
Tetrahedron Letters No.31, pp. 2619-2622, 1969. Pergsmon Press. Printed in Great Britain. 

HINWEISE AUF DEN RADIKALISCHEN ABLAUF DER 1,2-BENZYL-WANDERUNG 
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Im Zusammenhang mlt unseren Untersuchungen (1) ilber den Mechanismus der 1,2- 

Wanderungen zum Atom mit freiem Elektronenpaar (lone pair rearrangements) 
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-interessiert uns der Chemlsmus der Benzylverschiebung bei der Umwandlung von 

Methyl-benzyl-phenacyl-sulfonlum-Yllden (I) zu 2-Methylmercapto-l,%dlphenyl- 

propanonen-(1) (III). Ausgehend von den relnen Yllden verlluft diese Umlagerung 

in aprotischen Solventien wie Tetrahydrofuran, Benz01 oder Chloroform in Aus- 

beuten his zu 80 %+. Als Nebenprodukte lassen sich 2,3-Dimethylmercapto-l,b- 

dlphenyl-butadlon-(1.4) (IV) sowle Dibenzyle(V) isolleren. 
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+) DemgegenGber entsteht bei der Umsetzung von Methyl-benzyl-phenacyl-sul- 

fonium-Halogenlden mit Natrlummethylat In Methanol entgegen frilheren 

Llteraturangaben (5) 3-Methylmercapto-1,3-dlphenyl-propanon- (6) 

2619 



2620 No.31 

Aufgrund fruherer Befunde be1 der Wittlg-Umlagerung (21, der Meisenheimer-Um- 

lagerung (3) und der Stevens-Umlagerung (4) durfte ein einstuflger Verlauf mit 

dreiglledrlgem Ubergangszustand (SNI) von vornhereln als unwahrschelnllch aus- 

geschlossen werden, Es gait daher, zwischen elnem lonlschen und elnem radlka- 

lischen Spaltungs-Rekomblnationsmechanismus zu unterscheiden. Da slch bei der 

Aufklarung der Melsenhelmer-Umlagerung das kinetlsche Krlterlum gut bewahrt 

hatte (3) ,prliften. wir zunachst such bier, wie Substltuenten lm wandernden 

Rest die Umlagerungstendenz beeinflussen. 

In Tab. 1 slnd die UV-spektroskopisch ermittelten krel-Werte der Umlagerung 

(I)+(III), sowie die Aktlvlerungsparameter zusammengestellt. Bis zu einem Um- 

satz von 80 % lief3en slch die Daten zufrledenstellend nach 1. Ordnung auswerten. 

Lelder gelang es nlcht, Yllde mlt z.B. p-Nltro- oder p-Methoxygruppen zu pra- 

parleren. Im ersteren Falle lsolierte man bei den Deprotonlerungs-Versuchen des 

Sulfonlumsalzes unmlttelbar das Umlagerungsprodukt (III), 

Tab. 1: krel -Werte und Aktlvlerungsparameter der Umlagerung(I)-*(III) (in THF) 

Substituent k re1(400C) AHiKcal/Mol) asZoo (E.E.) 

H 1 28 t10 

P-CH3 089 31 +19 

p-Cl 2,7 28 tll 

p-Br I,7 28 t9 

m-F I,4 27 t6 

m-Cl 1.5 28 t10 

Die krel -Werte gehorchen leidllch elner Hammett-Beziehung mit 9=0,42. Der ge- 

ringe SubstltuenteneinfluA 1st u.E. am besten mlt elner (geschwindlgkeitsbe- 

stlmmenden) Homolyse der Kohlenstoff-Schwefel-Bindung vereinbar, wobei eln 

Radlkal-Paar (II) entsteht, dai3 zu dem Produkt (III) rekomblniert. - Mit dieser 

Vorstellung l&At sich such das Auftreten der Nebenprodukte (IV) und (V) zwang- 
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10s interpretieren: Der grorjte Teil der Radlkale vereinigt slch zwar "intra- 

molekular" in einer K&fig-Rekombination, doch brechen einlge Radlkale aus ihrer 

gemelnsamen Solvenshillle aus und kombinieren "lntermolekular" (auber zu III) 

such zu (IV) und (VI. 

Beweisend ftir die "radikallsche I1 Bildungsweise von (III) 1st schlleBlich, dai3 

das Produkt bei der NMR-Resonanz das CIDNP-Raser-Phanomen (7) zeigt (Vgl. Blld). 

I 
-S-FH-CO- -CHs-(@ @‘2 - CH& 

4 3 ppm(6) 

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

(I)+(III) geblldeten (III) (X-H, 90°, CDC13)+ 

Wie friiher berichtet (3) halten wir such fiir die Stevens-Isomerlslerung 

elnen radikallschen Umlagerungsmechanismus fiir wahrschelnlich. Diese Vor- 

stellung, die wir gegenwartlg kinetisch und mit Hilfe der CIDNP-Raser-Spek- 

troskople iiberprufen, wird durch die vorliegenden Ergebnisse gestutzt, 

+) Die < 3 6 liegenden Signale des AH-Tells slnd durch die Absorptionen 

der Methylenprotonen des Dibenzyls verdeckt. 
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