~)) 15a und 15c bzw. 15 b, 
(vgl. Tab. 3) lassen sich im jeweiligen Reaktionsgemisch nicht nachweisen. 

Schema 2 Kreuzungsexperimente 

H 111111111 ' ? b h 3  H IIIIIIIII R V i P h ,  cI- 9 * 
Sake 7 CI- + 

1:l 

R' R2 0 

0 R 2  0 0 R' 0 R2 
intramolekulare Produkte intermolekulare Produkte 

15 15 

Tab. 3. Resultate der Deprotonierung aquimolarer Salzgemische 7. 
(7b + 7c bzw. 7a + 7d, vgl. Tab. 1) 

AquimoIare intrmnolekulares intermolekulares 
Mischung Produktgemisch ([%I) Produktgemisch 

7b + 7c 15b (35)a) 15a + 15c nicht nachweisbarb) 
7a + 7d 15a (40)"' + 15c (36)") 15b (<1%)") 

Ausbeute an isolierten Produkten. - b, Massenspektroskopische Analyse des Reaktions- 
produkts. - Gaschromatographische Analyse des Reaktions emischs: 15b ist nicht ent- 
halten, ein Zusatz von 1 % des gesondert hergestellten Ketons 15% ist bereits nachweisbar. - 
Weitere Details: Vgl. experimenteller Teil. 

Theoretische Aspekte 
Um Hinweise iiber den intramolekularen von 8 zu 15 fuhrenden Reaktionsver- 

lauf und gleichermaaen eine Erklarung fur die hohe Carbenbildungstendenz der 
(Alkoxyalky1iden)phosphorane 1 2, zu erhalten, wurden an vereinfachten Modell- 
verbindungen verschiedene ab-initio-Rechungen vor allem mit dem Ziel durch- 
gefiihrt, gegenuber dem plausibel erscheinenden zu 15 fiihrenden Weg (a) 
(Schema 1) energetisch quantifuierte Argumente zu finden, mit deren Hilfe Weg 
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(b) iiber carbenische Zwischenstufen 13 auszuschliel3en oder als Alternative zu 
diskutieren ist. 

+ 

k 
(Vgl. Abb. 3) 16 ( + 8 )  17 (a11 

Orientierende Berechungen der Molekiile 16 und 17 mit dem 3-21G-Basissat~~~) 
(ohne Beriicksichtigung von d-artigen Orbitalen) zeigen deren bemerkenswerte 
Instabilitat: Beide zerfallen im Verlauf der Optimierung beziiglich Struktur und 
Energie in Carbene (18 bzw. 20) und Phosphan (19), die Berechnung der Disso- 
ziationsenergien entsprechend G1. (4) ist nach diesem Verfahren nicht moglich. 

16 - ">I' + PH3 17 - "I' + 19 

'yo 19 O h  (4) 
H 

18 20 

Mit dem Polarisations-Basissatz 6-31G*'l) 1al3t sich dagegen fur 17 die voll- 
standig optimierte Geometrie sowie der ubergangszustand TS 22) und die Disso- 
ziationsenergie der Reaktion 17 -+ 20 + 19 berechnen (Abb. 1, Kurve a). Zu- 
satzlich wurde der EinfluD der Elektronenkorrelationsenergie auf den Dissozia- 
tionsschritt mit der storungstheoretischen Korrektur 2. Ordnung nach M0ller und 
P l e ~ s e t ~ ~ . ~ ~ )  uberpriift (MPZKorrektur, Kurve b). Die resultierenden Gesamtener- 
gien (E(a.u.)) sind in Tab. 4 zusammengefal3t. 

Wie Abb. 1 zeigt, wird die Energiehyperflgche mal3geblich von der MP2-Kor- 
rektur bestimmt: Ohne diese Korrektur betragt die Energie fur den Zerfall von 
17 in das trans-Carben 20 und Phosphan 19 -5.0 kcal/mol, der entsprechende 
MPZkorrigierte Wert betragt hingegen + 12.4 kcal/mol. Diese Energiewerte sind 
jedoch im Vergleich zu den analog fiir den entsprechenden Zerfall des Methylen- 
phosphorans errechneten (21 -+ 19 + CH2, Zerfallsenergie + 44.7 kcal/mol ohne 
bzw. + 67.4 kcal/mol mit MPZKorrektur) bemerkenswert niedrig und verdeut- 
lichen das AusmaD des destabilisierenden Einflusses der OH-Gruppe auf die P - C- 
Bindung des Phosphorans 17. 

Die Energie des obergangszustands TS (Abb. 1) liegt zwischen derjenigen von 
17 und der MP2-korrigierten Energiesumme der Produkte 20 und 19, sie ist des- 
halb vermutlich ein Artefakt der Eindeterminantenmethode. Dennoch ist die Geo- 
metric (Abb. 2) dieses ,,i]lbergangszustands" TS auf der Basis der Interpretation 
von spezifischen Orbitalwechselwirkungen zu verstehen, die letztlich auch die ge- 
ringe Stabilitat und Geometrie des Ylids 17 (Abb. 2) bestimmen. 
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Ylid-Diketon-Umlagerung der [(Arylcarbonyloxy)alkyliden]phosphorane 1355 

t ‘ks=l’mol’ 

Abb. 1. Energieprofil des Zerfalls von 17 in 20 und 19 (vgl. GI. 4) 
Kurve (a): Berechneter Reaktionsverlauf ohne, Kurve (b): mit MP2-Korrektur. Relative 
Energieangaben in kcal/mol. ,, - “ charakterisiert die berechneten Kurvenpunkte 

Tab. 4. Gesamtenergien E [a. u.] a) 
~~ 

RHF/6-31G*/6-31 G* RMP2/6-31G*/6-31G* 

17 -456.22426 - 456.64014 
TS - 456.2 1461 -456.62761 
19 - 342.44875 -342.55319 
20 - 11 3.78352 - 114.06878 

~ 

a) 1 a.u. = 627.49 kcal/mol. 

H1 Q 

P \ 
1.412 

d az 

0 

1.422 I y+- 2 . 0 3 0 - - - *  

1.389 

H2 1.391 
b I  

I 

d TS 

”% 
H3 H3 

Abb. 2. Zerfall des (Hydroxymethy1en)phosphorans (17) in Carben 20 und Phosphan (19): 
Berechnete Struktur von 17 und des Ubergangszustands TS dieser Reaktion (GI. (4)) 

(RHF/6-31G*/6-31G*-Ergebnisse), vgl. Abb. 1 
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Die Grundlage fur die im folgenden zusammengefaDten qualitativen Diskussi- 
onen bildet eine PMO-Analyse des Methylenphosphorans (zl)"), vgl. Abb. 3. 

@ = x-Donor- , urkung 

P 
I 

n 

wlrkung 
(T-AkZeDtOr- 

Abb. 3. Orbitalwechselwirkungsdiagramm 
n(cH2) (bzw. ~(cHB))  + x*(pH )- und pH + p(cHd (bzw. pCHg Wechselwirkungen bei der Bil- 
dung von Yliden H3PCH2 (bzw. H%dk@) aus Phosphan 6 9 )  und Carbenen (CH2, CH@). 

Die Gruppe @ reprasentiert einen rr-Donor/o-Akzeptorsubstituenten am ylidischen C-Atom 

Ausgehend von den n- und x*-Orbitalen von PH3 (19) sowie den n- und p- 
Orbitalen von CHI ergeben sich zwei bindende Wechselwirkungen (0 und @), 
die die Stabilitat des Methylenphosphorans (21) erklaren. Wird in der CHz-Mo- 
lekiileinheit von 21 (bzw. im Methylen CHI) ein H-Atom durch einen x-Donor/ 
o-Akzeptorsubstituenten 0 (z. B. die OH-Gruppe) ersetzt, fuhrt dies (relativ zur 
ursprunglichen Lage der beiden Methylen-Orbitale) zur Anhebung des p- und zur 
Absenkung des n-Orbitals (gestrichelte Pfeile in Abb. 3) und somit aufgrund der 
Abnahme der stabilisierenden Wechselwirkungen 0 und @ zu einem Anstieg der 
Carbenbildungstendenz der resultierenden Phosphorane H3PCH@. 

Gleichzeitig bewirkt die qCH2) + n*(pH,)-Wechselwirkung (Abb. 3) eine ausge- 
pragte unsymmetrische Veranderung in den PH-Bindungslangen und den da- 
zugehorigen HPC-Bindungswinkeln, ein Effekt, der sich in der nach dem 6-31G*/ 
6-31G*-Verfahren berechneten Struktur von 17 (@ = OH, Abb. 2) widerspiegelt 
(Bindungslangen: P-H' = 1.417, P-H2 = 1.386, P-H3 = 1.389 A; Bindungs- 
winkel: H'PC = 130.6", H'PC = 108.1', H3PC = 111.6"; vgl. hierzu die Struktur 
von PH3 (19): P-H = 1.403 A, HP- = 95.4") und besonders deutlich an den 
Strukturmerkmalen der H3P-Gruppe des ,,Ubergangszustands" TS erkennbar ist 
(Bindungslangen: P-H' = 1.422, P-HZ = 1.389, P-H3 = 1.391 & Bindungs- 
winkel: H'PC = 152.4", H'PC = 98.2", H3PC = 101.5'). 
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Ylid-Diketon-Umlagerung der [(Arylcarbonyloxy)alkyliden]phosphorane 1357 

Diese strukturellen Merkmale des ,,Ubergangszustands" TS und des Phos- 
phorans 17 sind charakteristisch fur einen (hypothetischen) zu 17 fuhrenden Reak- 
tionsverlauf, der durch den nucleophilen Angriff des Carbens 20 auf Phosphan (19) 
eingeleitet wird. Hierbei fungiert das H'-Atom - etwa in Analogie zu einer ty- 
pischen SN2-Reaktion - andeutungsweise als Abgangsgruppe. Bei groBen P - C- 
Abstanden iibernimmt das Carben 20 zunachst die Rolle des Elektronendonors 
und PH3 (19) die des Akzeptors (qCHOH) + n*(pH,,-Wechselwirkung). Erst bei fast 
vollstandiger Ausbildung der P - C-Bindung gewinnt die nPH3) + p(CHOH)-Wech- 
selwirkung zunehmend an EinfluD, so daB schliel3lich die in Abb. 2 angegebene 
Struktur fur 17 resultiert. 

Wie in den Modellverbindungen 17 (@ = OH) und 16 (8 = OCHO) enthalten 
die Verbindungen l a  (8 = OR) und 8 (8 = OCOR) als gemeinsames Struktur- 
element ein direkt am Ylid-C-Atom gebundenes Sauerstoffatom, das als n-Donor/ 
o-Akzeptorzentrum wirksam wird. Bei beiden experimentell untersuchten Phos- 
phoranklassen ( la  und 8) aul3ert sich der EinfluD des etherartig gebundenen Sauer- 
stoffatoms in einer bemerkenswerten thermischen Instabilitat, daruber hinaus ist 
die Wittigsche Beobachtung uber das ungewohnliche Verhalten der (Alkoxyal- 
ky1iden)phosphorane 1 a (Carbenbildung) auf dem Fundament der voranstehenden 
Interpretation erklarbar. Aufwendige Rechnungen nach der 6-31 G*/6-31G*-Me- 
thode konnten am Beispiel 16 (8 = OCHO) aufgrund der zahlreichen zu be- 
rucksichtigenden Konformationen und dem somit resultierenden Rechenaufwand 
nicht durchgefiihrt werden. Die Akzeptorwirkung der Carbonylgruppe in 8 von 
16 bzw. 8 wird jedoch erst in ,,zweiter Sphare" wirksam, auf die (experimentell 
nachgepriifte) hohe Reaktivitat von 8 im Sinne der Wittig-Reaktion mit externen 
Aldehyden 5 (Schema 1) ist dieser Molekiilteil von geringem EinfluD. 

Die Entstehung von 15 nach Weg (a) (Schema 1) basiert auf dieser hohen Reak- 
tivitat der Phosphorane 8, der Acylgruppen-Ubertragungsschritt (8 + 12) ent- 
spricht einem energetisch begiinstigten 3-exo-trig-ProzeD (Regel von Baldwin26)) 
und bevorzugt - im Gegensatz zum alternativen 3-exo-trig-RingschluD von 13 
(13 -+ 14) eine zunlchst entstehende polare Spezies (12). Weg (b) verlauft uber das 
elektronenreiche Carben 13, dessen leichte Bildung mit Hilfe von ab-initio-Rech- 
nungen (3-21G-Verfahren) nachgewiesen wurde. Dieser Reaktionsverlauf mit an- 
schlieBender Bildung der - ebenfalls polaren - Spezies 14 muB unter Beriick- 
sichtigung aller experimenteller Ergebnisse (hierzu gehoren neben den in G1. (1) 
zusammengefaDten Wittigschen Untersuchungen vor allem die Details der Um- 
wandlung von 8 in 15) als Alternative diskutiert werden. 

schungsgemeinschaft fur die Forderung. 
E. A. und T. G. danken dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen For- 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: Acculab 1, 3 und 8 (Beckman). - 'H-NMR-Spektren: JNM-PMX 60 und 

C 60 HL (Jeol). - Schmelzpunkte (unkorrigiert): Kupferblock nach Linstrom. - Elemen- 
taranalysen: CHN-Mikroautomat (Heraeus). - Die Losungsmittel Petrolether (40 - 60°C) 
und Diethylether wurden durch Einpressen von Natriumdraht, Aceton durch Destillation 
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iiber Phosphorpentachlorid, Trichlonnethan, Dichlormethan und 1,2-Dichlorethan mit Alu- 
miniumoxid (basisch und neutral) getrocknet. THF wurde iiber KOH vorgetrocknet und 
iiber Lithiumaluminiumhydrid destilliert. - Die Salze 7a-g wurden entsprechend Lit. ' I d )  

hergestellt. 

f.2-Diketone 15s-f 
Variante 1: Zu einer auf -60°C gekiihlten Losung von 9.2 g (50 mmol) Natrium-bis(tri- 

methylsi1yl)amid (9) in 200 ml THF gibt man 45 mmol Salz 7 und dispergiert 15 - 30 min 
n i t  2oooO Upm. Nach Entfernen der Kiihlung 1a8t man die tiefrote Losung bei ca. 
5000 Upm auf Raumtemp. erwarmen. THF wird i.Vak. entfernt und der Riickstand in 
200 ml Ether aufgenommen. Die weitere Aufarbeitung erfolgt an der Luft. Die Etherlosung 
wird zweimal mit 50 ml halbkonz. Salzsaure, je einmal mit 100 ml Wasser, dann 100 ml 
gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaschen und iiber Magnesiumsulfat ge- 
trocknet. Der Ether wird i.Vak. abgezogen, der Riickstand in 50 ml Benzol aufgenommen, 
die Losung mit 6.23 ml(50 mmol) Methyliodid versetzt und 1 h unter Ruckflu8 erhitzt. Das 
entstandene Methyltriphenylphosphoniumiodid wird abgesaugt und das Benzol i.Vak. ent- 
fernt. 

Diphenylethandion (Benzil) (15a)I4): Aus 22.9 g 7a Ausb. 4.8 g (51%), Schmp. 92°C (Etha- 
nol). - IR (KBr): 1680 s, 1655 cm-' s (C=O). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 7.30-8.20 (m; 
10H, Aromaten-H). 

CI4Hl0O2 (210.4) Ber. C 79.98 H 4.79 Gef. C 79.62 H 4.64 

Bis(4-methylpheny1)ethandion (15~)'": Aus 24.2 g 7d Ausb. 3.8 g (35%), Schmp. 
99-100°C (Ethanol). - IR (KBr): 1660 cm-' s (C=O). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 2.47 (s; 
6H, CH,), 7.17-8.17 (m; 8H, Aromaten-H). - MS (70 eV): m/z = 238 (37%, M+), 119 

C16H1402 (238.3) Ber. C 80.65 H 5.92 Gef. C 80.77 H 5.96 

Aus 25.1 g 7e wasserfrei. Ausb. 4.0 g 
(34%), Schmp. 116-117°C (aus Ethanol). - IR (KBr): 1665 cm-' s (C=O). - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 2.45 (s; 3H, CH3), 7.17-8.18 (m; 8H, Aromaten-H). - MS (70 eV): m/z = 

ClSHllC102 (258.7) Ber. C 69.64 H 4.29 Gef. C 69.61 H 4.40 

(4-Methylpheny1)phenylethandion (15b)"): Aus 23.5 g 7c. Der Riickstand wurde saulen- 
chromatographisch (40 x 3.3 cm, Kieselgel 60, Merck, 70 - 230 mesh, Benzol/Cyclohexan 
1 : 1) gereinigt. Nach Abziehen des Losungsmittels i. Vak. erhalt man das analysenreine 15 b. 
Ausb. 3.8 g (38%), Schmp. 31 -32°C (Petrolether). - IR (KBr): 1680 s, 1675 s, 1660cm-' s 
(C=O). - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 2.45 (s; 3H, CH3), 7.17-8.20 (m; 9H, Aromaten-H). - 
MS (70 eV): m/z = 224 (44%, Mf), 119 (100, CH3C6H4CO+), 105 (35, PhCO+). 

CI5Hl2O2 (224.3) Ber. C 80.34 H 5.39 Gef. C 80.35 H 5.30 

1 -Naphthylphenylethandion (15e)'? Aus 26.0 g 7f wasserfrei. Reinigung wie 15 b. Ausb. 
3.7 g (31%), Schmp. 97-98°C. - IR (KBr): 1670 s, 1660 cn-' s (C=O). - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 7.30-8.66 (m; 11 H, Aromaten-H), 9.25-9.50 (m; 1 H, Aromaten-H). - MS 
(70 eV): m/z = 260 (45%, M'), 155 (100, CloH7CO+). 

Cl8Hl2O2 (260.0) Ber. C 83.06 H 4.65 Gef. C 82.83 H 4.51 

(100, CH3C6H4CO+). 

(4-Chlorphenyl) (4-methylpheny1)ethandion (15d): 

258/260 (10/3%, M'), 119 (100, CH3C6HdCO+). 

Phenyl-2-thienylethandion (15f)'7): Aus 23.2 g 7g. Reinigung wie 15b. AnschlieDend wird 
aus Petrolether umkristallisiert. Ausb. 3.3 g (34%), Schmp. 57-58°C. - TR (KBr): 1640 s, 
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1650 s, 1665 cm-' s (C=O). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 6.93-8.27 (m; 8H, Aromaten-H). 
- MS (70 ev): m/z = 216, (20%, M+), 105 (100, PhCO+). 

C12Hx02S (216.3) Ber. C 66.65 H 3.73 Gef. C 66.91 H 4.05 

Variante 2: Zu einer auf -60°C gekuhlten Losung von 2.8 g (15 mmol) 9 in 500 ml THF 
gibt man 13.5 mmol Salz 7 und dispergiert 15 -30 min mit 2oooO Upm. AnschlieBend wird 
die Losung 6 h bei - 30°C mit a. SO00 Upm geriihrt. Man entfernt die Kiihlung und laBt 
auf Raumtemp. erwarmen. Das Losungsmittel wird i. Vak. abgezogen und der Ruckstand 
noch unter Schutzgas in einer Mischung von 200 ml Ether und 60 ml 1 N HCI aufgenommen. 
Die weitere Aufarbeitung erfolgt an der Luft. Nach Abtrennen der waBrigen salzsauren 
Phase wird die Etherfraktion nacheinander je einmal rnit 60 ml 1 N HCI, 100 ml Wasser 
und 100 ml waBriger gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaschen, iiber Ma- 
gnesiumsulfat getrocknet und der Ether i. Vak. entfernt. Der Ruckstand wird saulenchro- 
matographisch (20 x 1.8 cm, Kieselgel 60, Merck, 70-230 mesh, Benzol/Cyclohexan 1 :1) 
gereinigt. 

15b Aus 7.1 g 7b. Ausb. 1.8 g (53%), iibrige Daten S. Methode A. 
15e: Aus 7.6 g 7f wasserfrei. Ausb. 2.0 g (51 %), iibrige Daten s. Methode A. 
Experimente zur Aujlzlarung des Mechanismus der Ylid-Diketon-Umlagerng 
a) Umsetzung der Salze 74 und 7d mit Natriwn-bis(trimethylsily1)amid (9): 10.2 g (20 

mmol) 7a und 10.7 g (20 mmol) 7d werden mit 8.1 g (44 mmol) 9 deprotoniert (wie unter 
Variante 2 beschrieben). Die massenspektroskopischen Daten beziehen sich auf das Roh- 
produkt nach Entfernen des Losungsmittels, alle anderen Angaben auf die nach Variante 2 
chromatographierten, aus 7a und 7d isolierten Produkte. Ausb. 1.7 g (40%) 15a; 1.7 g (36%) 
1%. - MS (70 eV): m/z = 210 (100%, M +  15a), 238 (86%, M+ 15c). Alle anderen Daten 
siehe 15a und c. 

b) Umsetzung der Salze 7b und 7c mit 9 Je 10.5 g (20 rnmol 7b und 7c werden nach 
Variante 1 mit 8.1 g (44 mmol) 9 umgesetzt. Die massenspektroskopischen Daten beziehen 
sich auf das Rohprodukt nach Entfernen des Losungsmittels, die Ausbeute (3.1 g, 35%) 
wurde nach Anwendung der fur 15 b angegebenen Reinigungsschritte bestimmt. Die weiteren 
Daten des Produkts entsprechen denen von 15b. - MS (70 eV): m/z = 224 (49%, M+), 

c) Ansatz und Aufarbeitung wie a). Die Trennung der Komponenten erfolgte gaschro- 
matographisch (Packard 427, Trennsaule 1.8 m x 3 mm, Diaport s; 4% OV l7,17S0C, 0.9 
kp/cm2 N3. Die Komponenten wurden anhand der Retentionszeiten von authentischem 
Material identifiziert. Enthalten sind 15a (TR = 25 min) und 1% (TR = 73 min); der Anteil 
an 15b (T,  = 43 min) ist <IYo (bezogen auf 15a und c). 

ab-initio-Rechnungen: Alle Berechnungen wurden unter Verwendung der ,,Gaussian 82- 
Programmserien"2D innerhalb des ,,restricted Hartree-Fock-Formalismus durchgefiihrt. 
Alle Geometrien sind ohne Symmetriebeschrankung vollstandig optimiert. Die Optimierung 
des ubergangszustandes (TS) erfolgte unter Anwendung der ,,Standard-Gaussian 82-Opti- 
mierungsroutine". Single-point-Berechnungen unter Verwendung des 6-31G*-Basissatzes 
wurden rnit der MP2 23)-Korrektur (Meller-Plesset-Korrektur fur Elektronen-Korrelation) 
durchgefuhrt. Die MP2-Berechnungen enthalten keine Nicht-Valenzorbitale. 

119 (100, CH3C6H&O+), 105 (41, C&&O+). 

CAS-Registry-Nummern 
7a: 83283-99-2 f 7b: 86508-31-8 / 7c: 95377-78-9 / 7d: 86508-30-7 7e: 86508-32-9 / 7 f  
86527-03-9 / 7g: 86508-33-0 / 9: 1070-89-9 / 15a: 134-81-6 / 15b: 2431-00-7 / 15c: 3457- 
48-5 / 15d: 86508-29-4 1 15e: 16216-09-4 J 15f: 30135-07-0 
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