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Geriistumlagerungen von Organoalkalimetall-Verbindungen

Von Erling Grovenstein, Jr.[’]

Professor Avery A. Morton zum 85. Geburtstag gewidmet

Bei Organoalkalimetall-Verbindungen treten konzertierte [1,n]-sigmatrope Umlagerungen
von Aryl-, Vinyl-, Carbonyl-, Alkoxycarbonyl-, Silyl-, Germyl- und &hnlichen Gruppen auf.
Sigmatrope Alkyl- und Benzylumlagerungen sowie Verschiebungen von Wasserstoffatomen
sind nur unter speziellen Bedingungen moglich, konnen aber auch iiber einen alternativen
Fragmentierungs-Rekombinationsmechanismus verlaufen. Allylgruppen lagern sich entweder
nach dem zuletzt genannten ProzeB oder iiber eine konzertierte [2,3]-sigmatrope Reaktion
um. Diese Molekiilumlagerungen werden aus der Sicht einfacher MO-Betrachtungen diskutiert.
Durch geeignete Wahl des Alkalimetalls, der Temperatur, der Liganden des Metallions und/oder
des Losungsmittels lassen sich die Geschwindigkeit der Umlagerung, die relative Wanderungsfi-
higkeit einer Gruppe sowie der Reaktionsmechanismus in bemerkenswertem Umfang beeinflus-

sen.

1. Einfiihrung

Die frithen Fortschritte bei der Strukturaufkldrung organi-
scher Verbindungen wurden durch das im allgemeinen giiltige
Prinzip der minimalen Strukturdnderung!'! oder des Nicht-Auf-
tretens von Molekiilumlagerungen bei chemischen Reaktionen
ermdglicht. Fittig entdeckte allerdings die Umwandlung von
Pinakol in Pinakolon durch Schwefelsdure!?], bevor Kekulé
die Benzolstruktur erkannte. Die Pinakol- und damit verwand-
te Umlagerungen'®! wie die Wagner-Meerwein-Umlagerung
verlaufen nach heutiger Auffassung iiber Carbenium-Ilonen
[Gl. (a)], elektronenarme Kohlenstoffatome oder nicht-klassi-
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sche Ionen (1 )11, Der genaue Ablauf derartiger Umlagerungen
faszinierte die Chemiker schon vor mehr als hundert Jahren
und hat seitdem zu Kontroversen gefiihrt.
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Wir begannen uns vor einiger Zeit fiir verwandte Umlage-
rungen von Carbanionen [Gl. (b)] oder Organoalkalimetall-
Verbindungen zu interessieren. Umlagerungen dieser Art wa-
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ren bereits in Systemen mit Heteroatomen bekannt: Stevens-
und Sommelet-Umlagerung quartirer Ammonium-Ionen so-
wie Wittigsche Etherumlagerung. Das Heteroatom scheint
jedoch bei den genannten Reaktionen eine besondere Rolle
zu spielen, da eine seiner Bindungen im Verlauf der Umlage-
rung gelost wird.

Der vorliegende Aufsatz wird sich hauptsédchlich mit Syste-
men befassen, in denen der organische Teil der Organoalkali-
metall-Verbindungen nur aus Kohlenstoff und Wasserstoff
besteht.

2. MO-Betrachtungen sigmatroper [1,2]-Umlagerun-
gen von Carbanionen

Betrachtet man auf der Grundlage der einfachen qualitativen
Resonanztheorie die Valenzstrukturen (2) bis (4) oder die
dquivalente nicht-klassische Struktur (5) fiir den Ubergangs-
zustand (oder die Zwischenstufe) der in Gl. (b) formulierten
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H,C

Umlagerung, so ist keineswegs klar, warum Umlagerungen
von Carbanionen (oder dhnlich von Radikalen) nicht ebenso
hiufig wie Umlagerungen von Carbenium-Ionen!! sein soll-
ten. Die Anwendung der Hiickelschen MO-Theorie (HMO-
Theorie)'® auf dieses Problem durch Zimmerman und Zweig!"!
im Jahre 1961 bedeutete daher einen groBen Fortschritt und
gewissermalen eine Vorahnung der Arbeiten von Woodward
und Hoffmann!® %1,

Sc—¢{ > Jc—Cl ——» c_(‘ :c;_-?,ci
R (] o R e R
R
(2) (3) (4) (5)

Das einfachste Beispiel sind Berechnungen am n-Propyl-
Anion, das sich iiber (7) umlagert; die fiir die Berechnung
verwendeten Orbitale sind schematisch in Form geeigneter

6
3 QCH;, 3 CH,4 3 CH_-,

19t/

CH,~CH, H,C ——CH, CHz—CHz
2 O O ) 2 0 | 61
! : ]
%3,3 % Py T+ o Pz + Oy 3
(6) (7) (8)

Basissitze dargestellt. Der Ubergangszustand (7) besitzt in
bezug auf Ethylen- und Methylgruppe eine Symmetrieebene
(gestrichelte Linie); erlaubte MOs fiir (7) miissen daher in
bezug auf dieses Symmetrieelement symmetrisch oder antisym-
metrisch sein. Somit sind nur die bindende Orbitalkombina-
tion n+ ¢ (n ist der Beitrag des Ethylen-n-Orbitals, ¢ das
sp3-Orbital der Methylgruppe) und die beiden antibindenden
Kombinationen t— ¢ (9) und n* (10) erlaubt. Energien und

CH,
(+0.22)
0.78
CH, H,C CH, /ﬂ\}\{; 0.69 ,’C‘ 3 069
H,C---CH, HyC---CH,
161 1.61 0.61
n-9 n¥ o6 (-0.61)
(9) (10) (11) (12)
Elektronenverteilung Bindungs-
{Netto- ordnungen
ladungen)

Koeffizienten dieser Orbitale lassen sich durch HMO-Berech-
nung bestimmen. Bei Verwendung der Parameter von Zimmer-
man und Zweig'"! erhilt man fiir dieses Anion die in (11)
gezeigten Nettoladungen und die in (12) dargestellten Bin-

Energie

T+ Q
Abb. 1. MO-Diagramm fiir die sigmatrope [ 1,2]-Umlagerung der Methylgrup-
pe im n-Propyl-Anion (6).
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dungsordnungen. Das durch MO-Form-Betrachtungen
(,MO-Following“-Methode)!!?! erhaltene Diagramm der
Reaktion (6)— (8) ist in Abbildung 1 wiedergegeben.

Nach dieser Berechnung liegt der Ubergangszustand fiir
die Wanderung der Methylgruppe energetisch um etwa
1.13 B! hiher als der Grundzustand des n-Propyl-Anions.
Die qualitative Erkldrung besteht darin, daB bei der [1,2]-
Wanderung einer Alkylgruppe Elektronen in das antibindende
n*-Orbital iibergehen und somit die Bindung zwischen C-1
und C-2 schwiichen [siehe (12 )!'4T]. Daraus schlossen Zimmer-
manund Zweig!”,daB ,,simple alkyl migration of carbanions. ..
may never be observed except under extreme conditions.”

Die sigmatrope [1,2]-Umlagerung der Methylgruppe im
n-Propyl-Anion 148t sich aber auch folgendermaBen betrach-
ten: Wihrend das bindende Orbital o, 3 +p; des Reaktanden
(6) mit dem bindenden Orbital p,+ o, 3 des Produktes (8)
korreliert, kommt eine Wechselwirkung zwischen dem binden-
den Orbital 65,3 —p; von (13) leichter mit dem antibindenden
Orbital p, —o%,; von (14) als mit dem stabileren bindenden
Orbital p,—o,,3 von (15) zustande. (Bei diesem Verfahren
von Woodward und Hoffmann'™® wird nur die Symmetrie der
beteiligten Orbitale herangezogen, da weder Reaktand noch
Produkt passende Symmetrieclemente besitzen.) Demzufolge
wird diese Reaktion gemiB dem Prinzip der Erhaltung der
Orbitalsymmetrie als symmetrieverboten bezeichnet.

’
3 CH, 3 CH, 3 CH,
CH,-CH, CH,—CH, CH,~CH,
D ‘ ‘
2 1 2 2
©2,3-P; Pz'°1’,°‘3 P2—03,3
(13) (14) (15)

Eine weitere Betrachtungsweise entwickelten Evans, Dewar
und Zimmerman''?': Der Ubergangszustand (7) der Wande-
rung der Methylgruppe im n-Propyl-Anion besteht aus einer
Hiickel-Anordnung von Orbitalen, die 4 n (hier n=1) Elektro-
nen enthalten; somit ist dieser Ubergangszustand antiaroma-
tisch oder gegeniiber dem Grundzustand des n-Propyl-Anions
destabilisiert. Der Ubergangszustand 148t sich mit Molekiilen
wie Cyclobutadien oder dem Cyclopropenyl-Anion verglei-
chen, die, wie man aus Derivaten schloB, antiaromatischen
Charakter besitzen!'3],

Sind nun nach der MO-Betrachtungsweise alle sigmatropen
[1,2]-Umlagerungen von Carbanionen thermisch verboten?
Die Woodward-Hoffmann-Regeln geben folgende Antwort auf
diese Frage: Suprafacial-suprafacial ablaufende Reaktionen
sind verboten, suprafacial-antarafacial ablaufende Reaktionen
sind erlaubt [siche (7)]. Zimmerman!' 3! formulierte es anders:
Der Basissatz der Orbitale muB notwendigerweise eine Vorzei-
chenumkehr enthalten, denn dann entsteht ein M&bius-Band
mit 4 (allgemein 4n) Elektronen, das stabil und aromatisch
sein sollte. Formel (16) zeigt, wie der Ubergangszustand der
Methylgruppenwanderung im n-Propyl-Anion dann aussieht;
diese Konformation, die eine K onfigurationsumkehr der wan-
dernden Methylgruppe anzeigt, ist jedoch offensichtlich ste-
risch ungiinstig, da eine starke van-der-Waals-AbstoBung zwi-
schen zwei Wasserstoffatomen der wandernden Gruppe und
den Kohlenstoffatomen der Ethylengruppierung auftritt.

Angew. Chem. 90, 317-336 (1978)
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Auch andere mogliche Konformationen fiir die Methylumla-
gerung, bei denen eine Vorzeichenumkehr im Basissatz der
Orbitale gegeben ist, scheinen einen recht hohen Energiegehalt
zu haben - entweder aufgrund der sterischen Hinderung oder
einer geringen Orbitaliiberlappung.

Eine Méglichkeit, die sterisch bedingte AbstoBung wie in
(16) zu vermeiden, bietet die Einfiihrung eines Atoms mit
geringerer Koordinationszahl, z.B. eines sp?-hybridisierten
Kohlenstoffatoms, in die wandernde Gruppe. Dies ist bei der
Umlagerung von Vinyl- oder Phenylgruppen der Fall. Der
Basissatz der Orbitale fiir den Ubergangszustand (oder die
Zwischenstufe) der Vinylumlagerung [Gl. (c)] istin (17 ) darge-

(17)

4 (I:Hz=e
4cg, 3 CH ’iICHz
CH C
3R * i + * s
CH-CH, 11,C CH, 2 CH,—CH,
2 ©1 (18) ©

stellt. Tabelle 1 zeigt die entsprechende HMO-Berechnung,
die mit den Parametern von Zimmerman und Zweig'"! ausge-
fithrt und bisher noch nicht publiziert wurde!!®l,

Tabelle 1. Molekiilorbitale des Ubergangszustands (oder der Zwischenstufe)
(17) fiir die Vinylumlagerung [Gl. (c}].

¥ 1 2 3 4 5 Energie
[B-Einheiten]

1 0.552 0.552 0.626 0 0 2.28

2 0.305 —0.305 0 0.784 0.512 1.45

3 0.396 —0.396 0 0225 —-0798 —0.28

4 0.443 0.443 —0.780 0 0 —1.47

5 0.501 —0.501 0 —0.630 0319 —198

Das hochste besetzte MO bei der Vinylumlagerung ({i3)
besitzt eine betrachtlich niedrigere Energie (— 0.28 B) als dasje-
nige bei der Methylumlagerung (—0.81 B). Die Elektronenver-
teilung in den drei tiefstliegenden Orbitalen und die Bindungs-
ordnungen!! " sind in (19) bzw. (20) dargestellt.

(I;Hz 1,80(- 0.80) (I;Hz 140
£H 1.55(+0.01) CH '
N, |5 RPN 1.32
L11-0.11) HoC====CH; 1.11(-0.11) HZC-“—\CHZ
(1) (20)
Elektronenverteilung Bindungsordnungen

(Nettoladungen)

Ein Vergleich mit (11 ) und (12) (Methylwanderung) zeigt,
daB die negative Ladung bei der Vinylwanderung weitgehend
an C-4 lokalisiert [ VB-Struktur (18)] und nicht wie in (11)
auf C-1 und C-2 verteilt ist. Auch ist die Bindungsordnung
in (20) iiberall >1, in (12) jedoch <1. Dementsprechend
zeigen Rechnungen, daB die Wanderung der Vinylgruppe im
Homoallyl-Anion [Gl. (c)] unter Bildung von (18) mit 0.67
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(c)

exotherm verlduft, wihrend die Methylwanderung im n-Pro-
pyl-Anion zu (7) mit 1.13B endotherm verlduft. In gleicher
Weise ergeben MO-Form-Betrachtungen (,MO-Following“-
Methode)!'?, daB die Vinylumlagerung ein erlaubter Proze8
ist. Es muB hier betont werden, daB weniger vollstindige
MO-Korrelationen, die nur das HOMO des Reaktanden (im
einfachsten Fall das Orbital mit dem nicht-bindenden Elektro-
nenpaar an C-1) und das HOMO der Zwischenstufe (17)
beriicksichtigen, auf ein Verbot dieser Reaktion schlieBen las-
sen: Ein nicht-bindendes Orbital des Reaktanden korreliert
mit einem antibindenden Orbital (y3) der Zwischenstufe. Eben-
so ist es nicht a priori klar, ob (17} ein Mobius-Band
(@1 + @2+ @4+ @s) oder ein Hiickel-Band (@, + @2+ @3) ist,
da in (17) beide Basissitze vorliegen, und ob zu jedem Band
4n oder 4n+2 Elektronen gehoren. Berechnungen (Tabelle
1) deuten an, daB sich im Grundzustand zwei Elektronen
im Hiickel-Band und vier Elektronen im M&bius-Band befin-
den, wie es fiir einen stabilen (oder ,,aromatischen®) Ubergangs-
zustand oder eine ebensolche Zwischenstufe erwartet wird.
SchlieBlich hitte man (17) einfach deswegen als ziemlich
stabile Anordnung betrachten konnen, weil sich zumindest
eine recht giinstige VB-Struktur [(18)] formulieren 1aBt.
MO-Betrachtungen fiir die Phenylumlagerung [Gl. (d)] dh-
neln denen fiir die Vinylwanderung mit Ausnahme der Tatsa-
che, daB die negative Ladung in der Zwischenstufe oder im
Ubergangszustand (21) stidrker delokalisiert ist, allerdings
etwas auf Kosten der Stabilitdt des Benzolringes. Zimmer-

e
HsCg * @ CgHs (d)
“CH,~CH, : (_:Hz—éflz
© . e
HpC===CH,
(21)

manund Zweig! ! berechneten, daB die Wanderung der Phenyl-
gruppe im Phenethyl-Anion unter Bildung von (21 ) mit 0.52p
exotherm verlduft, d. h. etwas weniger exotherm als die Vinyl-
umlagerung.

Ein qualitativ hochinteressantes Ergebnis dieser einfachen
MO-Berechnungen ist die Vorhersage!”], daB bei Einhaltung
gleicher Bedingungen die Tendenz zur sigmatropen [1,2]-Um-
lagerung wie folgt abnimmt: Carbenium-lon > Radikal >
Carbanion. Im allgemeinen wird namlich bei Umlagerungen
vorfRadikalen oder Carbanionen ein nicht-bindendes Orbital
des Reaktanden in ein antibindendes Orbital des Ubergangs-
zustandes oder der Zwischenstufe iiberfiihrt. In Carbenium-Io-
nen ist das antibindende Orbital nicht besetzt, wihrend es
bei Carbanionen doppelt besetzt ist. Weiterhin lehren die
Berechnungen, daBl Radikalumlagerungen immer dann statt-
finden sollten, wenn sich die entsprechende Carbanionumlage-
rung beobachten 14Bt. Der umgekehrte Fall jedoch ist weniger
wahrscheinlich.

Wer nicht unbedingt glaubt, daB die MO-Theorie der groBte
Fortschritt der organischen Chemie seit Einfiihrung der Keku-
léschen Valenzbindungsstrukturen ist, konnte die Schliisse aus
den vorliegenden Berechnungen anzweifeln. Auf jeden Fall
muB man sich iiber die Niherungen im klaren sein. Da ist
zunichst von Belang, ob die korrekten Resonanzintegrale ge-
wihlt worden sind. Phelan, Jaffé und Orchin'*®! wiederholten
viele der vorliegenden Berechnungen unter Verwendung ande-
rer Resonanz- (und Coulomb-) Integrale und erhielten quanti-
tativ unterschiedliche Ergebnisse, jedoch blieben die meisten
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qualitativen SchluBfolgerungen giiltig. Weiter stellt sich die
Frage, ob in den Berechnungen alle wichtigen Orbitale verwen-
det wurden. Warum beriicksichtigt man z.B. von (7) nicht
auch die o-Bindung zwischen C-1 und C-2? Tut man dies,
so ergeben die HMO-Rechnungen, daB die Methylwanderung
im n-Propyl-Anion unter Bildung der iiberbriickten Spezies
(7) mit etwa 0.21 B exotherm ist. Man sollte sich jedoch fragen,
ob eine derartige Berechnung, die noch mehr Ladung auf
C-1 und C-2 (wenngleich in mehreren Orbitalen) konzentriert,
dabei jedoch die gegenseitige AbstoBung der Elektronen auBer
acht 14Bt, tatsdchlich eine Verbesserung bedeutet. Berechnet
man die Umlagerung dagegen nach dem CNDO/2-Verfah-
ren!!®-2% einem fortgeschritteneren Niherungsverfahren,
dann ergibt sich wieder, daB die Methylwanderung im n-Pro-
pyl-Anion zur iiberbriickten Spezies (7) mit etwa 24 kcal/mol
endotherm verlduft.

Uber die unterschiedliche Qualitéit der oben erwihnten N-
herungsverfahren hinaus haftet schlieBlich all diesen Rechnun-
gen ein nicht-kalkulierbarer Mangel an: Der EinfluB des Ge-
genions und des Losungsmittels wird auBer acht gelassen. Dal3
MO-Rechnungen trotz alledem von betrachtlichem heuristi-
schem Wert sind und im groBen und ganzen mit den experi-
mentellen Ergebnissen in Einklang stehen, zeigt die folgende
Zusammenfassung von Umlagerungen bei Organoalkalime-
tall-Verbindungen.

3. Experimentelle Ergebnisse sigmatroper [1,n]-Umla-
gerungen von Carbanionen

In diesem Abschnitt werden sigmatrope [1,n]-Umlagerun-
gen des Typs

I L,
QM —> M)t (e)

behandelt, geordnet nach der Art der wandernden Gruppe
(Z ist z.B. Phenyl, Vinyl oder Alkyl). Normalerweise soll die
Gruppe Z stets iiber eine gesittigte Kohlenwasserstoffkette
wandern, jedoch werden auch einige Beispiele mit Heteroato-
men und Mehrfachbindungen behandelt. Der folgende Uber-
blick befaBt sich zwar hauptsichlich mit Umlagerungen von
Organocalkalimetall-Verbindungen, doch werden zum Ver-
gleich auch einige dhnliche Umlagerungen von Grignard-Ver-
bindungen aufgefiihrt.

121)

3.1. Wanderung von Arylgruppen

Die erste bekannte Geriistumlagerung einer Organoalkali-
metall-Verbindung scheint die Umlagerung von 1,1,3-Triphe-
nylinden (22) durch Natrium zu sein; entdeckt wurde sie
von Schlenk und Bergmann'??!, jedoch zunichst falsch interpre-
tiert. Erst Ziegler und Crossman!?3! deuteten die Umlagerung,
wie in Gl. (f) gezeigt, als Wanderung einer Phenylgruppe.

In einer nochmaligen Untersuchung schlugen Miller und Boy-
erl®*! vor, daB sich das Radikalanion von (22) umlagert;

Ph. Ph Ph
2 Na
2y Ph )
- NaH
®
Ph E120 pnh @

(22)
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die Umlagerung des Dinatriumadduktes von (22) konnte
jedoch nicht ausgeschlossen werden. Da die Reaktion eines
Radikalanions auch als Reaktion eines Radikals betrachtet
werden kann, ist Gl. (f) nicht notwendigerweise ein Beispiel
fir eine Carbanionumlagerung.

Die erste Umlagerung eines einfachen Carbanions [GL. (e),
n=1] mit Kohlenstoffgeriist wurde bei der Umsetzung von
Natrium mit 2-Chlor-1,1,1-triphenylethan (23 ) in etherischen
Losungsmitteln beobachtet; entdeckt wurde sie von uns!23]
sowie unabhiingig davon etwa zur gleichen Zeit von Zimmer-
man und Smentowski'?>¢. DaB vor der Umlagerung zunichst
die Organonatrium-Verbindung (24) entsteht, wurde durch
Reaktion in Dioxan bewiesen, das geringe Mengen tert-Amyl-
alkohol enthielt; dabei bildete sich vorwiegend 1,1,1-Triphe-
nylethan.

2N
Ph;C—CH,Cl -, Ph;C—CH,;Na——  Ph,C—CH,Ph
—INa
(23) (24) Na®

Wenn hingegen tert-Amylalkohol nach der Reaktion mit Na-
trium zugegeben wurde, entstand als Hauptprodukt 1,1,2-Tri-
phenylethan. Behandelte man die Chlorverbindung (23) oder
das Trimethyl(2,2,2-triphenylethyl)Jammoniumiodid (25) mit
Natrium in fliissigem Ammoniak, dann erhielt man neben
etwa 11% 1,1,2-Triphenylethan hauptsichlich 1,1,1-Triphenyl-
ethan, Die 2,2,2-Triphenylethylgruppe in (25 ) wird vom quar-

®
Ph;C—CH,N(CH,),1®  (25)

tiren Stickstoff 10°mal rascher als die Methylgruppe und
10%mal schneller als eine Ethylgruppe abgespalten!?’. Wenn
man die relative Geschwindigkeit der Abspaltung primdrer,
sekundirer und tertiirer Gruppen vom quartdren Stickstoff-
atom als Anhaltspunkt!?®! fiir den Fragmentierungsmechanis-
mus betrachtet, so ergibt sich, daB sich primare Alkylgruppen
direkt als Carbanionen und nicht als Radikale abspalten. Dem-
zufolge erklirt man die Fragmentierung von (25) iiber das
2,2,2-Triphenylethyl-Anion, das vor der Umlagerung weitge-
hend durch Ammoniak protoniert wird. DaB die 2,2,2-Triphe-
nylethylgruppe viel leichter als die Ethylgruppe abgespalten
wird, hiingt offensichtlich mit der Fihigkeit der Phenylgruppen
zusammen, die negative Ladung in diesem Anion zu stabilisie-
ren. Diese Abspaltung I8t sich nicht auf einen Nachbargrup-
peneffekt der Phenylgruppen wihrend der Fragmentierung
zuriickfiihren, weil vor allem nicht-umgelagerter Kohlenwas-
serstoff entsteht. (Zum Vergleich: Bei der Solvolyse des 2,2,2-
Triphenylethylbrosylats, die unter Umlagerung iiber das Car-
benium-Ion erfolgt, betrug die anchimere Beschleunigung
4.10%1291) Dieses Beispiel illustriert den aus MO-Berechnun-
gen gezogenen SchluB eindringlich, daB selbst bei giinstigen
Bedingungen fiir Carbanionumlagerungen die Umlagerungen
der entsprechenden Carbenium-Ionen viel leichter stattfinden.
Daraus konnte man schlieBen, daB sich ein Carbanion in
konzertierter Reaktion unter Bildung des Carbenium-Ions um-
lagert.

Die Entstehung einer Organoalkalimetall-Verbindung vor
der Umlagerung wird durch die Umsetzung!3°! des Chlorids
(23) mit Lithium in THF zwischen —65 und —30°C zu
2,2,2-Triphenylethyllithium, das bei tiefer Temperatur relativ
stabil ist, noch besser gesichert. Erwdrmt man jedoch auf
0°C oder noch héher, so lagert es sich rasch zu 1,1,2-Triphenyl-
ethyllithium um. Im Gegensatz dazu ergibt die Umsetzung
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mit Kalium®° in 1,2-Dimethoxyethan bei —50°C oder mit
Cs-K-Na-Legierung!®!-321in THF bei —65°C fast momentan
das umgelagerte 1,1,2-Triphenylethylkalium oder -cdsium.
Bis(2,2,2-triphenylethyl)quecksilber reagiert mit Butylli-
thium!**!in THF unterhalb von 0°C zu 2,2,2-Triphenylethylli-
thium, das sich bei hoherer Temperatur zu 1,1,2-Triphenyl-
ethyllithium umlagert [Gl. (g)].

BuLi
(PhyC—CH,);Hg — > PhyC—CH;Li — LiCPh;—CH,Ph (g)

Ebenso fiihrt die Umsetzung'*+#! von 2,2.2-Triphenylethylli-
thium mit iiberschiissigem Kalium-tert-butanolat bei —75°C
in weniger als 10 Minuten zu vollstandiger Umlagerung; offen-
sichtlich verlduft sie nach Gl. (h)131,

KOtB
PhsC—CHLi — =3 PhyC-—CH.K —— KCPh;—CH;Ph (h)

Die oben gegebene Ubersicht iiber das experimentelle Mate-
rial liefert den zwingenden Beweis, daB 2,2,2-Triphenylethylal-
kalimetall-Verbindungen Vorstufen der Umlagerung sind ; daf3
die Umlagerung von einer Organoalkalimetall-Verbindung
ausgeht und zu einer solchen Verbindung fiihrt, beweist jedoch
noch nicht!3¢], daB sich diese Vorstufe oder ein davon abgelei-
tetes Anion umlagert. Es lieBe sich z.B. vorstellen, daB die
Umlagerung in einem intermedidr auftretenden Radikal oder
einer Methylenspezies stattfindet. Die Umlagerung konnte
aber auch inter- statt intramolekular ablaufen. Welche Beweise
gibt es nun fir den genauen Mechanismus von Arylgrup-
penwanderungen in Organoalkalimetall-Verbindungen?

Die Phenylwanderung in 2,2,2-Triphenylethyllithium konn-
te nach einem Eliminierungs-Additions-Mechanismus ver-

Ph;C—CH;Li - Ph,C=CH; + PhLi - LiCPh,—CH,Ph ]

laufen [GL. (i}]. Zur Uberpriifung fiihrte man die Reaktion!3”!
in Gegenwart von '#C-markiertem Phenyllithium oder des
viel reaktiveren Benzyllithiums'®®! aus: Im Umlagerungspro-
dukt lieB sich weder eine markierte Phenyl- noch eine Benzyl-
gruppe nachweisen. Diese Experimente bekriftigen, daB die
Umlagerung des 2,2,2-Triphenylethyllithiums ein intramoleku-
larer ProzeB ist, konnen jedoch nicht ausschlieBen, daB sich
das Phenyl-Anion und 1,1-Diphenylethylen z.B. im gleichen
Losungsmittelkéfig befinden und dort rekombinieren, bevor
['“C]-Phenyl- oder Benzyllithium eindringt.

Zimmerman und Zweig!"! berichteten, daB sich 2,2-Diphenyl-
propyllithium — zugiinglich durch Reaktion von Lithium mit
1-Chlor-2,2-diphenylpropan oder mit Bis(2,2-diphenylpropyl)-
quecksilber — in siedendem Diethylether zu 1-Methyl-1,2-di-
phenylethyllithium umlagert [Gl. (j)].

Li
th(ll—CHzLi —* PhC-CH;Ph 6);
CH, CH,

Im Gegensatz dazu fanden Eisch und Kovacst®3) bei der
recht dhnlichen Organolithium-Verbindung (26) keine Umla-
gerung in ein Phenanthren-Derivat; sie miiBte iiber die stark
gespannte Spiroverbindung (27) verlaufen. Legt man aller-
dings einen Eliminierungs-Additions-Mechanismus zugrunde,
ist nicht einzusehen, weshalb diese Umlagerung unterbleibt.
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(26) (27)

Das Auftreten von Spiroverbindungen lieB sich bei der stark
bevorzugten Wanderung der p-Biphenylylgruppe im 2-m-Bi-
phenylyl-2,2-bis(p-biphenyl)ethyllithium (28) nachweisen®°.

S

Ph Ph
(28) > 98%

Offenbar kann die Umlagerung viel leichter {iber die Zwischen-
stufe oder den Ubergangszustand (29 als iiber (30) verlaufen,
da eine Ladungsdelokalisation in die p-Phenylgruppe von (29)
in stirkerem AusmaB als in die m-Phenylgruppe von (30)
mdoglich ist. Wenn sich die Organolithium-Verbindung unter
Eliminierung eines Biphenylyl-Anions oder -Radikals umla-
gerte, wire ein nur geringer Unterschied in der Wanderungs-
neigung der m- und p-Biphenylylgruppe zu erwarten,

AryC—CH, Ar,C—CH,

(29)

Was beweist nun angesichts der MO-Ergebnisse iiber die
Leichtigkeit der Wanderung von Phenylgruppen, daB diese
Umlagerungen in einem Anion (oder einer Organoalkalime-
tall-Verbindung) stattfinden und nicht in einem Radikal ? Zim-
merman und Zweig'"! zeigten, daB die Umlagerung des 2-Phe-
nyl-2-p-tolylpropyllithiums (31 ) in siedendem Ether das Pro-
dukt der Phenylwanderung (32) und der p-Tolylwanderung
(33) im Verhiltnis 11:1 ergibt. Wiirde sich (31) iiber das
Radikal (34) umlagern, konnte man keine nennenswerte Se-

© P {%c_cnz@

ﬁ:—CH,L1
CH,
(31) Li
Ot Oren
CH,3
(33)

lektivitdt zwischen der Phenyl- und der p-Tolylwanderung
erwarten (bei der Umlagerung des Neophylradikals!*°! — vgl.
(57) — wandert die p-Tolylgruppe 0.7mal so schnell wie die
Phenylgruppe). Wenn die Umlagerung im Carbanion (35) auf-

Hac@—?cm Hac@%mf’

Hy
(34) (35)
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tritt, ist zu erwarten, daB die p-Tolyl- viel langsamer als die
Phenylgruppe wandert, da (36), der Ubergangszustand oder
die Zwischenstufe fir die p-Tolylwanderung, weniger stabil
als (37 ) fiir die Phenylwanderung sein sollte (die Methylproto-
nen in Toluol sind etwa 19mal acider als in p-Xyloll*!!). Da8

in (31) die p-Tolylgruppe schneller als die Phenylgruppe
wandert, spricht somit dafiir, daB die Umlagerung im Carb-
anion und nicht im Radikal stattfindet.

Fiir [1,2]-Umlagerungen von Arylgruppen in Organoalkali-
metall-Verbindungen lieBen sich weitere Beispiele!?!! auffiih-
ren; derartige Umlagerungen sind offensichtlich ein all-
gemeines Phidnomen, das auch bei Vorhandensein von Hete-
roatomen auftritt. Ein bemerkenswertes Beispiel ist das
Dianion des 1,1-Diphenylhydrazins (38), welches sich zwar

. 2CH,Li 120 ® s s ®
PhN-NH; ————— PhpN-N:%©, 2 Li® —» PhN-NPh?®, 2 Li

(38)

langsam, aber quantitativ in Diethylether bei 30°C umla-
gert!42]: das entsprechende Monoanion (als Lithiumsalz) lagert
sich in Bis(2-methoxyethyl)ether selbst bei 100°C nicht um.

Sigmatrope [1,3]-Arylumlagerungen sind bei Organoalkali-
metall-Verbindungen im Prinzip méglich, scheinen jedoch we-
gen Konkurrenzreaktionen noch nie beobachtet worden zu
sein. So fragmentiert z. B. 3,3,3-Triphenylpropyllithium!*3! in
THF bei —40°C [GL. (k)].

Ph;C—CH,—CH,—Li — Ph3CLi + H,C—=CH, (k)

DasdurchSpaltungvon Trimethyl(3,3,3-triphenylpropyl)am-
moniumiodid mit Natrium in fliissigem Ammoniak zuging-
liche 3,3,3-Triphenylpropyl-Anion wird vorwiegend zu 1,1,1-
Triphenylpropan protoniert; in geringem Umfang tritt Frag-
mentierung ein?”. Das 3-Methyl-3-phenylbutyl-Anion ('39),
welches offensichtlich durch Reaktion von Isopropylbenzol
bei 190°C mit Ethylen (ca. 30 bar) in Gegenwart katalytischer
Mengen Kaliumdihydroanthrylid entsteht, cyclisiert in etwa
50 % Ausbeute zum Indan (41 ), sicherlich iiber (40) als Zwi-
schenstufe!**!,

Hy
H,C CH H,C CH
E—CH,—CHZ ©k® Q) 3 ! s
®
O Hy - A — @
H
(39) (40) (41)

Arylwanderungen, die [1,4]-sigmatrop verlaufen, wurden
bei Organoalkalimetall-Verbindungen mehrfach beobachtet.
So ergibt z. B. 4,4 4-Triphenylbutyllithium bei Erwdrmung auf
25°C in THF vorwiegend 1,1,1-Triphenylbutan, aber keinerlei
[1,4]-Umlagerungsprodukt. Aus der entsprechenden Organo-
kalium-Verbindung erhilt man jedoch in geringer Ausbeute
das1,1,4-Triphenylbutyl-Anion durch [1,4]-Umlagerung einer
Phenylgruppe sowie als Hauptprodukt 1,1-Diphenyl-1,2,3,4-
tetrahydronaphthalin (durch ortho-Cyclisierung des Anions)
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PhyC—CH,~CH,—CH,y:© M®

und etwas 1,1,1-Triphenylbutan!3!). In groBer Ausbeute erhilt
man das 4-p-Biphenylyl-1,1-diphenylbutyl-Anion (durch [1,4]-
Wanderung von p-Biphenylyl) bei der Reaktion von 1-p-Biphe-
nylyl-4-chlor-1,1-diphenylbutan mit Kalium, Césium oder ei-
ner Cs-K-Na-Legierung in THF*%] Da in Gegenwart von
schwachen Sauren wie tert-Butanol vor allem nicht-umgelager-
tes 1-p-Biphenylyl-1,1-diphenylbutan (oder dessen Folgepro-
dukte) entstehen, vermutet man, daB die Reaktion iiber 4-p-Bi-
phenylyl-4,4-diphenylbutyl-alkalimetall-Verbindungen (42)
verlauft.

Ph;C-CH,-CHz—-CH,
M@

Ph Ph

(42) (43) (44)

Selbst bei Reaktionszeiten von nur zwei Minuten bei —75°C
lieB sich die vermutete intermedidre Spiroverbindung (43),
die zwangsldufig einer Ringoffnung zu (44) unterliegt, nicht
nachweisen. Die Geschwindigkeit der [1,4]-Umlagerung der
p-Biphenylylgruppe in (42), verglichen mit der Geschwindig-
keit der Protonierung von (42) durch das Losungsmittel,
nimmt in der Reihenfolge Li < Na < K oder Cs stark zu. AuBer-
dem ist die [1,4]-Arylumlagerung eine weniger giinstige Kon-
kurrenzreaktion zur Protonierung als die [1,2]-Umlagerung.
Die [1,5]-Phenylumlagerung von Organoalkalimetall-Verbin-
dungen in THF ist etwas ungiinstiger als die [1,4]-Umlage-
rungt3l,

In der bisherigen Diskussion betrachteten wir Spiroanionen
[vel.(21),(27),(29),(30),(36),(37),(43)] als Zwischenstu-
fen oder Ubergangszustinde in [1,n]-sigmatropen Arylumla-
gerungen. Gibt es dafiir irgendwelche direkten Beweise?
HMO-Berechnungen legen nahe, daB Spiroverbindungen
stabile Zwischenstufen bei der Carbanionumlagerung sein
konnten (sieche Abschnitt 2). Die Tatsache, daB man derartige
Zwischenstufen in all den genannten Arbeiten nicht beobach-
ten konnte, 1dBt sich unvollstindigen Berechnungen (vor allem
der Vernachlidssigung von Solvatation und Kation-Anion-
Wechselwirkungen) und/oder dem Umstand zuschreiben, daB
Spiroanionen zwar stabiler als die primir gebildeten Anionen,
jedoch weniger stabil als die erhaltenen acyclischen Anionen
sind. Wahrscheinlich treffen hier beide Argumente zu.

HyC_ CH,

Li® (45)

Die erfolgreiche Synthesel*5! mehrerer Pentadienyllithium-
Verbindungen [so auch des 6,6-Dimethylcyclohexadienylli-
thiums (45 )] aus 1,4-Dienen und n-Butyllithium in THF ermu-
tigte uns, den direkten Nachweis von Spiroanionen bei [1,n]-
sigmatropen Arylwanderungen zu versuchen. Wahrend das
Spiroanion (43) selbst bei —75°C fiir einen Nachweis zu
instabil war, konnten wir das verwandte Spiroanion (47)
aus dem entsprechenden Chlorid mit Cdsium oder Kalium
in THF darstellen!*7},

Das Anion (47) wurde NMR-spektroskopisch sowie durch
die Produkte seiner Reaktionen mit CO5 und mit H® charakte-
risiert. DaB (46) die Vorstufe von (47) ist, konnte durch
Abfangreaktionen mit verschiedenen H-aciden Verbindungen
gezeigt werden. Interessanterweise 6ffnet sich (47) nicht mehr
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*
CHy-CH;-CH;—CH,Cl

Ph

3+
CHz—CH,—CH,—CH,°2 M®

Ph
(46 (47)
M =K, Cs

zu (46). Dies ging aus Experimenten mit Deuterium-Markie-
rung (Sternchen) hervor. Das Anion (47) ist einigermaQen
stabil, in THF sogar bei 65°C; Reaktionen wie Protonierung
und Polymerisation treten schneller ein als die Ringoffnung
zu (46). Offensichtlich beschleunigen die geminalen Phenyl-
gruppen im Spiroanion (43) die Ringoffnung zu (44). Da
diese Phenylgruppen auch die RingschluBreaktion!*"!von (42)
um mehr als den Faktor 240 beschleunigen (Kalium als Gegen-
ion), 148t sich die subtile Frage, ob die Spezies (43) besser
als Zwischenstufe oder als Ubergangszustand beschrieben
wird, noch nicht beantworten.

Ahnliche Experimente!*® mit 1-p-Biphenylyl-3-chlorpropan
und einer Cs-K-Na-Legierung in THF bei —75°C (1 Minute)
ergaben nach Aufarbeitung mit CO; die Spirosdure (49) in
36 % Ausbeute, weiterhin das Spaltungsprodukt p-Biphenyles-
sigsdure (14 %), das a-Metallierungsprodukt 2-p-Biphenylbut-
tersiure (3 %), und 6 % des ,normalen®, nicht cyclisierten
Produktes 4-p-Biphenylbuttersidure. Die Bildung von (49) lie-
fert einen starken Hinweis auf die Gegenwart des Spiroanions
(48 ), dessen Halbwertszeit unter den Reaktionsbedingungen
nur etwa 13 Minuten betrug.

CHy-CH,—CH,Cl1

Cs—K-Na
—_

Ph Ph COH

(48) (49)

Im Gegensatz dazu ergab 1-p-Biphenylyl-2-chlorethan mit
einer Cs-K-Na-Legierung (1 Minute, —75°C in THF) nach
Umsetzung mit CO, weniger als 1 7a oder gar keine Folgepro-
dukte des Spiroanions (51 )!#8], Dies ist erstaunlich, da Experi-
mente!*®! mit der markierten Verbindung 2-p-Biphenylyl-1-
chlor-1,1-dideuterioethan bei —65°C darauf schlieBen lassen,
daB 18 bis 44 % des Spiroanions gebildet werden, was sich
durch das AusmaB der Deuteriumverteilung im entstandenen
p-Biphenylylethan abschitzen ldBt. Offensichtlich ist das Spi-

L *
CH,—CH,C1 CH,—CH,°Cs®
Cs—K-Na
_—— —_
h Ph
(50)

+*
CH,—CH,2Cs®

Ph
(51) (52)
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roanion (51 ) in bezug auf die acyclischen Anionen (50) und
(52) nicht stabil.

Da es Maercker et al.15% gelungen war, das Cyclopropylme-
thylisomer der 3-Butenyl-Grignardverbindung durch Einfiih-
rung geminaler Methylgruppen in den Cyclopropanring zu
stabilisieren, versuchten wir eine dhnliche Anwendung des
Thorpe-Ingold-Effekts. 2-p-Biphenylyl-3-chlor-2,3-dimethyl-
butan ergab mit einer Cs-K-Na-Legierung (1 Minute, —75°C
in THF) nach Umsetzung mit CO; 28 7 der Spirosdure (56)
und 7 % der 3-p-Biphenylyl-2,2,3-trimethylbuttersidure (55).
Diese Produkte werden offensichtlich nach Schema 1 gebildet.

Schema 1
¥*
EHS H, GHy CHy H, CHg
H;C-C——C—CHj' —C—
3 | 3 H;C—C & CHyg HyC % Hy
Cl Cs—K—-Nu cs®
— = o} Cs®
Ph Ph Ph
(CH;),SiV (53) (54)
| |
CHy CH, CH; CH, H,C CH,
H,C-C—C-CH —_
3 Hy HyC C—CH, H,C CH,
Si(CHg)g CO,H
h h PH COH
(55) (56)

Aus den Ergebnissen der Umsetzungen mit CO, 148t sich
fir (54) (in THF bei —75°C) eine Halbwertszeit von etwa
22 Minuten ableiten. Es ist interessant, daB die acyclische
Verbindung (53) anscheinend die gleiche Halbwertszeit be-
sitzt!3!], Dies kann man verstehen, wenn man ein mobiles
Gleichgewicht zwischen (53) und (54) annimmt. Gestiitzt
wird diese Annahme durch Untersuchungen, bei denen Deute-
rium-markiertes Chlorid (Sternchen) eingesetzt wird. Die resul-
tierende Carbonsiure (55 ) enthiilt deuterierte Methylgruppen
in direkter Nachbarschaft zur Biphenylylgruppe in dem Aus-
maB, das man fiir die Aquilibrierung der Markierung erwarten
wiirde. Im mobilen Gleichgewicht (53 )<=(54) konnten man-
che Elektrophile eines der beiden isomeren Anionen bevorzugt
angreifen. So zumindest wird die Reaktion!®!! mit Trimethylsi-
lylchlorid erklirt, bei der das normale Produkt, aber keinerlei
Spiroderivat erhalten wurde. Selbstverstindlich muB das
Gleichgewicht zwischen (53 ) und (54 ) noch mit spektroskopi-
schen Methoden untersucht werden.

Wihrend mit Césium als Gegenion das Verhiltnis der Anio-
nen (53 )und (54) etwa 1 : 4 betrigt (sofern man die Ergebnisse
der Reaktion mit CO, fiir eine derartige Aussage zugrunde
legen darf), erhielt man mit Lithium als Gegenion in THF
nur die Sdure (55 ). Offensichtlich bevorzugt das Lithium-Ion
die Wechselwirkung mit dem lokalisierten Anion (53), da
diese Wechselwirkung zur normalen kovalenten Organoli-
thium-Verbindung fiihren kann. Ahnliche Ergebnisse erhielten
Maercker und Robertsi®2) bei ihren Untersuchungen iiber
Kationeffekte bei der Cyclopropylmethyl-Homoallyl-Umlage-
rung.

Die hier zitierte Arbeit iiber eine direkte Beobachtung von
Spiroanionen bei der Reaktion von Arylalkylchloriden mit
Alkalimetallen sowie Arbeiten!®3 iiber Heteroanaloga ver-
deutlichen, daB Spiroanionen plausible Zwischenstufen bei
Arylumlagerungen in Organoalkalimetall-Verbindungen sind.
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Was hier in Analogie zu Modellverbindungen als Zwischenstu-
fe bezeichnet wurde, muB man in einigen der folgenden Fiille
besser als Ubergangszustand beschreiben.

Beziiglich der Umlagerungen bei Reaktionen von Alkalime-
tallen mit Alkylhalogeniden muf} eine Warnung ausgesprochen
werden: Die beobachteten Umlagerungen miissen nicht not-
wendigerweise in der Organometall-Verbindung stattfinden.
So ergibt z. B. die Reaktion!>*! von Neophylchlorid (57) mit
Lithium in THF bei — 65 °C (30 Minuten) auBer dem normalen
Produkt 2-Methyl-2-phenylpropyllithium (59) 6 % 1,1-Dime-
thyl-2-phenylethyllithium (58); (59) lagert sich jedoch unter
den fiir die Bildung von (58 ) notwendigen Reaktionsbedingun-
gen nicht zu (58) um.

CH, CH,
H3C—C~CH,C1

(57)

H, H,
H,C—C—-CH;Li H,C-C—CH,

Li
>
(59) (58)

Wenn also das umgelagerte Produkt nicht durch Umlage-
rung einer Organolithium-Verbindung entsteht, woher konnte
es dann stammen? Es scheint verniinftig zu sein, bei Reaktio-
nen von Alkylhalogeniden mit Lithium Radikale als Zwischen-
stufen anzunehmen, die zumindest teilweise so weit von der
Metalloberflidche entfernt sind, daB sie sich umlagern kdnnen.
Diese Folgerung steht insofern in Einklang mit den MO-Be-
trachtungen (siche Abschnitt 2), als sich Radikale leichter
als Carbanionen umlagern. Bei der Reaktion!*3! von 1-p-Bi-
phenylyl-4-chlor-1,1-diphenylbutan mit Lithium in THF bei
—75°C entstanden bis zu 47 % (umgelagertes) 4-p-Biphenylyl-
1,1-diphenylbutyllithium [vgl. (44 )]; wiederum zeigte das nor-
male Produkt unter den Reaktionsbedingungen keine Neigung
zur Umlagerung.

Hohere Ausbeuten an normalen statt an umgelagerten
Organolithium-Verbindungen wurden bei Verwendung homo-
gener Losungen von Lithiumdihydrobiphenylylid in THF als
Reduktionsmittel fiir Alkylhalogenide (anstelle von Lithium)
erzielt; offensichtlich iibertrdgt diese Lithiumspezies bereitwil-
liger Lithiumatome auf Radikale als Lithium selbst. Nach
unserer Erfahrung tritt bei Reaktionen von geschmolze-
nen Alkalimetallen (Natrium, Kalium, Cisium) mit Alkylhalo-
geniden in etherischen Ldsungsmitteln vor der Bildung einer
Organoalkalimetall-Verbindung nur in geringem Umfang
Umlagerung auf; dies schlossen wir aus Abfangreaktionen
der Organoalkalimetall-Verbindung mit Sduren. Zumindest
fiir Ciisium, Cs-K- oder Cs-K-Na-Legierungen 1dBt sich die
Bevorzugung der Reduktion gegeniiber der Umlagerung inter-
medidirer Radikale mit der Loslichkeit von Cdsium in THF
erkliren (blaue Losung besonders bei tiefer Temperatur).
Ebenso soll Kalium in THF etwas 1slich sein{**1 - wir konnten
jedoch die beschriebene Blaufirbung des gereinigten Losungs-
mittels auch bei tiefer Temperatur nie entdecken. Die blaue
Farbe von Kaliumlosungen in kaltem 1,2-Dimethoxyethan
ist dagegen gut zu sehen!°!,
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3.2. Umlagerungen von Vinylgruppen

Aryl-und Vinylgruppen verhalten sich bei chemischen Reak-
tionen oft dhnlich. Die Entdeckung der Vinylumlagerungen
bei Organoalkalimetall-Verbindungen hatte jedoch keinen Zu-
sammenhang mit den Arbeiten iiber Arylumlagerungen. Erste
Arbeiten in dieser Richtung stammen aus der Organomagne-
sium-Chemie. 1950 berichteten Roberts, Trumbull, Bennett und
Armstrong'>®! {iber die Bildung eines Cyclopropanringes bei
der Umsetzung von endo-Norbornenylhalogeniden mit Ma-
gnesium [(60) - (61)]. Roberts und Mazar®"! beobachteten
die umgekehrte Reaktion von Cyclopropylmethylchlorid (62)

Mg co; COzH
— .
H Et20

X
(60) (61)

mit Magnesium: Es entstand das offenkettige Produkt (63),
wobei sich nicht entscheiden lieB, auf welcher Stufe der Gri-

Mg PhNCO
D—CH,C1 —» =, H,C=CH-CH;—CH,~CONHPh

(62) (63)

gnard-Reaktion die Umlagerung auftrat. Erst 1960 wurde die
volle Tragweite jener Beobachtungen sichtbar, als némlich
Silver, Shafer, Norlander, Riichardt und Roberts'>®! (zusiitzlich
zu chemischen Versuchen) durch NMR-Experimente nachwie-
sen, daB} das deuterierte Homoallyl-Grignard-Molekiil (64)
selbst eine [1,2]-Vinylumlagerung zu (66) eingeht. Da das
Grignard-Reagens aus (62) laut NMR-Spektrum ausschlie3-
lich in der offenkettigen Form vorliegt, wurde angenommen,

D,C
| cH-CH,MgBr
(64) (65)

Et20
H,C=CH-CH;—CD,MgBr =——=

== HC=CH-CD,—-CH;MgBr
(66)

daBl die Umlagerung von (64 ) iiber (66 ) iiber die Cyclopropyl-
methyl-Grignard-Verbindung (65) verlduft. Die Richtigkeit
der Annahme von (65) wurde durch partielles Abfangen von
Cyclopropylmethylmagnesiumchlorid als Cyclopropylmethan
beider Reaktion von (62 ) mit Magnesium in Benzoesidure-hal-
tigem Diethylether erhiirtet. Ferner konnte das (62) entspre-
chende Magnesiumbromid in Dimethylether bei —24°C dar-
gestellt werden; es lagert sich zu 3-Butenylmagnesiumbromid
um!>9],

Die Ausdehnung dieser Arbeit auf Organolithium-Verbin-
dungen war wohl schon in einer Mitteilung von Wittig und
Hahn'% {iber die Addition von n-Butyllithium an Norbornadi-
en enthalten. Bei dieser Umsetzung entstand unter anderen
Produkten 3-n-Butylnortricyclen (67).

n- BuLi n-Bu
/ — (67)

Den vollstindigen Beweis erbrachten Lansbury et al.®'],
Sie synthetisierten Cyclopropylmethyllithium durch Lithium-
Halogen-Austausch bei —70°C und konnten dessen Isomeri-
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sierung zu 3-Butenyllithium beobachten. Die Isomerisierung
verlief in Diethylether schneller als in einem 10:1-Gemisch
aus Petrolether und Diethylether; noch stirker wurde die
Isomerisierung durch THF beschleunigt.

Freeman et al!®?! berichteten, daB3 bei der Reaktion sowohl
von Nortricyclylchlorid (68 ) als auch von Norbornenylchlorid
(50 % endo, 50 % exo) (69 ) mit Natrium in Decan bei 85-90°C
etwa die gleiche Mischung aus Nortricyclen ( 70 ) und Norbor-
nen (71) (71:10 bzw. 49:10) entstand. Die Autoren stellten

Cl
(68) \ (70)
= Ay~ Ay
:© oder *

(69) (71)

fest, daB diese Produkte einem Gleichgewicht zwischen
Cyclopropylmethyl- und Homoallyl-Anionen zugeschrieben
werden konnten, jedoch blieb als Alternative das inter-
medidre Gleichgewicht von Radikalen. DaB diese Inter-
pretation wahrscheinlich richtig ist, wird in der Arbeit
von Cristol und Barbour'3! iiber die Reaktion von 3,5-Cyclo-
cholestanylchlorid (72) und Cholesterylchlorid (73 ) mit Na-
triumdihydrobiphenylylid in mehreren, 1,2-Dimethoxyethan
enthaltenden Losungsmittelgemischen angedeutet. Wahrend
aus Cholesterylchlorid (73) nur 5-Cholesten (75) entstand,
erhielt man aus (72 ) Mischungen von 3,5-Cyclocholestan (74)
und 5-Cholesten (75), in denen das Verhiltnis (74):(75)
mit der effektiven Konzentration von Natriumdihydrobiphe-

Y

&

1
(72) (74)

ln.m.,i,,,@. T

™~ ™
Na®biph©®
; 5 Na®
(76) (78)

Na®biph©®

Q-
|
0

Na®
(77) (79)

I Na®biph®

3,
&_

Cl

(73) (75)
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nylylid zunahm, jedoch nicht von der Protonierungsfahigkeit
des Lésungsmittels abhing. Diese Ergebnisse lassen sich ver-
niinftig durch die Bildung klassischer Radikale erkliren.
Das Radikal (76) lagert sich entweder zu (77) um oder
‘wird durch Natriumdihydrobiphenylylid unter Bildung der
Verbindung (78) abgefangen, die vor einer Umlagerung zu
(79) protoniert wird. Ahnlich erklirten Garst, Ayers und
Lamb'®4] die Ergebnisse der Reaktion von Natriumdihydro-
naphthylid mit 5-Hexenyl- und Cyclopentylmethylhalogeni-
den; in diesem Fall beobachtete man die Cyclisierung des
5-Hexenylradikals zum Cyclopentylmethylradikal, wohinge-
gen das entsprechende Anion nur protoniert wurde. Diese
Befunde legen die Vermutung nahe, daB Radikale leichter
cyclisieren als Carbanionen; wiederum stimmen die HMO-
Rechnungen in Abschnitt 2 damit iiberein. Bei Vinylalkylradi-
kalen scheint das Verhiltnis aus Cyclisierungs- und Reduk-
tionsgeschwindigkeit groBer zu sein als bei Arylalkylradikalen.
Allerdings fehlen Experimente unter gleichen Bedingungen.
Auch diese SchluBfolgerung steht in Einklang mit HMO-Be-
rechnungen.

Reaktionen ungesittigter aliphatischer Halogenide mit Al-
kalimetallen sind hidufig komplexer Natur; zusitzlich zu den
Umlagerungsprodukten intermedidrer Radikale oder
Carbanionen werden manchmal Produkte gefunden, die aus
Umlagerungen von Carbenen stammen!®®), Die bei der Spal-
tung der Quecksilberverbindung (80) durch Lithium (in Cy-
clohexan, RiickfluB) beobachtete [{,3]-Wanderung der Vinyl-
gruppe!®®! tritt jedoch vermutlich in den intermedidiren
Organolithium-Verbindungen [(81)— (83)] auf. Wenn dies
zutrifft, ist (83) viel stabiler als (81), da wenigstens 99 %
des Ce-Hydrolyseproduktes aus 3-Methyl-1-penten bestanden.

E/ u ’/ dCHZLi _, LiHC ¢
—_
HHg/2 HLi i Ll
H, EH, CH,4 CH,4
(80) (81) (82) (83)

Eine genaue Untersuchung des Gleichgewichtes zwischen
den Organometall-Derivaten von Cyclopropylmethyl- und
Homoallylverbindungen fiihrten Maercker und Roberts'®”!
durch. Bei der Reaktion von 4,4-Diphenyl-3-butenyl-quecksil-
berbromid (84) mit Na-K-Legierung in THF entstand laut
Analyse der Carboxylierungsprodukte nur die Cyclopropyl(di-
phenyl)methylkalium-Verbindung (86 ). Hinweise auf die ver-
mutete acyclische Organokalium-Verbindung (85) ergaben
sich unter den genannten Bedingungen nicht.

NaK
Ph,C=CH-CH;-CH,HgBr — Ph,C=CH-CH,—CH;PK®
THF

(84) l (85)
H CH,
Phc—CH | =, PrgcH|
| Ncm, —TF 8y “CH
OCH, ~ 2 K® 2
(87) (86)

Das Anion von (86) 4Bt sich auch durch Spaltung des
Ethers (87) erzeugen. Die Struktur von (86) wurde NMR-
spektroskopisch bestétigt. Bei der Reaktion von (86) mit
Lithiumbromid in Diethylether verschwindet die rote Farbe
des Anions; die Umsetzung mit CO; ergibt nur Diphenylallyl-
essigsdure. Somit muB in Diethylether vorwiegend die acycli-
sche Lithiumverbindung (89 ) vorliegen.
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E,0
— Ph,C~CH |

Ph,C—CHJ:
Et20

i (89)
(86) (88)

Interessanterweise zeigte die Wiederholung dieses Experi-
ments mit Lithiumbromid in THF lediglich die Gegenwart
von (88). In Ether-THF (2:1) enthielt die Mischung die
Verbindungen (88) und (89) im Gleichgewicht im Verhiltnis
15:1. Die Umsetzung von (86) mit Magnesiumbromid in
THF ergab die gleiche Grignard-Verbindung (91 ), die man
auch aus 4,4-Diphenyl-3-butenylbromid erhalten hatte!¢®!;
dieses Grignard-Reagens enthilt mehr als 99 % der acyclischen
Verbindung (91) — sowohl in Diethylether als auch in THF.

Ph,c—CH | ? Mapa Ph,?—cﬁ —» Ph,C=CH-CH;-CH;MgBr
%@ CH, ™ Brmg H, (91)
(86) (%0) T”’

Ph,C=CH—CH,~CH,Br

Diese Ergebnisse wurden so verstanden, daB die offenkettigen
Lithium- und Magnesiumverbindungen als kovalente Spezies
vorliegen, wihrend die cyclischen Lithium- und Kaliumverbin-
dungen ionischen Charakter besitzen und solvatisiert sind.
Besser als Diethylether solvatisierende Losungsmittel wie THF
begiinstigen die Bildung der ionischen Spezies mit Lithium
als Gegenion.

Die Kinetik der Vinylumlagerung in markiertem 3-Methyl-
3-butenylmagnesiumbromid (92) wurde von Maercker und
Weber'®®! untersucht. Die postulierten intermediiren Cyclo-

H,C_ CHy

7N\
D,C CH,MgBr

CH, ,// %) \ CHy

|
H,C=C-CH;—CD;-MgBr H,C=C~CD;-CH,MgBr

(92) (94)

CH, Hy
HyC=C—CHy—CD,Li H,C=C—CD,;—CH,Li
95) N\ VA (97)

HZC\ ,CH;.,

7 N\
D,C" “CH,Li
(96)

propylmethyl-Derivate (93 ) und (96) lieBen sich weder che-
misch noch NMR-spektroskopisch nachweisen. Somit miissen
die beiden Phenylgruppen in (88) unter den oben genannten
Bedingungen das ionische Zwischenprodukt durch Delokali-
sierung der negativen Ladung stark stabilisieren. Die Lithium-
verbindung (95) lagert sich viel schneller um als die Magne-
siumverbindung (92). Die fiir die Umlagerung von (95) be-
rechnete Geschwindigkeitskonstante erster Ordnung war von
der Konzentration weitgehend unabhiingig und nahm bei stei-
gender Solvatationsfihigkeit des Losungsmittels zu (Cyclopen-
tan < Ether < THF); beschleunigt wurde die Umlagerung
auch durch Zufiigen einer geringen Menge N,N,N',N'-Tetra-
methylethylendiamin (TMEDA). Im Gegensatz dazu lagerte
sich (92 ) leichter in Diethylether als in THF um; die berechne-
te Geschwindigkeitskonstante erster Ordnung nahm sowohl
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mit zunehmender Konzentration von (92) als auch mit stei-
gender Konzentration an beigefiigtem Magnesiumbromid zu.

Die Kinetik dieser Umlagerungen wird durch Assoziation
von Grignard-Verbindungen!’®! und Organolithium-Verbin-
dungen!”"!in etherischen Lésungsmitteln und durch irreversi-
ble Reaktionen der Organolithium-Verbindungen!”?! mit die-
sen Losungsmitteln noch komplizierter. Die Kinetik verlangt
jedoch, daB der Ubergangszustand des geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schrittes stirker solvatisiert ist als die sonstigen
reagierenden Molekiile. Unter diesen Voraussetzungen lassen
sich viele Mechanismen aufstellen. Schema 2 zeigt als einfach-
ste Moglichkeit eine geringe Modifizierung des von Maercker
und Weber!®®! vorgeschlagenen Mechanismus. Hierbei wird

Schema 2

H,C:é—CH,—CD,Li == H,;C=C—CH;-CD,© [ Li®

|

c
L® | cu¢l| ;‘LiCHz—(|2<
P o

H,C=C—CD;—CH,Li === H;C=(-CD,~CH, | @

angenommen, daB die Umlagerung in einem solvens-getrenn-
ten Ionenpaar stattfindet. Dagegen werden Umlagerungen von
Grignard-Verbindungen!”3® im allgemeinen als konzertiert
ablaufende Reaktionen betrachtet.

+
L
=/ C==C ¢ —ng
e — ‘le : /
" Ne—Mgx TN Mgx ‘J:
77N\ £ /\ g /\

Fiir die Vinylwanderung bei der Wittig-Umlagerung wurde
vorgeschlagen!"*®), daB die zunichst gebildete Lithiumspezies
in ein Vinyllithium-Derivat und eine Carbonylverbindung zer-
fillt, die anschlieBend zu den Produkten rekombinieren. Dieser

H _ Li
/\o/ﬁ el Ph/\o’ﬁ
TMEDA

— l:Ph@H + L/1=\} — Phgé/

Mechanismus ist mit der Retention der Konfiguration in der
wandernden Vinylgruppe in Einklang.

Da sich Cyclopropanringe manchmal wie Vinylgruppen ver-
halten, ist es bemerkenswert, daB die Organolithium-Verbin-
dung (98) sich weder zu (99) noch zu (100) umlagert.

_CH,
LiCPh,—CH,~CH |
[ H,
Ph,C » __--\ 99
|>c H—CH,—CH,Ll (99)
H,C
A L —b— N H
(98) LiCPh;~C—CH,
H,C—CH,
(100)
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Versuche, diese Umlagerung zu erzwingen, fiihrten zur
Reaktion von (98 ) mit dem Losungsmittel Diethylether oder
THF!"4l, Dies zeigt, wie wertvoll ein Losungsmittel wiire,
das nicht mit Organoalkalimetall-Verbindungen reagiert (wie
die ,,magische Sdure* in der Chemie der Carbenium-Ionen).

Die bicyclischen Anionen (101), (102) und (103) lassen
sich als Homoallyl-Anionen betrachten. [1,2]-Vinylwanderun-
gen iiber Cyclopropylmethylzwischenstufen sollten somit prin-
zipiell moglich sein. In der Tat wurden derartige Umlagerun-

© ) 3

(101) (102) (103)

gen bei markierten Derivaten von (102 ) und (103 ) beobachtet,
nicht jedoch bei (101 ). So fanden Grutzner und Winstein'™®!
bei der Reaktion des 2-Deuteriobicyclo[3.2.2]nonatrienyl-
Anions D-(102) (als Kaliumsalz) in einem etherischen L&-
sungsmittel die statistische Verteilung von Deuterium auf alle
neun Kohlenstoffatome des Anions (vier nicht-iquivalente Po-
sitionen) mit einer Halbwertszeit von 10 Minuten bei 28°C.

D /3 D
F——3 = etc.
| A

Auch bei der markierten Verbindung D-(103) beobachteten
Moncur, Grutzner und Eisenstadt!’®1, daB die Deuteriummar-
kierung sich auf die sieben Kohlenstoffatome des nicht aroma-
tischen Molekiilteiles mit einer Halbwertszeit von 1 Stunde
bei 32°C verteilte. Diese Verteilung kann nur durch Umlage-
rung sowohl einer Phenyl- als auch einer Vinylgruppe entstan-
den sein.

D-(103)

Beim deuterierten Bicyclo[ 3.2.2]nonadienyl-Anion D-(101)
tritt diese statistische Deuteriumverteilung!?®! nicht auf. Offen-
sichtlich wiiren dalfiir instabile Zwischenprodukte wie (104a),
(104b) und (104c) nétig. Ein Cyclopropylsubstituent trigt
sicher nicht wesentlich zur Stabilisierung'’”) einer benach-
barten negativen Ladung bei; die Carbanionen (104a) und
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LY - | = o0y
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D-(101) (104a) (104b)
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o — | (D
etc =— = l
8 L ' ]
(104c)

(104c ) sowiedas sekundire Carbanion ( 104b ) sind viel weniger
stabil als das Allyl-Anion (101 ).

Es gibt Hinweise, daB die Allyl-Anionen (101 ), (102) und
(103) stabiler sind als einfache Allyl-Anionen. So wird z.B.
(101 ) aufgrund seines NMR-Spektrums und seiner Lebens-
dauer in etherischen Losungsmitteln als Bishomocyclopenta-
dienyl-Anion!”®! angesehen [siehe (101')].

(105) (106) (107)

Mit dhnlichen Argumenten wurde der bishomoaromatische
Charakter des niedrigeren Homologen!”®! (105) erklirt; der
entsprechende Kohlenwasserstoff (106) tauscht mit Kalium-
tert-butanolat in DMSO 10*mal schneller Deuterium aus als
(107 ) oder Cyclohexen. Dem Anion (102 ) wurde nach Analyse
seines NMR-Spektrums die Struktur (108 zugeschrieben!’?),
Genauere Untersuchungen von (108 )78 legen die Vermutung
nahe, daB die Stabilisierung iiberwiegend auf den bishomoaro-
matischen Charakter der Verbindung zuriickzufiihren ist
(Wechselwirkung zwischen dem Allyl-Anion und einer Doppel-
bindung). Die laticyclische Wechselwirkung mit der zweiten
Doppelbindung erbringt eine weitere Stabilisierung um unge-
fihr 2.5 kcal/mol,wie man aus Experimenten zur relativen Le-
bensdauer der Verbindungen (101') und (108) in THF und
1,2-Dimethoxyethan schloB. Eine kinetische Studie!®® der Tri-
tiumabspaltung aus (109), (110) und (111 ) (alle an der allyl-

LA A

(109) (110) (111)

stindigen CH,-Gruppe mit *H markiert) durch Kalium-tert-
butanolat in DMSO zeigt fiir (109) eine Aktivierungsenergie,
die um 4.0+0.3 kcal/mol niedriger liegt als bei (110), wih-
rend die Aktivierungsenergie bei (1/0) um mehr als
5.6 kcal/mol niedriger ist als bei (111 ). Diese Untersuchungen
lassen sich mit Strukturen wie (101’ ) und (108) fiir die durch
Detritiierung erzeugten Anionen vereinbaren. Die Tatsache,
daB (111) weniger rasch zum Anion reduziert wurde als ein
einfaches Olefin, versuchte man mit einer Destabilisierung
durch die Wechselwirkung des Allylteils mit den besetzten
Orbitalen des o-Geriistes zu erkldren. Da die beobachteten
Reaktivitdten der Anionen (101), (102 ) und (103 ) noch nicht
in o- und m-Anteile getrennt wurden (sofern das iiberhaupt
moglich ist} und bei diesen Verbindungen spezielle sterische
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Probleme vorliegen, miissen die nicht-klassischen Strukturen
fir die Anionen mit einigem Vorbehalt aufgenommen werden.
Trimitsis und Tuncay'®'] stellten fest, daB die NMR-Spektren,
insbesondere die beachtliche Hochfeldverschiebung (ca. 1-
2.5ppm) des Signals der Protonen an den weiter entfernten
Doppelbindungen, durchaus nicht zwingend implizieren, daB
diese Anionen im Grundzustand die nicht-klassischen Struktu-
ren (101'), (105) und (108 ) besitzen. Es ist also noch unge-
klirt, ob Orbitalwechselwirkungen, wie sie in diesen Molekii-
len aufgrund der Symmetrie und Topologie moglich sind!®?,
tatsdchlich entscheidende Beitrige liefern.

3.3. Umlagerungen von Alkylgruppen und Wasserstoffatomen

Aufgrund von MO-Betrachtungen (siche Abschnitt 2) wird
nicht erwartet, daB die [1,2]-Umlagerung von Alkylgruppen
in einfachen Carbanionen als konzertierter ProzeB abliuft.
In der Tat ist das Ausbleiben solcher Umlagerungen die Basis
vieler synthetisch niitzlicher Reaktionen. Auch die sorgfiltige
Untersuchung der Umlagerung von 22-Diphenylpropylli-
thium zu 1-Methyl-1,2-diphenylethyllithium durch Zimmer-
man und Zweig!" bestitigte die negative Erwartung: Es wurde
keine Methylwanderung beobachtet; das Nebenprodukt (112)
entstand durch ortho-Metallierung. Ebenso ergab die Spal-

Hy—CH, CH,Li

OB O Fo
Li
Li GHg
PhC—-CH,yPh + ?—CH,
Hy
Haupt-
produkt (112)

tung!” von Bis(2,2-diphenylpropyl)quecksilber mit Kalium
zwar eine [1,2]-Phenyl-, jedoch keine [1,2]-Methylumlage-
rung.

Wir mutmaBten, daB die Methylwanderung in 2,2-Diphenyl-
propyllithium prinzipiell auftreten kann, jedoch wegen der
leichteren Wanderung der Phenylgruppe nicht zum Zuge
kommt. Zur Uberpriifung dieser Annahme untersuchten wir
die Reaktion von Neophylchlorid (57) mit Alkalimetallen.
Beim 2-Methyl-2-phenylpropyl-Anion (Neophyl-Anion) (113)
muB man nicht mit einer Phenylumlagerung rechnen, da das
Produkt (114 ) ein weniger stabiles tertidres Anion wire; bei
der Methylwanderung wiirde dagegen das stabilere Benzyl-
Anion (115) entstehen.

g g ]
? ¥
©:C-CH;Ph <~ Ph—CI—-CHz:O —> Ph-C—CH,~CH,
CH, CH, CH,
(114) (113) (115)

Die Reaktion von Neophylchlorid mit Lithium in THF
bei —65°C ergab nun ein Produkt aus 93 7% Neophyllithium
(59) und 6 % der umgelagerten Verbindung 1,1-Dimethyl-2-
phenylethyllithium (58 ) (siche Abschnitt 3.1). Auch wenn man
die Reaktionsmischung vier Stunden lang auf 4°C erwirmte,
bevor sie mit CO, umgesetzt wurde, enthielt sie weniger als
5 % des von (115 ) abgeleiteten 2-Phenylbutan-Derivats. Ver-
suche, die Umlagerung von Neophyllithium in THF bei
—20°C durch einen groBen UberschuB an N,N,N’,N'-Tetrame-
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thylethylendiamin zu beeinflussen, ergaben gleichfalls keine
nennenswerten Mengen einer Verbindung, die auf Umlagerung
eines Methylrestes schlieBen lieB. Die Umsetzung von Neo-
phylchlorid mit Cs-K- oder Cs-K-Na-Legierung in THF bei
—40 bis —63°C fiihrte nach Behandlung mit CO, zu kompli-
Zierten Mischungen, die 1 bis 4% einer Sdure enthielten,
die aufgrund ihrer Retentionszeit im Gaschromatographen
als 2-Methyl-2-phenylbuttersiure angesehen wurde [also ein
Derivat von (115)]. Somit ist die Wanderung eines Methylre-
stes hochstens eine untergeordnete Reaktion des Carbanions
(113 ). Man muB noch weitere Arbeit investieren, um festzustel-
len, ob und wieviel Umlagerungsprodukt (115 ) durch intramo-
lekulare Methylumlagerung aus (113) entsteht!8*!,

Lassen sich nun aber doch Beispiele fiir konzertierte [1,2]-
Alkylumlagerungen auffithren? Zur Zeit sind derartige Umla-
gerungen von Carbanionen, die nur Kohlenstoff und Wasser-
stofl enthalten, nicht eindeutig gesichert. Moglicherweise 148t
sich die Umlagerung!®¥! des spirocyclischen Anions (116)
als Beispiel anfiihren (mit Kalium als Gegenion in fliissigem
Ammoniak), wobei offensichtlich iiber (1/7) das Dianion
(118) entsteht. Die Umlagerung von (116) zu (117) dhnelt

(116) (117) (118)

zwar einer [1,2]-sigmatropen Umlagerung, 148t sich jedoch
auch als [1,8]-Umlagerung beschreiben, die iiber ein Hiickel-

Pl

(119)

"H
H

Band mit neun Orbitalen [siehe (119)] und zehn Elektronen
verlduft. Dieser Ubergangszustand sollte, wie der von [1,5]-Al-
kylumlagerungen in Cyclopentadienen!®?], stabil oder aroma-
tisch sein. Jedoch konnen nach Staley et al.[®4] aufgrund der
verfiigharen Daten nicht-konzertierte Umlagerungen von
(116) nicht ausgeschlossen werden. Eine schone Alternative
wire das Homoallyl-Anion (120); in diesem Fall wire die

(116;—»@ T (a1 —= (118)
CHZ—CHz:

(120)

erste Umlagerung nur ein weiteres Beispiel fiir die Cyclopro-
pylmethyl-Homoallylanion-Umlagerung, die in Abschnitt 3.2
besprochen wurde.

Gibt es irgendwelche Beispiele fiir konzertiert ablaufende
[1,2]-Wanderungen von Alkylgruppen in Carbanionen, die
Heteroatome enthalten? Wir haben diese Frage bereits fiir
die Stevens-Umlagerung!3™ bejaht ; jedoch bleibt sie weiterhin
von Interesse. Nach HMO-Berechnungen fiir die Umlagerung
des einfachen Ylids (121) [Gl. (I)] unter Verwendung der
Parameter von Zimmerman und Zweig'", wobei aber fiir das
Coulomb-Integral fiir Stickstoff in (121 ) und (122) a+1.5pB

Angew. Chem. 90, 317-336 (1978)



*
H H.
CHy C‘ GHa
HSC—I}IQCHZ:G — g CN—-CH — H3C—i§T—CHz (1)
CH, ! ClHa \H CH,
(121) (122)

statt des normalen Wertes x fiir Kohlenstoff eingesetzt wurde,
liegt der Ubergangszustand (122) energetisch nur um 0.11 B
héherals (121 ). Weil dagegen die Methylwanderung im n-Pro-
pyl-Anion 1.33B erfordert, vermuteten wir, daB die Me-
thylwanderung in einem einfachen Ylid ein leicht erfolgender
konzertierter ProzeB sein sollte. Dieser Befund ist qualitativ
verstindlich: Umlagerungen von Methylgruppen in Anionen
mit einem Heteroatom, das elektronegativer ist als Kohlenstoff
[siche (121)], treten leichter auf als in Anionen mit Kohlen-
stoffgeriist, daim Ubergangszustand das Heteroatom die nega-
tive Ladung stabilisieren kann.

Dewar und Ramsden'®®) bekriftigten diese Argumentation
durch ausfiihrlichere Berechnungen (MINDQO/3) der Umlage-
rung von (121). Fiir die Umlagerung in der Gasphase liegt
der Ubergangszustand (122) lediglich um 4.1 kcal/mol hoher
als die Ausgangsverbindung (121 ); das Produkt ist um 87 kcal/
mol stabiler als die Ausgangsverbindung. Jedoch zeigen dhn-
liche Berechnungen auch, daB in der Gasphase eine homolyti-
sche Spaltung in Radikale [Gl. (m)] ohne Aktivierungsenergie
und mit 10kcal/mol exotherm verlduft. Somit konnte das
Endprodukt also auch durch Kombination der Radikale ent-
standen sein. Stevens-Umlagerungen werden in Losungsmit-
teln wie Wasser, Alkoholen und Ethern durchgefiihrt, die
polare Molekiile wie (121) solvatisieren kdnnen. Dewar und
Ramsden weisen darauf hin, daB bei der Dissoziation in Radi-
kale der groBte Teil der Solvatationsenergie von (121 ) verloren

(Ijga CHy
HyC-N-CH,® —» H;C-N-CH; + CHg (m)
Hs
(121)

geht, daB hingegen bei der Bildung des cyclischen Ubergangs-
zustandes (122 ), der frith auf der Reaktionskoordinate liegt,
die starke Solvatation nahezu bestehen bleibt; deshalb wurde
angenommen, daB der pericyclische Mechanismus [Gl. (1)]
bei der Umlagerung eines Ylids in polaren Losungsmitteln
bevorzugt sein konnte. Wir schlieBen aus diesen Rechnungen,
daB der ,verbotene” pericyclische Mechanismus und der
Mechanismus einer Radikaldissoziation hdufig miteinander
konkurrieren, wobei ihr Anteil von den genauen Reaktions-
bedingungen abhéngt.

Experimentelle Beobachtungen scheinen mit dieser Auffas-
sung in Einklang zu stehen!®”. So untersuchten z B. Ollis,
Closs et al.'®¥ noch einmal sorgfiltig die Umlagerung der
Verbindung (123). Die Behandlung von (123 ) mit wiBrigem

Natriumhydroxid bei 0°C fiihrte zum Amin (/25) unter
Ph H Ph H
CH,4 Buse ‘et CHj
®
(CH,);N-CH;COPh (CH,)sN-CHCOPh
e 8
(123) BF (124)

Ph H
. “aCHjg

(CH,);N~CHCOPh
(125)
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99+1 % Retention der Konfiguration am chiralen C-Atom
der wandernden a-Phenylethylgruppe. Durch massenspektro-
skopische Untersuchung des Produktes aus einer d&quimolaren
Mischung von (123 ) (als racemisches Salz) und dem racemi-
schen Decadeuterio-Derivat D-(123) konnte ferner gezeigt
werden, daB die Umlagerung unter denselben Bedingungen
wie oben zu mindestens 99 % intramolekular verlduft. Im

D CH.
Cs 3 PhCH-CH, (CH,);N-CHCOPh
(CH,);N—CH,COPh PhCH—CH, (CH,);N~CHCOPh
Q
Br (126, (127)

D-(123)

Gegensatz dazu lagert sich das Salz (123) in Methanol/Na-
triummethanolat bei 55°C unter 56 % Retention und 44+2 %
Racemisierung um, wobei zu etwa 20 % Produkte aus intermo-
lekularen Reaktionen auftraten. Unter den zuletzt genannten
Bedingungen entstanden zusitzlich die Produkte (126) und
(127) in jeweils 6 % Ausbeute (Diastereomerengemisch). Eine
quantitative CIDNP-Studie!®%! der Umlagerung des kristalli-
nen Ylids (124 ) in CDCl; ergab experimentelle Verstarkungs-
faktoren, die nur etwa 25% des theoretischen Wertes fiir
frei diffundierende Radikalpaare erreichten. Diese Ergebnisse
lassen sich mit zwei konkurrierenden Umlagerungen erkldren:
Ein Radikalpaarmechanismus konkurriert mit einem konzer-
tierten pericyclischen Mechanismus, wobei unter den unter-
suchten Bedingungen der letztere dominiert. Es kann jedoch
auch so argumentiert werden, daB der gesamte ProzeB iiber
Radikalpaare verlduft; dann miiBte die Rekombinationsge-
schwindigkeit groB gegeniiber der Rotationsgeschwindigkeit
des Radikals im Radikalpaar oder der Diffusionsgeschwindig-
keit des Radikals aus dem Losungsmittelkafig sein.

In einer Arbeit iiber die verwandte Wittigsche Etherumlage-
rung weisen Garst und Smith'®®! darauf hin, daB eine Unter-
scheidung zwischen einem konzertierten ProzeB und einem
Verlaufiiber die Radikalrekombination im Losungsmittelkifig
ziemlich ungenau ist, da willkiirlich entschieden werden muB,
ab wann man die Wechselwirkung zwischen Radikalen als
Radikalpaar und ab wann als Ubergangszustand eines konzer-
tierten Prozesses bezeichnet. Garst und Smith schlugen daher
fiir diesen Mechanismus die Bezeichnung ,,radikal-konzertiert“
vor.

\C, , ; + \C/A
/ Ko'c s
b

(128)

Gibt es Beispiele fiir konzertierte [1,n]-Umlagerungen von
Alkylgruppen in Carbanionen, in denen n groBer als zwei
ist? Oben wurde bereits erwihnt, daB die Umlagerung von
(116 ) als Beispiel einer [1,8]-sigmatropen Reaktion angesehen
werden kann. Suprafacial-suprafaciale sigmatrope [1,4]-Um-
lagerungen verdienen besonderes Interesse, zumal sie aufgrund
der Orbitalsymmetrie erlaubt sind!®!. Derartige Umlagerungen
verlaufen iiber einen Ubergangszustand, der ein Hiickel-Band
aus fiinf Orbitalen bildet, in denen sich sechs Elektronen
befinden, und deshalb ,aromatisch* sein miiBte. Magid und
Wilson!®!! stellten fest, daB im Anion (129) beim RiickfluBko-
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Ph Ph__~ Ph__-
f\CHa H;0 Y& Li® F\CHZD
,CDa ,CDz pp~p L°

Ph Ph

(131) (129) (130)

chen der roten Hexan/THF-L&sung iiber Nacht keine [1,4]-
Wanderung unter Bildung von (130 ) stattfand. Die Hydrolyse
ergab Verbindung (13! ) mit unverdndertem Molekiilgeriist.
Ausder Cyclopropylverbindung (/32 ) entstand durch Umset-
zung mit n-Butyllithium in Hexan/N,N,N’.N’'-Tetramethyl-
ethylendiamin, einstiindige Erwdrmung auf 60 °C und anschlie-
Bende Hydrolyse die Verbindung (135)!%!1,

Phg X mBuLi Phg.-—é"\.
—_—

(132) / (133)
l 9
"® "G | =Y
i .0 ™ —_—

(134) (135)

Die Reaktion erfolgt wahrscheinlich durch Umlagerung zu
einem Homoallyl-Anion und nicht iiber eine [ 1,4]-Wanderung,
bei der (134) entstehen wiirde. Dies zeigt, daB die [1,4]-Wan-
derung in Allyl-Anionen nicht ohne weiteres stattfindet. Die
Umlagerung von (133) zu (134) wiirde zwar die Ringspan-
nung vermindern, zugleich aber auch die Delokalisierungs-
energie herabsetzen, da die Phenylgruppe in (/34) an ein Koh-
lenstoffatom gebunden ist, das im obersten besetzten MO des
Anions (133 ) an einem Knoten sitzt. AuBerdem wiirde man er-
warten, daB die Gruppen b und ¢ im Ubergangszustand der
[1,4]-Umlagerung [siehe (128)] die Anndherung der beiden
Enden des Diens sterisch behindern und damit die Briickenbil-
dung durch die wandernde Gruppe unméglich machen. Viel-
leicht wird gerade durch die Abwesenheit solcher Gruppen
— zusammen mit den giinstigen Wirkungen der elektronegati-
ven Sauerstoffatome — die Umlagerung von 2-Alkoxypyridin-
N-oxiden erleichtert.

Schélikopf und Hoppe!®?! stellten in einer systematischen
Untersuchung der Umlagerung von 2-Alkoxypyridin-N-oxi-
den (136) zu N-Alkoxy-2-pyridonen (137) fest, daB dies eine
Reaktion erster Ordnung ist, die offensichtlich unter vollstdn-

@q: - @\éf’ o @o
2N 23N

:_CI_):GJ R
R R
(136) (137)

diger Retention der Konfiguration der wandernden Gruppe
(R=CHDPh) abliduft. Die Umlagerungsgeschwindigkeiten
von Alkylgruppen (Methyl, Ethyl, Isopropyl, Neopentyl) un-
terscheiden sich um weniger als den Faktor 9. Ungeséttigte
Gruppen wandern rascher: Benzyl, Allyl und 2,4-Hexadienyl
wandern etwa 3-, 1 1- bzw. 1000mal schneller als Methyl, jedoch
betrigt der Hammettsche p-Wert fiir wandernde Benzylgrup-
pen nur ca. —0.3. Allyl, Propargyl und 2,4-Hexadienyl wandern
ohne ,Allylinversion®, und Cyclopropylmethyl wandert ohne
Geriistumlagerung. Die Aktivierungsenthalpie ist gering (5
bis 14 kcal/mol), wihrend die Aktivierungsentropie stark nega-
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tiv ist (—43 bis —62 cal K~! mol~'). Wie Schéllkopf und
Hoppe fanden, stehen diese Beobachtungen im Einklang mit
der Wanderung der Gruppe R in (136) iiber einen konzertier-
ten, suprafacial-suprafacialen [1,4]-ProzeB [siehe Ubergangs-
zustand (128)]. Andererseits zeigt das Umlagerungsprodukt
ein CIDNP-Signal, wenn R =Benzhydryl. Diese Umlagerung
verlduft also offensichtlich iiber einen Radikalpaarmechanis-
mus. Bei einigen anionischen Umlagerungen von Allylammo-
niumsalzen'?*! und Allylethern!®*'kommt es ebenfalls zu [1,4]-
Wanderungen von Alkylgruppen, doch wurden mechanistische
Einzelheiten noch nicht geklirt.

Nach Bates et al.'?3! kommen thermische [somerisierungen
wie die Reaktion (138 )==(139 ), an denen konzertierte antara-

9
/WCH:, 40°C W
1 H,C

CH, CH,
(138) (139)

faciale [ 1,6]-Wasserstoffumlagerungen beteiligt sind, bei Pen-
tadienyl-Anionen vor. Diese Prozesse verlaufen intramoleku-
lar. Dabei muB man annehmen, daB dem Ubergangszustand
(140 ) fiir die Protonenwanderung des Lithiumsalzes von (138)
in THF/Hexan geometrische Isomerisierungen vorangehen
und folgen. (140) ist ein Mobius-Band von Orbitalen, das
mit acht Elektronen besetzt ist. Es entspricht somit einem
erlaubten (oder aromatischen) Ubergangszustand!*3!. Im Ge-
gensatz dazu ist die thermische Umlagerung von (141) zu

(140)

(142 ), sofern sie iiber einen konzertierten intramolekularen
Mechanismus abliuft, sterisch gehindert, so daB nur eine ver-
botene suprafaciale [ 1,6 ]-Wasserstoffverschiebung méglich ist.
Tatsdchlich lagert sich das Anion (141 ) beim Erhitzen (150°C,
30 min) nicht zu (142 ) (oder umgekehrt) um; die suprafaciale
[1,6]-Protonumlagerung trat jedoch wie erwartet®! beim
Bestrahlen mit einer Quecksilberhochdrucklampe in einer
Quarzapparatur bei 0°C auf.

34. Konkurrenz zwischen Benzyl- und Phenylgruppenwande-
rung

Bei der Reaktion von 1-Chlor-2,2,3-triphenylpropan mit
Lithium in THF bei —65°C entsteht erwartungsgemil 2,2,3-
Triphenylpropyllithium (143 ), das sich beim Erwirmen auf
0°C rasch zu 1,1,3-Triphenylpropyllithium (744 ) umlagert!®¢],

L
PhCH,—-CPh, —CH,Cl — PhCH,—CPh,— CH,Li
(143)

—— LiCPh,—CH,—CH,Ph
(144)
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Somit scheint eine konzertierte sigmatrope [1,2]-Wanderung
der Benzylgruppe vorzuliegen. Experimente!*”+%7! zeigten je-
doch schon bald, daB3 dies nicht der Fall war, da Umlagerungs-
reaktionen von (143) in Gegenwart von [o-'*C]-Benzylli-
thium '*C-markiertes (144 ) ergaben. Dieses externe Benzylli-
thium wird mdoglicherweise iiber einen Eliminierungs-Addi-
tions-Mechanismus [Gl. (n)] eingebaut. Die Umlagerung ist
irreversibel. Das AusmaB an eingebautem '#C-markiertem

PhCH,;—CPh,—CH,Li —+ PhCH,Li + Ph,C=CH,
(143) (n)

®
PhCH,LI
S iCPhy— CH,— CH,Ph

14C-(144)

Benzyllithium entsprach der Erwartung. Andererseits konnte
auch eine Fragmentierung von (143) in Benzylradikale und
Diphenylethylen-Radikalanionen diese Ergebnisse erkliren,
sofern ein schneller Austausch von Lithiumatomen zwischen
Benzyllithium und dem Benzylradikal angenommen wird. Wir
haben stets den Eliminierungs-Additions-Mechanismus fiir
richtig gehalten, da das Diphenylethylen-Radikalanion gemiB
der MO-Theorie im obersten besetzten MO ein antibindendes
Elektron, das Benzyl-Anion jedoch nicht-bindende Elektronen
besitzt. (Im Gegensatz dazu wird bei der Wittig- und der
Stevens-Umlagerung das entsprechende Radikalanion durch
elektronegative Sauerstoff- bzw. Stickstoffatome stabilisiert.)
Das intermedidre Diphenylethylen bei der Umlagerung von
(143) konnte auch mit Isopropyllithium abgefangen wer-
den®7],

Im Gegensatz zu den oben angefiihrten Ergebnissen der Um-
setzung mit Lithium ergibt die Reaktion!*3! von 1-Chlor-2,2,3-
triphenylpropan mit Casium in THF bei 65 °C Organocédsium-
Verbindungen, die zu 96 % durch [1,2]-Phenyl- statt [1,2]-
Benzylwanderung entstanden sind [GL. (0)].

C
PhCH;—CPh;—CH,;C1 —» [PhCH;—CPhy—CH,Cs]
(o)

h
— PhCHz—g—CHzPh
Cs®

Der Kationeffekt lieB sich durch Reaktion!®®! von nicht um-
gelagertem (143) mit Alkalimetall-tert-butanolaten in THF
[metathetische Reaktion in Gl. (p)] detailliert untersuchen.

PhCH;—CPh;~CH,Li + MO-f-Bu —»
(143)

(p)
PhCH;—~CPh,—CH;M + LiO-t-Bu

Wihrend sich die Lithiumverbindung (143) bei —75°C
in THF nicht mit meBbarer Geschwindigkeit umlagert, bewirk-
te die Zugabe von Natrium- oder besser Kalium- oder Césium-
tert-butanolat bei gleichen Reaktionsbedingungen rasche Um-
lagerung. Das Umlagerungsprodukt mit Natrium-tert-butano-
lat entstand nur durch Benzylumlagerung, wihrend mit Ka-
lium- oder Cisium-tert-butanolat das Verhiltnis von Benzyl-
zu Phenylumlagerung 63:37 bzw. 26: 74 betrug. Komplexiert
man jedoch Kalium- und Cisium-tert-butanolat mit [18]Kro-
ne-6, bevor es zur Lithiumverbindung gegeben wird, 1dBt sich
als einziges Umlagerungsprodukt das der Benzylwanderung
feststellen.

Diese sowie weitere Experimente!®>! zeigen, daB folgende
Verbindungen nahezu ausschlieBlich der Benzylgruppenwan-
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derung unterliegen: 2,2,3-Triphenylpropyllithium und -na-
trium in THF bei 0 bzw. —75°C sowie 2,2,3-Triphenylpropyl-
kalium und -ciisium als [18]Krone-6-Komplexe in THF bei
—175°C. Folgende Verbindungen reagieren fast ausschlieBlich
{iber eine Phenylumlagerung: 2,2,3-Triphenylpropyllithium in
Diethylether bei 35°C sowie 2,2,3-Triphenylpropylkalium und
-cdsium in THF bei 65 °C. Anders ausgedriickt: Die Benzylum-
lagerung wird bei tiefer Temperatur, in Losungsmitteln mit
guter Kationsolvatationsfahigkeit, bei Komplexierung der Kat-
ionen mit [18]Krone-6 und bei Verwendung kleiner Alkalime-
tall-Ionen begiinstigt, die Phenylumlagerung dagegen bei ho-
her Temperatur, schlecht solvatisierenden Losungsmitteln, bei
Abwesenheit stabilisierender Liganden und bei Verwendung
groBer Alkalimetall-Ionen. Faktoren, die die Benzylwande-
rung erleichtern, begiinstigen auch solvensgetrennte Ionenpaa-
re, wihrend Bedingungen, die die Phenylwanderung fordern,
auch Kontaktionenpaare begiinstigen!°®). Versucht man, den
wahrscheinlichsten Mechanismus zu formulieren, so scheint
es, daB3 die Benzylabspaltung [siehe Gl. (n)] sich in einem
Ubergangszustand vollzieht, der einem solvensgetrennten Io-
nenpaar entspricht. Der Ubergangszustand der Phenylwande-
rung (siche Abschnitt 3.1) dhnelt dagegen einem Kontaktionen-
paar.

Diese Ergebnisse konnen so erklirt werden!3%], daB die
Benzylabspaltung iiber eine anti-periplanare Konformation
wie in (145 ) zustandekommt. Dabei entsteht ein delokalisier-
tes Benzyl-Anion, das vom Gegenion durch ein Molekiil Di-
phenylethylen getrennt ist, d. h. die negative Ladung ist weit
vom Kation entfernt. Die fir die Ladungstrennung erforder-
liche elektrostatische Arbeit wird stark vermindert, wenn das
Kation wie in einem solvensgetrennten Ionenpaar solvatisiert
1st.

M@ M@
P Q
Phat 10
‘\'b—c‘-r-fH —>  PhyC=CH,
G H e.c
o :CH,Ph
(145)

Im Gegensatz dazu kann im Ubergangszustand (146), der
zum Spiroanion (147 ) fiihrt, das Kation im Kontaktionenpaar
stets in der Nihe der negativen Ladung bleiben, so daB fiir
die Ringbildung keine nennenswerte Ladungstrennung erfor-
derlich ist.

Ph
PhCH,—C—CH,® M®
pnols

(146) (147)

Daher profitiert die Phenylwanderung nicht so stark wie
die Benzylumlagerung von der Kationsolvatation. Biellmann
und Schmitt!'°°! beobachteten dhnliche Losungsmittelefiekte
bei der Konkurrenzreaktion zwischen Stevens- und Sommelet-
Hauser-Umlagerung.

3.5. Umlagerungen von Carbonyl-, Alkoxycarbonyl- und &hn-
lichen Gruppen

Nickonet al.l'®'stellten fest, daB optisch aktives Campheni-
lon (148) beim Erhitzen auf etwa 185°C mit Kalium-tert-
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butanolat in tert-Butanol offensichtlich geméB dem folgenden
Formelschema racemisiert.

! s KO--Bu
o] I
(148)
Hy=pty=- &
o) 8 :0p o) o)
(149) (150) (151) (152)

Beim Arbeiten in t-BuOD war das prozentuale Ausmal der
Racemisierung innerhalb des experimentellen Fehlers gleich
dem AusmaB an deuterierten Produkten. Daraus folgt, da3
entweder das intermedidre ,,Homoenolat" eine symmetrische
nicht-kiassische Struktur [entsprechend den Grenzstrukturen
(149), (150), (151)] besitzt, oder aber, daB die gegenseitige
Umwandlung der unsymmetrischen Anionen (7149 ) und (151)
schneller eintritt als ihre Protonierung. Wenn das Homoeno-
lat-Ion, wie diese Studien lehren, das stabilste Anion ist, das
bei der lonisierung des Ketons (148) entsteht, dann muB
es durch Homokonjugation [Resonanzwechselwirkung zwi-
schen (149 ) und (150)] erheblich stabilisiert sein. Wenn aus-
schlieBlich induktive Effekte eine Rolle spielen wiirden, miifite
die Position 1 (x zur Carbonylgruppe) die acideste sein (man
beachte, daB eine Mesomeriestabilisierung dieses Enolat-Ions
durch fast senkrecht zueinander stehende Orbitale verhindert
wird).

Bei ldngerer Reaktion mit Kalium-tert-butanolat in t-BuOD
bei 185 oder besser 250°C tauscht Camphenilon (148) bis
zu neun Wasserstoffatome pro Molekiil aus, wobei D-(148)
(und sein Enantiomer) entsteht.

D,4C
DyC D-(148)
D
d o

Dieser Versuch zeigt, daB das Anion an der Briickenkopfpo-
sition C-1 nicht viel weniger stabil ist als das Homoenolat-Ion.
Auch die Deprotonierung der Methylgruppen ergibt Homo-
enolat-Ionen. Die Protonen an C-7 sowie an den weiter entfern-
ten Positionen C4 und C-5 werden dagegen nicht ausge-
tauscht. Diese Stellungsspezifitdt 148t sich so verstehen, daB
das carbanionische Zentrum zur Stabilisierung mit der Carbo-
nylgruppe in Wechselwirkung tritt. Die Tatsache, daB beide
Protonen an C-6 ausgetauscht werden, zeigt, da8 die Protonie-
rung des Enolats doch nicht ganz stereospezifisch verlduft,
obwohl angenommen wird, daB mehr als 94 % des Homoeno-
lats [(149)-(151 )] inder exo-Position (der von der Carbonyl-
gruppe weiter entfernten Seite) protoniert werden.

Die Racemisierung von Camphenilon (148 ) entspricht einer
[1,2]-Wanderung der Carbonylgruppe. Freeman und Plon-
ka!'°?'erzeugten auf indirektem Wege Homoenolat-Ionen und
zeigten, daB die erwartete Wanderung einer Carbonylgruppe
tatsichlich auftrat. Rampersad und Stothers''°3! berichteten
vor kurzem, daB die Ionisation der B-Kohlenstoffatome in
Di-tert-butylketon (153 ) und in 5,5,7,7-Tetramethylundecan-
6-on ebenfalls Geriistumlagerungen zur Folge hat.
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o
1l KO-t-Bu (g _CH,
(CH;);,C—C—C(CHS)S B (CHg)3C— , —_—
+~BuOH ™~
C(CHjz),

(153) 185°C

(CH,)3C~C~CH,CH(CHj),
(154)

Brooke und Rutherford''° entdeckten ein Beispiel fiir die
[1,3]-Wanderung einer Trifluoracetylgruppe von Stickstoff zu
Kohlenstoff. Smith und Simpson''°3! berichteten von einem
Beispiel fiir die [1,2]-Umlagerung einer Ethoxycarbonylgrup-
pe von Kohlenstoff zu Stickstoff [(155) — (156)].

®

¢t Eto_ 0P Na QR

0=C Na® N Cc=0
1 .0 >0T VN Q q

Ph,C-NPh ~— | Ph,C—NPh| —» Ph,C-NPh

(155) (156)

Acheson schlug vor!°€] daB [1,2]-, [1,3]-, [1,4]- und [1,5]-
Umlagerungen von Alkoxycarbonylgruppen in Carbanionen
tiber den in (157)— (158) gezeigten Weg ablaufen sollten.
o  ,OCH;

O\\C,OC Hy o\cloc Hy

| Q Q |
—C-(CHh~(x —> ~C(CH)w G —> —C—(CH—C3

(157) (158)

Die von ihm angefiihrten moglichen Beispiele sind jedoch
in ihren mechanistischen Einzelheiten noch nicht untersucht
worden. Ahnliche anionische Umlagerungen der N,N-Dime-
thylthioamidgruppe!*°” wurden ebenfalls mitgeteilt. All diese
Umlagerungen besitzen verbliiffende Ahnlichkeit mit Vinyl-
gruppenwanderungen (Abschnitt 3.2)und kdnnen als verwandt
mit intramolekularen Aldolkondensationen betrachtet wer-
den.

3.6. Umlagerungen von Silyl-, Germyl- und dhnlichen Gruppen

Wihrend suprafaciale sigmatrope [1,2]-Umlagerungen von
Alkylgruppen in Carbanionen aufgrund der Orbitalsymmetrie
(Abschnitt 2) verboten sind und, wenn iiberhaupt, nur in Ge-
genwart von elektronegativen Heteroatomen auftreten (Ab-
schnitt 3.3), konnen dhnliche Umlagerungen von Silylgruppen
ohne Symmetriebeschrinkungen iiber einen fiinffach koordi-
nierten Ubergangszustand (oder Zwischenstufe) ablaufen. Fi-
nes der ersten Beispiele war die Brook-Umlagerung!°®! von
Silylmethanolen [ Gl.(q)], die durch Spuren einer Natrium-Ka-
lium-Legierung oder durch Basen wie Pyridin oder Triethyl-
amin beschleunigt wird.

R3Si-CR; —+ R,SiO-CHR, (a)
H

Bei Umsetzungen von optisch aktiven Verbindungen mit
chiralem Siliciumzentrum konnte gezeigt werden, daB die
Silylgruppe unter Retention der Konfiguration wandert. Un-
tersuchungen an Silylmethanolen mit einem asymmetrischen
Kohlenstoffatom!! 281091 zeigten, daB wihrend der Umlage-
rung [siehe Gl. (r)] weitgehende Inversion am chiralen Kohlen-
stoffatom auftrat.
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Ph
H_ o | N ! PR H, SiPh
PhySim—C-OD ——»| H, —> Phe=C—f
Ph ";c'ﬂ'o D
P pREt,

Diese Umlagerung verlduft in umgekehrter Richtung, wenn
mit iiberschiissigem tert-Butyllithium in THF/Pentan bei
— 50°C metalliert und dann mit iiberschiissiger Essigsdure pro-
toniert wird. Wiederum tritt Umlagerung unter weitgechender
Inversion!!!%! ein, offensichtlich nach Gl. (s). Die Protonab-

+*

Me Me

\Si/—Me
Ph SiMe, Ph, % Ph,
D C—0O — D;q—p —> Me;Sim=C—~OLi (8)
L Li

(159)
(160)

spaltung durch tert-Butyllithium [Bildung von (159)] und
die Bildung der iiberbriickten Spezies (160) konnen nahezu
konzertiert verlaufen.

West et al.l'!!! entdeckten viele [1,2]- und [1,4]-Analoga
von Organosilylgruppenwanderungen auf Heteroatome und
von Heteroatomen. Ahnliche [1,2]-, [{,3]- und [1,4]-Umlage-
rungen von Organosilylgruppen von Kohlenstoff auf ein
carbanionisches Zentrum wurden von Eisch und Tsai'''?! be-
obachtet [z.B. Gl. (t)].

SiMey Li® SiMe,
PhC-CHPh = —» Ph—&F HPh t)
° Li SiMe
SiMe, 3

Auch Germanium-1*'%!13! ynd Phosphoniumverbindun-
gen!!!*lagern sich anionisch unter Wanderung von Germani-
um- und Phosphorzentren um. Wie bereits erwihnt!®], mufl
bei konzertierten Umlagerungen des in Gl. (u) gezeigten Typs
die Gruppe Q ungesittigt sein (Vinyl, Carbonyl, Aryl) oder
aufgrund von leeren p- oder d-Orbitalen des Atoms Q ,,unge-
sittigten” Charakter besitzen. Wahrscheinlich werden noch
viele weitere Beispiele dieser Art gefunden werden.

¥y — s | N %
= g

é
Q

= Q-g-¢t (w)
's

4. Sigmatrope [2,3]-Umlagerungen von Carbanionen;
Wanderung von Allylgruppen

Diesigmatrope [2,3]-Umlagerung von Yliden und verwand-
ten anionischen Spezies [(16!)— (163)] ist ein ProzeB, der
sehr leicht eintreten kann und demnach auch hiufig beobachtet
wird[87. 1 15].

R |¥ R
ye A i
A — 1o} — ¥;\|L ™)
X Xi. X R'
R’ R
(161) (162) (163)

Dab bei dieser Umlagerung Allylinversion auftritt, konnten
Schélikopf und Fellenberger'* ' fiir die Allylwanderung in
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(r)

Anionen von Fluorenylallylethern zeigen. Baldwin und Pa-
trick!' 151 fanden, daB die Umlagerung des Anions des Benzyl-
ethers von (S)-trans-3-Penten-2-ol sowohl im X—Y- als auch
im allylischen Teil des Molekiils suprafacial verlduft. Der
Orbitalbasissatz des Ubergangszustandes ( 162 ) dieser konzer-
tierten Umlagerung ist in (164 ) dargestellt.

*9
| . (164)

R R

Es ist bemerkenswert, daB diese Orbitalanordnung einem
Hiickel-Band entspricht; da es sechs n-Elektronen enthilt,
erwartet man einen stabilen oder ,.aromatischen* Ubergangs-
zustand.

Anionen von Allylethern und dhnlichen Verbindungen la-
gern sich hauptsichlich nach einem konzertierten Mechanis-
mus um. Baldwin et al.!* ! 'schlugen eine mechanistische Duali-
tit vor, bei der ein geringer Anteil der Produkte iiber einen
nicht-konzertierten radikalischen Dissoziations-Rekombina-
tions-ProzeB [(161)— (163) und (166)] mit nur partieller
Allylinversion gebildet wird. Der Anteil dieser Variante nimmt
mit der Temperatur zu.

R R’
EE AU AL
R' ) R

(163)

(161) (165) (166)

So ergibt die Umsetzung von Benzyl-(3-methyl-2-butenyl)-
ether mit tert-Butyllithium bei 25°C ein 95:5-Gemisch von
(167) und (168), bei —10°C dagegen ein 98:2-Gemisch.

PhCH;~O—CH,;CH=C(CH;); ———'s» PhCH—-O—CH;CH=C(CHy),
Li
Li Voow

PhCH—C(CH,);CH=CH, + PhCH—CH,CH=C(CHj),

(167) (168)
Die Produkte der Umlagerung von (161 ) sind hier als trans-
Verbindungen [(163), (166)] formuliert worden. Es entstehen
aber auch geringere Mengen cis-Verbindungen!!'%),
scheinlich auf beiden Wegen [Gl. (v) und (w)].

Weitere Beispiele des Umlagerungstyps (161 ) — (163 ) [und
manchmal (166)] sind Allylwanderungen in Anionen von
Thioethern!!!8] und allylischen Disulfiden!!?®], in Schwefel-
11201 ynd Stickstoffyliden!'2!), in N-Ammonio-amidaten!'22,
Aminoxiden!'?*! und Diazenen!'?4] Die Sommelet-Hauser-
Umlagerung kann als spezielles Beispiel angesehen werden.
Diese Umlagerungen sind mit Cope- und Claisen-Umlagerun-
gen nahe verwandt. Gibt es in Anionen, die nur Kohlenstoff
und Wasserstoff enthalten, irgendwelche sigmatropen [2,3]-
Umlagerungen? In zwei Fillen wurden sie tatsichlich beob-
achtet.

Baldwin und Urban!'?%! beobachteten, daB sich [9-(3-Me-
thyl-2-butenyl)-9-fluorenyl |methyllithium (169) in THF bei
—20°C vorwiegend in die Lithiumverbindung (170 ) umlagert;
die Ausbeuten an ebenfalls gebildetem (171) nahmen mit
steigender Temperatur zu. Erklart wurde dies damit, da (170)

wahr-
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(169) (170) (171)

iiber eine anionische sigmatrope [2,3]-Umlagerung entsteht
[vel. Gl. (v)], wihrend (171 ) und eine nicht bekannte Menge
an (170) einem radikalischen ProzeB entstammen [Gl. (w)].

In dhnlicher Weise!!26! entstand bei der Umlagerung von
2,2-Diphenyl4-pentenyllithium (172 ) in THF zwischen —50
und 0°C hauptsichlich 1,1-Diphenyl-4-pentyllithium (173).

Ph,C—CH,Li —» Ph,C—CH,~CH,~CH=CH,
CH,~CH=CH, Li
(172) (173)

Bei Verwendung von [3-'*C]-2,2-Diphenyl4-pentenylli-
thium fand man '“C entweder an C-5 (Allylinversion) von (173)
oder auf die Positionen C-3 und C-5 von (173) verteilt. Das
AusmaB der Verteilung nahm mit steigender Temperatur zu;
es betrug bei —50°C etwa 37 % und bei 0°C etwa 67 %.
Mit Kalium- und Césium-tert-butanolat lagerte sich (172)
in THF bei —75°C rasch unter hauptsichlicher Bildung des
Anions (174 ) um, dem Produkt einer [1,2]-Phenylwanderung,

(<]
PhCHz—'CI'—CH,—CH=CH2 M®  (174)
Ph

Wurde jedoch Kalium-zert-butanolat vor der Umsetzung
mit (172) mit [18]Krone-6 komplexiert, so entstand als
Hauptprodukt das 1,1-Diphenyl-4-pentenyl-Anion unter voll-
standiger Inversion der Allylgruppe, was durch '*C-Markie-
rung nachgewiesen werden konnte. Diese Ergebnisse wurden
dahingehend interpretiert, daB die Allylumlagerung iiber einen
stark solvatisierten Ubergangszustand, wahrscheinlich ein sol-
vensgetrenntes lonenpaar, verlduft. Bei tiefer Temperatur sollte
der [2,3]-sigmatrope ProzeB (mit Allylinversion), bei hoherer
Temperatur der Dissoziations-Rekombinations-Mechanismus
(mit Verteilung auf die Allylpositionen) bevorzugt sein. [1,2]-
Sigmatrope Wanderung hingegen tritt dann ein, wenn der
Ubergangszustand, wahrscheinlich ein Kontaktionenpaar,
schwiicher solvatisiert ist (siche Abschnitt 3.4).

Die Finzelheiten des Dissoziations-Rekombinations-
Mechanismus sind unklar. In einem Experiment, bei dem
die Lithiumverbindung (172) mit ['*C]-Allyllithium in THF
versetzt worden war, bevor man von —75 auf 0°C erwirmte,
hatte das Produkt der Allylumlagerung nur 14 % der maximal
moglichen Radioaktivitdt aus dem geldsten Allyllithium aufge-
nommen. Unter denselben Bedingungen fand man aber 677%
Verteilung auf die Allylpositionen und 33 % Inversion. Mog-

CH CH
VAN AN
(172) —''CH, \CHz — |th, \CH, i
Ph,C-CH® | Li® Ph,C=CH,
(175) (176)

LiCPh,~CH,-*CH,~CH=CH,

+

LiCPhy~CH;-CH,~CH="CH,
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lich wiire die Eliminierung von Allyllithium aus dem solvensge-
trennten lonenpaar (175 ), das aus (172) entsteht.

Offenbar liegt das eliminierte Allyllithium zun&chst als sol-
vensgetrenntes Tonenpaar vor, das dann mit einer Geschwin-
digkeit, die 14/67 oder etwa 21 % der Additionsgeschwindig-
keit an Diphenylethylen betrdgt, in ,,normales* Allyllithium
iibergeht. Da sich das ,normale” Allyllithium sehr schnell
bilden sollte, muB die Addition des solvensgetrennten Ionen-
paares an Diphenylethylen noch schneller sein. Im Gegensatz
dazu addiert sich ,,normales“ Allyllithium, dasin THF offenbar
als Kontaktionenpaar mit teilweise lokalisierter oder kovalen-
ter Kohlenstoff-Metall-Bindung existiert, vergleichsweise lang-
sam an Diphenylethylen. Wenn die Reaktion solvensgetrenntes
Allyllithium — ,normales” Allyllithium mit etwa diffusions-
kontrollierter Geschwindigkeit erfolgt, dann miissen die Zwi-
schenprodukte (176) in einem Losungsmittelkifig vorliegen.
Das solvensgetrennte Ionenpaar muf sich dann mit etwa diffu-
sionskontrollierter Geschwindigkeit an Diphenylethylen ad-
dieren, was vielleicht dadurch erleichtert wird, daB Diphenyl-
ethylen als Ligand des Lithium-Ions vorliegt. In seiner mecha-
nistischen Komplexitit dhnelt dieser ProzeB der Stevens-Um-
lagerung (sieche Abschnitt 3.3); somit kann letztlich aufgrund
der vorhandenen Daten auch ein Radikal-DissoziationsprozeB
[GL. (w)] nicht ausgeschlossen werden.

Gibt es sigmatrope Umlagerungen von Carbanionen, die
hoherer Ordnung sind als die [2,3]-Umlagerung? Diese Frage
sollte wohl bejaht werden, da Frdter und Schmid*2" iiber
sigmatrope [5,5]-Umlagerungen von 2,4-Pentadienyl(phenyl)-
ethern berichten, die unter Allylinversion ablaufen. Biellmann
und Ducep!! 8% gelang die Isolierung der Verbindung (178)
(als Methyl-thioether), die neben weiteren Produkten bei der
Umsetzung von Allyl(benzyl)sulfid mit n-Butyllithium entstand.

CH; \EH CH, CH;
CH s@ s@
'OC/H c':H c':H
*_/ 2 Il Il
CH,—CH H,—CH
(177) (178)

Augenscheinlich stammt (178) aus der [4,5]-sigmatropen
Umlagerung von (177) (iiber einen Ubergangszustand, der
einem Hiickel-Band entspricht, das zehn Elektronen in neun
Orbitalen enthilt), jedoch konnten andere Mechanismen nicht
ausgeschlossen werden.

5. Elektrocyclische Reaktionen von Carbanionen

In den Abschnitten 3.1 und 3.2 wurde die Wanderung von
Aryl- bzw. Vinylgruppen in Carbanionen beschrieben; dabei
tritt intermediir eine cyclische Spezies auf. Der jetzt zu bespre-
chende ProzeB umfaBt die Cyclisierung vollstindig konjugier-
ter Systeme sowie ggf. die Riickreaktion [(179)<=(180)]. Man

(CH=CH)n CH=CH)n
A /N

CH CH =] CH H.

\ g ° e'-\CH/C 2
CH, 2
(179) (180)
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kennt bisher Beispiele fiir n=0 (Ringdffnung), n=1 (Ringoff-
nung und RingschluB) und n=2 (RingschluB). In den meisten
der bisher untersuchten Fille entspricht der geometrische Ver-
lauf beider Prozesse den Vorhersagen!®! aufgrund von Orbital-
symmetriebetrachtungen (n=0 oder 2: konrotatorisch; n=1:
disrotatorisch). Derartige Reaktionen wurden bereits an ande-
rer Stelle besprochen!' 281,

6. SchluBifolgerungen

Wie die Experimente zeigen, die in den letzten zwanzig
Jahren in mehreren Laboratorien durchgefiihrt wurden, muB
die Frage, ob Carbanionen Molekiilumlagerungen eingehen,
ganz klar bejaht werden; dies gilt sogar fiir Anionen, die
nur Wasserstoff- und Kohlenstoffatome enthalten.

Die meisten Geriistumlagerungen von Carbanionen gehoren
zur Kategorie der intramolekularen Umlagerungen. Derartige
Reaktionen iibten auf die Chemiker schon immer einen starken
Reiz aus, zum Teil schon deswegen, weil es sich um vergleichs-
weise wenig komplexe organische Reaktionen handelt. Bei
intramolekularen Reaktionen braucht man sich nicht weiter
mit Kollisionen zwischen Molekiilen zu befassen. Statt dessen
miissen die Organoalkalimetall-Verbindungen passend solva-
tisiert sein und eine geeignete Konformation haben. Bei Umla-
gerungen, die iiber cyclische Ubergangszustinde mit kleiner
bis mittlerer RinggréBe verlaufen, ist jedoch die Anzahl der
moglichen Konformationen begrenzt, und die Geometrie sol-
cher Ubergangszustinde 1aBt sich daher oft mit Hilfe der
Konformationsanalyse vorhersagen. Konzertierte intramole-
kulare Umlagerungen verlaufen notwendigerweise iiber cycli-
sche Ubergangszustinde. Konjugierte cyclische Systeme besit-
zen einzigartige Eigenschaften, wie schon Kekulé fiir das Ben-
zol erkannt hatte. Die Anwendung der Quantenmechanik auf
die Untersuchung derartiger cyclischer Molekiile und ver-
wandter Ubergangszustiinde war iiberaus erfolgreich, was nir-
gends so deutlich wird wie bei den Untersuchungen der
Carbanion-Umlagerungen.

Komplizierter sind dagegen intermolekulare Umlagerungen
von Organoalkalimetall-Verbindungen. Viele dieser Reaktio-
nen scheinen interessanterweise an der Grenze zwischen kon-
zertierten und nicht-konzertierten Prozessen zu liegen, wobei
selbst Unterschiede zwischen homolytischer und heterolyti-
scher Spaltung verwischt sein kénnen.

Es sei noch einmal darauf hingewiesen, daB die normale
MO-Theorie die Rolle des Gegenions und des Losungsmittels
auBer acht 148t. Durch Variation des Alkalimetalls, der Tempe-
ratur, der Liganden des Metallions und/oder des L&sungsmit-
tels kann die Geschwindigkeit der Umlagerung, die relative
Wanderungsfihigkeit einer Gruppe und der Umlagerungs-
mechanismus recht gut gesteuert werden. DaB sich acyclische
gesittigte Carbanionen nicht umlagern, ist fiir die priparative
Chemie von groBer Bedeutung. Bei den Carbenium-Ionen
haben Geschwindigkeit und Vielfalt der Umlagerungen dage-
gen die Bedeutung dieser Spezies fiir Synthesen stark herabge-
setzt.

Dieser Aufsatz soll einen Uberblick iiber die allgemeinen
Bedingungen geben, unter denen sich Carbanionen umlagern,
und die Art der Umlagerungen beschreiben, um dadurch Syn-
thesen mit Organoalkalimetall-Verbindungen die Wege zu
ebnen. Gelegentlich fiihren die Umlagerungen auch zu Produk-
ten, die auf andere Weise nicht leicht zuginglich sind. In

Angew. Chem. 90, 317-336 (1978 )

Zukunft wird man sicherlich noch véllig unvermutete Umlage-
rungen der Organoalkalimetall-Verbindungen entdecken.

Der Autor méchte seinen jetzigen und fritheren Mitarbeitern
danken; sie fithrten die meisten Untersuchungen durch, die seinem
Laboratorium zugeschrieben werden. Sein Dank gilt auch der
National Science Foundation fiir die finanzielle Unterstiitzung.

Eingegangen am 12. April 1977 [A 212]
Ubersetzt von Dr. Gernot Boche und Dipl.-Chem. Uwe Fahrmann, Miinchen
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