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Die solvolytische El-Abspaltung gibt bei cis-alkylierten Tosylaten von Cycloalkanolen 
(insbesondere Mentholen und Dekalolen) fast einheitlichen ,,Saytze~-Kohlenwassrr- 
stoff ", was mit der erhohten Solvolysegeschwinigkeit infolge Beteiligung des tertiaren 
trans- Wasserstoffs zusammenhangt ; trans-alkylierte Tosylate von Cycloalkanolen geben 
Gemische. Die Solvolyse wird mit der Desaminierung stereoisomerer prinzarer Amine 
und der protonen-katalysierten Dehydratation tertiarer Alkohole verglichen. Die E2- 
Reaktion vicinal alkylierter Cycloalkan- Derivate gregt den sekundaren Wassersto f f  an 
und fuhrt bei den trans-Isomeren zu reinein ,,Hofmann-Kohlenwasserstoff '' ; bei den 
cis-Isomeren tritt sie in Konkurrenz zur El-  Reaktioti. Das Ausbleiben des Angriffs auf 
tertiaren Wassersto ff wird durch dessen anionischen Charakter erklart. Auj' die Kon- 
kurrenz von El-  und E2- Reaktionen bei der erschopfenden Methylierung wird hingewiesen. 

Die erste Arbeit uber Solvolysevorgange an Tosylaten 
und Chloriden der Menthol- und Dekalol-Reihe 
enthielt - vom praparativen Standpunkt aus - bereits 
grundlegende Erfahrungen uber den Zusammenhang 
zwischen Substitutions- und Abspaltungsvorgangen, 
sowie die Erkenntnis, darj sich El-Realctionen im Er- 
gebnis prinzipiell von EZReaktionen unterscheiden. 
Die zu diesem Thema im Laufe der Zeit gesammelten 
umfangreichen Erfahrungen finden sich in der Litera- 
tur verstreut, weswegen sie verschiedentlich im einzel- 
nen iibersehen und in ihrer allgemeinen Bedeutung 
nicht erkannt worden sind. Die vorliegende Zusam- 
menfassung sol1 diesem Mange1 abhelfen. 
Bisherige systematische Untersuchungen zur El- und 
E2-Reaktion gehen durchweg davon itus, die beiden 
alten, sich widersprechenden Abspaltungsregeln von 
Saytzefflz] und von Hofmann 131 einander gegeniiber- 
zustellen. Diese Regeln weisen der Anzahl der Wasser- 
stoffatome an den Nachbaratomen fur die Abspal- 
tungsrichtung ausschlaggebende Bedeutung zu. 
Die Saytzeff-Regel fordert die Abspaltung zum 
wasserstoffarmeren, die Hofmann-Regel  zum was- 
serstoffreicheren Nachbaratom hin [% 33 3al. 

Hierfiir wird nach einer theoretisch fundierten Inter- 
pretation gesucht. Wir haben dagegen zunachst im all- 
gemeinen lediglich als Tatsache registriert, inwieweit 
die eine oder die andere der Abspaltungsregeln befolgt 
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wird. In bestimmten Fallen gelangen wir vom Reak- 
tionsmechanismus aus zu einem theoretischen Ver- 
standnis. 
Wir haben uns auf alicyclische Verbindungen be- 
kannter Konfiguration beschrankt, deren Konforma- 
tionen meist ebenfalls bekannt sind. Als Kohlenstoff- 
gerust ist vorzugsweise der gesattigte Cyclohexanring, 
speziell in der Menthan- und Dekalinreihe, gewahlt 
worden. Der maBgebliche Substituent ist fur Solvo - 
lysereaktionen eine veresterte Hydroxygruppe, fur 
D e s a mi ni er ung oder e r  s c h o p fen d e Met h y 1 ie - 
rung  eine Aminogruppe. Der Substituent steht stets 
an einem sekundaren Kohlenstoffatom und hat die 
Wahl, sich entweder zusammen mit einem Wasser- 
stoffatom aus einer von zwei strukturell nicht ganz 
gleichartigen CHz-Gruppen abzuspalten, o der sich 
zwischen dem Wasserstoffatom einer CH2-Gruppe 
oder dem einer CH-Gruppe zu entscheiden. 
Bei bisherigen Untersuchungen in der aliphatischen 
Reihe wurde gewohnlich dem sekundar- oder tertiiir- 
standigen Substituenten die Wahl zur H-Abspaltung 
aus einer CH3- oder einer CHz-Gruppe geboten. Wir 
entschlossen uns, cyclische Verbindungen mit Sechs- 
oder auch Funf- und Siebenring zu untersuchen, was 
den Vorteil bietet, dal3 hier nicht das Problem der Bil- 
dung von cis- und trans-Olefinen nebeneinander auf- 
taucht. Beim Vergleich Stereoisomerer entfallen ferner 
weitgehend Unterschiede in elektromeren und induk- 
tiven Effekten, die sich auf Abspaltungsgeschwindig- 
keit und -richtung auswirken konnten. 

I. El-Reaktionen und Substitutionen bei Fehlen 
eines Nachbarsubstituenten 

Am geringsten sind die Unterschiede der Abspaltungs- 
geschwindigkeiten fur die beiden alternativen Rich- 
tungen, wenn in unmittelbarer Nachbarschaft des 
Substituenten zwei CHz-Gruppen stehen, so daB eine 
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Unsymmetrie nur hinsichtlich entfernterer Atome be- 
steht. Die relativ geringe Bedeutung einer solchen Un- 
symmetrie bei verschiedener Konfiguration laDt die 
Methanolyse der Tosylate ( la )  bis (Id) der vier stereo- 
isomeren (3-Dekalole erkennen. Hierbei findet auBer 

Das 3-Methylcyclohexyl-tosylat (5) besitzt ebenfalls 
zwei der veresterten Hydroxygruppe benachbarte CH2- 
Gruppen. Das trans-Isomere rnit axialem Tosylatrest 
gibt bei der Methanolyse mehr Cycloolefin als das cis- 
Isomere rnit aquatorialem Tosylatrest. Dabei dirigiert 

trans( ;;lj 
( l c )  

cis { ( I d )  

Tabelle 1. Zur El-Reaktion und Substitution bei der Methanolyse der Tosylate der P-Dekalole IS]. 

2C9C10t (e)[*] :3' 2t9ClOt(a) 
105 2C9C loc (e) 

18/31 2t9c10c(e) 

(4a) 
(46) 
(4c) 
(4d) 

trans { 
cis { 

29 : 71 
33 : 67 
65 : 35 
44 : 56 

58 > 99 
23,5 98 
27 98 
37 98 

[*I e = Hydroxygruppe aquatorial; a = Hydroxygruppe axial. 

cis-(9) 

trans- (9) 

Substitution, die ganz iiberwiegend zum entgegenge- 
setzt konfigurierten [41 Methylather (4)  fiihrt, mit 42 
bis 76,5% Ausbeute Abspaltung zu einem Al-lA2- 
Oktalin-Gemisch (2)  und (3)  statt (siehe Tabelle 1). 
Die Gesamtabspaltung ist beim axialen Isomeren ( I b )  der 
trans-Dekalinreihe am starksten, doch steht ihm die aquato- 
riale ,,extreme" &-Form ( lc )  der cis-Dekalinreihe kaum 
nach. In der trans-Reihe ist das A2-Oktalin bevorzugt, in der 
cis-Reihe fur das Isomere (Id) ebenfalls, aber weniger; ( I c )  
liefert mehr Al-Oktalin. Ein Zusammenhang des Mengen- 
verhaltnisses Al-Oktalin: A2-Oktalin rnit Axial- und Aqua- 
toriallage der Hydroxygruppe ist nicht zu erkennen. 

33 : 67 3.4 96,6 10 

30 : 70 50 [*] 50 30 
"*I 

I**'] 

Tabelle 2. El-Reaktion und Substitution bei der Methanolyse der 3- 
Methylcyclohexyl-tosylate 161 und bei der Desaminierung der 3-Methyl- 
cyclohexylamine durch Salpetrige Saure [7]. 

(6) + (7) 
Gesamt- 

O O T s  0 0 ' ausb. (%) Konfigu- 
* ~ b .  rat.-Urn- 
(%) kehr(%) 

I I AuSb 

(21 -I- (4 
Gesamt- 
ausb. (%) 

42 
76.5 
73 
63 

woCH' (4)  

die Methylgruppe die Doppelbindung beidemal in A3- 
Richtung, aber verschieden stark. Auch hier wird der 
Methylather (8) in einer S~2-Reaktion rnit dem Lo- 
sungsmittel 141 ganz iiberwiegend unter Waldenscher 
Umkehrung gebildet (siehe Tabelle 2). 

Hier ist ein Vergleich mit der El-Desaminierung der 
strukturanalogen 3-Methylcyclohexylamine durch Sal- 
petrige Saure [71 moglich. Das trans-3-Methylcyclo- 
hexylamin rnit axialer Aminogruppe liefert gleichfalls 
mehr - und zwar vie1 mehr - Cycloolefin als das cis- 
Isomere rnit aquatorialer Aminogruppe. Das Mengen- 
verhaltnis 3- (6) zu 4-Methylcyclohexen (7) ist aber 
annahernd das gleiche (w 1:2); dies spricht fiir eine 
Entstehung der Methylcyclohexene iiber jeweils ein 
gemeinsames ebenes Ion. 
Die Ergebnisse der in geringem Umfang auftretenden Neben- 
reaktionen sind aus Tabelle 2 zu entnehmen. ,,Anomale" 
Substitution findet nur beim trans-3-Methylcyclohexylamin 
statt und fuhrt uberwiegend zum tertiaren I-Methylcyclo- 
hexanol (11). Bei der normalen Substitution zum 3-Methyl- 
cyclohexanol (10) bleibt fur das trans-3-Methylcyclohexyl- 
arnin die Konfiguration zu 70 %, fur das cis-Isomere zu 90 % 
erhalten. 
Bei der Desaminierung der P-Dekalylamine ist - mit Aus- 
nahme eines Isomeren (2t9c10t, axial, Fp = -1 "C) - die Ab- 
spaltung zum Oktalin eine untergeordnete Nebenreaktion, 
die nicht weiter untersucht worden ist [7al. 

II. El-Reaktionen und Substitutionen durch 
Solvolyse bei Anwesenheit einer benachbarten 

fiylgruppe 

Als anomal angesehene Substitutionen und Verschie- 
bungen der Doppelbindung treten an vicinal alkylier- 
ten Tosylaten (12) so regelmaoig auf, daD das von 
Hughes [81 f k  (El + SNl)-Reaktionen entworfene 
Schema einer Erganzung bedarf. Es muD dabei nicht 
nur der Nachbar Cp des substituierten C-Atoms, son- 
dern noch das iibernachste Atom, &, einbezogen 
werden. 

[7a] W. Hiickel, Liebigs Ann. Chem. 533, 15 (1937). 
[8] E. D. Hughes, J. h e r .  chem. SOC. 57, 708 (1935). 
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8'' y' @ 5'1 I;L' 8" 5' 2-Methylcyclohexanols entsteht das entsprechende 
Al(7)-Methylencyclohexan nicht.) Die Menge an (18) 
bleibt jedoch bei einer Solvolyse aller vier Menthyl- I 

H H-9  
tosylate (15a) bis (15d) stets gering. Die Menge des 
tertiareu k h e r s  (19) ist zwar groner, aber bei keinem 
der Isorneren erheblich (maximal 13  % beim Neo- 
menthol als ausschlienliches SN1-Produkt). Beweisend 
fiir die Hydridverschiebung sind somit die Bildung von 
(18) und (19) sowie von rac. (17) (siehe Tabelle 3). 

-Cy_,C+p-$H- --+ -CU-CB-$H~- --+ - C y = C V $ H z -  J.. 0 
*'H ---f 0;; 

Erweitertes Hughessches Schema zur El-Abspaltung ucd anonialen 
Substitution an Cp. 

Das erweiterte Hughessche Schema la& neben der 
normalen Substitution an C, und der normalen Lage 
der Doppelbindung zwischen C, und Cg die anionische 

0~~ Tosylat yon: figurat. 

p 
9 10 

(15) 

( I W  (-)-Menthol Ic3c4t 
(156) (+)-Isomentho1 1c3C4t 

(+)-Neoisomenthol [lob] 1C3C4C (154 
( 1 5 ~ )  (+)-Neomenthol lc3t4t 

(161 : (17) : (18) (%) (19) 
(cis u. trans) (Racemisierungsgrad) ( % I  kl 

Menthene: Methylither 

Gesamtmenge (%) 

6 2 ~ 3 8  45 : 53(18) : 2  7 
85:15 49 : 49(18) : 2  29 
87:13 - : 97 (22)  : 3  100 [a] 

: 8 8 ( > 5 0 )  : 12 96 [bl 8 5 :  15 - 

Wanderung eines p- Wasserstoffatoms, und damit eine 
Verschiebung der Doppelbindung in die Lage zwischen 
Cp und C,, vorhersehen. 
Eine Hydridverschiebung im Sinne des vorstehenden 
Hughesschen Scheinas erfalirt normalerweise nur 
tertiarer P-standiger Wasserstoff; sie ist an der Ent- 
stehung eines tertiaren Substitutionsproduktes (Sub- 
stituent an Cp) zu erkennen. So erhalt man bei der 
Methanolyse des Tosylats des cis-2-Methylcyclo- 
hexanols (12) in 27-proz. Ausbeute Methylather, der 
seinerseits zu 85 % aus (14) besteht. Hauptprodukt der 
Methanolyse (72 %) ist 1-Methylcyclohexen (13) ne- 
ben nur 1 % 3-Methylcyclohexen (6 )  191. 

CHJOH (+ CaCO J) .1 

Wieviel normal gebildetes 41(2)-Methylcyclohexen (13) und 
wieviel iiber das tertiare Ion unter Doppelbindungsverschie- 
bung entstandenes 41(6)-MethylcycIohexen ist, ist unbekannt. 

Eine Entscheidung iiber den Verlauf der Hydridver- 
schiebung ist in der Menthanreihe moglich. Hier ist 
das tertiare 4-Menthyl-Kation ebenso wie das 1-Men- 
thyl-Kation als syrnmetrisches Gebilde optisch inak- 
tiv. Es kann aus dem 3-Menthyl-Kation durch Hydrid- 
verschiebung entstehen. Die Abspaltung eines Pro- 
tons kann von C3 oder C5 erfolgen, was zum racemi- 
schen A3-Menthen (17) fuhrt, oder auch von C8, was 
das A4(8)-Menthen (18) ergibt. (Aus dem Tosylat des 

[9] W. Huckelu. A. HubeIe, Liebigs Ann. Chem. 645, 115 (1961); 
624, 142 (1959). 

-~ 

In der Menthanreihe ist zuerst bei der Desaminierung des 
Neomenthylarnins der Zusanmienhang zwischen anomaler 
Substitution und Racemisierung erkannt und durch Hydrid- 
verschiebung gedeutet worden [I]. Die Reaktion verlauft frei- 
lich weniger einfach [111 als urspriinglich angenommen. 

A k i n  die Beispiele aus der Menthanreihe lassen die 
Bedeutung des raumlichen Baues fur die Richtung der 
El-Abspaltung aus cyc l i s chen  Verbindungen er- 
kennen. Fur die aliphatische Reihe glaubte Ingolrl[l23 
aus d.em Verhalten zahlreicher Halogenide und Onium- 
Verbindungen fur die El-Reaktion die Saytzeff-Regel 
als allgemein giiltig 1141 erkennen zu konnen. Er hat 
dies als Folge eines Uberwiegens des elektromeren 
iiber den induktiven Effekt gedeutet. Die zur El-Ab- 
spaltung nach der Saytzeff-Regel ,,treibende Kraft" 
erlautert ZngoZd noch genauer durch Formulierung 
einer Hyperkonjugation im Ubergangszustand 1131. 

Regel wie Erklarung sind als generell giiltig ubernom- 
men worden [14J. 

Dagegen ist einzuwenden, daR die Saytzeff-Regel 
schon rein empirisch aus strukturell einseitig ausge- 
waihlten Fallen abgeleitet wurde, ungeachtet der Viel- 
zahl der untersuchten Verbindungen. Bei Halogeniden 
ist die Abspaltungsrichtung nur fur solche tertiare 
Halogenide festgestellt worden, fur die eine Wahl 
zwischen CH3 und C H  als Nachbargruppen moglich 
ist ; die untersuchten sekundaren Halogenide geben 
bei der Solvolyse fast durchweg in weniger als 10-proz. 

[lodl W. Huckel u. C.-M. Jennewein, Liebigs Ann. Chem. 683, 
100 (1965). 
[lob] W. Hiickel u. S. GuptP, Chimia 20, 276 (1966). 
[1 11 H. Feltknmp, unveroffentliche Versuche. 
[12a] Ch. K. Ingold: Structure and Mechanism in Organic 
Chemistry. G. Bell and Sons, London 1953, S. 440 u. 442. 
[12b] M .  L. Dhnr, E. D .  Hughes u. Ch. K. Ingold, J .  chem. SOC. 
(London) 1948, 2065, 2093. 
[I31 Siehe [12a], S. 435; E. D. Hughes u. Ch. K. Ingold, Trans. 
Fardday SOC. 37, 675 (1941). 
[14] J. F. Bunnett, Angew. Chem. 74,731 (1962); Angew. Chem. 
internat. Edit. 1, 225 (1962). 

~~ 
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Ausbeute ein nicht naher untersuchtes Olefin. Der 
Strukturtyp X-CHR-CH2R der von uns untersuch- 
ten sekundaren Cycloalkanole mit vicinaler Alkyl- 
gruppe (Tab. 4 bis 8) kommt unter den von der In- 
goldschen Schule ausgewahlten Halogeniden nicht vor. 
Da die Ester sekundarer Cycloalkanole der Saytzeff- 
Ingoldschen Regel vielfach nicht gehorchen, kann we- 
der dieser noch ihrer elektronentheoretischen Deu- 
tung universelle Geltung zukommen, denn danach 
sollten sich cis-trans-Isomere in erster Naherung 
gleich verhalten. Deren grundsatzlich verschiedenes 
Verhalten bei der Solvolyse, sowohl fur die Abspal- 
tung wie auch teilweise fur die Substitution, lal3t sich 
aber bereits bei einem fluchtigen Blick auf die Tabellen 
4 bis 8 erkennen. 

A2-Kohlenwasserstoff : 
andere Kohlenwasser- 
stoffe 
Gesamtmenge (%) 

VIC. Substituent 

Kohlenwasser- 
stoffe: Athern 
Gesamt- 
mewe (%) 

a) Cyc lohexano le  

CH3 

i-C3H7 
C2H3 

tert.-C&s I161 
CYCIO-C~H~~ 

b) Men tho le  
CH3 (Neo-isocarvo; cis) 
i-C3H7 (Neo-; frans) 
i-CsH7 (Neo-iso-; cis) 

vic. Substituent 

c) a -Deka lo le  

A]-: Al-Kohlen- Kohlenwasser- 
wasserstoff 
Gesamtmenge (%) Gesamtmenge ( %) 

s t o ffe : Athern 

99: 1 
99: 1 

1oo:o 
? 
1oo:o 

CH3 (7-Ring) 
CH3 (5-Ring) 
i-C3H, (5-Ring) 

1oo:o 
97A3 + 3A4.8 : 0 
88A3 + 12A4.8 : 0 

92: 8 
92:8 
99 (64A1*2+ 35Al.9 : 

Tabelle 5. Zur Methanolvse vicinal cts-alkvliert 

73:27 
68 : 32 
88: 12 
52: 48 
99: 1 

52:48 
87: 13 
8 5 :  15 

86: 14 
76: 24 

31:69 
40:60 
64: 36 

ZY- 
cloalkyltosylate. Menge tertiarer Ather, bezogen auf 
die Gesarntmenge gebildeter Ather. 

Ather 

8 5 :  I5 

vic. Substituent 

a) Cyc lohexano le  

CH3 
CzHs 

b) M e n t h o l e  
CH3 (Neo-isocarvo-) 
L-C,H-,(Neo-) 1 :i 1 1::;; 

c) a -Deka lo le  
10 1oo:o 

I 2 4  I 92:s 

d) a n d e r e  Cyc loa lkano le  
CH3 (7-Ring) 69 
CH3 (5-Ring) 
i-C3H7 (5-Ring) 

40: 60 
14:86 
57:43 

et al., Liebigs Ann. Chern. 624, 142 (1959); 645, 115 (1961); 672, 
62 (1963); 678, 10 (1963); 685, 105 (1965); 687, 82 (1965); 687, 
102 (1965). 

a) C y cl o h e x a n o 1 e 

' 3 3 3  

CZHS 
i-C3H7 
tert.-C4H9 [I61 
CYClO-C6H~, 

b) Men tho le  

CH3 (Isocarvo-; cis) 
i-C3H7 (Menthol; trans) 
i-C,H7 (ISO-; cis) 
tert.-C4H9 (Isocarvo-; trans) 
tert.-C4H9 (Neo-isocarvo- ; cis) 

c)  a - D e k a l o l e  
lt9clOc 
1 t9clOt 

d) a n d e r e  Cyc loa lkano le  
CH3 (7-Ring) 
CHo (5-Ring) 
i-C3H7 (5-Ring) 

72 : 28 
63 : 37 
53:47 
49:51 
49:51 

66[*1:34 
46:54 
50: 50 
46:54 
38:62 
(32 cis-Az + 6 frans-A2) 

39:61 

17:83 
0 :  100 

47: 53 
40: 60 
64:36 

88: 12 
? 

36:64 
62:38 
85:15 
83: 17 
74:26 

90: 10 
19:81 

28 : 72 
25:75 
47:53 

['I plus zwei unbekannte KoLLnwasserstoffe. 

Tahelle 7. Zur Methanolyse vicinal trans-alkylierter Cyclo- 
alkyltosylate. Menge tertilrer Ather, bezogen auf die Gesarnt- 
menge der gebildeten Ather. 

Tosylat von: 

2-Methylcyclohexanol 
2-Athylcyclohexanol 
Menthol 
Isornenthol 
a-Dekalol (It9clW) 
a-Dekalol (l%ClOt) 
2-Methylcycloheptano1 
2-Methylcyclopentanol 
2-Isopropylcyclopentanol 

Ather 
Gesamt- 
ausb. (%) 

53 
60 
38 
15 
10 
S1 
72 
75 
53 

Molverh. 
tert. : andere 

6:94 
30 : 70 
14:86 
30:70 
66: 34 
< 1 : > 9 9  
9:91 

70: 30 
22:78 

1. Vicinal cis-alkylierte Cycloalkyltosylate 

Zunachst fallt auf, dal3 alle vicinal cis-alkylierten Cy- 
cloalkyltosylate bei der Solvolyse mehr Cycloolefin 
geben als die trans-Isomeren, und zwar fast einheitlich 
im Sinne der Saytzeff-Regel. Die Cycloolefin-Gemische 
aus trans-Tosylaten enthalten zwei Isomere, haufig in 
etwa gleichen Mengen. Daraus ergibt sich eine cis- 
Konfigurationsregel fur die Solvolyse vicinal alkylier- 
ter Cycloalkyltosylate mit benachbarter Alkylgruppe. 
Bei cis-Isomeren kommt es zu einer wesentlich starke- 
ren Hydridverschiebung unter gleichzeitiger Substitu- 
tion als bei trans-Isomeren, wie an der Menge tertiaren 
Athers (vgl. Tab. 5 und 7) zu erkennen ist. 
Die a-Dekalole zeigen, da13 es bei dieser cis-Regel auf 
die Konfiguration, nicht auf die Konformation im 
Grundzustand ankommt : Das aquatoriale Tosylat des 
,,cis"-Alkohols (20a) aus der cis-Dekalinreihe gibt 
ebenso wie das axiale Tosylat des ,,cis"-Alkohols (20c) 

[16] H. L. Goering u. R.  L. Reeves, J. Amer. chem. SOC. 78,4931 
(1956). 
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Tabelle 8. Methanolyseprodukte der Tosylate der or-Dekalole. Menge und prozentuale Zusammensetzung 
der Oktaline und lither. 

1 

75 

OH 

61 

29 

FQ ( "c) 
Konfiguration 

24 

Kohlenwasserstoffe 
Gesamtmenge (%) 

10 

lither 
Gesamtmenge (%) 

8 (It) [**I 

92 
(nur rrans) 

(25) 

96 (Ic) [**1:4 (It) 

Spur 

__ 

( 2 O d  

93 
1 C 9 C  1 OC 

86 
- 

- 

< I  

87 

13 

- 
14 

- 

Spur 

100 
(nur cL 

6 

11 

82 
(+ ? < 1) 

10 

34 
(&:trans = 1 : 1) [*] 

66 
(mehr trans als cis) 

24 I 81 

[*I ,,cis" und ,,trans" heziehen sich auf die Stellungen 9 und 10 des Geriists. 
[* '1 Konfigurationsumkehr. 

der trans-Dekalinreihe fast einheitlich den Saytzeff- 
Kohlenwasserstoff Al@)-Oktalin (22), der zusammen 
mit dem unter Hydridverschiebung entstandenen A9(lo)- 
Oktalin (23) 100 bzw. 99 % des gesamten Cycloolefins 
ausmacht. 
Das Tosylat des normalerweise aquatorialen ,,trans"- 
Alkohols der cis-Dekalinreihe (20b) ist bei einer Cy- 
cloolefin-Bildung in 90-proz. Ausbeute unter unge- 
wohnlich starker Hydridverschiebung ein Ausnahme- 
fall unter den vicinal trans-alkylierten Cycloalkyltosy- 
laten, fur die es eben keine allgemeine Regel gibt. 
Wahrscheinlich ist dafur die Beweglichkeit des cis- 
Dekalin-Gerustes mit variablen Konformationen ver- 
antwortlich zu machen, denn der starr aquatoriale 
,,trans"-Alkohol der trans-Dekalinreihe (20d) verhalt 
sich bei der Solvolyse seines Tosylats normal: es ent- 
steht ein Gemisch von hl (2) -  und Al@)-Oktalin, (21) : 
(22) M 2:l. Als Hauptreaktion tritt eine normale 
S~2-Reaktion unter Konfigurationsumkehr zum se- 
kundaren k h e r  (24) ein, aber nur in geringstem Aus- 
maR eine SNI-Reaktion unter Hydridverschiebung 
zum tertiaren (25). Bei den anderen Isomeren besteht 
die Atherfraktion uberwiegend (zu 66 bis 100 %) aus 
dem tertiaren Ather, von dem zwei Stereoisomere ent- 
stehen konnen. 
Die Besonderheit der vicinal cis-alkylierten Cyclo- 
alkyltosylate ist nicht allein das Solvolyseergebnis, 
namlich vie1 Cycloolefiri (wovon 92 bis 100 % Saytzeff- 
Kohlenwasserstoff sind, verbunden mit weitgehend 
anomaler SNI-Reaktion), sondern auch die hohe Sol- 
volysegeschwindigkeit, welche die der isomeren trans- 

Tosylate um das 20- bis 100-fache und mehr uber- 
trifft W Das weist auf verschiedene Solvolysemecha- 
nismen hin. 

Hierbei ist zu berucksichtigen, da13 die Bildung des 
Saytzeff-Kohlenwasserstoffs fur cis-Tosylate einer 
trans-, fur trans-Tosylate einer cis- Abspaltung ent- 
spricht. Sie ist fur die cis-Tosylate unabhangig von 
Axial- oder Aquatoriallage des tertiaren Wasserstoffs 
im Grundzustand, was fur das ,,cis"-Alkohol-Paar aus 
der cis- und trans-Dekalinreihe schon lange bekannt 
ist. Die ,,extreme" cis-Form (20a) besitzt eine aqua- 
toriale Hydroxygruppe und infolgedessen vicinal auch 
aquatorialen tertiaren trans-standigen Wasserstoff 
(meso-trans-standig im Sinne Bredts 1171) ; der ,,cisL'- 
Alkohol(2Oc) der trans-Reihe tragt dagegen die beiden 
abzuspaltenden Gruppen in Axialstellung. Beide For- 
men, (20a) und ( ~ O C ) ,  solvolysieren rasch. Weitere 
Beispiele sind spater hinzugekommen [181. 

Fur die hohe Solvolysegeschwindigkeit vicinal cis- 
alkylierter Cycloalkyltosylate hat Winstein [191, ohne 
auf die Reaktionsprodukte einzugehen, eine ,,Beteili- 
gung" [*I des Nachbarwasserstoffs verantwortlich ge- 
macht. Am Neomenthol ist dies fur die trans-Abspal- 
tung veranschaulicht (Formel (26)). 

[17] J.  Bredr, Liebigs Ann. Chem. 325, 29 (1913). 
[18] W. Hiickel u. P. Heinzelmann, Liebigs Ann. Chem. 687, 82 
(1965). 
[19] S. Winstein et al., J. Amer. chem. SOC. 74, 1113 (1952). 
[*I Winsreins Bezeichnung ,,participation" wird meist synonym 
mit ,,assistance" gebraucht; eine exakte Definition gibt cs fur 
beide Ausdriicke nicht. 
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' H* C6T s (26) 

Man kann jedoch Winsteins Darstellung im Hinblick 
auf die Reaktionsprodukte interpretieren. Allerdings 
mu8 man im Fall des Neomenthols die Entstehung 
partiell racemisierteii A3-Menthens erklaren. Es gilt 
also, die Wege zu unterscheiden, die zum optisch ak- 
tiven Menthen einerseits und zum Racemat anderer- 
seits fuhren [201. 

Fur den Weg zum optisch aktiven Menthen laBt sich 
Winsteins Modell unmittelbar verwenden. Man braucht 
sich nur das Elektronenpaar, das den tertiaren Wasser- 
stoff an C4 bindet und den Saurerest an C3 zu entfer- 
nen hilft, in der Doppelbindung zwischen C3 und C4 
fixiert zu denken (siehe Formel (27)). 
Beim zweiten Weg, der zum Racemat fuhrt, sto8t das 
anionisch sich loslosende Wasserstoffatom direkt auf 
C3, namlich von der Ruckseite gegen den Tosylrest, 
den es so herauswerfen hilft, wahrend es selbst in einer 
S&!-Substitution gebunden wird. So bildet sich das 
optisch inaktive 4-Menthyl-Ion, das sich durch Ver- 
lust eines Protons an C3 o d e r  C5 Zuni racemischen 
A3-Menthen, oder aber durch das Losungsmittel, das 
dabei ein Proton verliert, zu eiiiem Derivat des 4- 
Menthols stabilisieren wird (vgl. Formel (28)). 

m w  H, 

OTs@ H OTs H 

(27) 
J 

(28) 
J 

Winsteins Modell des Neomenthyltosylates tragt die 
austretenden Gruppen in diaxialer trans-Stellung. 
Diese koplanare Anordnung der an der Reaktion be- 
teiligten Atome, welche der Forderung des Vierzen- 
tren-Prinzips [211 entspricht, ist jedoch zu einer inner- 
molekularen Unterstutzung der Abspaltung, also fur 
die Bildung des optisch aktiven und des racemischen 
&Menthem, nicht unabdingbare Voraussetzung. Es 
geniigt, wenn anionischer Wasserstoff oder ein Elek- 
tronenpaar von der Ruckseite her an C3 herankom- 
men kann. Das ist auch aus einer meso-trans-Lage her- 
aus moglich, erfolgt aber nicht aus einer cis- oder 
meso-cis-Lage heraus, wie sie bei den trans-Tosylateii 
anzutreffen ist. 
Fur alle vicinal cis-alkylierten Tosylate der Cyclo- 
hexanreihe findet man die recht streng erfullte Saytzeff- 
Regel, bedingt durch den Mechanismus der innermole- 
kular unterstutzten und daher besonders raschen Sol- 
volyse. Bei den Fiinf- und Siebenringen zeigen die vici- 
nal cis-alkylierten Ester gegenuber den trans-Estern 

[20] W. Huckel u. C.-M. Jennewein, Liebigs Ann. Chem. 683, 
100 (1965). 
[21] Ausfiihrliche Diskussion iiber die Anwendbarkeit des Vier- 
zentren-Prinzips: W. Hiickel et al., Liebigs Ann. Chem. 624, 142 
(1959). 

nur eine etwa um den Faktor 7 bzw. 2 hohere Solvolyse- 
geschwindigkeit. Die starke Bevorzugung des Sayt- 
zeff-( A1)-Kohlenwasserstoffs ist auch hier zu beobach- 
ten, aber doch weniger ausgepragt als beim Sechs- 
ring [151. 

2. Vicinal trans-alkylierte Cycloallcyltosylate 

Vicinal trans-alkylierte Cycloalkyltosylate lassen keine 
besondere Bevorzugung einer der beiden Abspaltungs- 
moglichkeiten erkennen (Tab. 6). Die anomale Sub- 
stitution zu tertiaren k h e r n  unter Hydridwanderung 
halt sich durchweg in bescheidenen Grenzen (Tab. 7). 
Auf die Ausnahmestellung des a-Dekalols (20b) ist 
bereits hingewiesen worden (Abschn. 11.1); sie macht 
sich nur stofflich, nicht kinetisch bemerkbar. Vom 
Tosylat der Verbindung (20b) abgesehen, ist das Men- 
genverhaltnis von Abspaltungs- zu Substitutionspro- 
dukten durchwegs ungiinstiger als bei den cis-Tosyla- 
ten. In vielen Fallen erfolgt die Abspaltung zum terti- 
aren Cp-Atom hin ungefahr gleich haufig wie zum se- 
kundaren. Wenn gelegentlich das Verhaltnis A2- : Al- 
Kohlenwasserstoff 72: 28 erreicht wird, darf man den- 
noch nicht von einer ,,Befolgung" der Hofmann- 
Regel sprechen, da damit nur ein Reaktionsgeschwin- 
digkeitsverhaltnis 2: 1 bis 3 :  1 angezeigt ist [*I. 

Da der Saytzeff-Kohlenwasserstoff aus trans-Tosylaten 
durch eine cis-Abspaltung entstanden sein mu8 (vgl. 
Abschn. 11.1) [**I, die Tosylgruppe im allgemeinen 
aquatorial, meso-cis-standiger Wasserstoff aber axial 
steht, erfolgt dessen Abspaltung aus der Axialstellung 
heraus. Wenn nun sekundarer Wasserstoff ungefahr 
gleich haufig abgespalten wird wie der tertiare, liegt 
die allerdings unbewiesene Annahme nahe, daB auch 
beim sekundaren Wasserstoff das Atom in Axialstel- 
lung betroffen wird. Die statistische Begunstigung des 
Wasserstoffs der CHz-Gruppe gegenuber der CH- 
Gruppe, die zu einer Bevorzugung im Sinne der Hof- 
mann-Regel fuhren muBte, hat jedenfalls keine Be- 
deutung. 
Die Hydridwanderung bei der Solvolyse der trans- 
Tosylate findet in der Weise statt, daB nach der Car- 
beniumion-Bildung der benachbarte cis-Wasserstoff 
des tertiaren Kohlenstoffatoms anionisch in die Elek- 
tronenlucke des Nachbar-Kohlenstoffatoms einriickt. 
Dieser Vorgang ist der anionischen Wanderung cis- 
standigen Methyls bei der Nametk inschen  Um- 
lagerung [21al vergleichbar. Wasserstoff an einem se- 

[*I Als Solvolyse eines trans-Tosylates war lange Zeit nur die 
Athanolyse des Menthyltosylates bekannt [l], fur die etwa 70% 
As-Menthen gefunden worden waren. Dies ist von Winstein als 
,,a typical Saytzeff-result" bezeichnet worden ([19], S. 1132), und 
auch Ingold [12b] hat dies als charakteristisch fur eine solvoly- 
tische El-Abspaltung angesehen. Schon die Methanolyse gibt 
aber nur mehr 54% &Menthen. 
[**I Fur eine cis-Abspaltung aus meso-cis-Lage (,,syn" nach In- 
gold) am Cyclohexanring gibt Ingofd ein plausibles Modell mit 
einem im wesentlichen abenen Carbenium-Ion ([12a], S. 467). 
[21a] S.  Nametkin, Liebigs Ann. Chem. 432, 207 (1923); S. Na- 
metkin u. L. Brussoff. ibid. 459,144 (1927); J .  Houben u. E.  Pfan- 
kucli, ibid. 489, (1931); J.  Bred?, J. prakt. Chem. [2] 131, 145 
(1931); S. Namerkin, Chem. J. Ser. A allgem. Chem. (russ.) 4 (66), 
847 (1934); J .  J.  Ritter u. G. Vlases jr.,  J. Amer. chem. SOC. 64, 
583 (1942). 
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kundaren Kohlenstoffatom ist fiir eine Wanderung 
nicht ausreichend anionisch; man kommt daher nicht 
von der Menthol- in die Carvomenthol-Reihe, oder 
umgekehrt . 
uber  gelegentlich festgestellte Anomalitaten bei der Abspal- 
tung aus trans-Tosylaten, die nicht in das erweiterte Schema 
von Hughes (siehe Abschn. I) passen[? ist noch zu wenig 
bekannt als daR sie naher erortert werden konnten. 
Fur die wenig erforschten Solvolysen cis-trans-isomerer, 
vicinal alkyl-substituierter Cycloalkyltosylate rnit Funf- und 
Siebenring genugt ein Hinweis auf die Tabellen. Dabei sei 
auf die Ausnahmestellung des trans-2-Methylcyclopentyl- 
tosylates hingewiesen, das sich durch die ausschlieRliche Bil- 
dung von AWycloolefin neben erheblichen Mengen terti- 
aren Athers von den anderen trans-Tosylaten unterscheidet. 

III. El-Reaktionen bei Desaminierungen 

Die Hoffnung, uber die Richtung von El- Abspaltun- 
gen aus sekundaren Ionen mehr zu erfahren als es bei 
Solvolysen moglich ist, bestand fur die Desaminierung 
(durch Salpetrige Saure in verdunnter Essigsaure) 
cyclischer primarer Amine mit Nachbarsubstituent. 
Die Ionisierung erfolgt hier ohne direkte Wirkung des 
Losungsmittels, so da8 die Ionen gewissermal3en auf 
,,saubere" Weise entstehen. 
Diese Hoffnung hat sich nicht erfullt, denn in dem 
sekundaren Ion finden meist Hydridverschiebungen 
und diesen analoge anionische Wanderungen von 
Kohlenstoffatomen statt, bevor es sich durch Abgabe 
eines Protons an das Losungsmittel stabilisiert [221. 

Lediglich bei den 2-Methylcyclohexyl- (29) und 2- Me- 
thylcyclopentylaminen (30) bleiben Umlagerungen 
aus, oder halten sich in engen Grenzen. 

Tabelle 9. 
prim2rer Amine mit Salpetriger Saure in essigsaurer Losung [23]. 

Zur Desaminierung vicinal methyl-substituierter cyclischer 

CH3 

Der aus den cis-Aminen nach der Saytzeff-Regel gebildete 
Al-Kohlenwasserstoff ist aul3er vom A2-Kohlenwasserstoff 
in geringer Menge von Isomeren begleitet, die nur teilweise 
aufgeklart sind. Beim trans-ZMethylcyclohexylamin (29b) 
sind es immerhin 7 %  khylidencyclopentan und eine Spur 
Vinylcyclopentan neben 72 % hz-Methylcyclohexen (vgl. 
auch Tab. 9). Ein Vergleich der Desaminierung vicinal alkyl- 
substituierter Cycloalkylamine rnit der Methanolyse der 
Tosylate der konfigurationsgleichen Alkohole IaOt  erkennen, 
daB die Hydridwanderung im Carbenium-Ion und dessen 
Stabilisierung zum Cycloolefin durch Abspaltung eines Pro- 

[22] Z.B. W. Hiicket u. G. Ude, Chem. Ber. 94, 1036 (1961). 
[23] W. Hiickel u. K.-D. Thomas, Liebigs Ann. Chem. 645, 111 
(1961); Chem. Ber. 96, 2514 (1963). 

tons lediglich Ahnlichkeiten aufweisen, aber doch deutlich 
verschieden sind. Das ist bei den ganz anderen Solvatations- 
und Energieverhiiltnissen wahrend derReaktion nicht verwun- 
derlich. Bemerkenswert ist die geringe Hydridverschiebung 
beim trans-2-Methylcyclohexylamin (29b) und dem trans-2- 
Methylcyclohexyltosylat; es mu0 also das primar gebildete 
trans-2-Methylcyclohexyl-Kation fur eine Hydridverschie- 
bung besonders ungunstig gebaut sein, denn bei allen andmen 
Aminen ist der Anteil an tertiirem Alkohol erheblich. 

IV. El-Reaktionen tertiarer Alkohole durch 
Protonenkatalyse 

Tertiare Alkohole erfahren durch Spuren konzentrier- 
ter Schwefelsaure (etwa l / l O O O  Gew.- %) Dehydrata- 
tion 1241. Dies wurde systematisch aber nur bei den Di- 
methyl-cycloalkylcarbinolen untersucht, wobei der 
Ring 3 bis 6 Glieder haben kann. Stets bildet sich uber- 
wiegend (zu 90 bis 97 %) die Isopropenylverbindung. 
Es wird also bei der Stabilisierung durch Protonenab- 
spaltung des intermediar entstehenden Carbeni um- 
Ions fast ausschlieRlich eine Methylgruppe betroffen 
und damit die Hofmann-Regel befolgt, wahrend der 
tertiare Wasserstoff kaum angegriffen wird und eine 
Hydridwanderung nur in beschranktem Umfang 
stattfindet. So gibt das 1-Cyclohexyl-1-methylathanol 
nach folgendem El-Mechanismus 90 :L 2-Cyclohexyl- 
propen (31) (3 % sind Isopropyliden-cyclohexan, 7 % 
unter Hydridwanderung entstandenes endocyclisches 
1-Isopropylcyclohexen) : 

Zur Abspaltung aus dern Carbenium-Ion stehen sechs pri- 
mare und ein tertiares Wasserstoffatom zur Verfiigung; das 
dadurch statistisch bestimmte Geschwindigkeitsverhaltnis 
6: 1 wi.ii.de 86 % Hofmann-KohlenwasserstofT entsprechen. 
Diese Rechnung berucksichtigt aber nicht die anionische 
Wanderung des tertiaren Wasserstoffs an das C@; es kommt 
daher noch eine Erschwerung der direkten Abspaltung des 
tertiaren Wasserstoffs als Proton hinzu, was die sehr weit- 
gehende Erfiillung der Hofmann-Regel verstandlich macht. 

V. E2-Abspaltungen von Cycloalkyltosylaten 

Von den EZAbspaltungen 1251, die zu ungesattigten 
Kohlenwasserstoffen fuhren, haben wir vorzugsweise 
die Abspaltung einer starken Saure aus ihrem Ester 
durch eine starke Base, speziell durch Alkoholate, 
untersucht. Das Ergebnis ist mit dem von El-Abspal- 
tungen bei Alkoholysen verglichen worden, gelegent- 
lich auch mit dem erschopfender Methylierungen und 

[24] R .  van Volkenburgh, K.  W.  Greenlee, J.  M .  Derfer u. C. E. 
Boord, J. Amer. chem. SOC. 71, 112 (1949); G. Chiurdoglu u. S. 
vun WnNe, Bull. SOC. chim. belges 66, 612 (1957). 
[25] Siehe [12al, S. 420, 421; Ch. K. Innold. Proc. chem. SOC. 
(London) 1962, 265; J. Caspilla, Chimia 18, 37 (1964); [14]. 
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sonstiger Abspaltungen wie Pyrolysen, die keine E2- 
Reaktionen sind. 
Die bimolekulare Reaktion wird durch den Angriff der 
Base auf ein Wasserstoffatom eingeleitet, rnit dessen 
Abziehen als Proton die Loslosung des Saurerestes als 
Anion gekoppelt ist. Diese bimolekulare Reaktion 
kann mit anderen Reaktionen erster und zweiter 
Ordnung in Konkurrenz treten. Bei der Abspaltung 
durch Alkoholat in alkoholischer Losung sind dies die 
solvolytische El -Abspaltung und die S~2-Substitution. 
Die Genauigkeit kinetischer Messungen gestattet oft 
nicht, gleichzeitig ablaufende bi- und monomolekulare 
Reaktionen auseinanderzuhalten. Wir haben daher, 
von orientierenden Versuchen abgesehen, durchweg 
darauf verzichtet, Konkurrenzreaktionen durch Fest- 
stellung der Reaktionsordnung nachzuweisen. 
Fur folgende Falle gelang es uns, E2- rnit El-Reak- 
tionen zu vergleichen und beide zu unterscheiden: Bei 
der Abspaltung von p-Toluolsulfonsaure aus vicinal 
alkylierten Cyclohexyltosylaten ist das Mengenverhalt- 
nis der gebildeten isomeren Kohlenwasserstoffe von 
den Versuchsbedingungen abhangig, welche bestim- 
men, ob eine E2- oder El-Abspaltung stattfindet, oder 
ob beide Reaktionen gleichzeitig ablaufen (siehe dazu 
Tab. 10). 

Tabelle 10. Zur Konkurrenz von El- und E2-Abspaltung hei vicinal 
alkylierten Cycloalkyltosylaten. Angegeben ist die Menge an ,,Hof- 
mann-Kohlenwasserstoff" (3-Alkylcycloolefin oder A*-Oktalin) in %, 
bezogen auf die gesamte Kohlenwasserstoffmenge. 

Reaktionstyp 

Reagens 

2-Methylcyclo- cis 
hexanol trans 

2-Methylcyclo- cis 
heptanol trans 

Menthol lc3c4t 
Isomenthol lc3t4c 
Neomenthol lc3t4t 
a-Dekalol lC9ClOt 

(Fp = 49 "C) 

(Fp = 62 "C) 
a-Dekalol 1 t9c 10t 

El 

CH3OH 

1 
72 

8 
38 

46 
49 
0 
1 

61 

El + E2 

[*I Die Werte in Klammern bedeuten Gew.- % Na-Metall in Methanol 
oder Isopropanol. 
[**I Mit CzHsONa (13 Gew.- % N a  in Athanol). 

Die Verschiebung des Verhaltnisses Hofmann- : Sayt- 
zeff-Kohlenwasserstoff zum Hofmann-Kohlenwasser- 
stoff hin, die bei langsam solvolysierenden vicinal 
trans-alkylierten Cycloalkyltosylaten fast oder ganz 
100% erreicht, ist umso weitgehender, je hoher die 
Alkoholatkonzentration ist. Dies macht die Annahme 
sehr wahrscheinlich, da13 die E2-Abspaltung, an der 
benachbarten CH2-Gruppe angreifend, ausschlie13- 
li ch zum Hofmann-Kohlenwasserstoff fuhrt. Die 
konkurrierende El- Abspaltung durch Alkoholyse geht 
mit dem Ionisierungsvermogen und der Dielektrizitats- 
konstanten des Alkohols ROH ebenso zuruck (Ersatz 
von CH3OH durch ROH) wie die SN~-Atherbildung 
(vgl. Abschn. I [49 .  Zu einer moglichst weitgehenden 
Bevorzugung einer E2- vor einer El-Reaktion mu13 bei 
hoher Alkoholatkonzentration der Alkylrest des Al- 

koholats moglichst grol3 und verzweigt sein. Daher 
gilt die Reihenfolge Methanol < khan01 < Isoamyl- 
alkohol I261 w Isopropylalkohol < tert.Butano1 < 2- 
n-Butylcyclohexanol[271. Durch Zuruckdrangen der 
El-Reaktion konnen gegebenenfalls Isomerisierungen 
intermediar auftretender Car benium-Ionen vermieden 
werden. 
Fur langsam solvolysierende Sulfonsaureester kann 
die EZReaktion bei hoher Alkoholatkonzentration 
von einer Spaltung der 0-S-Bindung begleitet sein, 
die das Cycloalkanol regeneriert : 

I 
I I NaOR' , HOR' 

-\c-O-;SO,R + H,O = ;C-OH + NaOH. 
/ I 

I I 

Selbst bei hoher Alkoholatkonzentration geben rasch 
solvolysierende Ester neben dem Hofmann-Kohlen- 
wasserstoff noch Saytzeff-Kohlenwasserstoff. Die Hof- 
mann-Kohlenwasserstoff-Bildung ist jedoch so grol3, 
da13 sie fur eine praktisch einheitliche EZAbspaltung 
spricht, und der Saytzeff-Kohlenwasserstoff seine Ent- 
stehung nur der nicht ganz unterdruckten El-Abspal- 
tung, durch Solvolyse verdankt. Am auffallendsten ist 
die Anderung der Abspaltungsrichtung durch Alkoho- 
lat beim Tosylat des cr-Dekalols der Konfiguration 
lC9clOt:  Bereits 0,9 % Isopropylat in Isopropylalkohol 
la13t den Anteil des Hofmann-Kohlenwasserstoffs Al- 
Oktalin bei der Solvolyse von l % auf 67 % hinauf- 
schnellen [281, obwohl das a-Dekalol (1C9clOt) fur eine 
diaxiale trans-Abspaltung des tertiaren Wasserstoffs 
von C9 ideal gebaut ist. Beim doppelt so rasch solvoly- 
sierenden Tosylat des lC9ClOc-cr-Deka1ols (Fp = 93 "C) 
reicht die gleiche Alkoholatkonzentration nicht aus, 
um die Abspaltungsrichtung zu andern [281. Vielleicht 
greift hier die E2-Abspaltung ausnahmsweise am frei- 
stehenden aquatorialen tertiben Wasserstoff an; mog- 
licherweise ist aber doch das Molekul rnit seiner aqua- 
torialen Estergruppe fur eine El-Abspaltung sekun- 
daren Wasserstoffs so ungunstig gebaut, da13 die rasche 
El -Solvolyse beherrschend blei bt (siehe folgenden 
Text). Andere aquatoriale ,,cis"-Alkohole sind auf 
eine E2-Abspaltung hin bisher nicht untersucht worden. 

Das Tosylat des Neomenthols rnit axialer OTs-Gruppe 
gibt dagegen mit 8-proz. Isopropylat bereits 45 % 
trans- A2-Menthen, das Neomenthylchlorid rnit &hy- 
lat allerdings nur 25 %. Die teilweise Racemisierung 
des Hauytprodukts &-Menthen weist auf dessen Bil- 
dung durch eine El-Reaktion hin. Beim E2-Mechanis- 
mus wird allgemein eine trans- Abspaltung angenom- 
men, die aber aus der Bildung des Hofmann-Kohlen- 
wasserstoffs nicht herzuleiten ist. Die transAbspa1- 
tung wurde von Hiickel[11 mit der elektrostatischen 
AbstoBung des Alkoholat-Ions durch den elektro- 
negativen Substituenten, der ein Herankommen von 

1261 Nahezu campher-freies Bornylen aus Bornylchlorid : H. 
Meerwein u. J .  Joussen, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 2531 (1922). 
[27] M .  Hanack u. R .  Hahnle, Chem. Ber. 95,191 (1962). 
[28] W. Hiickel u. D .  Maucher, Liebigs Ann. Chem. 645, 115 
(1961). - Dort ist auf S. 155 in Tab. 15 unter ,,Athanolyse" zu 
korrigieren: C ~ J -  (Fp= 93 "C) A's2 0, Al.9 87, A9910 13%. trans-a 
(Fp - 49 "C) nicht untersucht. 
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der cis-Seite erschwert, begrundet. Wo keine trans- 
Abspaltung moglich ist, wie beim P-Hexachlor- 
cyclohexan, erfordert die cis-Abspaltung eine wesent- 
lich hohere Aktivierungsenergie [291. 

IngoZd 1301 hat zur Begrundung der trans-E2-Abspal- 
tung das Vierzentren-Prinzip herangezogen. Fur Cy- 
clohexanderivate fordert dieses die Koplanaritat der 
sich abspaltenden Gruppe mit dem trans-standigen 
P-Wasserstoff, an dem der Protonenacceptor angreift. 

Beim Neomenthol ist der tertiare fl-Wasserstoff trans- 
standig, beim Menthol cis-standig; daher spaltet er 
sich beim Neomenthol ab, und es entsteht der Saytzeff- 
Kohlenwasserstoff, beim MenthoI nicht. Somit richtet 
sich beim Menthol der Angriff gegen den sekundaren 
trans-Wasserstoff allein, der der Forderung des Vier- 
zentren-Prinzips entsprechend angeordnet sein 
kann [12bl, allerdings nur bei der energetisch sehr un- 
gunstigen a,a,a-Konformation. Die Axiallage von 
Estergruppe und P-Wasserstoffatom kann aber, wie 
man am Modell sieht, bei Molekulen, die eine E2- 
Abspaltung erfahren konnen, energetisch so ungunstig 
sein, daij sie gar nicht erst entstehen wird; Beispiele 
sind die cc-Dekalole lc9ClOc (Fp = 93 "C) und 1t9C10t 
(Fp = 62 "C). Als universelle Bedingung fur eine E2- 
Reaktion wird man also das Vierzentren-Prinzip nicht 
fordern diirfen. 

Die Koplanaritat der entsprechenden Gruppen er- 
leichtert jedenfalls die trans-Abspaltung, dznn in den 
Fallen, in denen sie nach dem Modell hochst unwahr- 
scheinlich ist, sucht das Molekiil der E2-Reaktion aus- 
zuweichen. Beim 1~9clO~-a-Dekalol, bei dessen For- 
men mit axialer Hydroxygruppe diese eingeklemmt 
und von Wasserstoffatomen an entfernteren C-Ato- 
men sterisch behindert wird, kommt die E2- neben der 
raschen El-Abspaltung nicht auf, wahrend dies beim 
lC9ClOt-cc-Dekalol mit normaler Diaxiallage der abzu- 
spaltenden Gruppen ganz ausgesprochen der Fall ist. 
Beim lt9ClOc-a-Dekalol ist in dessen starrem Modell 
die Hydroxygruppe aquatorial ; eine Axiallage kann 
man ihr nur geben, wenn mindestens ein Ring die 
energetisch ungunstige Wannenform besitzt, in der die 
Hydroxygruppe iiberdies von entfernteren Wasser- 
stoffatomen behindert wird [30al. Da das Tosylat solvo- 
lytisch recht stabil ist, kommt hier die Konkurrenz der 
El-Reaktion weniger in Betracht. Die Verbindung 
weicht aber der E2-Abspaltung in 0,g-proz. Isopropy- 
lat-Losung dadurch aus, daD sie an der 0-S-Bindung 
unter Ruckbildung des or-Dekalols (42-proz. Ausb.) 
gespalten wird; in nur 58-proz. Ausbeute entstehen 
Cycloolefine, in denen der Gehalt am Hofmann- 
Kohlenwasserstoff Al-Oktalin nur auf 77 % gegen- 
uber 61 % bei der Methanolyse (El-Reaktion) ange- 
stiegen ist. 

Durch die gleiche Nebenreaktion weicht das Tosylat 
des aZl-cis-3,5-Di(tert.butyl)cyclohexanols mit aqua- 
torialer TsO-Gruppe aus, das zwei dem Tosylatrest be- 

( l a )  
( l b )  
( l c )  
( I d )  

1291 S. Cristol, J .  Amer. chem. Soc. 69, 338 (1947); S. Cristol, 
N .  L. House u. J. S. Meck, J. Amer. chem. Soc. 73, 674 (1951); 
R.  A .  Pasternak, Acta crystallogr. 4,  315 (1951). 
[30] M .  L. Dhar, E. D.  Hughes, Ch. K .  Ingold, S. Masterman, 
G.  A .  Maw u. L. I.  Woo% J. chem. Soc. (London) 1948, 2117. 

Zc9clOt (e) 29:71 25:75 57 : 43 
2 t 9 C l O t  (a) 25:75  33:67 43:57 
ZC9clOC(e)  65:35 72 :28  5 6 ~ 4 4  
2t9ClOc (e) 44:56 23: I1 5 6 ~ 4 4  

nachbarte CH2-Gruppen enthalt. Die beiden cis-tert.- 
Butylgruppen machen hier eine Koplanaritat von 
Estergruppe und trans-Wasserstoff unmoglich. ISO- 
propylat spaltet daher zu 47% an der 0-S-Bindung 
unter Ruckbildung des Alkohols [311. 

Ingold hat sich ubrigens nicht auf eine E2-Abspaltung aus 
Diaxiallagen festgelegt. Das dafur gegebene Bild laRt sich 
leicht so umformen, dal3 es auch eine Abspaltung aus meso- 
trans-Lage heraus veranschaulicht. uberdies gibt er noch ein 
Bild fur eine cis-E2-Abspaltung, die ausdrucklich als mog- 
lich erachtet wird [3*, 3 W  

Nach unseren Beobachtungen erfaijt eine E2-Abspal- 
tung stets den sekundaren Wasserstoff; fur einen 
Angriff auf tertiaren Wasserstoff ergeben sich keine 
sicheren Anhaltspunkte. Stehen zwei benachbarte 
CH2-Gruppen zur Verfugung, so wird, wie bei der 
Solvolyse, die Abspaltung durch entferntere Atome 
kaum gelenkt. Dementsprechend ist in der P-Dekalol- 
Reihe Alkoholat-Zusatz bei der Solvolyse zwar nur von 
geringem, aber doch eindeutigem EinfluB auf das Ver- 
haltnis Al: 62-Oktalin; man kann hier allerdings El- 
und E2-Abspaltung nicht auseinanderhalten (siehe 
Tab. 11); zum Vergleich ist noch das Ergebnis der 
ebenfalls nicht strukturspezifischen Pyrolyse der Ace- 
tate, also einer innermolekularen cis-Abspaltung, 
wiedergegeben. 

Tabelle 11. Abspaltungsreaktionen der Tosylate und Acetate der b- 
Dekalole. Angegeben ist das prozentuale Mengenverhaltnis A1-: A*- 
Oktalin 1331. 

I I Tosylate I Acetate 

Pyrolyse 
(550 "C) 

E l  E2 + (El ?) I durch Konfiguration 1 1 ?g:H I i-C3H7ONa(lO%) 

Wenn 10-proz. Isopropylat-Losung einen fast einheit- 
lichen EZMechanismus bedingt, so wirkt sich dies 
allein in der cis-Dekalinreihe merklich aus, wo sich 
beim trans-Tosylat das Verhaltnis Al- : Az-Oktalin 
praktisch umkehrt gegenuber beim ,,extremen" cis- 
Isomeren. Dagegen lassen beide Isomeren bei der 
Acetat-Pyrolyse keinen Unterschied erkennen, wah- 
rend fur die beiden Isomeren der trans-Dekalinreihe 
entsprechende Unterschiede beobachtet werden. In der 
g-Dekalolreihe liefert das Acetat des ,,extremen" cis- 
Isomeren (Fp = 93 "C) ohne cis-standigen Wasserstoff 
in 9-Stellung Al-Oktalin in 100-proz. Ausbeute. Das 
Acetat des trans-a-Dekalols (Fp = 62 "C), das beider- 
seits benachbart cis-standigen Wasserstoff tragt, gibt 
dagegen ein Gemisch von hl- und A*@)-Oktalin im 
Verhaltnis 41 : 59; der tertiare Wasserstoff in C9 ist also 
nur wenig vur dem sekundaren in Cz bevorzugt. 

[30a] Vgl. M .  Hanack: Conformation Theory. Academic Press, 
New York 1965, S. 180. 
[31] M .  Hanack u. K .  W. Heinz, unveroffentlicht. 
[321 Siehe [12a], S. 468, Fig. 35.-1 u. 35.-2. 
[32a] Vgl. C. H.  De Puy, R .  D. Thurn u. G .  F. Morris, J. Amer. 
chem. Soc. 84, 1314 (1962). 
[33] Altere Versuche, die auf einen allgemein einsinnigen Ver- 
lauf von E2-Abspaltungen hinzuweisen schienen ([l], dort fiber- 
sicht S. 209-210), sind hierdurch iiberholt [5]. 
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Wo die Lenkung einer Abspaltungsreaktion durch eine Nach- 
bargruppe fehlt, lassen sicli also bei der weitgehendeii Un- 
kenntnis der Wirkungen entfernterer Atome keine Voraus- 
sagen uber die Abspaltungsi ichtung machen, obgleich ein 
sterischer EinfluR auch hier zu erkennen ist. 

trans-2- Methylcyclohexyl- 
amin I371 

Menthylamin 1391 
Isomenthylamin [391 
a-Dekalylamin ( I t9C10t)  I401 

VI. Erschopfende Methylierung 

3-Methylcyclohexen 94 

trans- A*-Menthen 96 
cis- AZ-Menthen 99 
trans- A'-Oktalin 100 

Als typische E?-Reaktion galt lange die erschopfende 
Methylierung, deren Mechanismus im Angriff des 
Hydroxid-Ions der quartaren Base auf den trarzs- 
standigen Wasserstoff eiries Cp-Atoms gesehen wurde. 
Erst vor wenigen Jaliren ist durch Ermittlung der Re- 
aktionsordnung festgestellt worden [341, daB sich in 
Konkurrenz damit primar das Trimethylamin in einer 
El-Reaktion ablosen kann, und erst im zweiten Schritt 
ein Proton aus deni verbleibenden Kation abgespalten 
wird. Eine solche Moglichkeit ist freilich schon friiher 
einmal in Erwagung gezogen worden [35L Eine andere 
Konkurrenzreaktion ist die M,P-Abspaltupg [3@, die 
aber, weil selten, hier auBer Betracht bleiben kann. 
Der thermischen Zersetzung quartarer Ammoniurn- 
salze entspricht weitgehend die der Sulfoniumsalze 1371. 

Der E2-Mechanismus der erschopfenden Methylierung 
bewirkt fur Amine der Cyclohexaiireihe mit trans- 
standigem Nachbaralkyl eine sehr weitgehende Befol- 
gung der Hofmann-Regel, in bemerkenswerter Analo- 
gie zur E2-Abspaltung aus Estern durch Alkoholat. 
Die vicinal cis-alkylierten Cyclohexylaniine folgen da- 
gegen bei vorherrschendem El. Mechanismus der 
Saytzeff-Regel. El- und E2-Reaktion konkurrieren 
auch hier. 

tis-'-Methylcyclobexylamin [38] 
Neomenthylamin I391 
Neoisomentbylamin 1391 

1-Methylcyclohexen 94-97 
A3-Menthen 89 
A,-Menthen, stark uherwiegend 

Genauere Untersuchungen liegen nur beim Menthyl- 
uild Nesmenthylamiri vor [341. Die aus den1 Menthyl- 
amin gebildeie quartare Arnmoniumbase gibt bei aus- 
reichcnder Alkalitat der Losung 30 % trans- A2-Men- 
then in b i m o l e k u l a r e r  Reaktion; 70% spalten sich 
in einer Ausweichreaktion in N,N-Dimethylrnenthyl- 
amin und Methanol. Das quartare Jodid zersetzt sich 
in Wasser thermisch nach 1. Ordnung zu Menthenen 
(AZ-: A3-Menthen = 32:68%), unter Befolgung der 
Saytzeff- Regel. 
Die quartare Amrnoniumbase aus Neomenthylamin 
gibt nach 1. Ordnung ein zu 10% racemisiertes A3- 

Menthen, das nur 2 % @Menthen enthalt. Hydroxid- 
oder Alkoholatzusatz bewirken eine Vermehrung der 
A2-Menthen-Ausbeute, aber ohne schroffen ifber- 
gang zum E2-Mechanismus. Aus der nicht streng nach 
2. Ordnung verlaufenden Menthen-Bildung kann die 
Geschwindigkeitskonstante der E2-Reaktion extra- 
poliert und der nach einem EZMechanismus reagie- 
rende Neomenthylamin-Anteil berechnet werden; fur 
diesen ergibt sich bei OHe-Zusatz (1,36 M) ein Gehalt 
des Menthens an  A3-Menthen von 88 %, bei OC2H=j9- 
Zusatz (0,l M) von 65 %. Der bei gewohnlicher Arbeits- 
weise entstehende Gehalt von 11 % Hofmann-Kohlen- 
wasserstoff (a3-Menthen) ist also durch eine konkur- 
riereiide E2-Reaktion entstanden, die zum Unterschied 
zur Alkoholatspaltung von Estern nicht einheitlich 
verlauft, wenn die Rechnung mit den extrapolierten 
Werten zuverlassig isl. 
Die fur die C3-C4-trans-Konfiguration (vgl. (15)) be- 
stehende Analogie in der Abspaltungsrichtung zwischen 
den quartaren Ammoniumbasen und den Tosylaten ist 
urn so bemerkenswerter als die letztgenannten nicht die 
gleiche Konformation besitzen konnen wie die Am- 
moniumbasen, deren (CH&N @-Gruppe in ihrer 
Raumerfullung und geringen Polarisierbarkeit einer 
tert.Butylgruppe praktisch gleichzusetzen ist und sich 
daher in Aquatorialstellung befinden muI3. Eine fiir 
die Abspaltung giinstige Koplanaritat von trans-Lagen 
ist daher nicht moglich, und so wird die 70 % des Um- 
satzes ausmachende Ausweichreaktion verstandlich. 

Der Raumbedarf der (CH&N@-Gruppe ist bei allen 
bisherigen Diskussionen uber die erschopfende Me- 
thylierung nicht beriicksichtigt worden. Er bedingt 
eine Anderung der von Hughes und Wilby [34J gegebe- 
nen Begrundung fur die El-Abspaltung aus der quar- 
taren Ammoniumbase des Neomenthylamins, freilich 
ohne diese Grundkonzeption ganz aufzugeben. Diese 
berucksichtigt eine innermolekulare Pressung der be- 
nachbarten axialen Wasserstoffatome durch das axial- 
standig angenommene @N[CH&. Eine solche Pres- 
sung mu6 jedoch auch bei Aquatorialstellung wirksam 
werden, fiir die im Neomenthylamin-Derivat die meso- 
cis-standige axiale Isopropylgruppe Trimethylamin 
herauszuwerfen bestrebt ist. Freilich ist die Isopropyl- 
gruppe in der quartaren Base des Menthylamins der 
(CH3)3N 0-Gruppe ebenso nahe, doch konnen in die- 
ser infolge innermolekularer Bewegungen, wie sie sonst 
beim ,,Uniklappen" des Cyclohexanrings stattfinden, 
die meso- trans-standigen Gruppen einander auswei- 
chen, wahrend meso-cis-standige sich dabei nahern. 
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Man kann sich zusatzlich eine Erleichterung der Reaktion 
durch das den tertiaren Wasserstoff bindende Elektronen- 
paar vorstellen, welches wie bei der Solvolyse des Neomen- 
thyltosylates fur die A3-Doppelbindung verantwortlich ist, 
soweit diese zum optisch aktiven A3-Menthen fuhrt. Dies 
wire mit der Geringfiigigkeit der Menthen-Racemisierung 
vereinbar, die allerdings auf eine bescheidene Hydridwande- 
rung hinweist. 
Der Grundgedanke von Hughes, nach dem das Neomenthyl- 
trimethylammonium-hydroxid stufenweise reagiert, indem zu- 
nichst dic bedrangte Trimethylammonium-Gruppe als neu- 
trales Molekul austritt und erst in zweiter Phase ein Protonen- 
acceptor aus dem verbleibenden Kation den tertiaren Wasser- 
stoff aufnimmt, scheint jedcnfalls richtig zu sein. Dennoch 
ist eine Untersuchuug der erschopfenden Methylierung vici- 
nal cis-alkylierter Cycloalkylamine Uber den Einzelfall des 
Neomethylamins hinaus zur Klarung der konkurrierenden 
Reaktionen notig, insbesondere was die Berechnung des 
Saytzeff-Kohlenwasserstoff-Anteils bei Trennung von E2- 
und El-Reaktionen betrifft. Es ware namlich der Angriff des 
Protonenacceptors auf tertidren Wasserstoff ein Vorgang, 
der bei EZAbspaltungen aus Estern keine Parallele hat. 
AuBerdem waren cis trans-isomere Amine rnit starrem Fiinf- 
und beweglichem Siebenring, deren erschopfende Metliylie- 
rung man noch gar nicht untersucht hat, zum Vergleich 
heranzuziehen. 

VII. Zur Saytzeff- und Hofmann-Regel 

Pruft man die hier gegebenen Beispiele zur El-  und E2- 
Abspaltung darauf, inwieweit sie einer der beiden Re- 
geln gehorchen, so stellt man fest, daB die bisher als 
allgemein gultig angesehenen GesetzmaiDigkeiten 141 1 

nicht bestehen. Weder folgen alle El-Abspaltungen der 
Saytzeff-Regel, noch gilt diese fur die E2-Abspaltun- 
gen aus Halogeniden und Sulfonsaureestern, noch ist 
die Hofmann-Regel beim E2-Mechanismus haupt- 
sachlich Oniumverbindungen vorbehalten. Aber man 
wird durch das Verhalten der Cycloalkan-Derivate mit 
aller Deutlichkeit darauf aufmerksam gemacht, daiD 
der raumliche Bau eines Molekuls im Grundzustand 
entscheidend die Reaktionsweise mitbestimmen kann. 

Die Saytzeff-Regel folgt aus dem Mechanisnius 
solcher El-Abspaltungen, die sich unter Beteiligung 
tertiaren Wasserstoffs vollziehen und infolgedessen 
rasch verlaufen. Fehlen die sterischen Voraussetzun- 
gen fur eine Beteiligung tertiaren Wasserstoffs, so 
kann die Saytzeff-Regel dennoch mehr oder weniger 
streng befolgt werden, wenn namlich im primar gebil- 

[41 J Siehe [14], S. 733, linke Spalte, oben. 

deten Ion eine Hydridverschiebung stattfindet, die zu 
einem tertiaren Carbenium-Ion fuhrt. Dessen Stabili- 
sierung durch Abspaltung eines Protons zu einem tri- 
oder tetrasubstituierten ,,&hylen'' konkurriert dann 
mehr oder weniger rnit der stabilisierendenDeprotonie- 
rung des zunachst gebildeten primairen oder sekunda- 
ren Carbeniuni-Ions, die zu einem Olefin rnit weniger 
hoch alkylierter Doppelbindung fuhrt. Bei zu Gleich- 
gewichten fuhrenden Abspaltungen folgt thermodyna- 
misch die Saytzeff-Regel. 
Die Hofmann-Regel  wird rnit statistischer Wahr- 
scheinlichkeit fur den Fall befolgt, dalj alle fur die Ab- 
spaltung zur Auswahl stehenden Wasserstoffatome 
gleich geeignet sind; ungunstigenfalls, bei der Wahl 
zwischen einer CH3- und einer CH2-Gruppe, entstehen 
662/3 % Hofinann-Kohlenwasserstoff. Die Ausbeute 
an Hofmann-Kohlenwasserstoff kann relativ holier 
sein, wenn namlich die Reaktivitat mit der Anzahl der 
Protonen einer Gruppe zunimmt. Das trim z.B. fur 
tertiaren Wasserstoff zu, der infolge des induktiven 
Effekts aniorischen Charakter hat; er bleibt bei E2- 
Abspaltungen, die durch einen Protonenacceptor ein- 
geleitet werden, unberuhrt ; auch bei El-Reaktionen 
kann er weniger als ,,primarer" oder ,,sekundarer" 
Wasserstoff durch das Losungsmittel aufgenommen 
werden. Fur vicinal trans- und fur vicinal cis-alkylierte 
Cycloalkyltosylate folgt daraus eine trans-E2-Abspal- 
t u g  zum sekundaren Kohlenstoff hin, selbst wenn der 
tertiare trans-Wasserstoff die sterisch gunstige kopla- 
nare Lage einnimmt (siehe Abschn. V). 
1st eine Wahl zwischen sekundarem und primarem 
Wasserstoff moglich, so lassen sich bei der geringen 
statistischen uberlegenheit des primairen Wasserstoffs 
keine allgemeinen Aussagen machen. Sterische Fak- 
torea konnen den Angriff auf ein bestimmtes Wasser- 
stoffatom erleichtern oder erschweren; eine mehr oder 
weniger koplanare Lage von Wasserstoff und austre- 
tender Gruppe beschleunigt bzw. verzogert die Ab- 
spaltung. Inwieweit elektronische Einflusse gegenuber 
den sterischen zur Geltung kommen, bleibt offen, da 
sich im allgemeinen die sterischen Faktoren nur grob 
abschatzen lassen. Die Bedeutung der Raumerfullung 
bei E2-Reaktionen in der aliphatischen Reihe hat 
H. C. B~OMWL [421 herausgearbeitet. 

Eingegangen am 26. August 1966 [A 5851 

[42] H .  C .  Brown u. I .  Moritani, J. Arner. chern. SOC. 78, 2203 
(1956); H.:C._Brown u. R.  L.  Klimisch, J. Arner. chern. SOC. 88, 
1425 (1966). 
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