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MECHANISTISCHE UEBERGAENGE BEI DER SOLVOLYSE VON
Y —AMINOPROPYLCHLORIDEN
C.A. Grob und F.A. Jenny
Organisch-chemisches Institut der Universitédt Basel.

(Received 29 September 1960)

Bei der Solvolyse vonY -—Aminohalogeniden ist mit
mindestens vier Reaktionen zu rechnen, ndémlich Ring-
schluss (R) zu einem Azetidiniumsalz, Pragmentierung
(F) zu einem Carbiminiumsalz und einem Olefin, 1,2-
Eliminierung (E) zu einem Aminoolefin und Substitution
(S) durch das Lﬁsungsmittell’gz

1 (R)
c—cC
N-C-0r-X ;EE;;;;T +N=C + C=C (F)
\\\\\\\i N~C-C=C (E)
N-C~C~C~0S (s)

Das Hervorireten jeder dieser Reaktionen ist durch
das Ausmess der Alkylsubstitution in c - und B -Stellung
bedingt, wie die vergleichende Untersuchung der sechs
y-Aminohalogenide (1) bis (6) der Tabelle zeigt.

0.4, Grob, "Theoretical Organic Chemistry;" Report on

the Kekulé Symposium, London 1958, S. 114.

%c.A. Grob, Bull. Soc. Chim. Fr. 1360 (1960).
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Von diesen Paaren primiéirer, sekundérer und tertifirer

Y -Aminopropylchloride ist jeweils eines am P -Kohlen-
stoffatom unsubstituiert, das andere dimethyliert. Die
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten erster Ordnung k1
(Kolonne 2) der Solvolyse in 80-proz. Aethanol bei 56°,
sowlie die relativen kl-Werte bezogen auf Verbindung (3)
(Kolonne 3) zeigen, dass die ilbliche Reihenfolge der
solvolytischen Reaktivitét (tert)> sek> prim) nicht zu-
trifft. Mit Ausnahme des tert. Chlorids (5)3 reagieren
zudem alle Verbindungen erheblich schneller als die ent-
sprechend gebauten Alkylchloride (RCl) ohne Aminogruppe,
wie aus den Quotienten kl/kRCI (Kolonne 4) hervorgeht.
Die Beschleunigung weist auf eine Unterstiitzung der Ioni-
sierung des Chloratoms durch die Aminogruppe hin und ist
bel den primiren Chloriden (1) und (2) am meisten, bei
den tertiiren Chloriden (5) und (6) am wenigsten ausge-
préigt.

Imn Falle der priméren Aminochloride (1) und (2) wei-
sen die hohen Werte der Quotienten kl/kRCI sowie die allei-
nige Bildung des entsprechenden Ringschlussproduktes (Ko-
lonne 5) auf eine interne nukleophile Substitution mit dem
Uebergangszustand I hin. Dieser Mechanismus diirfte auch
fur das sek. Chlorid (3), welches ebenfalls quantitativ
ringschliesst, zutreffen.

8 +¥e $ - +¥° Ye Z/He
Me-N--- CHy----CL  Me—~F—C-Me O T T
CH é—n CHE—E—He CHz-C-Me

e L‘e
I 11 III

3
Vergl. Dissertation P. Ostermayer, Basel 1958.
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Obwohl die Chloride (4) und (6) 3400 bzw. 125 mal
schneller reagieren als die entsprechenden Alkylchloride
(MeZCH- statt MezN;) und die zugehdrigen Azetidiniumsal-
ze II, R = H bzw. Me, unter den Reaktionsbedingungen sta-
bil sind, wird beim sek. Chlorid (4) nur noch 72 %, beim
tert. Chlorid (6) Uberhaupt kein Ringschlussprodukt mehr
gefunden. Dafilr treten FPragmentierungs- und Eliminierungs-
produkte in Erscheinung. Die Ionisierung des Chloratome in
(4) und (6) wird also durch die Aminogruppe unterstiitzt,
ohne dass es zum Ringschluss, d.h. zur kovalenten Bindung
des Stickstoffatoms am a ~Kchlenstoffatom kommt.

Diese Resultate kbtnnen gedeutet werden, wenn ein durch
das Elektronenpaar der Aminogruppe intern solvatisiertes
Carboniumion III als Zwischenprodukt angenommen wird. Die-
ses kann anschliessend Ringschluss, Fragmentierung oder
1,2-Eliminierung erleiden. So fiihrt stdrkere Koordinierung
des a-Kohlenastoffatoms durch die Aminogruppe im Falle des
gek. Carboniumiones III, R = H, aus (4) zum extern solva-
tisierten Ringschlussprodukt II, R = H. Bei dem gegen nukleo-
philen Angriff am a-Kohlenstoffatom mehr gehinderten Kation
III, R = Me, aus (6), tritt auch Bildung des Aminoolefins
IV unter Verlust eines Protons als Folgereaktion auf.

3 |
Me-llt N /C—Me \l'i_ ----- C CH3
e+ _
\CH2—C-Me ): ----- J\ Me N °H2°32°€
ye 1 CH,
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Im kationischen Zwischenprodukt sowohl aus (4) als auch
aus (6) fihrt die Dehnung der % -CY-Bindung zum Uebor-
gangszustand V der Fragmentierung. Das Fehlen von Sub-
stitutionsprodukten bei der Hydrolyse von (4) und (6)
spricht dafiir, dass auch die Vorderseite des intern sol-
vatisierten Carboniumiones III gegen Angriff des Lisungs-
mittels abgeschirmt ist, was durch die Ionenpaar-Formu-
lierung III zum Ausdruck kommt.

Das tert. Chlorid (5) ionisiert, wie schon friiher
gezeigt worden ist1’3, ohne Unterstiitzung durch die Amino-
gruppe zum gewthnlichen Carboniumion VI, welches anschlies-
send in Fragmentierungs; Substitutions- und Eliminierungs-
produkte iibergeht.

Sowohl bei den priméiren als auch bei den sekundiren
und tertidiren Chloriden wird die Beteiligung der Amino-
gruppe am Ionisierungsprozess durch die geminalen Methyl-
gruppen amB -Kohlenstoffatom erhtht. Diese Wirkung kann
zustande kommen, indem die Methylgruppen die HEufigkeit ven
quasi-Ringkonstellationen, wie in I und III, firdern, und
indem sie den Valenzwinkel % cﬂvr gegeniuber einer Methylen-~
gruppe verkleinern.

Die drel erwiihnten Mechanismen der Solvolyse vony -
Aminohalogeniden unterscheiden sich durch den Grad der Be-
teiligung des vy —Amincstickstoffatoms im Uebergangszustand.
Im Falle von (1), (2) und (3) hat die Beteiligung nukleo-
philen Charakter. Bei (4) und (6) ist diese im weaentli-
chen elektrostatisch durch den atomaren Dipol des freien
Elektronenpaares bedingt. Bei (5) ist die Aminogruppe iiber-
haupt nicht mekr direkt an der Ionisierung beteiligt. Auf-
fHllig ist, dass der synchrone Fragmentierungsmechanismus,
der bei starren vy-Aminohalogeniden mit geeigneter Stereo-
chemie vorhorrscht2 s beim vorliegenden Typus nicht auftrits.

3 Vergl. Dissertation . Ostermayer, Basel 1958.



