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Bei der von J. Melsenheimerl entdeckten Isomerisation 

von Aminoxyden zu Hydroxylamin-Derlvaten (I j II) ktjnnte 

es sich urn eine intramolekulare nucleophile Substitution 

mit synchronem Llgandenaustausch von vorneher handeln (SNi). 

f3’ R - 1,&CH2-C6Hg -> 1 
R,-I/-0-CH,-C6Hg 

R2 R2 

I II 

Zur Prufung dieser Hypothese studierten wir den stereo- 

chemischen Ablauf des optisch aktiven Dimethyl-benzyl-(a-D)- 

aminoxyds (V) zum optisch aktiven 0-Benzyl-(a-D)-N.N-di- 

methyl-hydroxylamin (VI). Wiirde sich die Umwandlung nach 

SNi vollziehen, so miiBte die Configuration des wandernden 

Kohlenstoffatoms vijllig erhalten bleiben. 

V gewannen wir aus optisch aktivem Dimethyl-benzyl- 

(a-D)-amin IV, das selnerseits nach A. Streitwieser, jr. 2 

ausgehend von optisch aktivem aenzyl-(a-D)-alkohol (III) 

synthetisiert worden war. Hydrogenolyse des Umlacerungs- 

produktes fijhrte zuriick zum Benzyl-(a-D)-alkohol (III). 
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Ein Vergleich von Drehwert und Drehsinn des elngesetzten 

und des zurllckgewonnenen Benzylalkohols erlaubte somit 

die Stereochemle der Umlagerung V j VI zu beurteilen 

(vgl. Tabelle 1). 

IV \ eo / v1 
C6H5-CHD-@N(CH3)2 

-. v 

TABELLE 1 

Isomerlsatlon des optisch aktiven 

Dimethyl-benzyl-(a-D)-aminoxyds 

A Benzyl-(a-D)-alkohol Racemisierung+ 

(mu) eingesetzt zurilckerhalten x 

578 -0,378O +0,0a8O 61,i' - 76,i' 

5'16 -0,426' +o,102o 61,0 - 76,o 

436 -0, aOa” +0,1800 62,i' - i'7,7 

405 -l,ooo" +o,220O 62,2 - i'7,2 

+ Be1 den unteren Grenzwerten ist berUckslchtlgt, daA 

eventuell 15% der optischen Aktivitlt bei der Synthese 

von V verlorengegangen sind. 



No.36 Hinweise auf den radikalischen Ablauf 
der Meisenheimer-Umlagerung 

Wie Tabelle 1 zelgt, bleibt die Konflguration 

weise erhalten. Die Racemisierung+ belauft sich 

stens 61 - 62%. 
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nur teil- 

auf minde- 

Dieser stereochemlsche Befund sprlcht gegen den eingangs 

diskutierten SNi-Verlauf der Amlnoxydlsomerlsatlon und legt 

einen zweistufigen Spaltungs- Rekomblnatlons-Mechanismus 

nahe. Hierfiir sind drei Moglichkeiten zu diskutleren: 

a) eln SNl-artiger Verlauf, be1 dem der wandernde Rest als 

Carbonium-Ion wandert, b) eln radikalischer ProzeB, be1 dem 

er slch als Radlkal verschlebt und c) eln anionlscher Reak- 

tlonsweg, be1 dem er als Carbanion seinen Platz wechselt. 

a 

/ 

[RI-i;+ 'CH,-C6H5 ] 

I b 

\ 

c 

VII 

oe 
‘B 

R#* +*CH2-C6H5 

R2 

VIII 

0 

R$I@ + b\CH -C H 
2 65 

R2 

IX 

/ 

+ Durch Kontrollversuche wurde sichergestellt, dab diese 

Racemisierung wirkllch wlhrend der Umlagerung elntrltt 

und nicht vorher oder nachher. 
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Urn zwlschen dlesen Mogllchkeiten zu unterscheiden, be- 

stlmmten sir die Umlagerungsgeschwlndigkelten einlger im 

wandernde? Benzyl-Rest substitulerter Methyl-phenyl-benzyl- 

amlnoxyde. Dabel ergab slch, da6 elektronendruckende Liganden 

die Umlag'erung erschweren, wlhrend elektronenzlehende sie 

erlelchtern (vgl. Tabelle 2). 

TABELLE 2 

Relative RG-Konstanten 

Subst. H m-Cl p-NO2 P-C& P-CH3 p-OCR3 

k/k, 1 191 14,0 1,95. C,32 0,24 

Ein Reactionsweg gemaA a) darf somit ausgeschlossen werden. 

Gegen den "anionischen" Verlauf gemdB c), der mit dem Sub- 

stituente.leinfluA lm Prinzip vereinbar ist, spricht die 

relativ g#?ringe Abhdngigkeit der Umlagerungstendenz von den 

Liganden. Wtirde im reaktionsgeschwindigkeitsbestimmenden 

Schritt eln Benzyl-Anion entstehen, wie das bei c) der 

Fall ist, so sollte unseres Erachtens die Reaktion welt 

empfindlicher auf eine Veranderung der Elektronendichte 

am Reaktionsort ansprechen+. 

+ Die Eliminierung I __) IX darf als endotherme Reaktion 

angeseh?n werden; im Ubergangszustand miiAte daher die 

Benzyl-Gruppe bereits weitgehend als Carbanlon vorllegen. 
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Wir mdchten daher dem homolytischen Reaktionsablauf b) 

den Vorzug geben+. 

Fiir den radikalischen Mechanismus lassen sich noch zWei ge- 

wichtip,c Argumente vorbringen. Einmal kann man bei der Umlage- 

rung des Methyl-phenyl-benzyl-aminoxyds (I, R1=C6H5, R2=CH3) 

ESR-spektroskopisch Elethyl-phenyl-stickstoffoxyd nachwei- 

sen, und zum anderen ist die Meisenheimer-Umlagerung nicht 

nur thermisch, sondern such photochemisch durchfiihrbar. 

Bestrahlt man beispielsweise eine Losung von Dimethyl-(a- 

phenylbthyl>-amlnoxyd in Methanol bei -5O mit UV-Licht, SO 

bildet sich (wenngleich in langsamer Reaktion und mit beschei- 

dener Ausbeute) 0-t 
tt 

.-Phenylathylj-N,N-dimethyl-hydroxylamin . 

Der deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fond der 

Chemischen Industrie und der Badischen Anilin & Soda-Fabrik 

AG, Ludwigshafen, danken wir filr wirkungsvolle Unterstiitzung, 

Herrn Professor M. Saunders, Yale University, fiir eine an- 

regende Diskussion. 

t 

tt 

Der hier beobachtete Substituenteneinflua 1st ungewohn- 

lich. Soweit bisher untersucht, sprechen Reaktionen, bei 

denen im reaktionsgeschwindiqkeitsbestimmenden Schritt 

Benzyl-Radikale gebildet werden umgekehrt auf die #ride- 

rung der Elektronendichte am Benzyl-C-Atom an (vgl. M.M. 

Martin und G. J. Gleicher, J. Amer. them. Sot. 86, 233 

(1964)). 

Demgegeniiber liefert die Thermolyse des Aminoxyds Styrol 

und N,N-Dimethyl-hydroxylamin bzw. deren Folgeprodukte. 
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