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HINWEISE AUF DEN RADIKALISCHEN ABLAUF DER 1,2-BENZYL-WANDERUNG BEI DER UM-.

LAGERUNG VON METHYL~BENZYL~PHENACYL-SULFONIUM~-YLIDEN

U. Schd8llkopf, G. Ostermann und J, Schossig

Organisch-Chemisches Institut der Universitit Géttingen
(Received in Cermany 21 May 1969; received in UK for publication 4 June 1969)
Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen (1) Uber den Mechanismus der 1,2~

Wanderungen zum Atom mit frelem Elektronenpaar (lone palr rearrangements)
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4Anteressiert uns der Chemismus der Benzylverschiebung bei der Umwandlung von
Methyl-benzyl-phenacyl-sulfonium-Yliden (I) zu 2-Methylmercapto-1,3-diphenyl-
propancnen-(1) (III), Ausgehend von den reinen Yliden verliuft diese Umlagerung
in aprotischen Solventien wie Tetrahydrofuran, Benzol oder Chloroform in Aus-

beuten bis zu 80 3t als Nebenprodukte lassen sich 2,3-Dimethylmercapto-1,i-
diphenyl-butadion=-(1,4) (IV) sowie Dibenzyle(V) lsolileren.
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+) Demgegeniiber entsteht bel der Umsetzung von Methyl-benzyl-phenacyl-sul-
fonium-Halogeniden mit Natriummethylat in Methanol entgegen friheren
Literaturangaben (5) 3-Methylmercapto-1,3-diphenyl-propanon-(1) (6)
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Aufgrund frilherer Befunde beil der Wittig-Umlagerung (2), der Melsenheimer-Um-
lagerung (3) und der Stevens-Umlagerung (4) durfte ein einstufiger Verlauf mit
dreigliedrigem Ubergangszustand (SNi) von vornherein als unwahrscheinlich aus-
geschlossen werden., Es galt daher, zwischen elnem lonlschen und elnem radlka-
lischen Spaltungs-Rekombinationsmechanismus zu unterscheiden. Da sich bel der
Aufklirung der Meisenheimer-Umlagerung das kinetische Kriterium gut bewdhrt

hatte (3) ,priften wir zunsichst auch hier, wie Substituenten im wandernden

Rest die Umlagerungstendenz beeilnflussen.

In Tab, 1 sind dle UV-spektroskopisch ermittelten k -Werte der Umlagerung

rel
(I)—> (III), sowle die Aktivierungsparameter zusammengestellt, Bis zu einem Um-

satz von 80 % liefen sich die Daten zufriedenstellend nach 1, Ordnung auswerten,

Leider gelang es nicht, Ylide mit z,B. p-Nitro- oder p-Methoxygruppen zu pri-
parieren, Im ersteren Falle i1sclierte man bei den Deprotonierungs-Versuchen des

Sulfoniumsalzes unmittelbar das Umlagerungsprodukt (III),

Tab. 1: k__,~Werte und Aktivierungsparameter der Umlagerung(I)-> (III) (in THF)

rel
o ¥ +
Substituent krel(uo c) AH(Kcal/Mol) ASMOO (E.E.)
H 1 28 +10
p-CH3 0,9 31 +19
p-C1 2,7 28 +11
p-Br 1,7 28 +9
m=-F 1,4 27 + 6
m=C1 1,5 28 +10

Die krel-Werte gehorchen leidlich eilner Hammett-Bezlehung mit @ ~ 0,42, Der ge-
ringe Substituenteneinfluf ist u.E. am besten mit einer (geschwindigkeltsbe=~
stimmenden) Homolyse der Kohlenstoff-Schwefel-Bindung vereinbar, wobei ein
Radikal-Paar (II) entsteht, daf zu dem Produkt (III) rekombiniert., - Mit dieser

Vorstellung 148t sich auch das Auftreten der Nebenprodukte (IV) und (V) zwang-
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los interpretieren: Der gréfte Tell der Radikale vereinigt sich zwar "intra-
molekular" in einer Kifig-Rekombination, doch brechen einige Radikale aus ihrer
gemeinsamen Sclvenshiille aus und kombinieren "intermolekular" (aufer zu III)

auch zu (IV) und (V).

Bewelsend fiir die "radikalische" Bildungsweise von (III) 1st schlieflich, daB

das Produkt bei der NMR-Resonanz das CIDNP~-Raser-Phinomen (7) zeigt (vgl, Bild).

{O)cH, - cr,<0)
N

4 3 ppm(§)

Bild: CIDNP-Raser-Spektrum der Methin- und Methylenprotonen (ABX) des durch

(1) —» (III) gebildeten (III) (X=H, 90°, cpc1y)”

Wie friiher berichtet (3) halten wir auch filir die Stevens-Isomerisierung
einen radikalischen Umlagerungsmechanismus fiir wahrscheinlich, Diese Vor-
stellung, die wir gegenwértig kinetisch und mit Hilfe der CIDNP-Raser-Spek-

troskopie iberprifen, wird durch die vorllegenden Ergebnisse gestiitzt.,

+) Die € 3 § 1llegenden Signale des AB-Tells sind durch die Absorptionen
der Methylenprotonen des Dibenzyls verdeckt.
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