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Es wird cine Ubersicht der vorwiegend in den lrfiteti Jahren erzielten Hesitltate iiher Me- 
chanismen elektrophiler Suhstitutionsreaktionc.n am sp3-hybridisierten Kohlenstoff gegeben. 

1. Einleitung 

Bekannt und intensiv erforscht sind nucleophile Reak- 
tionen am gesattigten [ I ]  und elektrophile Substitu- 
tionen am aromatisch gebundenen Kohlenstoff, die klas- 
sischen Vertreter heterolytischer Mechanismen. u ber 
die nucleophile aromatische Substitution existieren aus- 
gezeichnete Zusarnmenfassungen [2]. Die el e k t r o p h i 1 e 
Substitution am g e s a t t i g t e n  Kohlenstoff steht formal 
zum nucleophilen aromdtischen Reaktionstyp im glci- 
chen Verhaltnis wie die beiden ,,klassischen" Mechanis- 
men zueinander. 

2. mersicht der moglichen Mechanismen 

Nach Chamian, Hughes und Jngold [3] lassen sich fur 
elektrophile Substitutionen am gesattigten Kohlenstoff- 
atom drei Reaktionsablaufe postulieren, die denen 
nucleophiler Umsetzungen analog sind [I]. 
Eine SEI-Reaktion nach Gleichung ( I )  sollte durch 
ionisierendes Medium und polare R--MI-Bindung be- 
gunstigt sein und bei lrreversibilitlt des ersten Schrittes 
einem Zeitgesetz erster Ordnung gehorchen. Bei optisch 
aktiven Verbindungen ist eine - zumindest teilweise - 
Racemisierung zu erwarten. 

langsani 

schnell 

( I )  S, I :  R- Mi - > RO+ MI'* 

R:) + MzC? -+ R MI 

SE~-Reakt ionen rnit einer Kinetik zweiter Ordnung sind 
bei optisch aktivem Substrat unter Inversion oder Re- 
tention der Konfiguration denkbar, deren Verwirk- 
lichung von der Fahigkeit zur Bindungsaufweitung des 
zentralen Orbitals abhangt. Die Ubergangszustande 
(transition states) werden durch I und II  wiedergegeben. 

I II 

[I] E. D. Hughes, C. K .  Ingoldet al., J.  chem. Sac. (London) IY.?.?. 
526, 1571, 1935,236, 244. 255. 
[2] J. F. Burrrietc u. R.  E. Zahler. Chern. Reviews 49, 273 (1951); 
J .  F. Bunneff,  Quart. Reviews 12, 1 (1958); G. Witrig, Angew. 
Chem. 6Y, 245 (1957); E .  F.  Jenny. M .  Caserio u. J.  D. Roberls. 
Experientia 14, 349 (1958); R .  Huisgeri ti. J .  Snirer. Angcw. 
Chem. 72,91,294 (1960). 
f?] H.  6. Churntan. F. D .  Iiughesu. C .  lugold. J .  chem. Sac. (Lon- 
don) 1959, 2523. 

I entspricht dem bei Ss2-Reaktionen verwirklichten 
ubergang mit Waldenscher Umkehr, jedoch mit dem 
wesentlichen Unterschied, dal3 die beteiligten Orbitale 
nur zwei agierende Elektronen aufweisen. Der Verlauf 
uber I1 fuhrt dagegen zu Konfigurationserhaltung im 
Endprodukt, ebenso wie die Ssi-Reaktion nach Glei- 
chung ( 2 )  mit einem cyclischen Ubergangszustand, fur 
die ebenfdlk eine Kinetik zweiter Ordnung zu fordern 

:Mi ... 

M2 

. .  
(2) SEi: R - M i +  MIX -+ R, .A --+ R-M2+ MIX . .  . .  

ist. D a  die bisher untcrsuchten bimolekularen Reak- 
tionen stets unter Konfigurationserhaltung verliefen, 
lehrt diese Betrachtung, daR - anders als bei SN-Reak- 
tionen - zwischen dem Sxi- und S ~ 2 - T y p u s  nicht leicht 
unterschieden werden kann. Grundsatzlich besteht zwi- 
schen den Mechanismen keine scharfe Trennungslinie; 
bei der Vielzahl der Reaktionsmoglichkeiten sind glei- 
tende Ubergingc abzusehen. 

3. Herstellung optisch aktiver 
Organo-metall-Verbindungen 

In den obigen Gleichungen niussen MI und M Z  die Mo- 
lekel als Kation angreifen bzw. verlassen. Geeignet sind 
hierfur neben Protonen vor allem Metalle. Der Chernie 
metallorganischer Verbindungen erschlieBt sich hier ein 
neues Feld insofern, als zum Studium der SE-Reaktio- 
nen konligurativ definierte, insbesondere optisch aktive 
Vertreter synthetisiert werden mussen. Dies ist bei alkali- 
und magnesium-organischen Verbindungen erst in we- 
nigen Fallen gelungen. So hat Letsinger [4] aus optisch 
aktivem 2-Jod-octan rnit n-Butyl-lithium bei tiefer Tem- 
peratur und unrnittelbar nachfolgender Carboxylierung 
2-Methyl-caprylsaure erhalten, welche zu 20 % Reten- 
tion aufwies. Bei 70 "C wird die intermediare Lithium- 
Verbindung bereits merklich, bei kurzem Auftauen je- 
doch vollstandig racemisiert. Das sich zwischen ( )Bis- 
sec. bu tyl-q uecksi 1 ber und i nak t ivem 2-Octyl-li th ium in 
Pentan bei -6 'C  einstellende Gleichgewicht liefert nach 
der Carboxylierung die entsprechende Valeriansaure 
rnit 56 % Konfigurationserhaltung [5]. Aus der g r o k r e n  
Stabilitat im unpolaren Solvens darf auf einen ionischen 
Chernismus der Racemisierung geschlossen werden. 

[4] R .  la. I.e/singer, J .  Amcr. chem. Soc. 72, 4842 (1950). 
[5] D. Y .  Curtiti u. W .  J .  Koehl, Chern. and Ind. 1960,-262. 
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Das Cyclopropy I-System, welches hinsichtlich seiner 
Bindungsverhaltnisse eine Mittelstellung zwischen Al- 
kyl- und Alkenyl-Verbindungen [*I einnirnrnt, Iiefert 
stabilere Metall-Derivate. Mehrere Cyclopropyl-lithium- 
Verbindungen wurden in Cdrbonsduren von 100-proz. 
optischer Reinheit ubergefuhrt [6,7].  Kurzlich wurde 
am gleichen Ringsystem die erste optisch aktive Grig- 
nard-Verbindung synthetisiert [8]. 

Eine eindeutige Aussage iiber den stereochernischen Ver- 
lauf einer Reaktion ist jedoch so lange nicht moglich. als 
lediglich die Ausgangsverbindung fur das metallorgani- 
sche Substrat mit dem Folge-(z. B. Carboxylierungs-) 
Produkt konfigurativ verglichen werden kann. Die all- 
gemein beobachtete Konfigurationserhal tung kann narn- 
lich sowohl durch Retention wie durch Inversion der 
Konfiguration jeder der beiden Teilreaktionen zustande- 
kommen. Als Abhilfe bieten sich die bestandigen, isolier- 
baren Schwerrnetall-Verbindungen, insbesondere die des 
Quecksilbers, an, von denen in den letzten Jahren eine 
Anzahl mit optisch aktiven, aliphatischen Substituenten 
beschriebcn wurden [3,9-121. 

Bimolekulare Reakt ionen 

4. Reaktionen an cycloaliphatischen Verbindungen 

Die an dieser Verbindungsklasse erzielten Ergebnisse 
lassen sich groBtenteils in das im folgenden Abschnitt 
besprochene Reaktions-Schema einordnen. Der uber- 
sichtlichkeit halber seien sie jedoch gesondert betrach- 
tet. Konfigurativ definierte Substanzen lassen sich hier 
relativ bequem herstellen. 
Nach S. Winstrin et al. liefert die aus cis-2-Methoxy- 
cyclohexyl-quecksil berchlorid (111) und Neophyl-rnagne- 
siumchlorid (IV) in situ gewonnene Quecksilber-Ver- 
bindung (V) rnit radioaktivem 20AHgC12 2-Methoxy- 
cyclohexyl-quecksilberchlorid zuruck, welches zu rnin- 
destens 99,7 "/, aus dern cis-Isomeren (111) besteht [13,141 
Die Spaltung ist also unter Konfigurationserhaltung 
verlaufen. Die gemessene Radioaktivitiit der Endpro- 
dukte zeigt, da8 die Neophyl- und Cyclohexyl-Bindung 
je zu etwa 50 % gelost werden. 

[*I Die hetrichtliche konfigurative Stahilitit der Alkenyllithium- 
Verbindungen ist gut bekannt; vgl. z. B. L .  Crombie, Quart. 
Reviews 6 ,  137 (1952); 17. Y. Curtiti, I i .  W .  Johnron u. E. G .  Slei- 
rrer, J.  Amer. chem. SOC. 77, 4566 (1955); F. G .  Bordwell u. P .  S. 
I.nnJiv, ibid. 79, 1593 (1957); h'. L.  Allinger u. R.  B. Hermnrrti, J .  
org. Chemistry 26, 1040 (1961). 
[6] H.  M. Wcrlborsky u. F. J .  Irnpastn~o. J .  Amer. chem. SOC. 81, 
5835 (1959). 
[7] D. E. Applecp i s i  u. A .  H. Peferson, ibid. 83,  862 (1961). 
181 H .  M .  Wulhorrkj L!. A .  E. Yoirng. ibid. 83, 2594 (1961). 
[Y] H.  B. Clrcrrnion, E. I ) .  Hughes u. C. K .  Ingold, Chem. and Ind. 
1958, 1517. 
[lo] F. R. Jensen, I . .  D. Wltipple, D. K .  Wedegnerlner 11. J .  A .  
Lnndgrebe, J .  Amer. chem. Sor. 81, 1262 (1959); 82, 2466 (1960). 
[ I  I ]  0. A .  Xeutow 11. E .  W. UgIowa, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, 
Ahl. chem. Wiss. 1959, 757 (C. A .  53, 21, 626 (1959)). 
I I21 Zusarnrnenfassung der russischen Arbeiten bei 0. A .  ReriIow, 
Angew. Chern. 72, 202 (1960). 
(131 S. Winstein, T. G.  Traylor u. C. S. Gc~rnrr, J .  Amer. chem. 
SOC. 77, 3741 (1955). 
1141 G. F. Wright, Canad. J .  Chem. 30. 268 (1952). 

- 

Alkyl-quecksilberhalogenide sind ebenfalls zur Reak- 
tion rnit Quecksilbersalzen befahigt. Sowohl aus 111, als 
auch der entsprechenden trans-Verbindung entsteht rnit 

U 

radiomarkiertem Quecksilberchlorid radioaktive Or- 
gano-quecksilber-Verbindung unter vollstandiger Kon- 
figurationserhaltung [ 151. 0. A. RrutoJv et al. haben die 
geschwindigkeitsbestirnmenden Faktoren dieser Reak- 
tion an cycioaliphatischen Quecksilber-Verbindungen 
studiert [12]. 
Die beiden Stereoisomeren des 4-Methyl-cyclohexyl- 
quecksilberbromids lassen sich mit Brom in polaren Lo- 
sungsrnitteln (Pyridin) in die Bromderivate (VI) uber- 
fuhren. Es entsteht jeweils nur ein Isorneres, und zwar 
nach spektroskopischem Befund dasjenige rnit der Kon- 
figuration dcr Ausgangsverbindung [16]. 

Auch die Symmetrisierung von Organo-quecksilber- 
halogeniden rnit Magnesium verlauft nach Jensen und 
Landgrebe [ 171, die cis- und trans-4-Methyl-cyclohexyl- 
quecksilberbrornid untersuchten, ganz uberwiegend un- 
ter Erhaltung der Konfiguration. Ein Hinweis auf den 
Chemismus der Reaktion (vgl. S. 457) ist, daR 111 (Br 
statt CI) unter diesen Bedingungen durch (3-Elirninierung 
lediglich Cyclohexen liefert. 
DaB sich elektrophile Substitutionen an Bruckenkopf- 
Kohlenstoffatomen bicyclischer Verbindungen so leicht 
vollziehen [ 181, ist ein gewichtiges Argument dafiir, daB 

ini Gegensatz zu Ss2-Reaktionen - die Umsetzungcn 
durch Angriff ,,von der Vorderseite her" zustandekom- 
mcn. Die Solvolysegeschwindigkeit von 4-Camphyl- 
quecksilberchlorid (VIIl) in Eisessig liegt zwischen der 
von n-Butyl- und Neophyl-quecksilbcrchlorid [19]. Es 
besteht daher kein Grund zu der Annahrne, da13 durch 
sterische Hinderung am Bruckenkopf ein anderer, sonst 
bevorzugter Mechanismus unterdruckt wurde [ 191. Die 

(151 0. A .  Reutow, P .  Knoll u. Jan-Tsei U ,  Ber. Akad. Wiss. 
UdSSR 120. 1052 (1958) (C.  A.  52. 20003 (1958)). 
116) F. R .  Jensen u. 1.. H .  Gale, J .  Arner. chern. Soc. 81, 1261 
(1959). 
[I71 F. R .  Jensen u.  J .  A .  Landgrebe, J.  Amer. chem. Soc. 82, 1004 
(1960). 
[I81 Ubersicht bei U.  Schiillkoplf, Angew. Chem. 72, 147 (196C). 
1191 S. Winstein u. T. G. Traylor, J .  Amer. chern. SOC. 78, 2597 
(1956). 
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Carboxylierung von 4-Camphyllithium, die Synpropor- 
tionierung von Bis-4-camphyl-quecksilber (VII)  rnit 
HgCI2 zu VIII, die 'Reduktion von VIII rnit Lithium- 
alanat zu Camphan und dic Umsetzung des Jodids VI l l  
(J statt CI) zum 4-Jod-camphan [I91 vollziehen sich, ge- 
nau wie ahnliche Umsetzungen am Bruckenkopf des 
Triptycens [20,21], glatt und hier zwangslaufig unter 
Konfigurationserhaltung. 

5. Alkylaustausch 
an Organo-Quecksilber-Verbindungen 

Hughes und Ingold [3] haben drei Klassen von Reak- 
tionen zwischen quecksilber-organischen Verbindungen 
unterschieden, je nachdem, ob die beiden reagierenden 
Molekiile insgesamt einen, zwci oder drei aliphatische 
Substituenten tragen : 

(3) X2Hg + RHgX ~2 XHgR+ HgXz 

(4) XHgR+ RHgX 7 :  RHgR+ HgX2 

(5) XRHg + RHgR T? RHgR + HgRX R = Alkyl 
X -7 Saureanion 

Man sieht, daB bei jeweils gleichem R und X nur in 
Gleichung 4 Anfangs- und Endprodukte chemisch ver- 
schieden sind. Der Nachweis fur die iibrigen Umsetzun- 
gen muB durch Markierungen im Molekiil erbracht 
werden. 
Die vierte Moglichkeit, der Austausch zwischen zwei 
Dialkyl-quecksilber-Verbindungen nach Gleichung 6, 
kann nur durch Aluminiumchlorid-Katalyse [22] ver- 
wirklicht werden, weil die Quecksilberatome durch den 
negativierenden EinfluB der Liganden ihre Reaktions- 
bereitschaft einbiikn. 

a) Alkylaustausch zwischen HgX2 und RHgX 

Nefedow et al. haben einen Isotopenaustausch zwischen 
Methyl-quecksilberbromid und radioaktivem Queck- 
silberbromid nachgewiesen, dem sie jedoch irrtiimlich 
einen zweistufigen Mechanismus zugrundelegten [23]. 
Hughes, Ingold et al. [24] konnten in einer sorgfaltigen 

kinetischen Arbeit zeigen, daB eine einstufige, bimole- 
kulare Reaktion vorliegt, die mit optisch aktivem Alkyl- 
rest unter vollstandiger Konfigurationserhaltung ab- 

[20] G. Wittig u. U. Schullkopf, Tetrahedron 3, 91 (1958). 
[21] G. Witrig u. W.Tochtermann, unveroffentlicht. 
[22] G .  Calingaert, H .  Soroos u. V .  Hnizda, J .  Amer. -hem. S O C .  
62. I 107 (1940). 
[23] V.  D. Nefedow, E. N .  Sinotowa u. N .  Ya Frolow, Zhur. Fiz. 
Khim. 30, 2356 (1956) (C. A. 51, 9271 (1957)), zitierl bei [24]. 
[24] E .  D .  Hughes, C .  Ingold, F. G.Thorpe u. H .  C .  Volger, J .  
chem. SOC. (London) 1961, 1 1  33. 

lauft. Die Geschwindigkeitssteigerung in der Reihen- 
folgc zunehmend ionischer Derivate 

('H3HgRr . Cti,HgJ % '  CH311gOCOCII, CH3HgN0,  

deutet ebenso wic der durch Lithium-acetat oder -nitrat 
bewirkte positive Salzeffekt auf einen polaren Uber- 
gangszustand hin. Nach diesen Autoren ist daher ein 
Ablauf nach S92 wahrscheinlicher als der nach SEi [24]. 
Mit Salzen der Halogenwasserstoffsauren wird der Aus- 
tausch in katalytischem M a k  beschleunigt [25]. Dieser 
Effekt wird dem sich bildenden Komplex 

HgXz+ LiX + LiOHgX30 

zugeschrieben, welcher rnit der organischen Verbindung 
einen energetisch giinstigen, verbruckten ubergangszu- 
stand IX auszubilden vermag. ubersteigt die Fremd- 
salzkonzentration die der Reaktionspartner, so wird 
eine zweite Katalyse mit anderer Umsetzungsgeschwin- 
digkeit wirksam. Diese gibt sich in einem Knick der Ge- 
raden zu erkennen, welche man durch Auftragen der 
Salzkonzentration gcgen die Reaktionsgeschwindigkeit 
erhalt. Als zugehoriger ubergangszustand 1aBt sich X 

HgBr 0 

HgHr2 

1X 

formulieren [25]. Entsprechend der grokren Raumbe- 
anspruchung des u bergangszustandes mit wachsender 
Anzahl von Brom-Atomen ist die Katalyse bei ver- 
zweigten Alkylgruppen R weniger wirksam, besonders 
die sonst raschere ,,Zwei-Anioncn-Katalyse" kann dann 
hinter der ,,Ein-Anion-Katalyse" zuriickstehen [26]. 
Auf die hier betrachtcten Umsetzungen ubt das vcr- 
wendete Solvens eincn entscheidenden EinfluB aus, wie 
0. A .  Reutow et al. [26a] am Isotopenaustausch des 
Esters XI (CzH5 statt Clo Hly) zeigen konnten. Wah- 
rend sich namlich der Austausch in F'yridin nach einem 
Zeitgesetz zweiter Ordnung vollzieht, verlauft er in 70- 
proz. waBrigem Dioxan ndch 1. Ordnung beziiglich 
Substrat und nullter Ordnung beziiglich Quecksilber- 
bromid. Die von p-standigen Substituenten des Phenyl- 
restcs bewirkten Anderungcn der Umsetzungsgeschwin- 
digkeit stehen in Ubereinstimmung mit einer bci 
Quecksilberderivaten hierdurch erstmals nachgewiese- 
nen - SEl-Redktion. 

b) Alkylaustausch zwischen R2Hg und HgXz 

Solche Umsetzungcn [27] bezeichnet man in der Schreib- 
weise von Gleichung (4) als Synproportionierungen, in 
umgekehrter Richtung als Symmetrisierungsreaktion 

[25] H .  B. Charmati, E. D .  Hughes, C. Ingold u. H .  C .  Volger, 
ebenda l Y 6 1 ,  1142. 
[26] E. D. Hughes u. H .  C. Volger, J .  chem. SOC. (London) 1961, 
2359. 
[Val 0. A .  Reutow, U. I. Sokolow u. I .  P .  Belerskajn, Ber. Akad. 
Wiss. UdSSR 136, 631 (1961); C. A. 55, 17557 (1961). 
[27] E. Krause u. A .  von Grosse: Chemie der metallorgan. Verbin- 
dungen, Verlag Gebr. Borntraeger, Berlin 1937, S. 127ff. 
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organischer Quecksilber-Verbindungen. Erweitert auf 
andere metallorganische Verbindungen handelt es sich 
uni das Jchlmk-Gleichgewicht", welches indessen bei 
Magnesium- [28], Zink-, Cadmium- [29] und Beryllium- 
[30] Derivaten nicht existiert und nur bei Quecksilber 
sicher nachgewiesen wurde. 
Die grundsatzlich reversiblen Umsetzungen nach Glei- 
chung (4) verlaufen stets unter Konfigurationserhaltung 
(ein gegenteiliger Befund [3 I ]  wurde spater korrigiert 
[ I  2,321). So liefcrt jeder der beiden diastereomeren 
r-Bromquecksilber( 11)-phenylcssigsaure- L- mciithylester 
(XI) bei der Symmetrisierung mit Ammoniak nur ein 
lsomeres XII, welches niit Quecksilberbromid oder 
Bromwasserstoff XI zuruckbildet [31 331. 

HigCioOCO, NH, in CHCI, 
CH-HgBr =====-=-= 

/ ' HgBr2 
XI 

H5G 

Ir,9clooco ,,COOClo H I Y  
'CH-Hg-CH 

H s G  / 'GAS 
XI1 

Da bei dern Teilschritt XI + XI1 50 % der C- Hg-Bin- 
dungen neu geknupft werden und das zuruckgewonnene 
XI stereochemisch einheitlich ist, mu8 XI .-+ XI1 unter 
Retention verlaufen sein. Die Identitat von Ausgangs- 
und Endprodukt beweist die Konfigurationserhaltung 
bei dem zweiten Schritt XI1 + XI. 
Bei den Versuchen mit Diastereomeren besteht jedoch 
die Moglichkeit, daB das zweite asyrnrnetrische Kohlen- 
stoffatom eincn stabilisierenden EinfluB auf das Reak- 
tionszentrum ausiibt. Als Beispiel sei der Nachweis op- 
tisch aktiver Lithium- und Magnesium-Verbindungen in 
Gegenwart von optisch aktivem Solvens [34] angefuhrt, 
wahrend bei inaktivem Losungsmittel unter den gleichen 
Bedingungen Racemisierung eintritt. Die Synpropor- 
tionierung wurde deshalb auch an Verbindungen unter- 
sucht, welche Substituenten rnit nur einem asymmetri- 
schen C-Atom aufweisen. So studierten Reutow [I 1,121 
das Bis(2-methyl-5-hexyl)-quecksilber und Hughes und 
Ingold [35] sowie unabhangig von ihnen Jensen [36] das 
Bis-sec. butyl-quecksilber. Letzteres enthielt nach Glei- 

(7) (-)-R-HgBr + (f)-R --MgCI --f (--)-R Hg -(+)-R 

IkBrZ 
> (---)-R-HgBr + (L)-R HgBr R sec. Butyl 

[28] R .  E. Dessy u. G.  S .  Handler, J.  Arner. chern. SOC. 80, 5824 
(1958); R .  E. Dessy, G. S .  Handler, J. H. Wotiz u. C .  A .  Hollings- 
worth, ibid. 79, 3476 (1957). 
[29] A. B. Garrett. A. Sweet, W .  L.  Marrhall, D. Rile?. u. A.  T o u n ~ a ,  
Record chern. Progr. 13, 155 (1952) (C. A. 48, 2575 (1954)). 
P O ]  R.  E. Dess.v, J .  Arner. chcrn. SOC. 82, 1580 (1960). 
[31] A. N .  Nesrnejanow, 0 .  A. Reutow u. S. S .  Poddubnaja, Ber. 
Akad. Wiss. UdSSR 88, 479 (1953) (Chern. Zbl. 1953, 5474). 
1321 0.  A .  Reurow, Angew. Chern. 69, 688 (1957). 
[33] A.  N .  Nerinejanow, 0. A. Reurow, Jan-Tsei U u. Trin-Tschic 
Lu, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR. Abt. chern. Wiss. 1958, 1327 
(C. A. 53, 7224 (1959)). 
[34] H.  L.  (bhen  u. G. F. Wright. J.  org. Chemistry, 18 432 (1953); 
A .  G. Brook, H. L. Cohen u. G .  I? Wright, ibid. 18,447 (1953). 
[35] H .  B. Charmnn, E. D .  Hughes u. C.  Ingold, J. chern. S ic .  
(London) IYSY, 2530. 
[36] F. R .  fensen, J .  Arner. chern. SOC. 82, 2469 (1960). 

chung (7) einen optisch aktiven Rest und lieferte rnit 
Quecksilberbromid in Aceton oder Alkohol sec. Butyl- 
quecksilberbromid rnit dem halben Drehwert des Aus- 
gangsmaterials [35,36]. Die Synproportionierung muf3 
demnach unter Konfigurationserhaltung verlaufen sein. 
Sie ist bimolekular mit zunehrnender Geschwindigkeit 
in der Reihenfolge 

HgBrz < Hs(OCOCHI)~ < Hg(NO& 

rnit der der kationische Charakter des Hg-Atoms an- 
steigt. Es wurde daher ein S~2-Mechanismus einem Ver- 
lauf nach SEi vorgezogen [35]. Anders als in der unter a) 
besprochenen Umsetzung ist der durch Zusatz von Li- 
thium-bromid sich bildende Komplex LiHgBr, offcnbar 
nicht zur Reaktion bcfahigt. 
Nach R. E. Deny  und Mitarbeiter [37] vollzieht sich die 
Synproportionierung von Dipheny l -  quecksilber ge- 
man Gleichung (8) urn GroRenordnungen schneller als 
die des Diathyl-quecksilbers. Man sollte also erwar- 
ten, daR bei dem unsymmetrischen Phenyl-athyl-queck- 
silber bevorzugt die Phenyl-Quecksilber-Bindung ge- 
spalten wird. Bei der Reaktion mit radioaktivem Queck- 
silberjodid weisen jedoch beide Spaltstiicke etwa gleiche 

(8) R- Hg R +  HgJz - > R H g J +  R - - € I g J  

Aktivitit auf, die nicht von eincr nachtraglichen Iso- 
merisierung herruhrt. Daraus ist zu folgern, daB die 
beiden Quecksilberatome im Moment des uberganges 
aquivalent sein miissen. Von den zwei moglichen An- 
ordnungen XI11 und XIV glaubt man [37] die ok- 
taedrische (XIII) ausschliekn zu konnen, da auch 
cyclische Verbindungen, wie XV und XVI, bei denen ein 
ubergangszustand vom Typ XI11 sehr ungunstig sein 
muB, hinsichtlich ihrer kinetischen Daten den acycli- 
schen Substanzen gleichen. Die SchluBfolgerung ist 

ci X I V  xv X V I  

allerdings bcziiglich der Verbindung XVI nicht stich- 
haltig, da diese in Wirklichkeit als Trimeres existiert 

Zur Einbeziehung aromatisch substituierter Queck- 
silberderivate in Umsetzungen dieses Reaktionstyps be- 
darf es der Ausschaltung cines der Reaktion vorgela- 
gerten Substituentenaustausches nach Gleichung 6, der 
hier auch ohne Katalysator moglich ist [45a] und bei 
der nachfolgenden Umsctzung mit markiertem Queck- 
silberhalogenid zwangslaufig zu einer statistischen Iso- 
topenverteilung in den Endprodukten fuhrt. Man er- 
halt nach Brodersen und Schlenker [38a] aus unsymme- 
trischen Organo-Quecksilberverbindungen und mar- 
kiertem Quecksilberbromid bei -20°C in Ather eine 

[381. 

[37] R.  E. Dessy, Y .  K .  Lee u. Jin- Young Kim, J .  Arner. chern. SOC. 
83, 1163 (1961). 
[38] G .  Wittig u. F. Bickelhaupt, Chern. Ber. 91, 883 (1958); D.  
Grdenii, ibid. 92, 231 (1959). 
[38a] K. Brodersen u. U. Schlenker, Chcm. Ber. 94, 3304 (1961). 
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Aktivitatsverteilung in den Endprodukten, die auf ab- 
nehmende Spaltfreudigkeit der R -Hg-Bindung in der 
Reihe 
CH.,;C?€l5:n-CjH, und n-CJHu~~CsHr>p-CIIjOCsHJ.  p-BrCeH.8 

hinweist. Dic Ergebnisse stehen rnit der Annahrne einer 
bei a l i p h a t i s c h e n  Substituenten rnit wachsender Ket- 
tenlange abnehmenden Polaritat der C --Hg-Bindung 
und eines die Haftfestigkzit a r o m a t i s c h e r  Substituen- 
ten erhohenden x-Bindungsanteiles 

0 ’  
-~ 

R-fIg ..,,? “\\-OCHj t + R.Hg- . /  ~\ 8 C H J  
\=/ \- ’ -  

in Einkkdng. 
Fur einen SEi-Mechanismus spricht nach 0. A. Reutow 
[ 121, daB sich die Disproportionierung von a-Brorn- 
quecksiIber(I1)-phenylessigsaureestern (entspr. XI) rnit 
unterschiedlichen Substituenten in p-Stellung des Aro- 
maten rascher vollzieht als rnit jeder der reinen Kom- 
ponenten a k i n .  Wenn die Annahrne zutrifft [12], daB 
ein Ubergangszustand XVII durchlaufen wird und die 
Seite mit dem elektronenanziehenden Substituenten be- 
vorzugt zur Losung der C-Hg-Bindung, die rnit dem 
negativierenden Substituenten dagegen zur Spaltung der 
Hg Br-Bindung pradestiniert ist, so miiBte bei Ver- 
wendung e i n e r  Kornponente rnit radiornarkiertern 
Quecksilber die Aktivitatsverteilung in den Endproduk- 
ten nicht-statistisch sein. Dieses Experiment wurde bis- 
lang noch nicht durchgefuhrt. 

Br 

Die Symmetrisierungsreaktion, normalcrweise gegen- 
iiber der inversen Synproportionierung benachteiligt 
[39], kann auBer durch Redgentien, die das entstehende 
HgX2 (Gleichung 4) komplex zu binden vermogen, auch 
durch Reduktionsmittel erzwungen werden. Wahrend 
die Reaktion rnit Hydrazin [14,40,41] und Natriurn- 
stannit [42] offenbar radikalisch verlauft, ist sie rnit Na- 
triumthiosulfat [13,40] oder Magnesium [I71 stereospe- 
zifisch. Im letzten Fall konnten weder Radikale (mit 
Styrol) noch eine Carbonsaure (in C02-Atrnosphiire), 
welche bei Zwischenprodukten wie R 8 oder RMgBr 
auftreten sollten, nachgewiesen werden. Den Verlauf 
haben Jensen und Landgrebe [ 171 folgendermaBen inter- 
pretiert: 
R-HgBr+ Mg -+ R llg::+ ZMgBr 

R - H g e +  R HgBr --> R-HgHg-R+ BrS 

R -HgHg-R + R-HgHg (Retention!) 

R 
R-HgHg ’ - + RzHg + Hp R 7 L-(-) sec. Butyl 

R 
. -  

139) I .  R.Johns u. R .  M .  Hixon, J .  phys. Chemistry 34,2226 (1930). 
[40] 0. A.  Reutow u. Tsin-Tschu Lu, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 
110, 575 (1956) (C. A. 5 / ,  8042 (1957)). J .  allg. Chem. (russ.) 2Y, 
182 (1959) (C. A. 53, 22058 (1959)). 
[41] 0. A. Reurow u Tsin-Tschu Lu, J. allg. Chem. (russ.) 29, 1207 
(1959) (C. A. 54, 1586 (1960)); vgl. aber dieselben, ibid. 29, 1617 
(1959) (C. A. 54, 8884 (1960)). 
[42] T .  G. Traylor u. S. Winsrein, J. org. Chemistry 23, 1796 11958). 

Die Urnkehrung der beiden letzten Gleichungen bietet 
eine Erklarung fur den hornolytischen Isotopenaus- 
tausch rnit rnetallischem Quecksilber, welcher sich ste- 
rcospczifisch zu vollziehen vermag [ I  5,43,44]. 

c) Alkylaustausch zwischen R2 Hg und RHgX 

Fiir diesen Reaktionstyp (Gleichung 5 )  lassen sich drei 
Mcchanismcn postuliercn [45,45al: 

(9) OR*HgRr+ RrHg ->  ORR*Hg+ RHgBr OR: I Ig= .  I : I  

(10) oR*HgBr+ R2Hg - > R*HgBr+ ORRHg OR: H g =  1:0 

OR: Hg . 2 : l  ( 1 1 )  2oR’HgRr --+ OR2*Hg+ *HgBrl 

*HgBrZ + R,l lg  -+ R*HgBr+ RlIgBr 

Eine Unterscheidung gelingt nach Hughes, Ingold et al. 
durch gleichzeitige Verwendung von optisch aktiver 
Alkylverbindung (OR - sec. Butyl) und radiornarkiertern 
Quecksilber (*Hg), da  das resultierende Bis-sec. butyl- 
quecksilber die hinter den Gleichungen notierten unter- 
schiedlichen Verhaltnisse an rnarkierten Atomen auf- 
weisen muB. Die Messung ergab das Verhaltnis Hg?R 
- 0,96 zugunsten Gleichung (9) [45]. Zum gleichen Re- 
sultat kamen C. A. Reutow und Mitarbeiter [45a] (R =- 2- 
Methyl-5-hexyl). Die Reaktion verlauft unter Konfi- 
gurationserhaltung nach einern Zeitgesetz zweiter Ord- 
nung und wird durch Lithiumsalze nur geringfiigig be- 
schleunigt. Auch hier ist wegen der wachsenden Umset- 
zungsgeschwindigkeit rnit zunehmend ionisierenden 
Anionen ein Ablauf nach SEZ wahrschcinlicher als nach 
Ssi (451. 

d) Zusammenfassung 

Die Austauschreaktionen verlaufen offenbar um so 
schneller, je unterschiedlicher die beiden reagierenden 
Quecksilberatorne durch Substitucnten polarisiert sind. 
Es konnte sein, daB der Substitution die Bildung eines 
Kornplexes 

R-Hg A +  B - - H g - X  \ - ’  R--HgHg-X 

A B  
A, U Alkyl oder SBurercst 

vorgelagert ist, aus dern heraus sich der Alkylaustausch 
als gleitender Mechanismus vollzieht. Die hierfiir zu 
fordernde Winkclung und Winkeldeformierbarkeit der 
Quecksi 1 bervalenzen i nfolge Komplexbi ldung wurde 
durch Dipolrnessungen von G .  F. Wright [46] auch im 
Grundzustand geloster Molekiile wahrscheinlich ge- 
macht. 

6. Spaltung von Alkylquecksilber-Verbindungen 
mit Sauren 

Diese Reaktion wurde sehr friih intensiv studiert [47]. 
Uber ihren Mechanismus, urspriinglich irn Sinne einer 
SEI-Reaktion forrnuliert [48], ist wenig bekannt. Nach 
- -  
[43] 0. A .  Reulow, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt. chem. Wiss. 
IY58, 684 (C. A. 52. 20004 (1958)). 
[44] I .  c. [12], S. 206. 
[45] H .  E.  Charmon, E .  D .  Hughes, C. Ingold u. F. G.Thorpe, J.  
chem. SOC. (London) IY61, 1121. 
[45a] 0. A. Reulow, T .  P .  Korpow, E. V .  Vglowo u. V .  A .  Malytiow, 
Tetrah. Lett. lY60, Kr.  19, S. 6. 
1461 H .  Suwat:ky u. G‘. F. Wright, Canad.J.Chem. 36, 1555 (1958). 
(471 M .  S .  Kharasch u. R .  Morker,  J .  Amer. :hem. SOC 48, 3130 
(1926); F. C. Whitniore u. I f .  Eernslein, ibid. 60, 2626 (1938). 
[48] M .  S. Khnrnsrh u. A .  1.. Flenner, ibid. 54, 674 (1932). 

Angew. Clieni. 1 74. Jahrg. 1962 1 Nr. 13 457 



S. Winstein [49] verlauft die pseudomonomolekularc 
Acetolyse mit abnehmender Geschwindigkeit in der 
Rei henfolge 
C6II5 , sec. CIHY 3 n-CAHy > Nmphyl  (fur R?Hg). 

Bei Zusatz von Perchlorsiiure vollzieht sich die Spaltung 
sehr vie1 rascher und streng nach erster Ordnung bezug- 
lich Substrat und Perchlorsaure. Fur den ersten Fall 
wurde u. a. ein Ablauf nach Ssi (XIX), fur den zweiten 
ein Sx2-Mechanismus diskutiert (XX). 

R-H 
?3H-z\C-CH, - Hg K-y j H I 
R o  

XIX A‘.’ ‘CH, 

? P O , ,  
H~ 

R Ho 

xx 

,FC-CH, + R-H + R-Hg@ + CHJCOOH 

Eine Beteiligung des Anions legen auch die Befunde von 
D m ~ y  [50] nahe, wonach die Spaltung von symmetri- 
schen Organo-quecksilber-Verbindungen mit Chlor- 
wasserstoff durch alle Faktoren beschleunigt wird, die 
einer Dissoziation der HCI-Molekeln entgegenwirken. 
Die bimolekulare Reaktion wurde daher als Vierzentren- 

R--- Hg-R 
XXI . .  . .  

H...CI 

Reaktion gemaB XXI formuliert. Der Substituentenein- 
fluB auf die Reaktionsgeschwindigkeit spiegelt sich in 
der Reihe 

Cyclopropyl >Vinyl  >Phenyl > Athyl > iso-Propyl> n-Propyl >Methyl  

wieder. Die auch z. B. bei zinn- [51] und silicium-organi- 
schen Verbindungen [52] beobachtete leichtere Spalt- 
barkeit ungesattigter Organometallverbindungen steht 
intcressanterweise im Gegensatz zu der nach allgemei- 
ner Erfahrung gesteigerten Reaktivitat von Alkyl- ge- 
genubcr Vinyl- und Aryl-lithium-Derivaten, welche in 
erster Linie von der Basizitat des zugrundeliegenden or- 
ganischen Anions abhangt. 

Reaktionen uber Carbanionen [*I 

7. Spaltung von Carbinolaten 

Nach Arbeiten von D. J.  Cram et al. [53 611 liegt dem 
durch Basen inhibierten Zerfall optisch aktiver Carbi- 
nole des TypsXXII ein SEl-Mechanismus zugrunde. Die 
Spaltungen verlaufen z. B. mit Kalium-N-methylanilid 

[49] S. Winstein u. T. G. Traylor, ibid. 77,  3747 (1955). 
[50] R .  E. Dessy, G. F. Reynolds u. Jin-Young Kim, J. Amer. 
chem. SOC. 81, 2683 (1959); vgl. R.  E. Dessy u. Jin-Young Kim, 
ibid. 82, 686 (1960); 83,  1167 (1961). 
(511 D.  Se>ferth, J. Amer. chem. Sor. 7Y, 2133 (1957). 
[52] R.  A .  Benkeser, D .  1. Hoke u. R. A .  Hickner, ibid. 80, 5294 
( I  958). 
[*I Unter Einbeziehung einiger in diesem Zusammenhang in- 
teressierender Eliminierungsreaktionen. 
(53) D.  1. Cram, A. Langemann, I .  Allinger u. K .  R Kopecky, 
ibid. 81, 5740 (1959). 
1541 D.  1. Cram, A .  L. Langemann u. F. Hauck, J.  Amer. chem. 
SOC. 81, 5750 (1959). 

in N-Methylanilin ubcrwiegend unter Erhaltung der 
Konfiguration [* *, 531. Das AusmaB der Racernisierung 
ist von der Reaktionstemperatur, die Spaltungsfreudig- 
keit vor allem von den Substituenten a und b dergestalt 

R OH R 0 
R’--C- -c I a 4 K--C-H + L a  I 

I 
CsHs b G H s  b 

XXll XXIIl XXIV 

abhangig, daB mit zunehmender Raumbeanspruchung 
infolge sterischer Spannungen die Heterolyse beschleu- 
nigt ablauft. 
In Losungsmitteln niedriger Dielektrizitatskonstante 
vollzieht sich die Spaltung von (-)3.4-Dimethyl-Cphe- 
nyl-3-hexanol rnit maximal 93:proz. Konfigurationser- 
haltung (z. B. mit KOH in tert.-Butanol oder Kalium- 
tert.-butylat in Benzol), in solchen mit hoher DK dage- 
gen vornehmlich unter Konfigurationsumkehr im Reak- 
tionsprodukt (entspr. XXIII), maximal bis zu 51 % (z.B. 
Kalium-glykolat in Glykol) [54]. Folgerichtig kann in 
Mischungen zweier Losungsmittel jedes Verhaltnis der 
optischen Antipoden am Endprodukt innerhalb der 
durch die reinen Solventien vorgegebenen Extremwerte 
crzielt werden [55]. 
Es sind offensichtlich mehrerc Mechanismen wirksam, 
die je nach Losungsmittcl zum Zuge kommen. Denkbar 
sind zwei Prozesse, deren einer ausschlieBlich unter Er- 
haltung und deren anderer ausschlieBlich unter Um- 
kehrung der Konfiguration verlluft. Der Racemdtanteil 
kame dann durch Uberlagerung beider Prozesse zu- 
stande. Diese Moglichkeit ist jedoch deshalb unwahr- 
scheinlich, weil bei hoherer Temperatur in den entspre- 
chenden Solventien sowohl Retention als auch Inver- 
sion zugunsten des Racematanteils absinken 155,591, 
mithin das Verhaltnis der Reaktionsgeschwindigkeiten 
kret,/kinv. in retentionsbegiinstigenden Medien einen 
negativen, in inversionsbegiinstigenden aber einen posi- 
tiven Temperaturkoeffizienten haben muBte. 
Demnach ist neben den beiden stereospezifischen Me- 
chanismen ein dritter wirksam, der racemisches Spalt- 
produkt liefert und dessen Anteil mit steigender Tem- 
peratur anwachst [55]. Homolyse oder eine der Spal- 
tung vorgelagerte Racemisierung lassen sich ausschlie- 
Ben [56,57]. 
Der stereochemische Verlauf der Spaltung ist nahezu 
unabhangig von der Natur der austretenden Gruppe 
XXIV. Das gilt besonders fur einige in retentionsbegun- 

[55] D .  J .  Cram, K .  R .  Kopecky, F. Hauck u. A .  Langemann, ihid. 
81, 5754 (1959). 
(561 D.  J .  Cram, A .  Langemann, W.  Lwowski u. K .  R .  Kopecky ,  
ibid. 81, 5760 (1959). 
(571 D.  J .  Cram, F. Hauck, K .  R .  K0peck.v u. W. D.  Nielsen, J.  
Amer. rhem. SOC. 81, 5767 (1959). 
[58] D.  J.  Cram, J .  L .  Mateoc, F. Hauck. A. Langernann, K .  R .  
Kopecky, W. D.  Nielsen u. 1. Allinger, ibid. 81 ,  5774 (1959). 
[59] D.  J .  Cram u. W .  D. Nielsen, ibid. 83. 2174 (1961). 
[**I Die absolute Konfiguration der Ausgangs- und Endprodukte 
ist bekannt. 
160) D.  J .  Cram u. 8. Rickhorn, J. Amer. chem. SOC. 83. 2178 
(196 I ) .  
161) D.  1. Cram, L .  K .  Gaston u. H .  Jriger, J .  Amer. chem. SOC. 83, 
2183 (1961). 
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stigenden Losungsmitteln untersuchte Diastereomeren- 
paare, etwa XXV, welche unter gleichen Bedingungen 
die Antipoden (XXVI) der Spaltprodukte irn - - -  inner- 
halb der Fehlergrenzen gleichen Verhaltnis liefern 
[57]. Dies ist bei einer SEl-Reaktion zu erwarten, bei 

der die Losung der C-C- und Knupfung der C-H-Bin- 
dung in zwei nacheinander verlaufenden Schritten von- 
statten geht, wahrend bei einem einstufigen ProzeB we- 
gen des unterschiedlichen Energieinhaltes - auch der 
Enantiomeren im Ubergangszustand wcniger einheit- 
liche Resultate zu erwarten waren. Gleichsinnig ist zu 
werten, daR die Spaltung in retentionsbegunstigendem 
Medium weder von der Konzentration noch von der 
Aciditat [54-561 des Protonendonators beeinfluBt wird 
und daB mit Deuterium-Donatoren die deuterierten 
Enantiomeren im gleichen Verhaltnis entstehen wie die 
protonierten Verbindungen mit den entspr. Protonen- 
donatoren [a]. 
Demnach verlaufen Heterolyse und Protonierung uber 
vcrschiedene ubergangszustande, dazwischen liegt .- 

mit einer Einbuchtung im Energieprofil - als Zwischen- 
produkt das Carbanion. Das von Cram et al. [58 ]  aufge- 
stellte Schema tragt den experimentellen Refunden Rech- 
nung. 

H B  

A. internes B. solvens-getrenntes C. dissoz. Ionen 
Ioncnpaar Ionenpaar 

I 
H-B 

'L 1 H-B 

H-B I H-B H-B 
3 C  --+ B-H C ~ H - B  - B-H ' MbO I /  \ 

E 
/ \  

D. asymm. internes F. Symm. solvat. E. Asymm abgeschirmtes 
Ionenpaar Anion solvat. Anion 

I I 

>C-H 
\: .I 
/"-" + H-c \ 

! 
9 

H-c\ 
G .  Retention I. Racemat H. Inversion 

Schema yon Cram et al. 

Nach S. Winstein et at. (J. Amer. chern. SOC. 76, 2597 (1954)) 
wird A als ,,intimate" oder ,,internal ion pair", B als ,,sol- 
vent-separated" oder ,,external ion pair" Lxzeichnet. Fur den 
deutschen Sprachgebrauch empfehlen sich die Bezeichnungen 
,,internes" und ,,solvens-getrenntes" Ionenpaar, die hier i n  
diesem Sinne benutzt werden. 
Das im gemeinsamen Losungsmittelkafig eingeschlos- 
sene ,,interne" Ionenpaar A steht uber ein solvenvge- 
trenntes Ionenpaar B mit den dissoziierten Ionen C 
im Gleichgewicht. Nur A ist zur Spaltung unter Konfi- 
gurationserhaltung befahigt, wobei ein Zustand D 

durchlaufen wird, in welchem das H-Atom des Proto- 
nendonators (H---B) ,,von der Vorderseite her" eintritt. 
Voraussetzung fur A ist ein geringer raumlicher Abstand 
zwischen Anion und Kation. 1st dies aus sterischen 
Grunden nicht moglich, so rnuB die Reaktion einen an- 
deren Verlauf nehmen. Tatsachlich wurde bci tetra- 
substituierten Ammoniumsalzen in tert.-Butanol voll- 
standige Racemisierung beobachtet. 
Wahrend in unpolaren Medien die Zustande B und C 
von untergeordneter Bedeutung sind, gewinnen sie in 
Solventien, die entweder durch polaren Bau oder a u k r -  
dem, wie in Glykolen, durch Fahigkeit zur Chelatbil- 
dung grol3es Dissoziationsverrnogen besitzen, an Ge- 
wicht. Die Spaltung verlauft dann uber einen Uber- 
gangszustand E, bei dem die austretende Gruppe das 
Carbanion von der Vorderseite her abschirmt, so daR 
der Protonendonator H-B von der Ruckseite her an- 
greifen muB. Das Ergebnis ist Konfigurationsumkehr. 
Das wirksarnere Abschirmungsvermogen der austreten- 
den Gruppe XXIV mit zunehrnender Raumbeanspru- 
chung gibt sich in einer Steigerung der Stereospezifitat zu 
erkennen. Ein gewichtiges Argument fur diesen Inver- 
sions-Mcchanismus ist, daB - wie es die Formeln B und 
C vorhersehen lassen - tetrasubstituierte Arnmonium- 
salze gegeniiber Alkalisalzen k e i ne EinbuBe an Stereo- 
spezifitat hervorrufen [%]. 

Durch Anlagerung einer zweiten Molekel H-B kann 
sowohl D als auch E in den syrnmetrischen Zustand F 
uberfiihrt werden, aus dem aus Symmetriegrunden 
zwangslaufig racemisches Endprodukt resultiert. Als 
polymolekulare Reaktion sollte dieser Vorgang tem- 
pcraturbegiinstigt sein - was sich experimentell besta- 
tigen la& (s. S. 458). 

In Solventien mit groRem Dissoziationsvermogen, die 
keine H-Donatoren sind (Dirnethylsulfoxyd), ist der - 
E entsprechende - Ubergangszustand XXVII. Hier ist 
das Anion durch Dipolstabilisierung langlebig genug, 
urn in eine symrnetrische Solvathulle eingebettet zu wer- 
den - es resultiert ebenfalls, und zwar ausschlieBlich, 
racemisches Endprodukt. 

CHJ 0 
I \ r  I1 80-s ......... c ..... c 

@AH3 l e /  \ 

XXVII 

1st in der Losung uberhaupt kein Protonendonator vor- 
handen [%I, so kann der austretenden Gruppe das Pro- 
ton entzogen werden. 

K@ 
\;.: '. .. 00 KQ 

\ I  .c .o 
I 8 'C-H+ ,C-C- TC/ \ / 

/ \  

Die Spaltung verlauft in diesem Falle weit weniger ste- 
reospezifisch und spielt nur beim Fehlen externer Proto- 
nendonatoren eine Rolle. In deuterierten Alkoholen fin- 
det man namlich ganz iiberwiegend deuteriertes und 
nur zu wenigen Prozenten protoniertes Spaltprodukt 
[61,62]. 

[62) Vgl. D. 1. Cram, C. C. Kingsbrrry u. B. Rickborn, J .  Arner. 
chern. SOC. 81, 5835 (1959). 
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Andere Verhaltnisse liegen bei der Spaltung von Gly -  
kolen  vor [61]. Hier la& sich eine Wasserstoffbriicke 
zwischen Carbinolat-Anion und Hydroxylgruppe an- 
nehmen (XXVIII), so daB, unabhangig davon, ob  es 
sich um ein internes oder solvensgetrenntes Ionenpaar 
handelt, die Protonierung ,,von der Vorderseite her" be- 
vorzugt ist. Daher wird auch in inversionsbegiinstigen- 
den Losungsmitteln vorwiegend Retention beobachtet. 

XXVIII XXIX 

Bei den entspr. Aminoverbindungen steht dagegen auch 
ein Proton fur den Ruckseitenangriff zur Verfiigung 
(XXIX). Das stereochemische Resultat ist stark tem- 
peraturabhangig und wahrscheinlich durch subtile Ver- 
lnderungen in der Konformation der Molekel bedingt. 
In Dimethylsulfoxyd tritt auch hier Raccmisierung ein 
Ell. 

8. Reaktionen metallierter Ather 

a) Eliminierungen 

Die Spaltung von Alkylathern [63] mit Organometall- 
verbindungen vollzieht sich [64] auf dem Wege einer 
Deprotonierung des 9-Kohlenstoffes und 3-Eliminierung 
nach Gleichung (1 2). 

Die cis-Eliminierung beim trans-Phenyl-2-methoxy-cy- 
clohexan (XXX) verlauft schneller als die tramElimi- 
nierung der cis-Verbindung [65]. Bei zusatzlicher Akti- 
vierung der a-Stellung - insbesondere durch Phenyl- 
reste - ist dagegen die Metallierung dieser Stelle bevor- 
zugt [64,66,67]. Das weitere Schicksal des a-metallierten 
Athers ist dann von den Reaktionsbedingungen und 

xxx 

Substituenten abhangig und durch das Bestreben der 
Molekel auf Entladung des Carbanions gekennzeichnet. 
Nach Letsinger [64, 671 wird deuterierter Benzyl-athyl- 
ather (XXXI) mit Propyl-natrium nach Gleichung (13) 

GHsCDH-ONa + CH*=CHz + C,H,D 

(631 P .  Schorigin, Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 1931 (1910). weitere 
Literatur bei [65]. 
[64] R. L.  Letsinger u. D .  F. Pollart, J. Amer. :hem. SOC. 78, 6079 
(1956). 
(651 R. L.  Letsinger u.  E. Bobko, J. Amer. chem. SOC. 75, 2649 
(1953). 
[66] G. Willig u. R.  Polrter, Liebigs Ann. Chem. 599, 13 (1956). 
(671 R. L. Letringer, Angcw. Chern. 70, 1 5 1  (1958). 

-~ 

gespalten. Dieser als a'$-Eliminierung bezeichnete Re- 
aktionstyp [68 -701 ist im allgemeinen vor anderen Spal- 
tungen bcvorzugt, doch kann ihm die Wittig-Umlage- 
rung (s.u.) den Rang ablaufen, wenn am metallierten 
a-C-Atom mehr als eine Phenylgruppe haftet (z.B. bei 
Benzhydryl-athylather) [64]. 1st die x'.$-Eliminierung 
aus sterischen Griinden unmoglich, wie bei XXXII, so 
tritt eine Fragmentierung ein [MI: 

XXXlI 

Die hier eigentlich zu erwartende a-Eliminierung IaiRt 
sich am Benzyl-phenylather verwirklichen, bei dessen 
Umsetzung mit n-Butyl-lithium das Carben XXXlII 
entsteht [71]. 

(14) C&-CH-O-GH, -+ GHsOQ + G H & H  
XXXIII 9 

Ein weiterer Reaktionstyp ist die 3-Eliminierung von 
Benzyl-tert.alky1-athern in protonenaktivem Medium. 
Die Spaltung des optisch aktiven Athers XXXIV mit 
Kalium-N-methylanilid in N-Methylanilin liefert sek.- 
Butyl-benzol (XXXV) mit mindestens 29-proz. Erhal- 
tung der Konfiguration [72]. Dieses Resultat ist als Pro- 
tonierung des internen Ionenpaares XXXVI ,,von der 
Vorderseite her" zu interpretieren [72]. Die Reaktion 
ist hinsichtlich des ersten Schrittes der Witrig-Umlage- 
rung in inerten Solventien verwandt. 

XXXIV XXXVI 

xxxv 

b) Wittig-Umlagerung 

Nach G. Wittig et al. [73-781 konnen sich a-metallierte 
Ather in Carbinolate umlagern. 

Li 

(C6H5)2C --O-GHs + (GHs),C-O Li 

Die Isomerisierung wird bei der Wanderung von Aryl- 
gruppen durch positivierende Substituenten erleichtert 

[68] G. Wittig, Experientia 14, 393 (1958). 
[69] G. Wittig, Angew. Chem. 70, 69 (1958). 
(701 F. Weygand, H .  Daniel u. H.  Simon, Chem. Ber. 91, 1691 
(1958). 
(711 (1. Scliiillkopf u. M .  Eisert, Angew. Chem. 72, 349 (1960). 
[721 D .  J .  Cram, C. A .  Kingsbury u. A. Langemann, J.  Amer. 
chern. SOC. 81,5785 (1959). 
[73] G. Wittig u. L.  Ld'hmann, Liebigs Ann. Chem. 550, 260 (1942). 
[74] G .  Wittig u. W. Happe, ibid. 557, 205 (1947). 
[75] G. Wittig, H.  Diiser u. I .  Lorenz, ibid. 562, 192 (1949). 
[76] G. Wittig u. R .  Clausnirer, Liebigs Ann. Chem. 588, 145 
(1954). 
[77] G. Wittig u. E. Stahnecker, ibid. 605, 69 (1957). 
[78] G. Witfig 11. H .  Schld'r, Suornen Kemist. B 31, 2 (1958). 

- -  
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[78,68]. Bei Fluorenyl-benzyl- und -allyl-athern verlauft 
die Umlagerung rnit Kalium-n-butylat in n-Butanol in 
hoher Ausbeute; dabei wird optisch aktives Substrat 
racemisiert [79], allerdings wurde eine vor- oder nach- 
gelagerte Racemisierung nicht ausgeschlossen. Die op- 
tischen Antipoden des Benzyl-sec.butyl4thers liefern 
mit n-Butyl-lithium in protonen-inaktiven Medien bei 
partieller Konfigurationserhaltung iiberwiegend ein 
Racemat [80]. Vermutlich entstehen intermediar zwei 
Spaltstiicke, die anschlieknd rekombinieren. Die Spalt- 
stiicke treten jedoch nicht frei auf [73,74,79,8 I ] .  Kreu- 
zungsversuche zwischen konstitutionell ahnlichen me- 
tallierten Benzylathern ergaberi [82], daD ein intermole- 
kularer Reaktionsabiauf nur in untergeordnetem MaDe 
(ca. 7 %) zum Zuge kommt. U. Schdlkopf e+ al. [80,82] 
haben gefolgert, daD sich die Wittig-Umlagerung durch 
P-Elirninierung iiber ein internes Ionenpaar (XXXVII) 
vollzieht. 

e [GHs-CH-OLi b G H s - C H % I i l  

athylat in trans- I .2-Diphenylmethylathylen iibergeht, 
wahrend die erythro-Verbindung XXXIX das cis-Iso- 
mere liefert. 
Versuche mit Deutero- [85 a] und Tritium-Markierung 
[85 b] in P-Stellung haben gezeigt, daR die Ammonium- 
hydroxyde lediglich in dieser und nicht in der a-Position 
deprotoniert werden. 

XL XLI 

Bei giinstiger Kombination sterischer und elektronischer 
Faktoren kann jedoch die cis-P-Eliminierung gegeniiber 
der trans-Abspaltung bevorzugt sein. XL gibt namlich 

9. Reaktionen yon Aminen 
und Ammonium-Verbindungen mit Basen 

a) Eliminierungen 

Die als Hofmunn-Eliminierung bekannte Spaltung quar- 
tarer Ammoniumhydroxyde in Amin, Olefin und Was- 
ser vollzieht sich norrnalerweise nach der von Hughes 
und Ingold postulierten trans-P-Eliminierung als Vier- 
zentrenreaktion (E2-Mechanismus) [83]. 

So vermochten Cram et al. zu zcigen [84], daR die threo- 
(1.2-Diphenyl-2-methyl)-athyl-trimethylammonium-Ver- 
bindung aus der Konformation XXXVIII mit Natriurn- 

t i  

H 

- -.  

[79] J.  Cast, T.  S .  Stevens u. J.  Holmes, J. chem. SOC. (London) 
1960, 3521. 
(801U. Schollkopf u. W .  Fabian, Liebigs Ann.Chem. 642, 1 (1961). 
[S l ]  C .  R. Hauser u. S. W. Kunfor, J. Amer. chem. SOC. 73, 1437 
(1951). 
[82] U. Schdllkopf u. D. Walter, Angew. Chem. 73, 545 (1961). 
[83] E. D .  Hughes, C. K. Ingold u. C .  S. Pafel, J. chem. SOC. (Lon- 
don) 1933, 526; Ubersicht: A. C .  Cope u. E.  R. Trumhull in Org. 
Reactions, If, S .  317ff., John Wiley and Sons, Inc., London 1960. 
[84] D.  J .  Cram, F. D .  Greene u. C .  H .  Depuy, J. Amer. chcm. 
SOC. 78, 790 (1956). 

beim Hofmann-Abbau ausschlieDlich 1-Phenyl-cyclo- 
hexen (XLI) und nicht das bei der ebenfalls moglichen 
trans-Eliminietung zu erwartende 3-Phenyl-cyclohexen 

Durch Arbeiten von G. Wittig wurde eine Modifizierung 
des Hofmann-Abbaues bekannt, bei welcher die aus Am- 
moniumsalzen und starken Basen (insbes. Phenyl- und 
n-Butyl-lithium) gebildeten Ylide XLII [87] rnit der Kon- 
formation eines ebenen Fiinfringes auf dem Wege einer 
intramolekularen cis-Eliminierung in die Endprodukte 
iibergehen [88] (a’$-Eliminierung [69,70]). 

[861. 

XLII 

Dieser Vorstellung vom Reaktionsablauf entspricht, daD 
aus Cyclooctyl-trirnethylammoniumsalz ganz iiberwie- 
gend cis-, bei der Hofmunn-Eliminierung aber trans- 
Cycloocten entsteht [89] und daD die Reaktion auf der 
Stufe des Ylides haltmacht, wenn sich der Protonen- 
iibergang nach Formel XLII aus sterischen Griinden 
verbietet, wie bei XLIII [90,91]. Versuche an Salzen 
mit geeigneter Deuterium- [85] und Tritium-Markie- 
~- 
[85] a) A. C .  Cope, N .  A .  LeBel, P.  T.  Moore u. W. R. Moore, J. 
Amer. chem. SOC. 83, 3861 (1961). b) E. M .  Hodnerr u. J .  J .  
Flynn, J. Amcr. chem. SOC. 79, 2300 (1Y57). 
[86] R .T .  Arnold u. P .  N .  Richardson, J. Amer. chem. SOC. 76, 
3649 (1954); J .  Weinsrock u. F. G .  Bordwell, J. Amer. chem. SOC. 
77, 6706 (1955); A. C. Cope, G. A. Berchrold u. D. L.  Ross, J. 
Amer. chem. SOC. 83, 3859 (1961); G. Ayrey, E. Buncel u. A .  N .  
Bourns, Proc. chem. SOC. (London) 1961, 458; S. J.  Christol u. 
D. J .  Davis, J. org. Chemistry 27, 293 (1962). 
[87] Ubersichten bei G. Wirtig, Angew. Chem. 63, 15 (1951); 66, 
10 (1954); Acta chim. acad. scient. hung. 12, 347 (1957); ferner 
WI. 
[88] G. Wirtig u. R. Polster, Liebigs Ann. Chem. 599, 13 (1956). 
[8Y] G. Wirrig u. R. Polster, Liebigs Ann. Chem. 612, 102 (1958). 
[YO] G. Witfig u. T. F. Burger, Liebigs Ann. Chem. 632, 85 (1960). 
[91] G. Wiffig u. W.Tochfermann, Chem. Rer. 94, 1092 (1961). 
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rung [92] haben den Chemismus, welcher auch bei der 
Pyrolyse von Aminoxyden verwirklicht zu sein scheint 
[92a], bestltigt. 
Ahnlich dem Tetrahydrofuran-System XXXII IaBt sich 
N.N-Dimethyl-pyrrolidinium-bromid (XLIV) mit li- 
thiumorganischen Verbindungen in einer Fragmentie- 
rungsreaktion in Athylen und Vinyl-dimethylamin zer- 
legen [93,91]. 

Das Auftreten von N-Methylpyrrolidin im Reaktions- 
produkt ist vielleicht ein Hinweis auf eine vom Ylid 
XLlII ausgehende a-Eliminierung. Nach V. Franzen und 
G. Wittig [94] laBt sich auch das mittels Phenyl-lithium- 
Phenyl-natrium erzeugte Ylid XLV in Trimethylamin 
und Carben spalten: 

0 '> 
( C H I ) J N - C H ~  + (CH,),N + CIIZ 

XLV 

Die den Ammoniumsalzen verwandten tertiPren Sulf- 
oniumverbindungen sind zu analogen Reaktionen fahig 
1951. 

b) Stevens-Umlagerung 

Die von T. S. Stevens entdeckte [96] und spater von 
G. W i t t i g  [87] unter anderem Aspekt eingehend studierte 
Umlagerung quartarer Ammoniumverbindungen unter 
dem EinfluB starker Basen besteht in der Wanderung 
eines beweglichen Stickstoff-Liganden an das primar ge- 
bildete Ylid-Kohlenstoffatom: 

Die gemeinsame Umlagerung zweier kernbromierter 
Verbindungen mit annahernd gleicher Isomerisierungs- 
geschwindigkeit erbrachte keine ,,Kreuzungsprodukte'' 
[97], und die Markierung der einen Benzylgruppe mit 

[92] F. Weygand, H. Daniel u. H. Simon, Chem. Ber. 91, 1691 
(1958); - a) A. C .  Cope u. D .  L. Ross, J. Amer. chem. SOC. 83, 
3854 (1961). 
[93] F. Weygandu. H.  Daniel, Chern. Ber. 94, 1688 (1961). 
[94] V. Franzen u.  G .  Wirtig, Angew. Chem. 72, 417 (1961). 
[95] Hofmann-Eliminierung: W .  H .  Saunders u. R .  A. Willianis, 
J. Amer. chcm. So;. 79,3712 (1957); a- und a',$-Eliminierung: 
V. Franien u. H.-J. Schmidt, Chem. Ber. 94, 2937 (1961). V.  Fran- 
ien, H . 4 .  Schmidt u. c. Mertz, Chem. Ber. 94, 2942 (1961); 
Fragmentierung: F. Weyganrl u. H .  Daniel, Chern. Ber. Y4, 3145 
(1961). 
[96] T. Thomson u.  T .  S. Stevens, J. chem. S O C .  (London) 1932, 69. 
(1932) und fruhere, dort zitierte Arbciten. 
[97] T. S .  Stevens, J .  chem. SOC. (London) 1930, 2107. 

14C ergab keine Radioaktivitat im zweiten Umlage- 
rungsprodukt [98]. Die Verbindung XLVI mit optisch 
aktivem Kohlenstoff iibersteht die Umlagerung unter 
97-proz. Erhaltung der optischen Aktivitat [99] im Sinne 
einer Konfigurationserhaltung [loo]. 

Auf Grund dieser Ergebnisse nahm man bisher fur die 
Stevens- Umlagerung eine intramolekulare Reaktion 
(Typ Ssi) an. Neuerdings wurde jedoch beobachtet, daB 
beim 1 - Phenylathyl - ally1 - dimethylammoniumbromid 
unter bestimmten Bedingungen neben der normalen 1.2- 
Verschiebung unter Allylumlagerung eine 1.4-Wan- 
derung des Benzylrestes - und zwar unter Konfigura- 
tionserhaltung - stattfindet, wahrend man bei cinem 
fiinfgliedrigen cycl i schen  ubergangszustand einen 
Ruckseitenangriff mit Konfigurationsumkehr erwarten 
sollte [100a]. Die 1.4- und daher wahrscheinlich auch 
die 1.2-Verschiebung verlauft demnach eher ubcr ein 
in te rnes  Tonenpaar,  welches wegen der groRen 
Elektrophilie der Immoniumgruppe so kurzlebig ist, 
daB cine Konfigurationsumkehr des Carbanions nicht 

eel 9 
CHz=CH-EH-N(CH,)z - [ C H ~ = C H - C H = N ( C H I ~ ~  

CHz=CH-CH-N(CH3)2 CH~-CH=CH-N(CHJ)Z 
I I 

*CH + *CH 

H5G' 'CH3 H L  'CH, 

eintritt [80]. Ob einer iiber ein internes Ionenpaar 

+ 

ver- 
laufenden Umlagerung die Bezeichnung ,,intramole- 
kular" zukommt, ist cine Frage der Definition. 

Unter drastischen Bedingungen konnen auch bestimmte 
Amine die Stevens-Umlugerung erleiden [loll: 

Dieser ProzeB vollzieht sich ebenfalls nicht iiber freie 
Ionen [102]. 
Die Sommele t -  U t d a g e r u n g  187,1031 und die Isomeri- 
sierung von Aralkyl-Metallverbindungen [ 1041 sind an 
die Gegenwart von Aryl-Substituenten gebunden und 
daher der nucleophilen aromatischen Substitution [2] 
zuzurechnen. 

(981 R .  A. W. Johntrone u. T. S. Stevens, J. chem. SOC. (London) 
1955, 4487. 
[99] A .  Campbell u. A. H. J.  H o u m t  u. J.  Kenyon, J. chern. SOC. 
(London) 1947, 93. 
[IOO] J .  If. Brewsteru. M .  W. Kline, J.  Amer. chern. Soe. 74, 5179 
( I  952). 
[lOOal E. F. Jenny u. J. Druey, Angew. Chem. 74, 152 (1962). 
[loll W. F. Cockburn, R .  A .  W. Johnstone u.  T.  S .  Stevens, J. 
chem. SOC. (London) 1960,3340. 
[I021 R .  A .  W. Johnstone u. T. S. Sfevens, J. chern. SOC. (London 
1960, 3346. 
[I031 F. N .  Jones u.  C .  R .  Hauser, J .  org. Chemistry 26, 2979 
( I96 1). 
[I041 H.  E. Zimmerman u. A. Zweig, J .  Amer. chem. SOC. 83, 1196 
(1961); E. Grovenstein u. L. P.  Williams, ibid. 83,412,2537 (1961). 
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10. Wasserstoff- und Deuterium-Austausch 
aktivierter Methylen-Verbindungen 

Basenkatalysierte Deprotonierungen enolisierbarer Me- 
thylen-Verbindungen Iassen sich in deuteriertem Lo- 
sungsmittel verfolgen [ I05 - 1081. Bei Ketonen, Nitrilen 
und Carbonslure-Derivaten rnit optisch aktivem r-Koh- 
lenstoffatorn tritt - unabhangig von der Natur des Lo- 
sungsrnittels [ 1081 - vollstandige Racemisierung ein, 
und zwar mit der gleichen Geschwindigkeit, mit der auch 
Bromierung -- unabhangig von der Halogenkonzentra- 
tion [I091 - und Deuterium-Austausch [106,IIO] ab- 
laufen. Deuterierte Substanzen werden langsamer bro- 
miert als entspr. H-Verbindungen [I 11,112]. Geschwin- 
digkeitsbestimrnend ist somit die Deprotonierung zum 
arnbivalenten Anion XLVII, welches am elektronega- 
tiveren Sauerstoffatom protoniert wird [106,108]. 

XLVII 

Die nicht-stereospezifische Reaktion verlauft bei (+)a- 
Benzylpropionitril (XLVIII) mit Natrium-methylat in 
Dimethylsulfoxyd ca. 109 ma1 rascher als in Methanol, 
vermutlich weil der 'Ubergangszustand XLJX durch den 
im Solvens vorhandenen Dipol besser stabilisiert wird 
als L [108]. 

a 3  a 3  CH3 
I 8 

I 
C&I&Hz-C--CN A-H 80-- L H 3  

H R H 0-CH3 R H 0-CH3 

XLVIII L XLIX 

Dagegen fanden Cram et al. [I131 bei dem H-D-Aus- 
tausch von deuteriertem und nicht-deuteriertern 2-Phe- 
nylbutan (LI) und der Methoxy-Verbindung LI1 die 
gleichen GesetzrniiBigkeiten hinsichtlich der Losungs- 
mittehbhangigkeit des stereochernischen Verlaufes wie 
bei den friiher behandelten (Abschnitt 7) Spaltungsreak- 
tionen, narnlich uberwiegend Konfigurationserhaltung 
in Butanol, Racemisierung in Dirnethylsulfoxyd und in 
Glykol wahrscheinlich geringfiigige Inversion der Kon- 
figuration. Da dem intermediiiren Carbanion auf Grund 

CH3 CH3 

LI LII a LIII b 

[I051 W .  D.  Walrers u. K. F. Bunhoefler, Z. physik. Chem. A 182, 
265 (1938). 
[I061 S. K. Hsii, C. K.  Ingoldu. C .  I-.  Wilson, J .  chem. SOC. (Lon-  
don) 1938, 78. 
[I071 D. J. G. lves, J .  chem. SOC. (London) 1938, 81. 
[I081 D .  J. Cram, B. Rickhorn, C .  A .  Kingshiiry u. P .  Ilnherfield, 
J .  Amer. chem. SOC. 83, 3678 (1961). 
[I091 S. K. Hsu u. C.  L. Wilson, J. chem. SOC. (London) 1936,623. 
[ I  101 D. J.  G. Ives u. G.  C.  Wilkes, J. chem. SOC. (London) 1938. 
1455. 
[ I  1 I] C. L. Wilsotr. J .  chem. SOC. (London) 1936, 1550. 
[ I  121 0. Reitz, Z. physik. Chem. A 176, 363 (1936). 
[I  131 D. J. Cram, C. A. Kingsbury u. B. Rickhorn, J. Amer. chem. 
SOC. 83, 3688 (1961). 

der Mesornerie LIII a, b eine angenahert planare Anord- 
nung zukommt [I 141, sollte die Stereospezifitat der Re- 
aktion in retentionsbegiinstigenden Losungsmitteln auf 
einer asymrnetrischen Solvatisierung (vgl. S. 459) beru- 
hen [ I  131. 
Auf elegante Weise bestirnmten A .  Streitwieser et al. 
[ I  151 den stereochemischen Verlauf der Deprotonierung 

CH3 

LIV GHs-C-D 

H 

von optisch aktivem Wthylbenzol-Id (LIV) mit Lithium- 
cyclohexylarnid in Cyclohexylamin. Da der Racernat- 
anteil des Reaktionsproduktes zustande kommt 1. durch 
D-H-Austausch (Geschwindigkeitskontante kn) und 
2.  durch den nicht-stereosptzifischen Anteil A des H-H- 
Austausches (kH), so ist 

k,,, = kD 4- 'h kH. 

krac und kr, sind direkt meBbar, kH ergibt sich durch 
Einbeziehung von tritium-rnarkiertem Substrat ( k T )  nach 
einer von Swain [I 161 angegebenen Formel. Der ermit- 
telte Wert f u r l  7 0,17 bedeutet 83-proz. Konfigurations- 
erhaltung. Das steht in 'Ubereinstimmung mit der Auf- 
fassung von Cram [53], nach der Amine retentionsbe- 
gunstigende Losungsmittel sind. 
Einen dritten Reaktionstyp konnten Cram und Mitarbb. 
bei einem optisch aktiven Sulfon (LV) nachweisen 
[I 171. Hier bleibt unabhangig vom Reaktionsmediurn 
beim H-D-Austausch die Konfiguration stets weitgehend 
erhalten. Der graduelle Unterschied bei retentions-, in- 
versions- und racemisierungsbegiinstigenden Losungs- 
niitteln deutet darauf hin, daB bei ersteren auch hier 
asymmetrisch solvatisierte Carbanionen im Spiel sind. 

Entscheidend ist jedoch, daB die ursprungliche Konfi- 
guration der Molekel durch Weehselwirkung des Carb- 
anion-Dubletts mit einern d-Orbital des Schwefels, am 
wahrscheinlichsten irn Sinne der Formel LVI, gewahrt 
bleibt. Der gernessene Isotopeneffekt ist wohl deshalb 
gering, weil dem Austausch ein sich schnell einstellendes 
Gleichgewicht 

=C-H + B" $ >C'H-B 

vorgelagert ist, so daB die Losung des Protons nicht der 
geschwindigkeitsbestimrnende Schritt der Carbanion- 
Bildung ist [117]. Die ebenfalls basenkatalysierte Race- 
rnisierung der Molekel vollzieht sich im Anion LVI und 
ist gegeniiber der Protonierung um einen Faktor von 
ca. 80 benachteiligt [117a]. 

[ I  141 Vgl. G. A. Russel, I. Amer. chem. SOC. 81, 2017 (1959). 
[ I  151 A .  Srreitwieser, D .  E. VanSickle u. L. Reg,  J. Amer. chcm. 
SOC. 82, 1513 (1960); 84, 258 (1962). 
[ I  161 C. G. Swoin. E.  C.  Slivers, J .  F. Reuwer u. L.  J .  Schnad, J. 
Amer. chem. SOC. 80, 5888 (1958). 
[ I  171 D. J. Crnnt. D. A .  Scott u. U'. D .  Nielsen, 1. Amer. chem. 
SOC. 83, 3696 (1961). 
[117a] E. J. Corey, Angew. Chem. 74,  88 (1962). 
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11. Decarboxylierungen 

uber Decarboxylierungsreaktionen gibt es zahlreiche 
Untersuchungen [ 1 181. Schenkel und Schenkel-Rudin 
[I  191 haben Mechanismen nach SE 1 und S E ~  postuliert. 
Fur den letzteren Mechanismus ist naeh Gleichung (16) 
eine zunehmende Umsatzgeschwindigkeit mit steigender 
Aciditat des Mediums charakteristisch. 

Seine Existenz wurde auf diese Weise an einigen - haupt- 
sachlich aromatischen - Carbonsauren, deren sr-C-Atom 
durch entsprechende Substituenten fur den Angriff des 
Protons hinreichend negativiert sein miissen, wahr- 
scheinlich gemacht [l20-122]. Ein Beispiel einer De- 
carboxylierung am tert. Kohlcnstoff, bei der ein S E ~ -  
Mechanismus zumindest beteiligt ist, haben Pressninn 
und Lucas [123] in der F-Hydroxy-isovalerianslure ge- 
funden. 
Weitaus haufiger jedoch scheinen Decarboxylierungen, 
die normalerweise vom Carboxylat-Ion ausgehen [ 124, 
1251, als monomolekulare Reaktionen abzulaufen. Die 
hier als Zwischenstufe auftretenden Carbanionen konn- 
ten bei einigen Heterocyclen mit Carbonyl-Verbindun- 
gen abgefangen werden [126]. J.  H i n e  et al. [I271 fan- 
den, daB eine enge Beziehung bestehi zwischen der De- 
carboxylierungsgeschwindigkeit verschiedener Trihalo- 
genacetate und der Deprotonierungsgeschwindigkeit der 
entsprechenden Haloforme unter dem EinfluB von Al- 
kalien. Der Befund la& sich am besten durch Annahme 
einer gemeinsamen Zwischenstufe - des Haloform- 
Anions - interpretieren [ 1271. 
Recht oft wurde die Decarboxylierung optisch aktiver 
Verbindungen untersucht. Die allgemein durch Amine 
enorm beschleunigte Reaktion [128, I191 verlauft bei den 
Antipoden optisch aktiver Sauren bei Verwendung eines 
optisch aktiven Amines mit unterschiedlicher Geschwin- 
digkeit. So zerfallt die D-Camphocarbonsaure in Gegen- 

[ I  IS] ubersichten bei B. R .  Brown, Quart. Rev. [cheni. SOC., Lon- 
don) 5, 131 (1951); V. Franzett: Reaktionsmechanismen; Dr. 
Alfred Hiithig Verlag, Heidelberg, 1958, S. 154ff.f.; J .  Hine: 
Reaktivitit und Mechanismus in der organischen Chemie; Georg 
Thieme Verlag, Stuttgart 1960, S .  275ff.; E .  S. Could (ubersetzt 
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[I201 H .  Schenkel, Helv. chim. Acta 29, 436 (1946). 
[I211 W. M .  Schubert, J.  Amer. chcm. SOC. 71, 2639 (1949). 
[I221 B. R .  Brown, D .  I,.  Homniick u. A .  J .  B. Scholefield, I. chem. 
SOC. (London) 1950, 778. 
[I231 D .  Pressniau u. H. J .  Lucas, J. Amer. chcm. SOC. 62, 2069 
( I  940). 
[I241 B. R. Brown u. D. L .  Hamniick, J.  chem. SOC. (London) 
1949, 659. 
[I251 D.  J .  Cram u. P.  Haberfield, J.  Amer. chem. SOC. 8.3. 2354 
(1961). 
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[I281 G. Bredig u. K .  Fajans, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 752 
(1908); K .  Fajans, Z .  physik. Chem. 73, 25 (1910). 

wart von L-Nicotin um 13 % rascher als die L-Saure 
[128]. Noch groRer ist der Effekt bei der Katalyse mit 
(-)threo- 1 -p-Nitrophenyl-2-amino-propandiol, wahrend 
umgekehrt das (+)three-Isomere den Zerfall der L-SBure 
begiinstigt [ 1291. 
Nach Kennyon und Ross [130] decarboxylieren substi- 
tuierte, optisch aktive Halbester der Malonsaure unter 
vollstandiger Racemisierung. Dies steht in Ubereinstim- 
mung mit der Annahme von Pedersen [131], dalj sich 
allgemein P-Ketocarbonsauren nach einem speziellen 
Mechanismus zersetzen, der uber den ubergangszustand 
LVII zu Enolen LVIII fiihrt [132]. 

I -  tl ,o v.. ,o -Lw V 

LVIII 
H ti 'H 

LVII 

Diese werden am a-Kohlenstoff statistisch ,,von beiden 
Seiten" protoniert d. h. bei optisch aktiven Substanzen 
in racemisches Endprodukt iiberfiihrt. 1st jedoch die 
Annaherung des Protonendonators von einer Seite aus 
sterischen Griinden erschwert, so kann eines der Iso- 
meren bevorzugt gebildet werden. So haben Zimmer- 
mann und Ciallombardo [ 1331 aus 4-Phenyl-cyclohexan- 
1. I-dicarbonsaure (LIX) uberwiegend (61 %) cis-LXI 
erhalten und gefolgert, daR das intermediare LX bevor- 
zugt aus aquatorialer Richtung protoniert wird. 

COOH H5c6 b 
cooti Fat, 

LS OH 

l f 5 c 6 b H  + '5'6% COOH 

61 % 1.x I 39% 

1.IX 

Taylor und Verhoek [I341 hrtben beim trockenen Erhit- 
Zen von (- )2-Methyl-2-benzolsulfonyl-buttersaure op- 
tisch aktives sec.Buty1-phenylsulfon erhalten. Die Fol- 
gerung, daB diese Decarboxylierung bimolekdar ver- 
laufen musse, bedarf in Anbetracht des durch die Sul-  
fongruppe stark positivierten sr-C-Atoms der Uberprii- 
fung. Wahrscheinlicher ist eine Stabilisierung des nach 
SE 1 gebildeten Carbanions durch ein d-Orbital des 
Schwefels (vgl. S. 463). 
- _  
[I291 P. Praresi, L.  Arpesella u. A .  LaManrid, J .  Amer. chem. SOC. 
75, 5476 (1953); C. A. 50, 13800 (1956). 
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heimer u. W. A .  Jones, J. Amcr. chcm. SDC. 6.7, 3283 (1941). 
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(1959). 
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Die Salze des optisch aktiven Phenyl-athylmalonsaure- 
halbnitrils LXII zeigen nach Cram [I351 hinsichtlich des 
Antipodenverhaltnisses ihrer Decarboxylierungsproduk- 
te Resultate, die einen Vergleich mit dem fruher disku- 
tierten (Abschnitt 7) SF, 1 -Mechanismus nahelegen, nam- 
lich vorwiegend Retention in tcrt. Butanol (beim Ka- 
lium- und Lithiumsalz aber Racemisierung), in Glykol 
dagegen Inversion, deren Grad nicht nennenswert vom 
Kation abhangt. Fur den stereospezifischen AnteiI der 
Reaktioncn wurde daher postuliert, daB im ersten Falle 
die Spaltung vom internen Ionenpaar, im zweiten da- 
gegen vom solvensgetrennten Ionenpaar (s. S. 459) aus- 
geht. Die beobachteten Effekte sind gering, da das durch 
eine Phenyl- und eine CN-Gruppe stabilisierte inter- 

[I351 D. J. Cram u. P. Hoberfield, J .  Amer. chern. SOC. 83, 2354, 
2363 (1961). 

mediare Anion langlebig genug ist, um sich zu einem 
betrachtlichen Teil mit einer symmetrischen Solvathulle 
zu umgeben und damit racemisches Endprodukt zu lie- 
fern. Weniger aktivierte Molekeln beniitigen scharfere 

H&s., ,CN H5G\ 

/C-c-NH C 
H5C/ \COOH HsC2 

LXII LXIIl 

Reaktionsbedingungen, bei denen das Decarboxylie- 
rungsprodukt konfigurativ instabil ist [ 1351. Moglicher- 
weise ist aber auch ein dem Enol LVIII entsprechendes 
Zwischenprodukt LXIll fur die Racemisierung verant- 
wortlich. 

Eingegangen am 5. Januar 1962 [A 1911 

ZUSCHRIFTEN 

y-Pyran und *(-Thiopyran 

Von Dr. J .  Strating, cand. chern. J. H. Keijer, 
cand. chem. E. Molenaar und Dr. L. Brandsrna 

Organisch Chernisch Laboratorium der Rijks-Universiteit, 
Groningen, Holland 

Die bisher unbekannten heterocyclischen Grundsubstanzen 
y-Pyran (I) und y-Thiopyran (11) lieBen sich nach [ I ]  aus 
Glutardialdehyd synthetisieren : 

CI CH2C12 
->  ' >x /CH2-cHo + 2 HCI, HzO 

H 2C 
CHzC12 

CI 'CHI CHO - >  
I HIS + 2 HCI; -H20 

'x i- 2 HCI 
\ /  

(I):  x -: 0 
(11): x= s 

ZurSynthese von(1) wurde das Reaktionsgernisch imVakuum 
erhitzt. Bei 90 "C und40-15mmHgdestillierteeinzu90 7; rei- 
nes Produkt ab  (59 g aus 100 g Glutardialdehyd), das bei frak- 
tionierter Destillation unter Normaldruck 15 g reines y-Pyran 
(Kp = 80°C, ng = 1,4559) ergab. An der Luft wird die Ver- 
bindung rasch braun. Mit 2.4-Dinitrophenylhydrazin in Atha- 
nol-HzSO~ bildet sich schnell das 2.4-1)initrophenylhydrazon 
des Glutardialdehyds. UV-Spektrum des reinen y-Pyrans in 
Methanol: 222 rny (E = 7035), 238 rnp (E 5125); IR-Spek- 
trurn: 3170 cm-1 (C-H), 1700 cm-1 (C-C) [2], 1660 cm-1 
(C=C), 1280 bis 1260 cm 1 (C 0-C). Rohes y-Thiopyran 
destillierte beirn Erhitzen des Reaktionsgemisches auf 120 "C 
(60-15 mrn Hg). Fraktionierte Vakuurndestillation lieferte 
mit 20 % Gesarntausbeute die reine Substanz (Kp = 30 OCj12 
mm Hg, nE i 1,5623). Sie wird bei Raurntemperatur und 
Luftzutritt rasch braun. Im festen Zustand (Fp = -28 "C) 
ist sie sehr vie1 bestandiger. Mit 2.4-Dinitrophenylhydrazin 
in Athanol-HzSOj reagiert I 1  unter HZS-Entwicklung lang- 
sarner als I zurn gleichen Produkt. UV-Spektrurn des reinen 
y-Thiopyrans in Petrolather: 278 m:* (E - 2430) Schulter bei 
236-238 my (E = 5265); IR- Spektrum: 3100 cm 1 (C-H). 
1640 und 1600 cm-1 (C =C), 750 cm-I (C S) .  

Eingegangen am 26. Marz 1962 [Z 2721 
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Explosion bei der Oxydation von Mesitylen 
mit Salpeterdure 

Von Dr. H .  Wilms und Dr. A. Dorlars 

Wissenschaftliches Hauptlaboratorium 
der Farbenfabriken Bayer AG., Leverkusen 

Die Oxydation des Mesitylens (I) zu 3.5-Dimethyl-benzoe- 
slure (JII) durch Kochen mit verd. Salpetersaure ist bekannt 
[ I ] .  Zur Verkiirzung der Reaktionszeit (60 h) sollten 240 g 
Mesitylen, 1,2 I Wasser und 690 g konz. Salpetersaure in 
einem 3 I-V2A-Riihrautoklaven (300 "C, 100 atii Betricbs- 
druck) auf I15 "C erhitzt werden. 
Wenige Minuten nach Erreichen von 11 5 "C und 10 atii In- 
nendruck erfolgte cine heftige Explosion. Der Autoklav 
wurde der Langc nach aufgerissen und rnit den Stahltiiren 
eines Schutzschrankes herausgeschleudert. 
Ausgangssubstanzen und technische Einrichtungen waren in 
Ordnung. Andere Alkylaromaten waren vorher hiufig unter 
scharferen Bedingungen ohne Besonderheiten mit Salpeter- 
slure in Autoklavcn oxydiert worden. AnschlieRendc Oxy- 
dationsversuche mit Mesitylen in einern 0,3 I-Autoklaven ver- 
liefen bei 115 "C glatt. Je nach den Versuchsbedingungen 
konnten uberwiegend 3.5-Dimethylbenzoesaure oder 3-Me- 
thylisophthalsaure oder Trirnesinsiure erhalten werden. 
Wurdcn jedoch diese kleineren Versuchsansatze nach 2 3 h 
abgebrochen und aufgearbeitet. so enthielt die Kohlen- 
wasserstoff-Schicht bis zu 30 ;< a-Nitromesitylen (11). Aus 11 
wird dann - vielleicht iiber die Hydroxarnsaure [2] - die 
3.5-Dirnethylbenzoesaure (111) gebildet. 

Clf, CHI CH3 

/?  ;. 

\/ ' \ ./ \/. 
-+ /". / .\ -+ ' CH3 H3C--, CHzN02 HlC-', :-COOH H $ -  

I I! I11 

CH2 -NO1 

,;'\ 
*/ ~ 

[NOzCH; - \:,-CH; -NO2 

IV 

Es ist deshalb zu vermuten, daR beim Mesitylen bei Ternpe- 
raturen wenig iiber 11 5 "C, wie sie bei groBeren Ansatzen durch 
die relativ kleinere Warmeabstrahlung des Autoklaven vor- 
iibergehend eintreten konnen, cine unerwartete Nebenreaktion 
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