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Die starke Basizitit sowie die ausgepriégte Nucleophilie metallorganischer
Verbindungen lassen fiir die Umsetzung mit Alkylhalogeniden vorwiegend Elimi-
nierungs- und Substitutionsprodukte erwarten. Die Umsetzung mit optisch ak-
tiven Alkylhalogeniden, mit Halogen am Chiralitﬁtszgntrul, sollte beziiglich
des Kupplungsprodukts unter Inversion verlaufen, falls ein SN2-Mechanisnus
vbrliegf. Literaturbeispiele (1) zeigen alle Moglichkeiten des sterischen
Ablaufs, von totaler Racemisierung bis zu vollsténdiger Inversion.

Zur Erkldrung der Racemisierung werden in der Literatur wahlweise dis-
kutiert:

1) Eine Reaktion nach SN1; Racemisierung erfolgt auf der Stufe des Carbonium-
ions,

2) Ein der Kupplungsreaktion vorgeschalteter rascher reversibler Halogen-
Metall~-Austausch; die in der Austauschreaktion entstehende optisch aktive
metallorganische Verbindung racemisiert rasch,

3) Reaktion nach einem Radikalmechanismus.

Eigene Versuche machen Weg 1) unwahrscheinlich und schlieBen Weg 2) aus,
Die Ergebnisse der nachstehend skizzierten Experimente (2) zeigen in Ver-
bindung mit Ergebnissen der Literatur (3), daB die Reaktion von sek,-0Octyl-
halogeniden 1 mit metallorganischen Verbindungen 2 nach zwei verachiedqnen,

definierten Mechanismen ablaufen kann.
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H
G- (OB, ) g~G~CH R-Me a5=(00y) =500
Hal
1 a: Hal=Cl 2 a: R= C2H5, Me=Li 3
b: Hal=Br b: R= n-C3H7, Me=Li
c: R= CH2=CH-CH2, Me=Li

A) Substitution unter vollsténdiger Inversion analog dem SN2-Sche-a. Mecha-

nismus A scheint allgemein bei Umsetzung mit allyl~ und benzylmetallorga-

nischen Verbindungen sowie bei solchen vom Typ des Na-Malonesters aufzu-

treten, Die Metallkomponente hat keinen EinfluB auf die Stereochemie des
Reaktionsablaufs, '

B) Substitution unter totaler Racemisierung iiber intermedilir auftretende Badi-

kale., Mechanismus B beschreibt offensichtlich die Reaktion mit alkylme-

tallorganischen Verbindungen (Hal=Br). Der stereochemische Reaktionsablaut

hédngt wiederum nicht vom Metall Me in 2 ab,

Zu Mechanismus A +): Die Umsetzung von 1ib mit 2¢ in Didthyldther oder Tetra-

hydrofuran bei 0% liefert in rascher Reaktion zu 87-95% 3¢ unter 99~-100 proz.
Inversion. Octan (4), Octene (5) urnd "Dimere" (6) werden nur spurenweise ge-
funden. Zusatz von Cumol hat keinen EinfluB8 auf das Reaktionsgeschehen,

Die stereochemischen Befunde schlieBen sich eng an die klassischen Stu-
dien von R.L. LETSINGER an (3); die von uns und anderen Autoren beobachtete
sehr geringe partielle Racemisierung kann vermutlich durch die Racemisierung

des Ausgangshalogenids (s. unten) erklirt werden, .

H
1
cn3-( CH,) y~CH=CE~CH, cnj-( CH,) 5~C-CHs
cnj-( CH,) 6-CHs 0113--(0112 ) 5~CH=CH, cn3-( CH, ) 5-(|:-cn3
4 5 6

“+) Die Aufarbeitung erfolgte mit Hilfe von Drehbandkolonnendestillation, ana-
lytischer und prédparativer Gaschromatographie. 3 und 6 wurden parallel zur
Drehwertmessung zusidtzlich elementaranalytisch und durch Spektrenvergleich

gesichert,
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Zu Mechanismus B: Die vergleichsweise langsamere Umsetzung von 1ib mit 2a und

2b in Didthylather bzw, THF bei 0° bzw. 35° fihrt zu 4, 5, racemischem 3a
bzw, 3b und racemischem 6 im ungefdhren Verhidltnis (0.6-0.9):(0,6-0.9):1.0:
(0.5-0.6). Riickgewonnenes ib zeigte unveridnderte optische Reinheit. Bei Zu-
satz von Cumol kinnen 8% Dicumyl nachgewiesen werden; das Verhiltnis von 3-6
andert. sich nicht,

Bei Senkung der Reaktionstemperatur (-30 bis —750) fdllt die Kupplungs—

geschwindigkeit stark ab, die optische Reinheit von riickgewonnenem 1b &ndert

sich nicht; damit wird ein rascher Halogen-Metall-Austausch ausgeschlossen,
Die Reaktion von sek.,-0Octyl-Li mit Athylbromid ist, wie Kontrollversuche
zeigten, eine langsame Reaktion., Die beobachtete Racemisierung ist also mit
dem Kupplungsschritt gekoppelt,

Die Dimerenfraktion 6 erwies sich trotz korrekter CH-Analysen als ein Ge-
misch aus zwel (vermutlich D.L- und meso-Form) bis vier Verbindungen.

Kontrollversuche zeigten, daB besonders im hdufig in der Literatur ver-
wendeten a-Phenylédthyl-System, abgeschwidcht auch bei ib, eine Racemisierung
bei thermischer Belastung der optisch aktiven Alkylhalogenide sowie in Gegen-
wart von Metallsalzen (Mgﬂal2) zu beobachten ist,

Die Umsetzung von ia mit 2a sowie der 2a entsprechenden Grignard-Verbin-
dung mit ib liefert 3a nur in sehr geringer Menge neben 4-6.

Als Reaktionsmechanismus schlagen wir im Einklang mit Literaturdaten (4,5)
einen primdren Einelektroneniibergang vom metallorganischen Reagens 2a und 2b

vor, unter Bildung eines Radikalpaares 7a/7b.

CH3~(CH2)5-('}H-CH3 Re CH2=CH-(CH2)2—?H-CH3
22 i) s *
a: X= ¢
b: X= Br
CH,=CH- ((CH, ) 5~CHy ¢ . O—cn3 o: X= C,H,
8 10 d: X= MgBr
e: X= OH

Durch Disproportionierung von 7a bzw. Radikalkombination 7a + 7b und 7a + 7a
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lassen sich die Produkte 3-6 erkliiren.

Der Nachweis von 8 gelang jiingst durch Isolierung ringgeschlossener Pro-
dukte (4), Bei der Ubertragung auf das analoge Modellsystem 9a erhielt man
nur offenkettige Verbindungen. Die Reduktion von 9b mit Naphthélin—natriun
in 1.2-Dimethoxylthan lieferte Hexen-(1) (19%) neben Hexadien-(1.5) (7%) und
Dimeren von 9a (23%). Die gleichen Produkte resultierten auch bei Umsatz von
9b mit 2a (22%, 10%, 5%) neben 9c¢ (17%). Die Autoxydation von 9d fiihrte zu
80% 9e, Verbindungen, die sich von 10 ableiten, konnten in keinem Fall nach-
gewiesen werden; offensichtlich ist der RingschluB des sekunddren Radikals
9a zu 10 langsamer als alle Konkurrenzreaktionen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen

Industrie sei fiir wertvolle Sachbeihilfen aufrichtig gedankt,
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