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MECHA~ISTISCHE UEBERGAENGE BE1 DER SOLVOLYSE VON 

y -AMINOPROPYLCHLORIDEN 

C.A. Grob und F.A. Jenny 

Organiach-chemieches Institut der UniversitQt Baeel. 

(Received 29 September 1960) 

Bei der Solvolyse vonY dminohalogeniden ist mit 

mindestene vier Reaktionen zu rechnen, Mmlich Ring- 

schluss (R) zu einem Azetidiniumsalz, Fragmentierung 

(F) zu einem Carbiminiumsalz und einem Olefin, 1,2- 

Eliminierung (E) zu einem Aminoolefin und Substitution 

(S) durch das Ltisungsmitte11'2: 

a-c-c,-c;;-x 

+ B -C 

C--J 

+ N=C + C=C 

N-C-C-C 

(R) 

(El 

N-C-C-C-OS (s) 
Das Hervortreten jeder dieeer Reaktionen ist durch 

das Ausmass der Alkylsubstitution in c - und @ -Stellung 

bedingt, wie die vergleichende Unterauchung der eechs 

y-Aminohalogenids (1) bis (6) der Tabelle zeigt. 

1C.A. Grob, "Theoretioal Organic Chemistry;fl Report on 

the Kekuld Symposium, London 1958, S. 114. 

2C.A. Grob, Bull. Soo. Chim. Fr. 1360 (1960). 
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No.23 Der Solvolyee von Y-hincpmpylcc’~loriden 27 

Van dieeen Paaren primlrer, sekundkirer und tertilrer 

y-Amlnopropylchloride ist jeweils eines am B-Kohlen- 

stoffatom unsubstituiert, da8 andere dimethyllert. Die 

Beaktlonageschwindigkeitskonstanten ereter Ordnung kl 

(KOlOMe 2) der Solvolyse in 80-proz. Aethanol bei 56', 

eowie die relativen kl-Werte bezogen auf Verbindung (3) 

(KOlOMe 3) Zeigen, dass die ubliche Reihenfolge der 

eolvolytlechen Reaktivitgt (tert> sek> prim) nicht zu- 

trlfft. Mit Ausnahme de8 tert. Chlorida (5)3 reagieren 

zudem alle Verbindungen erheblich echneller als die ent- 

eprechend gebauten Alkylchloride (RCl) ohne Aminogruppe, 

rie au8 den Quotienten kl/kRCl (Kolonne 4) hervorgeht. 

Die Beechleunlgung weist auf eine Unterstiitzung der Ioni- 

sierung dea Chloratoma durch die Aminogruppe hin und ist 

bei den prim&en Chloriden (,l) und (2) am meisten, be1 

den tertilren Chloriden (5) und (6) am wenlgsten ausge- 

Pw$. 

Im Falle der prim&en Aminochloride (1) und (2) wei- 

8en die hohen Werte der Quotienten kl/kRCl sowie die allei- 

nlge Bildung de8 enteprechenden Ringschluesproduktee (Ko- 

loMe 5) auf eine interne nukleophile Substitution mit dem 

Uebergangezustand I hin. Dieter Mechanismus ditrfte such 

fUr daa sek. Chlorid (3), welches ebenfalla quantitativ 

rlngschliesst, zutreffen. 

Me 
ieZ$....... ~~.....‘&- 

Me 

\ TJ 
Me%- -Me 

CR -R 
I 1 &J:..J/yBm- 

$ T 
2 = &-I C!Le T 

e ah e 

I II III 

3 
Vergl. Dissertation F. Ostermayer, Base1 1958. 



28 Dlsr Solvolyse von Y-AminoDropylchloriden No.23 

Obwohl die Chloride (4) und (6) 3400 bzw. 125 mal 

achneller reagieren ala die entsprechenden Alkylchloride 

(Pe2CH- statt Ee2N-) und die zugeharigen Azetidiniumsal- 

28 II, B = H bew. Me, unter den Reaktionsbedingungen sta- 

bil sind, wird beim sek. Chlorid (4) nur noch 72 $, beim 

tort. Chlorid (6) tiberhaupt kein Ringschlussprodukt rehr 

gefundon. Daftir treten Fragmentierungs- und Eliminierungs- 

produkte in Erscheinung. Die Ionisierung des Chloratoms in 

(4) und (6) wird also durch die Aminogruppe unterstlitzt, 

ohne dass es zum Ringschluss, d.h. our kovalenten Bindung 

des Stickstoffstoms ame-Kchlenstoffatom kommt. 

Diese Resultate kBnnen gedeutet rerden, weM ein durch 

das Elektronenpaar der Aminogruppe intern solvatisiertes 

Carboniumion III ale Zwischenprodukt angenommen wird. Die- 

ses kaM ansahliessend Ringsohluss, Fragmentierung ader 

1,2-Eliminierung erleiden. So ftihrt stgrkere Koordinierung 

des a-Kohlenstoffatoms durch die Aminogruppe im Falle des 

sek. Carboniumiones III, R = H, aus (4) zum extern aolva- 

tisierten Ringschlussprodukt II, R = H. Bei dem gegen nukleo- 

philen Angriff am a-Kohlenstoffatom mehr gehinderten Kation 

III, R = Me, sue (6), tritt such Bildung des Aminoolefins 

IV unter Verlust eines Protons ala Folgereaktion auf. 

CH3 
Me21V-CH2CH2 * 

c 
cH3 

IV V VI 



No.23 Der Solyolyse von ‘I-Aminopropylchloriden 29 

Im kationischen Zwischenprodukt aowohl aus (4) al8 auoh 

aue (6) filhrt die Dehnung der Cj,j -5 -Bindung zum Uebor- 

gangseustand V der Fragmentierung. Da8 Fehlen von Sub- 

stitutionaprodulcten bei der Rydrolyse van (4) und (6) 

spricht dafiir, dass such die Vorderseite dee intern aol- 

vatiaierten Carboniumiones III gegen Angriff dea LWungs- 

mittels abgeachirmt iat, was durch die Ionenpaar-Formu- 

lierung III zum Ausdruok kommt. 

Da8 text. Chlorid (5) ionieiert, wle sohon friiher 

gezeigt worden ist1’3, ohne Untersttitzung durch die Amino- 

gruppe zum gewShnliohen Carbonlumion VI, relohee anschliee- 

send in Fragmentiexunga; Substitutions- und Rliminierungs- 

produkte ubergeht. 

Sowohl bei den primliren al8 such be1 den eekundlren 

und tertilren Chloriden rird die Betelligung der Amino- 

gruppe am Ionisierungsprozeee durch die geminalen Methyl- 

gruppen am8 -Kohlenetoffatom erhGht. Dieee Wirkung kann 

zustande kommen, indem die Methylgruppen die Hflufigkeit von 

quasi-Ringkonetellationen, wie in I und III, ftlrdern, und 

indem sic den Valenzwlnkel s Cs% gegenuber elner Yethylen- 

gruppe verklelnern. 

Die drei erw&hnten Meohanlsmen der Solvolyee vonr - 

Aminohalogeniden untersoheiden elch duroh den Grad der Be- 

teillgung dear -Aminostickatoffatoms lm Uebergangszuatand. 

Im Falle von (1)) (2) und (3) hat die Beteiligung nukleo- 

phllen Charakter. Bei (4) und (6) ist diese im weeentli- 

ohen elektroetatlaoh durch den atomaren Dip01 des freien 

Blektronenpaares bedingt. Be1 (5) itat die Aminogruppe Uber- 

haupt nicht mehr direkt an der IonieJerung betelllgt. Auf- 

f8llig iet, daee der synchrone Fragmentierungsmeohanismua, 

dor bei rtarren T-Aminohalogenlden nit geelgneter Stereo- 

chule rorherrscht2 , beim vorliegenden Typuo nloht auftrltt. 

3 Vergl. Diseertatlon 3. Oatemyer, Base1 1958. 


