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Aus dcm Orgamsch Chemlschcn lnsrltut dcr Unweni~Bt Wlcn 

m-in her vorikgenden Albeit wird cmc auf brcita B&s lawendbuc Syntbw von 
ILDicarboaylvcrbindunpa R,COCOR, bcszbrkbcn. Han erh&lt sic durcb Oxydation von Alkykn- 
phosphoranen dcs Type Ph,F=C (R,)(COR,) mit KMnO,. 

~ktract A generally l ppliubk synthesis of r.2 dtcarbonyl compounds. R,COCOR,. vta the KMnO. 
oxidrtton of their mpectivc alkyl~phosphoran~ of the general type Ph,P=C (R,) (COR,L is p-ted 

DIE von Speziale und Ratts publizierte Rontgenstrukturanalyx’ von /?-Oxoalkylcn- 
phosphoranen zeigt, dass der Valennustand dieser Verbindungsklasse eher durch 
die Enolphosphoniumbetainstruktur A wiederzugeben ist. 

Dieser Gesichtspunkt verankwte uns, das Verhalten von ~Ox~~yknphospho~nen 
gegenaber KMnO, n&her zu studieren. Unter der Ann&me, dass bier ein %hnlichcr 
Angr-3 auf die Doppclbiidtmg wie in anderen FlUlen erfolgt, war die Bildung von 
1.2~Dicarbonylverbindungen gem&s dem oachstehead formuliertcn Reaktions- 
schema zu erwarten : 

KMDO. 
A- 

Iw---- 

(Ph,P) Ph,PO 
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Im iibrigen sei crwiihnt, dass vereinxelt Versuche zur Darsteiiung von 1,2Dicarbonyi- 
vcrbindungen auf phosphororganixher Basis beschrieben sind. So crhielt beispieis- 
weise Ramirez durch Ozonoiysc von Ph+=CHCOPh Ph~yigiyo~i~ und Denney 
Benzii bci der Oxydation von Ph,P=CPh(COPh) mit Peressig&ure.* In einem 
anderen Fail, bei dem 1.2 Cyclohexandion zu erwarten war, lief die Gxydation 
infoige dcr I.abilit& von 1,2-Dikctonen gegeniiber PersiIuren Ober das Zici hinaus. 
Es wurde nur Adipinsiiure isoiiert.’ 

Es gelang uos, mit KMnO, unter gecigneten Rcaktionsbcdingungen (vgl. Exp, 
Teil) in zum Teii guten Ausbcuten, tine Reihe van 1J-Diketoncn henusteikn. Die 
durcb biossc Ku~irohrd~tii~tion gereinigtcn Produkte erwicsen sich bercits in der 
iibcrwiegenden Zahi der F&lie als ~hro~to~aphi~h rein. Ebenso erwiescn sich 
unsure Produkte bei der %crpriifung im Diinnschichtchromatogramm als einheit- 
ii&. Nur das Diketon 6 zeigte ~8. 10% eincs Bcgkitstoffes. Dass tattichlich 1.2- 
Diketone voriiegen, zcigtcn wir bci Verbindung 1; dtnn dicsc envies sich in aikn von 
uns ~~~~t~ Eigcnschaftcn (~hro~to~~, D~n~hichtchro~to~, 
IR-Spektrum, NMR-Spcktrum und Brechungsindcx6 identisch mit dem in der 
Literatur beschricbenen Produkt.’ Die mcisten bekanntcn Synthesen von 1,2- 
Diketoncn fi5hren im wcscntiichcn zu symmctrischcn Produkten.* Nur im Faik ganz 
bestimmtcr strukturelier Merkmaie9 (LB. Arylaikyidiketonc) crhilit man unsymmet- 
risch aufgcbautc 1.2.Diketone. Einc ailgemein anwendbare Darsteiiungsmcthodc mr 
unsymmetrischc I.2Diketone ist unsercs Wissens bisher nur in ciner Patent-vorschrift 
von Dcrmer angegeben worden.” Sie bcstcht in dcr Umseuung von z-Ketoien mit 
Aidehyden, gcmass der nachstehend formuherten Reaktionsgieichung: 

RCOCH,OH + R’CHO H:RCOCOCH,R’ 

Da in unserem Fail beiiebige Kohienstoffgc~tc, wie sic in den xur Oxydation 
gelangenden ~Ox~ky~ph~pho~nen tur ~wend~ggc~gen,durch Aeylicrung 

ZPh,MHR, + R&OX + Ph,F=CR,CORl + [Ph,P. CHaR,] x e x = CI.OEt 

van Alkyknphosphoranen in iibcrsichtiicher Art und Weisc aufgcbaut werden 
k&men,’ ’ erCjff%et sich hier eine breitc Ausgangsbasis zur Prfparienmg verschicden- 
ster 1.2~Diketone, Bcmerkcnswert erscheint uns, wit tin Biick auf die Verbindung 
6 xcigt, such die Mllghchkeit xur Gewinnung von 1.2~Diketonen mit dcfmicrtcr 
Position des Halogens im Mokkul zu sein. Ailerdings iicgt hicr die Au&cute am 
tiefstcn. Die Abtrennung der Bcgleisttoffe (ca. 20%) erfoigte mitt& praperativer 
Ga~hro~to~aphie. Es gciang jcdoch nicht, em 1.2~Dikcton mit konjugiertcr 

*<-Bindung durch Oxy~tion von 7 henusteiien. 

Intcressant erschcint uns such die Synthesemijgiichkeit des Diketons 4a. Dicsc 
Verbindung ist bcispiclsweisc so cmpfindiich, dass wir anf&nglich bci der Entfemung 
dcs MnOz mitteis NaHSO, bereits eine wcitere Vcranderung feststciien muSsten. 
Nur bci rascher Extraktion mit &her gciingt die lsoiicrung von reinem 4a. Dass die 
-“Enol~~dop~ibind~g”, wie dies oben formuiiert wurde, fifr den Primitran- 

griff des Oxy~tion~itteis von Bedeuttmg sein dihfte, glauben wir daraus abieiten 
tu dtirfen, dass die Oxydation des ~rb~thoxyme~yi~phospho~ 8, in welchem 
die Enoibetainstruktur B sichcrlich viei weniger am Vaknzzustand bctciiigt ist, nur 
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. 
f3-Oxoalkytcnphosphomn 
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RI 
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RI - n-C,H,. R2 - nC,H, 

RI - nC,H,.R, - -CH(CH,), 
RI - n-C,H,. R, - -CH,CH,CH,Ph 
R, - nC,H,.R, = , P 
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R, = n-C,H,.R, = -CH(Cl)Er 
RI = n-C,H..R, - tranr-CHKHCH, 

FP 

I 91-99 
2 I 3942 
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4 124-26” 
5 172’ 
6 I73 76 
7 l68- 70 

I.2 Diketon 
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I 

,COOE1 
ph,P=C, 

C,H,(n 1 
8 

KMnO. 
[Ph,P] + n- C,H,COCOOEI 8a 

Ph$O 

sehr z6gemd crfolgt. Erst nach l-2 Stundtn ist das Oxydationsmittel verbraucht. 
Als Hauptprodukt der Oxydation entsteht dcr a-Ketodureester & 

Oxydation con ~Oxoalkylenphosphorunen mit OsO,. Das Ergebnis der Oxydation 
mit KMnO, vcranlasste uns, die Oxoalkylenphosphorane such auf ihr Verhalten 
gegenilber OsO, zu untersuchen. Wir filhrtcn unsere Untersuchungen mit kata- 
lytischcn Mengen OsO, in Gegenwart von Ba (CIO,), durch. Schon bei der crsten 
Zugabe ciner Losung von 3 xur vorgegcbencn Oxydationsldsung vcrfilfbt sich diese 
tiefviolctt (sehr wahrscheinlich h8ngt dies mit dcr Bildung des Adduktes C xusammen). 

ph p-?8&, p0 
3 , 

h R,COCOR, + 3). + andcrc 

chlorhUgc Carbonylvcrbmdungcn 

Erst bei einer Temperatur von -70” zerf&llt C ziemhch rasch unter vollkommener 
Aufhellung, wobei durch das Ba (CIO,)l wiedcr OsO, regeneritrt wird. Die cinge- 
hendere Untersuchung unserer Reaktionsprodukte liess erkennen, dass das 1.2- 
Diketon 3a entstanden war, dessert Bildung aus der Zwischenstufe C durch tint 
hydrolytische Spaltung, gefolgt von einetn Hofmannartigen Zetfall ohne Schwicrig- 
kcitcn interprctiert werden kann. Daneben liegen chlorierte Carbonylverbindungen 
vor. die ihre Entstehung der Einwirkung der bei Reaktion freiwerdenden unter- 

l slehc wtitcr unren. 
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chlorigen 8ure verdanken. Chlorierungsreaktionen bei Oxydationen mit OsO, 
in Gegenwart von Chloraten wurden im Dbrigen such von Brown beschrieben.” 
Eine von uns aufgekhirte Mon~hlorketonverbindung der Konstitution 
PhCH~CH~C~H(Ci)Et (3b) lag ebenfalls im R~ktionsg~i~h vat. Diese Ver- 
bindung wurde bereits von dem einen von uns*’ frGher erhaiten. Die Entstehung 
der Mon~hlor~rbonylverbindung Usst sich leicht deuten. 

D 

Die unterchlorigc S8ure greift konkurrierend zum OsO, 3 unter Bildung von D 
an, welches dann im Phosphinoxyd und 3b zerlIllt. Ein ganz tlhnliches Biid bot sich 
uns bei der Oxydation von 2 dar. Auch hier war das erwartete 1.2Diketon 21 von 
Chlorketonen verunreinigt. 

Diese ausgeprigte konkurrierende Chlorierungsreaktion macht eine synthetische 
Verwertbarkeit unter Verwendung katalytsicher Mengen OsO, nicht moglich. 

EXPERIMENTELLER TELL 

Dtc Analyscn wurden von Htrm Dr. 1. Zak (Phys Chem. tnsf.d. Untv. Wren) und Hcrm H. Bickr 

(Org. Chcm Inst. d. Unfv. Wicn) durchgcfiihrt. 

Fur die gaschromatographiscbn Annlysen dankcn wir den Herren Dr. W. Sfreichcr und &sutter. 

Die Aufnahmc der NMR-Spcktnn besorgtc Frau Dr I. Schuster. 

A Darzrrilung der &Onoalky&np4wsphomu. Zur k&fig @&n-fen Suspension da Triphmyl- n- 

Hufylphorphonfumbromfds* m &her gfbf man tropknwc~u dfc stochmmcrrfsche Mcnge &fherfxhr 

Phenyllffhfum-Losung zu. Dcr so prlpatirtcn Ylidl6sung wird pro Mol PbosphoniunuazJ 05 Mol 

SYurahlorid oder Ester, ebmfahs in l blutcm A&r gclbrt. zugcfbgt. Die L&ung bcginnt aich unter 

Abschciden eifrcs helkn Nkdcrachlagca zu cndllrhcn und zcigt frach bacndctn Raktion &en hcBplben 

Farbton. Nach IS-miniltigetn RPhren scfzt mro dmn Ruktiocugcmirh die zwcifache Heage ~1-1 

N. rilhrf eint wciterc balbc Sfunde mtd Btgt dann sov~cl Wasscr hinzu. daas a zur Ahachcidung cina 

emulsionaarfil(cn Nieckrschla~ koatmt ; diesen enffcrnf tnan durch Filtration Dbcr tine GM&c (G3). 

Dtc bcidcn Phrscn we&a gtrcnnt. wobci die wiruigc verwoffen und die Ither&%banzoliachc Dbcr 

Na,SO, gctrocknct wnrd. Nach dcm Entkmcn der tbsungsmittclr M Vakuutn e&Ah tnao fn den m&fen 

FYlkn einm oligcn Rucksfand. &r nach Zugabc von 1 2 ml Essigcsfer. gdolgf von 7.8 ml Pcfrolithcr- 

Ather (2:l) zur Kristallisatiott tu bringen war. 
Die Alkyknphosphortufe 1,2,4.5,6.7 f&rfBhrt man durcth Zugabc dcr ~t6ichnxncfrischefr Mcn~ 10% 

HCl und Vcrd&mcn mif WPuer unter Erwirma in die entsprabeaden Phosphoniumchloride und 

entkmf rnchf gclehte Antcik durch Ausschtltteln mif Benz01 und Ather. Da.s Alkyknphoqhoran wird 

anrhlicsscnd durch Zugak van Na&O, l usg&Jlf, in Benz01 aufgenommea unf Dbcr Na,SO, 
gerrocknct. Das aus dmcr L&unp gewonncne Prod& erweist sich filr die nachfoJgcndc Gxydation als 

min 8CWg 

B Oxydaioe tit KMnO,. Ikm in Benz01 gclbnen Phosphoran wfrd MgSO, und ttwu W-r 

kigegcbcn; und zur guf gefikhrten L.&sung bci Raumtemperafur die kicchnere Mmgc cincr wlurigcn 

KMnO, L&sung zugctropff. Nach beendefer Raktton frcnnt man den pbildctcn Braunrtcin dutch 

Fflfrotton Sbcr emt Glasfrctfe ab. wohc~ dfescr Ruckstand gut maf Afher zu waxhm 1st. ohne da& ganr 

auszutrockncn Dk Ather --&nzolphase wfrd enmul fmf etncr g&ttfptcn NaHCO, L&uog, zwcunal 

mrt Wauer gcwaschen und llbcr Na,SO, gctrocknct. Nach Entlemm da L.&ungsmittcb ktitalliskrt 

das Triphenylphospbinoxyd aus, das durch wicdcrholta Dipricrm mif Ather und PctroULfhcr vom 

Dfketon abgctmnnt wird. Die gcsamfcn Lither- und Pcfrollfher-frakfion wcrdcn tingcengf und das 

vcrbkfbmdc Dikefon im Kuplrohr destfllwrt. 

l Obtgec Salr uurde vorhcr mchrcrc Stundcn bet ungcf-ihr 100 rm Vakuum ifbcr S~l~csgel gcfrockner. 
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Durr~rllwg con 1 noch A. Das bet dcr Aufarbcituag dtlnnfliissig anlalkndc I wird wit bei A angq~ben. 

durch Ukrfiihrcn m das Phosphonrumchlorrd gcrcinigt und das dsraus rur0ckpwonncnc I zur Krirtal- 

ltsatton gebracht. Fp = 97-99. (Cyclohcxan). (C,,H,,P; Bcr : C. 804; H. 7.47; Gd: C. 79.8; H. 752 T<) 

Darsr&rng wn la nach B. Nach dcr Oxydation van 35 g (009 Mel) 1. pl6st in 350 cm’ Bcuxol urtler 

HinxuRlgcn von I00 ml. Wasscr und 20 g MgSO,. mit 19 g KMnO, (0 I2 Mel) in 600 ml Wlga. erhielt 

man nach Dcstrllation im Wdrturk6lbchen 6-81 la (Kp 19” = 51’) 4v = I.4188 (C.H,,O,. Bcr: 

C. 676; H. 9.8; Gcf: C. 66.93. H. 968%). Die Oxydation kann such mu Ather alr L&sungsmntcl und 

cmcm dreifachcn &rschuss dcr theoretischcn Mcup an KMnO, durchgdllhfl we&r. 

Das mtsprcchcndc Gaschromatogramm (Vanan Acrograph 1525 B; Trennsguk SE 30) zeigte keinc 

Vcrunreinigung. Im IR-Spcktrum fallen die b&den CO-Banden in 1720 (cm- ‘) zusammcn 

Dcrs~rllwg Ly)n 2 math A. Das ~fa)lctuk nicht krrstallrsicrcndc Rohprodukt 2 wurde fiber das Phos- 

phoniumcblorid preinigt und in ublichcr Wcisc daraus 2 gcwonncn. Fp = 139-142’ (Cyclohcxan). 

(C,,H,,PO Ber: C. 804; H. 7.47; Gd: C. 800; H. 7.41?;). 

bors~cllung uon h nach B. 74g (002 Mel) werden rni~ 4.1 g KMnO, oxydierc. Nach dcr Kugctrohr- 

dcstillation (I2 Torr. Badtempcntur 60 70’) crhglt man l6g Zr (C,H,,Ox; Bcr: C. 676; H. 987; Gel: 

C. 66.96; H. 959TQ. Auch hicr kann die Oxydatlon wieder Ather als LGungsmittcl durchg&hn waden. 

Dar entsprcchcnde Gaschromarogramm xqte kcin ncnncnswertcn Vcrunreimgungcn 

Dursrtllwq con 3a nach B. Dte Oxydatron von 3 mit KMnO, crgab arch Kuplrobrdcstillation rm 

Hochvrkuum (Owl Ton) bei cina Badtempcratur von 7@80 das Dtkcton 3a m ancr Au&cute von 

759,. WIhmtd &r Oxydation sticg die Tcmpcntur von I6 auf 26’ (C,,H,,O, Bcr: C. 77.15; H. 8.26; 

Gel: C. 77.16; H. EGS”,). DIG Subrtanr acigte im Gaschromatogramm kcioc Verunremtgungcn. 

Die Danrcllung van 4 etfolgtc nach der Mcthode A. Fp = 124 126 (Cyclohcxan). (C,.H,,PO Bcr: 

C.808;H.699;Gef:C.804;H.7,2Ob) 

Dursrrllung uon C nach B. CsH , ,O, Bcr C. 68.6 ; H. 8-57 ; Gd: C. 69.27 ; H. 858 %). Das IR-Spcktrum 

rrlgl hoer tine chanktenstischc Aufspaltung dcr sonst zusammcnblkndcn CO-Banden; die Grbonyl- 

gruppc 111 unmlttclharcr Nachharstcllung turn Cyclopropansystctn wud rulgrund der KonJugattons- 
(~htpkcll ~ICUI Suh\tllucntcn urn ca 25 cm ’ nach mcdercrcn Wcllcnlangcn vcrschohcn DIG IWCIIC 

Grbonyl-Bandc lrcgt be1 17lOcm ‘I. Das Gaschromatogramm rcigte keincrkt Begkucr. 

Dorsrrllung van 5 nach B. Kp:‘,, - 5&55’. (C,H,,O, Bcr: C.702; H.909;Gd:C.69.31; H.902O/o). 

DIG CO-Bandcn im IR-Spktrum licgcn hicr ba 1710 cm-’ 

Dcrr~rcllunu ton 6 ouch A Fp = I73 I76 (Cyclohcxan) (Cz.Hz,PCIO Ber C. 73.8. H. 6-62: <;tf, (‘. 

73 51 ; H. 6.91 “.). 

Durtf&~ ton 6 nrtrh B. Hoer lag die A&cute nach einer priQcrativm gaschrotnatographrschen 

Reinrgung (Vartan Aerograph I525 B. FID Split I 75) bet 18 O0 (C,H , ,CIO, Bcr C. 54.2, H. 7.24; Gcf 

C. 55.18; H. 7 74”;). 

Dctsrtllung rwn 7 tuxch A. Fp - 168-120 (Cyclohexan) (CI,HI,PO Bcr C. 8@83; H. 6-99 Gef. C. 

8tJ22 ; H. 702”;) 
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