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Die Wanderungstendenzen von polycyclischen Briickenkopfresten, Cycloalkylresten sowie B-, y-
und d-verzweigten Alkylresten bei der Chapman-Variante der Beckmann-Umlagerung wurden be-
stimmt. Sie zeigen, daB die wandernde Gruppe im Ubergangszustand 2 nicht Carbenium-lonen-
Charakter hat, sondern nach weitgehender Beibehaltung ihrer Geometrie eher einer fiinffach
koordinierten Carboniumstruktur entspricht, die im Zuge der Umlagerungsreaktion vertikal
stabilisiert® werden kann.

Migration Aptitudes of Cyclic, Polycyclic, and Branched Alkyl Groups
in the Beckmann Rearrangements !

The migration aptitudes of polycyclic bridgehead groups, cycloalkyl groups as well as of -, y-and
S-branched alkyl groups in the Chapman variant of the Beckmann rearrangement were
determined. From these data it is concluded that at transition state 2 the migrating group is not
resembling a planarised carbenium ion R*, but rather a pentacoordinated carbonium ion
structure. Because only small geometrical changes occur in the migrating group vertical
stabilisation® of charge at transition state is believed to have significant influence on the
migration aptitudes.

Die vorstehende Arbeit? iiber die Wanderungstendenzen von Alkylresten bei
Sextett-Umlagerungen hat zu dem Schluf3 gefiihrt, daB3 bei der Chapman-Variante der
Beckmann-Umlagerung® 1 — 4 am zentralen C-Atom der wandernden Gruppe eine re-
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Pik = 2,4,6-Trinitrophenyl

lativ hohe positive Partialladung auftritt (p fiir R = substituiertes Benzyl = —2.2), ob-
wohl an diesem C-Atom nur eine relativ schwache Substituenteneinebnung von ca. 7°
eintritt. Der Rest R ist im Ubergangszustand 2 der Reaktion demnach weniger mit ei-
nem planaren Carbenium-lon als mit einer fiinfbindigen nichtklassischen Struktur zu
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3832 H. Langhals und C. Riichardt

vergleichen. Bei der Stabilisierung der Ladung auf der wandernden Gruppe im Uber-
gangszustand handelt es sich wegen der geringen geometrischen Verdnderung also um
eine vertikale Stabilisierung¥, die nicht streng mit der Carbeniumstabilitit parallel lau-
fen sollte.

Zur Priufung dieser Vorstellungen untersuchten wir die Wanderungstendenzen von
polycyclischen Briickenkopfresten, von Cycloalkylresten und von B-, y- und 8-ver-
zweigten Alkylresten. Da Beckmann-Umlagerungen in derartigen Systemen zwar pri-
parativ bekannt sind, aber nie systematisch mechanistisch untersucht wurden ~ und
das gilt auch fur andere Sextett-Umlagerungen — schien uns diese Studie auch zur all-
gemeinen Erweiterung der Kenntnisse iiber Struktur-Reaktivititsbeziechungen lohnend.

Die bendétigten Methylketonoxim-pikrate 1 wurden, wie vorstehend beschrieben, aus
den Carbonsiuren? oder aus den Nitrilen iiber deren Imine und Oxime dargestellt. Die
Kinetik der Isomerisierung zu 4 wurde in 1,4-Dichlorbutan UV-spektroskopisch
verfolgt?,

Wanderungstendenzen polycyclischer Briickenkopfreste

Wie aus Tab. 1 zu ersehen ist, nehmen die Wanderungstendenzen der Briickenkopf-
reste in der Reihe 3-Homoadamantyl bis Bicyclo{2.2.1]hept-1-yl und damit mit steigen-
der Ringspannung?® ab.

Tab. 1. Kinetik der Beckmann-Umlagerung von Methylketoxim-pikraten R — C(CH;) = NOPik 1
in 1,4-Dichlorbutan (UV-spektroskopisch gemessen)

5. *b *a,b €

R 10 S _k180°c Krel kcaAl{L{mo;" ! Ai.u. ) ro nd AuTC‘ )
tert-Butyl 60.31 =1 24.00 -5.60 - 4
Bicyclo[2.2.1}hept-1-y] 4.72 0.08 23.75 -11.4 —0.9913 4 74 —- 86
Bicyclof2.2.2]oct-1-yl 51.5 0.85 24.13 -5.5 -0.9705 4 60-72
Bicyclo[3.2.1]oct-1-yt 87.5 1.5 25.19 -1.5 —0.9984 S 55-77
1-Twistyl 88.4 1.5 26.31 1.7 —0.9990 4 50-81
Bicyclo[3.2.2}non-1-yl 239 4.0 26.02 2.8 —0.9997 4 49-76
1-Adamanty! 520 8.6 21.20 -9.2 —-0.9991 4 38-50
Bicyclo{3.3.1]non-1-yl 902 15 22.97 -32 -0.99996 4 21-51
1-Homoadamantyl 1550 26 22.73 -2.8 —0.9996 4 22-51
3-Homoadamantyl 4580 76 24.35 4.0 —0.9985 4 18-39
1-Cubyl 126 2.1 25.98 1.5 —0.9987 4 39-66
4-Homocuby} 192 3.2 23.98 -34 —-0.9997 4 39-66
) Aktivierungsentropie in cal - mol ~' - K~ !. — b Die Genauigkeit von AH * und AS * betrigt ca. 0.5 kcal -
mol~ ! und 2 e.u. Die Werte sind jedoch als Rechengrofie mit grofBerer numerischer Genauigkeit angegeben,
damit & auf andere Temperaturen extrapoliert werden kann. — ¢ Korrelationskoeffizient der Eyring-

Beziehung. — 9 Anzahl der Mefipunkte fiir die Eyring-Beziehung. — ¢ Temperaturbereich der kinetischen
Messungen. ~ D Lit. D,
Hieraus wird geschlossen, dafl Briickenkopfspannungseffekte, wie sie fiir Solvolyse-
reaktionen diskutiert werden™, auch die Wanderungstendenzen dieser Reste beeinflus-
sen. Dieser Zusammenhang ist quantitativ als lineare, freie Enthalpiebeziehung in Abb.
1 zwischen den Solvolysekonstanten der Briickenkopfbromide in 80% Ethanol/Wasser
bei 25°C% und den Wanderungstendenzen dieser Reste dargestelit.
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Abb. 1. Lineare freie Enthalpiebeziehung zwischen der Geschwindigkeitskonstante der Beck-
mann-Umlagerung von anti-Methylketoxim-pikraten 1in 1,4-Dichlorbutan bei 80 °C und der Sol-
volyse der Briickenkopfbromide RBr in 80% Ethanol/Wasser bei 25°C#6

Es resultiert eine relativ gute lineare Korrelation, jedoch mit einer Steigung von nur
ca. 0.2. Die Frage nach der Ursache dieser Korrelation ist keineswegs trivial®. Im Prin-
zip kann sie namlich sowohl durch Zunahme der Briickenkopfspannung im Aktivie-
rungsprozel} als andererseits auch durch das Auftreten von positiver Ladung auf der
wandernden Gruppe im Ubergangszustand verursacht sein®.

Bei der Diskussion seien zwei Punkte in den Vordergrund gestellt: Einmal das Ab-
weichen des rert-Butylrestes von der Korrelation. Zum anderen der Befund, daf eine
Reihe von Briickenkopfresten sogar eine groflere Wanderungstendenz zeigt als die tert-
Butylgruppe.

Die Sonderstellung des rert-Butylrestes deuten wir durch dessen Flexibilitat. Die hohe
Geschwindigkeit der rert-Butylbromid-Solvolyse im Vergleich zu den Briickenkopfbro-
miden ist durch die Moglichkeit, ein planares rert-Butylcarbenium-Ion auszubilden —
im Gegensatz zu der erzwungenen unglinstigen pyramidalen Geometrie der
Briickenkopfcarbenium-lonen — verursacht. Bei der Wanderung dieser Gruppen im
Rahmen der Beckmann-Umlagerung tritt in jedem Fall nur geringfiigige Einplanierung
des zentralen C-Atoms der wandernden Gruppe ein®, daher nimmt die fert-Butyl-
gruppe bei der vertikalen Stabilisierung® einer positiven Partialladung im Ubergangs-
zustand der Isomerisierung® keine Sonderstellung mehr ein im Vergleich zu den
Briickenkopfresten.

Fir die groflere Wanderungstendenz einiger Briickenkopfreste als von fert-Butyl ma-
chen wir 1,3-Wechselwirkungen® im Ubergangszustand verantwortlich, die zur Delo-
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kalisierung der positiven Partialladung um so mehr beitragen, je besser elektronenlie-
fernd das B-C-Atom ist (C,;,, < C,, < C,,). Bei 1-Adamantyl-Kationen wurden die-
se Wechselwirkungen spektroskopisch belegt®®| im ters-Butyl-Kation fehlen stabilisie-
rende B-C-Atome. Die Feststellung, daB die Isomerisierung des (1,1-Diethylpropyl)-
methylketonoxim-pikrats fast gleich schnell erfolgt (s. Tab. 3) wie die des Adamantyl-
methylketonoxim-pikrats stiitzt diese Annahme.

CHsy X

SchlieBlich ist noch zu erwarten, daB im Ubergangszustand der Umlagerungsreak-
tion die Bindung zum wandernden C-Atom gelockert wird und damit eine grofiere Fle-
xibilitat fiir Bindungswinkel-Deformationen an diesem C-Atom resultiert. Bei
Briickenkopfsystemen mit mittleren Ringen konnte hierdurch ein Nachlassen von
transanularer Spannung erreicht werden, das zur Beschleunigung der Reaktion fiihrt.
Unterschiede in der Bedeutung der Einebnung einerseits und der 1,3-Wechselwirkung
andererseits konnen auch fiir das Abweichen von der Korrelation in Abb. 1 verantwort-
lich sein.

Von besonderem Interesse ist es, die Wanderungstendenzen hochgespannter
Briickenkopfreste wie des Cubyl- und 4-Homocubylrestes zu untersuchen, die jeglicher
Briickenkopf-Einebnung erheblichen Widerstand entgegensetzen sollten. (Der Cubyl-
rest besitzt bereits eine Grundzustandsspannung von ca. 170 kcal - mol~' %) Nach
Tab. 1 sind die Wanderungstendenzen dieser Reste bemerkenswert grofl und iibertref-
fen sogar noch die des tert-Butyirestes. Dies steht qualitativ mit der Beobachtung im
Einklang, daB} 4-Homocubancarbonsdure ohne Probleme nach Curtius zum Amin ab-
gebaut werden kann. Auch bei der Beckmann-Umlagerung bleibt das Cuban-Skelett
wahrend der Umlagerung erhalten, wie ein NMR-Vergleich des Reaktionsproduktes
mit dem Edukt zeigt. Eine Ursache fiir die grolen Wanderungstendenzen dieser beiden
Gruppen sehen wir wieder in der oben beschriebenen 1,3-Wechselwirkung, die bei die-
sen Resten wegen der geringen Abstande iiber die Flachendiagonalen des Wiirfels sehr
effizient erfolgen solite.

Die gemessenen Geschwindigkeitskonstanten fiir die Wanderung des Cubyl- und 4-Homo-
cubylrestes ermoglichen unter Verwendung der linearen Beziehung von Abb. 1 eine Abschatzung
der Solvolysekonstanten der entsprechenden Briickenkopfbromide bei 25°C in 80%
Ethanol/Wasser. Der berechnete Wert fiir die Solvolyse von etwa 107% s~ ! kann zwar nur als
obere Grenze betrachtet werden, da aufler den beschriebenen noch weitere Effekte von Einfluff
sein durften, wie vor allem der sterische. Es erscheint aber moglich, daB in sehr polaren Medien,
wie z. B. Hexafluorisopropylalkohol/Wasser D Solvolysereaktionen an diesen Systemen ausge-
fiihrt werden kénnen. Diese Untersuchungen sind z. Zt. in Arbeit.
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Wanderungstendenzen von Cycloalkylresten

Als weitere Sonde zur Kldrung von Struktur Imd Reaktivitidtsbeziehungen hat sich
der EinfluB der Ringgrofie von Cycloalkylresten auf die Reaktivitat bewdhrt'2='9, In
Tab. 2 sind kinetische Messungen der Beckmann-Isomerisierung von anti-Cycloalkyl-
methylketonoxim-pikraten 1 (R = Cycloalkyl) aufgefiihrt, zusammen mit ergénzenden
Messungen an den entsprechenden 1-Methyl- und 1-Phenylcycloalkyl-Derivaten 1 (R =
1-Methylcveloalkyl bzw. 1-Phenylcycloalkyl).

Tab. 2. Geschwindigkeitskonstanten der Beckmann-Umlagerung von anti-Cycloalkylmethyl-
ketoxim-pikraten 1 (R = Cycloalkyl) (80°C, 1,4-Dichlorbutan)

Rest® kygre - 107 AT kcaAl{ix:(j; -1 Ai.:'d) ro ne
Cyclopropyl 0.41 95.9-100.6™M 34.46 14.1 -0.92548 4
Cyclobutyl 7.99 75.4—89.5 24.23 -9.0 —0.98492 4
Cyclopentyl 2.28 75.1-87.9 27.65 -1.8 -0.99929 4
Cyclohexyl 38.8 59.9-80.2 21.60 -13.3 -0.99184 4
Cycloheptyl 177 40.6 - 81.3 21.20 -11.4 —0.99895 6
Cyclooctyl 366 32.0-61.1 24.95 0.7 —0.99991 4
Cyclononyl 193 39.7-66.6 23.28 -5.3 —0.99937 4
Cyclodecyl 346 32.1-60.9 25.63 2.5 - 1.0000 4
Cycloundecyl 227 31.5-70.1 24.80 -0.7 —0.99984 S
Cyclododecy! 160 31.3-68.8 25.70 1.1 —0.99961 5
1-Methylcycloprepyl 314 50.75-80.3 26.61 0.5 —1.0000 4
{-Methylcyclobutyl 73.8 48.7-174.7 24.58 -3.6 —-0.99959 4
1-Methylcyclopentyl 116 49.15-75.7 26.86 3.8 -0.99784 4
1-Methylcyciohexyl 592 32.0-60.95 23.24 -29 —1.0000 4
1-Methylcycloheptyl 303 31.6-59.8 23.46 -39 —0.99828 4
1-Methylcycloocty! 1270 22.2-50.6 24.24 1.1 —-0.99999 4
1-Phenylcyclopropyl 15.6 56.1-95.6 27.56 1.8 —0.99949 5
1-Phenylcyclobutyi 261 39.1-56.1 25.63 1.9 —-0.99866 4
1-Phenylcyclopentyl 1630 29.8-57.35 24.81 3.2 —0.99983 4
t-Phenylcyclohexyl 4120 16.9-39.1 22.72 -0.8 —-0.99904 4
Bicyclo(2.2.1]hept-7-yl 10.5 66.7-98.3 28.03 2.3 —-0.99655 4

a) Wandernde Gruppe. — ® Geschwindigkeitskonstante der Umlagerung in sec

1

. — 9 Untersuchter Tempe-

raturbereich. — 9 Die Genauigkeit von AH * und AS * betragt 0.5 keal - mol ™! bzw. 2 e.u. Die Werte sind
jedoch mit groferer numerischer Genauigkeit angegeben, damit & auf andere Temperaturen extrapoliert
werden kann. — © Aktivierungsentropic in cal - mol '+ K~!. — D Korrelationskoeffizient der Eyring-
Bezichung. —  Anzah! der MeBtemperaturen. — 1 Bei Temperaturen oberhalb von 100°C tritt Zersetzung

auf.

Die Werte zeigen, dafl Cycloalkylreste mittlerer Ringgréfie besser wandernde Grup-
pen sind als Fiinf- und Sechsring. Das qualitativ gleiche Phanomen wurde auch bei der
Solvolyse von 1-Methylcycloalkylchloriden oder Cycloalkyitosylaten!™ sowie bei zahl-
reichen Radikalbildungsreaktionen'*'¥ festgestelit. Es besteht aber keine Korrelation
zwischen den Solvolysedaten und den Wanderungstendenzen der Cycloalkylreste. Dies
ist nicht unerwartet. Der mittlere Ringeffekt bei Solvolysereaktionen wird durch die
Anderung der mittleren Ringspannung (I-Strain) im Aktivierungsprozef3 verursacht .

Chem. Ber. 114(1981)
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Die Anderung der dafiir verantwortlichen transanularen Van-der-Waals-AbstoBungen
und der Pitzer-Spannung ist durch die Veranderung der Geometrie am Reaktionszen-
trum im Zuge der Solvolysen verursacht. Da gezeigt wurde?, da am zentralen C-Atom
der wandernden Gruppe in der Beckmann-Umlagerung nur eine geringfiigige Einpla-
nierung im Zuge der Isomerisierung eintritt, kann man nicht erwarten, dal} der kineti-
sche mittlere Ringeffekt der Beckmann-Umlagerung mit den Daten der Solvolysereak-
tionen, bei denen eine Umhybridisierung von sp? nach sp? anzunehmen ist, korreliert.

Es hat sich andererseits gezeigt, dafl die Wanderungstendenzen der Cycloalkylreste
(Cs—C,,) von Tab. 2 in einer guten Korrelation mit den '*C —- H-Kopplungskonstanten
der entsprechenden Cycloalkane stehen (s. Abb. 2).
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Abb. 2. Bezichung zwischen log & der Isomerisierung von anti-Cycloalkylmethylketoxim-pikraten
1 (R = Cycloalkyl) in 1,4-Dichiorbutan bei 80°C und den '*C — H-Kopplungskonstanten 'S der
Cycloalkane (die Zahlen entsprechen der RinggroBe der Cycloalkylgruppen bzw. Cycloalkane)}

Foote'™ hat darauf hingewiesen, dall zwischen diesen Kopplungskonstanten und
dem CCC-Bindungswinkel eine lineare Beziehung besteht. Daraus folgt, da3 die Wan-
derung von Cycloalkylresten bei der Beckmann-Umlagerung um so beschleunigter ein-
tritt, je groBer der CCC-Bindungswinkel am wandernden C-Atom ist. Da ein gréBerer
Bindungswinkel am wandernden C-Atom einer Annaherung an die Geometrie eines
wandernden Carbenium-lons gleichkommt, laBt sich der bei der Beckmann-Umlage-
rung festgestellte Ringgrofeneffekt wieder durch die unterschiedliche Qualitidt der Cy-
cloalkylgruppen zur vertikalen Stabilisierung*® einer positiven Partialladung im Uber-
gangszustand 2 der Isomerisierung deuten.

Die in Abb. 2 erkennbare, durch eine hohe Wanderungstendenz gekennzeichnete
Sonderstellung des Cyclobutylrestes ist auch bei anderen Umlagerungsreaktionen beob-
achtet worden!®. Sie ist quantenchemisch gedeutet worden'” und kann als vertikale

Chem. Ber. //4(1981)
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Stabilisierung iiber 1,3-Wechselwirkungen nach dem Modell von Traylor® verstanden
werden. Diese sollte, wie bei der Wanderung des Cubyl- und Homocubylrestes bereits
erwidhnt, beim Cyclobutanring sehr effizient erfolgen, da der Abstand zwischen der 1-
und der 3-Position gering ist, nur etwa das [//i-fache des C— C-Bindungsabstandes,
und alle Substituenten in 1- und 3-Position in einer Ebene liegen.

Der EinfluB3 von Methyl- oder Phenylsubstituenten in 1-Stellung der wandernden Cycloalkyi-
ringe wirkt lediglich nivellierend auf den RinggroBeneffekt (s. Tab. 2). Insbesondere in der 1-Phe-
nylcycloatkyl-Reihe ist der Reaktivitatsunterschied zwischen fiinf- und sechsgliedrigem Ring nur-
mehr gering. Die Moglichkeit zur Ladungsdelokalisierung durch den a-Phenylrest ist nun der of-
fensichtlich von der Ringgrofle wenig abhiangige dominierende Faktor.

Wanderungstendenzen verzweigter Alkylgruppen

Die Wanderungstendenzen von polycyclischen Briickenkopfresten und von Cycloal-
kylresten haben gezeigt, daB nicht nur o-stindige?, sondern auch B-stindige Alkyl-
gruppen im wandernden Rest R von 1 reaktionsbeschleunigend wirken. Da dieser Ef-
fekt vor allem an starren Ringsystemen aufgetreten ist, wurde geschlossen, daB es sich
nicht um eine sterische Beschleunigung (Grundzustandseffekt in 1), sondern vielmehr
um eine vertikale elektronische Stabilisierung*®% der positiven Ladung im Ubergangs-
zustand 2 handelt.

Die Existenz einer derartigen Stabilisierung ist deshalb interessant, weil das wandern-
de C-Atom in 2 fiinffach koordiniert ist und formal einer nichtklassischen Struktur ent-
spricht. Da z. Zt. noch wenige experimentelle Untersuchungen liber Stabilisierungs-
moglichkeiten solcher Strukturen durch elektronische Effekte vorliegen, bietet die Un-
tersuchung des Substituenteneinflusses von Alkylgruppen in B, y- und 8-Position der
wandernden Gruppe R auf die Wanderungstendenz die Moglichkeit, auf experimentel-
lem Wege Einblicke in diese Zusammenhinge zu erhalten.

Deshalb wurde der Einflu3 von Kettenverzweigungen in wandernden Alkylgruppen
auf die Geschwindigkeitskonstante der Beckmann-Umlagerung bearbeitet. Um steri-
sche Effekte minimal zu halten, wurden Modellverbindungen gewéhlt, die am wan-
dernden C-Atom drei primare Alkylgruppen oder eine Phenyl- und zwei primire Alkyl-
gruppen tragen. Der Einflul von Methylsubstitution in B-, y- oder 8-Position vom
wandernden zentralen C-Atom ist dabei an verschieden langen Alkylketten untersucht
worden. Zur weiteren Abrundung sind noch starker verzweigte Reste wie Neopentyl,
Triptyl, Neophyl und Cyclopropylmethyl einbezogen worden.

Die Ergebnisse der reaktionskinetischen Messungen sind in Tab. 3 aufgelistet. Es ist
zu sehen, dafl die Wanderungstendenzen von Alkylgruppen durch Kettenverlingerung
(vgl. Nr. 9/11, 12/14, 15/17 und 23/26 in Tab. 3; vgl. aber auch 1/2) und -verzweigung
(vgl. Nr. 1, 3, 4 und 6/8) erhoht werden, unabhingig davon, ob es sich um rein alipha-
tische Reste oder um Benzylreste handelt. Die Aktivierungsentropien sind fiir die mei-
sten Umlagerungsreaktionen positiv und liegen um + 3 Clausius. Wegen des Einflusses
systematischer Fehler auf die Gréfe und die damit verbundenen Unsicherheiten wird
sie hier nicht weiter behandelt.

Dabei erhoht die Substitution eines B-stindigen Wasserstoffatoms durch eine Me-
thylgruppe die Wanderungstendenz des Restes um bis zu einen Faktor von 2.8 (vgl. Nr.
1,3,4;6,8; 12, 13; und 15, 16 in Tab. 3). Dieser Wert muf} in Relation zur etwa zehn-
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Wanderungstendenzen von Alkylresten bei der Beckmann-Umlagerung 3839

fachen Beschleunigung durch a-Methylverzweigung? gesehen werden und it dann
auf eine spezielle Stabilisierung durch $-Methylgruppen schlieien. Mit einem vertikalen
Stabilisierungsmechanismus® ist im Einklang, daB die erste eingefiihrte B-Methyl-
gruppe den grofiten Stabilisierungseffekt hat. Bei den nichsten ist dieser dann deutlich
geringer (vgl. z. B. die Reste tert-Butyl und Nr. 6, 9 und 10 in Tab. 3). Dieser zuletzt
diskutierte Zusatzeffekt ist jedoch klein und reicht an die Grofle der Mefunsicherheit
heran. vy, & und entfernter stehende Verzweigungen ergeben allgemein geringere Be-
schleunigungseffekte (s. Tab. 3).

Ein weiterer Hinweis auf die erwdhnte B-Stabilisierung sind die vergleichsweise gro-
en Wanderungstendenzen des Cyclopropylmethylrestes und des Neophylrestes. Ohne
die ungewohnlich negative Aktivierungsentropie wire die Wanderungstendenz des letz-
teren sogar noch grofler. Die NMR-spektroskopische Untersuchung der Reaktionspro-
dukte ergab, dafl die genannten Reste ohne Umlagerung oder Ringéffnung wandern.
Die hohe Umlagerungstendenz dieser Reste ist insofern bemerkenswert, als durch in-
duktive elektronenanziehende Wirkung sowohl des Phenyi- als auch des Cyclopropyl-
restes eine Reaktionsverlangsamung auftreten sollte. Diese Wanderungstendenzen kon-
nen daher als weitere Bestatigung fir den 1,3-Stabilisierungsmechanismus® aufgefaBt
werden.

Der Einflufl der B-Substituenten wird in Abb. 3 besonders deutlich. Sie zeigt in Form
einer linearen freien Enthalpiebeziehung, daB3 die Wanderungstendenz einer Alkylgrup-
pe um einen konstanten Faktor ansteigt, wenn in der a-Position, also am zentralen
wandernden C-Atom, eine Methylgruppe gegen einen Phenylrest ausgetauscht wird.
Erstaunlich ist, daB der Austausch einer Methylgruppe in B-Stellung der wandernden
Gruppe durch Phenyl, wie wir ihn beim Vergleich von Neopentyl- und Neophylwande-
rungen feststellen, eine Beschleunigung um den gleichen Faktor bewirkt. Substituenten

x-cn,-/
]
g
44 o] X—tl:-f,HI-
CHy
-
5 §Ha
o _CH-
" Gt X-cu
> X-f;-
< CHy o
| =
[ X-C- i~C3Hy
2 ] x-¢-
/.../ i-C3Hy
i-CHg
O e
i~CyHg
2 4 :
-1g k (X=CH3)

Abb. 3. Lineare freie Enthalpiebeziehung zwischen der Geschwindigkeit der Beckmann-Umlage-
rung von o-Phenyl- (X = Phenyl) und a-Methyl- (X = CHj;) substituierten Alkylmethylketoxim-
R

pikraten  C=N_ in 1,4-Dichlorbutan bei 80°C
HyC OCgH4(NOR)3 (2,4, )
(In der Abb. sind die Alkylreste R eingezeichnet)
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3840 H. Langhals und C. Riichardt

in B-Position der wandernden Gruppe konnen also die Wanderungstendenz in ver-
gleichbarem MaB beeinflussen wie in a-Position.

Eine interessante semiquantitative Beziehung zwischen den Wanderungstendenzen
von Alkylgruppen (AG *) und den lonisationspotentialen der den wandernden Grup-
pen entsprechenden Radikale zeigt Abb. 4. Auffallend ist dabei, daf} die substituierten
Benzylreste (Nr. 13 — 16) auf einer getrennten Geraden liegen, auf die allerdings auch
Cyclopentyl und Cyclopropy! fallen. Ein entsprechender Zusammenhang mit dhnlicher
Steigung wurde bei einer modifizierten Curtius-Umlagerung festgestellt .

Da die lonisationspotentiale vertikale Uberginge beschreiben, wurde aus der Bezie-
hung mit lgk bzw. AG * auf geringe Verinderung der Geometrie am wandernden a-C-
Atom und auf Ubernahme einer positiven Partialladung durch die wandernde Gruppe
im Ubergangszustand geschlossen'®. Diese Aussage stimmt mit unseren Vorstellungen

iberein.

250

[kcal]
Moi | Pt

T ¥ T

20 2 AG* [kcaleMol™]

Abb. 4. Bezichung zwischen der Aktivierungsenthalpie der Umlagerung von anti-Methylketoxim-
pikraten und den lonisationspotentialen /
der den wandernden Gruppen entsprechenden Radikale R -

R
N
C=N
4 N\
H,C OCH (N3 -(2,4,6)

1 1,1-Dimethylpropyia.b 7 Cyclopentyla.#) 13 p-Methoxybenzyie.1

2 Benzhydryle.d) 8 Cyclopropyla.®) 14 p-Methylbenzyle.

3 tert-Butyle:D 9 2-Methylpropyla.D 15 Benzyle:

4 Cyclohexyla.® 10 Neopentyl#.® 16 p-Chlorbenzyi¢.i

5 Isopropyle.D 11 Propyia.f 17 Phenyli-®

6 Cyclobutyla.® 12 Ethyld.h

3 AG* aus dieser Arbeit. — ® J aus Lit.!®. - ¢ AG* aus Lit.V. ~ 97 aus Lit.20. —
9 AG * aus Lit. 2, - D Jaus Lit.2!, — 9 [ aus Lit.22, — M [aus Lit.2), — D J aus Lit. 29, —
i Iaus Lit.2D, — ¥ AG * aus Lit,25.26),
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Wanderungstendenzen von Alkylresten bei der Beckmann-Umlagerung 3841

Bemerkenswert ist Meflpunkt Nr. 17, der Phenylrest als wandernde Gruppe. Seine Wande-
rungstendenz ist ca. 10*mal grofer als nach Abb. 4 erwartet und 148t auf einen abweichenden Me-
chanismus der Phenylwanderung schlieBen. Dies stimmt mit der Feststellung von Huisgen 25.26)
iberein, daB3 die Phenylwanderung iiber eine Phenonium-Zwischenstufe erfolgt, die den Uber-
gangszustand stabilisiert. Fiir eine Erhéhung der Wanderungstendenz durch diese Stabilisierung
findet er ebenfalls einen Faktor von ca. 10%.

Auch bei der verwandten Neopentyl-Umlagerung wurde jiingst von Ando und Shiner
aus [sotopeneffekten geschlossen, daB im Ubergangszustand der Methylwanderung der
zentrale Kohlenstoff einem nichtklassischen fiinfbindigen Bindungszustand (o-Nach-
bargruppenbeteiligung) nahersteht als einem dreibindigen Carbeniumzustand (Hyper-
konjugation)¥.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fir die Forderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Die Bestimmung der physikalischen Konstanten und die Ausfithrung der kinetischen Messun-
gen wurden vorstehend? beschrieben.

Darstellung tert. Nitrile durch Alkylierung 29: Die Losung von 18 g (785 mmol) Natrium in 250
ml fliissigem Ammoniak wurde mit einer Spur Eisen(I1l1)-nitrat versetzt und 1 h unter Trockeneis-
kithlung stehengelassen. Innerhalb | h wurde unter Rithren eine Losung von 113 mmol Acetonitril
(oder 170 mmol eines primiren oder 340 mmol! eines sekundiren Nitrils) und 700 mmol n-Alkyl-
bromid in 150 m! absol. Ether eingetropft. Die Reaktionslosung wurde 1 h unter Trockeneis-
kiithlung gerithrt und das Ammoniak wihrend 8 h abgedampft. Der Riickstand wurde mit 250 ml
absol. Ether versetzt und anschliefend 1 Tag bei Raumtemp. gerithrt. Das tiberschiissige Natrium-
amid wurde durch vorsichtige Zugabe von 50 m! absol. Ethanol zerstort. Die Mischung wurde
mit Wasser hydrolysiert und mit verd. Schwefelsdure angesauert. Die etherische Phase wurde ab-
getrennt und die wiBrige dreimal mit je 50 ml Ether extrahiert. Die vereinigten Etherphasen wur-
den mit Magnesiumsulfat getrocknet. Der Ether wurde abdestilliert und der Riickstand destilliert.
Ausbeuten und physikalische Daten siehe Tab. 4.

Duarsielluny der Methylketone R — CO - CH,;

a) Aus den Nitrilen R — CN mit Methyllithium 38): Die Losung von 100 mmol Nitril in 110 ml
absol. Ether wurde unter Rithren und Schutzatmosphare mit 75 ml 2 M etherischer Methyllithium-
16sung versetzt. Die Reaktionslosung wurde 60 h unter Ruckflul gekocht und anschlieBend vor-
sichtig unter Eiskithlung mit Wasser hydrolysiert. Die Etherphase wurde abgetrennt und die wil-
rige Phase noch dreimal mit je 50 ml Ether extrahiert. Die vereinigten Etherphasen wurden mit
Magnesiumsulfat getrocknet. Der Ether wurde abdestilliert und der Riickstand destilliert. Als
Reaktionsprodukt wurde je nach Verseifbarkeit des Imins das Keton, Ketimin oder eine Mischung
beider isoliert. Das Destillat wurde direkt fiir die Synthese der Oxime eingesetzt. Ausbeuten und
physikalische Daten siehe Tab. 5.

Chem. Ber. //4(1981)
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R

Tab. 9. Aliphatische Methylketoxim-pikrate ~ Jc=N_
HyC OCsHNO2);3-(2,4,8)
. . Ausb. Schmp. Summenformel
Oxim-pikrat von 7 oC (Molmasse) C H N O
2-Pentanon 88 58-59 C; H{;N,O;  Ber. 42.31 3.87 17.95 35.87
(312.2) Gef. 42.99 3.87 17.92 35.19
2-Heptanon 94 35-36 Ci3HgN,O, Ber. 45.88 4,74 16.47 32.91
(340.3) Gef. 45.85 4.73 14.44 32.81
4-Methyl-2-pentanon 85 74-75 Ci;H yN,O;,  Ber. 44.17 4,33 17.17 34.33
(326.3) Gef. 44.20 4.32 17.09 34.32
4,4-Dimethyl- 49 76-77 Cy3H(N4O; Ber. 45.88 4.74 16.47 32.91
2-pentanon (340.3) Gef. 45.99 4.82 16.39 32.81
3-Ethyl-2-pentanon 51 101.5-102.5 Cy;H (N0, Ber. 45.88 4.74 16.47 32.91
340.3) Gef. 46.08 4.75 16.37 32.81
3,3-Dimethyl- 54  75-175.5
2-pentanon
3,3-Dimethyl-2-hexanon 57  82-83 Cy4H3yN,O,  Ber. 47.45 5.12 15.81 31.61
(354.3) Gef. 47.58 5.12 15.59 31.50
3,3,4,4-Tetramethyl- 53  81-82.5 C,sHyoN,O,  Ber. 48.91 5.47 15.21 30.41
2-pentanon (368.3) Gef. 48.66 5.47 15.38 30.59
3-Ethyl-3-methyl- 84 77-77.5 C,;H;zN,O; Ber. 47.45 5.12 15.81 31.61
2-pentanon (354.3) Gef. 47.45 5.08 15.77 31.55
3,3-Diethyl-2-pentanon 69 89-90 C;sHgN,O,  Ber. 48.91 547 15.21 30.41
(366.3) Gef. 48.79 5.32 15.26 30.48
3,3-Diethyl-2-hexanon 85 77-71.5 CigH;3N,O,  Ber. 50.26 5.80 14.65 29.29
(382.9) Gef. 50.29 5.69 14.54 29.20
3-Methyl-3-propyl- 31 87-88 CyH,oN4O;  Ber. 50.26 5.80 14.65 29.29
2-hexanon (382.4) Gef. 50.34 593 14.71 29.19
3-Ethyl-3-propyl- 32 88-89 CysH, N,O,  Ber. 51.51 6.10 14.14 28.26
2-hexanon (396.5) Gef. 51.63 6.00 14.17 28.22
3,3-Dipropyl-2-hexanon 32 97-97.5 CigHN,O;  Ber. 52.67 6.39 13.65 27.29
(410.5) Gef. 53.03 6.40 13.30 27.41
3-Butyl-3-methy!- 65 80.5-81.5 Cy3H, N0, Ber. 52.67 6.39 13.65 27.29
2-heptanon (410.5) Gef. 52.63 6.50 13.63 27.26
3-Butyl-3-ethyl- 13 65-66 CigH;sN,O;  Ber. 53.76 6.65 13.20 26.39
2-heptanon (424.5) Gef. 54.07 6.63 13.09 26.39
3-Butyl-3-propyi- 20 M-72 CyoH;gN4O,  Ber. 54.78 6.90 25.54
2-heptanon (438.5) Gef. 54.79 6.89 25.34
3,3-Dibutyl- 99 74-75
2-heptanon?
Cyclopropyl-2-propanon 91  61-62 C,H{5N,O,  Ber. 44.45 3.73 17.28 34.54
(324.3) Gef. 44.51 3.69 17.20 34.70
3-Phenyi-2-butanon 91 93.5-94 CigHsN4O,  Ber. 51.34 3,77 14.97 29.92
(374.3) Gef. 51.40 3.66 15.07 30.25
3-Methyl-3-phenyl- 54 87-88.5 CsH(N4O; Ber. 52.58 4.15 14.43 28.84
2-butanon (388.3) Gef. 52.58 4.14 14.41 28.84
4-Methyl-4-phenyl- 65 72~72.5 C,gHgN4O;  Ber. 52.73 4.51 13.93 27.84
2-pentanon (402.4) Gef. 53.72 4.50 13.80 28.09
3-Ethyl-3-phenyl- 67  92-92.5 CigHyoN4O;  Ber. 54.80 4.84 13.46 26.90
2-pentanon (416.4) Gef. 55.00 4.82 13.39 26.70
3-Phenyl-3-propy!- 66 98-98.5 C,;iHy4N,O;  Ber. 56.75 5.44 12.61 25.20
2-hexanon (444.49) Gef. 56.94 5.42 12.51 25.19
3-Butyl-3-phenyi- 62 88-89

2-heptanon®

3 Wegen Zersetzlichkeit des Pikrats konnte keine Elementaranalyse durchgefiihrt werden.
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Tab. 10. Cyclische und polycyclische Methylketoxim-pikrate C=N_
H;C OCgH(NOg)s~(2,4,6)
Ausb. Schmp. Summenformel
R % °C (Molmasse) ¢ H N O
Cyclopropyl 54 81-83.5 C{{H(N4O; Ber. 42.58 3.25 18.06
(310.2) Gef. 42.54 3.30 18.67
Cyclobutyl 7  425-43.59 C,,H;;N,O; Ber. 44.45 3.73 18.06
(324.3) Gef. 44.26 3.80 17.80
Cyclopentyl 24 51.5-53b C,;H 4NO,  Ber. 46.15 4.17 16.56 33.11
(338.3) Gef. 46.11 4.22 16.71 32.96
Cyclohexyl 46 89.5-90.5 Ci4H(N,O; Ber. 47.73 4.58 15.90 31.79
(352.3) Gef. 47.30 4.57 15.97 32.16
Cycloheptyl 86 70-72 C,sHsN,O, Ber. 49.18 4.95 15.30 30.57
(366.3) Gef. 48.43 4.88 15.28 31.41
Cyclooctyl 83 65.5-66.5 C,¢HoN,O;  Ber. 50.52 5.30 14.73 29.45
(380.4) Gef. 50.45 5.26 14.75 29.51
Cyclononyl 98 86-—87 CsH;,NO,  Ber. 51.77 5.62 14.21 28.40
(394.9) Gef. 51.75 5.70 14.10 28.33
Cyclodecyl 69 97-99.5 CgH,yN,O;  Ber. 5293 5.92 13.72 27.42
(408.4) Gef. 52.95 5.91 13.70 27.43
Cycloundecyl 91 111-111.5 CigH;6N,O,  Ber. 54.02 6.20 13.26 26.51
(422.9) Gef. 54.14 6.30 13.28 26.49
Cyclododecyl 28 119-120.5 CyoH2sN4O,  Ber. 55.03 6.47 12.84 25.66
(436.5) Gef. 55.09 6.43 12.43 25.98
{-Methylcyclopropyl 81 93-945 Ci;H,N,O5  Ber. 44.45 3.73 17.28 34.54
(324.3) Gef. 44.35 3.73 17.15 34.57
1-Methylcyclobutyl 60 75-76 Cy3H{4sN4O;  Ber. 46.16 4.17 16.56
(338.3) Gef. 46.04 4.06 16.83
{-Methylcyclopentyl 53 1M2-73 C;H(¢N,O, Ber. 47.73 4.58 15.90 31.79
(352.3) Gef. 47.56 4.57 15.98 31.61
1-Methylcyclohexyl 41 87-88 CysHigNO;  Ber. 49.18 4.95 15.30 30.57
(366.3) Gef. 49.20 4.90 15.35 30.51
1-Methylcycloheptyl 6 50~52
1-Methylcyclooctyl 52 89-90 Cy;H N0, Ber. 51.77 5.62 14.21 28.40
(394.9) Gef. 51.98 5.57 14.10 28.40
1-Phenylcyclopropyl 66 112113 Ci7H{4N4O,  Ber. 52.85 3.65 14.50 28.99
(386.3) Gef. 52.78 3.58 14.46 28.92
1-Phenylcyclobutyl 24 101-101.5 C,sH¢N,O;  Ber. 54.00 4.03 14.00 27.98
(400.3) Gef. 54.08 3.94 13.84 28.66
1-Phenylcyclopentyl 81 78.5-79 CygHgN4O;  Ber. 55.07 4.38 13.52 27.03
(414.9) Gef. 55.11 4.42 13.72 27.27
1-Phenylcyclohexyl 28 80-80.5 CyoHpoN4O5  Ber. 56.07 4.71 13.08
(428.4) Gef. 55.69 4.64 12.79
Bicyclo{2.2.1]hept-1-yl 85 93.5-95.5 C,sH4N;O; Ber. 49.45 4.43 15.38 30.74
(364.3) Gef. 49.19 4.45 15.34 31.02
Bicyclo[2.2.2]oct-1-yl 80 113-114 CigHsN4O,  Ber. 50.79 4.79 14.81 29.60
(378.4) Gef. 50.31 4.66 14.66 30.37
Bicyclo[3.2.1]oct-1-yl 71 100-102 CigH1sN4O;  Ber. 50.79 4.79 14.81 29.60
(378.4) Gef. 50.48 4.72 14.70 29.74
1-Twistyl 70 120-121.5 CigHyoN4O,  Ber. 53.46 4.99 13.86 27.70
(404.4) Gef. 53.34 4.98 13.83 27.95
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Tab. 10 (Fortsetzung)

Ausb. Schmp. Summenformel
R %o °C (Molmasse) ¢ H N 0
Bicycio[3.2.2]non-1-yl 61 97 -98 CysHyoN,O;  Ber. 52.04 5.14 14.28 28.55
(Zers.) (392.49) Gef. 52.23 5.07 13.71 29.20
1-Adamantyl 87 105-108 CisHygN4O;  Ber. 53.46 4.99 13.86 27.70
(404.4) Gef. 53.82 4.99 13.83 27.36

Bicyclo{3.3.1]non-1-yl 51 100.5—102  C,;H,N,0, Ber. 52.04 5.14 14.28 28.55
(392.4)  Gef. 52.02 5.12 14.17 28.58

1-Homoadamantyl 96 95-96 CigHy,N,O;  Ber. 54.54 5.30 26.77
(418.4) Gef. 54.84 5.27 26.90

3-Homoadamantyl 63 84 -84.5

Cubyl 60 103 (Zers.) CygHy;N,0O,  Ber. 51.62 3.25 15.05 30.08
(372.3) Gef. 51.52 3.16 15.06 30.13

4-Homocubyl 96 83-84 CysH{4N,O, Ber. 52.85 3.65 14.50 28.99
(386.4) Gef. 52.89 3.49 14.35 28.18

Bicyclo[2.2.1Jhept-7-y1 97 108-109  C,H,N,0, Ber. 49.45 4.43 15.38
(364.3)  Gef. 49.55 4.22 15.01

a) Schmp. der syn-Form 102.5 - 104°C. — Y Schmp. der syn-Form 105 —108°C.

Tab. 11. N-Alkyl-V-pikrylacetamide R —~ N(Pik) - COCH,

Ausb. Schmp. Summenformel
% °C (Molmasse) ¢ H N 0

Bicyclo[2.2.1]hept-1-yl 40  154-155  C,H,(N,O, Ber. 49.49 4.42 15.39 30.76
(364.3) Gef. 49.55 4.65 14.70 31.10

Bicyclo{2.2.2]oct-1-yl 30 195.5-196 C,¢HgN,O,  Ber. 50.79 4.80 14.81 29.60
(378.3) Gef. 50.92 4.82 14.63 29.63

Bicyclo[3.2.1Joct-1-yl 30 144-145 CigH;gN,O;  Ber. 50.79 4.80 14.81 29.60
(378.3) Gef. 51.09 5.08 14.17 29.76

1-Adamantyl 50 182184  C,HyN,O, Ber. 53.46 4.99 13.86 27.70
(404.4) Gef. 53.64 5.01 13.79 27.56

R

b) Aus Carbonsduren RCO,H und Methyllithium: Die Arbeitsweise wurde in Lit.2 beschrie-
ben. Ausbeuten und physikalische Daten finden sich in Tab. 6.

Methyiketonoxime und Oxim-pikrate: Die Darstellung erfolgte, wie in Lit. 2 beschrieben. Aus-
beuten, Analysen und physikalische Daten finden sich in Tab. 7~ 10.

N-Alkyl-N-pikrylacetamide: Bei praparativen Versuchen in 1,4-Dichtorbutan wurden nach 10
Halbwertszeiten durch Einengen i. Vak. und Umlosen N-Alkyl-N-pikrylacetamide isoliert. Die in
Tab. 11 angegebenen Ausbeuten beziehen sich auf das umgeloste Reinprodukt.
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