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WANDERUNGSTENDENZ VON ALKYLGRUPPEN BEI DER WITTIG-UMLAGERUNG.
H. Sch&4fer, U, Schdllkopf und D. Walter

Organisch-Chemisches Institut der Universitit Gottingen
'(Received in Germany 29 February 1968; received in UK for publication 14 March 1968)

Wach Schollkopf und Mitarbb.l) verlauft die Wittig-Umlagerung von Lithiumbern-~

zyl-alkyl-dthern (I) zu Phenyl-alkyl-carbinolaten (V) unter weitgehender Race- .

)

o

s T Iy Tr +
mislerung am wandernden Hohlenstoffatom. Dles spricht gegen einen oil—verlauf
und macht einen zwelstufigen Spaltungs-Rekombinations Hechanisnus wehrschelnlich.
ilierbel konnte der Alkylrest a) als hation (Zwischenstufe II), b) als Racdika

(Zuischenstufe III) oder c¢) als Anlon (Zwilschenstufe IV) wanaern.
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Da sich bel der Isonmerisierung des Lithiumbenzyl-cyclopropylcarbinyl- bzw. -cyclo-

2)

butyl-athers der Alkylrest ohne Skelettumlagerung verschiebt, kann der Beak-

tionsweg a) ausgeschlossen werden, Line klare Entscheidung zwischen teg b) und

3)

c¢) war bisher nicht méglich. Ein Befund Lansburys , wonach sich zwar der Lithium-

henzyl-adamantyl-&ther isomerisiert, nicht aber der -norbornyl-édther,

+) Unter S, 1 verstehen wir elne synchron verlaufende intramolekulare Substi-
tution ﬂit dreigliedrigem Ubergangszustand.
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1ldast sich zugunsten von Weg b) interpretieren; denn das. Adamantyl-Radikal ist sta-
biler als das Norbornyl-Radikal, wZhrend fiir die lithiumorganischen Verbindun-

gen das Umgekehrte gilt. Es ist jedoch fraglich, ob die 3tabilitit von Carbanionen
und lithiumorganischen Verbindungen parallel lauft; auBerdem teschrénkt sich dieser
Vergleich auf wandernde tert.-Alkylreste.

Un zwischen Weg b) und c) entschelden zu kénnen, bestimmten wir die Unlagerungs-
geschwindigkelt des Lithiumbenzyl-methyl-, -#thyl-, -isopropyl- und ~tert.-butyl-
dthers. Dem Gang der Radikal- bzw. CarbanionstabilitiZt entsprrechend sollte die
Umlagerungsgeschwindigkeit beim radikalischen Verlauf in dieser Relhe ansteigen,

beim "carbanionischen" dagegen abnehmen,

Versuche und Ergebnisse:

Die metalierten lither I erzeugten wir durch Umsetzung der Eenzylalkyldther in
Tetrahydrofuran mit tert.-sutyllithium/ N,H'-Tetramethylithylendiamin, Unter
dlesen s3edingungen lbertrifft dile lMetalllerungsgeschwindigkeit, iberschliagig er-

) bzw. IR-

mittelt durch Deuterolyse des Gemisches und massenspektrometrische+
analytische Deuteriumbestimmung im zurlickgewonnenen Ausgangsmaterial, die Zer-
fallsgeschwindigkeit der anionisierten Kther um den Faktor 15-2c00 (Vgl. Tab. 1).
Eine Ausnahme blldet der Benzyl-tert.-butyl-sther, bei dem die Umlagerung nur

zu seginn der Reaktion geschwindigkeitsbestimmend ist.

Zur 3estimmung der Zerfallsgeschwindigkelt von I (kexp) entnahm man zu defi-
nierten Zeiten Proben, hydrolysierte und bestimmte gaschromatographisch die
Konzentration an noch vorhandenem Ausgangsmaterial (Dekan als innerer Stand-
dard). Bei R = Methyl, Athyl und Isopropyl vollzieht sich der Zerfall durch-
veg nach erster Ordnung, bei R = tert.,-Butyl nur in der Anfangsphase. In Tab. 2

sind die kexp-Werte zusammen mit dem Reaktionsprodukten aufgeflihrt.

+) Wir danken Herrn Professor Dr. G. Spiteller, Org.-Chem. Institut der Univer-
sitdt Gottingen fir die Aufnahme der Massenspektren.
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o TABELLE 1
3ildungsgeschwindigkeiten der Lithium-benzyl—alky1-éthera)
R(in I) 7(%c) % Deuterium im  nach Min ty/o (sec) ti/2 (sec)
zuriickgewonne-
nen Benzyl&ther (Metal- (aus kexc Tab, 2)
lierung) :
Methyl -74° 95 6o 1,910° 3,8410°
Kthyl ©) -60° 85 10 1,0510° 2,28+103
Isopropyl -60° 86 1o 0;78-102 1,52'123
Isopropyl ~74° 79 25 4,010 2,2+10
tert.-Buty1®L74° 10 30
a) Alkylbenzylather 0,111 ¥, tert.~-Bull = ¥N,N' Tetramethylidthylendianin = 0,125
M, Solvens: Tetrahydrofuran/Didthyléther (2,6:1).
t) Aus der Intensitit der C-D Bande im IR-Spektrum abgeschitzt.
TABELLE
Zerfallgeschwindigkeliten und Reaktionsprodukte von I
R(in I) 2(°C) k . (sec'l)a) Reaktionsprodukteb) Molverhidltnis
€xp V/senzylalkchol
Hethyl -60° 1,93-10'6 524 V, 0,3 senzal-
dehyd, 1% Acetorhenon,
Methyl -60° 1,147-10'6 45% Polymere
ithyl -60° 3,04+ 107" 34% v, 33% lenzyl- c,72(+25°)
_ alkohol, lo% Poly- e
Athyl -60° 2,98¢10 mere G,148(-60")
Isopropyl -60° u,uo-1o‘“ 62% V, 12,5% Zen- 1,3 (-60°)
le] va =l zylalkohol,7% n-
Isopropyl -600 4,58 10_5 Butyl-phenylcarbi- o
Isopropyl =74 3,16¢10 nol, 7% Polymere 1,17(-747)
P ¢
Isopropyl -74° 3.06*10" "
tert.-Butyl -74° 3,14'10‘“ ) 45% Vv, 3,5% Zenzyl-  1lo,1 (+25°)
tert,-Butyl -74° 2,91'10‘” 2lkohol, 7% Genzalde- 8,1(-74°)

a) Konzentration der Reaktanden wie in Tab,

hyd, 14% Polymere

1 angegeben,

b) Versuche bel 25°, Ausbeuten gaschromatographisch ermittelt.
¢) Gaschromatographisch unter Verwendung von Eichgemischen ermittelt.

d)

k ist zu Beginn der Reaktlon geschwindigkeitsbestimmend. (Verdoppelunz
aE¥Ptert.-Butyllithium und tert.-Butylbenzylither Xonzentration 1aft die

Konstante unverindert). Nach etwa 30 Min. wird die Metallilerung geschwindig-
keltsbestimmend, was den niederen Deuteriumgehalt in zurilickgewonnerem tert.-

Butylbenzyldther (Vgl. Tab. 1) erklirt,

c)
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Diskussion der Ergebnisse:

Die Interpretation der kexp-Werte ist insofern problematisch, als sich neben

V noch Benzylalkohol (und ein nicht isoliertes Olefin) sowie Pclymere bilden. Der
Benzylalkohol konnte auf zwel Wegen entstehen: a) in einer uﬂ,ﬂ-ﬁliminierungL)
ausgehend von I und b) durch eine liydrid- bzw. Yasserstcffverschiebunz in den
Zwlschenstufen III bzw. IV, Im ersten Fall trife das Scheme 1 zu (nit kU = k /
[1 + Benzylalkohol/(V + Polymereﬂ, im zwelten das Schema 2 (mit Ko® oK ). Die

exn
Polymerenbildung wurde liber die Zwlschenstufen JII bzw. IV angercrimen.

Schema 1 K )
CHeCHILI -0CH, CHR R SesCHy0l o RCH-CH,
BTSN TR =S CoHGCHIOLIN - CHyCHR + Polymere
Schema 2
[ n
CgHgCH-OL
ky RCH,CH 2 \
- 1 - Polymere
CeHECHILI)-OCHaCHR | CgHECHOLI +« RCH=CH2
U [ 7
® H
e HeSH-oLi / CeHgCHIOLi) - CHCHR
RCHzéHQD
B v -

rel
U

abhénging davon, ob man der Berechnung Schema 1 oder Schema 2 zugrunde legt, stei-

In Tab. 3 sind die relativen Umlagerungsgeschwindigkeiten (k ) aufgefihrt. Un-

gen dle Wanderungsgeschwindigkelten in der Reihe Methyl, Athyl, Isopropyl, tert.-
Butyl an, d.h. mit zunehmender Radikalstabillitit der Alkylgrupren. Wir mdchten
daraus schllefien, daR sich beil der Wittig-Umlagerung nicht nur die l'ianderung eines

3)

tert.-Kohlenstoffatoms radikalisch (Weg b) vollzieht, sondern auch die eines
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rrimaren oder sekundédren.

TASELLE 3
rel .. "

kU ~derte fiir die Umlagerung I—»V

R(in I) ket
Schena 1 Schena 2

Methyl 1
Athyl 39,4 2
Isopropyla) 162 272
tert,-sutyl 2060 2280

a) = 16,27 Keal/Mol,n S$= + 0,22 LE (Schema
1% bzw., £, = 16,05 }calljol ASEs + 0,253
32 (Schemf 2).

Trdirt maen die (dena G -derten der Spaltung proportionalen) 1n k‘el Jerte reren

die Dissoziationsenergien primdrer, sekundarer und tertiirer C-u iincuncen auf
(811d 1), so resultiert eine Gerade, wle das bei einen radikslischen Verlaufl aer

)l

Unmlagerung zu erwarten ist

{Kcal/Mol)

P 0 Schema 1

a6 ® Schema 2

94
92
90

L

.

1231.55739\nkufel

Bild 1

. o rel . . .
+) Eine analoge lineare Bezlehuns zwischen 1ln k unc der Dissoziationsenersie Jde

c
R-H Bindung beobachteten D.k. Aprlequist und ﬂitarbb.)) bel cder radikelischen De-

carbonyllerungs von Aldehyden.
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