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Ausser der gewdhnlichen Stevens-1. 2-Umlagerung 2) sind bisher Beispie-
le fiir Stevens-1. 4- 3 und Stevens-1. 5-Umlagerungen 4) pekannt. Wir
haben nun einen Fall einer Stevens-1, 3-Umlagerung gefunden. Das Mate-
rial soll zusammen mit einer mechanistischen Interpretation hier vor-
gelegt werden,

Kocht man (Formyl-14C-methyl) -dimethyl-p-nitrobenzyl-ammonium-
chlorid (1)*) ca. Y2 Std. in Pyridin mit etwas HyO und HCl, so erhilt
man neben p-Nitrotoluol (12%, durch Isotopenverdiinnung bestimmt) ein
Gemisch (40-50% Ausbeute) der beiden radioisomeren Hydroxyketone

Ila und 1Ib im Verhaltnis 43 : 57 ) (vgl. Formelschema 1),

+) Dargestellt nach Formelschema 1. Das NMR-Spektrum von [ in DO

zeigt, dass die Aldehydfunktion in wéssriger Lésung hydratisiert ist,
Zwei verschiedene Versuche ergaben das gleiche Mengenverhéltnis
Ha :11b, Die 14C-Verteilung in 11 5) (Fp 111-112°) haben wir durch
Abbau gemiss Formelschema 2 ermittelt. - In wissriger Losung
entstehen keine definierbaren Produkte, Das entsprechende Benzyl-
ammoniumsalz (I; H statt NOy) reagiert unter den angegebenen Be-
dingungen nicht.
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Dieser Befund war in zweierlei Hinsicht unerwartet: Zum einen iét im
Anschluss an die Stevens-Umlagerung offenbar Hydrolyse eingetreten;

zum anderen muss, wie die 14C—Ve1"teilung zeigt, der p-Nitrobenzylrest
vom quartdren Stickstoffatom an zwei verschiedene Kohlenstoffatome‘gr
wandert sein,

Hieraus kann jedoch nicht unmittelbar geschlossen werden, dass die
Stevens-1, 2-Umlagerung im vorliegenden Falle von einer Stevens-1, 3-Um-
lagerung begleitet ist, Es v)ar vielmehr zundchst zu zeigen, dass das Hydroxy-
keton II tatséchlich Hydrolyseprodukt der als Zwischenstufen angenomme-

nen Aminocarbonylverbindungen III (aus 1. 3-Umlagerung) und 1V (aus

OQNQCH2§CH2N(CII3)2 OZNOCIQ?H&HO
O

111 v N(C1lI3)y

1. 2-Umlagerung) ist und dass die 14C-Verte.~ilunrg,r nicht erst nach

der Stevens-Umlagerung erfolgte, Wir haben deshalb Il und 1V auf unéb-
héngigem Wege synthetisiert,

Das Aminoketon 11l wurde neben seinem ortho- und meta-Isomeren durch
Nitrierung von C6H5-CH2-éO-CH2N(CH3)2 mit Salpetersédure (d 1,5) bei
- 50 erhalten. Beim Kochen von 1l in Pyridin mit etwas HC1 und Hy0
entsteht Ila, kein [Ib 6). Fiir die im folgenden noch zu beweisende Stevens-
1, 3-Umlagerung ist damit das Aminoketon 1il als Produkt wahrscheinlich
gemacht,

Zur Darstellung des Aminoaldehyds IV (vgl. Formelschema 3) gingen
wir von dem bisher unbekannten, mit Orthoameisensiuretrimethylester
jedoch leicht erhéltlichen p-Nitrozimtaldehyd-dimethylacetal aus

(V; Fp 66-679; KPO, 051150). Addition von wasserfreiem Dimethylamin
an V in abs., Methanol (Autoklav, 14 Std. 659) ergibt in etwa 70-proz.
Ausbeute das Aminoacetal VI; Fp des Hydrochlorids 1730 (Zers.) P,
Hydrolyse von VI mit conc. HCI bei 60° liefert das Hydrochlorid des
Aminoaldehyds 1V, das NMR-spektroskopisch nachgewiesen wurde, Der

freie Aminoaldehyd ist ausserordentlich unbestiindig.

*) Das NMR-Signal (Varian A-60) von -CH(OCH3) 5 ist bei VI (freie Base)
in CCl, oder CNDCl, drei- bis vierfach aufgespalten, erscheint jedoch
4 3 J
in CgDg sowie beim HCIl-Salz von VI in D20 als Dublett.
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Beim Kochen von IV in Pyridin mit etwas HC1 und Hy0 erhélt man in ca.
40-50% Ausbeute das Hydroxyketon IIb, nicht aber sein Radioisomeres
lla, Der Aminoaldehyd IV erfihrt also ebensowenig wie das Aminoketon
I bei der Umwandlung in das Hydroxyketon II eine Skelettumlagerung .

Da nun 1V auf jeden Fall, unabhéngig von dem postulierten Mechanismus,
das Primérprodukt der Stevens-1, 2-Umlagerung ist, muss die experimen-
tell gefundene 1‘QC-Verteihmg vor oder gleichzeitig mit der 1, 2-Umlage-
rung erfolgt sein. Erstere Moglichkeit entfidllt, weil eine Aktivitdtsver-
teilung im Ausgangsmaterial I ausgeschlossen ist., Mithin ist gleichzeitig

mit der 1, 2-Umlagerung eine Stevens-1, 3-Umlagerung vor sich gegangen,

Wir deuten dieses Ergebnis mit einem Ionenpaarmechanismus 3) : Das
Carbanion des Zwischenprodukts V1I (Formelschema 4) lagert sich zu
etwa gleichen Teilen an die beiden elektrophilen Zentren 2 und 3 des
Carbimonium-Kations an; ein weiterer Teil der p-Nitrobenzylanionen
wird zu p-Nitrotoluol protoniert. Das Primérprodukt der 1. 3-Wanderung,
das Zwitterion VI1II, geht unter Hydridverschiebung in das Aminoketon 111
iber,

Der Stiftung Volkswagenwerk danken wir fir ein Stipendium, den Herren
Dr. K.Schmid tind Dr. F, Stuber von der CIBA Aktiengesellschaft, Basel,
fir Radioaktivitiits- und Kernresonanzmessungen.
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