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Die starke Basizitat sowie die ausgepriigte Nucleophilie retallorganischer 

Verbindungen lassen fiir die Unsetzung q it Alkylhalogeniden vorwiegend Elimi- 

nierungs- und Substitutionsprodukte erwarten. Die Umsetzung nit optisch ak- 

tiven Alkylhalogeniden, rit Halogen am Chiralitatszentrum, sollte beziiglich 

des Kupplungsprodukts unter Inversion verlaufen, falls ein SN2-Mechanismus 

vorliegt. Literaturbeispiele (1) zeigen alle Moglichkeiten des sterischen 

Ablaufa,von totaler Racemisierung his zu vollstandiger Inversion. 

gur Erkliirung der Racemisierung werden in der Literatur wahlweise dis- 

kutigrt: 

I) Eine Reaktion nach SNl; Racerisierung erfolgt auf der Stufe dee Carbonlum- 

ions. 

2) Ein der Kupplungareaktion vorgeschalteter rascher reversibler Balogen- 

Metall-Austausch; die in der Austauschreaktlon entstehende optisch aktive 

metallorganische Verbindung racemisiert raech. 

3) Reaktion nach einem Radikalmechanismus. 

Eigene Versuche machen Weg I) unwahrscheinlich und schlie0en Weg 2) aus. 

Die Ergebnisse der nachstehend skizzlerten Experinente (2) zeigen in Ver- 

bindung mit Ergebnissen der Literatur (3). daS die Reaktlon von sek.-Octyl- 

halogeniden i nit metallorganischen Verbindungen 1 nach zwei verschiedynen, 

definierten Mechanismen ablaufen kann. 
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& a: Hal-Cl 2 a: Rn C2H5, Me=Li z 

b: Hal=Br b: R= n-C3E7, Me=Li 

c: R= CH2=CH-CH2, Me=Li 

Substitution unter vollstandiger Inversion analog dam %2-Schema. Mecha- 

nismus A soheint allgemein bei Umsetzung rit allyl- und benzylmetallorga- 

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

treten. Die Metallkomponente hat keinen EinfluB auf die Stereochemie des 

Reaktionsablaufs. 

Substitution unter totaler Racemisierung Uber intermediar auftretende Radi- 

kale. Meohanlsmus B besohreibt offensichtlich die Reaktion mit alkylme- 

tallorganischen Verbindungen (HalnBr). Der stereochemische Reaktionsablauf 

hPngt wiederum nlcht vom Metal1 Me in 2 ab. 

Zu Meohanismus A +) : Die Umsetzung von IJ mit e in Digthylather oder Tetra- 

hydrofuran bei 0' liefert in rasoher Reaktion zu 87-95s 2 unter 99-100 proz. 

Inversion. Ootan (4), Octene (2) udd "Dimerev (5) werden nur spurenweise ge- 

funden. Zusatz von Cum01 hat keinen EinfluB auf das Reaktionsgeschehen. 

Die stereoohemischen Befunde sohlleDen sioh eng an die klassischen Stu- 

dlen von R.L. LETSINGER an (3); die von uns und anderen Autoren beobachtete 

sehr geringe partlelle Racemieierung kann vermutlich durch die Racemisierung 

des Ausgangshalogenids (8. unten) erkllrt warden., 

CH3-( cE2) 4-cH=cH-cH3 
7 

cH3-(cH2)5-c-cE3 
I 

CH3’(m2)6’M3 CH~-(CH~)~-CH=CH~ CH3-(cF12)5-px13 

i? 2 a H 

+I Die Aufarbeltung erfolgte mit Hilfe von Drehbandkolonnendestillation, ana- 

lytischer und praparativer Gaschromatographie. 2 und 5 wurden parallel zur 

Drehwertmessung zusiitzlich elementaranalytisoh und durch Spektrenverglelch 

gesichert. 
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Zu Mechanismus B: Die verglelchsweise langsamere Dnsetzung von 2 q it Lund 

a in Digthylather bzw. TBF bei 0' bzw. 35’ fuhrt zu 2, 2, racemischem 2 

bzw. s und racemischer 5 im ungefghren Verhaltnis (0.6-0.9):(0.6-0.9):i.O: 

(0.5-0.6). Rtickgewonnenes 2 zeigte unver&inderte optische Reinheit. Bei Zu- 

satz von Cum01 konnen 8% Diouayl nachgewiesen werden; das Verhgltnis van 3-6 -- 

tinder-t. sich nicht. 

Bei Senkung der Beaktionsteaperatur (-30 his -75') fiillt die Kupplungs- 

gesohwindigkeit stark ab, die optische Reinheit von riickgewonnenen lb andert _- 

sich nicht; damit wird ein rascher Halogen-Metall-Austausch ausgeschloseen. 

Die Reaktion von sek.-Octyl-Li mit Athylbromid ist, wle Kontrollversuche 

zeigten, eine langsame Reaktion. Die beobachtete Raoemisierung ist also nit 

den Kupplungsschritt gekoppelt. 

Die Dinerenfraktion 6 erwies sich trotz korrekter CB-Analysen ala ein Ge- 

nisch aus zwei (vermutlich D.L- und meso-Form) bis vier Verbindungen. 

Kontrollversuche zeigten, da0 besonders im hiiufig in der Llteratur ver- 

wendeten a-Phenyllthyl-System, abgesohwgcht auah bei lb, eine Racemisierung 

bei fhermischer Belastung der optisch aktiven Alkylhalogenide sowie in Gegen- 

wart von Metallsalzen (MgBa12) zu beobachten ist. 

Die Umsetzung von la mit 2a sowle der & entsprechenden Grignard-Verbin- - - 

dung q it 2 liefert 2 nur in sehr geringer Menge neben 4-6. -- 

Als Reaktionsmechanismus schlagen wir im Einklang nit Literaturdaten (4,5) 

einen primaren Einelektroneniibergang vom q etallorganischen Beagens g und z 

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

fSJ3-(cH2)5-cg=B3 R* 

2' 

CB,=CH-(CH,),-$-CH, 

7b 9 
X 

a: X= l 

0 

b: X= Br 

CH2=CH-(~CH2)3-CH2* . a3 
c: X= C2H5 

8 io 
d: X= MgBr 

e: XI OH 

Durch Disproportionierung von 2 bzw. Radikalkombination 7a + 2 und 2 + z - 
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lassen slch die Produkte z-2 erklgren. 

Dar Nachwels van 2 gelang jungst durch Isollerung rlnggeschlossener Pro- 

dukte (4). Eel der ttbertragung auf das analoge Modellsysten & erhlelt man 

nur offenkettlge Verblndungen. Die Reduktlon von z nit Naphthalln-natrlum 

In 1.2-Dimethoxyathan lleferte Hexen- (19%) neben Hexadlen-(1.5) (7%) und 

Dlmeren von 2 (25%). Die glelchen Produkte resultlerten such be1 Umsatz von 

9 mlt 2a (22$, lO$, 5%) neben 2 (17%). Die Autoxydatlon von s fiihrte zu - 

80$ e. Verbindungen, die slch von 2 ablelten, konnten In kelnem Fall nach- 

gewlesen werden; offenslchtllch 1st der RlngschluB des sekundaren Radlkals 

$& zu g langsamer ala alle Konkurrenzreaktlonen. 

Der Deutschen Forschungsgemelnschaft und den Verband der Chemischen 

Industrle se1 fiir wertvolle Sachbelhilfen aufrlchtlg gedankt. 
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