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HINWEISE AUF EINE SUPRAFACIALE [1,4'ISIGMATROPE VERSCHIEBUNG BE1 DER 

UMuGERZliJG VON 2-ALKOXY-PYRIDIN-N-OXIDF3.4 ZU N-ALKOXY-2-PYRIDONEN 

u. Sch6llkopf und I. Hoppe 

Orgsnisch-Chemisches Institut der Universitat Wttingen 
(Received in Germany 23 September 1970; received in IK for publication 12 October 1970) 

Die (unter Retention verlaufende) suprafaclale (1.21 -slpatrope Verschiebung 

I-111 (Ubergangszustand II) ist symmetrle-verboten (1). flbereinstlmmend damit 

vollzieht sich die 1,2-Alkyl-Wanderung z.B. be1 der Wlttig- (2). der Meisen- 

heimer- (3), der Stevens- (4) und der Sulfoniunylid-Sulfid- (5) Umlagerung 

nlcht einstuflg, sondern nach elnem radlkallschen Spaltungs-Rekombinatlons- 

Mechsnismus. In den zu I vlnylogen Systemen IV sollte demgegenUber die supra- 

faciale [1,4] -Verschiebung IV-VI elnes gesattigten C-Atoms mlt Retention 

s.ymmetrie-erlaubt seln (1) (Ubergangszustand V). 

Zur Prilfung dieser Frage studieren wir selt elnlger Zeit etwas elngehender (6) 

den Mechanismus der Umlagerung von 2-Alkoxy-pyridin-N-oxlden (VII) zu N-Alkoxy- 

2-pyridonen (VIII) (X=0. Z=O In IV). 

VII VIII IX x 
Neben einer slgmatropen Verachiebung (VII-+VIII) slnd als alternative Mecha- 

nismen noch die SRi-Reaktion mit tibergangszustand IX In Betracht zu zlehen, 

sowle - in Analogle zur Meisenheimer-Umlagerung (3) - eln zweistufiger Ver- 

lauf iiber das Radikalpaar X. 
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netische Messunnen 

In der Tabelle sind kinetische Daten flir eine griji3ere Zahl von wandernden Grup- 

pen zusamsmngestellt (NMH-spektrosk.; l.Ord. iiber 2-3 iialbwz.). Phenyl una Neo- 

pentyl wurden einbezogen, we11 bier SNi erschwert sein sollte. 

Tab.: k rel+erte und Aktivlerungsparameter der Umlagerung von VII 

R (in VII) k rel AHt(Kcal/Wol)ASt(E.E.) 

CH2_C6H5 la b 13 -43 
CH2-C6H4-p-OCH3,-m-Cl-i3 1,2ja; l,lja 

-p-Br, -m-Cl 0,88a; 0,85a 
-p-NO2 0,66" 12 -48 

ca2-C6H5 1 ca 14 -43 

cH3 o,37c 
CH2-CH3 o,17c 12 -52 
CH2-CH2-0C2H5 0,16' 
WCH3)2 o,loc 11 -56 
CH2C(CH3)3 0,043c 

o 48c talbei 120' In DMF,01k120 
0 

'gH5 
=1,76=10-3min-1 

, 
@Jbei 140' in CDC13,~k1400=3,~8*10-3min-1 

0 
EC] bei 110' in CDC13,ki:Ezyl- -8,82*10-4min-1 

CH(CbH5)2 51,4e 27 0 

Stereochemische Studien 

Slgmatrope Verscnlebung (VII-rVIII) und SNl-Substitution sollten stereochemlsch 

zu unterschelden seln: Im ersten Falle sollte das Kohlenstoffatom mlt Retention 

wanders, im zwelten mit Inversion, Als geelgnetes Studienobjekt erwies sich die 

Umlagerung von optlscn aktivem aeuterlerten 2-Benzyloxy-pyrldin-N-oxid (R=*CHD- 

C6H5 In VII bzw. VIII). Da VII aus optisch aktivem [&DJ-Benzylalkohol und 2- 

Chlor-pyridln-N-oxid synthetisiert und VIII durch Erhitzen mit Zinkstaub In Eis- 

esslg an der N-0-Bindung gespalten werden konnte, erlaubte ein Vergleich von 

Drehwert und Drehslnn des eingesetzten und des zuruckgewonnenen [aL-D]-Benzylal- 

kohols die Stereochemie der Umlagerung zu beurteilen. Der eingesetzte Alkohol 

zeigte+z6=-0, 68 2', aer zuruckgewonnene -0,423' (rein, 1 dm-Kiivette), was ca. 

&O% Retention der Konfiguration entspricht. Da nach einem Kontrollversuch op- 

tisch aktiver &D]-Benzylalkohol unter den Bedingungen aer Zn/Eisessig-Spaltung 
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teilweise racemisiert, l.&3t sich sagen, daI3 die Verschlebung eines Benzyl-Koh- 

lenstoffatoms in hohem MaBe bzw. vollstandlg mlt Retention erfolgt. 

Nach Tleckelmann et. al. (10) llefert die Umlagerung von optlsch aktlvem 2-l&, 

bf-Dimethylallyloxy]-pyridinoxid optisch aktives Umlagerungsprodukt. Vermutlich 

wandert such hier das Kohlenstoffatom mlt Retention der Konflguratlon. 

Kreuzungsexpe,riment und CIKP-Versuche 

Durch gemeinsame Umlagerung zweier geelgnet deuteriummarkierter 2-Benzyloxy-py- 

ridin-N-oxide una snschliefjender massenspektroskopischer Analyse des Produktes 

lieb sich zeigen, da8 ciie Umlagerung intramolekular verlauft (120°, 1,5m,DMP). 

Aul3erdem konnte im Produkt der Wanderung einer Benzyl-Cruppe (R=CH2C6H5 in VII) 

keine CIKP (8) nachgewiesen weraen. Demgegenliber erscheinen im NMR-Spektrum des 

Umlagerungsproduktes deer Henzhyaryl-Verbindung (R=CH(CbH5)2 in VII) unmittelbar 

nach der Isomerisation aas Benzhydrylproton und das C-j-Proton des Pyridinrlnges 

in Emission (vgl. unten). 

Diskussion der Hrgebnisse 

Das stereocnemische Resultat ist zusammen mit dem nur geringen Substituentenein- 

flub bei wandernden Benzylgruppen (Q=-0,2) und den stark negativenAS*-Werten am 

besten mit .einer sigmatropen (i,4]-Verschlebung vereinbar. Fiir einen Zweischritt- 

Mechanismus wiirde man ein positives - oder wenlgstens ein sehr vie1 positiveres 

ASt erwarten. 
[ 
Benzyl-Wanderung be1 oer Melsenheimer-Umlagerung:aS*=+30 E.E. 

(in Athanol) (31, be1 oer Sulfoniumylia-Sulfia-Umlagerung: AS*= +10 E.b. (In T&) 

(5)l. Die Ahnlichkeit derAS' -Werte fiir Benzyl MQ Athyl ocier Isopropyl legt fiir 

Benzyl- una fiir gewchnliche Alkylgruppen aen gleichen Umlagerungsmechanismus na- 

he. Auch die glatte 'rlanaerung der Phenylgruppe m6chten wir als sigmatrope Ver- 

schiebung formulieren. Offenbar hlngt die Wanoerungstendenz nicht wesentlich von 

der Hybridlsierung des Kohlenstoffatoms ab. Wie die in DPIF una CDC13 kraftlg ne- 

gativenAS*-Werte verraten, verlangt ale sigmatrope Verschiebung eine relativ 

starre Orientierung der wandernden Gruppe In elner bestimtnten Konformation. irber- 

einstlmmend damit ist cle beim Cibergang van Benzyl EU Athy ooer Isopropyl zu be- 

obachtende Verztigerung nicht enthalpie-, sondern entropiebedlngt. ha stellt sich 

.nun die Frage, ob andere slgmatrope [l,n]-Verschiebungan verglelchbare k-l-wer- 
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te (7) unci BhnlichesAS'(9) zeigen oaer nicht. 

Gut mit elner sigmatropen Verschiebung vereinbar 1st au& der hefund (lo), wo- 

nach die Allyl-Gruppe ohne Allyl-Inversion wandert. c AS* fiir dr~~Iethylallyl~-41 

L.L$ 

Line Sonderstellung nimmt die Benzhydryl-Gruppe ein; wie aus dem Auftreten ei- 

nes CIKP-Effektes (8) und aus ihrem "ungew8hnlichen"AS +-Wert (s. Tab. aritte 

Zeile; vgl. mlt anderen Werten) hervorgeht, wander% sie iiber eln Radikalpaar 

vom Typ X. FUr Grlppen, die als Radiikale besonders stabil sind, ist demnach der 

zweistufige homolytische Reaktlonsweg gUnstiger als uie sigmatrope Verschiebung. 

Auch 1-Adamantyl scheint wradlkalisch" zu wandern. 
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