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On the Rearrangement Reactions of Acetyl-benzoylearbene

Labelled acetyl-benzoylcarbene (13) formed by photolytic nitrogen elim-
ination from [2-13C]1-phenyl-2-diazo-1,3-butadione (8) rearranges in the
presence of ethanol to ethyl 2-phenylacetoacetate (269%) and ethyl 2-
benzoylpropionate (74 %). The 13C-labelling in ethyl 2-phenylacetoacetate is
found to the extend of ca. 58 % in the ester carbonyl function (20) and to ca. 42 9,
in the adjacent tertiary carbon atom (21). This proves the isomerisation of
carbene 13 to carbene 11 via the intermediate acetyl-phenyloxirene (12). The
[1-18C]-labelled ester 20 is formed by acetyl migration in 11 to the ketene 16 and
subsequent addition of ethanol. In contrast, ethyl 2-benzoylpropionate is
exclusively generated by migration of the methyl group in carbene 13 since it
contains the complete 13C-labelling at the tertiary carbon atom (22).

{ Keywords: Carbene—carbene rearrangement; Oxirene participation; Photo-
lysis, [2-13C1-phenyl-2-diazo-1,3-butadione; Wolff rearrangement)

Einleitung

Acyclische a-Oxocarbene (1) zeigen bei photochemischer Reaktions-
fihrung als Begleitreaktion zur Wolff-Umlagerung eine Carben-
Carben-Umlagerung, die iber die potentiell antiaromatischen Oxirene
(2) verlauftl-2. Je nach Substituenten und Reaktionsbedingungen
erleiden bis zu 70 9 des urspriinglichen Carbens 1 auf diese Weise eine
Umwandlung zum isomeren Carben 3 bevor die Umlagerung in das
Keten 4 einsetzt3. 5 2
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Tritt an Stelle von R2 ein weiterer Acylrest, so gelangt man zu
Diacylcarbenen 5, die hiufig zur Ermittlung der relativen Wande-
rungsfahigkeiten verschiedener Gruppen R!' und R2? bei der Wolff-
Umlagerung herangezogen wurden?2:4.
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Findet wie bei den einfachen a-Oxocarbenen als Begleitreaktion zur
Wolff-Umlagerung eine Isomerisierung in Oxirene statt, so wire die
Aussagekraft derartiger Untersuchungen betroffen, weil nun durch die
Beteiligung weiterer, zu 5 isomerer Carbene die Ketene 6 und 7 (bzw.
deren Abfangprodukte) nicht nur durch Wanderungen von R! und R3
gebildet werden kénnen.

In der vorliegenden Studie werden die Verhéltnisse am Beispiel des
Acetyl-benzoylearbens (5, R! = Ph, R3 = CHj) untersucht, das zum
Nachweis méglicher Carben-Carben-Umlagerungen am Carben-Koh-
lenstoff 13C-markiert ist.

Ergebnisse und Diskussion

Als Vorstufe zu markiertem Acetyl'—benzoylcarben (13) dient
[2-13C]1-Phenyl-2-diazo-1,3-butadion (8), das ausgehend von 13C--
Methyliodid auf folgendem Weg gewonnen wird.
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Durch nucleophile Acylierung? des 13C-Methyliodids mit 2-Lithium-
2-phenyl-1,3-dithian erhilt man iber [Methyl-13C]2-Methyl-2-phenyl-
1,3-dithian [Methyl-13C]Acetophenon, das im néchsten Schritt durch
Esterkondensation [2-13C] 1-Phenyl-1,3-butadion ergibt. Diazogruppen-
Ubertragung® mit p-Tolylsulfonylazid fiihrt schlieflich zur gewiinsch-
ten, markierten 2-Diazo-1,3-dicarbonyl-Verbindung 8 (96 9, 13C in C-2).

Die photochemische Wolff-Umlagerung (Quecksilber-Niederdruck-
brenner, » = 254nm) von unmarkiertem 8 in Dioxan/Ethanol (1:1)
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ergibt ein Gemisch der isomeren g-Ketoester 9 und 10 im Verhéltnis
26:74. Zur Festlegung der Isomerenverteilung wird das Estergemisch
einer Ketonspaltung unterworfen und die entstehenden Ketone
gaschromatographisch bestimmt.
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Kommt das markierte Diazoketon 8 zum Einsatz, so kann im Falle
der Bildung der Oxirene 12 und 14 die Markierung in den Estern 9 und
10 jeweils tber das tertidre C-Atom und die Estercarbonyl-Funktion
verteilt werden. Der 2-Phenylacetessigsdure-ethylester (9) wiirde sich
dann aus den Isotopomeren 20 und 21 und der 2-Benzoylpropionséure-
ethylester (10) aus 22 und 23 zusammensetzen.

Nach sdulenchromatographischer Trennung der beiden isomeren
Ester wird die 13C-Verteilung 18C-NMR-spektroskopisch sowie durch
chemischen Abbau untersucht.

Das 13C-NMR-Spektrum des unmarkierten 2-Phenylacetessigsiu-
reethylesters (9) zeigt, dall in CDCl;-Losung ein Keto-Enol-Gleich-
gewicht angetroffen wird (Tab. 1). Aus dem 1H-NMR-Spektrum ergibt
sich der Enol-Anteil bei 25 °C zu etwa 309,.

I 1 m IV Vv O/H"'Q
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Ph O CH; “~C~ ¥ O0CH,CH,
Ph
El g

Tabelle 1. BC-NMR-Spekirum wvon 2-Phenylacetessigsiure-ethylester (9) in
CDClg; 8 in ppm, tieffeld gegen TMS

C-I C-1I C-111 C-Iv C-v C-VI

Keto-Form 9 19,4 200,7 65,2 168,1 61,0% 13,6
Enol-Form 9' 28,2 173.,5 104,0 1721 60,1* 13,6

8 (Phenyl) in 9 und 9': 126,5, 127,6, 127,7, 1284, 128,9, 130,8, 132,6, 134,9.

* Zuordnung austauschbar.

26%
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Das Spektrum des markierten Esters weist unter MeBbedingungen,
bei denen Signale, die auf natirlichen 13C-Gehalt zuriickgehen, nicht
sichtbar werden, Absorptionen bei 65,2, 104,0, 168,1 und 172,1 ppm auf.
Aus den Integralen der Absorptionssignale ergibt sich, dall 44 + 5%
der Markierung in C-IIT und der Rest in C-IV angetroffen wird.

Der 2-Benzoylpropionsdure-ethylester (10) liegt in CDCly; nach
Ausweis des 1BC-NMR-Spektrums praktisch ausschlieflich in der
Ketoform vor (3 in ppm, tieffeld gegen TMS; mit * markierte
Zuordnungen sind austauschbar):

130*
0 CH0

Ph—C ~CH-C-0CH,CH,
13551963 475 1701 605 13.2%
8

1281
1278

Im markierten Ester ist die !3C-Anreicherung vollstindig in das
tertidre C-Atom (47,5 ppm) eingegangen.

Die B3C-NMR-spektroskopischen Befunde werden durch den chemi-
schen Abbau bestatigt. Durch Hydrolyse mit halbkonzentrierter
Salzsdure erhdlt man aus 13C-markiertem 9 (bestehend auns 20 und 21)
Phenylaceton, das nach massenspektrometrischen Messungen noch
40 + 29, der 13C-Dotierung enthilt.

13
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Im markierten 2-Benzoylpropionsiure-ethylester liegt dagegen nur
das Isotopomere 22 vor, da die gesamte Markierung (96 % 13C) nach
hydrolytischer Entfernung der Estergruppe im resultierenden Pro-
piophenon wiedergefunden wird.

Wihrend im Hauptprodukt, dem 2-Benzoylpropionsiure-ethylester
die 13C-Markierung ganz in das tertifire C-Atom eingeht, verteilt sie sich
im isomeren 2-Phenylacetessigsdure-ethylester etwa gleichméfBig tber
das tertidre C-Atom und die Estercarbonylgruppe; d.h. der Ester 9
entsteht bei der photochemischen Wolff-Umlagerung nicht nur tber die
Phenyl-Wanderung im Carben 13, sondern auch iiber die Wanderung
der Acetylgruppe* im isomeren Carben 11. Dies bedeutet, dafl die

* Uber Acyl-Wanderungen bei der Wolff-Umlagerung enthélt die Literatur
unseres Wissens keine Hinweise. Dagegen gibt es Beispiele fiir die Wanderung
von Alkoxycarbonyl-Gruppen? 8. Hierbei handelt es sich jedoch um metall-
katalysierte Reaktionen, bei denen das Auftreten freier Carbene zweifelhaft ist.
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relative Wanderungsféhigkeit der Phenylgruppe bei der photochemi-
schen Wolff-Umlagerung bisher iiberschatzt wurded. Gleichzeitig ist
damit die intermediire Bildung des Acetyl-phenyloxirens (12) belegt.

Der 2-Benzoylpropionséure-ethylester geht demgegeniiber im Rah-
men der erzielten MeBgenauigkeit vollstindig aus dem primiren
Carben 13 durch Wanderung der Methylgruppe hervor. Daraus ist zu
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folgern, daB sich entweder das Gleichgewicht 18=14<=215 nicht
einstellt oder, daBl das Carben-Isomere 15 zwar entsteht, die Wande-
rung der Benzoylgruppe jedoch mit der Riickreaktion zu 13 nicht
konkurrieren kann.

Beim Studium markierter a-Oxocarbene vom Typ 1 und 3 wurde
bereits gefunden, daB das AusmaQ} der Isotopenverteilung in den Wolff-
Umlagerungsprodukten sehr empfindlich gegeniiber Anderungen in den
Substituenten ist3. Dabei spielt die Wanderungsfihigkeit der Reste R1
und R? ebenso eine Rolle wie der Einflufl dieser Substituenten auf die
relative Stabilitit der einzelnen Zwischenstufen in Carben-Oxiren-
Carben-Gleichgewicht. Wie die vorliegende Untersuchung zeigt, gilt
dhnliches auch fiir das Dioxocarben 13, das zwar den Reaktionsweg
13 — 12 — 11 — 16 beschreitet, die analoge Reaktionsfolge zu 19 jedoch
nicht eingeht.

Anmerkung bei der Korrektur: Bei der Photolyse von 1,4-Diazo-2,3-
butadion in einer Tieftemperaturmatrix (7 < 10K) unterliegt nach der
Eliminierung von N, ebenfalls eine Gruppe mit einem Carbonyl-Kohlenstoff als



398 K.-P. Zeller:

wanderndem Zentrum der Wolff-Umlagerung. G. Maier, Vortrag anlaBlich der
Tagung der Fachgruppe Photochemie der Ges. Dtsch. Chemiker, Milheim/R.,
23./24. 11, 1978.
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Experimenteller Teil

Die PFT-13C-NMR-Spektren wurden an einem Bruker-WH 90-Gerit
(22,63 MHz) erhalten. Die massenspektrometrischen Messungen erfolgten an
Varian MAT-Instrumenten vom Typ 711A bzw. 1128. Die Isotopenanreiche-
rung wurde jeweils bei der niedrigsten Elektronenenergie, die gerade noch einen
ausreichenden Gesamtionenstrom produzierte (10 bis 12eV), bestimmt. Fiir die
GC-Bestimmungen wurde ein Gaschromatograph der Fa. Carlo Erba
(FTV 2150), der mit einer gepackten Apiezonsiule ausgeriistet war, verwendet
(Ofentemperatur 200 °C, EinlaBtemperatur 205 °C).

[ Methyl-13C | Acetophenon

1,38¢ (7,05 mmol) 2-Phenyl-1,3-dithian? werden in 15ml absol. Tetrahy-
drofuran unter Stickstoff bei einer Temperatur von — 30 bis —40 °C mit 3,4 ml
20 % Butyllithium in Hexan versetzt. Nachdem man iber Nacht im Kéltebad
belassen hat, gibt man unter Schiitteln 1g 13C-Methyliodid (96 % 13C, 7 mmol)
hinzu und 148t einen Tag unter Stickstoff stehen. Danach wird in 50 ml Wasser
gegossen und mit Methylenchlorid extrahiert. Nach Trocknen iber Kaliumcar-
bonat erhdlt man 1.5g (100 %) [Methyl-13C]1-Methyl-1-phenyl-1,3-dithian als
01 MS (70eV): m/e = 211 (M+, 96 % 130).

1,4g (7Tmmol) des rohen 1,3-Dithians, 4,3g Quecksilberchlorid und 1,7¢g
Quecksilberoxid werden in 50 ml 85 %, Methanol 1 h zum RickfluB erhitzt. Nach
Filtration und grindlichem Waschen des Filterrickstandes mit Ether wird mit
100 ml geséttigter Kochsalz-Losung versetzt und wiederholt mit Ether
ausgeschiittelt. Der Etherauszug wird iiber Magnesiumsulfat getrocknet und
anschlieBend iber ca. 100g Kieselgel mit Benzol chromatographiert. Ausb.
0,78¢ (97%); MS (70eV): mje = 121 (M*+, 96 %13C).

[2-13C | 1-Phenyl-1,3-butadion

0,75 g markiertes Acetophenon werden nach dem iiblichen Verfahreni® der
Esterkondensation mit Essigsiure-ethylester unterworfen. Das Rohprodukt
wird durch Chromatographie an einer kleinen Kieselgel-Séule mit Benzol als
Elutionsmittel gereinigt. Ausb. 0,69g (61%), Schmp. 61°C; MS (70eV):
mje = 163 (M+, 96 9,13C). -

[2-18C ] 1-Phenyl-2-diazo-1,3-butadion (8)

Aus 0,64g markiertem 1,3-Diketon erhdlt man durch Diazogruppen-
Ubertragung nach Regitz6 und anschlieBender Umkristallisation aus 1,5ml
Ethanol bei —30°C 0,65g 8 (87 %), Schmp. 62—64°C; MS (70eV): m/e = 189
(M+, 96 9% 13C).
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Photolyse von 8

0,4 g der markierten 2-Diazo-1,3-dicarbonyl-Verbindung 8 werden in 35 ml
Dioxan/Ethanol (1:1) unter Spiilung mit Reinstickstoff mit einem Quecksilber-
Niederdruckbrenner (Hanau TNK 6/20) bestrahlt. Nachdem alles Diazoketon
umgesetzt ist (DC-Test) wird das Losungsmittel abgezogen und der Riickstand
an 50 g Kieselgel mit Petrolether (50—70 °C)/Ether (5:1) in 2-Benzoylpropion-
sdure-ethylester (0,21 g = 48 %) und 2-Phenylacetessigsdure-ethylester (0,08 g
= 189%,) zerlegt. Die 13C-Verteilung wird in beiden Produkten 3C-NMR-
spektroskopisch ermittelt.

Hydrolyse der Photolyseprodukte

Die séulenchromatographisch getrennten, isomeren Ester werden mit
5—10m! halbkonzentrierter Salzsdure 4h zum Rickflul erhitzt. Die ent-
standenen Ketone werden mit Ether extrahiert. Nach gaschromatographischer
Identifizierung wird die verbliebene 13C-Anreicherung massenspektrometrisch
ermittelt.
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