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Wie in letzter Zeit gezeigt werden konnte, vollziehen sich Alkyl-Wanderungen bel

der Wittig-Umlagerung (1), der Meisenheimer-Umlagerung (2,3) und der Sulfoniumylid-
Sulfid-Umlagerung (4) nach einem radikalischen Spaltungs-Rekombinations-Mechanis-

mus.

Somit liegt die Annahme nahe (3), daB 1,2-Alkyl-Wanderungen zum Atom mit freiem

Elektronenpaar (I—III) generell (iber Radikalpaare vom Typ II verlaufen.
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Fliir die Stevens-Umlagerung der Ammoniumylide (5) konnte Jenny (6) zwar einen Zwei-
schritt-Mechanismus nachweisen, wie er von Schéllkopf und Fabian (7) bereits ver-
mutet worden war, doch war bisher noch unklar, ob ein Ionenpaar oder ein Radikal-

paar als Zwischenstufe auftritt; Jenny (6) postulierte ein Ionenpaar.

Uns ist es nun geglickt, bei der Umlagerung von Benzyl-dimethyl-phenacyl-ammonium-
ylid (IV) in Tetradeuteromethanol/Natriumtrideuteromethanolat im NMR-Spektrum
eine Emissionslinie (CIDKP-Effekt) (8) nachzuwelsen, die den Benzylprotonen des

entstehendeno~Dimethylamino-R~phenyl-propiophenons (VI) zuzuordnen ist (vgl.Abb, 1):

+) Kirzlich beobachtete Lepley (9) das CIDKP-Raser-Phénomen filr das bei der Um-
setzung von Benzyl-dimethylamin mit Dehydrobenzol (wahrscheinlich Uber ein
Ammonium-Y1lid) entstehende N-Methyl~N-(«L-phenyl#thyl)-anilin.
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Da das Methinproton des Phenacylrestes vor der Umlagerung durch Deuterium aus-
getauscht wird, ergeben die Benzylprotonen von (VI) ein (verbreiterfes) AB-Spek-
trum (Abb. 1,b). Aus dem Auftreten des CIDKP-Effekts und aus der Tatsache, daB

zu ca, 5 % Dibenzyl als Nebenprodukt nachwelsbar ist, mdchten wir schllefen,

daf (VI) Uber das Radikalpaar (V) entsteht.
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Abb, 1: NMR-Spektrum der Benzylprotonen des durch Umlagerung (70°) entstandenen

(VI); a) nach 3 Min.,, b) nach Abklingen der anomalen Polarisation

Ferner heben wir die Kinetik der Umlagerung (IV-»VI) NMR-spektroskopisch ver-
folgt. bel den messungen wurde Benzyl-dimethyl-phenacyl~ammoniumbromid (0,179 m)
in Tetradeuteromethanol eingesetzt und mit Natriumtrideuteromethanolat metalliert,
Den Fortschritt der Reaktion verfolgte man an der Zunahme der N-CH3-Signa1e von

(VI) relativ zu den Signalen der Methyle von tert,~Butanol als lnnerem Standard.
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Beim Konzentrationsverhiiltnis Base: Ammoniumbromid »1,8 war die RG-Konstante

1, Ordnung (gemessen wurde {iber zwei bis drei Halbwertszeiten) unabhingig von der
Basenkonzentration [5.6-10"2 min~! (54,3%), 2,2+1072 min~! (47°), 0,22+1072 min~!
(32,7°ﬂ (10). Die Aktivierungsenergie (EA) ergab sich zu ca. 29 Kcal/Mol, die
Aktivierungsentropie LAS*) zu ca., 15 E.E.. Das 1st gut mit einem Zweischritt-
Mechanlsmus vereinbar, wenngleich die Entropleerhshung teilweilse auf die Entro-

plezunahme des Solvens zurilckzufilhren sein dirfte (vgl. 2,3).
Zur Stereochemie der Stevens-Umlagerung

Brewster und Kline (11) geben filr die Umwandlung von (g-Phenylithyl)-dimethyl-
phenacyl-ammoniumylid (VII) zum o(-Dimethylamino-f-phenylbutyrophenon ca. 98 %
Retention der Konfiguration am wandernden Kohlenstoffatom an, Wir wiederholten
die Versuche, bauten aber das Umlagerungsprodukt nur bis zur Stufe des B-Phenyl-
butyrophenons ab, dessen maximale Drehung mit der Isotopenverdilnnungsmethode
vestimmt wurde. ([ol] 238 =t 13,68,[&]226 =t 16'80'[""132426 = 45,55; 1 dm, CC1,

c = 6,905) « In Ubereinstimmung mit dem Resultat von Brewster und Kline (11)
fanden wir zu ca. 95 % Retention, Nimmt man an, da® die Racemisierung im Radikal-
paar-K&fig (VIII) durch Drehen der (ebenen)QC-Phenyl#thyl-Radikale um 180° er-
folgt (k

), so muB k ¢330-knac seln, denn es gilt: % Retention/% Inversion
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Bel der Umlagerung des optisch aktiven Lithium-2-benzyloxy=-2-phenyl-butans bei
-60° in Tetrahydrofuran/Kther (12) beobachteten wir ebenfalls die fiir eine Kifig-

Rekombination bemerkenswert hohe Retention von ca., 89 % (13).
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Ubrigens ist - entgegen der in der Literatur anzutreffen-

é:::>C'<::ED den Meinung (14) - der Synchronverlauf der 1,2=-Alkyl-Wan-

C:> derung (I=»III) nicht notwendig symmetrie-verboten; mit

"'F;SX-—-Z ----- Inversion am wandernden Kohlenstoff (Ubergangszustand IX)
d@% wire er symmetrie-erlaubt,
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