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H . L a n g h a l s , G. Range, E . W i s t u b a und C. Rüchardt 3813 

Chem. Ber. 114, 3813-3830 (1981) 

Alkylwanderungen bei Sextettumlagerungen1 

H e i n z L a n g h a l s , Günter Range, Eckehardt Wistuba 
und Christoph Rüchardt * 

Chemisches Laboratorium der Universität Freiburg, 
Albertstr. 21, D-7800 Freiburg i . Br. 

Eingegangen am 25. März 1981 

Die Wanderungstendenzen von Alkylgruppen bei der Beckmann-, Criegee- und Isonitril-Nitril-
Umlagerung werden untersucht. Aus den relativen Reaktionsgeschwindigkeiten der substituierten 
Benzylreste werden Rückschlüsse auf die Ladungsverteilung im Übergangszustand dieser Reak­
tionen gezogen und aus dem Verhältnis der Wanderungsiendenzen des exo- und e n d o - 2 - N o r -
bornylrestes auf die Geometrie der wandernden Gruppe im Übergangszustand. Der in verschiede­
nen Sextettumlagerungen unterschiedliche Einfluß der a-Methylverzweigung in der wandernden 
Gruppe wird interpretiert. 

Migration of Alkyl Groups in Sextelt Rearrangements'> 

The migration aptitude of alkyl groups in the Beckmann-, the Criegee-, and the isonitrile-nitrile 
rearrangements were investigated. The relative rearrangement rates of substituted benzyl groups 
are an expression of the charge on the migrating carbon at transition State. From the relative rates 
of migration of exo- and cv?<Yo-2-norbornyl groups the geometrical changes at the migrating 
carbon are estimated. Finally, the different influence of a-branching in the migrating group is 
discussed for these and some other rearrangements. 

Das Studium der relativen Wanderungstendenzen von Gruppen hat viel zum Ver­
ständnis des Mechanismus von Sextettumlagerungen beigetragen. Während die Ary l -
wanderung als intramolekulare, über Phenonium-Ionen verlaufende Variante der be­
kannten elektrophilen Substitution von Aromaten eingestuft werden kann 2 , 3 ) , fehlt die 
entsprechende intermolekulare Analogreaktion der Alkylwanderung weitgehend. Es 
zeigte sich auch, daß die Reihenfolge der relativen Wanderungstendenzen von A l k y l ­
gruppen, z. B . prim., sek. und tert. Alkylresten, von Reaktion zu Reaktion stark unter­
schiedlich sein kann 4 ) . Die Wanderung erfolgt zwar intramolekular unter Retention der 
Konfiguration der wandernden Gruppe 5 ~ 8 ) , aber es ist nicht geklärt, wie stark die Bin­
dungen zur wandernden Gruppe im Übergangszustand der Umlagerung ausgebildet 
sind, ob am zentralen C-Atom der wandernden Gruppe Umhybridisierung und damit 
eine Geometrieveränderung eintritt oder z. B . wann mit echter o-Nachbargruppen-
beteiligung unter Ausbildung eines nichtklassischen Ions mit fünffach koordiniertem 
C - A t o m 4 , 9 ) zu rechnen ist. 1,2-Alkylwanderungen sind nach den Regeln der Orbital­
symmetrie erlaubte Reaktionen , 0 ) . Deshalb erhebt sich auch die Frage, ob sie in ihrer 
Reaktivität durch die beteiligten Grenzorbitale kontrolliert werden. Die Ladungsvertei-
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lung und der Doppelbindungscharakter in a = b im Übergangszustand von Sextettum­
lagerungen wird daher meist anhand der Grenzformeln l a - d diskutiert. 

a - b ® -*—*• ® a - b •*—• a=b +—> a - b 

\ / R® V ® 

l a l b l c l d 

Für ein besseres Verständnis der Alkylwanderung sind neben der Ladungsverteilung 
vor allem Kenntnisse über die Geometrie am zentralen C-Atom der wandernden Grup­
pe nötig, die ihrerseits sicher auch eine Aussage über den Abstand zwischen R und den 
Atomen a, b ermöglicht. Bei einem symmetrisch gelagerten Übergangszustand reprä­
sentiert lc einen großen und ld einen kleinen Abstand zwischen R und den Atomen 
a,b. 

Zum Studium dieser Fragen benützten wir drei experimentelle Kriterien: 

1. Die Wanderungstendenzen substituierter Benzylreste gestatten Aussagen über die 
positive Ladung auf der wandernden Gruppe im Übergangszustand. 

2. Das Verhältnis der Wanderungsgeschwindigkeit von exo- und ew/o-Norbornyl-
resten gestattet nach dem v. R. Schleyerschen Torsionseffekt Aussagen über die Eineb­
nung am zentralen C-Atom der wandernden G r u p p e , U 2 ) . 

3. Die relativen Wanderungstendenzen vom prim., sek. und tert. Alkylgruppen. 
Diese Kriterien wurden auf mehrere Modellreaktionen angewendet. Und zwar wur­

den solche ausgewählt, bei denen Wanderungstendenzen durch direkte kinetische Mes­
sungen erhalten werden können, d. h. bei denen nach allem, was bekannt ist, dieUmla-
gerung im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt, d. h. gleichzeitig mit der Abspaltung 
der austretenden Gruppe, eintritt. Dabei wurden auch bereits in der Literatur bekannte 
Ergebnisse zur Diskussion herangezogen. 

Als Modellreaktionen wurden verwendet (s. Schema 1): 

1. Die Beckmann-Umlagerung der Oxim-pikrate 2 von Methylketonen (Chapman-
Umlagerung , 3 , 4 ) ) in 1,4-Dichlorbutan (Gl . 1)5 deren quantitativer Verlauf bekannt ist 
und deren Mechanismus 1 5 " , 7 ) - ausschließliche tf/7//-Wanderung von A r y l - 3 ) und 
A l k y l - , 5 _ 1 7 ) Gruppen - gut untersucht ist. Die Kinetik wurde UV-spektroskopisch ge­
messen. 

2. Die Criegee-Umlagerung , 8 ) derp-Nitrobenzoate von tert. Alkylhydroperoxiden 3 
in Methanol (Gl . 2). Sie führt fast quantitativ zu den in G l . (2) formulierten Produkten, 
und die Kinetik folgt der 1. Ordnung , 9 ) . Sie läßt sich azidimetrisch l 9 ) , iodometrisch 
oder IR-spektroskopisch verfolgen. 

3. Die Isonitril-Nitril-Umlagerung (Gl . 3 ) 7 - l 7 - 2 0 - 2 , \ bei der keine austretende Gruppe 
vorhanden ist, sondern das Isonitril 4 selbst als Neutralmolekül - also kein Kation! -
isomerisiert. Für diese Reaktion liegen ausführliche theoretische Arbeiten und sogar ab 
initio-Rechnungen vor 2 2 ) . 

Schließlich wurden in die Diskussion noch Literatur-Ergebnisse zur Curtius-
Umlagerung (Gl . 4 ) 2 3 , 2 4 ) und zur Lossen-Umlagerung (Gl . 5 ) 2 5 ) einbezogen. Diese bei-
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den Umlagerungen unterscheiden sich nur durch die austretende Gruppe und erfolgen 
nach Abspaltung dieser Gruppe in einem Neutralmolekül. 

Die Synthesen der benötigten Modellverbindungen sind in Schema 2 kurz aufgezeigt, 
Details finden sich im Experimentalteil. 

Schema 1 

* \ 1,4-Dichlorbutan 
C=N 3 

/ \ «0 °C 
H 3 C O P i k 8 0 C 

H 3 C - C = N - R 

" O P i k 
H 3 C - C = N R > H 3 O C - N N 

I 
O P i k 

(1) 
P i k 

C H 3 

R - C - O -
I 

C H 3 

°" i i : H O h N 0 2 
CH 3OH 

25 °C 

3 X C=OR " O g C - ^ V N O a 
H 3 C - C O - C H 3 + R O H 

H 0 2 C ^ ^ > - N 0 2 

R - N = C N ^ C - R (3) 

P 60 °C 
R - c ' > R - N = C = 0 + N 2 

N=N=N N i t r o b e n z o 1 

(4) 
24) 

o 
II 0 30 °C 

R - C - N - O C O C 6 H 5 

K © 

R - N = C = 0 
+ C 6 H 5 C 0 2 K 

N H 3 

R - N H - C O - N H 2 
(5) 

P i k = 2 , 4 , 6 - T r i n i t r o p h e n y l 

Schema 2 

C H 3 

CH 3Lioder CH 3 Li | J 

R - C 0 2 H > R - C O C H 3 *• R - C - O H 
Malonester- | 
synthese C H 3 

Curtius-
Abbau 

1. HCO2CH3 
R-NHo • 4 

2. POCI3 

H 2NOH , H +/H 20 2 

H S C 
C=N 

O H 

C H 3 oco 
Pik - Cl | 

*• 2 R - C - 0 2 H 
I Pyndin 

C H 3 

NO 2 

P i k = 2 , 4 , 6 - T r i n i t r o p h e n y l 
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Ergebnisse und Diskussion 

Die Größe der positiven Partialladung auf den wandernden Gruppen R im Über­

gangszustand der Umlagerungsreaktionen von Schema 1 ergibt sich aus den in dieser 

Arbeit bestimmten und durch Literaturwerte ergänzten relativen Wanderungstenden­

zen der substituierten Benzylreste in Tab. 1. 

Tab. 1. Vergleich von Sextettumlagerungen 

Beckmann- a ) Criegee- b ) Lossen- c ) Curt ius- d ) Isonitril-
Umlagerung 

p-Benzyl c ) 

r / n ö> 

p-Phenyl h) 

k /k , k) 
"•exo "-endo 
° E i n e b n u n g ! ) 

0 Einebnung m > 

- 2 . 2 0 
0.995/4 
-4 .1 12> 
4.0 
3.8 
7.0 

- 2 . 1 0 
0.995/4 
-5 .1 'S» 

2.1 

2.8 
2.1 ^ 

- 0 . 4 0 

- 1.26 

- 0 . 2 
- / 2 
-0.6 - 0.15 j> 

1.2 
1.4 
1.8 
2.522) 

a> Chapman-Variante: Umlagerung von Methylketoxim-pikraten 2 in 1,4-Dichlorbutan bei 8 0 ° C . 
- b ) Umlagerung von l-R-l-Methylethyl-p-nitroperbenzoaten 3 in Methanol bei 25 °C. - c> Kal i ­
umsalze der O-Benzoylphenacetohydroxamsäuren 6 in 0.1 N N H 3 bei 3 0 ° C 2 9 ) . - d ) Umlagerung 
von Carbonsäureaziden 5 in Nitrobenzol bei 6 0 ° C 2 4 ) . - c ) p-Wert der Wanderungstendenz sub­
stituierter Benzylreste R = S C 6 H 4 C H 2 in Schema 1. - 0 G ^-Beziehung 2 8 ) . - s> Korrelations­
koeffizient und Anzahl der Meßpunkte zur Ableitung von p. - h ) p-Wert der Wanderungstenden­
zen substituierter Phenylreste, R = S C 6 H 4 in Schema 1. - •> Siehe Lit. 7>. - 3) exo/endo-
Reaktivitätsverhällnis von 2-Norbornylderivaten R = 2-exo- bzw. 2-e/?^o-Norbornyl in Schema 
1. - k> exo/ertdo-Reaktivitätsverhältnis von 2-Methyl-2-norbornylderivaten R = 2-Methyl-2-
exo- bzw. 2-MethyI-2-<?A?do-norbornyl in Schema 1. - [ ) Einebnung am C-Atom 2 des wandern­
den Norbornylrestes berechnet aus j). - m> Einebnung nach quantenchemischen Rechnungen in 
Grad. 

Der Einfluß der Substitution auf die Wanderungstendenz kann mit p-Werten der 

Hammett-Gleichung beschrieben werden (s. Tab. 1). 

Obwohl die p-Werte in allen Fällen der Tab. 1 nur durch wenige Meßpunkte festgelegt sind und 
ihre mögliche Temperaturabhängigkeit nicht konsequent geprüft wurde 2 6), halten wir sie zur Dis­
kussion des polaren Effektes für signifikant. Im Bereich von 6 0 - 8 0 ° C ist der p-Wert der 
Beckmann-Umlagerung nur wenig temperaturabhängig -- bei Extrapolation der Geschwindig­
keitskonstanten auf 120°C verschlechtert sich die Korrelation deutlich. Bemerkenswert ist weiter­
hin, daß die Meßwerte der o + - S k a l a 2 7 ) folgen und eine Korrelation nach der ö-Skala wesentlich 
schlechter ist. Dies deutet auf eine signifikante Beteiligung von Grenzformel 1c. 

Für die Beckmann-Umlagerung wird ein erstaunlich großer negativer p-Wert von 

- 2 . 2 beobachtet, der mit den Werten von Solvolyse-Reaktionen vergleichbar ist 2 8 ) . 

Der bei 25°C bestimmte p-Wert der Criegee-Umlagerung ist mit -2 .1 ähnlich groß. 

Die Lossen-Umlagerung der Kaliumsalze substituierter O-Benzoylphenacetohydro-

xamsäuren 6 (R = substituiertes Benzyl) bei 30°C und die Curtius-Umlagerung substi­

tuierter Phenylessigsäureazide 5 (R = substituiertes Benzyl) bei 60°C zeigen mit p = 

- 0 . 4 bzw. = - 0 . 2 einen nur sehr geringen polaren Substituenteneffekt. Für die Iso-

nitril-Nitril-Umlagerung muß aufgrund des minimalen p-Wertes der Arylwanderung in 

dieser Umlagerung auch ein sehr kleiner Substituenteneinfluß der Benzylwanderung 

erwartet werden. 
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Je größer die positive Partialladung auf der wandernden Gruppe im Übergangszu­
stand der Umlagerungsreaktion ist, umso stärker sollte auch die Einebnung des 
Schlüssel-C-Atoms der wandernden Alkylgruppe sein, wenn Grenzformel lc vor 
Grenzformel ld dominiert. Als Sonde für die Substituenteneinebnung wird das Ver­
hältnis der Wanderungstendenzen des exo- und e/7öfo-2-Norbornylrestes (7) verwendet. 

Im l - e n d o - V a W steht das 2-avo-H-Atom näher am Brückenkopf-H als das 2 - e n d o - H in e x o - 1 . 
Eine Einebnung an C-Atom 2 sollte daher für die ew/o-Derivate energetisch ungünstiger als für 
die exo-Derivate sein. Dieses als Torsionsbarriere bekannte Phänomen n ) ist verwendet worden, 
um das Verhältnis der Geschwindigkeitskonstanten von e x o - und ertfifo-Derivaten bei 
Solvolysereaktionen 1 n und Radikalbildungsreaktionen , 2 ) zu beschreiben. Während dies bei Sol-
volysereaktionen aus den bekannten Gründen problematisch i s t 1 0 - 3 0 > , sollte die Torsionsbarriere 
zur Untersuchung von Sextett-Umlagerungen geeignet sein, da das wandernde C-Atom im Über-
gangszustand bereits fünffach koordiniert ist (s. Grenzformel ld ) und sterische Abschirmung so­
wie weitere Effekte nur von untergeordneter Bedeutung sein dürften. 

Aus der bekannten Struktur des Norbornylrestes 3 0 und der von Ethan abgeleiteten 
Torsionsbarriere 3 2 ' 3 3 ) von 1.2 kcal/mol für zwei vicinale Wasserstoffe kann eine Poten­
tialfunktion aufgestellt werden, die es ermöglicht, aus dem e\vo/ev?do-Reaktivitätsver-
hältnis bei Sextettumlagerungen die Einebnung der wandernden Gruppe 
abzuschä tzen , b ) . Die Ergebnisse sind in Tab. 1 aufgeführt. Es ist zu sehen, daß nur ein 
qualitativer Zusammenhang zwischen dem Ausmaß der Einebnung am zentralen wan­
dernden C-Atom und dem p-Wert der Benzyl Wanderung besteht. Für einen stark nega­
tiven p-Wert der Benzylwanderung wird zwar auch eine starke Einebnung festgestellt, 
der Unterschied in der Einebnung ist für Beckmann- und Criegee-Umlagerung aber we­
sentlich stärker als erwartet. Offenbar kann die relative Bedeutung der Grenzformel lc 
und d, d. h. der Abstand des wandernden Restes R vom 7t-System a = b des Molekül­
rumpfes im Übergangszustand der Wanderung von Reaktion zu Reaktion verschieden 
sein. Nur bei großem Abstand bzw. großem Gewicht von lc erwartet man eine starke 
Einebnung in R (Schema 1). Bemerkenswert ist die gute Übereinstimmung zwischen 
den aus den Experimenten abgeleiteten Werten der Geometrieveränderung und den 
quantenchemisch berechneten 2 2 , 2 9 ) . 

Mit dieser Information schien es angebracht, die Frage der Wanderungstendenz 
prim., sek. und tert. Alkylreste erneut aufzugreifen, weil für die gleiche Reaktivitätsrei­
he (s. A b b . 1) bei der Beckmann-Umlagerung sterische 1 7 ), bei der Criegee-Umlagerung 
aber polare Effekte verantwortlich gemacht wurden , 9 ) . 

Ergänzende eigene Messungen zur Beckmann-Umlagerung werden hierzu in Abb. 1 
mit bekannten Lit.-Daten verglichen. Zu erwarten steht, daß bei Umlagerungen mit 
stark negativen p-Werten der Benzylwanderung eine zunehmende a-Verzweigung des 
wandernden Alkylrestes die Reaktion stark beschleunigt, da bekanntlich a-Methyl-
gruppen kationische Zentren stabilisieren. Mit geringer werdenden p-Werten sollte die-
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ser Effekt kleiner werden. Das Ergebnis dieses Vergleichs ist in Abb . 1 dargestellt. Sie 
enthält zusätzlich zu den bereits diskutierten Reaktionen die Wanderungstendenzen 
dieser Gruppen bei der Umlagerung der Methylketoxim-tosylate l 5 ), der Säureazide 
(Curtius-Umlagerung 2 4 )) und der Kaliumsalze der O-Benzoylhydroxamsäuren (Lossen-
Umlagerung 3 4 )). 

A b b . 1. Vergleich der Wanderungstendenzen der Gruppen Methyl, Ethyl-, Isopropyl und t e r t -
Butyl bei verschiedenen Sextettumlagerungen 

a) Criegee-Umlagerung 1 9) d) Lossen-Umlagerung 3 4) 
b) Beckmann-Umlagerung: P i k r a t e , a - 1 7 ) e) Curtius-Umlagerung 2 4* 
c) Beckmann-Umlagerung: Tosy la te , 5 ) 0 Isonitril-Umlagerung 7* 

Der nicht-lineare Zusammenhang und besonders das Durchlaufen eines Maximums 
der Wanderungstendenz für die Isopropyl- bzw. Ethylgruppe bei einigen Beispielen in 
A b b . 1 zeigt, daß die Wanderungstendenz der Alkylgruppen nicht durch einen einzigen 
Effekt bestimmt wird. 

Entspräche der Übergangszustand in allen Beispielen Grenzformel l c 3 5 ) mit großer 
Distanz zwischen R + und dem 7t-System a = b, also einem 7t-Komplex, so sollte die 
FMO-Wechselwirkung zwischen den H O M O s der rc-Systeme36) und den L U M O s von 
R + die Reaktivität bestimmen 3 8 ). Hiermit konnten die Ergebnisse von Abb. 1 nicht re­
produziert werden. Dieses Modell widerspricht auch der festgestellten geringen Geome­
trieänderung am wandernden C-Atom. Bei der Lossen-, Curtius- und Isonitril-Umlage-
rung wäre ein derartiger Übergangszustand vollends wegen der dafür notwendigen star­
ken Ladungstrennung ungünstig. Man muß daher annehmen, daß der Übergangszu­
stand dem Grenzzustand ld entspricht, in dem die wandernde Gruppe formal fünfbin-
dig wird, wie in eckenprotonierten Cyclopropanen. Nach MINDO-3 und ab initio-
Rechnungen 3 9 ) zur Wagner-Meerwein-Umlagerung sollte hierfür die Wanderungsten-
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denz in der Reihenfolge C H 3 > C 2 H 5 > i - C 3 H 7 > t-Bu sinken, man mag dabei von ei­
nem sterischen Effekt sprechen. Diese Situation ist offenbar bei der Isonitril-Umlage-
rung erfüllt. Bei der Beckmann- und Criegee-Umlagerung muß man andererseits an­
nehmen, daß der Übergangszustand sich in Richtung zu Grenzformel lc verändert, um 
eine bessere Delokalisierung der positiven Ladung zu ermöglichen. Dies kommt einer 
Zunahme der Distanz zwischen wandernder Gruppe R und 7i-System gleich, wie es von 
Lenoir und Wenke40) aufgrund quantenchemischer Rechnungen vorgeschlagen wird. 
Die Wanderungstendenz der Alkylgruppen ändert sich daher in der Reihenfolge t-Bu > 
i - C 3 H 7 > C 2 H 5 > C H 3 , da offenbar nun die Ladungsverteilung der dominierende Ef­
fekt für die Stabilität des Übergangszustandes ist. Sie spielt nach den p-Werten von 
Tab. 1 nur bei Beckmann- und Criegee-Umlagerungen eine Rolle. Daß der Kompromiß 
zwischen Übergangszustand ld und c, d. h. die Distanz der wandernden Gruppe vom 
7t-System, auch durch die Abgangsgruppe beeinflußt werden kann, zeigen die Unter­
schiede in der Wanderungstendenz bei den beiden Varianten der Beckmann-
Umlagerung b) und c) in Abb . 1 sowie bei Lossen- und Criegee-Umlagerung (Kurve d) 
und e) in Abb . 1). Dies kann sowohl durch Ionenpaarbildung als auch durch die nach 
dem Hammond-Pr inz ip 4 0 zu diskutierende Lage des Übergangszustandes auf der Re­
aktionskoordinate verursacht sein. 

Schließlich bleibt noch zu bemerken, daß die positive Ladung auf der wandernden 
Gruppe - ld entsprechend - auch vertikal 4 2 ) , d. h. ohne Einplanierung stabilisiert 
werden kann, ohne daß sie Carbenium-Ionen-Charakter annimmt. Hierfür spricht 
auch, daß das Verhältnis der relativen Wanderungstendenz von Benzylresten im Ver­
gleich zu Ethylgruppen bei der Criegee-Umlagerung (krcl = 36) 1 9 ) , der Beckmann-
Umlagerung (kvd = 6) und der Curtius-Umlagerung (2.6) 2 4 ) sehr klein ist. 

Herrn Prof. Dr . R. S u s t i n a n n danken wir für anregende Diskussionen, Herrn Dr. E . U. Würth-
w e i n für MNDO-Rechnungen und der D e u t s c h e n F o r s c h u n g s g e m e i n s c h a f t sowie dem F o n d s d e r 
C h e m i s c h e n I n d u s t r i e für die Förderung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 

Folgende Geräte wurden verwendet: IR-Spektren: P E 457 der Fa. Perkin-Elmer. - U V -
Spektren: D M R 21 der Fa. Zeiss. - Gaschromatogramme: F 20 B (FID) der Fa. Perkin-Elmer. -
NMR-Spektren: H A 100 Fa. Varian. - Massenspektren: S M 1 B der Fa. Varian M A T . - Bre-
chungsindices: Abbe-Refraktomeier der Fa. Zeiss. - Schmelzpunkte: Apparatur nach Dr. Totto-
li der Fa . Büchi. 

Synthesen 

e x o - und e /? t fo- l -Norbornancarbonsäure 4 3 ) sowie eA 'o-2-Methyl-ew/o-2-norbornancarbonsäure 
und e/?^o-2-Methyl-eA 'o-2-norbornancarbonsäure 4 4 ) wurden nach Lit.-Angaben synthetisiert. 

M e t h y l k e t o n e aus Carbonsäuren u n d M e t h y l l i t h i u m 100 mmol der umzusetzenden Carbon­
säure werden in 200 ml absol. Einer gelöst und unter Rühren, Eiskühlung und Schutzatmosphäre 
tropfenweise mit 100 ml 2 M etherischer Methylli thiumlösung versetzt. Die Reaktionslösung wird 
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2 h unter Rückfluß gekocht und anschließend unter Eiskühlung mit I mi absol. Ace ton 4 6 ' behan­
delt. Dann wird vorsichtig mit soviel Wasser hydrolysiert, bis zwei klare Phasen entstehen. Die or­
ganische Phase wird abgetrennt und die wäßrige noch dreimal mit je 50 ml Ether extrahiert. Die 
vereinigten Ether-Phasen werden mit Magnesiumsulfat getrocknet. Der Etiler wird abdestilliert 
und der Rückstand destilliert oder umkristallisiert. Ausb. s. Tab. 2. 

M e t h y l k e t o n e aus Carbonsäuren nach der Maionestermethode 47): 100 mmol der Carbonsäure 
werden mit 75 ml Thionylchlorid und einem Tropfen D M F versetzt. Anschließend wird 3 h unter 
Rückfluß gekocht, dann das Thionylchlorid abdestilliert. Dem Rückstand werden 10 ml absol. 
Benzol als Schlepper zugesetzt. Das Benzol wird i . Vak. abdestilliert, der Rückstand in 45 ml ab­
sol. Benzol gelöst und ohne weitere Reinigung mit der folgenden frisch bereiteten Reaktionslö­
sung umgesetzt: 5.45 g (224 mmol) Magnesium werden mit 15 ml absol. Benzol überschichtet und 
mit 1.5 ml absol. Ethanol, 1.5 ml absol. Tetrachlormethan und einer Spur Iod versetzt. Etwa 10% 
einer Mischung von 36 g (225 mmol) mit Molekularsieb 4 Ä getrocknetem Diethyimalonat, 10 ml 
absol. Ethanol und 45 ml absol. Benzol werden zugegeben, und die Mischung wird auf 5 0 ° C er­
wärmt. Nach Einsetzen einer heftigen Reaktion (nach ca. 3 h) wird der Rest der Diethylmalonat-
lösung eingetropft. Nach Abklingen der Reaktion wird noch 3 h unter Rückfluß gekocht. Ethanol 
wird aus dem Reaktionsgemisch durch azeotrope Destillation über eine 30-cm-Vigreux-Kolonne 
entfernt und der Rückstand unter Eiskühlung und Rühren mit der vorher bereiteten Carbonsäu­
rechloridlösung in Benzol versetzt. Die Lösung wird 3 h unter Rückfluß gekocht und nach Ab­
kühlen mit Eis und 2 N H 2 S 0 4 zersetzt. Die organische Phase wird abgetrennt, mit 2 N H 2 S 0 4 ge­
waschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Das Benzol und der überschüssige Malonestcr 
werden i . Vak. abdestilliert, und der Rückstand wird mit einer Mischung aus 55 g (744 mmol) 
Propionsäure und 0.15 ml konz. Schwefelsäure versetzt und 3 h unter Rückfluß gekocht. A n ­
schließend werden 50 ml 4 N H 2 S 0 4 zugegeben, und es wird weitere 3 h unter Rückfluß gekocht 
(Gasentwicklung). Dann wird auf 1.5 I Wasser gegossen und achtmal mit je 50 ml Ether extra­
hiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Magnesiumsulfat getrocknet. Der Ether 
und ausgeschüttelte Propionsäure werden abdestilliert, der Rückstand wird destilliert oder umkri­
stallisiert. Ausb. s. Tab. 2. 

Tab. 2. Ausbeuten, physikalische Eigenschaften und Analysen der Methylketone R - C O - C H 

R Ausb. 
% 

Sdp. 
° C / T o r r «ff 

Summen formel 
(Molmasse) C H O Li t . 

p-Methoxybenzyl a ) 50 107/0.02 1.5222 48) 

/>Methylbenzyl a) 63 60/0.05 1.5123 48) 

/?-Chlorbenzyl a) 71 88/0.1 - 49) 

p-Nitrobenzyl a - c ) 58 147-150/0.2 - 50) 

exo-2-Norbornyl b) 75 82/20 1.4747 C 9 H u O 
(138.2) 

Ber. 78.21 
Gef. 77.72 

10.21 
10.30 

11.57 
11.89 

51) 

eA7cfo-2-Norbornyl b> 80 88/18 1.4739 C 9 H u O 
(138.2) 

Ber. 78.21 
Gef. 77.70 

10.21 
10.26 

11.57 
12.12 

5t) 

endo-2-Meihy\-exo-2-
norbornyl b ) 

88 102/15 1.4784 C 1 0 H I 6 ° 
(152.2) 

Ber. 78.89 
Gef. 78.60 

10.59 
10.82 

10.51 
10.74 

exo-2-Melhy\-endo-2-
norbornyl b ) 

53 88/18 1.4738 
(152.2) 

Ber. 78.89 
Gef. 78.65 

10.59 
10.88 

10.51 
10.75 

Bicyclo|2.2.2]oct-2-yl 75 109/18 1.4868 C , 0 H I 6 O 
(152.2) 

Ber. 78.89 
Gef. 78.51 

10.59 
10.70 

10.51 
10.70 

2-Methyl- 73 100/18 1.4829 
bicyclo[2.2.2]oct-2-yl 

a> Nach der Malonestermethode. - b ) Aus Carbonsäure und Methyllithium. - c> Schmp. 5 2 - 5 3 c C . 
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Tab. 3. Ausbeuten, physikalische Eigenschaften und Analysen der Methylketoxime R - C ( C H 3 ) = N O H 

R Methode Ausb. 
% 

Schmp. 
°C 

Summenformel 
(Molmasse) C H N O Li t . 

Methyl A 96 62.5-63.5 53) 

Ethyl B 76 (62/18) a> 54) 

Isopropyl B 80 Öl 55) 

/e/V-Butyl A 65 7 6 - 7 7 56) 

/7-Methoxybenzyl A 81 5 5 - 7 0 C 1 0 H 1 3 N O 2 

(179.2) 
Ber. 
Gef. 

67.02 
66.79 

7.31 
7.41 

7.82 
7.62 

Benzyl b> A 81 5 6 - 5 7 5") 

p-Chlorbenzyl c) A 90 5 5 - 5 7 C 9 H 1 0 C 1 N O 
(183.6) 

Ber. 
Gef. 

58.63 
58.23 

5.85 
5.49 

7.63 
7.79 

8.67 
8.87 

p-Nitrobenzyl A 55 134-135 
exo-2-Norbornyl A 60 4 5 - 4 8 C 9 H 1 5 N O 

(153.2) 
Ber. 
Gef. 

70.55 
70.27 

9.87 
9.84 

9.14 
9.03 

10.44 
10.53 

51) 

e/?cfo-2-Norbornyl A 79 1 0 7 - 107.5 C 9 H 1 5 N O 
(153.2) 

Ber. 
Gef. 

70.55 
70.56 

9.87 
9.88 

9.14 
8.95 

10.44 
10.68 

51) 

erttfo-2-Methyl-ex'o-2-norbornyl B 99 83 .5 -84 C 1 0 H 1 7 N O 
(167.2) 

Ber. 
Gef. 

71.81 
72.20 

10.25 
10.35 

8.38 
7.65 

9.57 
9.98 

e;co-2-MethyI-ertflfo-2-norbornyl B 6 61 .5-62.5 C 1 0 H 1 7 N O 
(167.2) 

Ber. 
Gef. 

71.81 
71.38 

10.25 
10.15 

8.38 
8.27 

9.57 
9.86 

Bicyclo[2.2.2]oct-2-yl A 54 96 .5-97 .5 C 1 0 H 1 7 N O 
(167.2) 

Ber. 
Gef. 

71.81 
71.33 

10.25 
10.35 

8.38 
8.36 

9.57 
9.90 

2-Methylbicyclo[2.2.2]oct-2-yl B 89 78-79 .5 C , , H 1 9 N O 
(181.3) 

Ber. 
Gef. 

72.88 
72.78 

10.57 
10.93 

— -
a> Sdp. /Druck; /ig* = 1.4431. - b>Sdp. 109 ° C / 0 . 4 Torr. - c> C l : ber. 19.31, gef. 19.16. 
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M e t h y l k e i o x i m e R - C ( C H , ) = N O H 

M e t h o d e A 3>: 100 mmol Keton und 10.4 g (150 mmol) Hydroxylamin-hydrochlorid werden in 
60proz. Ethanol gelöst und mit 19.1 g (180 mmol) Natriumcarbonat versetzt. Es wird 24 h unter 
Rückfluß gekocht und das Oxim nach dem Erkalten mit Wasser gefällt. Kristalline Oxime werden 
abgesaugt, mit Wasser gewaschen, über Calciumchlorid getrocknet und aus Hexan umkristalli­
siert. Flüssige Oxime werden mit Ether extrahiert. Der Ether wird mit Magnesiumsulfat getrock­
net und abdestilliert und der Rückstand fraktioniert. Ausb. s. Tab. 3. 

M e t h o d e B 5 2 ) : 100 mmol Keton und 15.3 g (220 mmol) Hydroxylamin-hydrochlorid werden in 
400 ml Methanol gegeben und mit einer Lösung von 15.3 g (275 mmol) Kaliumhydroxid in 40 ml 
Wasser versetzt. Es wird 60 h unter Rückfluß gekocht. Bei leicht löslichen Oximen wird der größte 
Teil des Methanols über eine Vigreux-Kolonne abdestilliert. Das Oxim wird mit Wasser gefällt. 
Die weitere Aufarbeitung erfolgt wie bei A . Ausb. s. Tab. 3. 

O x i m - p i k r a t e ^ : 10 mmol Oxim werden in 5 ml absol. Aceton gelöst, 1 ml absol. Pyridin wird 
hinzugegeben und innerhalb von 5 min die Lösung von 2.5 g (10 mmol) über Phosphorpentoxid 
getrocknetem Pikrylchlorid in 4 ml absol. Aceton eingetropft. Die Reaktionslösung wird 3 h bei 

Tab. 4. Ausbeuten, physikalische Eigenschaften und Analysen der Methylketoxim-pikrate 
R - C ( C H 3 ) = N O P i k 

R Ausb. 
% 

Schmp. 
°C 

Summenformel 
(Molmasse) C H N O 

Methyl 69 120- 121 C 9 H 8 N 4 0 7 

(284.2) 
Ber. 
Gef. 

38.05 
37.91 

2.84 
2.83 

19.72 39.42 
20.43 38.83 

EthyP 7 ) 58 109 - 110 C l 0 H 1 0 N 4 O 7 

(298.2) 
Ber. 
Gef. 

40.27 
40.12 

3.38 
3.54 

18.80 37.56 
19.05 37.29 

Isopropyl 56 45.5 - 4 7 C M H 1 2 N 4 0 7 

(312.2) 
Ber. 
Gef. 

42.31 
42.30 

3.87 
4.15 

17.95 35.87 
18.30 35.25 

/e/7-Butyl1 7> 14 81.5 - 8 2 C 1 2 H 1 4 N 4 0 7 

(326.3) 
Ber. 
Gef. 

44.17 
44.25 

4.33 
4.33 

17.70 34.33 
17.03 34.59 

p-Methoxybenzyl 80 9 9 - 100 C 1 6 H 1 4 N 4 0 8 

(390.3) 
Ber. 
Gef. 

49.23 
49.27 

3.62 
3.60 

14.36 32.80 
14.33 32.80 

p-Methylbenzyl 70 116 - 118 C l 6 H l 4 N 4 0 7 

(374.3) 
Ber. 
Gef. 

51.34 
51.19 

3.77 
3.74 

14.97 29.92 
14.88 29.81 

Benzyl 81 131 - 133 C l 5 H 1 0 N 4 O 7 

(358.3) 
Ber. 
Gef. 

50.28 
50.20 

2.81 
3.19 

15.63 31.26 
15.58 31.25 

p-Chlorbenzyl 61 129- 130 C 1 5 H n N 4 0 7 

(394.7) 
Ber. 
Gef. 

45.63 
45.59 

2.80 
2.80 

14.19 28.37 
13.82 28.21 

p-Nitrobenzyl 30 1 2 5 - 126 C 1 5 H n N s 0 9 

(405.3) 
Ber. 
Gef. 

44.45 
44.41 

2.74 
2.76 

17.28 35.53 
17.42 35.37 

avo-2-Norbornyl 45 8 5 - 86 C , 5 H 1 6 N 4 0 7 

(364.3) 
Ber. 
Gef. 

49.45 
48.91 

4.43 
4.38 

15.38 30.74 
15.49 31.22 

erttfo-2-Norbornyl 92 1 0 9 - 110.5 C 1 5 H I 6 N 4 0 7 

(364.3) 
Ber. 
Gef. 

49.45 
49.15 

4.43 
4.46 

15.38 30.74 
15.51 30.88 

e/w/o-2-Methyl-
exo-2-norbomyl 

71 101 - 101.5 C 1 6 H l 8 N 4 0 7 

(378.3) 
Ber. 
Gef. 

50.79 
50.85 

4.80 
4.71 

14.81 29.60 
- 29.88 

exo-2-Methyl-
eA?cfo-2-norbornyl 

58 104- 105 C 1 6 H 1 8 N 4 0 7 

(378.3) 
Ber. 
Gef. 

50.79 
50.72 

4.80 
4.77 

14.81 29.60 
14.94 29.67 

Bicyclo[2.2.2]oct-
2-yl 

48 106- 108 C l 6 H 1 8 N 4 0 7 

(378.3) 
Ber. 
Gef. 

50.79 
50.57 

4.80 
4.84 

14.81 29.60 
15.02 29.57 

2-Methylbicyclo-
[2.2.2]oct-2-yl 

23 8 7 - 88 C 1 7 H 2 0 N 4 O 7 

(392.4) 
Ber. 
Gef. 

52.04 
52.17 

5.14 
5.13 

14.28 28.55 
14.05 28.47 
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0 ° C aufbewahrt, anschließend mit 25 ml absol. Methanol versetzt und weitere 1 - 2 h bei 0 ° C 
aufbewahrt. Sind die Oxim-pikrate während dieser Zeit nicht auskristallisiert, werden sie durch 
tropfenweise Zugabe von 25 ml Wasser gefällt. Sie werden abgesaugt und durch fraktionierte 
Tieftemperaturkristallisation aus Methanol gereinigt. Zur Entfernung von Lösungsmittelspuren 
wird kurzzeitig ein Vakuum von 0.1 Torr an die kristallinen Pikrate gelegt. Die Oxim-pikrate ge­
hen in methanolischer Lösung und langsam auch im festen Zustand eine Chapman-Umlagerung 
ein. A l l e Reinigungsoperationen sollten daher rasch ausgeführt und die Oxim-pikrate bei tiefer 
Temperatur aufbewahrt werden. Ausb. s. Tab. 4. 

2 - A l k y l - 2 - p r o p a n o l e : Methylketone oder Carbonsäureester werden mit 20proz. molarem Über­
schuß an Methyllithium (A) 4 5> oder Methylmagnesiumiodid 5 8 ) (B) in Ether umgesetzt. Dann wird 
wie üblich aufgearbeitet. Ausb. s. Tab. 5. 

Tab. 5. Ausbeuten und physikalische Eigenschaften der 2-Alkyl-2-propanole R - C ( C H 3 ) 2 O H 

D Ausb. Sdp. 20 T I T 
K % ° C / T o r r " D L l L 

p-Methoxyphenyl 84 (38--40)a> - 19) 

p-Methylphenyl 75 1 0 9 - 110/13 1.5070^) 59) 

Phenyl 61 9 7 - 98/13 1.5102b> 59) 

p-Chlorphenyl 79 8 6 - 87/0.1 1.5254b> 59) 

exo-2-Norbornyl 67 4 4 - 45/0.01 1.4822 -
e/?c/o-2-Norbornyl 60 36/0.01 1.4777 -Bicyclo[2.2.2]oct-2-yl 82 6 5 - 66/0.25 1.4918 

a> Schmp. - b> n$. 

7 - A l k y l - 1 - m e t h y l e t h y l h y d r o p e r o x i d e werden durch Umsetzung der Alkohole mit 85proz. Was­
serstoffperoxid und Schwefelsäure bei 0 ° C erhalten60> und über das Natriumsalz 6 0 b> oder 
chromatographisch lc> gereinigt. Der Hydroperoxidgehalt wurde iodometrisch 6 1) bestimmt. Ausb. 
s. Tab. 6. 

Tab. 6. Ausbeuten, physikalische Daten und Analysen der 1-Alkyl-l-methylethylhydroperoxide 
R - C ( C H 3 ) 2 O O H 

R Ausb. Schmp. 
° C 
„20 

Summenformel 
(Molmasse) C H Peroxid- T . 

gehalt*) L 1 1 ' 

/?-Methoxybenzyl 74 -
C 1 1 H 1 6 ° 3 

(196.3) 

Ber. 
Gef. 

67.32 
66.31 

8.22 
8.60 

19) 

99.8 
/7-Methylbenzyl 55 - C 1 1 H 1 6 ° 2 

(180.3) 
Ber. 
Gef. 

73.30 
72.81 

8.95 
9.13 94.6 

Benzyl 79 42 C 1 0 H 1 4 ° 2 
(166.2) 

Ber. 
Gef. 

72.26 
71.57 

8.49 
8.92 98.0 

/7-Chlorbenzyl 48 25 C10H13CIO2 
(200.7) 

Ber. 
Gef. 

59.85 
60.01 

6.53 
6.69 101 

exo-2-Norbornyl 55 1.4859 ^10^18^2 
(170.3) 

Ber. 
Gef. 

70.55 
70.31 

10.66 
10.69 101 

e/?fifo-2-Norbornyl 72 1.4786 C 1 0 H 1 8 ° 2 
(170.3) 

Ber. 
Gef. 

70.55 
70.38 

10.66 
10.44 97.4 

Bicyclo[2.2.2]oct-2-yl 67 — ^11^20^2 
(184.3) 

Ber. 
Gef. 

71.70 
73.68 

10.94 
10.25 94.8 

a> Iodometrisch bestimmt 6 1). 
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/ - A l k y l - I - m e t h y l e t h y l - p - n i t r o p e r b e n z o a t e : 1 -Alkyl-1 -mclhylethylhydroperoxide werden unter 
üblichen Reaktionsbedingungen 6 2 ) mit /?-Nitrobenzoylehlorid und Pyridin umgesetzt. Ausb. s. 
Tab. 7. 

Tab. 7. Ausbeuten, physikalische Eigenschaften und Analysen der 1 - A l k y l - 1-methylethyl-
/?-nitroperbenzoate R - C ( C H 3 ) : - O O - C O C 6 H 4 N O r ( p ) 3 

R Ausb. 
<Vo 

Schmo. 
° c ' 

Summen formel 
(Molmasse) C H N O Li t . 

/7-Methoxybenzyl 68 68 19) 

p-Methylbenzyl 71 6 8 - 7 0 C I 8 H , 9 N O < 
(329.4) 

Ber. 
Gef. 

65.64 
65.77 

5.81 
5.91 

4.25 
4.28 

24.29 
25.61 

Benzyl 66 7 4 - 7 5 C 1 7 H 1 7 N O s 

(315.3) 
Ber. 
Gef. 

64.75 
64.68 

5.43 
5.50 

4.44 
4.44 

25.37 
25.29 

19) 

/?-Chlorbenzyl 69 74 C 1 7 H 1 6 C l N O s 

(349.8) 
Ber. 
Gef. 

58.39 
59.28 

4.61 
4.95 

3.91 
3.52 

22.88 
22.19 

eYO-2-Norbornyl 44 5 7 - 5 9 C 1 7 H , , N O s 

(319.4) 
Ber. 
Gef. 

63.94 
63.32 

6.63 
6.65 

4.39 
4.34 

25.05 
25.05 

e/7^/o-2-Norbornyl 33 7 6 - 7 8 C 1 7 H , , N O < 
(319.4) 

Ber. 
Gef. 

63.94 
63.52 

6.63 
6.60 

4.39 
4.45 

25.05 
24.82 

Bicyclo[2.2.2]oct-2-yl 44 130 (Zers.) C 1 8 H „ N O , 
(333.4) " 

Ber. 
Gef. 

64.85 
65.09 

6.95 
6.99 

4.20 
4.21 

24.00 
23.63 

C u r t i u s - A b b a u der Carbonsäuren 6 3 ) : Zu 100 mmol Carbonsäure werden unter Eiskühlung 
nach Zusatz von einem Tropfen absol. D M F langsam 25 g Thionylchlorid gegeben. Nach 24 h 
wird das Säurechlorid i . Vak. destilliert, Ausb. quantitativ. 

Die Lösung des Säurechlorids in 35 ml absol. Xy lo l wird mit 7.4 g (110 mmol) aktiviertem 6 4 ) 

Natriumazid versetzt und über Nacht stehengelassen. Danach wird langsam bis auf 140°C (Bad-
temp.) erwärmt. A b 130°C setzt starke Stickstoffentwicklung ein. Nach ca. 2 h ist die Reaktion 
beendet (Kontrolle über die IR-Carbonylabsorption des Säureazids). Die xylolische Lösung des 
Isocyanats wird mit 30 ml konz. Salzsäure versetzt und auf 140°C (Badtemp.) erwärmt. Nach ca. 
30 min ist die C0 2 -Entwick lung beendet. Die wäßrige Phase wird abgetrennt und das Xylol mit 
halbkonz. Salzsäure ausgeschüttelt . Die vereinigten wäßrigen Phasen werden eingedampft, das 
Aminhydrochlorid wird in wenig heißem absol. Ethanol gelöst und mit absol. Ether gefällt. Ausb. 
s. Tab. 8. 

Tab. 8. Physikalische Eigenschaften der dargestellten Aminhydrochloridc R - N H 3 C 1 

n Ausb. Schmp. , 
o/o °C 

?A'0-2-Norbornyl 82 280 (Zers.) 65) 

e/K/o-2-Norbornyl 65 285 (Zers.) 65) 

e/?c/o-2-Methyl-eAO-2-norbornyl 75 290 (Zers.) 66) 

eA'o-2-Methyl-e'A7^o-2-norbornyl 75 300 (Zers.) 66) 

N - A l k y l f o n n a m i d e aus Aminen 7>: Die Lösung von 100 mmol Aminhydrochlorid in konz. Kal i ­
umhydroxid wird 24 h mit Ether perforiert. Die Etherphase wird mit pulverisiertem Kaliumhydro­
xid getrocknet, der Ether unter Kohlendioxid-Ausschluß abdestilliert und der ölige Rückstand so­
fort mit 60 ml Ameisensäure-ethylester versetzt. Es wird 24 h unter Rückfluß gekocht. Nach Ab-
destillieren des Esters bleibt das Formamid als gelblicher Feststoff zurück, der aus 
Petrolether/Methylenchlorid umkristallisiert wird. Ausb. s. Tab. 9. 
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l ab . 9. Ausbeuten, nhvsikalische Eigenschaften und Analysen der N-Alkyll 'ormamide 
R - N H - C H O 

R Ausb. 
% 

Schmp. 
" C 

Summen forme! 
(Molmasse) C H N 

ex*o-2-Norbornyl 50 56 C s H n N O Ber. 69.03 9.41 10.06 
039.1) Gef. 68.52 9.24 10.03 

e/7f/c;-2-Norbornyl 51 66 C s H n N O Ber. 69.03 9.41 10.06 
(139.1) Gef. 68.60 9.39 9.98 

endo-2-M et h y l-evo-2- n o r bo r n y 1 66 49 C 9 H „ N O Ber. 70.55 9.87 9.14 
(153.2) Gef. 69.75 10.05 8.87 

exo-2- M et h y Vendo-2-n o r bo r n y 1 71 55 C 9 H l s N O Ber. 70.55 9.87 9.14 
(153.2) Gef. 70.63 9.92 9.07 

A l k y l i s o n i t r i / e aus A l k \ i f o n n a m i d e n b l ) \ Die Lösung von 100 mmol Alkylformamid in 50 ml 
absol. Pyridin und 200 ml Petrolether wird auf + 5 ° C gekühlt . Innerhalb von 10 min werden 
8.6 g (550 mmol) frisch destilliertes Phosphoroxychlorid zugeiropft. Die Mischung wird 100 min 
unter Rückfluß gekocht und nach Abkühlen langsam mit 100 ml Eiswasser zersetzt. Es wird ge­
rührt , bis sich aller Feststoff gelöst hat, dann mit 3.5 1 Wasser verdünnt und mit Petrolether extra­
hiert. Die wäßrige Phase wird mit Natriumchlorid gesättigt und danach dreimal mit Petrolether 
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Magnesiumsulfat getrocknet und 
destilliert. Ausb. s. Tab. 10. 

Tab. 10. Ausbeuten, physikalische Eigenschaften und Analysen der Isonitrile R - N C 4 

R Ausb. 
% 

Sdp. 
° C / T o r r 

Summen formel 
(Molmasse) C H N 

e.vo-2-Norbornyl 50 78/4 C 8 H „ N Ber. 79.29 9.15 11.56 e.vo-2-Norbornyl 
(121.1) Gef. 79.71 9.06 11.34 

eA7t/o-2-Norbornyl 55 81/14 C S H , , N Ber. 79.29 9.15 11.56 
021.1) Gef. 79.65 9.01 11.69 

endo-2-M et h y l-<?.vo- 2- n o r bo r n y 1 51 75/15 C 9 H n N Ber. 79.95 9.69 10.36 
(135.1) Gef. 79.67 9.62 9.93 

e,vo-2-Methyl-e/w/o-2-norbornyl 48 71/14 C 9 H n N Ber. 79.95 9.69 10.36 
(13*5.1) Gef. 80.04 9.49 9.93 

C a r b o x a m i d e 6 S ) : 25 mmol Carbonsäure werden wie bereits beschrieben mit Thionylchlorid 
zum Carbonsäurechlorid umgesetzt. Dieses wird in 50 ml absol. Dioxan gelöst und mit einem 
Überschuß an konz. Ammoniaklösung versetzt. Nach 10 min wird auf 400 ml Eiswasscr gegossen, 
schwach angesäuert , mit Wasser neutral gewaschen und aus Ethanol umkristallisiert. Ausb. 
s. Tab. 11. 

Tab. 11. Ausbeuten, physikalische Eieenschaften und Analysen der Carboxamide 
R - C O N H , 

R Ausb. 
°7o 

Sdp. 
°C 

Summenformel 
(Molmasse) C H N 

eA 'o-2-Norbornyl 92 176 C 8 H 1 3 N O 
(131.1) 

Ber. 
Gef. 

69.03 9.41 
68.62 9.44 

10.06 
9.81 

ew/o-2-NorbornyI 78 179 C 8 H 1 3 N O 
(131.1) 

Ber. 
Gef. 

69.03 9.41 
68.79 9.38 

10.06 
10.42 

em/o-2-Methyl-ex*ö-2-norbornyl 80 155 C 9 H l s N O 
(153.2) 

Ber. 
Gef. 

70.55 9.87 
70.15 9.91 

9.14 
9.24 
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A l k y l n i t r i l e aus C a r b o x a m i d e n 69>: 100 mmol Säureamid werden in 150 ml absol. Dimethyl-
formamid gelöst und unter Eiskühlung tropfenweise mit 14 g (114 mmol) Thionylchlorid versetzt. 
Nach 6 h Rühren bei Raumtemp. wird auf 1 1 konz. Salzsäure/Eis (1:1) gegossen und mit Methy­
lenchlorid extrahiert. Nach Trocknen mit Magnesiumsulfat wird das Methylenchlorid abdestil­
liert und der Rückstand destilliert. Ausb. s. Tab. 12. 

Tab. 12. Ausbeuten, physikalische Eigenschaften und Analysen der Alkylnitri le R - C N 

R Ausb. 
o/o 

Sdp. 
° C / T o r r 

Summenformel 
(Molmasse) C H N 

e>ro-2-Norbornyl 55 75/15 C 8 H „ N 
(121.1) 

Ber. 
Gef. 

79.29 
80.00 

9.15 
8.97 

11.56 
11.37 

ew/o-2-Norbornyl 49 77/14 C 8 H n N 
(121.1) 

Ber. 
Gef. 

79.29 
79.88 

9.15 
9.06 

11.56 
11.68 

eA?do-2-Methyl-ex-0-2-norbornyl 55 80.5/14 C 9 H 1 3 N 
(135.1) 

Ber. 
Gef. 

79.95 
80.45 

9.69 
9.63 

10.36 
10.01 

Reaktionskinetische Messungen 

A . B e c k m a n n - U m l a g e r u n g 1 a > 

R e i n i g u n g von 1 , 4 - D i c h l o r b u t a n : Das rohe 1,4-Dichlorbutan wird einmal mit 10% und an­
schließend zweimal mit 5°7o seines Volumens an konz. Schwefelsäure ausgeschüttelt . Dann wird 
zweimal mit 5proz. Natronlauge ausgeschüttelt , mit Wasser gewaschen und mit Phosphorpent-
oxid getrocknet. Anschließend wird das Dichlorbutan im Wasserstrahlvakuum über eine Kolonne 
(ca. 10 praktische Böden) destilliert und kurz vor Gebrauch über Aluminiumoxid basisch der A k ­
tivitätsstufe 1 filtriert. Das so aufbereitete 1,4-Dichlorbutan ist farblos und sollte in einer braunen 
Glasflasche aufbewahrt werden. 

Ausführung der Messung: 700-800 u.g Oxim-pikrat werden in Anlehnung an L i t . ,3> in einem 
Meßkolben in 1,4-Dichlorbutan gelöst. Nach Auffüllung auf 10 ml erfolgt die Messung der Kine­
tik der Umlagerung in einer 5-mm-Quarz-Küvette , die in einem elektrisch geheizten und elektro­
nisch PID-geregelten Aluminiumblock thermostatisiert worden ist. Die Abnahme der Extinktion 
wird bei 295 nm verfolgt, aus der unter Berücksichtigung des Lambert-Beerschen Gesetzes die Ge­
schwindigkeitskonstante der Reaktion berechnet wird. Die Bestimmung der Endextinktion erfolgt 
ebenso wie bei den anderen kinetischen Verfahren nach 10-15 Halbwertszeiten. Die Umlage-
rungsreaktion wurde bei mindestens vier Temperaturen ausgeführt. Die Bestimmung der Aktivie­
rungsdaten erfolgt nach der Eyring-Gleichung. Mit Hilfe dieser Werte ist jeweils die Geschwindig­
keitskonstante bei 80 .0 °C berechnet worden, die die Grundlage für die Struktur-Reaktivitätsdis­
kussion bildet. Die Aktivierungsdaten weisen wesentlich größere Unsicherheiten auf, da sich ins­
besondere systematische Fehler in der Aktivierungsentropie besonders auswirken. Ergebnisse s. 
Tab. 13. 

B . C r i e g e e - U m l a g e r u n g , c > 

/. A c i d i m e t r i e 1 9 ) : Eine 0.025 M Lösung von p-Nitroperbenzoesäureester in absol. Methanol 
wird thermostatisiert. Zu definierten Zeiten werden Proben entnommen und mit 0.025 M metha­
nolischer Natr iummethylat lösung gegen p-Hydroxyazobenzol titriert. 

2. IR-Kinetik62*1®: C a . 1 mmol p-Nitroperbenzoesäureester werden in absol. Methanol gelöst. 
Es wird auf 10 ml aufgefüllt und die Abnahme der Extinktion der Carbonylbande bei 1762 c m " 1 

IR-spektroskopisch verfolgt (IR-Küvette mit Silberchloridfenstern). Unter Berücksichtigung des 
Lambert-Beerschen Gesetzes wird die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion berechnet. Ergeb­
nisse s. Tab. 14. 
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Tab. 13. Wanderungstendenzen von Alkylresten bei der Chapman-Variante der Beckmann-Umlagerung von 2 in 1,4-Dichlorbutan 

10 5 • *, (80°C) . r ß n o r , A/ /*d> A S * d ) T 

s _ l K K ] töü M ^ _ , ^ # , ^ K _ l o c 

Methyl <0.1 - - - - - -
Ethyio 0.347 = 1 31.2 4.6 100.5-119.9 4 -0.9991 
Isopropyl 11.4 33 25.6 - 4 . 5 71 .0-84 .9 4 -0.9998 
t e r t - Butyl c> 51.7 150 21.4 - 1 3 . 2 60 .2-80 .0 4 - 0.9949 
/>Methoxybenzyl 81.5 230 24.1 - 4 . 8 41.65-80.75 5 -0.9993 
p-Methylbenzyl 12.1 35 26.5 - 1 . 6 60.1 - 9 0 . 6 4 -0.9997 

Benzyl 2.04 5.9 28.5 0.4 7 9 . 8 - 107.7 4 -0.9995 
p-Chlorbenzyl 0.983 2.8 24.4 -12 .7 94.8-117.8 4 -0.9987 
/?-Nitrobenzyl <0.1 - - - - - -
eAO-2-Norbornyl 7.84 2.3 29.7 6.3 70.9-100.65 4 -0 .9982 
e/7Gfo-2-Norbornyl 1.96 5.6 28.9 1.6 79.8-108.4 5 -0 .9990 
e/7cfo-2-Methyl-£ro-2-norbornyl 563 1600 26.4 5.6 31.5-60.05 4 -0.9984 

eA'o-2-Methyl-e/7öfo-2-norbornyl 149 430 27.0 4.8 40 .6 -69 .4 4 - 0.9966 
Bicyclo[2.2.2]oct-2-yl 26.0 75 26.3 - 0 . 9 61 .3-89 .6 4 -0.9988 
2-Methylbicyclo[2.2.2]oct-2-yl 878 2500 25.0 2.4 30.05-57.2 4 -0 .9999 

a ) Anzahl der gemessenen Einzelreaktionen. - b> Korrelationskoeffizienten der Eyring-Beziehung. - c ) In L i t . l 7 ) wurde für die Ethylwanderung A H * = 
26.9 und A 5 * = - 7.7 gefunden und für die te/7-Butylwanderung A H * = 24.0 und A S * = - 5.6. Die k- Werte stimmen bis auf weniger als 10% Abwei­
chung überein. - d> Die Genauigkeit von A H * und A S * beträgt ca. 0.5 kcal • m o l - 1 und 2 e.u. Die beiden Größen sind jedoch als Rechengrößen mit hö­
herer numerischer Genauigkeit angegeben, damit k auf andere Temperaturen extrapoliert werden kann. 
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Tab. 14. Criegee-Umlagerung von 3 in Methanol bei 25 °C 

R 10 5 • ky 

s - 1 
A / a) rb) 105 • A ' , c ) 

s" 1 

p-Methylbenzyl 2.68 10 8 0.9942 2.75 
7 0.9987 2.61 

Benzyl 0.639 2 10 0.9997 0.641 
9 0.9968 0.636 

/P-Chlorbenzyl 0.271 = 1 8 0.9951 0.291 
7 0.9969 0.248 

exo-2-Norbornyl 6.11 23 6 0.9999 6.11 
7 0.9998 6.11 

ertflfo-2-Norbornyl 2.97 11 7 0.9985 2.98 
7 0.9973 2.97 

a> Anzahl der Meßkonzentra t ionen. - b> Korrelationskoeffizient bei Auftragung nach 1. Ord­
nung. - c ) Gcschwindigkeitskonstante der Einzelkinetik. 

C. I s o n i t r i l - N i t r i l - U m l a g e r u n g , b ) 

Eine ca. 6 • 10" 2 M Lösung der Isonitrile wird in abgeschmolzenen Glasampullen bei definierter 
Temperatur umgelagert. Die Umlagerungsreaktion wurde IR-spektroskopisch unter Beobachtung 
der Isonitrilbande bei 2210-2230 c m " 1 analog B. 2. verfolgt. Da diese Bande eine nur geringe 
Halbwertsbreite hat, wurde das Gerät bei Aufnahme der Kinetik mit besonderer Sorgfalt auf die 
Maximalextinktion eingestellt. Ergebnisse s. Tab. 15. 

Tab. 15. Isonitril-Nitril-Umlagerung in Hexadecan, T = 200°C 

s 1 

evo-2-Norbornyl 124 2.0 0.9991 

e/7do-2-Norbornyl 102.5 1.7 0.9987 

ertGfo-2-Methyl-ex-0-2-norbornyl 88.4 1.4 0.9994 

exo-2-Methyl-e/7cfo-2-norbornyl 62.1 0.9955 

a> Korrelationskoeffizient bei Auftragung nach 1. Ordnung. 

P r o d u k tanalysen 

A . Beckmann-Umlagerung la>: Durch Vergleich der UV-Spektren ausreagierter Lösungen von 
Oxim-pikraten in 1,4-Dichlorbutan mit Lösungen von N-Pikrylacetamiden kann geschlossen wer­
den, daß die Umlagerung von 2 nach (1) i.a. in Ausbeuten von 9 0 - 100% erfolgt (s. auch Li t . 17>). 
Bei einigen wenigen Oxim-pikraten wie z. B . Pinakolonoxim-pikrat erfolgt Eliminierung unter 
Bildung von Acetonitril (diese Reaktion ist als Folgereaktion der Umlagerung zu verstehen , 5 )), 
das gaschromatographisch in Anteilen von ca. 7 0 - 9 0 % bestimmt werden kann 1 7 ) . Die gaschro-
matographisch bestimmten Fragmentierungsanteile können jedoch nur als obere Grenze für den 
Fragmentierungsanteil betrachtet werden, da die Umlagerungsprodukte, die N-Pikrylacetamide, 
ebenfalls unter den GC-Bedingungen unter Bildung von Acetonitril thermolysieren (z. B. Abhän­
gigkeit der Ausbeute an Acetonitril von der GC-Injector-Temperatur). Präparativ können die N -
Pikrylacetamide in Ausbeuten um 50% als kristalline Reinsubstanz isoliert werden. 

B . Criegee-Umlagerung ,c>: Die Reaktionsprodukte der Umlagerung sind quantitativ bestimmt 
worden: /?-Nitrobenzoesäure acidimetrisch in Ausbeuten von 8 9 - 1 0 1 % , Aceton gravimetrisch 
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als 2,4-Dinitrophenylhydrazon in Ausbeuten von 8 2 - 9 5 % , Alkohol (ROH) gaschromatogra-
phisch in 5 2 - 100% Ausbeute. Für R = Benzyl wird ein Teil des Alkohols verethert ( R O C H 3 ) , 
der dann in Ausbeuten von 1 4 - 125% (gaschromatographisch) vorliegt. 

C. I s o n i t r i l - N i t r i t - U m l a g e r u n g l b ) : Die Produktanalyse erfolgt gaschromatographisch. In einem 
repräsentativen Beispiel wurden 2.5 mg e/7^o-2-Methyl-c jAo-2-norbornylisonitril in 2 ml Hexade-
can 7 Halbwertszeiten thermolysiert. Zu 0.4 ml der Lösung wurden 3.1 ml Tridecan als Standard 
gewogen. Nach Gaschromatographic auf einer Säule SE 30, 15%, 2 m bei 130°C Säulentemp. 
wurden unter Berücksichtigung der Flächenfaktoren als Isomerisierungsprodukt 82.5% Nitri l 
und 5.6% nicht umgesetztes Isonitril bestimmt. 
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