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Reaktionen rnit Organoalkalimetall-Verbindungen werden meist in Ethern als Solventien 
durchgefuhrt. DaR dabei Etherspaltungen auftreten, weiR man schon lange. Der Mechanis- 
mus der Spaltung und vor allem die Tatsache, da13 ein und derselbe Dialkylether oft nach 
verschiedenen Mechanismen zersetzt wird, wurden erst bei neueren Untersuchungen er- 
kannt. Bemerkenswert ist die Beobachtung, daR auch bei rein aliphatischen Ethern ein be- 
achtlicher Anteil an Wittig-Etherumlagerung auftreten kann. Zu Uberraschungen konnen 
Sekundarreaktionen fiihren, bei denen aus Alkyl- und Aryllithium-Verbindungen in Diethyl- 
ether oder Tetrahydrofuran - manchmal unter Umlagerung - neue Organolithium-Verbin- 
dungen entstehen. Vielfaltig sind auch die Reaktionen von Alkyl-aryl-ethern rnit Alkalime- 
tallen, fur die funf von sechs denkbaren Mechanismen diskutiert werden. Die Spaltung von 
Anisol 1aRt sich z. B. schon durch Variation des Losungsmittels so steuern, da13 einmal aus- 
schlieRlich die Aryl-Sauerstoff-Bindung, das andere Ma1 zu fast 100% die Alkyl-Sauerstoff- 
Bindung gespalten wird. Verwirrung stiftete auch das Auftreten von Biphenyl als Neben- 
produkt bei der Spaltung der Alkyl-Sauerstoff-Bindung von Anisol. Es lie13 sich zeigen, daR 
Biphenyl nicht durch Dimerisierung von Phenyl-Radikalen entsteht, sondern uber 2-Meth- 
oxybiphenyl. Die Vielzahl der Spaltungsmechanismen reduziert sich auf zwei, wenn man 
fur die kinetisch kontrollierte Reaktion zwei verschiedene a*-Radikalanionen als Zwischen- 
stufe annimmt. Beim Vergleich der Reaktivitat von Thioethern und Ethern ergeben sich 
nicht nur graduelle, sondern prinzipielle Unterschiede - die Spaltung der Thioether ist ther- 
modynamisch kontrolliert. 

1. Einleitung 

Zusammenfassungen uber Etherspaltungen, in denen 
auch die Spaltungen mit Organoalkalimetall-Verbindun- 
gen und Alkalimetallen griindlich gewurdigt werden, sind 
schon in den Jahren 1954"], 196512] und 196713] erschie- 
nenI4]. Eine neuere Ubersicht aus dem Jahre 198315], die al- 
lerdings die genannten Teilgebiete nur k u n  streift, bringt 
wenig Neues. Der vorliegende Beitrag konzentriert sich 
daher im wesentlichen auf Entwicklungen der letzten 20 
Jahre; dabei werden auch viele noch unveroffentlichte Er- 
gebnisse aus dem eigenen Arbeitskreis beriicksichtigt. Al- 
tere, bereits in den friiheren Zusammenfassungen"~3' er- 
wahnte Arbeiten werden nur zitiert, wenn dies fur das 
Verstandnis der neu entwickelten mechanistischen Vorstel- 
lungen erforderlich ist. Auch die zahlreichen Synthesen 
mit metallierten Benzyl-[61, Allyl-[7-'21 und Vinyletherr~['~-''], 
bei denen die -.Etherbindung erst nach der eigentlichen 
Synthese rnit anderen Methoden gespalten wird, werden 
hier nicht behandelt. 

2. Etherspaltungen mit 
Organoalkalimetall-Verbindungen 

2.1. Primarreaktionen 

2.1.1. Protopbile Spaltungen 

Fur die protophile Spaltung eines Dialkylethers mit der 
Base R"Li kommen theoretisch vier Reaktionsweisen in 
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Frage (Schema 1): p-, a- und a,p'-Eliminierung sowie Wit- 
tig-Umlagerung, wobei sich die Zahl der Moglichkeiten 
noch verdoppelt, wenn Rf R' ist. Es fallt auf, daR b-, a- 
und a'#-Eliminierung sowie p'-, a'- und a$'-Eliminierung 
jeweils zu den gleichen Endprodukten fuhren, so daR nur 
die Wittig-Umlagerung durch Produktanalyse erkannt wer- 
den kann. 

Ein Beispiel fur die Spaltung eines Dialkylethers unter 
b-Eliminierung ist vermutlich die Reaktion von 2-Methoxy- 
octan mit Isopropyllithium [GI. (I)]"". a-Elirninierungen 
wurden bei Dimethylether und Butyl-methyl-ether beob- 
achtet"']. Das intermediar auftretende, nicht fafibare Me- 
thylen-Carbenoid lagerte sich an die Alkyllithium-Verbin- 
dung an oder konnte in Gegenwart von Cyclohexen als 
Norcaran abgefangen werden [GI. (2)]'201. Befindet sich am 
Nachbaratom des Carbenoid-Zentrums ein Wasserstoff- 
atom, stabilisiert sich das Carbenoid im allgemeinen durch 
1,2-Hydridverschiebung (Schema 1)12']. Die erste a,p'-Eli- 
minierung wurde an metalliertem Benzyl-ethyl-ether ent- 
deckt[221, der Mechanismus rnit Hilfe der Isotopentechnik 
gesichert [GI. (3)]["]. Die Wittig-Ether~mlagerung[~~~ wurde 
erstmals bei der Behandlung von Benzyl-methyl-ether rnit 
Phenyllithium beobachtet [GI. (4)]["]. 

Die Zersetzung von Diethylether durch Organolithium- 
Verbindungen zu Ethylen und Lithiumethanolat ist schon 
lange bekannt"']. Als Mechanismen wurden a-['']% P-I3], ja 
sogar a ' ,p -El iminier~ng[~~]  postuliert (Schema 2), obwohl 
eine Unterscheidung durch Produktanalyse - wie schon er- 
wahnt - nicht moglich ist. Zur Aufklarung des Spaltungs- 
mechanismus haben wir sowohl a-deuterierten als auch p- 
deuterierten Diethylether in hoher Reinheit hergestellt und 
rnit Perdeuterioethyllithium umgesetzt[261. Uberraschender- 
weise werden die beiden Ether nach unterschiedlichen Me- 
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a a, B. $RHC=CH, + LiOCH2CH2R' 

A) RCH,CH,OCHzCH,R' - R,,H 

4 R'HC=CH, + LiOCH,CH,R 

13) RCH,CHOCH~CH,R' (1\ [ RCH,CH] + L~OCH,CH,R' 
I 
Li 

1.2- Hydridvsnchiebung 

RHC=CHz 

RCH2CH20fHCH2R' 011\ [ R*CH,CH] + LiOCHZCH2R 

1.2 - Hydridverschiebung 
Li 

R'HC=CH, 

w 
D) RCH2CHOCH2CH2R' -o+ RCH,CHOLi 

I I 
Li CH,CH,R' 

W' 

I 1 
Li CH,CH,R 

RCH,CH,OCHCH,R' -u+ R'CH,CHOLi 

Schema 1. Reaktionsweisen der protophilen Dialkyletherspaltung. A) b- oder 
0'-Eliminierung. B) a- oder a'-Eliminierung. C) a&- oder a'J-Eliminierung. 
D) Wittig-Umlagerung (W oder W'). 

(CH3),CHLi 
H2C=CHC6H,s + LiOCHS (1) 

OCHs 

n P  P 
( 2 )  

Li-R" + H-CH,-OR' -+ R"H + [: CH,] + LiOR' 

I 
R"Li I 

R"CH2Li 

(3) 

chanismen zersetzt. Wahrend bei a-deuteriertem Diethyl- 
ether ausschlie8lich 0-Eliminierung gefunden wird, wird 
ihr Anteil bei p-deuteriertem Diethylether wegen des Isoto- 
peneffektsI2" auf 45% zuriickgedrangt. Daneben werden 
10% a- und 45% a'$-Eliminierung beobachtet. Konkur- 

renzversuche mit 1 : 1-Gemischen aus a- und P-deuterier- 
tem Diethylether einerseits - dabei wurde fast ausschlien- 
lich der  a-deuterierte Ether angegriffen - sowie a- und 
nicht-deuteriertem Diethylether andererseits - hier wurden 
beide Ether in gleichem Ma13 zersetzt - zeigen, d a 8  der un- 
deuterierte Diethylether ebenso wie der a-deuterierte unter 
P-Eliminierung gespalten wird. 

Li-R ~n + H-CH,-CH,-OC,H, P 

H I 
H2C=CH2 + LiOC,H5 H,CTYH-OC,H, hi P 

I Li 

Schema 2. Vorgeschlagene Mechanismen der Zersetzung von Diethylether 
durch Organolithium-Verbindungen. 

Ausgehend von Diethyletherrz61 wurden nun systema- 
tisch Ether mit kurzeren und langeren Alkylgruppen unter- 
sucht, so da13 schliefilich rnit sieben weiteren a- und/oder 
P-deuterierten Dialkylethern der Spaltungsmechanismus - 
auch bei gemischten Dialkylethern - vollstandig aufgekllrt 
werden konnte12n1. 

Mit Ausnahme von Dimethylether, fur den ausschlien- 
lich a-Eliminierung gefunden wurde, zersetzen sich alle 
untersuchten Dialkylether nach mehreren Mechanismen, 
wobei je nach Substitutionsmuster oder Deuterierung ein- 
ma1 der eine und einmal der andere Mechanismus bevor- 
zugt ist. Fur den Reaktionsablauf wurden folgende Gesetz- 
manigkeiten gefunden[2x1: 

Enthtilt der Ether eine P-Methylgruppe, so greift die Al- 
kyllithium-Verbindung ganz uberwiegend eine der C- H- 
Bindungen dieses primaren P-C-Atoms, vermutlich unter 
E2-Eliminierung, an ; allerdings durfte dabei die Entfer- 
nung des Protons der Lasung der C-0-Bindung vorausei- 
len. So findet man bei allen Ethylethern, z. B. Diethylether 
oder Butyl-ethyl-ether, nahezu ausschliel3lich P-Eliminie- 
rung an der Ethoxygruppe. Vergleichbar, wenn auch etwas 
geringer, ist lediglich noch die Reaktivitiit der a-Methyl- 
gruppe, wie die Spaltung von Ethyl-methyl-ether beweist, 
bei der die a-Eliminierung an der Methoxygruppe rnit ca. 
40% in starke Konkurrenz zur P-Eliminierung (60%) tritt. 
Bereits der I ~ o t o p e n e f f e k t ~ ~ ' ~  in P-deuteriertem Ethyl-me- 
thyl-ether reicht aus, um die a-Eliminierung sogar zur 
Hauptreaktion (ca. 80%) werden zu lassen. Die Deuterie- 
rung hat dabei einen ganz tihnlichen Effekt wie die Verlan- 
gerung der Alkylkette. Dies wird besonders deutlich beim 
Vergleich von 0-deuteriertem Ethyl-methyl-ether mit Bu- 
tyl-methyl-ether, die nahezu identische Spaltungsmuster 
zeigen. Den hochsten Anteil an a-Eliminierung - abgese- 
hen von Dimethylether, bei dem ja  nur a-Eliminierung 
moglich ist - bringt rnit 90% bei P-deuteriertem Butyl-me- 
thyl-ether erwartungsgemaB die Kombination von Alkyl- 
kettenverlangerung und P-Deuterierung mit sich. Bei drei 
P-deuterierten Dialkylethern konnte neben a -  und P-Elimi- 
nierung auch noch ein erheblicher Anteil an a',fJ-Eliminie- 
rung nachgewiesen werden'*'". 
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lmmer dann, wenn sowohl die a- als auch die b- oder 
a‘,o-Eliminierung gehindert sind, kommt es in grofierem 
Umfang zu Wittig-Umlagerungen. Ein Maximum von 2 1% 
haben wir z.B. bei den spezifisch deuterierten Dibutyl- 
und Butyl-methyl-ethern (C2HSCD2CH,),0 bzw. 
C2HsCD2CH20CD3 [GI. (5 ) )  beobachtet[2x1. Aufier bei Di- 

C,H,CD,CHOCD, 4 C2H5CD2yHOLi 
I 
Li CD3 

(5) 

methylether wurde bei allen Ethern in untergeordnetem 
Ma13 Wittig-Umlagerung festgestellt. Dibutylether sowie 
Butyl-trideuteriomethyl-ether liefern immerhin noch 12% 
Wittig-Umlagerungsprodukt. Aussagen uber den Mecha- 
nismus dieser fur rein aliphatische Ether neuen Wittig- 
Umlagerung lassen sich im Augenblick noch nicht ma- 
chen12w1. 

Auch die Kinetik der Spaltungsreaktionen haben wir 
noch nicht im einzelnen untersucht. Bemerkenswert aller- 
dings ist der B e f ~ n d [ ~ ~ - ” ” ,  daB der Temperaturkoeffzient 
fur die Spaltung von Diethylether durch n-Butyllithium 
oder Isobutyllithium negativ wird, wenn man in Heptan 
als Losungsmittel arbeitet und aquimolare Mengen der 
Reaktanten verwendet. Die Zunahme der Reaktionsge- 
schwindigkeit beim Absenken der Temperatur von + 30°C 
auf -21°C wird rnit der Verschiebung des Solvatations- 
gleichgewichts (6) nach links zugunsten eines kinetisch ak- 
tiveren Solvats erklart. Andere einfache Ether verhalten 

Et 
Et, , .  LiR 

Et’ “ U R  
7 0 . .  N 

Li- “ ’  d 

sich ebenso, nicht dagegen gemischte Ether wie n-Butyl- 
tert-butyl-ether, fur den man einen positiven Temperatur- 
koeffzient bei der Spaltung rnit n-Butyllithium gefunden 
hat1321. 

Die Untersuchungen wurden auch auf Tetrahydrofuran 
(THF) ausgedehnt, das kinetisch den einfachen Ethern ah- 
nelt, d. h. die Geschwindigkeit der Spaltung rnit n-Butylli- 
thium nimmt bei Erhirhung der Temperatur von -20°C 
auf + 20°C ab[33.341. Der  Mechanismus der Spaltung von 
T H F  ist jedoch vollig anders als der bei den offenkettigen 
Dialkylethern: An die a-Metallierung schlie13t sich eine 
[n4s + x2s]-Cycloreversion unter Bildung von Ethylen und 
dem Acetaldehydenolat an [GI. (7)]B5.363. Ein p-Wasser- 

(7) 

stoffatom des Rings wird nicht angegriffen, d a  die steri- 
schen Voraussetzungen fur eine E2-Eliminierung im Funf- 
ring ungiinstig sind. Erst der Siebenring kann die dazu 
erforderliche Konformation problemlos annehmen [GI. 
(8)]136.371. 

Alkylsubstituenten in der 2-Position des Funfrings be- 
gunstigen die 0-Eliminierung, wobei aber erwartungsge- 
ma13 ausschliefilich ein Proton der Seitenkette abgelost 
wird (Schema 3)[36.38.393. Auch beim 2-substituierten Sechs- 

OLi 

OLi 

R‘ 

R’ = H. CH3 

Schema 3. B-Eliminierung mit n-Butyllithium bei 2-alkylsubstituiertem THF 
und Tetrahydropyran. 

ring wird ausschliefilich die Seitenkette protophil angegrif- 
selbst wenn man die Methylgruppe durch eine 

Ethylgruppe ersetzt (Schema 3)14”]. lnteressanterweise wird 
die p-Eliminierung zugunsten der a-Metallierung unter- 
druckt, wenn man zu Butylkalium als Base ubergehtl”l. 

Die Reaktionsweise von Dihydropyranen hangt von der 
Stellung der Doppelbindung im Ring ab. Dihydropyran 
mit der Doppelbindung in  a,P-Position lafit sich rnit Amyl- 
natrium in der 0-Vinylposition metallieren; durch @-Elimi- 
nierung entsteht dann 4-Pentinolat, das man auch aus 2- 
Methylentetrahydrofuran erhalt [GI. (9)][*’]. 1st die Doppel- 

bindung in B,y-Position, metalliert n-Butyllithium in der 2- 
Stellung, und durch Umlagerung entsteht ein cyclopropyl- 
substituiertes Enolat [GI. 

Die Reaktionsweise von Alkyl-aryl-ethern rnit Perdeute- 
rioethyllithium haben wir an unterschiedlich deuteriertem 
Phenetol griindlich ~ n t e r s u c h t ~ ~ ~ ~ .  Der Mechanismus der 
Spaltung ist hier wieder - wie bei Diethylether126.2X1 - sehr 
stark vom Ort der Deuterierung abhangig. Wahrend bei a- 
deuteriertem Phenetol die bereits von Letsinger et mit 
Propylnatrium gefundene p-Eliminierung bestatigt wurde, 
konnte bei p-deuteriertem Phenetol (Schema 4) diese Art 

.. OLi 
v 

D ~ C T ~ H - O C G H ~  ‘7 F + a 0 + D2C=CDH 

I i  _. 
VCHPCD3 I 
0 

OLi 
Schema 4. Reaktion von 13-deuteriertem Phenetol rnit l’erdeuterioeihyllithi- 
um. 
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der Eliminierung uberhaupt nicht mehr nachgewiesen wer- 
den1"'. Hauptreaktion ist in jedem Fall die ortho-Metallie- 
rung1441; die im AnschluR daran erwartete o',b-Eliminie- 
rung (0' sol1 darauf hinweisen, daB sich die mit o und p 
bezeichneten Positionen auf verschiedenen Seiten des Sau- 
erstoffatoms bet31den)~~~' konnte ausgeschlossen werden. 
In untergeordnetem MaB (16%) findet man diese Reaktion 
jedoch bei I-Methoxy-2-phenoxyethan, die intermoleku- 
lare P-Eliminierung iiberwiegt aber auch hier[461. 

Die interessanteste Folgereaktion von metalliertem Phe- 
netol ist ohne Zweifel die Kondensation zweier Molekiile 
unter Abspaltung von Lithiumethanolat zu 2-Ethoxy-2'-li- 
thiobiphenyl (Schema 5)[431. Das intermediare Auftreten 

In Perdeuteriotetrahydrofuran jedoch ist die protophile 
Spaltung wegen des I~otopeneffekts[*~' so stark zuruckge- 
drangt, daB die nucleophile Spaltung starker zum Zug 
k ~ m m t ~ ~ ~ . ' ~ ~ .  

Das Gegenion ist offenbar an der Reaktion nicht unbe- 
teiligt, denn Tritylnatrium reagiert nur in Gegenwart von 
Triphenylboran[hol. Auch die Radikalanionen von Naph- 
thalin, Anthracen und Biphenyl mit Lithium - nicht mit 
Natrium - als Gegenion kijnnen Tetrahydrofuran nucleo- 
phi1 spalten[6'1. 

Harte Organolithium-Verbindungen, selbst Lithiumace- 
tylide1621, kann man fur den nucleophilen Angriff auf T H F  
und kleinere Ringe aktivieren, wenn man in Gegenwart 
von Bortrifluorid-Ether arbeitet [GI. ( 12)][631. Auch der 

I 

Li 

Schema 5.  Kondensationsreaktion von metalliertem Phenetol. 

von Dehydrobenzol, d. h. die intrumolekulare Abspaltung 
von Lithiumalkoholat, wie sie bei der P h o t o l y ~ e [ ~ ~ ]  von 2- 
Methoxyphenyllithium beobachtet wurde, konnte in T H F  
als Losungsmittel ausgeschlossen ~ e r d e n ~ ~ ' 1 .  Nur in Ge- 
genwart von N.N,N',N'-Tetramethylethylendiamin (TME- 
DA) trat ohne Bestrahlung Dehydrobenzol als Zwischen- 
stufe auf und konnte durch Anthracen als Triptycen abge- 
fangen werdenl4". Die intermolekulare Abspaltung von Li- 
thiumalkoholat formulieren wir iiber ein dimeres Aggregat 
(Schema S), das vermutlich erst unter der Einwirkung von 
TMEDA zu einem monomeren Ionenpaar aufbricht, das 
dann nach dem Arin-Mechanismus reagieren d i i ~ f t e [ ~ ~ ] .  

Offenkettige Alkine entstehen durch 8-Eliminierung aus 
Vinylethern'4'.so1, aber auch aus 2-Chl0rethyIethern~''.~*~. 

2.1.2. Nucleophile Spaltunyen 

Zur nucleophilen Spaltung von T H F  sind nur mesome- 
riestabilisierte, weiche Organolithium-Verbindungen wie 
Trityllithi~m'~'~, I ,  I -Diphenylhe~yllithiurn~'~~ oder Benz- 
hydryllithium (GI. (1 1)][5s.561 befahigt. 

Die nucleophile Spaltung mit Ethyllithi~m["~ konnte 
von uns nicht reproduziert ~erden[~'. ' '~; selbst mit Benzyl- 
lithium iiberwiegt schon die protophile S p a l t ~ n g ~ ~ ~ ~ .  

%F3 
n = 0. 1. 2 

Ubergang zu Organokupfer-Verbindungen[@], vor allem in 
Gegenwart von B o r t r i f l ~ o r i d [ ~ ~ ~ ,  bringt eine drastische Stei- 
gerung der Reaktivitat mit sich. 

Anders als T H F  wird Tetrahydropyran von Butyllithium 
schon ohne aktivierende Zusatze nucleophil angegriffen; 
die Ausbeute an I-Nonanol betragt bereits nach 2-3 Tagen 
bei Raumtemperatur 20%14"1. Tetrahydropyran ist damit ge- 
geniiber Butyllithium weniger bestandig als Diethylether, 
wahrend es von 1,l-Diphenylhexyllithium nicht nucleophil 
angegriffen wirdls4]. Dihydropyran mit der Doppelbindung 
in aJ3-Position liefert mit n-Butyllithium trans-4-Nonen- 1- 
01 [GI. (13)][40.""'. Dies diirfte - ebenso wie bei den offen- 

(13) . - I  

C4Hg-HC=CH(CH,),0Li 
trans 

kettigen Vinylethern~so.'4."71 - nach einem Additions-Elimi- 
nierungs-Mechanismus geschehen. In Gegenwart harter 
Basen konkurriert die protophile Spaltung [vgl. GI. (9)]'s011. 
oder es wird die a-Stellung metalliert['3-'71. 

Der besonders leicht erfolgende Angriff von Organoli- 
thium-Verbindungen auf Allylether[6*~ - SN2 oder SN2' - ist 
im allgemeinen sterisch kontrolliert, aber er ist auch vom 
Lasungsmittel abhangig[541. Durch Umwandlung der Orga- 
nolithium- in die Organokupfer-Verbindungen oder Cup- 
rate laBt sich die Reaktionsrichtung beeinflussen (Schema 
6)[691. 

2 BUCU. Lix. 

87 : 13 

Schema 6. EinfluD der Organornetall-Verbindung auf die Reaktionsrichtung 
bei Allylethern. 
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Selbst die Methylgruppe in Anisol IaOt sich nucleophil 
angreifen['4] - mit Alkyllithium-Verbindungen allerdings 
nur in doppelt ortho-substituierten Anisolen, wenn die Me- 
thylgruppe wegen der Substituenten aus der Ebene des 
Arenrings herausgedreht i ~ t l ~ " . ~ ' ~ .  Mit in situ erzeugtem 
Phenylcasium konnten wir aber auch an unsubstituiertem 
Anisol einen nucleophilen Angriff b e ~ b a c h t e d ~ ~ ] .  

Fur die Reaktivitat von Etherbindungen bei einem nu- 
cleophilen Angriff durch 1,l-Diphenylhexyllithium gilt 
folgende Reihels4]: Allyl-0 > Vinyl-0 > Methyl-0 * 
Aryl- 0. 

2.2. Sekundarreaktionen 

Metallierter Dimethylether oder in der Methoxygruppe 
metallierte Alkyl-methyl-ether reagieren rnit noch unver- 
brauchter Organolithium-Verbindung unter Methylenein- 
schiebung in die Lithium-Kohlenstoff-Bindung['yl. Ausge- 
hend von Hexyllithium haben wir in Dimethylether die 
Einschiebung von bis zu zehn Methyleneinheiten beobach- 
tet["'. Dabei handelt es sich vermutlich um einen direkten 
Angriff der Alkyllithium-Verbindung R"Li auf den a-me- 
tallierten Ether [GI. (14)], ohne daB zwischendurch ein 

freies Carben a ~ f t r i t t l ~ ~ ] .  Mit dieser Vorstellung in Ein- 
klang ist der Befund[281, daB diese Carben-Einschiebungen 
nur bei Methylethern zu beobachten waren; bei sekunda- 
ren Alkoxyalkyllithium-Verbindungen ROCH(R')Li ist der 
Angriff einer Alkyllithium-Verbindung R"Li sowohl ste- 
risch als auch induktiv gehindert, so daB intramolekular 
ablaufende Reaktionen wie die a,p'-Eliminierung und die 
Wittig-Umlagerung sehr vie1 gunstiger sind. AuBerdem be- 
steht bei diesen Verbindungen im allgemeinen die Mog- 
lichkeit zur a-Eliminierung mit anschlienender intramole- 
kularer 1,2-Hydridverschiebung (vgl. Schema 1 B)[2'1, wie 
dies vor allem bei b-deuteriertem Diethylether und p-deu- 
teriertem Dibutylether nachgewiesen wurde[**]. 

Dennoch haben wir - durch eine Z u f a l I s e n t d e c k ~ n g [ ~ ~ ~  - 
auch bei der Zersetzung von Organolithium-Verbindungen 
in Diethylether und THF das allmahliche Auftreten hohe- 
rer homologer Alkyllithium-Verbindungen beobachtet. 
Das systematische S tudi~rn[*~l  dieser Sekundarreaktion er- 
gab, daB sich mehrere Molekule des primar gebildeten 
Ethylens nacheinander in die Lithium-Kohlenstoff-Bin- 
dung eines Organolithium-Molekuls einschieben [GI. (191, 

EtzO 
C,H& + HzC=CH, + C4HI0 + LiOC,H, (1 5) 

CTHFl [LiO-CH=CHz] I I n  

.1 
C4Hg(CHzCHz),Li 

was einer carbanionisch initiierten Ethylen-Oligomerisie- 
rung entspricht, einer Reaktion, die man friiher[751 nur un- 
ter Anwendung von einigen hundert Atmospharen Druck 
fur moglich gehalten hat. In n-Butyllithium wurden bis zu 
12 Ethylenmolekule eingeschoben (massenspektrometri- 

scher Nachweis): Nach der Hydrolyse erhielt man - im 
Gegensatz zur Reaktion in Dimethylether -- ausschlieBlich 
n-Alkane mit gerader Anzahl an C - A t ~ m e n ~ ~ ~ ] .  

Die analoge Reaktion, ausgehend von sekundlren und 
tertiaren Alkyllithi~m-Verbindungen[~~~ oder auch vom 
N a p h t h a l i n - D i a n i ~ n [ ~ ~ ~ ,  kommt merkwurdigerweise nach 
einmaliger Einschiebung von Ethylen in die Lithium-Koh- 
lenstoff-Bindung zum Stillstand. Phenyllithium (Schema 7) 

C,H,Li C6H,(CHzCHz)n+,Li 

n H2C=CH2 Et,O T 
HzC=CH2 

C,H,CH,CH,Li > C6H,(CH,CH,),Li 

1.4 THF 9 
0 0 

Li@ 

C,H,CHCH, C,H,CHCH,CH,CH, 

n H,C-CH, 
LC6H5CH(CHzCHz)nL i  I 

CHZCHZCH, 

Schema 7. Einschiebung von Ethylen aus Et20 und THF in die Li-C-Bin- 
dung von Phenyllithium. 

verhalt sich wie n-Butyllithium, aber nur in Diethylether 
als Losungsmittel; in THF kommt es nach zweimaliger 
Einschiebung von Ethylen in die Lithium-Kohlenstoff- 
Bindung unter 1,4-Protonenverschiebung zur Bildung von 
I-Phenylbutyllithium, das dann rnit Ethylen weiterreagiert 
oder THF nucleophil angreiftIs7I. Der intramolekulare Ver- 
lauf der Umlagerung wurde in einer spateren Studie gesi- 
chert["]. 

Die Bildung von 1 -Phenylpropyllithium aus Benzylli- 
thium und Ethylen in THF beruht jedoch - entgegen ur- 
sprunglicher V o r s t e l l ~ n g e n [ ~ ~ ~  - nicht auf einer intramole- 
kularen 1,3-Protonenvers~hiebung[~~~, sondern auf einer in- 
termolekularen Ummetallierung von Propylbenzol durch 
noch unverbrauchtes Benzyllithium [Gl. (16)][5'1. Obwohl 

0 Q - 
C,H5CHz + C,H,CH,CH,CH, 4 C,H,CHCH,CH, + C,H5CH3 

Li @ Li @ 

TTHF H2C=CHz 

C H CHCHZCH, 
5~ 

k C,H,CH,CH2CH2Li 

CH2CH2Li 

das Gleichgewicht stark auf der linken Seite liegt 
(K2y3= 1.1 x lop4), erhilt man, da  I-Phenylpropyllithium 
sehr vie1 rascher als Benzyllithium rnit Ethylen reagiert 
und somit stets aus dem Gleichgewicht entfernt wird, 
schlieDlich ganz uberwiegend verzweigte Folgeproduk- 
te'591. 

Verzweigte Produkte erhalt man auch aus Ethyllithium 
in Phenet01'~~'. Sie leiten sich jedoch nicht von Ethyllithi- 
um, sondern von o-Ethoxyphenyllithium a b  (Schema 8). 
Auch hier ist die Umlagerung (2-(o-Ethoxyphenyl)ethylli- 
thium in 1-(o-Ethoxypheny1)ethyllithium) infermolekular, 
da  1,2- ebenso wie 1,3-Protonenverschiebungen inframole- 
kular nicht moglich ~ind[~*I .  
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Schema X. Verzweigte Produkie aus Phenetol und Ethyllithium. 

Bei der entsprechenden, allerdings extrem langsamen 
Reaktion von Phenyl-propyl-ether rnit Ethyllithium wird 
das prim& gebildete Propylen entgegen den Erwartungen 
so in die Lithium-Kohlenstoff-Bindung eingeschoben, da13 
nicht die primare, sondern die sekundare Organolithium- 
Verbindung entsteht [GI. (17)]149]. 

(17) 

ii 

2.3. Spaltung von Thioethern 

Thioether konnen von Organoalkalimetall-Verbindun- 
gen ebenfalls protophil und nucleophil gespalten werden, 
in ihrer Reaktivitat unterscheiden sie sich jedoch deutlich 
von den Ethern. Hinzu kommt die Moglichkeit des thio- 
philen Angriffs, d.h. des nucleophilen Angriffs auf das 
Schwefelatom. Auffallig ist, rnit welcher Leichtigkeit a'$- 
Eliminierungen selbst bei Alkyl-methyl-sulfiden ablaufen 
[GI. (18)]'781. Dies liegt sicherlich an der besonders hohen 

RHC=CH2 + LiSCH, 

Aciditat der Methylthiogruppe, die noch hoher ist als die 
der Benzylgruppe (Schema 9)[791. Die orfho-Positionen ei- 
nes Arenrings werden durch SMe allerdings sehr vie1 weni- 
ger aktiviert als durch OMe (Schema 9)r801. 

68% 29% 3% 

g.,, QLi+p SCH3 

+ 0 SCH2Li 

Et,O 

OCH3 OCH3 OCH3 OCHg 

92% 2% 6% 

Schema Y. Reakt iv i ta r~~erg le i~he  ArylSMe/ArylMe und ArylSMe/ArylOMe. 

Oft laufen protophile und nucleophile Spaltungen ne- 
beneinander ab, so bei (1-Methylthioethy1)benzol gleich- 
zeitig P-Eliminierung, Kupplung und Wittig-Umlage- 
rung[*''. 

Bei der Metallierung von Benzyl-methyl-sulfid mit n-Bu- 
tyllithium kann man sowohl die Kupplungsreaktionen als 
auch die Wittig-Umlagerung unterdriicken, wenn man statt 
in Diethylether als Losungsmittel in Hexan unter Zusatz 
von TMEDA arbeitetrS2]. Durch Variation des Ldsungsmit- 
tels kann man auch erreichen, daB n-Butyllithium 2,5- 
Bis(methy1thio)thiophen einmal protophil, das andere Ma1 
thiophil angreift [GI. (19)]'*''. Manchmal sind auch proto- 
phile und thiophile Schritte hintereinandergeschaltet [GI. 
(~O)~ I *~ .R .SJ .  

protophil 

H3CS&CH3- thioDhil 

BuLi 

- 70°C H3CS+SCH2Li 

C4H10 

BULi 

H3CSQLi 
- 4ooc + BuSCH, 

I \  I \  
( S S C H ,  c'/ W S C H ,  - 

- C4H10 
protophil CH3 

&,,,, + CH3U - - CH4 LiQSCH, 
protophil 

3. Etherspaltungen mit Alkalimetallen 

3.1. Spaltungen mit Lithium 

Die Spaltung gewisser Ether wie AIlyl-1"6' und Benzyl- 
ether1*'] rnit Lithium hat grol3e Bedeutung fur die Synthese 
mesomeriestabilisierter Organolithium-Verbindungen, die 
aus den entsprechenden Halogenverbindungen wegen der 
hier besonders stark auftretenden Wurtz-Kopplung nur 
sehr schwer zuganglich sind [GI. (21) und (22)]. 

2 L i  

THF 
H2C=CHCH2tOC6H5 _j H2C=CHCH2Li + LiOC6H5 (21) 

2Li 

MF/Et20 
C6H5CH2tOC2H5 - C6H5CH2Li + LiOC2H5 (22) 

Um festzustellen, o b  die Allyl- oder die Benzyl-Sauer- 
stoff-Bindung leichter gespalten wird, haben wir den Allyl- 
benzyl-ether unter den gleichen Bedingungen rnit Lithium 
in T H F  umgesetztl"*ll, erhielten jedoch dabei weder Allyl- 
noch Benzyllithium. Zwar wird die Benzyl-Sauerstoff-Bin- 
dung gespalten, doch addiert sich das primar gebildete 
Benzyllithium an das Beiprodukt Lithium-allylalkoholat 
zu einem Addukt [GI. (23)]["], dessen Lithium-Kohlen- 
stoff-Bindung erwartungsgemaB in T H F  nicht stabil istlnnl. 
Beim Ersatz der Allylgruppe in Allyl-phenyl-ether durch 
die Cyclopropylmethylgruppe isolierten wir nicht analog 
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2 Li 

M F  
C6H5CH2tOCH2-HC=CH2 + C6H5CH2Li + LiOCH2-HC=CH2 

(23) 
THF + C6H5CH2FHCH2Li + C6H5CH27HCH3 

CH20Li CH20Li 

zu (2 1) die primar gebildete Alkyllithium-Verbindung[wl. 
Sie lagert sich vielmehr in Homoallyllithium um, das im 
Gegensatz zu Allyllithium so stark basisch ist, daB es den 
Phenylring des Edukts in orrho-Stellung deprotoniert 
(Schema Eine prinzipiell lhnliche Reaktionsweise 

b” 
Schema 10. orrho-Metallierung als Folgereaktion bei der Umsetzung von Al- 
kyl-aryl-ethern mit Lithium. 

haben wir bei Anisol festgestellt (Schema DaB diese 
ortho-Metallierung nicht schon friiher erkannt worden 
ist‘”’], liegt wohl a n  der Aufarbeitung durch Hydrolyse. 
Unsere Beobachtungen wurden jedoch spater bestatigt - 
auch bei der Spaltung von Diphenylether mit Lithium[921. 

Zur Spaltung weniger reaktiver Ether ist es iibrigens oft 
giinstig, die Elektroneniibertragung durch Zusatze wie 

Naphthalin[92.931, Phenanthrer~l~~]  oder auch 
P~ridinI’~] zu katalysieren. Auf diese Weise gelang sogar 
die Spaltung von THFI9’]. 

Bei der Spaltung von Anisol mit Lithium in T H F  haben 
wir auch dann Biphenyl gefunden, wenn es nicht zur Er- 
leichterung der Elektronenubertragung zugesetzt worden 
war, vor allem wenn bei relativ hoher Konzentration (> 3 
molar) gearbeitet ~ u r d e [ ~ ~ l .  Es entsteht uber 2-Methoxy- 
biphenyl [GI. (24), vgl. auch Schema 51, bei dem - wie ein 

OCH, OCH3 
- UOCH, 

2 

OCHi 

Li 

Li 

Kontrollversuch zeigte - unter den gewahlten Bedingun- 
gen ausschliefllich die Aryl-Sauerstoff-Bindung gespalten 

wirdl4*1. Eine Arin-Zwischenstufe konnte ausgeschlossen 
werden, da  aus 4-Methylanisol nur 3,4’-Bitolyl und kein 
3,3’-Bitolyl e n t ~ t e h t ~ ~ ~ ] .  

Grob vereinfachend kann man sagen, dal3 unter sonst 
gleichen Bedingungen der Anteil an Aryl-Sauerstoff-Spal- 
tung im allgemeinen um so hoher ist, je ausgedehnter das 
aromatische System ist. Auch bei Anisol (Schema 1 I )  fin- 

43 CH3U + LiOC6H5 

a b  
H,C + 0 + C6H5 

C6H5Li + LiOCH, 
Heptan 

Schema 11. LdsungsmitteleinfluB auf die Spaltung von Anisoi mit Lithium. 

den wir nicht ausschliefilich Spaltung der Methyl-Sauer- 
stoff-Bindung, sie dominiert aber mit iiber 80% - wenig- 
stens in T H F  als L o s ~ n g s m i t t e l [ ~ ~ ~ .  Wie wichtig das Lo- 
sungsmittel ist, kann der Beobachtung entnommen wer- 
den, daB in Heptan fast nur noch die Phenyl-Sauerstoff- 
Bindung gespalten wird; die Reaktion mit Lithiumpulver 
ist aber bei Raumtemperatur selbst nach 14 Tagen erst zu 
15% abgela~fen[ ’~~.  

Die Methoxynaphthaline liegen hinsichtlich der Regio- 
selektivitat der Spaltung in THF [GI. (25)] zwischen Anisol 

7 CH3Li + aoLi 
W O C H 3 4  

k mLi + LiOCH, 

und 2-Methoxybiphenyl. Im Unterschied zu Anisol wer- 
den die Ausgangsverbindungen durch die entstehenden 
Organolithium-Verbindungen nicht metalliert. Dies liegt 
vermutlich daran, daR die Spaltung hier sehr vie1 rascher 
ist als die Metallierung, erkennbar bereits am exothermen 
Charakter der R e a k t i ~ n [ ~ ~ ] .  lnteressant ist in diesem Zu- 
sammenhang der B e f ~ n d ~ ” ~ ,  daB Diphenylether nur dann 
orlho-metalliert wird, wenn Lithium-Naphthalin im Unter- 
schuB verwendet wird. Ursache diirfte auch hier die Kon- 
kurrenz zwischen Spaltung und Metallierung sein. Nerolin 
(Ethyl-2-naphthyl-ether) wird iibrigens mit Lithium-Naph- 
thalin anstelle von Lithium in T H F  bevorzugt an der Al- 
kyl-Sauerstoff-Bindung gespalten, so dal3 zu iiber 90% b- 
Naphthol erhalten wirdl9’I. Eine deutlich uberwiegende 
Spaltung der Aryl-Sauerstoff-Bindung findet man ~ auch 
in THF als Losungsmittel- immer dann, wenn die Methyl- 
gruppe aus der Ebene des aromatischen Systems herausge- 
dreht ist ( ly4’] oder wenn sie durch eine Methoxymethyl- 
gruppe (2) oder eine andere Acetalgruppe (2.B. Tetrahy- 
dropyranylether) ersetzt ist (Schema 12)19’]. Eine ferf-Butyl- 

OCH, CH30CH20+Aryl t B u t O C 6 H 5  H3c06 1 2 3 

Schema 12. Verbindungstypen. bei denen Cine der C’- 0-Bindungen deutlich 
bevorzugt gespalten wird. 
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gruppe hat den umgekehrten EinfluR: Es uberwiegt die 
Spaltung der Alkyl-Sauerst~ff-Bindung~~~~~~~, bei 3 z. B. zu 
99°h14H1. Struktur- und Losungsmitteleinflusse auf die Re- 
gioselektivitat der Spaltung werden spater noch ausfiihrli- 
cher diskutiert. Bereits jetzt sei jedoch darauf hingewiesen, 
daR bei methylsubstituierten D i b e n z o f ~ r a n e n ~ ~ ~ ’  und Di- 
pher~ylethern[~” bevorzugt die Bindung zwischen dern un- 
substituierten Ring und dem Sauerstoffatom gespalten 
wird (Schema 13). 

R = H, CH,. C,H,. H,C=CHCH2 

R = COZH, HjC-HC=CH 

R’ 

R4 

R’, R2. R3, R4 = H, CH, 

Schema 13. Spaltungsrichtung bei unsymmetrisch substituierten Diaryl- 
ethern. 

Die primar gebildete Organolithium-Verbindung ent- 
zieht sich natiirlich dem Nachweis, wenn man in Ethylen- 
diamin[”I, EthylaminiW1 oder auch Hexamethylphosphor- 
sauretriamid (HMPA)I9’. ‘Ool als Losungsmittel arbeitet. Bei 
Epoxiden erhalt man sogar unterschiedliche Produkte, j e  
nachdem, ob fur die Spaltung mit Lithium protische oder 
aprotische Solventien verwendet werden (Schema 14). 

2 L l  HzNCHzCHzNH2 
LiCH2CHR > CH3CHR 

1 I 
OLi OH 

M F  - Liz0 1 
R = Alkyl H2C=CHR 

Schema 14. Losungsmi~~eleinl~ul) auT die isolierbaren Produkte bei der Spal- 
tung von Epoxiden mit Lithium. 

Wahrend das p-Lithioalkoholat durch Ethylendiamin zum 
Alkohol protoniert wird1’o’.’021, spaltet sich in siedendem 
T H F  Lithiumoxid ab, und es entsteht das entsprechende 
Alken[”’! Nur mit Lithium-Biphenyl oder -Naphthalin bei 
- 80°C ist es gelungen, die 0-Lithioalkoholate unzersetzt 
zu synthetisieren und rnit Elektrophilen zu derivatisie- 

Fur R =  C6H51931, CO2C2H5l9’] oder CdH1‘041 wird 
die in Schema 14 nicht gekennzeichnete C-0-Bindung des 
Epoxidrings gespalten. 

3.2. Spaltungen mit den hoheren Alkalimetallen 

Zahlreiche Etherspaltungen wurden schon vor Jahren 
rnit Natrium oder Kalium in flussigem Amm~niak[’~’-’  12’ 

oder HMPA[’ 1 3 - ’  I 6 l  durchgefiihrt. Selbstverstandlich lassen 
sich dabei keine Organoalkalimetall-Verbindungen isolie- 
ren, da diese sofort vom Losungsmittel protoniert werden. 
Alkyl-aryl-ether werden in der Regel zu Phenolen entalky- 
liert (Alkyl-Sauerstoff-Spaltung); die Leichtigkeit der Al- 
kylabspaltung fallt in der Reihe PhCH2 > CH3 > nPr, 
iPr1“’9.’’61. Bei Acetalen wird die Aryl-Sauerstoff-Bindung 
gespalten, und zwar besonders leicht in meta-Stellung zu 
Elektronendonor- [Gl. (26a)l und in para-Stellung zu Elek- 

tronen-Acceptorsubstituenten [GI. (26b)][’”’. Die Me- 
thylenoxygruppe tritt als Formaldehyd aus, wie die Reak- 
tion (27) zeigt (DME= Dimethoxyethan), bei der Form- 
aldehyd teilweise in das Primarprodukt eingebaut wirdl’ ”’. 
Offenkettige Acetale werden ganz entsprechend zer- 
legt[’wl. 

K 

Ph &OK + H2C=0 
Ph I I 

Nerolin liefert in HMPA ein nahezu 1 : I-Gemisch aus 
Naphthalin und fbNaphtholil’41. Analog reagiert I-Meth- 
oxynaphthalin mit Kalium in DME/THF“”. 

Bei Diphenylethern beeinflussen die Substituenten die 
Spaltungsrichtung (Schema 15): Elektronendonorsubstitu- 

Schema 15. SubstituenteneinnuB aul‘ die Spaltungsrichtung bei Diphenyl- 
ethern. 

enten verringern in der Reihe p-CH, < p-OCH3 < p-NH2 
die Tendenz zur Liisung der Bindung zwischen dem Sauer- 
stoffatom und dem substituierten Ring, Elektronenaccep- 
torsubstituenten wie p-C02H dagegen erhohen sie[l‘)’~ 

Fiihrt man die Reaktion von Diaryletherd””’ oder Di- 
benzofuran[’ I 9 l  mit Alkalimetallen in Ethern wie DME 
oder T H F  durch, 1LRt sich das primar gebildete Radikal- 
anion ESR-spektroskopisch nachweisen, wahrend dies bei 
Aryl-methyl-ethern nicht immer moglich ist. Nur  bei sechs 
der elf untersuchten Ether (Schema 16) konnten wir nach 
Reduktion rnit Kalium in T H F  bei 170 K das ESR-Spek- 
trum des urspriinglichen Radikalanions ArylOCHp be- 
obachten, in den iibrigen Fallen war es das’ des entspre- 
chenden Spaltungsprodukts ArylHaer’2”l. 
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Aus diesen Befunden ergab sich eine bemerkenswerte 
Abhangigkeit der Stabilitat des primar entstehenden Radi- 
kalanions ArylOCH? von der nach Hiickel berechneten 
Bindungsordnung der Aryl-Sauerstoff-Bindung. Sobald 
die n-Bindungsordnung kleiner als 0.19 ist, lassen sich 
selbst bei tiefen Temperaturen (170 K) nur noch die ESR- 
Spektren der Radikalanionen ArylHO beobachten1I2"'. 

1 
DME(l/l) 
- 889: 

.L & .K, DME 

H3C0 

Schema 17. Etherspaltung bei methoxysubstituienen Biphenylen. 

R = H. OCH3 C(CH3),. NO2 

R 

R = CH,, OCH, 
OCHs 

H3C-&CH3 - 

Schema 16. Von den Aryl-methyl-ethern der ersten Zeile konnten nach Re- 
duktion mit Kalium in THF ESR-Spektren erhalten werden. Bei den Ethem 
der zweiten Zeile war die Spaltung zu schnell. 

Die Bedeutung der n-Bindungsordnung zeigt sich auch 
daran, daD in 3,4-Dimethoxytoluol (4-Methylveratrol) nur 
die Aryl-Sauerstoff-Bindung gespalten wird, fur die eine n- 
Bindungsordnung von 0.169 errechnet wurde, wahrend die 
Bindung mit einer Ir-Bindungsordnung von 0.196 unver- 
sehrt bleibt['2n1. Ein Grenzfall ist das 9-Methoxyanthracen 
mit einer n-Bindungsordnung von 0.197. Hier konnte man 
sehr schon zeigen, daB die Stabilitat des Radikalanions 
auch vom Gegenion abhangt, und zwar nimmt die Zerfalls- 
bereitschaft in der Reihe Lithium > Natrium > Kalium 
> Rubidium > Casium ab. Wahrend mit Lithium selbst 
bei niedrigen Temperaturen das ESR-Spektrum des An- 
thracen-Radikalanions erhalten wird, beobachtet man mit 
Natrium zwischen - 110°C und -30°C noch das Radikal- 
anion des Ausgangsethers, bei Raumtemperatur dann aber 
ArylHoe, Mit Kalium und Casium als Gegenionen 
schlieBlich ist das Radikalanion von 9-Methoxyanthracen 
bei Raumtemperatur langere Zeit stabil, und das ESR- 
Spektrum von ArylOCHFe wird erst allmahlich - bei Ca- 
sium langsamer als bei Kalium - durch das des Anthracen- 
Radikalanions ersetzt1'2n! Auch bei Dibenzofuran hatte 
man beobachtet, daB das Radikalanion mit Lithium als 
Gegenion 25mal rascher zerfallt als mit Casiurnl' 19]. 

Veratrol liefert in Gegenwart von Dicyclohexyl[l Slkro- 
ne-6 das Radikalanion von o-Benzochinon, d. h. daD beide 
Methyl-Sauerstoff-Bindungen gespalten werden [GI. 
(28)]1'2'1. Beide Aryl-Sauerstoff-Bindungen werden dagegen 

bei 4,4'- und 2,2'-Dimethoxybiphenyl gespalten. Die Zwi- 
schenstufe ist nur beim 4,4'-Derivat ESR-spektroskopisch 
nachweisbar (Schema 17)1'221. 

RItselhaft war zunachst das Auftreten von Biphenyl bei 
der Spaltung von Anisol mit Kalium in DME, zumal kei- 

ner der  diskutierten Mechanismen mit dem Ergebnis der 
Isotopenmarkierung in Einklang zu bringen Falls 
unsere beim Lithium entwickelten Vorstellungen auf die 
Reaktionsweise der hoheren Alkalimetalle iibertragbar 
sind, ware das merkwiirdige Verhalten (,,strange behav- 
i ~ r ' ' ) ~ " ~ ~  von Anisol problemlos erklarbar und der  Mecha- 
nismus gemaB Gleichung (29) zu formulieren. Die Proto- 

P C H 3  .K p-@*o-@J%p-@ 
D D D 

nen fur die Zersetzung der intermediar auftretenden Bi- 
phenylylkalium-Verbindungen konnen selbstverstandlich 
auch von Anisol kommen; wurde DME durch Perdeute- 
rio-DME ersetzt, fand man kein aus dem Losungsmittel 
stammendes Deuterium in 

Fur die Synthese mesomeriestabilisierter Organonatri- 
urn- und -kalium-Verbindungen - mit Ausnahme der Benz- 
hydryl- und Trityl-Verbindungen[12s1 - in prlparativem 
MaBstab sind Ether wie T H F  oder DME als Losungsmittel 
ungeeignet, da W u r t z - K ~ p p l u n g e n [ ' ~ ~ ~ ,  Wittig-Etherumla- 
gerungen1'26h und andere S e k ~ n d a r r e a k t i o n e n ~ ' ~ ~ '  sowie bei 
stark basischen Verbindungen Protonierungenl' ''* auf- 
treten konnen. Wittig-Etherumlagerungen wurden auch in 
HMPA beobachtet1"41. Die besten Losungsmittel sind da- 
her aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Hexan["'] und 
Heptanl'29. 1301 ; anders als in T H F  wird jedoch hier die 
Phenyl-Sauerstoff-Bindung (Schema 18) von Anisol ge- 
 palt ten^'^"]. 

K -Sand 

Hepton 
C G H ~ ~ O C H ~  - CGH5K + KOCH, 

7% 
Kfl /700C 

7% 
> C H C-K + KOCHJ 

5~ 
C H C tOCH,  

5~ Hepton 

CH, CH, 

Na-Sand 
(H,C=CHCH,),O 5 H2C=CHCH2Na + NaOCH2-HC=CH, 

Schema 18. Synlhrse einiger Organonarrium- und -taliurn-Verbindungen 
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Bei der Synthese von Allyl- und Benzyltrimethylsilan 
aus Allyl- bzw. Benzylnatrium ist es offenbar selbst in n- 
Decan oder Toluol als Losungsmittel gunstiger, die Ether- 
spaltung bereits in Gegenwart von Chlortrimethylsilan 
d u r c h ~ u f u h r e n ~ ’ ~ ’ ~ .  Eine Sekundarreaktion, die allerdings 
erst bei 60°C in groBerem Umfang auftritt, haben wir bei 
der Spaltung von Anisol rnit Casium in Heptan beobach- 
tetl’’]: Phenylcasiurn greift dabei die Methoxygruppe von 
Anisol nucleophil unter Bildung von Toluol und Casium- 
phenolat an [GI. (30)]. 

C6H5tOCH3 
2 cs 

Heptan 
- C6H,Cs + CsOCH5 

54 
C6H5CH, + CsOC6H5 

3.3. Einflusse auf die Spaltungsrichtuog bei 
Alkyl-ary I-et hern 

3.3.1. Struktureinjlusse 

Bei der Reduktion von Alkyl-aryl-ethern rnit Alkalime- 
tallen kann sowohl die Alkyl-Sauerstoff- als auch die Aryl- 
Sauerstoff-Bindung gespalten werden. In den meisten Fal- 
len beobachtet man beide Spaltungen [GI. (31)]. Im ESR- 

chen Gang haben wir bei den entsprechenden Alkyl-naph- 
thyl-ethern festgestellt, allerdings ist bei ihnen die Alkyl- 
Sauerstoff-Spaltung grundsatzlich weniger dominant (Ta- 
belle 2). Wichtig ist auch die Beobachtung, daD zwischen 

Tabelle 2. Regioselektivitat der Spaltung von Alkyl-naphthyl-ethern mi1 Li- 
thium in THF 1371. 

R % NaphthylOt R % Naphthyl30R 
a P a P 

CHJ 36 40 64 60 

CH(CH3h 57 53 43 41 
CzHr 2 I 98 99 

C(CHA 87 91 13 3 

der Geschwindigkeit der Reaktion und dem Spaltungsver- 
haltnis kein Zusammenhang besteht. So werden die Ethyl- 
und Isopropyl-naphthyl-ether in einem 1 : I-Gemisch von 
Lithium im UnterschuD etwa gleich rasch zersetzt, obwohl 
sie vollig verschiedene Spaltungsmuster ~ e i g e n ~ ~ ~ ] .  

Substituenten am Arenring haben ebenfalls EinfluR auf 
die Spaltungsrichtung, wie an den Kresolethern gezeigt 
werden k ~ n n t e [ ~ * I  (Tabelle 3). Wahrend die para-Verbin- 

Tabelle 3. EinfluB der Methylposition auf die Spaltung von Kresolethern mit 
Lithium in THF 1371. 

H,C-Ct,Hd-OCHr % C ~ H ~ O ~ C H J  Yo C,H,tOCH, 

2 M  I 2 M  
RM + MOAVI e---- AVI+O+R --+ AVIM + MOR (31) 

ortho 
meta 
para 

91 
68 
19 

9 
32 
21 

Spektrum sieht man nur den Verbindungstyp, der auf die 
Spaltung der Aryl-Sauerstoff-Bindung zuriickgeht, und sei 
sein Anteil noch so klein, da  das bei der Spaltung der Al- 
kyl-Sauerstoff-Bindung entstehende Phenolat kein Radikal- 
anion bildet und sich daher dem Nachweis entzieht. Nur  
so ist es zu verstehen, daR bei der Reduktion von Anisol 
mit Kalium in DME”231 eine unbedeutende Sekundarreak- 
tion, die zu Biphenyl fuhrt [siehe GI. (29)], im ESR-Spek- 
trum zu beobachten ist, wahrend die Hauptreaktion - 
Spaltung der Methyl-Sauerstoff-Bindung zu Methylkalium 
und Kaliumphenolat - unerkannt bleibt. Einflusse auf die 
Regioselektivitat der Spaltung lassen sich daher nur dann 
studieren, wenn alle Spaltprodukte analytisch erfaBt wer- 
den. 

Dazu haben wir ausgehend von Anisol den Alkylrest sy- 
stematisch variiert und die F’rodukte der Spaltung fieweils 
gleiche Bedingungen, Lithiumpulver in siedendem THF, 
2 h) gaschromatographisch anaIysied4*l (Tabelle I). Es 

Tabelle 1 .  Regiosclektivitat der Spaltung von Alkyl-phenyl-ethern mil Li- 
thium in THF [37]. 

R % C.H50-2- R % CsHsZOR 

CHr a2 
C2H< 59 
CH(CH& 84 
C(CHA 99 

41 18 

16 
I 

fallt auf, dal3 der Anteil a n  Alkyl-Sauerstoff-Spaltung bei 
Phenetol ein Minimum durchlauft. Den prinzipiell glei- 

dung rnit Anisol vergleichbare Werte liefert, ist der Anteil 
an Alkyl-Sauerstoff-Spaltung bei der ortho-Verbindung 
deutlich haher, bei der rneta-Verbindung deutlich niedri- 
ger. Durch Einfuhrung einer zweiten Methoxygruppe in 
Anisol, vor allem in para-Position, nimmt der Anteil der 
Aryl-Sauerstoff-Spaltung stark zu (Schema 19). Dariiber 

OCH3 
51 % 

18%,otCH3 

O W - C H ,  H 3 C O o O t C H 3  H3C-tCH3 - 
-56% 64% 11% 20% - 

24% 76% 

Schema 19. Spaltungsrichtung in substituierten Anisolen. 

hinaus haben wir festgestellt, daB Veratrol siebenmal 
schneller gespalten wird als Anis01[~’~. Besonders interes- 
sant ist der EinfluB der zusgtzlichen Methylgruppe in 4- 
Methylveratrol, durch die beide Spaltungsweisen, d. h. so- 
wohl die Alkyl- als auch die Aryl-Sauerstoff-Spaltung, in 
der rneta-Stellung begiinstigt werden (Schema 19)1481. Nur 
das Produkt einer der vier Spaltungsweisen war nach der 
Umsetzung rnit Kalium in T H F  irn ESR-Spektrum zu er- 
kennen1’201. 

Aryl-methyl-ether, deren Methoxygruppe aufgrund von 
zwei ortho-Substituenten aus der Ebene des Arenrings her- 
ausgedreht i ~ t ~ ’ ~ * I ,  zeigen ganz uberwiegend Aryl-Sauer- 
stoff-Spaltung (Schema 20)‘481 - auch bei der Reduktion 
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rnit Kaliurn in DMEf7*]. 1st dagegeo die ebene Anordnung 
wie bei 2,3-Dihydrobenzo[b]furan fixiert, so wird - bei ins- 
gesamt stark verminderter Reaktivitat - ausschliefilich die 
Alkyl-Sauerstoff-Bindung gespalten (Schema 20)[721. 

6% 
1% O*CH3 

- 89% 4% 100% 
@O+CH3 OCH3 3 o c H 3  a 100% 

Schcrnd 20 Slerische hinllusse auf die Spaltungsrichtung bei Alkyl-aryl 
ethern. 

Ein Gemisch aus vier Produkten - und zusatzlich Folge- 
produkte wie Benzol und Phenol - erhalt man aus den ge- 
mischten Diethern 4-7 rnit Hydrochinonen als Aryl-Kom- 
ponente bei der Reduktion rnit Lithiumpulver in T H F  
(Schema 2 Von besonderem Interesse ist dabei der 

H 3 C + O ~ O + C 2 H 5  H3C + e O * C H ( C H 3 ) 2  
24% 69%-1% 1% 37% 21x-2x 38% 

4 5 

0% 
1 6%,,,0tCH(CH3)2 

G O + C H 3  
13% 63% 

6 7 
Schema 21. Spdltungrrnurlcr hci Ikcthem mit Hydrochinoncn dls Aryl-Kom- 
ponente. 

Methyl-isopropyl-p-hydrochinon-diether 5, da  die Spal- 
tungsmuster von Methyl- und Tsopropyl-phenyl-ether sehr 
ahnlich sind (vgl. Tabelle 1). Tatsachlich werden die bei- 
den Alkyl-Sauerstoff-Bindungen in 5 nahezu gleich haufig 
gespalten, nicht dagegen die beiden Aryl-Sauerstoff-Bin- 
dungen ; fur den entsprechenden o-Hydrochinondiether 7 
gilt gerade das Umgekehrte[481. 

Mit Natrium in HMPA wird sowohl bei 5 als auch bei 7 
und beim m-Isomer bevorzugt die Methylgruppe und nicht 
die Isopropylgruppe abgespalten[ll6]. Die Aryl-Sauerstoff- 
Spaltung spielt in diesem Losungsrnittel erwartungsgemae 
keine Rolle, so daI3 die Ausbeute an den entsprechenden 
Isopropyl-Halbethern von p-Hydrochinon, Brenzcatechin 
bzw. Resorcin zwischen 72 und 93% liegt[’l6]. In HMPA 
1aDt sich sogar das Trimethoxybenzol 8 teilweise entalky- 
lieren ; die beiden unterschiedlichen Methyl-Sauerstoff- 
Bindungen werden allerdings nur zu je 30% gespalten“ I6l. 

30% 71 % 
M C H 3  O t C H 3  

P + C H 3  30% H 3 C + O G O C H ( C H 3 ) 2  4% ’ 58% 

8 OCH3 9 OtCH(CH,), 

H 3 C t O o O C H 3  
9% 

10 

Bei 1,2,4-Trialkoxybenzolen wird stets die Alkylgruppe in 
2-Stellung bevorzugt abgespalten - auch wenn es eine Iso- 
propylgruppe ist (vgl. 9 und 

Bei 2,3-Dialkoxynaphthalinen haben wir in groDerem 
Ma8 die weitere Reduktion der Primarprodukte beobach- 

tet (Schema 22), die jedoch nicht iiber p-Naphthol verlauft, 
da dieses - wie in einem unabhangigen Versuch gezeigt 
werden konnte - nicht gespalten ~ i r d [ ~ ~ ] .  

THFl2 U 

- LiR I I - LiOR 

JI 4 a;; a;.;H) 
58(35)% 1 ( 1 1 ) %  

2 Li. THF L 
+ 

16(39)% 

+ 

Schema 22. Spaltung von 2.3-Dialkoxynaphthalinen. Die ProduktverhBlt- 
nisse gelten fur R=CH3(CIHI).  

3.3.2. EinfuJ3 des Losungsmitteh 

Nachdem Beispiele dafiir bekannt waren, daD das Lo- 
sungsmittel auf die Regioselektivitat der Spaltung einen 
grol3en EinfluD hatll3’], haben wir die Spaltung von Anisol 
rnit Kaliumpulver und Natrium/Kalium-Legierung in ver- 
schiedenen Losungsmitteln systematisch unter~ucht[’~l. In 
der Tat kann man allein durch die Wahl des Losungsrnit- 
tels die Spaltungsrichtung von reiner Aryl-Sauerstoff-Spal- 
tung auf nahezu 100% Alkyl-Sauerstoff-Spaltung verschie- 
ben. 

Bei der Spaltung in Heptan als Losungsmittel konnten 
wir weder rnit Kaliumpulver noch rnit Natrium/Kaliurn- 
Legierung mehr als 2-3% Phenol nachweisen [GI. (32)]. 

2 K  2 K  
C6D5K + KOCD3 C- C6D,0CD3 d CD3K + KOC6D5 

98% 2% 
in Heptan 

(32) 

Der Anteil an Alkyl-Sauerstoff-Spaltung blieb so niedrig, 
auch wenn man die Reaktionstemperatur auf 60-65°C er- 
hohte. Man konnte einwenden, dan diese Spuren von Phe- 
nol auch durch Oxidation von Phenylkalium durch kleine 
Mengen Luftsauerstoff entstanden sein konnten. Deshalb 
haben wir nach der Deuteriolyse auch die gasformigen Re- 
aktionsprodukte massenspektrometrisch analysiert und 
tatsachlich Methan - ausgehend von Perdeuterioanisol 
CD4 - in Spuren nachweisen konnen1721. 

Die Situation andert sich vollkommen, wenn dem Hep- 
tan auch nur kleine Mengen T H F  zugesetzt werden (Ta- 
belle 4). Schon ein Zusatz von 1 mmol T H F  pro mmol Ka- 
liurn erhoht den Phenolanteil auf 13Y0[~~]. Besonders inter- 
essant ist der Befund, daD der Anteil an Alkyl-Sauerstoff- 
Spaltung in reinem T H F  von 96% auf 71% zuriickgeht, 
wenn man bei 65°C statt bei 20°C arbeitet[721. Noch wirk- 
samer als T H F  fordert D M E  die Methyl-Sauerstoff-Spal- 
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Fabelle 4. EinfluB steigender Mengen THF. auf die Regioselektivitat der 
Spaltung von 25 mmol Anisol rnit 25 mmol Natrium/Kalium-Legierung in 25 
m L  Ldsungsmittel bei Raumtemperatur Ifi3I. 

THF "YO C ~ H S O ~ C H I  % CnHqt OCH, 

0"h 2 98 

50% 89 I I  
I 00% 96 4 

25 mmol (ca. 7%) 13 a7 

tung. In reinem D M E  als Losungsmittel wird nach der Hy- 
drolyse nur noch 1% Benzol g e f ~ n d e n ~ ' ~ l .  

Eine Uberraschung brachte TMEDA als Losungsmittel. 
Ein Zusatz von 5 mmol pro mmol Kalium in Heptan 
brachte die Alkyl-Sauerstoff-Spaltung erst auf 32%, und 
selbst in reinem TMEDA lag sie nur bei 49%i721. Dieser Be- 
fund wird bei den Uberlegungen zum Mechanismus der 
Etherspaltungen (siehe Abschnitt 3.4) eine groBe Rolle 
spielen. 

Eine starke Zunahme des Anteils an Alkyl-Sauerstoff- 
Spaltung wurde auch beim Ubergang von T H F  zu THF/ 
HMPA (1 11) festgestellt: bei der Spaltung von a-Naph- 
thyl-decyl-ether rnit Kalium von 29 auf 63% und bei der 
von 0-Naphthyl-decyl-ether von 30 auf 56%"341. Bei der 
Spaltung dieser Decylether rnit Natriurn und beim Uber- 
gang von THF/Biphenyl auf THF/HMPA als Losungsmit- 
tel war die Steigerung sogar noch grdBer: von 18 auf 92% 
bzw. von 34 auf 92% ; bei p-Biphenylyl-decyl-ether von 5 
auf 83%1'341. 

Es gibt jedoch Ether, bei denen die Spaltungsrichtung 
vom Ldsungsmittel vollig unbeeinfluBt bleibt (Schema 23). 

Schema 23. Ether, bei denen die Spaltungsrichtung nicht durch die Wahl des 
Lasungmittels beeinflunt wird. 

So zeigen 2,3-Dihydrobenzo[b]furan, 2,3-Dihydro-2,2-di- 
methylbenzo[b]furan und lert-Butyl-phenyl-ether 3 in allen 
verwendeten Losungsmitteln - Heptan, THF, DME - mit 
Kalium reine Alkyl-Sauerstoff-Spaltung, wahrend 2,6-Di- 
tert-butyl-4-methyl-anisol (siehe auch Schema 20) sogar in  
DME ausschlieBlich an der Aryl-Sauerstoff-Bindung ange- 
griffen ~ i r d " ~ !  Alle diese Ether reagieren in Heptan bei 
Raumtemperatur auch mit Kaliumpulver auBerst trage, so 
daB oft lingeres Erhitzen auf 80-90°C notwendig wird. 

3.3.3. Einfliisse des Metalls 

Im Gegensatz zum Losungsmittel, das bei Anisol einen 
drastischen EinfluB auf die Spaltungsrichtung hat, beein- 

fluBt das Alkalimetall (Lithium bis Rubidium) die Regio- 
selektivitat der Spaltung nicht signifikant; Casium fallt et- 
was aus der ReiheI7*'. Selbstverstandlich findet man starke 
Unterschiede in der Reaktivitat, und es ist erstaunlich, daB 
Anisol in Heptan bei Raumtemperatur mit Lithiumpulver 
iiberhaupt reagiert - weitestgehend unter Spaltung der 
Phenyl-Sauerstoff-Bindung. 

Rubidium spaltet wie Kalium, d. h. in Heptan 98 : 2 zu- 
gunsten der Aryl-Sauerstoff-Spaltung, in DME dagegen ist 
das Verhaltnis 7.5 :92.51721. 

Casium verhllt sich in Heptan nur bei Raumtemperatur 
wie Kalium. Bei 60°C greift das primar gebildete Phenyl- 
casium das Ausgangsmaterial nucleophil an ; es entstehen 
Toluol und Casiumphenolat [vgl. GI. (30)]1721. Ein deutli- 
cher Unterschied zwischen Kalium und Casium besteht 
auch in T H F  als Losungsmittel. Wghrend rnit Kalium der 
Anteil a n  Alkyl-Sauerstoff-Spaltung von 96 auf 71% ab- 
nimmt, wenn man die Temperatur von 20 auf 65°C erhoht, 
ist es hier gerade umgekehrt: Der Anteil an Methyl-Sauer- 
stoff-Spaltung erhdht sich rnit steigender Ternperatur von 
39 (20°C) auf 62% (60"C)1721. 

GroBere Unterschiede hinsichtlich der Regioselektivitat 
hat man bei der Spaltung von Aryl-decyl-ethern mit Lithi- 
um, Natrium oder Kalium in T H F  beobachtet, wobei aller- 
dings Biphenyl als Katalysator zugesetzt w ~ r d e ~ ' ~ ~ ]  (Ta- 
belle 5). Auffallig sind die groBe Differenz zwischen dem 
a- und dem fl-Naphthylether, die bei unseren Untersu- 
chungen nie zutage trat, sowie das abweichende Verhalten 
von p-Biphenylyl-decyl-ether. Bei den Naphthylethern 
sind die Ergebnisse rnit Lithium und Kalium sehr ahnlich, 
beim Biphenylylether dagegen die mit Natrium und Kalium. 

3.4. Vorstellungen zum Mechanismus 

Uber den Mechanismus der Etherspaltung rnit Alkali- 
metallen (Schema 24) gibt es diametrale Ansichten. Un- 

3. .1 .1 
R e  +?O-Ph & [R-0-Ph] ze -+ f &OF+ PhQ 

Schema 24. Vorschligr zum Mechanismus der Ethcrspaltung mit Alkalime- 
tallen. 

Tabelle 5. EinfluR des Metalls auf die RegioselektivitBt der Spaltung von Aryl-decyl-ethern in THF/Biphenyl [1251. 

Metall Yo Naphthy10tCleH2, Yo NaphthyltOCIOHZI Yo p-BiphenylylO+CI0H2, % p-BiphenylyltOCl,,H2, 
a P a P 

Li 54 36 46 64 69 
Na i a  34 82 66 5 
K 54 44 46 56 1 

31 
95 
93 
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strittig ist lediglich die primare Bildung eines Radikalan- 
ions, das sich ja  in einigen Fallen auch ESR-spektrosko- 
pisch nachweisen IaBt. Das Radikalanion kann dann auf 
vier Arten (a, b, d, e) in ein Radikal und ein Anion zerfal- 
len, oder es kann vor dem Zerfall noch ein zweites Elek- 
tron zum entsprechenden Dianion aufnehmen. Der Zerfall 
dieses Dianions in zwei Anionen, der nach zwei Richtun- 
gen (c, f) moglich ist, vervollstandigt die Palette der denk- 
baren Mechanismen. 

Bei Alkyl-aryl-ethern resultiert aus den Wegen a-c die 
Spaltung der Alkyl-Sauerstoff-Bindung, aus den Wegen d- 
f die der Aryl-Sauerstoff-Bindung. Samtliche Reaktions- 
mechanismen auBer Weg e werden diskutiert. Grund fur 
die Verwirrung ist oft das Anfuhren thermodynamischer 
Gesichtspunkte - Stabilitatsbetrachtungen an den Endpro- 
dukten - obwohl die Reaktion mit Sicherheit kinetisch 
kontrolliert ist. 

So wurde 2.B. fur die Spaltung der Alkyl-Sauerstoff- 
Bindung mit folgender Argumentation Weg a postu- 
I i e t ~ ~ ' ~ ~ ' :  Das Phenetol-Radikalanion ist stabiler als das 
Anisol-Radikalanion, weil das Ethyl-Anion weniger stabil 
ist als das Methyl-Anion. 

Haufiger wird jedoch Weg b diskutiert[y2,'34.''51 - auch 
aufgrund elektrochemischer Bef~nde" '~.  1371. Eine andere 
Gruppe['I6] ist der Ansicht, daB Weg b zwar bei Alkyl-aryl- 
sulfiden beschritten wird, nicht dagegen bei Alkyl-aryl- 
ethern; fur deren Spaltung wird der Weg c iiber das Dian- 
ion gefordert. Der Dianion-Mechanismus (Weg c) ist es 
auch, der  in den alteren Arbeiten"'. 'ox.1w~1141 fur die Alkyl- 
Sauerstoff-Spaltung favorisiert wird, ebenso wie fur die Al- 
kyl-Schwefel-Spaltung bei Thioanisol['381, die allerdings in 
manchen Losungsmitteln wie Benzol bis zu 10% nach Weg 
b ablaufen s011['~*~. 

Das Dianion erfreut sich auch groBer Beliebtheit als 
Zwischenstufe der  Aryl-Sauerstoff-Spaltung nach Weg f, 
und zwar sowohl bei Diarylethern[""] als auch bei Alkyl- 
aryl-ethern[''41. Mehr Anhanger hat jedoch der Einelektro- 
nen-Mechanismus iiber Weg d[y2.'1y. '23.13y1 - auch fur die 
Spaltung der Aryl-Schwefel-Bindung" 16. I4O. I4l1 . Durch 
elektrochemische Reduktion eines geeignet substituierten 
Diphenylethers konnte das intermediar auftretende Aryl- 
Radikal sogar iiber das Produkt einer fur Radikale charak- 
teristischen Cyclisierung nachgewiesen werden [GI. 
(33)]''421. Auch bei der kathodischen Reduktion von Diphe- 

nylether konnte das Phenyl-Radikal als Zwischenstufe der 
Spaltung wahrscheinlich gemacht werden, d a  ausgehend 
vom Dianion keine Spaltung beobachtet ~ i r d [ ' ~ ~ ] .  Das glei- 
che gilt fur Diphenyl~ul f id[ '~~] .  

Einige wenige Phenyl-Radikale konnten bei der Spal- 
tung von Diphenylether mit Kalium in flussigem Ammo- 
niak abgefangen werden, indem man in Gegenwart des 
Acetonid-Ions arbeitete [GI. (34)]['3q1, Die Spaltung von 

..o 
:0: 

0 

[Phoph]@@ - PhO' CH,COCH~~ I 
d Ph' > PhCH2CCH3 (34) 

Anisol unter diesen Bedingungen gelang n i ~ h t [ ' ~ ~ ] .  DaB 
bisher bei der Spaltung von Alkyl-aryl-ethern keine Aryl- 
Radikale nachgewiesen werden konnten, bedeutet natiir- 
lich nicht, daB der Weg d auszuschlieBen ist. 

Unsere mechanistischen Vorstellungen sind in Schema 
25 wiedergegeben. Danach gibt es fur jede Spaltungsrich- 
tung nur einen Mechanismus, und die Annahme einer Di- 
anion-Zwischenstufe ist nicht erforderlich, um die Bildung 
der Reaktionsprodukte zu erklaren. Die Reaktionswege 
entsprechen den Wegen b und d aus Schema 24, ein we- 
sentlicher Unterschied besteht jedoch in der Annahme, 
daB das n*-Radikalanion in zwei verschiedene o*-Radikal- 
anionen iibergehen kann, die dann gespalten werden. o*- 
Radikalanionen werden heute als Zwischenstufen bei den 
verschiedensten Reaktionen diskutiert[lM- 146-1521 ; d as von 
Pentafluoriodbenzol konnte bei 77 K sogar ESR-spektro- 
skopisch nachgewiesen ~ e r d e n " ~ ~ ] .  

@@ .. ..% 
R-0-Ph f- + R-0-Ph 

Q* (R-0) 

1 
7T* Q* (Ph-0) 

..@ 
R0 +?O-Ph R - 0 0  - R-0: + Ph@ 

Schema 25.  Wahrscheinlicher Mechanismus der  Etherspaltung mit  Alkalime- 
tallen. 

Das o*(Ph-0)-Radikalanion entsprache der Zwischen- 
stufe einer SRN I -Reakt i~n["~.  lS5l zwischen einem Alkoho- 
lat-Ion und einem Phenyl-Radikal, die allerdings nie beob- 
achtet werden konnte, weil das entsprechende a*-Orbital 
vermutlich energetisch zu hoch liegt['561. Entsprechende 
Reaktionen mit den S ~ h w e f e l - ' ' ~ ~ .  '40. 14'. '47. '571, Selen-['581, 
Tellur-['581, '591 und Ant imon-Anal~ga[ '~~l  der Al- 
koholate dagegen sind bekannt. Im Gegensatz zu den dort 
diskutierten o*-Radikalanionen sind jedoch das o*(R-0)- 
und das o*(Ph-0)-Radikalanion keinesfalls nur meso- 
mere Grenzformeln ein- und desselben Radikalanions, 
sondern eigenstandige Spezies, wobei das a*( Ph-0)-Radi- 
kalanion wegen der ca. 170 kJ mol-'  festeren Phenyl- 
Sauerstoff-Bindung[l6'I sehr vie1 energiereicher ist als das 
o*(R-0)-Radikalanion. 

Bei thermodynamischer Kontrolle miiBte daher nahezu 
ausschlierjlich die Alkylgruppe abgespalten werden, wie 
dies bei den Alkyl-aryl-sulfiden auch beobachtet wird['"'l. 
Unter kinetischen Gesichtspunkten ist jedoch offensicht- 
lich der Ubergang des Elektrons in das hohere o*(Ph-0)- 
Orbital vie1 giinstiger - vermutlich weil das Sauerstoffatom 
eine groBe Barriere ist. Dies erinnert an die Spaltung ge- 
wisser substituierter Benzyl-phenyl-ether, die - entgegen 
thermodynamischer Erwartungen - nur dann problemlos 
a b l h f t ,  wenn die Spindichte im Radikalanion auf den 
Molekulteil konzentriert ist, der als Radikal abgespalten 
wird (,,regio conservation") [vgl. GI. (35) und (36)]['521. 
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Auch hier wird das Sauerstoffatom nur schwer vom Elek- 
tron ubersprungen. Es spricht vieles dafiir, daR dieses 

oberspringen bei Alkyl-aryl-ethern erst in einem solvens- 
getrennten Ionenpaar gut gelingt. Nur so ist zu verstehen, 
daD der Anteil a n  Alkyl-Sauerstoff-Spaltung mit Natrium/ 
Kalium-Legierung in T H F  von 96% auf 71% zuriickgeht, 
wenn man die Temperatur von 20°C auf 65°C erhoht 
(siehe Abschnitt 3.3.2)[721: Bekanntlich nimmt bei Tempe- 
raturerhahung der Anteil an solvensgetrennten Ionenpaa- 
ren in Losung ab1'621. Ein weiteres Kriterium sind die Be- 
funde rnit TMEDA als Liisungsmittel (Abschnitt 3.3.2), das  
erwiesenermafien die Bildung solvensgetrennter Ionen- 
paare nicht f6rdert11621, so daR der Anteil an Alkyl-Sauer- 
stoff-Spaltung noch nicht einmal 50% e r r e i ~ h t l ~ ~ l .  Auch der 
geringe Anteil an Alkyl-Sauerstoff-Spaltung rnit Casium in 
THF1721 paBt in das Konzept, da  Cs' als graI3tes Alkalime- 
tall-Ion von T H F  am schlechtesten solvatisiert wird. Die 
Zunahme des Anteils a n  Alkyl-Sauerstoff-Spaltung rnit der 
T e m p e r a t ~ r ' ~ ~ ]  spricht jedoch dafiir, daR sich rnit CIsium 
als Gegenion die Elektronenubertragung n*+o*(R-0) 
nicht nur innerhalb eines solvensgetrennten lonenpaars 
abspielt. 

Die kinetische Barriere laRt sich auch durch Zugabe von 
Naphthalin1951 oder als Katalysator herabset- 
Zen, so daR der Anteil a n  Alkyl-Sauerstoff-Spaltung zu- 
nimmt. Dasselbe ist der Fall beim Ubergang zu DMEI7*l 
oder HMPAIt'4."61 als Losungsmittel. 

Auch die ubertragung des Elektrons in das o*(Ph-0)- 
Orbital wird durch die Solvatation des Gegenions erleich- 
tert, wenn auch nicht im gleichen Mafl. Dies zeigt sich be- 
sonders schon am Beispiel 9-Methoxyanthracen, dessen 
Radikalanion in T H F  rnit Casium als Gegenion stabiler ist 
als mit 

Ein hypothetisches Energiediagramm fur die beiden in- 
tramolekularen Elektronenubertragungen, die moglicher- 
weise sogar iiber den Raum erfolgen kbnnen['6'1, zeigt 
Schema 26. Von den 18 mesomeren Grenzformeln, die 

@@ .. 
R-0-Ph 

..@@ 
R-0-Ph 

U* (R-0) U' (Ph-0) 

Schema 26. Hypothetisches Energiediagramm der Umwandlung des a*-Ra- 
dikalanions aus Schema 25 in die beiden o*-Radikalanionen. - unpolares 
Losungsmittel ; --- gut solvatisierendes Ldsungsmittel. 

man fur das n*-Radikalanion schreiben kann['"'I, ist in 
Schema 26 nur eine einzige gezeichnet. Sie durfte jedoch 
die fur die Spaltung mit Abstand wichtigste sein, denn wir 
haben festgestellt, daR die Reaktion mit Alkalimetallen im- 
mer dann besonders gut gelingt - und zwar sowohl die Al- 
kyl- als auch die Aryl-Sauerstoff-Spaltung - wenn die 
Spindichte an dem Ringkohlenstoffatom, an das das Sau- 
erstoffatom gebunden ist, und damit das Gewicht der 
gezeichneten Formel besonders hoch ist. Mit dieser Ar- 
beitshypothese 1aRt sich auch bei Diethern die bevorzugte 
Spaltungsrichtung leicht voraussagen. Selbstverstandlich 
kann man die relevanten Bindungsstarken durch HMO- 
Rechnungen recht genau ermitteln[12"1: ein Blick auf die 
wesentlichen Grenzformeln (Schema 27) zeigt aber sofort, 

OCH3 *. O+CH3 

Schema 27. Begriindung bevorzugter Spaltungsrichtungen bri Dialkyl-ary- 
diethern anhand mesomerer Grenzforrneln. 

welche Bindungen z. B. in 4-substituierten n-Hydrochinon- 
diethern bevorzugt gespalten werden. Wie bereits in Ab- 
schnitt 3.3.1 erwahnt, wird in 4-Methylveratrol nicht nur 
die Aryl-Sauerstoff-, sondern auch die Methyl-Sauerstoff- 
Bindung in meta-Stellung zur Methylgruppe leichter ge- 
spalten, obwohl sie fester sein durfte als die der Methoxy- 
gruppe in para-Stellung. Auch dies ist ein Hinweis darauf, 
daR die Elektronenubertragung n*+o* in jedem Fall in- 
tramolekular und kinetisch kontrolliert ablauft. Ebenso 
lassen sich die zunachst uberraschenden Befundel""' bei 
der Spaltung von 1,2,4-Trialkoxybenzolen rnit Natrium in 
HMPA problemlos deuten. 

Auch bei Diarylethern Ary10Ary1"97.9X. '"'. '"''I wird - im 
Gegensatz zu den entsprechenden Thi~ethern"'~). '"'I - die 
festere Bindung bevorzugt gespalten (Schema 28), weil Ac- 

Schema 28. Begrilndung bevorzugter Spaltungsrichtungen bei Diarylethern 
anhand mesomerer Grenzformeln. 

ceptorsubstituenten, die die Energie des n*-Orbitals sen- 
ken, zum einen den Eintritt des Elektrons erleichtern, zum 
anderen aber auch die n-Bindungsordnung zum Sauer- 
stoffatom erhohen. Waren das o*(Aryl-0)- und das 
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o*( Aryl ' - 0)-Radi kal ani on nur mesomere Grenzformeln 
ein und desselben Radikalanions, wie dies bei den entspre- 
chenden Thioethern der Fall i ~ t ~ ~ ~ ~ ~ ,  so muBte die schwa- 
chere Aryl-Sauerstoff-Bindung bevorzugt gespalten wer- 
den. 

1st bei Alkyl-aryl-ethern die Aryl-Sauerstoff-Bindung 
besonders geschwacht, weil der Alkylrest aus sterischen 
Grunden aus der Ebene des Arenrings herausgedreht ist, 
so wird auch unter Bedingungen, unter denen sonst die Al- 
kyl-Sauerstoff-Bindung gespalten wird, die Aryl-Sauer- 
stoff-Bindung gebrochen. Umgekehrt kann auch die Aryl- 
Sauerstoff-Bindung besonders fest sein, z. B. bei 2,3-Di- 
hydrobenzo[b]furan, oder die Alkyl-Sauerstoff-Bindung 
besonders schwach, z. B. bei tert-Butyl-aryl-ethern wie 3, 
so dalj unter allen Reaktionsbedingungen die Alkyl-Sauer- 
stoff-Bindung gelost wird. 

Die Ursache dafur, daB die Methylgruppe stets leichter 
abgespalten wird als die Ethylgruppe, hangt wohl eben- 
falls mit Unterschieden in den Bindungsenergien zusam- 
men, die wiederum EinfluR auf die Energien der jeweili- 
gen a*-Orbitale haben: Die Dissoziationsenergie der Al- 
kyl-Sauerstoff-Bindung betragt in Anisol 239 f 8 kJ 
mol-'l'M1 und in Phenetol 267.8 kJ mol-'1'671. Doch wer- 
den hier stets mehrere Einflusse wirksam werden; neben 
der Energiedifferenz der beiden a*-Orbitale konnen im 
solvensgetrennten Ionenpaar sogar sterische Faktoren eine 
Rolle spielen. 

3.5. Spaltung von Thioethern 

Thioether werden leichter gespalten als Ether. Dariiber 
hinaus ist die Regioselektivitat der Spaltung sehr vie1 gro- 
Ber: Alkyl-phenyl-sulfide werden z. B. ~ von Ausnah- 
men1'"'] abgesehen - fast ausschliefllich a n  der Alkyl- 
Schwefel-Bindung gespalten. Dies hat man zur Synthese 
zahlreicher Alkyllithium-Verbindungen genutzt [GI. (37)], 
darunter auch solchen mit zwei Lithiumatomen [GI. 
(38))""R. IhVI. 

2L i  
PhCH20(CH2),SPh PhCH,O(CH,),Li + LiSPh (37) 

- 50% 

Zur Beschleunigung der Reaktion - auch bei der Her- 
stellung von Benzylnatrium- oder -kalium-Verbindun- 
genl'6Y1 - setzt man Naphthalin zu oder verwendet die Me- 
talle als Dispersion. Fur die Synthese von Allyllithium- 
Verbindungen aus Allyl-phenyl-sulfiden wird als Zusatz 1- 
Dimethylaminonaphthalin anstelle von Naphthalin emp- 
fohlen, da  sich jenes nach der Reaktion einfach durch 
Ausschutteln mit Saure entfernen laBtl""]. Mit Lithium-di- 
tert-b~tylbiphenyl['~'] konnte sogar eine Trilithio-Verbin- 
dung hergestellt werden [GI. (39)]1'72! 

+ 3 LiSPh (39) 

- 7 0 O C  PhS 

Diese und andere Beispiele19'~"6.i40.'73.174i b elegen, daR 
die Kohlenstoff-Schwefel-Bindung selektiv auch in Gegen- 
wart von Etherbindungen gespalten werden kann; Schema 
29 zeigt einige weitere Falle. 

Schema 29. Selektive Spaltung von Kohlenstoff-Schwefel-8indungen in Ge-  
genwart von Etherbindungen. 

Diarylsulfide verhalten sich bei der Spaltung mit Li- 
thium in Methylamin['"sl oder mit Kalium in flussigem 
Ammoniak1'401 vollig anders als die entsprechenden Diaryl- 
ether. Wahrend bei den Ethern der donorsubstituierte 
Ring schwerer abgespalten wird, wird er bei den Thio- 
ethern leichter abgetrennt (Schema 30). Selbstverstandlich 

@ 5 O O C H 3  
16% 50% 28% 49% 

OCH3 

Schema 30. EinfluD von Substituenten auf die Spaltungsrichtung bei Diaryl- 
sulfiden. 

lassen sich unter diesen Bedingungen keine Organoalkali- 
metall-Verbindungen isolieren, ebensowenig wie bei den 
Spaltungen mit Lithium oder Natrium in flussigem Ammo- 

notwendigerweise zu den gleichen Endprodukten (Schema 
3 1)11781. Auch in Ethern wie Diethylether, DME''3X. l7'] oder 

niak"75- 1771 . Lith ium und Natrium fuhren im ubrigen nicht 

Li Na 
PhHC=CHSLi PhHC=CHSEt PhC=CNa 

NH3 fl N H 3 n  

Schema 31. EinfluW des Merdlk auf das Produkt bei der Spaltung von Thio- 
ethern. 

THF1'"l als Solvens werden mit Natrium oder Kalium nur 
in Ausnahmef311enr'6y* '"I stabile Organoalkalimetall-Ver- 
bindungen gebildet. Dasselbe gilt fur HMPA als Losungs- 
mitte11"6.t6'1. Ein besonders hubsches Beispiel fur eine der 
wenigen Ausnahmen ist Reaktion (40)1'x11. 

Bei der Spaltung von Thioanisol mit Kalium in Toluol 
wird das Losungsmittel von primar gebildetem Methylka- 
lium metalliert, und man erhalt Benzylkalium in 70% Aus- 
beute [GI. (41)]1'3x1. Bemerkenswert ist dabei vor allem, daB 

H3CtS-Ph CH3K 
I 

+ KSPh 
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unter diesen Bedingungen - anders als bei Anisol - nicht 
die Arylgruppe abgespalten wird. Die einzige Ausnahme - 
sogar in  HMPA als Losungsmittel - wurde als Nebenreak- 
tion bei der Entalkylierung von Poly(alky1thio)benzolen 
mit Natrium beobachtet, jedoch nur dann, wenn sich zwei 
oder drei Alkylthiogruppen in ortho-Stellung zueinander 
sterisch stark behindern"6'1. 

Eine weitere Reaktion ohne Analogie bei der Spaltung 
von Alkyl-aryl-ethern ist die Abspaltung von K2S aus den 
Thiophenolaten, die bei der Spaltung von Mono- oder 
Diarylsulfiden zunachst entstehen, z. B. bei der Spaltung 
von Dibenzothiophen rnit Kalium-Naphthalin in THF [GI. 
(42)][IEo1. Der Zerfall des Dibenzothiophen-Radikalanions 

. .  
I - \ -  

und die anschlieBende Umwandlung in ein Dianion durch 
Elektronenaufnahrne aus einem weiteren Radikalanion 
Iant sich spektroskopisch ~ e d o l g e n l ' ~ ' ~ .  Besonders interes- 
sant ist die Ruckurnwandlung der Produkte in zwei Mole- 
kiile des urspriinglichen Radikalanions durch Blitzlicht- 
photolyse [GI. (43)]["'! 

I I I 
I 

Bei der Spaltung von Dialkylsulfiden (mit Natrium in 
fliissigem Ammoniaki'82. IN3l) wird dagegen kein Alkalime- 
tallsulfid gebildet, da Alkylsulfide unter diesen Bedingun- 
gen stabil sind'IE2l; in Ethyl-methyl-sulfid wird ausschliel3- 
lich die Methyl-Schwefel-Bindung gespalten [GI. (44)]1'831. 

2 Na 
H3CtS-C2H5 CH3Na + NaSC2H5 

I N"S fl 
I 

(44) 

I 
\L 

CH4 + NaNH2 

Die leichtere Spaltbarkeit der Dialkylsulfide verglichen 
mit der der Dialkylether ist bemerkenswert und zeigt, daB 
Elektronen in die entsprechenden a*-Orbitale auch dann 
problemlos ubertragen werden konnen, wenn n*-Orbitale 
als Vehikel nicht zur Verfugung stehen. Es ist daher nicht 
auszuschlieBen, dal3 - zumindest bei der Spaltung von AI- 
kyl-aryl-sulfiden - die Bildung von n*-Radikalanionen nur 
eine Nebenreaktion ist. Sicher ist jedenfalls, daB die Spal- 
tung - im Gegensatz zu den entsprechenden Etherspaltun- 
gen - thermodynamisch kontrolliert ablauft. 

Ich danke der Deutschen Forschungsgemeinschafr und 
dem Fonds der Chemischen Industrie fur  die Unterstiitzung 
meiner Arbeiten sowie der Stijtung Volkswagenwerk fur die 
Finanzierung der Zusammenarbeit mit Herrn prof: Dr. B. J. 
Herold. Lissabon, Portugal, dem ich fur tahlreiche ESR- 
Messungen und Diskussionsbeitrage ganz besonders herzlich 
danken mochte. Auch Herr Dr. E. Bartmann. Darmstadt, 
hat mir in dankenswerter Weise unueroflentlichtes Material 
zur Verjiugung gestellt. Die eigenen, groytenteils noch unver- 
ofientlichten Arbeiten waren nur durch den engagierten Ein- 
satz der in den Literaturzitaten genannten Mitarbeiter mog- 
lich. Auch ihnen sei an dieser Stelle herzlich gedankt. 
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