fehlt. Daraus folgt, daB die N—C-2-Bindung im Kation
(3) <> (3a) Doppelbindungscharakter annehmen und die
Bredtsche Regel im Fall energiereicher Zwischenprodukte
durchbrochen werden kann.

Uber den EinfluB des Nucleophils auf konkurrierende
B-Eliminierung und Sn2-Substitution

R. F. Hudson (Vortr.) und G. Klopman, Genf (Schweiz)

Die Reaktion von 8- Phenyl - dthylbromid und Natrium-
phenolat/Phenol in alkoholischer Lésung fithrt zu etwa glei-
chen Ausbeuten an Ather (1) und Olefin (2). Die Eliminie-
rung ist allgemein basenkatalysiert (wie fiir einen:synchronen

Uber den Mechanismus anionoider Umlagerungen. —
Eine Stevens-1.3-Umlagerung

E. F. Jenny (Vortr.) und K. Schenker, Basel (Schweiz)

Das in der Carbonylgruppe mit 4C markierte Ammonium-
salz (1) gibt beim Erwidrmen in feuchtem Pyridin die radio-
isomeren Hydroxyketone (8a) und (8b) im Verhiltnis 57:43.
Den ungewdhnlichen Verlauf dieser Umlagerung erkliren wir
mit dem Auftreten des Ionenpaars (2) [3] als Zwischenpro-
dukt. Das Carbanion von (2) kann sich an die beiden elektro-
philen Zentren C-2 und C-3 des Kations anlagern. Im ersten
Fall entsteht das normale Stevens-1.2-Umlagerungsprodukt,
der Aminoaldehyd (4), im zweiten Fall durch 1.3-Verschie-
bung tiber das Zwitterion (5)_das_Aminoketon (6) oder das

3 2 1 3 2 1
e @ #* @ Q x @
O=CH-CHN(CHy); N O=CH-CH=N(CHg)s| 13 [O-CH-CH=N(CHy),
CHy _ -(HoD :CIIH? CH,
) (1) Ar C1 L Ar (2) Ar (s)
# [ox 2
O=CH-CH-N(CHy); 0=C-CH;~N(CHy), oder HC—CH-N(CHy),
GHe GH2 GHa
(4) Ar Ar (6) Ar (7)
CsHsN, CsHN-HCT, H:(xq ‘,\Iﬁ,cs“ﬁm, H,0
HO—EHZ—(|3=0 0=c|"-CH2—OH
CH, H,
(8a) Ar Ar (8b)

Ar = p-Nitrophenyl-

E2-Mechanismus zu fordern) [1]. Bei hoher Phenolkonzen-
tration kénnen eine Olefinbildung durch C,HsO~-Ionen ver-
nachlissigt und die simultanen Sn2- und E2-Reaktionen des
Phenolat-Ions verfolgt werden. Die Olefinausbeute steigt mit
dem pK,-Wert des Phenols.

Ar-CHy-CHy-OAr (/)
ArQO”™ + Ar-CHy-CH;Br —» +
Ar-CH=CH, (2) + Br~

Fiir verschiedene Alkylbromide wurden die Geschwindig-
keitskonstanten k fiir die Substitution und Eliminierung be-
stimmt und gemiB der Bronsted-Gleichung, log k = o-pK, +
const., gegen die pK,-Werte der Phenole aufgetragen. Wir
glauben, daB die ag- und ag-Werte (fiir Substitution bzw. Eli-
minierung) ein MaB flir die im Ubergangszustand gebildete
Bindung sind (siehe Tab. 1).

Wihrend a«g auf eine Substitution am 3—C-Atom nicht sehr
empfindlich ist, erhdht sich bei der B-Eliminierung o — und

Tabelle 1. Beotachtete &g- und AE-Werte [*].

Oxyd (7). Verbindungen dieser Art konnen jedoch nicht iso-
liert werden, weil sie mit Pyridin und anderen Aminen weiter-
reagieren [4]. So erhielten wir in Gegenwart von Anilin das
unter den Versuchsbedingungen verhdltnismiBig stabile p-
Nitrobenzyl-anilinomethylketon [(6) mit Ar= p-NO;—CgH4
und mit —NHCgHs statt —N(CHj);]. In Abwesenheit
primirer Amine kann Wasser deren Rolle libernehmen: es
entsteht das Hydroxyketon (8) mit 40509, Ausbeute. Bei
all diesen Umlagerungen bleibt das Kohlenstoffskelett in-
takt [4]. Deshalb ist es erlaubt, aus der 14C-Verteilung in:(8)
zu schlieBen, dafl die gewohnliche Stevens-1.2-Umlagerung
von einer bisher noch nicht beobachteten Stevens-1.3-Um-
lagerung begleitet ist.

Eine nachtrigliche Isomerisierung der Endprodukte (8a) und
(8b) wurde experimentell ausgeschlossen. Durch Protonie-
rung des Carbanions in (2) entsteht in irreversibler Reaktion
p-Nitrotoluol (3) als Nebenprodukt (12%; aus der Isotopen-
verdiinnung bestimmt).

(CsH.);CHBr | CgH{/Br ‘ C4HsBr | CeHs—CH,CH,Br \ p-NO,—CsH4—CH,CH;Br
ag | 0,27 0,36 0,37 0,35
ag | 0,39 - - 0,56 0,72

damit die Bindung iiber den 3-stindigen Wasserstoff — mit
der Moglichkeit zur Konjugation im priméir entstehenden
Carbanion. Die Anderung von «g zeigt den gleichen Gang
wie der primire Isotopie-Effekt fir die Hofmann-Eliminie-
rung bei entsprechenden Tetraalkylammonium-Salzen [2].
Beide Reaktionen liefern also iibereinstimmende Aussagen
fiir den Ubergangszustand bei der 8-Eliminierung.

[11 R. F. Hudson u. G. Klopman, J. chem. Soc. (London)
1964, 5.

[*] Berechnet aus den Gesamtgeschwindigkeitskonstanten fiir
0,1 M Losungen. Folgende Phenole p-R—-C¢H4OH wurden
untersucht: R=CH30, CHj3, H, Br, CH3CO und NO..

[2] AH. Simon u. G. Miillhofer, Chem. Ber. 97, 2202 (1964).
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Der Ionenpaarmechanismus der Stevens-Umlagerung fligt
sich zwanglos in das Bild der iibrigen anionoiden 1.2-Um-
lagerungen ein. Wie die Wittig-Umlagerung [3, 6], die Gro-

[3]1 E. F. Jenny u. J. Druey, Angew. Chem. 74, 152 (1962); An-
gew. Chem. internat. Edit. /, 155 (1962).

[4] K. L. Nelson, J. C. Robertson u. J. J. Duvall, J. Amer. chem.
Soc. 86, 684 (1964); C. L. Stevens, R. D. Elliott, B. L. Winch u.
I. L. Klundt, ibid. 84, 2272 (1962).

{5] U. Schollkopf u. W. Fabian, Liebigs Ann. Chem. 642, 1
(1961); U. Schéllkopf u. D.Walter, ibid. 654, 27 (1962); P.T.
Lansbury u. V. A. Pattison, J. Amer. chem. Soc. 84, 4295 (1962);
J. org. Chemistry 27, 1933 (1962).

[6] t-Alkylather konnten auch radikalisch umlagern: P. T. Lans-
bury u. J. D. Sidler, Tetrahedron Letters 1965, 691.
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venstein-Zimmermann-Umlagerung [7, 8] und die von Cram
[9] untersuchte thermische Zersetzung von Alkoholaten folgt
auch die Stevens-Umlagerung einem Sgl-Mechanismus. Die
Natur der Zwischenprodukte kann den stereochemischen Ver-
lauf dieser Reaktionen befriedigend erklaren. Ein méglicher

SN - .
Stevens-Umlagerung >C"’1‘\T< -~ 2C=N{ — >(.?,-N<

S P S
abec abc abc

Q
Wittig-Umlagerung  >C-

o — >C=0 — >C-O°
1
C HOS ¢
/N ZiN FAAN
abc abec abe
2 Q
Grovenstein-Zimmer- >C-C< ~—» >C=C{ —» >C-C<
man-Umlagerung ('j oS (‘:
/N /IN /N
abc abc abc

Cram eo-(|:< - 0=C< — H
¢ :CPo C

7/
a/ b\c a/ t‘)\c a i-)\c

Swni-Mechanismus fiir anionoide 1.2-Wanderungen ist bis
jetzt nur bei Arylverschiebungen gefunden worden {7]. Wan-
dert dagegen ein gesittigtes Kohlenstoffatom, so scheint Frag-
mentierung und Rekombination (Sg!) bevorzugt zu sein.

Wasserstofi- und Elektronen-Ubertragung bei
Reaktionen mit molekularem Sauerstoff

Th. Kaden und S. Fallab (Vortr.), Basel (Schweiz)

Vanadium(III)- und Vanadium(IV)-Ionen autoxydieren in
saurer wiriger Lésung nur duBerst langsam. Eine mefibare
Autoxydation beobachtet man erst mit dem Auftreten hydro-
lysierter Partikeln wie V(OH)2* im Falle des Vanadium(III).
Die Annahme einer Wasserstoff-Ubertragung auf den oxy-
dierenden Sauerstoff, bei der in einem Schritt VO2* bzw. VO, *
gebildet wird, dringt sich daher auf.

V(OH)2* +0; — VO2*--HO,
VO(OH)* + O, = VO2t+ HO,

Das eingehende Studium der Autoxydation eines VO2*-Che-
lats mit «-Picolinsdure in verschiedenen pH-Bereichen ergab
die folgenden Resultate: In schwach saurer Losung liegt das
Chelat VO(Pi), vor (Pi= «-Picolinat), dessen Reaktions-
fahigkeit gegeniiber molekularem Sauerstoff duBerst gering
ist. Fiir die scheinbare bimolekulare Geschwindigkeitskon-
stante kann eine obere Grenze angegeben werden: k < 0,14
Mol~1-I-min-1(25 °C). Fiir eine Wasserstoff-Ubertragung be-
steht hier keine Moglichkeit. DaB auch eine Oxydation unter
Elektronen-Ubertragung langsam sein muB, wird verstind-
lich, wenn man — bei Festlegung der VO-Bindungsachse als
z-Achse — annimmt, daB sich das eine d-Elektron des Zentral-
ions in dyxy aufhélt. Ein direkter Elektronen-Ubergang auf
das in der noch freien Koordinationsstelle in trans-Stellung
zur VO-Gruppe befindliche O,-Molekiil ist dann aus Sym-
metriegriinden erschwert.

Ebenso ist verstindlich, daB das hydrolysierte Ion
[VO(Pi);OH}~ nur langsam mit O, reagieren kann (k <

[7]1 E. Grovenstein, jr. u. G. Wentworth, . Amer. chem. Soc. 85,
3305 (1963); E. Grovenstein, jr. u. L. C. Rogers, ibid. 86, 854
(1964).

[8] H. E. Zimmerman u. F. J. Smentowski, J. Amer. chem. Soc.
79, 5455 (1957); H. E. Zimmerman u. A. Zweig, ibid. 83, 1196
(1961).

19) D. J. Cram et al., J. Amer. chem. Soc. 8/, 5785 (1959) und
vorangehende Verdffentlichungen.
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1,4 Mol~1-[-min~!l), da hier alle 6 Koordinationsstellen be-
setzt sind. Bei fortschreitender Hydrolyse in schwach alka-
lischer Losung nimmt die Geschwindigkeit der Autoxydation
proportional {OH~} zu. Struktur und Zusammensetzung der
hierbei gebildeten Produkte stehen noch nicht endgiiltig fest.
Die Dissoziation von mindestens einem Liganden Pi~ schafft
jedenfalls freie Koordinationsstellen, so daB sowohl H-Uber-
tragung als auch e~-Ubertragung auf ein koordinativ gebunde-
nes O,-Molekiil prinzipiell méglich sind.

VO(Pi);OH - OH~ <= VO(P)(OH);" - Pi~ (a)

Fir die Reaktion ces nich Gl (a) gebildeten Hydrolyse-
produkts mit O; errechneten wir eine scheinbare bimole-
kulare Geschwindigkeitskonstante k = 840 Mol~!-1-min~!
(25°C). Zur Entscheidung der Frage, ob die Oxydation mit
0O, durch H- oder e—-Ubertragung stattfindet, untersuchten
wir die Kinetik in D,0. Unter Bedingungen, da die Hydro-
lyse (a) unvollstindig ist, betrigt der Isotopenfaktor ki,o/
kp,0 = 4,1. Da jedoch unter diesen Bedingungen die Oxy-
dationsgeschwindigkeit unabhidngig von [O;] ist, muB ange-
nommen werden, dall der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt vor der eigentlichen Umsetzung mit O, liegt und der
gemessene Isotopeneffekt daher nicht kinetischer Natur ist,
sondern auf ein Hydrolysegleichgewicht vom Typ (a) zuriick-
gefithrt werden mu8. '

Ist die Hydrolyse (a) dagegen vollstindig, so wird die Ge-
schwindigkeit der Autoxydation vom pH unabhingig aber
proportional [Q;]. Unter diesen Bedingungen ermittelten wir
einen Isotopenfaktor kn,0/kp,0 = 0,92 (25°C). Die Re-
doxreaktion zwischen Vanadium(I'V) und molekularem Sauer-
stoff besteht daher sehr wahrscheinlich in einer Elektronen-
Ubertragung.

Uber die Geometrie des Ubergangszustands
der Claisen-Umlagerung

H. Schmid (Vortr.), A. Habich und G. Frater, Ziirich (Schweiz)

Viele Experimente fithrten zum Postulat, daB die thermische
Claisen- und Cope-Umlagerung quasi-cyclische Ubergangs-
zustinde durchlaufen. Die Geometrie dieser Ubergangszu-
stinde kann entweder einem Sessel oder einer Wanne dhnlich
sein. Doering und Roth haben kiirzlich gezeigt [10], daB
die Stereochemie der Cope-Umlagerung nicht-cyclischer
Systeme einen sesselartigen Ubergangszustand erfordert.
Uber die Stereochemie der Claisen-Umlagerung ist trotz
vieler Bemithungen noch wenig bekannt [10]. Neue Experi-
mente sollten niheren Aufschluf3 geben:

Beim Erhitzen (186 °C; in N.N-Diithylanilin) von cis- oder
trans-4-Methylphenyl-crotylither resultiert ausschlieBlich 2-
(a-Methylallyl)-4-methylphenol. Werden hingegen cis- und
trans-3.5-Dimethylphenyl-crotyliither erhitzt, so entstehen
Gemische aus 2-(x-Methylallyl)-3.5-dimethylphenol und 4-
Crotyl-3.5-dimethylphenol [11]; aus dem cis-Ather im Ver-
hiltnis 9,8:1, aus dem trans-Ather im Verhiitnis 3,1:1. Das
aus beiden Athern gebildete 4-Crotyl-3.5-dimethylphenol be-
steht zu iiber 95, aus dem trans-Isomeren. Die thermische
Umlagerung vou cis- und trans-2.6-Dimethylphenyl-crotyl-
ather 148t ein Gemisch aus den stereoisomeren 4-Crotyl-2.6-
dimethylphenolen entstehen; aus dem cis-Ather mit einem
trans/cis-Verhiltnis von 2,2, aus dem trans-Ather mit einem
solchen von 9,6. Der beim Versuch mit dem cis-Ather nach
90-proz. Umsatz zuriickgewonnene 2.6-Dimethylphenyl-
crotylither enthielt nur 7—8 % trans-Ather. Aus den Experi-
menten kann man schiieBen, daB3 Allyl- und Crotyiphenyl-
ither in die ortho-Stellung im wesentlichen stereochemisch
einheitlich iiber einen sessel- oder wannenartigen Ubergangs-
zustand umlagern. Die sich gegebenenfalls anschlieBende
ortho > para-Umlagerung ist nicht mehr unbedingt stereo-

[10] W.v. E. Doering u. W. R. Roth, Angew. Chem. 75,27 (1963);
Angew. Chem. internat. Edit. 2, 115 (1963).

[11] H. Schmid, Osterr. Chem.-Ztg. 65, 109 (1964).
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