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Bekanntlich reagieren gewisse y-verzweigte Alkylhalogenide 
una Alkylsulfonate erheblich rascher ala die entsprechenden y- 

1.2.3 unverzueigten Verbindungen. So solvolysiert 2,4,4-Trime- 
thyl-2-pentylchlorid (la, X = Cl) in wassrigem Aethanol 13-ma1 
rascher ala die entsprechende y-unsubstituierte Verbindungl 
Im Falle des entsprechenden sekundaren p-Brombenzolsulfonates 
(lb, X = OBs) hingegen wird praktisch keine Beschleunigung 
festgestellt? 

CH3, ,CH2, ,CH3 

CH%H !\X 3 3 

(cH3)3C-CR2-CR2-X -x 

(CH3J3G + R2C=CR2 

la, R = CH3 lb, R = H 2 

H.C. Brown f'uhrt die erhijhte Reaktivitgt des Chlorides (la) 
auf die sterische Spennung zuriick, welche durch die y-Methyl- 
gruppen verursacht wird und welche bei Ionisierung zu einem 

1.5 trigonalen Carboniumion nachlasst. Im Gegensatz aazu erklli- 
ren E.D. Hughes und C.K. Ingold die beim Chlorid (la) festge- 
stellte Reaktionsbeschleunigung durch Hyperkonjugation der 

2.6 CgCy-Bindungselektronen, ein Effekt, welcher in extremen 
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26 Die Solvolyse von y-verzweigten Alkoholderivaten No.1 

Fallen7 sogar zu Fragmentierung8 gem&s (2) fiihren kann. 
Zur Klarung des Zusammenhanges zwischen Stereochemie und 

Reaktivitat von y-verzweigten Alkoholderivaten wurde die 
Aethanolyse von c>' und tx" 3,3,5-Trimethylcyclohexyl- 
tosylat (3) untersucht. In der Tabelle sind die kondukto- 
metrisch gemessenen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten er- 
ster Ordnun$ in absolutem Aethanol bei 75,O' in Gegenwart 
von zwei oder mehr Moliiquivalenten Triaithylamin aufgefiihrt. 
Zum Vergleieh wurden die bereits von W. Riickel bestimmten 
Konstanten yon Cyclohexyltosylat, sowie von c& und t- 
3-Methylcyclohexyltosylatl' (4) unter den gleichen Bedin- 
gungen gemessen. 

k.105 krel 46 Elim. 5 Substit. 

Cyclohexyltosylat 2,86 1 
cis Tosylat (3) 
trans (3) 0,95 0,33 

58ga) ;2 

Tosylat 12,00 4,2 85 15 
cis Tosylat (4) 
rm Tosylat (4) 

1,49 0,52 - 
3,39 1,2 - 

Wie die g,aschromatographische Untersuchung de8 Reaktions- 
gemisches ergab, tritt bei der Aethanolyse keine Fragmentie- 
rung ein, sondern ausschlieselich 1,2-Eliminierung und Sub- 
stitution zu Trimethylcyclohexen bzw. zu invertiertem 3,3,5- 
Trimethylcyclohexyl-athylather. Das Verhtlltnis von 1,2-Eli- 
minierung zu Substitution ist in Abwesenheit von Triathyl- 
amin praktisch gleich. 
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CTos \/bTos ’ 
I CTos 

3 4 5 6 

Das tie Tosylat (3), fur welches nur die Konstellation (5) - 
nit lquatorialer Toaylatgruppe in Frage kommt, reagiert mit 
normaler Geschwincligkeit und eogar etwas langsamer als die 
konetellativ einheitliche, diaquatoriale cis Form von (4),12 - 
Somit wird die Ioniaierung dieser Verbindung trotz der anti- 
parallelen Anordnung der Cc -Toe und CBCy-Bindungen weder 
durch Ryperkonjugation noch durch Beteiligung des y-Kohlen- 
stoffatomes 3 unterstiitzt. 

Das trans Tosylat, welches vorwiegend in der Konstellation 
(6) mit axialer Tosylatgruppe bzw. in einer deformierten Form 
vorliegen diirfte, reagiert ca. 13-mal so rasch wie das ent- 
sprechende cis Tosylat (3). Eine Beschleunigung dieser Gras- - 
senordnung wurde kiiralich bei der Acetolyse des 2B-Cholestanyl- 
toaylats gegeniiber der stereoisomeren 2a-Form festgestellt 
und auf die 1,3-Wechselwirkung der axialen Tosylat- und Methyl- 
gruppen in der $-Form zuriickgefiihrt?3 Eine solche Behinderung 
ist zweifellos im trans Tosylat (3) baw. (6) vorhanden und er- 
kl&rt dessen 3,5-mal raschere Reaktion im Vergleich zur trans 
Form von 3-Methylcyclohexyltosylat (4), in welcher dieseze 
1,3-Wechaelwirkung fehlt. 

Die Tatsache, da88 nur die trans Form aes 3,3,5-Trimethyl- 
cyclohexyltosylats (3) eine erhahte Reaktivitlt zeigt und 
dass bei diesem Stereoisomeren die Ionisierung mit einer Ab- 
nahme der sterischen Spannung verbunden ist, spricht fiir eine 
sterische Ursache der beschleunigten Solvolyse von Verbindun- 
gen vom Typus (la). 

Da8 Studium der Solvolyse dieser Verbindungen in anderen 

LiSsungsmitteln ist im Gange. 
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