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Beil der von J. Meisenheimer1 entdeckten Isomerisation
von Aminoxyden zu Hydroxylamin-Derivaten (I — II) kdnnte
es slich um eine intramolekulare nucleophlle Substitution

mit synchronem Ligandenaustausch von vorneher handeln (SNi).
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Zur Prifung dieser Hypothese studierten wir den stereo-
chemischen Ablauf des optisch aktiven Dimethyl-benzyl=-(a-D)-
aminoxyds (V) zum optisch aktiven O-Benzyl-(a-D)-H.N-di-
methyl-hydroxylamin (VI), Wirde sich dic Umwandlung nach
SNi vollziehen, so miifte die Konfiguration des wandernden

Kohlenstoffatoms v6llig erhalten bleiben.

V gewannen wir aus optisch aktivem Dimethyl-benzyl-
(a-D)-amin IV, das seinerseits nach A. Streitwieser, jr.2
ausgehend von optisch aktivem Benzyl-(a-D)-alkohol (III)
synthetisiert worden war. Hydrogenolyse des Umlagerungs-

produktes flihrte zuriick zum Benzyl-(a-D)-alkohol (III).
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Hinweise auf den radikalischen Ablauf
der Meisenheimer-Umlagerung

Ein Vergleich von Drehwert und Drehsinn des eingesetzten

und des zurilickgewonnenen Benzylalkohols erlaubte somit

die Stereochemie der Umlagerung V —> VI zu beurtellen

(vgl. Tabelle 1).
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TABELLE 1
Isomerisation des optisch aktiven

Dimethyl-benzyl-(a-D)-aminoxyds

No,36

A Benzyl-{a-D)-alkohol Racemisierung+
(mu) eingesetzt zurilckerhalten %
578 -0,378° +0,088° 61,7 - 76,7
546 -0,426° +0,102° 61,0 - 76,0
436 -0,808° +0,180° 62,7 - 77,7
405 -1,000° +0,228° 62,2 - 17,2

+ Bei den unteren Grenzwerten ist beriickslichtigt, daB
eventuell 15% der optischen Aktivitit bel der Synthese
von V verlorengegangen sind.
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Wie Tabelle 1 zeigt, bleibt die Konfiguration nur teil-
welse erhalten, Die Racemisierung+ belduft sich auf minde-

stens 61 - 62%.

Dieser stereochemlsche Befund spricht gegen den eingangs
diskutierten SNi-Verlauf der Aminoxydisomerisation und legt
einen zwelstufigen Spaltungs- Rekombinations-Mechanismus
nahe. Hierfir sind drel Mdglichkelten zu diskutieren:

a) ein SNl-artiger Verlauf, beil dem der wandernde Rest als
Carbonium-Ion wandert, b) ein radikalischer ProzeB, bei dem
er sich als Radikal verschiebt und c¢) ein anionischer Reak-

tionsweg, bel dem er als Carbanion seinen Platz wechselt.

o
Ry-N® + qCHZ-CsH
Ry

IX

5

+ Durch Kontrollversuche wurde sichergestellt, daf dilese
Racemisierung wirklich wihrend der Umlagerung eintritt
und nicht vorher oder nachher.
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Um zwischen diesen Mdglichkeiten zu unterscheiden, be-
stimmten w#ir die Umlagerungsgeschwindigkeiten einiger im
wandernden Benzyl-Rest substitulerter Methyl-phenyl-benzyl-
aminoxyde. Dabei ergab sich, daf elektronendriickende Liganden
die Umlagzerung erschweren, widhrend elektronenziehende sie

erleichtern (vgl. Tabelle 2).

TABELLE 2

Relative RG-Konstanten

Subst. H m=-C1l p-NO p-C6H5 p-CH p-0CH

3 3

k/k 1 1,1 14,8 1,95 0,32 0,24

Ein Rea<tionsweg gemdf a) darf somit ausgeschlossen werden.
Gegen den "anionischen" Verlauf gemif c¢), der mit dem Sub-
stituenteneinfluR im Prinzip vereinbar ist, spricht die
relativ g2ringe Abhingigkeit der Umlagerungstendenz von den
Liganden, Wiirde im reaktionsgeschwindigkeitsbestimmenden
Schritt eln Benzyl-Anlon entstehen, wie das bei c) der
Fall ist, so sollte unseres Erachtens die Reaktion weit
empfindli:zher auf elne Verdnderung der Elektronendichte

+
am Reaktionsort ansprechen .

+ Die Eliminierung I ——> IX darf als endotherme Reaktion
angeseh2n werden; im Ubergangszustand miifte daher die
Benzyl-iiruppe bereits weitgehend als Carbanion vorliegen.
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Wir mdchten daher dem homolytischen Reaktionsablauf b)

+
den Vorzug geben .

Fiir den radikalischen Mechanismus lassen sich noch zweil ge-
wichtige Argumente vorbringen. Einmal kann man bei der Umlage-
rung des Methyl-phenyl-benzyl-aminoxyds (I, R1=C6H5, R2=CH3)
ESR-spektroskopisch Methyl-phenyl-stickstoffoxyd nachweil-
sen, und zum anderen ist die Melsenheimer-Umlagerung nicht

nur thermisch, sondern auch photochemisch durchfiithrbar.

Bestrahlt man belspielsweise eine Ldsung von Dimethyl-(a-
phenylithyl}-aminoxyd in Methanol bei -5O mit UV-Licht, so
bildet sich (wenngleich in langsamer Reaktion und mit beschei-

dener Ausbeute) 0-(u-Phenyléthyl)—N,N-dimethyl-hydroxylamin++.

Der deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fond der
Chemischen Industrie und der Badischen Anilin & Soda-Fabrik
AG, Ludwigshafen, danken wir fir wirkungsvolle Unterstiitzung,
Herrn Professor M. Saunders, Yale University, fir eine an-

regende Diskussion.

+ Der hier beobachtete Substituenteneinfluf ist ungewShn-
lich. Soweit bisher untersucht, sprechen Reaktionen, beil
denen im reaktionsgeschwindigkeitsbestimmenden Schritt
Benzyl-Radikale geblldet werden umgekehrt auf die XAnde-
rung der Elektronendichte am Benzyl-C-Atom an (vgl. M.M.
Martin und G. J. Gleicher, J. Amer. chem. Soc. 86, 233
(1964)).

++ Demgegeniiber liefert die Thermoclyse des Aminoxyds Styrol
und N,N-Dimethyl-hydroxylamin bzw. deren Folgeprodukte.
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