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Die Thermolyse der in Tabelle 1 aufgefuhrten olefinischen Benzylalkohole Ph-CHOH-(CH2),-CH=CH2 

(mit n=o bis 4) zeigt einen bisher unbekonnten Reaktionsverlauf, in welchem zwei Wasserstoffatome simul- 

tan wandern mussen. 

Tabelle 1 : Thermolyse von Ph-CHOH(CH2),CH=CH2 bei 440 - 450°C 

Benzylalkohol Umsatz Produktzusammensetzung a) 

(in %) (in Mol-%) 

Cl 

b) 
100 

30 

50 

12 

20 

n.a. 
cl 

80 

1 (9url 
Ph Ii 

lil 
IlOOl b) 

Ph H 

Ph 

a) Ohne niedrig-molekulare Anteile, die sich unter den experimentellen Bedingungen quantitativ nicht be- 

stimmen lie8en ; b) Vgl. Ref. 5; c) Th ermolysierungstemp. 47OOC; Umsatz bei 440°C zu gering. 

Alkohole 1 sowie 3 - 5 wurden durch Grignard-Peaktionen der entsprechenden Alkenylbromide mit 
= = 

Benzaldehyd bzw. im Falle von Alkohol 6 durch Peaktion mit Acetophenon hergestellt. Die Strukturen der 
= 
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Alkohole wurden in allen Fallen spektroskopisch gesichert ‘. Die Thermolyseprodukte wurden durch propara- 

tive Gaschromatographie isoliert und sowohl durch ihre spektroskopischen Daten (Vergleich mit Litemtumn- 

gaben) * als ouch durch direkten Vergleich mit authentischem Material 
3 

charakterisiert. Die Thermolysen 

wurden in einem kurzlich beschriebenen Sttimungssystem 
4 

zwischen 440’ und 45O’C unter vergleichbaren 

Bedingungen durchgefuhrt. Nur Alkohol 5_d wurde bei etwas h6heren Temperaturen thermolysiert, da die Aus- 

beuten bei 450°C zu niedrig waren. 

Alkohol 1 ist thermisch praktisch stabil; nur eine Spur Benzoldehyd wutde als Thermolyseprodukt be- 

obachtet. Alkohol 2 bildet in einer Retro-en-Reaktion glott Benzaldehyd, wie bereits seit langerem bekannt 

ist 5. v ermutlich ist such eine Retro-en-Fmgmentierung Wfr die Bildung von Acetophenon aus Alkohol 2 ver- 

antwortlich, obwohl der Benzyl-Wasserstoff weniger geeignet erscheint, am Ubergangszustand der Retro-en- 

t&eaktion teilzunehmen als der starker polare Hydroxyl-Wasserstoff von 2. 

Bei der Thermolyse von Alkohol $ entstehen verhaltnismtit3ig geringe Mengen Benzaldehyd, Aceto- 

phenon und Dehydratationsprodukt, 1 -Fhenyl-1,5-hexadien. Unerwarteterweise ist hier das Caprophenon 

Hauptprodukt, offensichtlich infolge intramolekularer Disproportionierung. In ahnlicher Weise entsteht das 

Heptanophenon aus Alkohol 2, wenn such in verminderter Ausbeute. 

Durch Deuteriumoustausch der Hydroxylprotonen 
6 

in 4 und 5 konnte die Bildung der beiden fhenone 

teilweise aufgeklart werden. So lieferten die Thermolysen der deuterierten (4_d, 5-d) und nicht-deuterierten - 

(2, 2) Alkohole stets die jeweils gleichen Produkte, Caprophenon bzw. Heptanophenon, mit dem Unterschied 

allerdings, daB der Umsatz der deuterierten Verbindungen deutlich gegenuber den nicht-deuterierten Ver- 

bindungen vermindert war. Dies ist im Einklang mit einemprimaren Isotopeneffekt, den man fur die Teilnah- 

me eines hydroxylischen Protons am reaktionsgeschwindigkeitsbestimmenden Schritt erwartet. Die chemischen 

Verschiebungen der ’ H-NMR-Signale der aus 4i und 5_d erhaltenen Phenone stimmen mit jenen aus < bzw. 

2 erhaltenen uberein; wahrend die lntensitaten der Methylengruppen in den entsprechenden Fhenonen gleich 

groR sind, betrogen die lntensitaten der Methylgruppensignale bei den Phenonen aus 4_d und 5-d nur 2/3 - 

jener aus _4 bzw. 2 erhaltenen Phenone. Das Hydroxyl-Proton wandert also bei der Thermolyse von 2 bzw. 2 

ausschlieRlich an das endstondige C-Atom der Vinylgruppe. 

Die Funktion des Benzyl-Wasserstoffs in 2 wurde durch die Thermolyse von 2, in welchem das Benzyl- 

Proton durch eine Methylgruppe ersetzt war, erhellt. Man erhielt dabei Acetophenon, a-Methylstyrol, dos 
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Dehydratationsprodukt,2-Fhenyl-1,6-heptadien, sowie 3-Methylinden, jedoch kein Skelett-Umlagerungs- 

produkt. Im Vergleich mit 2 und 2 ist der Umsatz von 4 wesentlich grtit3er, was darauf zutickzufuhren ist, 

da3 in g eine C-C Spaltung am tertiaren Benzyl-Kohlenstoff besonders leicht unter Acetophenonbildung 

stattfindet. Das 3-Methylinden entstammt wahrscheinlich dem Dehydratationsprodukt z, welches unter den 

Thermolysebedingungen in das Allylradikal z und das besanders stabile Radikal 9 zerfallt; 8 liefert schlieB- - 

lich durch RingschluB das Indenderivat. Diese Reaktionsfolge konnte such der Grund dafur sein, da3 das 

erwartete Dehydratationsprodukt 1 nicht aufgefunden werden konnte. - 

Offenbar sind also sowohl das Hydroxyl-Proton wie das Benzyl-Proton notwendig, damit die Dispro- 

portionierungsreaktian der Alkohole i und 2 zu den entsprechenden fhenonen eintreten kann. Bei der Reak- 

tion spielen Skelettumlagerungen keine Rolle, vielmehr besteht sie in einer Wanderung des Hydroxyl-Protons 

ausschlieRlich zum endsttindigen Kohlenstoff der C-C Doppelbindung im reaktionsgeschwindigkeitsbestimmen- 

den Schritt. 

Zunachst konnte man einen RadikalkettenprozeR fur den Reaktionsablauf verantwortlich machen. 

Hierbei wurde nach der H-Abstraktion des oktivierten Benzyl-Wosserstoffs ein intromolekularer H-Transfer 

stattfinden und das dadurch entstandene sekundare Rodikal w&de die Kettenreaktion fortsetzen. Der Deu- 

terium-lsotopeneffekt beruhte dann auf einer verminderten intramolekuloren H-Transfer-Geschwindigkeit, 

was zu kurzeren Kettenlangen fghren wiirde. Verschiedene Terminationsreaktionen konnten zu den gbrigen 

beobachteten Produkten fuhren. Wir holten den RadikalprozeO jedoch fur wenig wahrscheinlich, da er dann 

ebenso mit den Alkoholen 2 und vor allem l eintreten sollte, da in letzterem der Benzyl-Wasserstoff durch 

die Vinylgruppe besanders reaktiv sein sollte. 

Die Annahme eines intramolekularen konzertierten Prozesses scheint uns dem Reaktionsverlauf von 

4 und 2 zu den entsprechenden Fhenonen am besten gerecht zu werden, wobei dann die &ergangszustijnde 

- Ph PhL 

Ph 4r 
Ph 
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4~ unda durchlaufen werden. Die entsprechenden Ubergangszusttinde mit den Alkoholend und 2 sollten 

genugend zustitzliche Spannung besitzen, so da8 die H-Transfer-Reaktion nicht mehr mit einer homolytischen 

Spaltung erfolgreich konkurrieren kann. Die Disproportionierung ttigt also wesentlich zur Fragmentierung von 

Benzylalkoholen bei, wenn in diesen mindestens drei Methylengruppen die Doppelbindung und den Benzyl- 

Kohlenstoff trennen. Die im Vergleich mit 2 beobachtete verminderte Phenonausbeute aus 2 spiegelt den un- 

gunstigen Beitrag der gti8eren Kettenlange zur Aktivierungsentropie wieder, da mit 2 ein siebengliedriger 

Ubergangszustand durchlaufen werden mu& Da die Reaktion mit 2 (uber einen 5-gliedrigen Uz) vijllig aus- 

bleibt, ist ein sechsgliedriger Ubergangszustand fur die doppelte H-Wanderung offenbar besonders geeignet. 

(Begleitende homolytische Spaltungen sind fur die Benzaldehydbildung vemntwortlich). 

Wir glauben, da8 hier zum ersten Mal uber eine intramolekulare pericyclische Reaktion berich- 

tet wird, in welcher eine konzertierte Wanderung von zwei Wasserstoffatomen stattfindet 
7 

. 
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