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I n f o r m a t i o n s  - I n f o r m a t i o n e n  - I n f o r m a z i o n i  - N o t e s  

S T U D I O R U M  P R O G R E S S U S  

D a s  P r i n z i p  d e r  ) ~ t h y l o g i e  i n  d e r  o r g a n i s c h e n  
C h e m i e  

Von C. A. GROB* 

Die  V e r k n f i p f u n g  y o n  K o h l e n s t o f f a t o m e n  d u r c h  
A d d i t i o n s -  u n d  K o n d e n s a t i o n s r e a k t i o n e n  i s t  ffir die 
s y n t h e t i s c h e  o r g a n i s c h e  Chemic  y o n  z e n t r a l e r  B e d e u -  
t u n g  u n d  h a t  d e s h a l b  i m m e r  grosse  B e a c h t u n g  g e f u n d e n .  
D e r  u m g e k e h r t e  Prozess ,  a lso die S p a l t u n g  y o n  K o h l e n -  
s t o f f - K o h l e n s t o f f - E i n f a c h b i n d u n g e n ,  i s t  h i n g e g e n  weni -  
ger  u n t e r s u c h t  w o r d e n .  N i c h t s d e s t o w e n i g e r  t r a g e n  
so lehe  1Reakt ionen z u m  G e s a m t b i l d  de r  o r g a n i s c h e n  
C h e m i e  be i  u n d  v e r d i e n e n  sowohl  in  t h e o r e t i s c h e r  als  
a u c h  in p r a k t i s c h e r  H i n s i c h t  In t e re s se .  Die  S p a l t u n g  
e ine r  C - C - E i n f a e h b i n d u n g  wi rd  im f o l g e n d e n  als  F r a g -  
m e n t i e r u n g  b e z e i c h n e t ,  weiI dabe i ,  a b g e s e h e n  y o n  R i n g -  
5 f f n u n g e n ,  B r u c h s t i i c k e  des  u r s p r i i n g l i c h e n  A t o m -  
gerf is tes  e n t s t e h e n .  

D a  in e ine r  C - K e t t e  n e n n e n s w e r t e  P o l a r i t ~ t s u n t e r -  
sch iede  fehlen ,  s t e h e n  fiir  e ine  e in f ache  F r a g m e n t i e r u n g  
ke ine  e n e r g e t i s c h  g t i n s t i gen  R e a k t i o n s w e g e  zu r  Verf i i -  
gung .  Solche  S p a l t u n g e n  s ind  d a h e r  au f  f h e r m o l y t i s c h e  
P rozes se  ( V e r c r a c k u n g )  b e s c h r / i n k t .  V o n  d i e sen  in d e r  
Rege l  h o m o l y t i s c h  a b l a u f e n d e n  R e a k t i o n e n  soll h i e r  
a b g e s e h e n  werden .  

T r e t e n  F r a g m e n t i e r u n g e n  u n t e r  r e l a t i v  m i l d e n  B e d i n -  
g u n g e n  ein,  so s i nd  sic jewei ls  m i t  R e a k t i o n e n ,  a n  d e n e n  
H e t e r o a t o m e  b e t e i l i g t  s ind,  gekoppe l t .  D a  bei  d i e sen  
R e a k t i o n e n  ausse r  C - C - B i n d u n g e n  a u c h  solche  zu He -  
t e r o a t o m e n  ge l6s t  bzw.  neu  g e b i l d e t  w e r den ,  k a n n  m a n  
v o n  komplexen Fragmentierungen sp rechen .  

Die  Z a h l  de r  R e a k t i o n e n ,  we lche  in diese K a t e g o r i e  
e i n g e o r d n e t  w e r d e n  k 6 n n e n ,  h a t  d e r a r t  z u g e n o m m e n ,  
da s s  es g e g e b e n  e r sche in t ,  das  v o r t i e g e n d e  T a t s a c h e n -  
m a t e r i a l  n a c h  e i n f a c h e n  G e s i c h t s p u n k t e n  zu o r d n e n  u n d  
au f  Z u s a m m e n h A n g e  u n d  Gese tzm~iss igke i ten  a u f m e r k -  
s a m  zu m a c h e n .  AnsXtze  d a z u  s ind  b e r e i t s  in  de r  L i t e r a -  

t u r  v e r z e i c h n e t  x, d o c h  lassen  die  n e u e r e  E n t w i c k l u n g  de r  
t h e o r e t i s c h e n  o r g a n i s c h e n  C h e m i e  u n d  de r  Z u w a c h s  a n  
V e r s u c h s e r g e b n i s s e n  we i t e r e  V e r a l l g e m e i n e r u n g e n  zu 2. 

E i n e  grosse  Z a h l  k o m p l e x e r  F r a g m e n t i e r u n g s r e a k t i o -  
h e n  k a n n  in  fo lgende r  a l l g e m e i n e r  F o r m  b e s c h r i e b e n  
w e r d e n  : 

Die  S y m b o l e  a bis  d s t e l l en  e ine  Folge  y o n  A t o m e n  dar ,  
we lche  l e i c h t  D o p p e l b i n d u n g e n  a u s b i l d e n ,  v o r  a l l em 
abe r  Koh lens to f f ,  S t i c k s t o f f  u n d  Sauers to f f .  13ei X 
h a n d e l t  es s ich u m  ein  A t o m  o d e r  e ine A t o m g r u p p e ,  
we lche  l e ich t  A n i o n e n  b i t d e n  bzw.  die E l e k t r o n e n  de r  

* 0rganisch-chemische Anstalt der Universit~it Basel. 
1 R. CRIEGEE, Ber. dtsch, chem. Ges. 68, 665 (1935). - F. C. WHIT- 

MORE und E. E. STAHLY, J. Amer. chem. Soe. 67, 2158 (1945). 
2 Eine etwas weniger allgemeine Deutung komplexer Fragmen- 

tierungen wurde kiirzlich yon uns gegeben : C. A. GROB und W. BAU- 
~IAN~, ttelv, chim. Acta 38, 594 (1955). 

d - X - B i n d u n g  ganz  a u f n e h m e n  k a n n .  X wi rd  d a b e i  den 
Z u s a m m e n h a n g  m i t  d n i c h t  ve r l i e ren ,  w e n n  es berei ts  
d o p p e l t  o d e r  d r e i f a c h  m i t  d v e r b u n d e n  war .  Atome 
ode r  G r u p p e n ,  we lche  die F u n k t i o n  y o n  X ausi iben 
k 6 n n e n ,  s ind  be isp ie l sweise  die  H a l o g e n e ,  E s t e r  s t a rker  
S~iuren wie  Tosy la t e ,  - -OHm, - - N R ~ ,  ----O, -----NR, ~N ,  
-- CrOoH~, --  P b  (OAc) s4. 

D e r  V o r g a n g  i s t  in  se ine r  a l l g e m e i n s t e n  F o r m  dadurch  
g e k e n n z e i c h n e t ,  da s s  die  B i n d u n g e n  z w i s c h e n  b und  c 
sowie  zwi schen  d u n d  X h e t e r o l y t i s c h  g e s p a l t e n  werden,  
wobe i  X u m  eine  L a d u n g s e i n h e i t  n e g a t i v e r ,  b entspre-  
c h e n d  p o s i t i v e r  wird .  Z w i s c h e n  c u n d  d b i l d e t  sich, zu- 
m i n d e s t  v o r i i b e r g e h e n d ,  e ine  D o p p e t b i n d u n g  aus .  Fer- 
he r  i s t  wesen t l i ch ,  da s s  de r  P roze s s  n u r  d a n n  abl~iuft, 
w e n n  die au f  b e n t s t e h e n d e  p o s i t i v e  L a d u n g  d u r c h  Elek- 
t r o n e n a b g a b e  y o n  a s t a b i l i s i e r t  w e r d e n  k a n n ,  sei es 
d u r c h  I n d u k t i o n  o d e r  H y p e r k o n j u g a t i o n  (hor izon ta le r  
Pfeil) ,  ode r  d u r c h  K o o r d i n a t i o n  e ines  E l e k t r o n e n p a a r e s  
y o n  a (gebogene r  Pfeil) .  I m  l e t z t e r e n  Fa l l  b i l d e t  sich 
zwi schen  a u n d  b e ine  D o p p e l b i n d u n g  aus.  Gruppen ,  
we lche  die F u n k t i o n  y o n  a i i b e r n e h m e n  k 6 n n e n ,  sind 
z u m  Beisp ie l  A l k y l  ode r  Aryl ,  - - O H ,  - - O R ,  - - N H  2, 
~ N R  2 sowie e c h t e  o d e r  p o t e n t i e l l e  C a r b a n i o n e n .  

D u r c h  K o m b i n a t i o n  y o n  K o h l e n s t o f f ,  Sauers toff ,  
S t i c k s t o f f  sowie  a n d e r e r  E l e m e n t e  n a c h  d e m  S c h e m a  (1) 
l a ssen  s ich  eine grosse  Z a h l  b e k a n n t e r  R e a k t i o n e n  for- 
m u l i e r e n  ~. Es  k 6 n n e n  a b e r  a u c h  e ine  R e i h e  e ins twei len 
h y p o t h e t i s c h e r  t Z e a k t i o n e n  a b g e l e i t e t  we rden .  

I n  de r  v o r l i e g e n d e n  A r b e i t  so l len  n u r  so lche  Reakt i0-  
n e n  b e s p r o c h e n  we rden ,  be i  d e n e n  b, c u n d  d v o n  (1) 
K o h l e n s t o f f  da r s t e l l en ,  a a b e r  K o h l e n s t o f f ,  Sauers t0ff  
o d e r  S t i c k s t o f f  se in  k a n n .  A n  Ste l le  y o n  (1) t r i t t  dana  
das  wen ige r  a l l g e m e i n e  S c h e m a  (2). D a r u n t e r  i s t  eine 
R e i h e  y o n  G r u p p e n  a n g e g e b e n ,  we lche  die Ro l l e  von  a 
bzw.  X t i b e r n e h m e n  kOnnen% 

a _ c v _ @ _ c ~ - - P x  ~ a~-.cve + c a = c ~  + x o 

a = C~ / i ~ C y ~  Y 

a = Alkyl, Aryl, - - C ~ ,  HO-,  RO-. NH~-, NR 2- 
I 

+ 

X = Ha logen , -OH 2, -OTos, -NRa +. 

(2) 

Das  d u r c h  die F r a g m e n t i e r u n g  e n t s t e h e n d e  ka t ionoide  
Z e n t r u m  a m  Cy k a n n  n u n  au f  zwei A r t e n  we l t e r  reagie- 
ren.  E n t w e d e r  e r fo lg t  K o o r d i n i e r u n g  e ines  E l ek t ronen -  
p a a r e s  y o n  a u n t e r  A u s b i l d u n g  e ine r  D o p p e l b i n d u n g  

3 Fragmentierungen sind zum Beispiel bei der ChromsRureoxyda- 
tion 7-verzweigter Alkohole beobachtet worden, W. A. MOSHER und 
F. C. WmTMORE, J. Amer. chem. Soc. 70, 2544 (1948). - W. A. 
MOSIIER und E. O. LmCG~RAK, J. Amer. chem. Soc. 71,286 (1949). - 
P. D. BARTLETT und J. D. COTMAN, J. Amer. chem. Soc. 72, 3095 
(1950). 

4 Eine Fragmentierung im erweiterten Sinne tritt  auch bei der 
Bleitetra-Azetatspaltung von 1,2-Glykogen ein, slehe R. CRtEC~E, 
Liebigs Ann. Chem. ,599, 81 (1956). 

s Eine Auswahl solcher Reaktionen finder sich bei C. A. GROB 
und W. BAUMANN, Helv. chim. Acta 38, 594 (1955). 

6 Die Umkehrung solcher Prozesse, also eine Kondensation, ist 
auch denkbar und teils schon realisiert worden. 
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zwischen a und  C v (Prozess (a)), oder  Koord in i e rung  
eines nuk leophi len  R e a k t i o n s p a r t n e r s  Y (Prozess (b)). 
Der erste Prozess  en t sp r i ch t  einer  E l imin ie rung ,  der  
zweite einer Subs t i t u t ion .  

Das ka t ion i sehe  F r a g m e n t  a - C  + f i ihr t  somi t  zu den 
gleichen E n d p r o d u k t e n ,  die bei  der  R e a k t i o n  der  um 
zwei ges~tttigte C -Atome  i i rmeren  V e r b i n d u n g e n  yore  
Typus a - C - X  au f t r e t en  gem~iss Schema  (3), wobei  die 
Symbole a und  X ihre  B e d e u t u n g  be ibeha l ten .  

(a~ I~  a=C 
/ 

a-C-X -o.  a-C ® ~ ( 6 )  (3) 

:Y ~ a -C-Y  

Man kann  deshMb Verb indungen ,  welche  u n t e r  Frag-  
ment ie rung  n a c h  (2) reagieren,  a l s /~ thy loge  der  Verbin-  
dungen a - C - X  auffassen und  ihre Reak t ionen ,  welche 
unter k o m p l e x e r  F r a g m e n t i e r u n g  ver laufen ,  als ~ithyloge 
Eliminierung bzw. Substitution bezeichnen.  /~thyloge 
Verbindungen k6nnen  also dieselben R e a k t i o n s p r o d u k t e  
liefern, wobei  die u m  zwei  C-Atome  reichere  Verb indung  
zusiitzlich ein ole/inisches Fragment abspaltet. I m  folgen- 
den sind Subs t i t u t ions -  bzw. E l imin i e rungs reak t ionen  
einiger e in facher  V e r b i n d u n g e n  den R e a k t i o n e n  der  
en tsprechenden  Rthytogen V e r b i n d u n g e n  gegenfiber-  
gestellt, wobei  X = Halogen  oder  --OHm. 

Das R e a k t i o n s s c h e m a  (4) ve re in ig t  die b e k a n n t e n  
Reak t ionen  a -ve rzwe ig t e r  A lky lha logen ide  und Atko- 
hole ~ m i t  den  ebenfal ls  b e k a n n t e n  F r a g m e n t i e r u n g s -  
reakt ionen der  en t sp rechenden  )k thylogenL Aus den bis- 
herigen Arbe i t en  g e h t  he rvor ,  dass die F r a g m e n t i e r u n g  
dann am deu t l i chs t en  h e r v o r t r i t t ,  wenn  C~ in Schema  
(2) subs t i tu ie r t  ist, v e r m u t l i c h  deshalb,  well  dann die 
1 ,2-El iminierung yon  H X  zur i i ckgedr~ngt  wird.  

CH3 CH 3. 
CHa~C_ X I 
CHs//  ~ CH a ~ CHa-C-OH] 

/ CHa F 
CHa -C@ (4) 

I ~ CHa\ CH3\ / CH3 
CHa~C-CR2-CR~-X C=CH, 
CH3/ ~ CH/ 

CR~=CR~ 

In  (5) wird  die b e k a n n t e  1, 2 -E l imin ie rung  von  Halo-  
gen der neuerd ings  u n t e r s u c h t e n  1 ,4 -E l imin ie rung  yon  
Halogen u n t e r  F r a g m e n t i e r u n g  5 gegent ibergestel l t .  D u t c h  
redukt ive  S p a l t u n g  der  K o h l e n s t o f f - H a l o g e n - B i n d u n g  
entsteht  ein carbanionisches  Z e n t r u m  a m  Ca, welches die 
e lektronenl iefernde Rol le  yon  a (Schema  (2)) i ibern immt .  

Br-CH2-CH2-Br 

Br-CHz-CHFCR2-CR~-Br 
/ 

CH2=CH ~ + ZnBr 2 

(5) 

CR~=CR~ 

7 C. K. IlqGOLD, Structure and Mechanism in Organic Chemistry 
(London 1953), S. 306, 419. 

a F. C. WHI~MORE und E. E. STAHLY, J. Amer. chem. Soc. 55, 
4153 (1933); 67, 2158 (1945). - F. BROWN, T. D. DAVIES, I. DOS- 
TROVSK~', O. J. EVANS und E. D. HUGHES, Nature 167, 987 (1951). 

Der  Zerfal l  de r  unbest~tndigen ~ -Ha logena lkoho le  bzw.  
der  p ro ton i e r t en  F o r m  yon A ldehyd-  und  K e t o n h y d r a -  
ten  (6) ist  m i t  der  b e k a n n t e n  F r a g m e n t i e r u n g  der /~ thylo-  
gen y -Ha logen ide  9 bzw. 1, 3-Glykole  t0 zu verg le ichen .  

H O - C H , - X  

H O-C H,-C R2-C R2-X 

H20 
O=CH, ~ HO-CH2-OH 

(6) 

CR2=CR~ 

Schema  (7) ze ig t  die D e c a r b o x y l i e r u n g  von  H a l o g e n -  
kohlens~uren  und  die e n t s p r e c h e n d e  R e a k t i o n  i i thy loger  
f l -Halogensl iuren 11, doch  gi l t  dasse lbe  fiir die Koh len -  
sXure selbst  und  fiir gewisse fl-OxysXuren. 

H O - C - X  
II 
O 

HO-C-CR2-CRz-X 
II 
O 

0=C=0 
(7) 

CR,=CR 2 

In  (8) wird der  Zerfall der  bekannt l i ch / iusse rs t  unbe-  
stAndigen a -Ha logen -  bzw. ¢¢-Hydroxyamine  den bei en t -  
sp rechenden  y - D e r i v a t e n  b e o b a c h t e t e n  F r a g m e n t i e -  
rungen  12 gegenf iberges te l t t .  

CH a- 
\ N - C H 2 - X  

CHa / 

CHa~® H~O CHs" 
N=CH~ ; \N- -CH2OH 

J c n a /  C H 3 /  (8) 

CHa~'N_C H2_C R2_C R2_ X 

CH~/ 

CR2=CR 2 

E i n e  fo rma le  ~ thy loge  Bez iehung  bes t eh t  zwischen  
e inem 1,3- und  e inem 1, 5 -Dike ton  (9a, 9b), e iner  Kar -  
bons~iure und  e inem f l - H y d r o x y k e t o n  (10a, 10b), e inem 
S~iureamid und  e inem f l -Aminoke ton  ( l l a .  l l b ) .  I m  
Sinne der  ~kthylogie en t sp rechende  Vorgl inge w~iren 
dann  die Eno l i s i e rung  von  (9a) und die Re t ro -Michae l -  
R e a k t i o n  (9b); Ion i s i e rung  der  Karbons l iu re  (10a) und  
die R e t r o - A l d o l - R e a k t i o n  (10b); die e x t r e m e  Polar i -  
s ie rung e iner  A m i d g r u p p e  (11 a) und eine R e t r o - M a n n i c h -  
R e a k t i o n  (11 b). 

g Zmn Beispieh S. SEARLES und M. J. GORTATOWSKI, J. Amer. 
chem. Soc. 75, 3030 (1953). - R. LLqCEg und J. PLESEK, Chem. Listy 
49, 1826 (1955). 

10 A. SLA~'IANOV¢ , Chem. Zcntr. 1907, II, 184. - J. ENcr.zsii und 
F. V. ]3RUTClIER, J. Amer. chem. Soc. 74, 4279 (1952). - H. E. ZIM- 
MERMANN und J. ENGLISII, J.  Amer. chem. Soc. 76, 2285 (1954). 

xx Zum Beispiel: E. GROVENSTEIN Lind D. E. LEE, J. Amer. 
chem. Soc. 7a, 2639 (1953). - S. J. CRISTOL und W. P. NORRIS, 
J. Amer. eheni. Soe. 75, 2645 (1953). 

12 D. W. ADAMSON, Nature 164, 500 (1949). - E. M. GIBBS und 
T. A. HENRY, J. chem. Soc. 1939, 240, 1294. 
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H H Op5 o 
N 

-C-C-*C- -C-C-*CR2'-CR~*-C- --~ -C-C=CR~ +CHR:-C- 
tl II It tl 
O O O O 

a b {9) 

H-~-C=~ H - ~ - C R F ~ ' ~  C=~O --~ O=CR, + CHR,COR 
I I 
R R 

a b (lO) 

R R 

a b ( 1 1 )  

Da aber in diesen F/~llen die Gruppe X (=O) trotz 
Lrbernahme eines b indenden Elektronenpaares das Mole- 
kill nicht  verlitsst, kann  es nicht  zu einer /ithylogen 
Subst i tut ion oder El iminierung kommen. 

Die Reakt ionen der einfachen Systeme a - C - X  in (4) 
bis (8) verlaufen durchwegs leichter und  einheitlicher als 
die der entsprechenden, un te r  komplexer Fragmentie-  
rung reagierefiden Systeme a-C-C-C-X. Es ist nun  ein 
wesentlicher P u n k t  dieser Betrachtungsweise, dass die 
/ithylogen Substi tut ions-  und  Eliminierungsreaktionen 
nur  Reaktionsm~glichkeiten darstellen, welche infolge 
konkurrierender IZeaktionen nieht  immer  zur ]3eob- 
achtung gelangen. So sind sie h~ufig zum Teil oder ganz 
durch einfache l~eaktionen iiberdeckt, wie die direkte 
nukleophile Subst i tu t ion yon X oder die 1, 2-Eliminie- 
rung von HX, falls sich am fl-Kohlenstoffatom noch 
Wasserstoff befindet, und in gewissen FAllen (a = --OH, 
- -NHR) durch Vierringbildung (Schema XII) .  

t I I 
a-C-C-C-Y+ X 

j . /  
a-C-C=~. + t tX 

~ I I I \ 
a - C - e - e - x  

a%c e + )c=c(+ x e 

(12) 

Es 1/~sst sich aber bereits feststellen, dass die relativen 
Anteile der m6glichen 1Reakfionen yon den Reaktions- 
bedingungen,  dem Subst i tut ionsgrad der Kette  und yon 
der ritumlichen Anordnung  letzterer abhXngen. Fiir je- 
den der m6glichen Reaktionswege gibt es optimale Be- 
dingungen. 

Zum grossen Teil unabgeklXrt sind auch die Einzel- 
heiten des Reaktionsablaufes im Falle der /~thylogen 
Subst i tut ion und Eliminierung,  wobei es abet  nahe- 
liegend w/ire, die bei den niederen ]~thylogen aufgefun- 
denen Gesetzm/issigkeiten ~ auf die unter  Fragmentie-  
rung vertaufenden Prozesse zu fibertragen. 

So k6nnten  die Ionisierung yon X und die Fragmen-  
t ierung der Ct~-Cy-Bindung nacheinander  erfolgen. I n  
diesem Falle wtirde sich am C~ ein Carboniumion bilden, 
das im Sinne yon (12) auf mehrere Arten weiter reagie- 
ten k6nnte.  Die Einlei tung dieses Prozesses wiirde dem 

ersten Schritt  einer unimolekularen Subst i tu t ion (SN 1) 
bzw. El iminierung (E 1)7 entsprechen. 

Es ist abet  auch denkbar,  dass die Ionisierung gleich- 
zeitig mit  der Fragment ierung der fl, y-]3indung erfolgt 
und  durch den Nachschub yon Elektronen aus der 
Gruppe a sogar unterstf i tzt  wird: 

Dieser Fall  wiirde zwei miteinander  gekoppelten 1, 2-Eli- 
minierungen entsprechen. In  Analogie dazu w~re ein 
synchroner (concerted) Mechanismus am ehesten zu er- 
warren, wenn die ffinf beteiligten Atome und gegebenen- 
falls das sich beteiligende Elektronenpaar  auf a in einer 
oder zwei Ebenen  liegen wtirden. Auf diese Weise k6nn- 
ten zwei trans-Eliminierungen miteinander  gekoppelt 
werden. 

Obschon detaitlierte Untersuchungen an iithylogen 
Systemen erst in den Anf/ingen stehen, liegen bereits An- 
zeichen fiir das Auftreten sowohl des schrittweisen als 
auch des synchronen Prozesses vor la. Dies kann  an Hand 
der Solvolyse iolgender y-Bromamine in w/isserigem 
Alkohol bei 20 ° gezeigt werden: 

CH 3 
CH~. 1 

"~N-CH2-CHi-C-Br CHa 
CH. / I CH3\ l 

N-CH~-CHfC-OH 
I CH 3 CHz/ l 
. t j III  CH a 

CHa\ / C H  3 Ct-L-- ~CH a 
--N-CH2-CH~-C ~ ~ o\N-CHI-CH=C / 

CHz/ II %CH3 ~ CH~/ IV \CH, 

CHa\® /CH3 
}N=CH2+ CH2=C~ 

CH a CHs 
V VI 

/CH3 Y 
i C--Br 

\ C H  3 
\ \ /  ~ 

N VII 

So liefert das terti~tre Bromamin  I etwa 50% des nor- 
malen Solvolysenproduktes l I I  neben etwa 20% des 
durch I, 2-Eliminierung ents tandenen Olefins IV. In 
diesem Falle t r i t t  Fragment ierung zum Salz V und zu 
Isobuten (VI) zu etwa 30% ein. Die Produkte veran- 
schaulichen drei Reaktionsm6glichkeiten des Carbonium- 
ions II .  

Beim Chinuclidinderivat  VII  t r i t t  unter  gleichen Be- 
dingungen Fragment ierung zu V I I I  zu ungef~thr 20% 
ein. Hauptreakt ion  ist hier eine 1,2-Eliminierung zu 
IX. 

CH=C/CH~ 

/~ \CH3 

N Br- 
II 
CH 2 VIII 

/ / \ _ c / c H 3  
II \ c . ,  

N IX 

13 Unver6ffent l ich te  Versuche yon P. BRENNEISEN, F. OSTER" 
MAYER u n d  E.  RENK in diesem Labora tor iu ln .  
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Die Reakt ionsprodukte  sprechen in beiden F~llen fiir 
das Vorliegen eines schrittweisen Prozesses, was aller- 
dings noch durch kinetische Messungen e rh i r t e t  werden 
muss. 

Im 4-Bromchinuctidin (X) liegt nun ein System vor, 
in welchem Ionisierung zu einem Carboniumion sehr er- 
schwert 14 und 1, 2-Eliminierung yon H B r  infolge Giiltig- 
keit der Bredtschen Regel praktisch ausgeschlossen sind. 
Das Molekiil ist also so gebaut,  dasses  nach einem Mehr- 
schrittmechanismus nur schwer oder gar nicht reagieren 
kann. Anderseits liegen das Bromatom,  das Stickstoff- 
atom und die drei dazwischenliegenden Kohlenstoff- 
atome derart  in einer Ebene, dass zwei gekoppelte t rans-  
Eliminierungen begfinstigt sein sollten. 

•Br CH z Br 

l[ 
X CH~ XI XII XIII  

Es zeigt sich nun, dass die Verbindung X unter  sol- 
volytischen Bedingungen sehr rasch reagiert  und zwar 
ausschliesslich unter  Fragment ierung zum Piperidin- 
derivat XI.  In 80prozentigem Athanol  ist die Spaltung 
nur etwa vierzigmal langsamer als die Solvolyse des sehr 
reaktionsfreudigen terti/ iren Butylbromides.  In  70- 
prozentigem Dioxan reagiert  es etwa 5 ,5-104mal  ra- 
seller als 4-Brom-bicyclo-[2, 2, 2~octan (XII) is, einer 
analog gebauten Verbindung, der aber die Voraus- 
setzungen fiir eine leichte Fragment ierung fehlen. Die 
~ithyloge El iminierung yon X ist somit zweifellos ein 
synchroner Prozess, bei welchem die Ionisierung des 
Bromatoms am Briickenkopf mit  dem Abfluss der Elek- 
tronen vom Stickstoffatom gekoppelt  ist. Bezeichnen- 
derweise t r i t t  bei Salzen yon X keine Reakt ion ein. Sol- 
volysen des zu X Athylogen e-Bromamins X l I I  erfolgen 
naturgemAss noch rascher, weil dabei nur eine a-Bindung 
gelSst werden muss. 

Es stellt sich die Frage, ob die bei einem System, zum 
Beispiel den obigen 7-Halogenaminen,  gefundenen Ge- 
setzm/issigkeiten auf andere /~thyloge Systeme fiber- 

tragen werden k6nnen. Sicherlich wird die F~ihigkeit der 
Gruppe a in Schema (2), E lek t ronen  ffir die Fragmen-  
t ierung zur Verfiigung zu stellen, eine grosse Rolle spie- 
len. Im  grossen ganzen dfirften aber  die gleichen Gesetz- 
m/~ssigkeiten gelten, da es flit die For tpf lanzung yon 
Etektronen dutch molekulare Systeme nur  wenige bevor- 
zugte Mechanismen gibt. 

Schliesslich w/ire zu diskutieren, ob Fragment ie run-  
gen in poly~ithylogen Systemen gem~iss Schema (13), 
wobei n > 1, im Bereich der M6glichkeiten l iegen: 

a - - C - - ( C - - C ) n - - X  , : g~---C $ + nC=C + X •. (13) 

Hier  sollten normale Austausch- und Eliminierungs-  
reaktion yon X im Vergleich zur komplexen Fragmen-  
t ierung energetisch derart  begfinstigt sein, dass letztere 
experimentel l  selten nachweisbar sein diirfte. Dazu 
kommt,  dass die stereochemischen Voraussetzungen 
einer solchen Reaktion, n/imlich Einordnung der betei- 
tigten Atome in best immte Ebenen, /tusserst schwer zu 
erfiillen sind. Nichtsdestoweniger k6nnten solche Pro- 
zesse sowie ihre Umkehrung, n/imlich die i thy loge  Kon- 
densation, beim enzymatischen Abbau bzw. Aufbau yon 
Naturstoffen z* wohl eine grosse Rolle spielen. 

S u m m a r y  

The concept of ethylogy is introduced to correlate 
reactions of compounds of the type a - C - X  and those of 
their  ethylogues a - C - C - C - X ,  a being a group capable of 
electron donation and X an electron-accepting leaving 
group. 

Besides normal substitution and elimination of X in 
a - C v - C y C a - X  , the lat ter  type of compound may  under- 
go cleavage of the C~-C v bond. This f ragmenta t ion  
produces an olefin in addition to the products also deriv-  
able from the simpler compound a - C - X .  A number  of 
such f ragmentat ion reactions are reviewed. 

In the case of 7-halo amines, there are indications that ,  
depending on s t ructure  and stereochemistry, f ragmen- 
ta t ion can occur by  a one-step or two-step process. I t  is 
considered likely tha t  the duali ty and merging of me- 
chanism encountered in simple systems a - C - X  will also 
prevai l  in the fragmentat ion of their ethylogues. 

x4 p. D. BARTLETT und L. H. K~ox, J. Amer. chem. Soc. 61, 
3184 (1939). - W. DOERING et al., J. Arner. chem. Soc. 75, 1008 
(1953), 

15 W. DOERXNG et aL, J, Amer. chem. Soc. 75, 1008 (1953). 
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