
venstein-Zimmermann-Umlagerttng [7, 81 und die von Cram 
[9] untersuchte thermische Zersetzung von Alkoholaten folgt 
auch die Stevens-Umlagerung einem SE I-Mechanismus. Die 
Natur der Zwischenprodukte kann den stereochemischen Ver- 
lauf dieser Reaktionen befriedigend erklaren. Em moglicher 
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SNi-Mechanismus fur anionoide 1.2-Wanderungen ist bis 
jetzt nur bei Arylverschiebungen gefunden worden [7]. Wan- 
dert dagegen ein gesattigtes Kohlenstoffatom, so scheint Frag- 
mentierung und Rekombination (SEl) bevorzugt zu sein. 

Wasserstoff- und Elektronen-Ubertragung bei 
Reaktionen mit molekularem Sauerstoff 

Tlz. Kuden und S. Fallub (Vortr.), Basel (Schweiz) 

Vanadium(II1)- und Vanadium(1V)-Ionen autoxydieren in 
saurer waRriger Losung nur BuRerst langsam. Eine menbare 
Autoxydation beobachtet man erst mil dern Auftreten hydro- 
lysierter Partikeln wie V(OH)Z+ im Falle des Vanadium(II1). 
Die Annahme etner Wasserstoff-ubertragung auf den oxy- 
dierenden Sauerstoff, bei der in einem Schritt VO2' bzw. V02+ 
gebildet wird, drlngt sich daher auf. 

V(OH)2+ + 0 2  + V 0 2 '  I HOz 

VO(OH)-+O* + VO2+ t HOZ 

Das eingehende Studium der Autoxydation eines VOr+-Che- 
lats mit a-Picolinslure in verschiedenen pH-Bereichen ergab 
die folgenden Resultate: In schwach saurer Losung liegt das 
Chelat VO(Pi), vor (Pi = cr-Picolinat), dessen Reaktions- 
fahigkeit gegenuber molekularem Sauerstoff LuRerst gering 
ist. Fur die scheinbare bimolekulare Geschwindigkeitskon- 
stante kann eine obere Grenze angegeben werden: k < 0,14 
Mol-l.l.min-1(25 "C). Fur eine Wasserstoff-Ubertragung be- 
steht hier keine Moglichkeit. DaB auch eine Oxydation unter 
Elektronen-Ubertragung langsam sein muR, wird verstand- 
lich, wenn man - bei Festlegung der VO-Bindungsachse als 
z-Achse - annimmt, daR sich das eine d-Elektron des Zentral- 
ions in d,, aufhalt. Ein direkter Elektronen-Ubergang auf 
das in der noch freien Koordinationsstelle in trans-Stellung 
zur VO-Gruppe befindliche 02-Molekul ist dann aus Sym- 
metriegriinden erschwert. 
Ebenso ist verstandlich, daR das hydrolysierte Ion 
[VO(Pi)zOH]- nur langsam mit 0 2  reagieren kann (k s: 
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1,4 Mol--'.l.min.-l), da hier alle 6 Koordinationsstellen be- 
setzt sind. Bei fortschreitender Hydrolyse in schwach a1 ka- 
lischer Liisung nimmt die Geschwindigkeit der Autoxydation 
proportional [OH-.] zu. Struktur und Zusammensetzung der 
hierbei gebildeten Produkte stehen noch nicht endgultig fest. 
Die Dissoziation von mindestens einem Liganden Pi- schafft 
jedenfalls freie Koordinationsstellen, so daR sowohl H-Uber- 
tragung als auch e--ubertragung auf ein koordinativ gebunde- 
lies 02-Molekiil prinzipiell moglich sind. 

VO(Pi)?OH 1 OH- - VO(PI)(OH)~ 1 PI- (a) 

Fur die Reaktion Les nich GI (a) gebildeten Hydrolyse- 
produkts rnit 0 2  errechneten wir eine scheinbare bimole- 
kulare Geschwindigkeitskonstante k = 840 Mol-l.l.min-1 
(25 "C). Zur Entscheidung der Frage, ob die Oxydation rnit 
0 2  durch H- oder ec-Ubertragung stattfindet, untersuchten 
wir die Kinetik in D20. Unter Bedingungen, da die Hydro- 
lyse (a) unvollstandig ist, betragt der Isotopenfaktor kHzO/ 
kDzO = 4,l. Da jedoch unter diesen Bedingungen die Oxy- 
dationsgeschwindigkeit unabhangig von [Oz] ist, muD ange- 
nommen werden, daR der geschwindigkeitsbestimmende 
Schritt vor der eigentlichen Umsetzung mit 0 2  Iiegt und der 
gemessene Isotopeneffekt daher nicht kinetischer Natur ist, 
sondern auf ein Hydrolysegleichgewicht vom Typ (a) zuruck- 
gefiihrt werden muR. 
1st die Hydrolyse (a) dagegen vollstandig, so wird die Ge- 
schwindigkeit der Autoxydation vorn pH unabhangig aber 
proportional [Oz]. Unter diesen Bedingungen ermittelten wir 
einen lsotopenfaktor kHzO/kDzO = 0,92 (25 "C). Die Re- 
doxreaktion zwischen Vanadium(1V) und molekularem Sauer- 
stoff besteht daher sehr wahrscheinlich in einer Elektronen- 
Ubertragung. 

Uber die Geometrie des obergangszustands 
der Claisen-Umlagerung 

H.  Schmid (Vortr.), A .  Hubich und C .  Frater, Zurich (Schweiz) 

Viele Experimente fuhrten zum Postulat, daR die thermische 
Claisen- und Cope-Umlagerung quasi-cyclische U bergangs- 
zustande durchlaufen. Die Geometrie dieser Ubergangszu- 
stande kann entweder einem Sessel oder einer Wanne ahnlich 
sein. Doering und Rofh haben kurzlich gezeigt [lo], daB 
die Stereochemie der Cope-Umlagerung nicht-cyclischer 
Systeme einen sesselartigen Ubergangszustand erfordert. 
uber  die Stereochemie der Claisen-Umlagerung ist trotz 
vieler Bemuhungen noch wenig bekannt [lo]. Neue Experi- 
mente sollten naheren AufschluR geben : 
Beim Erhitzen (186 "%; in N.N-Diathylanilin) von cis- oder 
trans-4-Methylphenyl-crotylather resultiert ausschlieRlich 2- 
(cr-Methylallyl)-4-methylphenol. Werden hingegen cis- und 
trans-3.5-Dimethylphnyl-croty!dther erhitzt, so entstehen 
Gemische aus 2-(a-Methylallyl)-3.5-dimethylphenol und 4- 
Crotyl-3.5-dimethylphenol [I  I];  aus dem cis-Ather im Ver- 
hiiltnis 9,8:1, aus dem trans-Ather im Verhaltnis 3,l :I .  Das 
aus beiden Athern gebildete 4-Crotyl-3.5-dimethylphenol be- 
steht zu uber 9 5 %  aus dem trans-Isomeren. Die thermische 
Umlagerung voii cis- und trans-2.6-Dimethylphenyl-crotyl- 
ather la& ein Gemisch aus den stereoisomeren 4-Crotyl-2.6- 
dimethylphenolen entstehen; aus dem cis-Ather rnit einem 
trans/cis-Verhaltnis von 2,2, aus dem trans-Ather rnit einem 
solchen von 9,6. Der beim Versuch mit dem cis-Ather nach 
90-proz. Umsatz zuruckgewonnene 2.6-Dimethylphenyl- 
crotylather enthielt nur 7-8 X trans-Ather. Aus den Experi- 
menten kann man schlieBen, daR Aliyl- und Crotylphenyl- 
Lther in die ortho-Stellung im wesentlichen stereochemisch 
einheitlich uber einen sessel- oder wannenartigen ubergangs- 
zustand umlagern. Die sich gegebenenfalls anschlieRende 
ortho + para-Umlagerung ist nicht mehr unbedingt stereo- 
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