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132. Die Spaltung von 2,4,6-Trimethylphenyl-[y-14C]-allyléither?)
von Mlle J. Segers, F. Kalberer und H. Schmid
(16. V. 58)

Uber den Mechanismus der durch Mineralsduren bewirkten Spaltung von
Allylithern ist noch sehr wenig bekannt?). Nach LippERT?) geben Propyl- und
Isopropyl-allylither mit HJ und HBr zur Hauptsache das Allylhalogenid und
Propyl- bzw. Isopropylalkohol. TRoNow & LapIGINA¢%) untersuchten die Spal-
tungsgeschwindigkeiten verschiedener Alkyl-arylither mit HBr—CH,COOH.
Die Versuche wurden mit Lésungen, die in Bezug auf den Ather und Brom-
wasserstoffsdure 0,78-0,81-m. waren, bei 20° ausgefithrt. Die relativen Reak-
tionsgeschwindigkeitskonstanten (scheinbar zweiter Ordnung) einiger Ather
seien aufgefiithrt:

Methyl-phenylather 1 Allyl-phenylather 16,5

Propyl-phenylither 0,3 Benzyl-phenylather 864
Basierend auf diesen spirlichen Daten wurde die Vermutung gedussert, dass
bei der Spaltung von Allylithern mit Mineralsiuren die Allyl-Sauerstoff-
bindung nach einem Sy2-Mechanismus geldst wird?).

Von einer anderen Untersuchung her stand uns 2,4,6-Trimethylphenyl-
[y-14C]-allyldther (I) zur Verfiigung5). Den Ather haben wir nun unter den
praparativ iblichen Bedingungen®) mit einer Mischung aus Eisessig-wiss.
Bromwasserstoffsiure (d = 1,38) 6:1 (v/v) bei 85-90° gespalten. Die Konzen-
tration des Athers war 0,19-m., diejenige der HBr ca. 1-m. Das entstandene
Allylbromid (IT) wurde, um sekundire Umlagerungen méglichst zu vermeiden,
mit Stickstoff aus der Reaktionslosung ausgetrieben und in einer auf —80°
gekithlten Falle aufgefangen. Ein Teil wurde direkt bei — 80° in Essigsiure-
dthylester ozonisiert?) und der erhaltene Formaldehyd als Formaldimedon
sorgfiltig gereinigt. Einen anderen Teil des Allylbromids hat man in alkali-
scher Losung in den krist. 2,4-Dinitrophenyl-allyl-thiodther (I1I) umgewandelt
und diese Verbindung sowie I unter denselben Bedingungen ozonisiert. Die
Radioaktivitit der aus den drei Stoffen erhaltenen Formaldimedone hat man
direkt gemessen und auf diejenige des Formaldimedons aus I (= 1,00) bezogen.

Versuche mit 4C: 14. Mitteilung.

) Vgi.die Zusammenfassung iiber Atherspaltungen von R. L. BURWELL, Chem. Reviews
5 (1954). )

) W. LippERT, Liebigs Ann. Chem. 276, 148 (1893).
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%) Vgl. eine spiitere Mitteilung.
§) A. LurTrRINGHAUS & G. v. SAAF, Angew. Chem. 51, 915 (1938). Vgl, Helv. 39,
555 (1956); 40, 13 (1957).
7) Den Ozonabbau zur Lokalisierung der Radioaktivitit in markiertem Allylbromid

haben schon frither R. F. Nystrom & J. C. LEaK, J. Amer. chem. Soc. 75, 3039 (1953),
verwendet,
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Man erkennt, dass beide Reaktionen ohne ersichtliche ( < 19,) Umlagerung
verlaufen sind.

*
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Das Resultat der Spaltung von I mit HBr—CH,COOH steht mit einem
Mechanismus im Einklang, nach dem das in rascher, reversibler Reaktion ge-
bildete Oxonium-Ion (A) (oder Oxonium-Ionenpaar (B)) einen bimolekularen
Austausch des Phenols durch das nucleophile Agens (Bromid-Ion oder Brom-
wasserstoff) am Ather-C-Atom des Allylrestes erleidet (Sx2-Typ). Reaktions-
wege, die als Zwischenprodukte Allyl-Tonen (aus dem Oxonium-Ion) oder
interne Allyl-Brom-Ionenpaare (aus dem Oxonium-Ionenpaar)®) vorsehen,
wiirden zu einem Gemisch der in Stellung 1 und 3 isotop-isomeren Allyl-
bromide fiihren.
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H H @ “CH,—CH=CH,
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Auch ein Sy2'-Prozess zwischen A und dem nucleophilen Partner, der Allyl-
bromid-[1-14C] liefern wiirde, ist gegeniiber der Sy2-Reaktion bedeutungslos,
obwohl der Ubergangszustand fiir die erste Reaktion durch die CouLoMB’sche
Anziehung zwischen der weggehenden, teilweise positiv geladenen Phenol-
Gruppierung und dem eintretenden, partiell negativ geladenen Brom-Ion und
durch H-Briickenbildung eine gewisse Stabilisierung erfahren koénnte (vgl.
spiter). Die a priort unwahrscheinliche Moglichkeit schliesslich, dass bei der
Spaltung von I ein Zwischenprodukt C auftritt?), welches mit Brom-Ion in
einem Sy2'-Prozess Allylbromid-[3-14C] geben kénnte, ist ausgeschlossen, weil
(2-Allyl-[1*C]-6-allylphenyl)-allylither mit HBr—CH,COOH inaktives Allyl-
bromid hefert10).

%) Einen solchen Mechanismus haben H. Hart & H. S: ELEUTERIO, J. Amer. chem.
Soc. 76, 1379 (1954), fir die durch HCl in Benzol, Aceton und Methanol bei 50° bewirkte
Spaltung von optisch aktivem 1-Phenylathyl-phenylither in Phenol und 1-Phenyl-
athylchlorid diskutiert, wobei neben racemischem Chlorid mindestens 389, optisch ak-
tives Chlorid mit der Konfiguration des Ausgangsithers entstand.

9 Vgl. die durch BCl, katalysierte Umlagerung von Phenyl-allylather in 2-Allyl-
phenol: W. GERrRARD, M. F. Larpert & H. B. SILVER, Proc. Chem. Soc. 1957, 19.

10) W. HaeGceLE & H. Scamip, Helv. 41, 657 (1958).
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Der Mechanismus der Phenyl-allylatherspaltung in HBr—CH;COOH ent-
spricht somit demjenigen fiir prim.Alkyl-prim.alkyl- und Aryl-prim.alkyl-
dther2)1l). Die grossere Reaktionsfihigkeit des Allyl- gegeniiber dem Propyl-
dther diirfte einerseits auf sterische Griinde - der Allylrest ist «diinner» als der
Propylrest!?) — und anderseits auf eine gewisse relative Stabilisierung des
Ubergangszustandes der Sy2-Reaktion durch eine durch die z-Elektronen der
Allyldoppelbindung ermdglichte bessere Ladungsverteilung zuriickzufiihren
sein. Es versteht sich, dass das mechanistische Bild unter stark verdnderten
Reaktionsbedingungen oder bei in o-Stellung substituierten Allyldthern eine
wesentliche Anderung erfahren kann.

Die Reaktion von Allylhalogeniden mit dem Thiophenolat-Ion in alkoholi-
scher Losung ist kinetisch von zweiter Ordnung?3). Nachdem schon bei der
Spaltung von I zu 11 keine (< 19%,) Sx2'-Reaktion!4) beobachtet wurde, ist nicht
iiberraschend, dass auch die bimolekulare Reaktion von Allylbromid-{3-19C]}
mit dem 2,4-Dinitrothiophenolat-TIon in Alkohol zu III normal (Sy2) verlduft.
Obwohl kSy2/kSy2’ mit steigender Nucleophilie des substituierenden Anions
etwas kleiner zu werden scheint 18), lisst sich aus dem Experiment der Schluss
ziehen, dass die Geschwindigkeit der Sx2'-Substitution von unsubstituierten
Allylhalogeniden mit negativ geladenen Partikeln gegeniiber derjenigen der
Sn2-Reaktion vernachlissigbar klein ist. Auf der anderen Seite gibt 14C-Allyl-
chlorid mit Di- bzw. Trimethylamin in Benzol 259, bzw. 7%, abnormes Pro-
dukt?8). Dies steht im Einklang mit bisherigen Beobachtungen, wonach unge-
ladene nucleophile Reagentien zwischen den «- und y-C-Atomen des Allyl-
systems weniger diskriminieren als geladene??). y-Methylallylchlorid allerdings
liefert auch mit Difthylamin praktisch nur N-Didthyl-y-methylallylamin?8).

Mlle SEGERs dankt dem «Fonds National de la vecherche scientifique de Belgique» fiir
ein Stipendium.

Herrn Prof. P. KaRRER, der «Schwetz. Studienkommission fiir 4tomenergie» und dem
«Schweiz. Nationalfonds zur Févdevung dev wissenschaftlichen Forschung» danken wir fir
die gebotene Unterstiitzung.

1y R. L. BurweLL, L. M. ELkixn & L. G. Maury, J. Amer. chem. Soc.73, 2428
(1951); F. R. Mavo, W. B. Harpvy & CH. G. SCHULTZ, ibid. 63, 426 (1941).

12) 7. HinEg, Physical Organic Chemistry, Seite 157, New York-London 1956.

13) P. B. D. pE La MarRE & C. A. VERNON, J. chem. Soc. 1952, 3331, 3628; 1953, 3555.
4) Eine ausfiihrliche Diskussion der Sy2’-Reaktionen von Allylverbindungen geben
R. H. DEwoLre & W. G. Young, Chem. Reviews 56, 753 (1956).

18y PhS© ist unter gewthnlichen Umstanden 100-1000fach reaktiver als CZHSO@
bzw. PhO®: P. B. D. pE La MaRE & C. A. VERNON, J. chem. Soc. 1956, 41; mit a-Methyl-
COOR
N\COOR
Substitution; cf. 14). — 2,4-Dinitrothiophenolat reagiert mit Allylbromid ca. 100mal rascher
als Phenolat, wie wir orientierend festgestellt haben.

1) 1. J. WLk, Pu. D. THEs1s, University of California at Los Angeles, 1954, cf, 14)
Seite 773.

17) Cf. 14) Seite 783. Vermutliche Ursache: cf. 18).

18) W. G. Young, I. D. WEBB & H. L. GOERING, J. Amer. chem. Soc. 73, 1076 (1951).

©
allylhalogenid z. B. gibt PhS® 16%,, CH 8%, C,H 09 < 4 und Br® 29, Sy2’-
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Experimenteller Teil 19)

Spaltung des 2,4,6-Trimethylphenyl-[p-1*C]-allylithers.: Die Spaltung hat man in einer
aus mit Gaseinleitrohr versehenem Spitzkolben, aufgesetztem 15 cm langen LIEBIG-
Kiihler, Uberleitrohr und schmalem Auffanggefiss versehenen Schliffapparatur ausge-
filhrt. Der Kiihler und das Uberleitrohr wurden durch heisses Wasser bzw. ein Heizband
auf 70° gehalten. Das schmale Auffanggefiss enthielt 7 ml gereinigten Essigester und wurde
auf —80° gekiihlt. Der Kolben enthielt 239,7 mg des im Titel genannten radioaktiven
Allylathers, 6 ml Eisessig (MErRcK) und 1 ml 40-proz. wisserige Bromwasserstoffsdure
(MERrcK). Unter Durchleiten von reinem Stickstoff (1 Blase pro Sek.) erhitzte man nun den
Kolbeninhalt 2 Std. auf 85-90° {(Badtemperatur). Anschliessend wurde der Kolben durch
einen solchen mit Essigester ersetzt und 2 ml dieses Lésungsmittels in die Vorlage destil-
liert. Diese Losung des Allylbromids wurde ohne Verzug der Ozonisierung unterworfen.

2,4-Dinitrophenyl-[y-14Cl-allylsulfid: 616,4 mg 2,4,6-Trimethylphenyl-[y-1*C]-allyl-
dther hat man wie vorher beschrieben mit CH;COOH-HBr gespalten, nur wurde diesmal
die Vorlage mit 5 ml Feinsprit beschickt. Zur alkoholischen Losung des Allylbromids
setzte man eine klar filtrierte Losung von 700 mg 2,4-Dinitrothiophenol und 245 mg
Kaliumhydroxyd in 20 ml Alkohol zu. Nach dem Stehen iiber Nacht unter Sauerstoff-
ausschluss hat man mit 100 ml Wasser verdiinnt, mit Ather (peroxydfrei!) ausgeschiittelt
und die dtherische Losung der Reihe nach mit 10-proz. Kalilauge, Wasser, verd. Schwefel-
siure und Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaschen. Nach der iiblichen Weiter-
verarbeitung hat man den Thiodther mehrmals aus Methanol umkristallisiert. Ausbeute
342 mg vom Smp. 69,5-70°.

Ozonisierungen: Diese wurden stets mit Losungen von 1,3-2 mM Substanz in 10 ml
Essigester bei —80° mit ca. 1,5-proz. Ozon-Sauerstoff-Gemisch bis zum Auftreten der
Blaufarbung vorgenommen. Anschliessend fiigte man 10 ml Wasser, eine Spatelspitze
Zinkstaub und eine Spur Hydrochinon und Silbernitrat hinzu und erhitzte 15 Std. unter
Riickfluss zum Siedtn. Nach dem Erkalten wurde abfiltriert, mit etwas Wasser nach-
gewaschen, die organische Phase abgetrennt und diese fiinfmal mit kleinen Mengen Wasser
ausgeschiittelt. Die vereinigten wisserigen Phasen hat man noch zweimal mit wenig
Ather gewaschen und anschliessend mit 70-809, der theoretischen Menge Dimedon in
wenig Alkohol versetzt. Man hielt 34 Std. bei 50°, entfernte Reste von Essigester und
Ather durch Aufblasen von Stickstoff und liess iiber Nacht bei 4° stehen. Das ausgefallene
Formaldimedon wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen, bei 130-140° (Badtemperatur)
im Hochvakuum sublimiert und zweimal aus Alkohol und einmal aus Essigester um-
kristallisiert. Smp. 190,5-191,5°.

Messung der Radioaktivitét: Die im Hochvakuum getrockneten Formaldimedon-
priaparate hat man gleichmissig fein zerrieben und gleiche Mengen (4 19%) nach dem
Pressen zu «unendlich dicken» Platten (28 mg/cm?) direkt unter einer G. M.-Rohre aus-
gezahlt. Von jedem Préaparat wurden 3 Platten hergestellt, und jede Platte wurde auf einen
Standardfehler von + 0,69, ausgezihlt.

Zusammenfassung

Die Spaltung von 2,4,6-Trimethylphenyl-[y-14Cl-allylither mit Brom-
wasserstoffsiure in Eisessig bei 85-90° liefert [y-14C]-Allylbromid und dieses
mit 2,4-Dinitrothiophenol und alkoholischer Lauge 2,4-Dinitrophenyl-[y-14C]-
allylsulfid. Beide Umsetzungen verlaufen daher ohne Umlagerung.

Ziirich, Chemisches Institut der Universitit

19) Die Smp. wurden auf dem KoFLER-Block bestimmt. Der fiir die Ozonisierungen
verwendete analysenreine Essigsdure-dthylester (4nalar) wurde mehrere Std. mit einem
aktiven Platinoxyd-Katalysator und Wasserstoff geschiittelt; anschliessend hat man den
Wasserstoff gegen Stickstoff ersetzt, vom Katalysator abfiltriert und den Essigester bei
Gegenwart von Kaliumcarbonat ausfraktioniert.
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