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i!ANDERUNGSTENDEI;Z VOIJ ALKYLGRUPPEIJ BE1 DE11 'dITTIG-UNLAGERUNG. 

II. Schafer, U. Schdllkopf und D. 'Walter 

Organisch-Chemisches Instltut der Universitat Gottingen 

'(Received in Germsny 29 February 1968; received in UK for publication 14 March 1968) 

,,'ach Schiillkopf und Xitarbb. 1) verlauft die Xittip-Umlagerung von Lithiuxben- 

zyl-alkyl-kthern (I) zu Phenyl-alkyl-carbinolaten (V) unter weitE;ehender Race-. 

misierurig am wandernden Kohlenstoffatom. Dies spricht geryen einen S 
.i 
i-Verlauf +) 

und macht einen zweistufigen Spaltuny_:s-I?ekombinations Ilechacisyus xahrscheinlich. 

rlierbei konnte der Alkylrest a) als Xntion (Zcrischenstufe II), b) als Hacikal 

(Zwischenstufe III) oder c) als Anion (Zwischenstufe IV) lvianoern. 
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Da sich bei der Isonerisierunq des Lithiumbenzyl-CyClOprOpylCarbinyl- bzw. -cycle- 

butyl-athers 2) uer Alk;lrest ohne Skelettumlagerung verschiebt, kann der Heak- 

tionsweg a) ausgeschlossen werden. Line klere Entscheidung zwischen xer b) und 

c) war bisher nicht noglich. Ein i3efund Lansburys 3) , wonach sich zwar der Lithium- 

henzyl-adamantyl-ather isomerisiert, nicht aber der -norbornyl-ather, 

+) Unter S,,i verstehen wir elne synchron verlaufende intramolekulare Substi- 
tution h3 it dreigliedrigem Uberpangszustand. 
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1aiRt sich zugunsten von Weg b) interpretieren; denn das. Adamantyl-Radikal ist sta- 

biler als das Norbornyl-Radikal, wahrend fiir die lithiumorganischen 'ierbindun- 

gen das Umgekehrte gilt. Es ist jedoch fraglich, ob die Stabilitat von Carbanionen 

und llthiumorganlschen Verblndungen parallel lauft; aufierdem beschrdnkt sich dieser 

Vergleich auf wandernde tert.-Alkylreste. 

Um zwischen deg b) und c) entscheiden zu kdnnen, besticmten wir die Uclagerungs- 

geschwindigkeit des Lithiumbenzyl-methyl-, -athyl-, -isopropyl- und -tert.-butyl- 

athers. Dem Gang der Radikal- bzw. Carbanionstabilitat entsprechend sollte die 

Umlagerungsgeschwindigkeit beim radikalischen Verlauf in dieser Reihe ansteigen, 

beim "carbanionischen" dagegen abnehmen. 

Versuche und Ergebnisse: 

Die metalierten Tither I erzeugten wir durch Umsetzung der henzylalkylather in 

Tetrahydrofuran nit tert.-dutyllithium/ N,lJ '-Tetramethylhthylendiamin. Unter 

diesen 3edingungen Ubertrifft die Hetallierungsgeschwindlgkeit, Uberschlagig er- 

mittelt durch Deuterolyse des Gemisches und massenspektrometrische +) bzw. IR- 

analytische Deuteriumbestimmun7 t im zuriickgewonnenen Ausgangsnaterial, die Zer- 

fallsgeschwindigkeit der anionisierten Kther urn den Faktor 15-2000 (Vgl. Tab. 1). 

Eine Ausnahne bildet der i3erizyl-tert.-butyl-ather, bei dem die Umlagerung nur 

zu deginn der Reaktlon geschwindigkeitsbestimmend 1st. 

Zur aestimmung der Zerfallsgeschwindigkeit van I (k 
exp 

) entnahm man zu defi- 

nierten Zeiten Proben, hydrolysierte und bestlmnte gaschromatographisch die 

Konzentration an noch vorhandenem Ausgangsmaterial (Dekan als innerer Stand- 

dard). Bei R = Methyl, Ethyl und Isopropyl vollzieht sich der Zerfall durch- 

weg nach erster Ordnung, be1 R = tert. -Butyl nur in der Anfangsphase. In Tab. 2 

slnd die k 
exp 

-Werte zussmmen mit dem Reaktlonsprodukten aufgefiihrt. 

+) dir danken Rerrn Professor Dr. G. Spiteller, Org.-Chem. Institut der Univer- 
sitat Gottingen fur die Aufnahme der Massenspektren. 
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R(in I, 

Methyl 

xthyl b) 

TASELLE: 1 

3ildunCsgeschwindigkeiten der Lithium-benzyl-alkyl-ather a) 

T(‘C) % Deuterium in nach Yin (see) (set) 
zuriickgewonne- 

t1/2 t1/2 

nen Senzyldther (Retal- (aus k 
lierung) 

exe Tab. 2) 

-74O 95 60 1,9.102 3,8*105 

-60' 85 lo 1,05*102 2,25.103 

Isopropyl -60' 86 lo 0,$?'102 1,52*10j 

Isopropyl -74O 73 25 

.-i3utylb)-740 

4,0*?.0 2 2,2.104 

tert lo 30 

a) Alkylbenzylather = 0,111 F?, tert.-duli = :I,:; * Tetramethylathylendiamin = 0,125 
!,I , Solvens: Tetrahydrofuran/Diathylather (2,6:1). 

b) Aus der Intensitat der C-D tiande in IR-Spektrum abgeschitzt. 

TAXLL'; 2 

ZerfallCeschwlndigkeiten und Reaktionsprodukte vor, I 

R(in I) T(OC) k 
exp (set 

-1)a) ReaktiocsrrGdukteb) I!olverhaltnisc) 
V/~enzylalkchol 

Xethyl -6oO 1,03.10-6 522 V, 0,3 aenzal- 
dehyd,l% Acetophenoti, 

Kethyl -EGO 1,47.10 -6 45% l'oly.nere 

;ithyl 

;ithyl 

-60' 3,04.10 -4 

-boo 2,98*10 
-4 

34; V, 33; ienzyl- c,72(+25O) 
alkohol, 105 Poly- 
mere c,14~(-60°) 

Isopropyl -66' 4,40.10 
-4 

625 V, 12,5$ Yen- 1,3 (-60 O) 

Isopropyl -60' 4,5+10-4 ZylalkOilGl,7;; n- 
Uutyl-phenylcarbi- 

Isopropyl -740 3,16010-~ nol, 7); Polymere 1,17(-74G) 

Isopropyl -74O 3.06'10-~ 

tert.-Duty1 -74O 3,14'1G-4 d, 45% 
-4 

V, 3,55 3enzyl- 1G,1 (+25') 

tert .-Duty1 -740 2,91'1G elkohol. 75 Senzalde- P.l(-74') 
hyd, 143 Polymere 

a) 

b) 
c) 
d) 

Xonzentration der Reaktanden wie In Tab. 1 anceceben. 

Versuche bei 25'. Ausbeuten gaschromatographisch ermittelt. 

Gaschromato~raphisch unter Verwendung van Lichgemischen ermittelt. 

f&PPtert.-Sutyllithium und tert 
ist zu Derinn der Reaktion geschwlndigkeitsbestLnnend. (VerdoppelunF 

.-Dutylbenzylather Konzentration laf?t die 
Konstante unverandert). Plach etwa 30 Flln. 
keitsbestinnend, 

wird die Metallierung geschwindi&- 
was den nlederen Deuteriumgehalt In zuriickgewonnecem tert.- 

Butylbenzylather (Vgl. Tab. 1) erklart. 
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Diskusslon der Srgebnisse: 
l 

Die Interpretation der k 
exp -?ierte ist insofern problematisch, 21s sich neben 

V noch Uenzylalkohol (und eln nicht isoliertes Olefin) sowie ?clyzere bilden. Der 

Benzylalkohol konnte auf zwei :iegen entstehen: a) in einer CL',?-Zliminierunr 1) 

ausgehend von I und b) durch eine Eydrid- bzw. Xasserstcffverschiebun? in den 

Zwlschenstufen III bzw. IV. Im ersten Fall trafe das :cher;a 1 zu (mlt kU = k 
eXp 

/ 

h + 3enzylalkohol/(V + Polymerefi, im zweiten das Schema 2 (-it kc= k 1. Cie exy 

Polymerenbildung wurde iiber die Zwischenstufen JII hzw. IV anEercr:!?en. . 

Schema 1 

CgH5CH(Li) -0CH2CH2R 
> 

C6H5CH20Li + RCH q cH2 

* C6H5CH(OLi1-CH2CH2R l Polymere 

Schema 2 

C6Hs$H -0Li I I RCH2&2 

III Polymere 

C6HtjCHki) -0CH2CH2R CgHgCH2OLi + RCH=CH2 

CgtttjCH(OLi1 -CH2CH2R 

IV 

In Tab . 3 sind die relativen Umlagerungsgeschwindigkeiten (kEel) aufgefiihrt. Un- 

abhanging davon, ob man der Berechnung Schema 1 oder Schema 2 zugrunde legt, stel- 

gen die Wanderungsgeschwindigkeiten in der Reihe Methyl, #thyl, Isopropyl, tert.- 

Uutyl ,an, d.h. rnit zunehmender Radlkalstabilitat der Alkylgruppen. Wir mochten 

daraus schliegen, da13 slch be1 der Wittig-Umlagerung nicht nur die !:anderung eines 

tert .-Kohlenstoffatoms3) radlkalisch (Weg b) vollzieht, sondern such die eines 
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yrharen oder sekundareh. 

TAJELLE 3 

krel 
U 

-'/jerte fiir die Umlagerung 1-V 

R(ir, I) 
krel 
u 

Schema 1 Schema 2 

Xethyl i 1 

iiti1y1 39,4 182 

Isopropyl a) 162 272 

tert .-duty1 2060 2280 

a) 2 = 16,27 i;cal/Plol,nS+= + 0,22 Cc (bchex 
19 bzw. E = 16,05 K.cal/;lOl,AS+= + 0,21"J 
ZZ (Sci;e:A 2). 

Tra(+. mn die (denA C -derten der Spaltung rroportionalen) In kEel-.:erre re~'eii 

die DissoziationsenerEien primarer, sekundarer mu tertihrer C-:1 .-ini;ur.c-en auf 

(Sild l), so resultiert eine Gerade, wie das bei einerl radikalisc:,en Ce-lnuf 3~;' 

+) Unlafferunr zu emarten ist . 

0 Schema 1 
0 Schema 2 

I I I I 
> 

12 3 L 5 618 9 In kUrel 

Bild 1 

+) Eine analoge lineare &ziehuhr; zwischen In k 
rel 

uT.c: 'eer Dissozistionsene?,-,ie Jcr 

R-H Bindung beobachteten C.E. Ayplequist urki :litarbb. 5) bei tier reaikalischcc 3e- 

carbonylierunc von Aldehyden. 
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