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h e r  den Mechanismus der Stevens-Umlagerung 

Von Doz. Dr. E. F. Jenny und Dr. J. Druey [*I 

Forschungslaboratorien der CIBA AG., Basel 
Pharmazeutische Abteilung 

Die Stevens-Umlagerung [I] betrachtet man [2] als intramole- 
kulare nucleophile Substitution (SNi), in der der wandernde 
Rest ohne Bindungselektronenpaar unter Konfigurations- 
erhaltung [3] vom quartaren Stickstoff- an das benachbarte 
C-Atom uberwechselt: 
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Bei der Umlagerung von Allyl-benzyl-dimethyl-ammonium- 
bromid (I; R = H) mit Natriumamid [4] wandert der Benzyl- 
und nicht wie Znguld [2a] angibt der Allyl-Rest. Wir fanden, 
daB mit Benzol oder fliissigem Arnmoniak als LOsungsmittel 
der Benzyl-Rest neben der 1.2- noch eine 1.4-Verschiebung 
erleidet. Das entstehende Enamin 111 (R : H) kann zu 4-Phe- 
nylbutyraldehyd [5] hydrolysiert werden. In Benzol bei 80 "C 
betragt das Verhaltnis der 1.2- zur 1.4-Wanderung ungefahr 
1,4. In Piissigem Ammoniak bei -33°C verschiebt es sich 
stark zugunsten der 1.2-Wanderung. 

Ubertragt man den SNi-Mechanismus auf die 1.4-Wan- 
derung, so mu0 man einen funfgliedrigen, cyclischen Uber- 
gangszustand postulieren, in dem das angreifende Elektro- 
nenpaar die Ammonium-Gruppe am Benzyl-Rest nicht mehr 
von vorne wie bei der 1.2-Verschiebung, sondern von hinten 
unter Allyl-Umlagerung (SNi') und Wulden-Umkehr am 
wandernden Kohlenstoff-Atom verdrangt. 
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Zur Priifung dieses Postulats setzten wir optisch aktives 
I -Phenylathyl-allyl-dimethyl-ammoniumbromid (I, R CH3) 
mit Natriumamid in Benzol(80 "C) oder flilssigem Ammoniak 
(-33 "C) urn und bestimmten Konfiguration und optische 
Reinheit des gewanderten I-Phenylathyl-Restes im Allyl- 
amin I1 und Enarnin 111 (R = CH3). In Ubereinstimmung 
mit den Resultaten von Erewster und Kline [3] fanden wir, 
daB die 1.2-Verschiebung in Benzol oder fliissigem Ammoniak 
mit mindestens 90 :4 Konfigurationserhaltung verlauft. Der 
in die 4-Stellung wandernde Rest behalt seine Konfiguration 
ebenfalls bei, und zwar betragt die Konfigurationserhaltung 
82 10 % in Benzol bzw. 72 -k 10 % in flussigem Ammoniak. 

Dieser Befund steht im Widerspruch mit dem SNi'-Mecha- 
nismus. Da wir nicht glauben, daB die 1.2- und 1.4-Verschie- 
bung auf verschiedene Weise nebeneinander verlaufen, leh- 
nen wir auch den SNi-Mechanismus filr die Sfevens-Umla- 
gerung ab. Vielmehr dllrfte der schon von Stevens [6] aufge- 
stellte Mechanismus zutreffen, wonach der Benzylrest m i  t 

s e inem B i n d u n g s e l e k t r o n e n p a a r  wandert [7]. Das Ka- 
tion des intermedigr entstehenden lonenpaares ist verwandt 
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mit dem Carbimonium-Ion RzN-CHz, dem aminomethy- 
lierenden Agens der Munnich-Reaktion [8]. Dabei befindet 
sich das Benzyl-Anion iiber der vom Kation beschriebenen 
Ebene. Einen lhnlichen Mechanismus haben Schollkupf und 
Mitarbeiter [9] fur die Wittig-Umlagerung aufgestellt. 
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Die Umlagerung des optisch aktiven Ammoniumsalzes I 
(R-  CH3; aus Allylbromid und optisch reinem (-)-1-Phenyl- 
athyl-dimethylamin [3] hergestellt) sowie Bestimmung der 
Konfiguration und optischen Reinheit der I-Phenylathyl- 
Gruppierung in I1 und Ill (R = CH3) ist im Formelschema 
wiedergegeben. Erwahnenswert finden wir die Tatsache, daR 
das Acetat-Ion der Verbindung VII die Trimethylammonium- 
Gruppe bei ca. 150°C unter Allyl-Umlagerung (SN~')  ver- 
drlngt und dabei ausschlieBlich den ungesattigten Ester VIII 
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liefert. Daneben entsteht etwa die  dreifache Menge des Phe- 
nyl-methyl-butadiens IX. Die Hydrierung von VIII in Cyclo- 
hexan oder Athano1 iiber Palladium-Kohle fiihrt Lum ge- 
sattigten Ester X. Sehr reine Fraktionen erleiden bei der 
Hydrierung unter den gleichen Bedingungen hydrogenolyti- 
sche Spaltung der  allylischen Acetat-Gruppierung und werden 
so quantitativ in 2-Phenyl-pentan (XI) verwandelt. 

Eingegangen am 2. Januar 1962 [Z 2001 

[*I Kurze Originalrnitteilung, die andernorts nicht mehr ver- 
offentlicht wird. 
[ I ]  T. S. Stevens, E: M .  Creighton, A. B. Gordon u. M. MncNicol, 
J. chem. SOC. (London) 1928, 3 193. 
[2] a) C. K .  Ingold: Structure and Mechanism in Organic 
Chemistry, Cornell University Press, Ithaca, New York 1953, 
S. 524ff. - b) E. S. Could: Mechanism and Structure in Organic 
Chemistry, H. Holt & Co., New York 1960, S. 640f. 
[3] J .  H .  Brewster u. M. W. Kline, J. Amer. chem. SOC. 74, 5179 
(1952). 
[4] T. Thomson u.T. S. Stevens, J. chem. SOC. (London) 1932, 1932. 
[ 5 ]  H. Hellmann, Osterr. Chemiker-Ztg. 62, 315 (1961), hat diese 
I .CWanderung ebenfalls beobachtet und benutzt sie zur Syn- 
these schwer zuganglicher Aldehyde. 
[6] T. S. Stevens, J. chem. SOC. (London) 1930, 2107; T. Thonison 
u. T.  S .  Stevens, ibid. 1932, 5 5 ,  21 19. 
[7] o-Nitrobenzyl-phenacyl-dimethyl-arnmoniumbromid ist etwa 
1000, das p-Isornere l00mal reaktiver als die unsubstituierte Ben- 
zyl-Verbindung. Als Nebenprodukt tritt beirn letzteren p-Nitro- 
toluol auf. 
[8] I f .  Hellmann u. G.  Opifz ,  Chem. Ber. 89, 81 (1956). 
[9] U. Schdllkopf u. W. Fabian, Liebigs Ann. Chem. 642, I 
(1961); U. Schdllkopf u. D. Walrer, Angew. Chem. 73, 545 (1961). 
1101 Bezogen auf zL5 = --18,2 ' (Hochstwert dieses Alkohols rnit 
gleicher Konfiguration wie Ausgangsamin); P. A. Levene u. R.  E. 
Marker, J. biol. Chemistry 110, 329 (1935). 
[ I  11 Bezogen auf ah3 = - 15.0 " von optisch reinem XI  rnit gleicher 
Konfiguration wie Ausgangsamin ; D. Cram, J. Amer. chem. SOC. 
74, 2154 (1952). 
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Synthese des Erythropterins a w  Xanthopterin 

Von Prof. Dr. C. Schopf und Dr. K.  H.  Ganshirt 

Institut fur organische Chemie 
der Technischen Hochschule Darrnstadt 

Xanthopterin (I) reagiert in verdiinnt waBriger Losung schon 
bei 25 "C und p H  = 5,8 bis 11,5 an der 7.8-Doppelbindung 
rnit 8-Ketosauren unter Decarboxylierung. Die prirnar zu er- 
wartenden 7.8-Dihydroverbindungen verlieren 2 Wasser- 
stoffatome, vermutlich a n  den Luftsauerstoff [ I ] .  

Wir haben Xanthopterin jetzt rnit Oxalessigsaure (Hydroxy- 
maleinsaure) bei p H  - 4,2 und 80 "C umgesetzt und erhielten 
rnit 35 % Ausbeute [Z] Erythropterin (11) [3]. Es ist papier- 
chromztographisch sowie IR- und UV-spektroskopisch [4,5] 
identisch rnit aus Cufopsilin argarrte isoliertem Erythropterin. 

Die bisher bekannten Umsetzungen lassen es als moglich er- 
scheinen, daO Xanthopterin Primarprodukt bei der  Biosyn- 

these [6] der  Pteridenpigmente ist, aus  dem die  iibrigen Pig- 
mente nach folgendem Schema hervorgehen konnten : 

+ O  
Xanthopterin (I) + Leukopterin 

+ Oxalessigsaure 

+ HzO 
( C O I H ) ~  --2H 

Erythropterin (11) -+ 7-Methyl-xanthopterin '2'; Pterorhodin 

Fur synthetisclies Xunthopterin rind natiirliches Erythropterin 
sowie fur praparotive Hirrweise danken wir Doz. Dr. W. Ppei- 
derer, S t u f t g n r t .  Eingegangen am 8 .  Januar 1962 [Z 2011 

[ I ]  E. G. Fuchs, Dissertation, Technische Hochschule Darmstadt, 
1952. 
[2] Die Ausbeute bezieht sich auf ein Praparat, das einmal aus 
0,5 n HCI umkristallisiert wurde und das papierchromatogra- 
phisch eben noch nachwelsbare Spuren von Xanthopterin, 7- 
Methyl-xanthopterin und Pterorhodin enth8lt. Die Ausbeute 
ist bei Zimmertemperatur wesentlich geringer. 
[3] W. Pjfeiderer, Angcw. Chern. 73, 581 (1961). 
[4] W. Pfleiderer, Privatmitteilung. 
(51 M .  Viscomtini u. H .  Slierlin, Helv. chirn. Acta 44, 1783 (1961). 
[6] Vgl. d a m  F. We.vgand u. Mitarb., Angew. Chem. 73, 402 
(1961). 

Reaktionen der Carbene mit Diazo-alkanen 

Von Dr. H.  Reimlinger [*] 

Union Carbide European Research Associates, Briissel 

Als Quelle fur Halocarbene wurden die Haloforme [I], oder 
fur Dichlorcarben der Trichloressigester [2], verwendet. Als 
Diazokomponenten dienten das Diphenyl-diazomethan oder 
das  Diazo-fluoren. Das Diazo-alkan wurde in Pentan gelost, 
eine Suspension von wasserfreiem Kalium-tert.-butylat in 
Pentan zugegeben und unter heftigem Ruhren das  Haloform 
bzw. der  Trichloressigester bei 10-20 "C zugetropft. Ein 
eventueller UberschuB an nichtverbrauchtem Diazo-alkan 
wurde mit Saure zerstort. Bei lquimolarem Verhiltnis 
Carben/Diazo-alkan liegen die Ausbeuten a n  Athylen-Deri- 
vat zwischen 20 und 85 %. 
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P.P-Dichlora.a-dipheny1- 
athylcn (50). Fp 80 "C 131 
p.$-Dichlora.a-diphenyl- 
Bthylen ( 8 5 ) .  Fp 80 'C I31 
$.$-Dich1ora.a-diphenylen- 
athylen (80). Fp 132 "C 14) 
8- Fluor-~-chlor-a.z-diphenyl- 
Bthylen (50). Fp 38 "C, 
Sdp. 1 3 2 T / 1 8  mm 
$.$-Dibrom-?.a-diphenyl- 
athylen (20). Fp 85 "C [51 
P-Chlor-P-broma.z-diphcnylen 
athylen (66). Fp 132-.134 'C 
@-Fluor-f%broma.z-diphenylen- 
athylen (50). Fp 92-94 'C 
:3-Chlor-P-phenyl-a.a-diphenylen- 
ithylen (40). Fp I20 -122 "C [4] 
$-Brom-$-phen yla.2-diphenylen- 
ithylen (25). Fp 130 "C t61 

Tabelle I .  Ausgefiihrte Reaktionen 

1 = Diphenyl-diazomethan; 11 = Diazofluoren 
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