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201. Weitere Evidenz fiir die mikroskopische Gleichzeitigkeit des
Bruches zweier Bindungen bei einer E2-Reaktion : H-Isotopeneffekte
und Substituentenwirkungen bei der Reaktion von 2,2-Diphenyl-
fithyl-benzolsulfonat mit Methoxid-Ion
von A.V. Willi1)
(13. V1. 66)

Der Bruch zweier Bindungen innerhalb des gleichen Elementarschrittes einer
Reaktion ist vom statistisch-thermodynamischen Standpunkt aus. ein sehr unwahr-
scheinliches Ereignis. Dennoch kann dieses Ereignis eintreten und sogar fiir den
Hauptanteil eines Reaktionsumsatzes verantwortlich sein, wenn ndmlich der gleich-
zeitige Bruch beider Bindungen das Uberschreiten einer kleineren Potentialschwelle
erfordert als ein Bindungsbruch allein. Es muss also eine Kopplung innerhalb des
Elektronensystems existieren, die die potentielle Energie des Ubergangszustandes
betrichtlich erniedrigt im Vergleich zu den Energieschwellen des Bruches einer der
beiden Bindungen. Ob jedoch ein solcher Fall wirklich vorliegt, das kann mit Sicherheit
nur experimentell entschieden werden. Bei Wechsel des Typs der Ausgangsverbindung
sollte diese experimentelle Evidenz jedesmal neu beschafft werden, denn der wirksame
Mechanismus einer Reaktion kann sich mit der Struktur der Reaktionspartner dndern.

Fiir die baseninduzierte g-Eliminierung:

R,CH-CR,Z + B - R,C=CR, + BH* 4 Z-
{bei welcher die Reaktionsgeschwindigkeit der Konzentration der Base B proportional
ist) hat INGoLD [1] [2] vor lingerer Zeit den E2-Mechanismus mit gleichzeitigen
C4H- und C,Z-Bindungsspaltungen postuliert. Vor wenigen Jahren erschienen zu-
sammenfassende Ubersichten zu diesem Thema, so dass hier auf eine erschdpfende
Diskussion verzichtet werden kann [3].

Im Falle der baseninduzierten Reaktion bestehen die folgenden alternativen
Moglichkeiten zum gleichzeitigen Bruch beider Bindungen: a) Bildung des Carbanions
durch H+-Ubertragung auf die Base im vorgelagerten Gleichgewicht, gefolgt von
langsamer Abspaltung von Z— (Mechanismus E1¢ B, in einigen Fillen nachgewiesen
[4)); b) langsame, geschwindigkeitsbestimmende Protoneniibertragung im ersten
Schritt und danach Abspaltung von Z~ in einem schnellen Folgeschritt. (Ebenfalls
formal als E2 zu bezeichnen. Es besteht jedoch keine mikroskopische Gleichzeitigkeit
beider Bindungsbriiche.)

Beim E2-Mechanismus beruht die experimentelle Evidenz fiir die H+-Ablésung
im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt auf der Feststellung der Abwesenheit von
H-Tsotopenaustausch am -C-Atom mit einem hydroxylischen Losungsmittel (kein
vorgelagertes Gleichgewicht!) [5] sowie auf der Beobachtung betrachtlicher primérer
H-Isotopeneffekte bei Markierung der §-Stellung [6]. Die C,Z-Bindungsspaltung im
gleichen Elementarschritt wird am klarsten und eindeutigsten bestatigt durch das
Vorhandensein primérer 3N-, 3S- und “C-Isotopeneffekte bei den baseninduzierten

1) Fiir einen Auslandsaufenthalt beurlaubt von der philosophisch-naturwissenschaftlichen Fakul-
tiat der Universitit Bern.
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Reaktionen folgender Verbindungen: CH,CH,N(CH,)st, PhCH,CH,N(CH;);* und
PhCH,CH,S(CH,),* [7]. Weiterhin spricht ein Parallelgehen von E2-Reaktions-
geschwindigkeit und Stabilitit des entstehenden Alkens (innerhalb des Geltungs-
bereiches der SAYTZEFF-Regel) fiir einen partiellen Alken-Charakter des Ubergangs-
zustandes [2].

Kiirzlich untersuchte der Schreibende die Reaktion (1) von 2,2-Diphenylithyl-
benzolsulfonat mit Natrium-methoxid in Methylcellosolve-Losung [8]. Der Zweck der

Ph,C*HCH,O* 0,S - C;H X + CH,0~ - Ph,C=CH, + CH,O*H + X-C.H,-SO;~ (1)
*H=H,DoderT; X=H

Arbeit war, aus der Temperaturabhingigkeit der primiren Isotopeneffekte ky/k, und
ky/kr zu Schlussfolgerungen iiber die thermodynamischen Eigenschaften des Uber-
gangszustandes sowie iiber die Bedeutung des Tunneleffektes zu gelangen. Aus den.
Messungen an der Tritium-markierten Verbindung ergab sich, dass bei 50 °C parallel
zur Eliminierungsreaktion eine bimolekulare Substitutionsreaktion (Sy2) (ohne
T-Abspaltung) ablauft, die bei *H = T 5,5%,, bei *H = D 2,59, und bei *H = *H0,5%,
des Gesamtumsatzes ausmacht. Inzwischen sind auch Messungen an den Reaktionen
der entsprechenden substituierten Benzolsulfonate durchgefithrt worden (mit X =
p-CH;0, $-CH; und p-NO, in Reaktionsgleichung 1), iiber deren Ergebnisse hier
berichtet werden soll.

Experimentelles. — Die Herstellung der Ausgangsverbindungen und ihrer f-deuterierten:
Varianten erfolgte nach bekannten Methoden [8] [9]. Zur Einfithrung des Isotopen in die ge-
wiinschte Position wurde Diphenylessigsdure-athylester mit C,H,OD (MERCK, SHARP & DonME,
Montreal) in Gegenwart von C,H;ONa in 3 aufeinanderfolgenden Schritten zum Austausch ge-
bracht. Anschliessend wurde mit LiAlH, reduziert und der erhaltene Alkohol mit dem geeigneten
aromatischen Sulfochlorid umgesetzt. Das fiir die Herstellung der substituierten Verbindungen
verwendete 2-Deuterio-2, 2-diphenyldthanol war gleichen Ursprunges wie das fiir dic unsubsti-
tuierte deuterierte Verbindung benutzte Material. Eine NMR.-Analyse hatte mindestens 99
Atom-9%, Deuterium in 2-Stellung ergeben.

Die Methylcellosolve wurde durch 2malige Destillation unter Stickstoff gereinigt. Die kineti-
schen Messungen wurden mit Hilfe der Ampullenmethode durchgefiithrt, wobei vor der Abfiillung
wihrend 15 min Stickstoff durch die Lésung geleitet wurde. Zur Verfolgung des Fortschrittes der
Reaktion diente die Beobachtung des Anstieges der UV.-Absorption bei 260 nm (bzw. bei 285 nm:
fiir X = p-NO,) von Probe zu Probe, wobei die Ampullenlésungen jeweils vorher abzukiihlen und.
geeignet zu verdiinnen waren (Verfolgung der Bildung von 1,1-Diphenylithylen).

Zur NMR.-Produktanalyse der Reaktion von Phy,CDCH,O - O;S-CgH,~NO,(p-) mit CH;O—
wurden 700 mg Ausgangsverbindung mit 110 ml Methylcellosolve und 10 ml 0,2m CHZONa-
Losung (in Methylcellosolve) 16,5 Std. auf 50° erhitzt. Nach Verdiinnen mit 250 ml Eiswasser
wurde 4mal mit Petroldither und 3mal mit Benzol extrahiert. Man destillierte nacheinander im
gleichen Kolben von den Extrakten die Ldsungsmittel vollstindig ab. Der Riickstand wurde in.
wenig CDCl, geldst zwecks Aufnahme des Protonenresonanz-Spektrums mittels eines VARIAN A 60.
Durch Vergleich der integrierten Bandenintensitdten fiir =CH, und fiir CgHj liess sich ermitteln,
dass 60 Mol-%, des isolierten Materials aus 1,1-Diphenylithylen bestanden.

Weiterhin wurden Ansitze von je 400 mg der p-NO,-Verbindung (H oder D in 2-Stellung)
in Methylcellosolve mit CH;ONa bis zur vollstindigen Rcaktion auf 49,85° erhitzt. Nach Ab-
kiihlen, Verdiinnen mit Wasser und Neutralisation der Base wurde mit 5 Portionen von je 20 ml
CCl, extrahiert. In den vereinigten Extrakten wurde durch Bromtitration [10] der 1, 1-Diphenyl-
athylen-Gehalt bestimmt.

Ergebnisse und Diskussion. In Tabelle 1 wird an 2 Beispielen gezeigt, dass es sich
bei den hier untersuchten Vorgingen wirklich um Reaktionen 2. Ordnung (1. Ordnung
in bezug auf die Base) handelt: Eine Verdopplung der Anfangskonzentration der
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Base dndert den fiir 2, gefundenen Wert nur wenig (geschiitzte Genauigkeit von k,:
+ 29%,). Das schwache Absinken um ca. 109, lisst sich zwanglos durch einen Salz-
effekt deuten. Die in Tabelle 2 mitgeteilten Werte fiir %, sowie fiir kz, beziehen sich
alle auf [CH3ONa], ~ 1,9 - 10-2m. Im Falle der beiden p-Nitroverbindungen ver-
laufen bedeutende Anteile des Gesamtumsatzes als Sy2-Reaktionen unter Bildung
gesittigter Produkte. Fiir die Brutto-Geschwindigkeitskonstante k, gilt dann (2).

ky = kgs + ksne (2)

Tabelle 1. Geschwindigkeitskonstanten ky fiir die Reaktion von 2,2-Diphenylithylbenzolsulfonalen
(Anfangshonz. cy) mit CHyONa in Methylcellosolve-Lisung bei verschiedenen Basenkonzentralionen

*H X Temp. [ [CH3ONa], ky

H H +71,1° 0,94 -10—3m 0,94 - 10—2m 2,46 - 102 [s~1 mole11]
0,98 - 10-3m 1,92 - 10—2m 2,23 +10-2 [s~1mole'1]

D p-NO, + 49,85° 1,50 - 10-3m 0,96 - 10—2m 7,23 - 102 [s~1 mole11]
1,50 - 10—3m 1,92 -10—%m 6,60 - 10~% [s~1mole1]]

Den Anteil der Eliminierung am Gesamtumsatz: « = kg,/k, erhilt man unmittelbar
aus dem Verhiltnis des gefundenen Alkens zur bei 1009, E 2-Reaktion zu erwartenden
Menge. Fiir die p-NO,-Verbindung mit D in §-Stellung ergeben die NMR.-Bestimmung
und die Bromtitration iibereinstimmend « = 0,60 (£ 0,01), fiir die entsprechende
Verbindung mit H in f-Stellung liefert die Bromtitration das Resultat « = 0,87
(& 0,02). Offenbar iiben die Substituenten am Benzolsulfonyloxy-System auf kgy,
einen viel stiarkeren Einfluss aus als auf kg, . Es folgt daraus, dass im Falle von $-CH,
und p-CH40 der 5y2-Anteil der Reaktion villig vernachldssigbar sein muss (o > 0,995).

Auf Grund der in Tabelle 2 zusammengefassten Resultate ist auch der Substituen-
teneinfluss auf %z, noch recht bedeutend. Der HAMMETT sche g-Wert betrigt 1,11 fiir
die 8-H-Verbindungen und 1,01 fiir die 8-D-Verbindungen. So gross kann die Wirkung
der weit entfernten para-Substituenten auf die Aciditit der §-stindigen CH-Bindung
nicht sein! Bei der S-Phenylpropionsiure befinden sich ebenfalls 4 Atome zwischen

Tabelle 2. Geschwindigkeitskonstanten kgo filv Reaktion (1) in Methylcellosolve-Lisung bei + 49,85°.
[CH;ONa], ~ 1,9 -10~%m

*H X ky o kge Fyglhn
[s7! mole11]] [s7 mole11]

H $-CH,O 1,86 -10-2

H p-CH, 2,48 -10-3

H H 3,38 - 103 0,995 3,36 - 108

H p-NO, 3,05 102 0,87 2,65-10*

D $-CH,O 3,53 - 104 ' 5,27
D H 6,36 - 10—4 0,975 6,20 - 104 5,42
D P-NO, 6,60 - 10-8 0,60 3,96 - 103 6,70

aromatischem Ring und abzulésendem Proton dort; betrigt der p-Wert fiir die Acidi-
tatskonstanten in Wasser 0,21 [11] und in 50-proz. wisserigem Athanol 0,34 [12].
Der Ubergang zum rein alkoholischen Lsungsmittel sollte ¢ kaum iiber 0,5 hinaus
erhohen (siehe hierzu die Zusammenstellung von g-Werten von JAFFE {11]). Anderer-
seits ergeben sich aus den Daten von RoBErTson [13] fiir die neutrale Solvolyse von
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Sulfonsdureestern X—C4H,~SO, - OR in Athanol bei 70° p-Werte von 1,24, 1,23 und
1,44 bei R = CH,, C,H; und CH(CH,),. Somit sprechen die hier gefundenen p-Werte
von 1,11 bzw. 1,01 fiir einen gleichzeitigen C,0-Bindungsbruch im geschwindigkeits-
bestimmenden Schritt auch im Falle der E 2-Reaktion von Sulfonsiure-2, 2-diphenyl-
dthylestern. Diese Schlussweise liess sich erstmals auf die E2-Reaktion der 2-Pentyl-
benzolsulfonate mit C,H,ONa in Athanol anwenden [14].

Hier kommt ausserdem noch der unerwartet starke Anstieg von ky/kp beim Uber-
gang zur p-Nitroverbindung als weiteres Argument hinzu. Dieser ldsst sich auf andere
Weise kaum befriedigend deuten und weist auf die starke Kopplung zwischen C,0O-
und CzH-Bindungsbruch hin. Es handelt sich hierbei um eine Erweiterung der Be-
funde von SAUNDERS & ED1soN [15], nach denen bei der E 2-Reaktion von PhCH,CH,Z
mit C,H,ONa die Anderung von Z einen starken Einfluss auf die Grésse des priméren
H-Isotopeneffektes ausiibt (Z = Br, OTs, S(CH,),*, N(CH;);*). Hier bleibt dagegen
das an C, gebundene Atom das gleiche, und die starke Wirkung auf kg/kp, wird bereits
durch die Einfithrung eines entfernten Substituenten in Z erzeugt.

SUMMARY

Second order rate constants are determined for the E2 reactions of 2,2-diphenyl-
ethyl benzenesulfonates Ph,C*HCH,O - 0,5-C;H,~X with CH,ONa in methyl
cellosolve solution (*H = H or D, X = $-CH,0, $-CH;, H or $-NO,). The HAMMETT
p values are of the same order of magnitude as those found in the first order solvolyses
of methyl, ethyl or isopropyl benzenesulfonates. The primary deuterium isotope
effects ky/kp are 5.27, 5.42 and 6.70 for X = $-CH,0, H and $-NO,. The g values as
well as the increase of ky/kp with introduction of $-NO, supply evidence for simul-
taneous C,0 and CzH bond cleavages also in the E2 reactions of these compounds.

Columbia University College of Pharmacy
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