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Bekanntlich reagieren gewisse y-verzweigte Alkylhalogenide
und Alkylsulfonate erheblich rascher als die entsprechenden y-

unverzweigten Verbindungen%'2'3 So solvolysiert 2,4,4-Trime-
thyl-2-pentylchlorid (la, X = C1) in widssrigem Aethanol 13-mal

rascher als die entsprechende y-unsubstituierte Verbindung%

Im Falle des entsprechenden sekunddren p-Brombenzolsulfonates
(1b, X = OBs) hingegen wird praktisch keine Beschleunigung

4
festgestellt.

CHy CH, CHy (CHy) 4,C~CR,=CR,-X =X
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la, R = CH; 1b, R = H 2

H.C. Brown filhrt die erhdhte Reaktivitit des Chlorides (1la)
auf die sterische Spannung zuriick, welche durch die y-Methyl-
gruppen verursacht wird und welche bei Ionisierung zu einem
trigonalen Carboniumion nachlésst%’5 Im Gegensatz dazu erkld-
ren E.D. Hughes und C.K. Ingold die beim Chlorid (la) festge-
stellte Reaktionsbeschleunigung durch Hyperkonjugation der
CBCY-Bindungselektronen?'6 ein Effekt, welcher in extremen
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Fé.llen7

Zur Klirung des Zusammenhanges zwischen Stereochemie und
Reaktivitat von y-verzweigten Alkoholderivaten wurde die
Aethanolyse von gigg und §g§g§10 3,3,5-Trimethylcyclohexyl-
tosylat (3) untersucht. In der Tabelle sind die kondukto-
metrisch gemessenen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten er-
ster Ordnung in absolutem Aethanol bei 75,0o in Gegenwart
von zwei odér mehr Moliquivalenten Tridthylamin aufgefiihrt.
Zum Verglei¢h wurden die bereits von W. Hiickel bestimmten
Konstanten yon Cyclohexyltosylat, sowie von cis und trans
3—Methylcyclohexyltosylatll (4) unter den gleichen Bedin-
gungen geme#sen.

sogar zu Fragmentierung8 gemiéss (2) flihren kann.

k.10 k.., % Elim. % Substit.
Cyclohexyltosylat 2,86 1 - -
cis Tosylat (3) 0,95 0,33 5898) 42
trans Tosylat (3) 12,00 4,2 85 15
cis Tosylat  (4) 1,49 0,52 - -
trans Tosylat (4) 3,39 1,2 - -

Wie die gaschromatographische Untersuchung des Reaktions-
gemisches ergab, tritt bei der Aethanolyse keine Fragmentie-
rung ein, sondern ausschliesslich 1,2-Eliminierung und Sub-
stitution zu Trimethylcyclohexen bzw. zu invertiertem 3,3,5-
Trimethylcyclohexyl-&thylédther. Das Verh#ltnis von 1,2-Eli-
minierung zu Substitution ist in Abwesenheit von Tridthyl-
amin praktisch gleich.
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Das cis Tosylat (3), fir welches nur die Konstellation (5)
mit #dquatorialer Tosylatgruppe in Frage kommt, reagiert mit
normaler Geschwindigkeit und sogar etwas langsamer als die
konstellativ einheitliche, di#quatoriale cis Form von (4),12
Somit wird die Ionisierung dieser Verbindung trotz der anti-
parallelen Anordnung der Ca—Tos und CﬁC -Bindungen weder
durch Hyperkonjugation noch durch Beteiligung des y-Kohlen-
stoffatomes unterstiitzt.

Das trang Tosylat, welches vorwiegend in der Konstellation
(6) mit axialer Tosylatgruppe bzw. in einer deformierten Form
vorliegen diirfte, reagiert ca. 13-mal so raach wie das ent-
sprechende cis Tosylat (3). Eine Beschleunigung dieser Griés-
senordnung wurde kiirzlich bei der Acetolyse des 2B-Cholestanyl-
tosylats gegeniiber der stereoisomeren 2a-Form festgestellt
und auf die 1,3-Wechselwirkung der axialen Tosylat- und Methyl-
gruppen in der B-Form zurﬁckgefuhrt}3 Eine solche Behinderung
ist zweifellos im trans Tosylat (3) bzw. (6) vorhanden und er-
klért dessen 3,5-mal raschere Reaktion im Vergleich zur trans
Porm von 3-Methylcyclohexyltosylat (4), in welcher diese axiale
1,3-Wechselwirkung fehlt.

Die Tatsache, dass nur die trans Form des 3,3,5-Trimethyl-
cyclohexyltosylats (3) eine erhShte Reaktivitit zeigt und
dass bel diesem Stereoisomeren die Ionisierung mit einer Ab-
nahme der sterischen Spannung verbunden ist, spricht fir eine
sterische Ursache der beschleunigten Solvolyse von Verbindun-
gen vom Typus (la).

Das Studium der Solvolyse dieser Verbindungen in anderen
Losungsmitteln ist im Gange.

12, Vergl. E.L. Eliel und C.A. Lukach, J.Amer.Chem.Soc.
79, 5986 (1957)

13, 5. Nishida, J.Amer.Chem.Soc. £2, 4290 (1960)




