Stereochemische Betrachtungen iiber Reaktionen
alkaliorganischer Verbindungen

Von Dr. ROBERT L. LETSINGER?Y)
Northwestern Universily, Evanston/ Illinois, US A

Es wurden die stereochemischen Daten von Reaktionen alkali-organischer Verbindungen mit Alkyl-

halogeniden und Athern gesammelt, um aus ihnen Ndheres iiber die Reaktionsabldufe zu erfahren,

Die Bildung der recht verschiedenen Reaktionsprodukte ldBt sich verstehen, wenn man die Umsetzun-
gen in jeweils eine Kupplungs-, Austausch- und Eliminierungsreaktion aufteilt.

Reaktionen mit Basen, wie etwa Natriumhydroxyd und
Natriumathylat in LOsung, sind kinetisch und stereoche-
misch griindlich untersucht worden. 1hr Mechanismus ist
heute relativ klar. 1m Gegensatz dazu wissen wir nur wenig
iiber die formal dhnlichen Reaktionen der sehr starken
Basen der Organoalkali-Verbindungen, Kinetische Mes-
sungen sind schwierig, da die Reaktionen meistens hetero-
gen sind (Alkylnatrium-Verbindungen), oder, wenn sie
homogen sind (Organolithium-Verbindungen in Ather oder
Kohlenwasserstoffen), in Losungsmitteln geringer Polaritat
verlaufen. Seit einiger Zeit haben wir stereochemische Da-
ten von Reaktionen altkaliorganischer Verbindungen mit
Alkylhalogeniden und Athern gesammelt, um mehr iiber
ihren Ablauf zu erfahren, und um zu sehen, inwieweit die
Anschauungen, die man von den schwicheren Basen ge-
wonnen hat, iibernommen werden koénnen.

In der Regel entstehen bei der Reaktion alkaliorganischer
Verbindungen mit einem Alkylhalogenid mehrere Pro-
dukte. Zum Beispiel wurden bei der Umsetzung von Hexyl-
natrium mit 1-Chloroktan?) Hexan (24,59%,), Hexen (7 %),
Oktan (9,5%), Okten (22,69%,) und Tetradekan (259;) iso-
liert; Athylnatrium und 2-Chloroktan3) ergaben Oktan
(8,59%,), Okten (379,), 3-Methylnonan (6,4%) und 6.7-
Dimethyl-tetradekan (3,79%). Die Bildung dieser Reak-
tionsprodukte und die einer groen Zahl dhnlicher Umset-
zungen lassen sich zufriedenstellend erkldren, wenn man
drei konkurrierende Reaktionen annimmt:

1. eine Kupplungsreaktion.

2. eine Metall-Halogen Austauschreaktion und

3. eine Eliminierungsreaktion.

Alle drei Vorgédnge findet man ebenso bei den Reaktionen

mit Hydroxyl- und Alkoxyl-lonen, wo jedoch nur Kupp-
lung und Eliminierung im allgemeinen hervortreten.

(1) Kupplung RM + R'X - R—R’+ MX
(2) Austausch RM + R'X - RX 4+ R'M
Co
(3) Eliminierung RM +—~C—CX -> RH + C=C 4 MX
u i
M= Alikalimetall; X = Halogen.

Reaktionsschema 3 veranschauljcht auch' die Ather-
Spaltung (X = OR).

Die Kupplungsreaktionen

Altere Arbeiten iiber die Kupplungsreaktionen atkali-
organischer Verbindungen mit optisch aktiven Halogeniden
zeigt Tabelle 1.

‘—)—Nach einem Vortrag am 7. Mai 1957 in Heidelberg. Ubersetzt
von P, Ward.

2) A. A. Morton, J. B. Davidson u. B. C. Hakan, J. Amer. chem.

° Soc. 64, 2242 [1942]

3) E. Ulnch F. H. Gentes, J. F. Lane u. E. S. Wallis, ebenda 72,
5127 [1950]
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Natrium- . {a] des Kupp-
Ve?birrlntélTng Halogenid [a] lungsg)ersoduk-
i -

C,H;Na#?) i C¢H,3CH(CH,)Br —30,7° ‘ — 0,2°
(C¢H;),CHNa?®) | C;H,;-CH(CH,),Cl — 5,4° 0°
(C:H;),CHNa?®) \ CeHCH(CH,)CI +19,5° — 6,67°

Na$) i C,H;-"CH(CH;)Br +10,7° 0°

Na?’) CysH;"CHBrCH,C¢H; —27,1° ! 0°

Na7’) Ce¢H,;CH(CH,)CI . —b0,27 ° +20,24 °
Tabelle 1

Es sei bemerkt, daf die Alkylnatrium-Verbindungen ra-
cemisierte oder zum gréBten Teil racemisierte Produkte er-
gaben, wahrend die Phenyl-methylnatrium-Verbindungen
in einigen Fallen zu optisch aktiven Produkten fiihrten.
Leider waren die Ausbeuten bei den letzteren Reaktionen
klein oder nicht angegeben und Aussagen iiber die Art der
stereochemischen Umwandlung daher nicht zu machen.

Um mehr iiber die Bildung optisch aktiver Reaktions-
produkte zu erfahren, untersuchten wir ein strukturell ein-
facheres System: Benzylnatrium und (+)2-Brom-
butan?®). Diese Substanzen reagierten glatt unter Bildung
von (—) 1-Phenyl-2-methylbutan in 699% Ausbeute. 2-
Bromoktan ergab in analoger Reaktion 819, Kupplungs-
produkt.

CHy, g, f“a C,H,CH,Na CH,
HO—C-H 99— H-C-Br ——© — C.H;CH,— (I:_
C,H, C,H, C,H,
—3,84° 46,84 ° —2,25°
CH, CH, CH,
PBr, \ C4H;Na 1
H—C—CH,0H  — H-C-CH,Br — > H—C—CH,CH,
C2H5 C2H5 C2H5
—5,74° +3,84° +10,73 °

Als Nachweis des Konfigurationswechsels wurde zum
Vergleich optisch aktives 1-Phenyl-2-methylbutan aus
(—)2-Methyl-1-butanol iiber mehrere Umsetzungen, die das
asymmetrische Kohlenstoffatom nicht angriffen, herge-
stellt. Da erstens eine Umkehrung bei der Umwandlung
(—)2-Butanol in (+)2-Brombutan eintrat®), und zweitens
(—)2-Butanol und (—)2-Methyl-1-butanol entgegenge-
setzte Konfigurationen besitzen1?), zeigen die Daten, daB
Benzylnatrium mit 2-Brombutan unter Konfigurations-
umkehrung kuppelte. Wenn man die Werte der optischen
Drehung verfolgt, findet man auBlerdem, dafl die Racemi-
sierung in den beiden Stufen vom 2-Butanol zum Kohlen-
%) N. G. Brmk J. F. Lane u. E. S. Wallis, ebenda 65, 943 [1943].
3) E. Bergmann Helv. chim. Acta 20, 590[

8) E. S. Wallisu. F. H. Adams, ]J. Ameér. chem. Soc 55,3938 [1933].
7) E. Oftt, Ber. dtsch. chem. Gés. 67, 2124 [1928].

8 R. L. Letsmger J. Amer. chem. Soc. 70, 406 [1948]

%) W. A. Cowdrey, E. D. Hughes, C. K. lngold . Masterman u. A,

D. Scott, J. chem. Soc. [London] 7937, 1268,

0y Ww. Klyne Progress in Stereochemxstry, Butterworths Sci. Publ.
London 1954, 188.
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CH,

Cus
+9,06 °

CH,
|
H—C—CH,Br

C2H5
+3,93°

wasserstoff 269 betragt. Die wirkliche Racemisierung
wahrend der Kupplungsreaktion sollte etwas geringer sein,
da ein Teil der Asymmetrie zweifellos bei der Herstellung
des Bromids verlorenging.

Es wurde weiter gefunden, daB Allylnatrium in glei-
cher Weise wie Benzylnatrium reagiert. Aus (—)2-Brom-
oktan und Allylnatrium entstand in 839, Ausbeute
(—)4-Methyl-1-decen, welches seinerseits mit (—)2-Methyl-
1-butanol iiber 3-Methylnonan verglichen wurde??),

PBr, CH;  CH,~CH-CH,Na CH,
H—C-OH _ O y Br—C—H - —» H—C—CH,CH=CH,
| !
CsHls CSHIS
—29,55 ° —4,73
| 4 stufen
CH,
|
H—C—CH,CH,
\
CeHyy
—6,27°
(1) Mg CH, H CH,
(2) ¢,H,CHO ‘ ‘ 2 Stufen
"5 H-C—CH, —C—C,H, —-- —> H—C—CiH,,
i ‘ I
C,H; OH CyHy
+8,55 ° 49,30 °

Die optischen Drehwerte dieser Substanzen zeigen, daf
bei der Reaktion von Allylnatrium mit 2-Bromoktan Kon-
figurationsumkehr und zu 13 bis 219, Racemisierung ein-
trat. In Anbetracht der guten Ausbeuten und der hohen
Drehwerte stellen diese Kupplungsreaktionen eine giin-
stige Methode zur Darstellung bestimmter optisch-
aktiver Kohlenwasserstoffe dar. In diesem Zusammenhang
sei auBerdem erwahnt, daB die Grignard-Verbindung Allyl-
magnesiumbromid ebenfalls mit 2-Bromoktan kuppelt und
Methyldecen in ebenso hoher Ausbeute und ebenso hohem
Drehwert gibt wie Allylnatrium.

CH,
|
(4) C4HsCH,Na + C,HyCH(CH,)Cl - C;H CH,—C—C,H,
«—10,93 H 559
+3,25

Reaktion 4 veranschaulicht eine andere Verwendungs-
moglichkeit der Kupplungsreaktion2).

Im Zusammenhang mit anderen Arbeiten war es wiin-
schenswert, einen verladBlichen Wert der Drehung eines
reinen Enantiomorphen von 2-Chlorbutan zu haben. Die
untere Grenze fiir diesen Betrag ist der htchste Drehwert,
den man bei der Umwandlung von optisch aktivem Bu-
tanol in Chlorbutan erhilt, « 29,2°. Die obere Grenze
o 33,2 ° wurde aus den Daten der Reaktion 4 unter der An-
nahme erhalten, daB die Racemisierung bei der Bildung
des 2-Methyl-1-phenylbutans aus Butanol wahrend der
Darstellung des Chlorids eintrat.

Aus diesen Kupplungsreaktionen des Benzyl- und Allyl-
natriums lassen sich daher dhnliche stereochemische Fol-
gerungen wie bei den Sy2-Austauschreaktionen der schwa-
cheren Basen ziehen13). Man wird dadurch zu der Annahme
ermutigt, daB der Reaktionsweg bei der heterogenen Reak-
tion dieser sehr starken Basen von dem der homogenen der
gewdhnlichen Basen nicht grundsitzlich verschieden ist.

1) [R.Qé‘d]Letsinger u. J. G. Traynham, J. Amer. chem. Soc. 72, 849
1 .

12) R. L. Letsinger, L. G. Maury u. R. L. Burwell, J. Amer. chem.
Soc. 73, 2373 [1951].

13) C. K. Ingold: Structure and Mechanism in Organic Chemistry,
Bell and Sons, Ltd. 1953, S. 310, 420,
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In anderen Fiallen kann auch ein anderer Kupplungs-
mechanismus vorliegen. Brink, Lane und Wallis berichte-
ten, daB Athylnatrium und (—)2-Bromoktan 3-Methyl-
nonan ergaben, das zu 979, racemisiert war*). Ahnlich er<
hielten wir aus der Umsetzung von Butylnatrium mit
(—)2-Bromoktan in 359, Ausbeute vollstindig inaktives
Methylundekan?). Diese heterogenen Reaktionen, die zu
racemisierten Produkten fiihren, werfen interessante Fra-
gen zum Reaktionsmechanismus auf, die aber leider ge-
genwartig nicht beantwortet werden kdnnen. Es wurde vor-
geschlagen1?), anzunehmen, daB die Asymmetrie deshalb
verloren ginge, weil das Alkylbromid unter der Einwirkung
des elektrophilen Natrium-lIons ionisiert wird; es ent-
steht ein symmetrischés Carbenium-Ion, bevor es zur
Kupplung mit dem Alkyl-Carbanion kommt. Damit wiren
diese Reaktionen Analoge der Sy1-Reaktion®). Ulrich
unterstiitzt diese Ansicht durch die Beobachtung, daB
Athylnatrium mit (+)2-Chloroktan, welches weniger leicht
als das Bromoktan ionisieren sollte, kuppelt und (+)3-
Methylnonan (Ausbeute 6,49, ) ohne weitgehende Racemi-
sierung (209,) ergibt?). AuBer dieser recht plausiblen Er-
klarung lassen sich aber auch andere Deutungen dieser Er-
gebnisse finden. Metali-Halogen-Austausch spielt sicher bei
der Bildung des optisch inaktiven 2.3-Diphenylbutans in

CeH;Li
(6) C¢H;CH(CHy)Br ———> C H CH(CH,)CH(CH;)CeH;
[elp + 374° 0°

Reaktion 5 eine Rolle%) und kann ebenfalls zu der Bildung
racemisierter Verbindungen beitragen, die bei den hetero-
gen Reaktionen mit Organonatrium-Verbindungen ent-
stehen.

Metall-Halogen-Austausch-Reaktion

Es war von Interesse zu erfahren, ob ein Austausch zwi-
schen einem optisch aktiven sekunddren Halogenid und
einer sekundéren Alkyllithium-Verbindung zur Bildung
einer optisch aktiven Organolithium-Verbindung fiihren
wiirde. Friihere Versuche, solche Lithium- und Magnesium-
Reagenzien, in denen das Metall am asymmetrischen Koh-
lenstoffatom gebunden ist, herzustellen, waren gescheitert.
Darunter fielen auch die Umsetzungen von Magnesium mit
2-Brom-1% 17) und 2-Jodoktan18), von Lithium mit 2-
Chloroktan?), und die Metallierung des optisch aktiven
2-Dimethylamino-9-methylfluoren mit Phenyllithium?®)
und Butyllithium?°). Wahrend diese Reaktionen bei 0°C
oder hoher ausgefiihrt wurden, sollte die Austauschreak-
tion durch die wesentlich tiefere Reaktionstemperatur eher
zur Bildung der lithium-organischen Verbindung fiihren,
da die Wahrscheinlichkeit der Racemisierung sinken wiirde.
In Vorversuchen wurden Proben von 2-Chlor-, 2-Brom-
und 2- Jodoktan zu Loésungen von s-Butyl-lithium in Pen-
tan-Ather-Gemisch bei —70°C gegeben, um die lithium-
organischen Verbindungen in die entsprechenden carbon-
sauren Salze iiberzufiihren. In allen Fallen traten Reak-
tionen (Kupplung und Eliminierung) ein, sichtbar an der
raschen Fallung von Lithiumhalogenid, jedoch nur beim
Jodid war es moglich, 2-Methyl-caprylsdure zu isolieren
(5,5% Ausbeute). Ahnliche Versuche mit (—)2-Jodoktan
ergaben (—)2-Methyl-heptancarbonsiure, in der ungefahr
209, der Asymmetrie erhalten geblieben war?!). Da diese

14y J. F. Lane u. S. E, Ulrich, J. Amer. chem. Soc. 72, 5132 [1950].

18y G. Wittig, F. Vidal u. E. Bohnert, Chem. Ber. 83, 359 [1950].

18) A. M. Schwartz u. J. R. Johnson, J. Amer. chem. Soc. 53, 1063
[19311].

17y C. W. Porter, J. Amer. chem. Soc. 57, 1436 [1935].

18) R. H. Pichard u. J. Kenyon, J. chem, Soc. [London] 99, 65 [1911].

19y D. S. Tarbell u, M. Weiss, J. Amer. chem. Soc. 67, 1203 [1939].

20y K, Ziegler u. A. Wenz, Chem. Ber. 83, 354 [1950].

1) R. L. Letsinger, J. Amer. chem. Soc. 72, 4842 [1950].
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Sdure aus dem 1-Methyl-heptyl-lithium entstanden war,
zeigt dieses Ergebnis, daB die Austausch- und die Carboni-
sierungsreaktion teilweise stereoselektiv verlaufen waren,
und die Lithium-Verbindungen ihre Konfiguration unter

CH, CH,
i |
(6) J-C—H + C,HyCHLi-CH; = CHLIi + C,H;CHJ-CH,{
| I
CeHyg _CeH13
—43,86 |
(=1) Co,
CH,
|
CH4CHyCH-.CH; 4+ HOOC—-C—~H ap —0,78 (I= 0.5)
|
COOH Ce¢Hyg
ap=0

den Reaktionsbedingungen beibehalten hatten. In einem
anderen Versuch wurde die Temperatur zuvor auf 0°C er-
héht. Die so gewonnene Sdure war optisch vollstandig in-
aktiv. Diese schnelle Racemisierung bei der hoheren Tem-
peratur wiirde also allein bereits das Fehischlagen der Ver-
suche5-20) optisch aktive metallorganische Verbindungen
darzustellen, erklaren.

Curtin und Harris??) fanden in groferem AusmaB
stereoselektive Austauschreaktionen bei cis- und trans-
Vinylbromiden. Bei —35°C war der Austausch stereo-
spezifisch, wahrend bei 0°C und 25°C geringfiigige Um-
kehrung der cis- und trans-Vinyllithium-Verbindungen ein-
trat. Mit Methanol, Formaldehyd, Benzophenon, Kohlen-
dioxyd und Methyljodid reagierten die Lithium-Verbin-
dungen stereospezifisch - zu konfigurativ unveridnderten
Derivaten. Die grdBere Stabilitat der Vinyllithium-Ver-
bindung verglichen mit der der Alkyllithium-Verbindungen
erinnert an die Stereoisomerie der Oxime und Amine.

H;C,

(4 \C= c/

HCy
C, H,Li N /s
—> C=C

p—Ci-CgH, Li

CeH; CeHj co
2

—_

H;C,q CqH,;
\C C
AN

p—CIl-C4H, COOH

Wahrend die cis- und trans-Oxime unter normalen Be-
dingungen stabil sind, tritt bei enantiomorphen Aminen
so leicht Umkehrung ein, daB optische Isomerie in solchen

R’ . R’
R—(;:Li R—]’LT:
H H
A C=c./R R\C= N./OH
RS L R’

Verbindungen, in denen die Bewegung der drei Substitu-
enten am Stickstoffatom unbehindert ist, bisher nicht
nachgewiesen wurde. Die strukturelie Ahnlichkeit dieser
Lithium- und Stickstoff-Verbindungen ist offensichtlich.

Eliminierungsreaktion

Der Verlauf der E2-Reaktion!3) mit den gewdhnlichen
Basen wird durch das Reaktionsschema (8) veranschaulicht.

X—§
| N,
(8) H-C—C—X + B9 ~» c-C - BH + C=C + X©
| PN
- H-8§

B,,.

) D, ¥, Curtin u. E. E. Harris, ebenda 73, 2716, 4519 [1951]; s. a.
3.95);'.] Curtin, H. W. Johnson u. E. G. Steiner, ebenda 77, 4566
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Wichtige Eigenarten sind:

a) Bei ungeladenem X (z. B. Halogen) und unverzweig-
ten Alkoholaten gilt die Regel von Saytzeff (d. h., das am
meisten verzweigte Alken entsteht). ,,Onium*“-Salze im all-
gemeinen oder Halogenide mit tert.-Butylat-Basen gehor-
chen der Hofmannschen Regel, d. h., das am wenigsten
verzweigte Alken wird gebildet?3).

b) Ein B-Wasserstoff-Atom wird gleichzeitig mit der
Dissoziation der elektronegativen Gruppe X abgespal-
ten2t),

c) Stereoisomere spalten HX in der trans-Stellung ra-
scher ab, als in der cis-Stellung?5). Um zu sehen, ob die
durch sehr starke Basen hervorgerufene Eliminierung not-
wendigerweise denselben Regeln gehorcht, untersuchten
wir verschiedene Umsetzungen von Athern mit Organo-
alkalimetall-Verbindungen. Zu diesem Zweck wurden
Ather-Spaltungen, die im Typ der Halogenid-Elimi-
nierung dhneln, ausgewihlt, da auf diesem Wege die All-
gemeinheit der 3-trans-Eliminierung bewiesen werden sollte.

a) Verlauf der Reaktion. Aus 2-Methoxy-oktan konnte
durch Eliminierung der CH;OH-Teile entweder 1-Okten
(nach der Hofmannschen Regel) oder 2-Okten (nach der
Saytzeffschen Regel) gebildet werden. In der Tat war das
Alken, das bei der Reaktion dieses Athers mit Amylnatrium
oder Butyllithium entstand, im wesentlichen reines 1-
Okten2¢). Die Spaltung von Athyl-methylidther mit Athyl-
natrium folgte auch der Hofmannschen Regel??).

b) «- oder B-Eliminierung. Obschon B-Eliminierung ein
festbegriindeter Begriff ist, besteht auch die Mdglichkeit,
daB in besonderen Fillen ein anderer Mechanismus, die «-
Eliminierung (Schema 9) eine betrachtliche Rolle spielen
kénnte.

P AT, S
9) —C—C—X-l— B® -» BH + |—-C-C—X|{->C=C+ X®©
| |17 e VAN
H H H-— H

Die Ather-Spaltungen bieten eine gute Gelegenheit, die
Moglichkeit der a-Eliminierung zu priifen, weil die Um-
stande hier besonders giinstig zu ihrer Verwirklichung sind:
Die Lockerung der p-Wasserstoff-Atome sollte durch die
Ionisierung der C—0O-Bindung minimal sein, ein stark ba-
sisches Anion ist anwesend, welches das sauerste Wasser-
stoff-Atom angreifen sollte, und das «-Wasserstoff-Atom
ist durch die elektronegative Alkoxyl-Gruppe aktiviert.
Ziegler und Gellert®8) haben vorgeschlagen, daB bei der
Reaktion von Alkyldthern mit Alkyl-lithium-Verbindun-
gen das a-Wasserstoff-Atom im allgemeinen der erste An-
griffspunkt sei.

Als unzweideutige Priifung des Verlaufes einer Ather-
Spaltung wurden die 1.1-Dideutero-athylather von Phenol
und p-tert.-Butylphenol mit Propylnatrium umgesetzt. Die
massenspektrographische Analyse der entstehenden Gase
zeigte, daB Propan und Deuterodthylen anwesend waren,
aber von Deuteropropan??) wurden hdchstens Spuren ge-
funden. Das Propyl-Anion hatte demnach das Deuterium

)
—7 N_0—¢—C—
R—{ _»—0—-C—C-H

D H

23y M. Dhan, E. Hughes, C. Ingold, A. Mandour, G. Mair u. L. Woolf,
J. chem. Soc. [London] 7948, 2093; H. C. Brown, 1. Moritani u.
Y. Okamoto, J. Amer. chem. Soc. 78, 2193 [1956].

) D. Hill, B. Stewart, S. Kantor, W. Judge u. C.
Amer. chem. Soc. 76, 5129 [1954].

25y 8. J. Cristol, H. L. Hause u. J. S. Meek, ebenda 73, 674 [1951].

28) [R95L1] Letsinger, A. W. Schnizer u. E. Bobko, ebenda 73, 5708
1 .

27y W. Hiickel u. B. Bretschneider, J. prakt. Chem. 757, 61 [1938].

28y K. Ziegler u. N. G. Gellert, Liebigs Ann. Chem. 567, 185 [1950].

28) [Rg L.] Letsinger u. D. F. Pollart, J. Amer. chem. Soc. 78, 6179
1956].

R. Hauser, ].
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in «-Stellung nicht angegriffen, mit anderen Worten, die
Spaltung war nicht iiber eine «-Eliminierung gegangen.
Wittig und Polster haben vorgeschiagen, daf die Spaltung
von Athylbenzyldther mit Organoalkali-Verbindungen eine
a-Metallierung zur Voraussetzung hat, und daB im zweiten
Schritt eine intramolekulare B-Eliminierung folgt3°).

H 04

AN .
CyHyCHyOC,H, > CiH =€ "CH, > C,H;CH,0® + CH=CH,

/
Ly-‘cH,

Versuche mit Propylnatrium und Athyl-a,«-dideutero-
benzyldther haben diese Ansicht bestdtigt, soweit es die
erste Stufe betrifft. Deuteropropan war ein Hauptprodukt
der Reaktion. In diesem Fall hatte die Phenyl-Gruppe das
a-Wasserstoff-Atom geniigend gelockert, dal der Angriff
des Carbanions an dieser Stelle stattfinden konnte.

/N _
¢ _>—CHD(0H)

C4H;CD,OC,Hg + C;H,Na - C,H,D
819

CsHy
219%

C.H,
91 9%

Es ist von Interesse, daB bei Athyl-benzhydrylather, in
dem das «-Wasserstoff-Atom durch eine zweite Phenyl-
Gruppe zunehmend aktiviert ist, die Hauptreaktion eine
Wanderung der Athyl-Gruppe vom O— zum C— (Wittigsche
Umlagerung)?®') und nicht eine Eliminierung war. Die Ein-
fithrung einer Phenyl-Gruppe hatte also die Fahigkeit des
intermediar gebildeten Carbanions gesteigert, eine Um-
lagerung an ein Kohlenstoffatom auszufiihren. Dieses Er-
gebnis stimmt damit iiberein, daB Benzylnatrium mit 2-
Bromalkanen hdhere Ausbeuten des Kupplungsprodukts
als Athyl- oder Butylnatrium ergab (siche ,, Kupplungs-
reaktionen“).

H C,H,
H C,H~C—OH CH,~C—OH
C¢Hy—C—OC,H; + C,H,Na - C,H; 249 CH, 449
C4H,
C,H, 249 CgH, 1109

Auf Grund der vorstehenden Versuche schien das «-
Phenyl-tetrahydrofuran fiir «-Eliminierungen geeignet. In
dieser Molekel ist das a-Wasserstoff-Atom durch die Phe-
nyl-Gruppe aktiviert, so daB der erste Angriff des Carban-
ions hier zu erwarten ist. AuBerdem ist eine Eliminierung
wie beim Benzyl-adthylather unwahrscheinlich, weil der
Ubergangszustand einen Vierring verlangen wiirde. Eine
Wittigsche Umlagerung ist unwahrscheinlich, weil das Reak-
tionsprodukt ein gespanntes Cyclobutan-Derivat ware. In
Wirklichkeit aber ging die Reaktion von Phenyl-tetra-
hydrofuran mit Organoalkali-Verbindungen einen ganz an-
deren Weg. Mit Propylnatrium als Base waren die Produkte

H.C - CH, H,C-- - CH,
| ~ Y
C,H,—C CH, ¢Hs \-C CH, —

ANV eN /
H 0O 0
CH, CH,
G i
C¢H—C—0 H,
CH, o
H,0 \ + HO
— C¢H;—C=0

%) G. Wittig u. R. Polster, Liebigs Ann. Chem. 599, 13 [1956].
31y G. Wittig u. L. Léhmann, ebenda 550, 260 [1942].
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Acetophenon (569 ), Phenylathanol (39,), 2.3-Diphenyl-
2.3-butandiol (26 %), Athylen (95%,) und Propan (98%,).
Die Alkohole wurden wahrscheinlich durch die Reduktion
von Acetophenon mit Natrium (das in der Propylnatrium=
Suspension ist) wahrend der Hydrolyse der Reaktionspro-
dukte gebildet. Propyl-lithium (frei von Metall) spaltete
Phenyl-tetrahydrofuran und gab Acetophenon in hoher
Ausbeute (85—929,) ohne alkoholische Produkte. Diese
Ergebnisse sind befriedigend zu erklaren durch das Reak-
tionsschema, in dem 1.4-Eliminierung und Spaltung der
C—C-Bindung vorgeschlagen wird. Ahnliche Reaktionen
sind neuerdings von Grob beschrieben worden 32),

Aus diesen Versuchen wird klar, daB die ¢-Eliminierung
im Sinn des Schemas 9, wenn moglich, so im Vergleich mit
anderen moglichen Reaktionsverlaufen ein ungiinstiger ist.
Die Ather-Spaltungen miissen also wie die E2-Reaktionen
der schwicheren Basen betrachtet werden.

c) Cis- oder trans-Eliminierung. Die Frage, ob entweder
cis- oder trans-Eliminierung bei einer Ather-Spaltung vor-
liegt, wurde durch Umsetzung der cis- und trans-l1someren
von Methyl-2-phenyl-cyclohexyldther mit Butyl-lithium
in Didthylather und in Diathylather-Pentan-Gemisch un-
tersucht. Die Ergebnisse gibt Tabelle 2 wieder33). 1-Phe-
nyl-cyclohexen war.das Spaltprodukt beider Isomere. Me-
thyl-cyclohexylather, in dem die 8-Wasserstoff-Atome nicht
durch eine Phenyl-Gruppe aktiviert sind, reagierte unter
den gleichen Bedingungen nicht.

% Ausbeute

Ather Lésungsmittel TN
i ) \\J/_ceﬂs
|
—_ C¢H 1
¢ oEy Pentan 16
\7{ “H Pentan-Ather 61
"OCH, |
I
H
< HY/ Pentan 0
/ ‘C.H, Pentan-Ather 8
OCH,

Tabelle 2

In beiden Ldsungsmitteln verlief die cis-Eliminierung
(Entfernung des cis-Wasserstoff-Atoms und der Methoxyl-
Gruppe von der trans- Phenyl- methoxyl - Verbindung)
schneller als die trans-Eliminierung. Dieses Ergebnis zeigt
einen groBeren Unterschied zwischen dem Mechanismus der
Ather-Spaltung durch Butyl-lithium und den E2-Reak-
tionen der Hydroxyl- und Alkoxyl-Basen. Es mag sein,
daB die Ather-Spaltung einen cyclischen Ubergangszu-
stand (A) dhnlich dem, der fiir die Pyrolyse der Ester vor-
geschlagen worden ist, durchlduft, in dem auch die cis-
Eliminierung die trans-Eliminierung iiberwiegt34).

o
CaHy
O Li

|
CH,

Li

Eingegangen am 18. Oktober 1957 [A 842]

32y C. A. Grob u. W. Baumann, Helv. chim. Acta 38, 594 [1955].

33) R. L. Letsinger u. E. Bobko, J. Amer. chem. Soc. 75, 2649 {1953].

34y E. R. Alexander u. A. Mudrak, J. Amer. chem. Soc. 72, 1810,
3194 [1950]; D. H. R. Barton u. Mitarbeiter, J. chem. Soc. [Lon-
don] 7949, 2174, 2459; 7957, 1048; 1952, 453; W. Hiickel,

W. Tappe u. G. Legutke, Liebigs Ann. Chem. 543, 191 [1940].
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