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Die unimolekulare Eliminierung von Br bzw. NO; aus den Radikalkationen der Titelverbindun- 
gen 1 und 2 gehorcht nicht einem einstufigen Reaktionsverlauf unter Erzeugung eines substituier- 
ten a-Acylcarbenium-lons 3. Markierungsexperimente und MNDO-Rechnungen legen einen Me- 
chanismus nahe, bei dem die Dissoziation der C - X-Bindung durch einen intramolekularen 
H-Transfer von der NCH,- zur C = 0-Gruppe eingeleitet wird. Dies fUhrt zur Zwischenstufe 4, die 
schlieRlich zu 5 weiterzerftillt. Die mechanistischen Details der unimolekularen Zerfallsreaktionen 
von 5 unter Ethylen-Verlust zu 13 und Keten-Abspaltung zu 17 werden eingehend diskutiert. 

Mass Spectrometric Investigation of Nitrogen Compounds, XXXI  

Expcrimental and Theoretical Investigatlons on the Dissociative Ionlzatlon of a-Nitro- and 
a-Halo-substituted Dimethylamides of Acetic Acid. Pseudo-simple Cleavage Reactions of 
Gaseous Calion Radicals 
The unimolecular elimination of Br' (and NO$ from the cation radicals of the title compounds 1 
and 2 cannot be described as a simple one-step process giving rise to the formation of the substi- 
tuted a-acylium cation 3. Both experiments and MNDO calculations clearly indicate that the clea- 
vage of the C- X bond is preceded by an intramolecular hydrogen migration, whereby a hydro- 
gen from the NCH, group is transferred to the carbonyl oxygen. It is the intermediate 4 from 
which the actual dissociation takes place, thus generating 5. The mechanistic details of the process 
of both ethylene and ketene loss from 5 generating 13 and 17, respectively, are discussed in detail. 

Die 7@eV-Massenspektren von Brom- (1) und Nitroessigsthre-dimethylamid (2) ent- 
halten neben anderen Fragmenten (Tab. 1) ein Uberraschend intensittitsstarkes Signal 
bei m/Z 86. Dieses Bruchstilck, das durch unimolekulare Eliminierung des Substituen- 
ten X' (X = Br, NO3 aus den jeweiligen MolekUl-Ionen entsteht, kann nicht in einer 
einstufigen Reaktion M + * -+ 3 + X' (Schema 1) erzeugt worden sein. Mit einem 
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simplen C - X-Bindungsbruch unter Erzeugung eines sicherlich energiereichen a-Acyl- 
carbenium-Ions 33' sind mehrere kinetische Befunde unvertrllglich, wie z. B. 1). Bei 
Abnahme der Ionisierungsenergie steigt der relative Anteil der [M - XI+-Ionen auf 
Kosten der Ubrigen Fragmente stark an4), und 2) der ProzeR M + '  + [M - XI' ist von 
einem sehr intensitiltsstarken Ubergangssignal begleitet (die Translationsenergie To,5 
betrllgt fUr l + ' +  [M - Br]+ 0.53 und fUr 2+ '+  [M - NOJ+ 1.14 kcalmol-'1. Beide 
Befunde und auch die weiter unten mitgeteilten Ergebnisse sind nur vertrtlglich mit 
einer Kopplung von Umlagerung und Eliminierung. Im besonderen wird gezeigt, daR 
dem Bruch der C-  X-Bindung in 1+' und 2 + '  eine intramolekulare Wasserstoff- 
Wanderung zu 4 vorgelagert ist, und die eigentliche Dissoziation aus der hierbei erzcug- 
ten reaktiven Zwischenstufe erfolgt. Die Br'- und auch die NO;-Elinhierung aus den 
Radikalkationen von 1 und 2 stellen somit weitere Beispiele Wr scheinbar einstufige 
Zerfallsprozesse unimolekularer Reaktionen dar, deren mechanistische Details in jUng- 
ster Zeit grOReres Interesse gefunden haben und die fur viele andere Systerne kurzlich 
zusarnmenfassend diskutiert wurden 5) .  Die Alternative, daR die Eliminierung von X 
aus 1 + ' und 2 + ' nicht Uber 4, sondern Uber 6 erfolgt und letzten Endes das substituierte 
Acylium-Ion 7 entsteht, wird ebenfalls diskutiert. Es wird anhand von MNDO-Rech- 
nungen gezeigt, daR bei den Radikalkationen von 1 und 2 der Uber 6 verlaufende Reak- 
tionsweg energetisch ungunstiger ist als derjenige, bei dem der ProzeR durch eine 
H-Wanderung zu 4 eingeleitet wird. 7 entsteht allerdings teilweise dann, wenn der 
Bruch der C - X-Bindung nicht durch ElektronenstoRionisation, sondern durch Che- 
mische Ionisation (CI)@ eingeleitet wird: Die aus 1 und 2 erzeugten [MH]+-Ionen (8) 
verlieren HX, wobei, vermutlich via 9, das Acylium-Ion 7 entsteht. 

Schema I" 

3 
t 

a w n  1.2 
mi1 CH; I 6 / I 
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Tab. 1. Auszug aus den 7GeV-Massenspektren von 1 und 2 

m / z  lone) 1 (X= Br) 2 (X = NO3 

[MI + ' 24 88 
86 [M - XI' 60 67 
85 (M - HX]" <1 100 
70 (M - CH,X]+ 100 97 
58b) 20 87 

.) Die in Vo angegebenen Intensitllten sind bezogen auf den Basis-Peak = looolo. - b, Hochauf- 
losende Massenspektrometrie belegt, daR das Ion m/z 58 einem Dublett mit den Elementarzusam- 
mcnsetzungen C4H4N0 bzw. C,H,N entspricht. Bei 1 entstehen beide Komponenten im Verhtilt- 
nis 1 : 1.7 und be1 2 im Verhtiltnis 2.4: 1. 

Unimolekulare Zerfiille der aus 1 und 2 eneugten metastabilen [M - XI +-Ionen 

Wie in den vergangenen Jahren erkannt und wiederholt demonstriert wurdes), eignen sich me- 
tastubile Ionen besonders gut fur mechanistische Untersuchungen, da 1) die Ionen keine zu 
groDe UberschuRenergie besitzen (verglichen z. B. mit der von Ionen, die bereits in der lonenquel- 
le zerfallen), 2) die mittlere Lebensdauer der Ionen wohldefiniert ist und (in Abhtingigkeit von in- 
strumentellen Parametern) ca. lo-' s betrtigt und 3) das komplexe kinetische System von 
Konsekutiv- und Konkurrenzreaktionen auf einfache (oftmals eindeutige) MutterITochter-Rela- 
tionen reduziert wird. SchlieRlich und endlich erlaubt die Anwendung der MIKESpektro~kopie~) 
das Studium ausgewtihlter Ionen, ohne daR lnterferenzen anderer Prozesse vorliegen. Allerdings 
nimrnt man bei dieser Methode a ls  Nachteil in Kauf, daR das Doppelfokussierungsprinzip eines 
Massenspektrometers auRer Kraft gesetzt ist, also z. B. keine ,,hochauflOsende" Massenspektro- 
metrie moglich ist. 

Die durch ElektronenstoRionisation erzeugten metastabilen [M - XI +-Ionen (m/z  
86) aus 1 und 2 zerfallen unimolekular weiter, wobei als intensivste Sekundllrfragmente 
Bruchstllcke bei m/z 58 und 44 auftreten (Intensittit, bezogen auf die Summe aller 
Sekundllrzerftille: m/z  58 (77%), 44 (15%)). Wtihrend die Entstehung von rn/z 44 nur 
mit der Abspaltung von Keten a l s  Neutralteil vertrllglich ist (s. unten), konnte der Ver- 
lust von 28 Masseneinheiten ( m / z  86 --* 58) prinzipiell sowohl auf eine CO-Abspaltung 
(2. B. aus 7) a l s  auch die Eliminierung von C2H4 zurllckzufllhren sein; der zuletzt ge- 
nannte ProzeR ware allerdings direkt weder aus 5 noch aus 7 moglich. lntuitiv ist man 
geneigt, das Neutralteil a l s  ,,CO" zu identifiieren, da der CO-Verlust sicherlich dann 
die energetisch gllnstigste Reaktion darstellt, wenn den [M - XI+-Ionen aus 1 und 2 
die Struktur des substituierten Acylium-Ions 7 zukame. MNDO-Rechnungen lo) bele- 
gen, daR die Reaktion 7-r 10 (Schema 1) mit einer Aktivierungsenergie von nur 
10 kcale mol-' gegentlber allen anderen Prozessen energetisch klar bevorzugt wllrde (s. 
weiter unten). Es gibt aber keinen Zweifel, daR die metastabilen [M - XI +-Ionen aus 1 
und 2 unimolekular ausschliel3lich C2H, (!) und kein CO verlieren und somit, wie ein- 
gangs dargelegt, der Reaktionsweg M + ' --* 7 + X" nicht oder nur sehr untergeordnet 
durchlaufen wird. Analysiert man namlich die MIKE-Spektren der [M - XI +-Ionen 
der "C- und D-markierten Analoga von 1 und 2 (Tab. 3: la - c, 29 - c), dann erhalt 
man folgende Ergebnisse: Die [M - XI+-Ionen aus la, b und 2a, b") zerfallen unter 
spetifischer Abspaltung eines Neutralteils der Masse 30, wahrend die aus lc und 2c er- 
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zeugten Ionen 28 Masseneinheiten ( m u )  verlieren. Dieser Befund bedeutet zwingend, 
dal3 es sich bei dem Neutralteil um Ethylen handeln muB, und zwar um C,H,D, bei 
l a  - 2b und C2H4 bei den ')C-markierten Amiden l c  und 2c. Ugen die metastabilen 
[M - XI +-Ionen dagegen als Isotopomere von 7 vor, dann sollten sie bei l a  - 2b unter 
Verlust von 28 amu (CO) und bei l c  und 2c unter Eliminierung von 29 amu (I3CO) wei- 
terreagieren. Da dies aber nicht der Fall ist, mllssen diejenigen reaktiven [M - XI+- 
Ionen, die aus 1 und 2 durch ElektronenstoBionisation erzeugt wurden, eine andere 
Struktur als 7 besitzen. 

Es sol1 aber nicht unerwahnt bleiben, daR 7Jedoch auf einem anderen Weg aus 1 und 2 interma 
diar erzeugt werden kann. Ionisiert man nilmlich 1 und 2 nicht mit Elektronen, sondern chemisch, 
wie z. B. durch Protonierung rnit CH,+@, dann wird ein BruchstUck m/z 86 gefunden, das se 
wohl durch HX-Eliminierung aus MH + als auch durch Verlust von X' aus den durch Ladungs- 
austausch rnit C2HJ+ erzeugten M + '-1onen entsteht. Die Ionen m/z 86 zerfallen unimolekular - 
wie auch stoainduziert - weiter, und die Analyse der Zerfallsprodukte for die Isotopomeren von 
m/z 86 zeigt klar, daR hierbei sowohl CO als auch C2H4 abgespalten wird (2. B. wird bei 1 b Ver- 
lust von 28 und 30 amu gefunden, wlhrend bei l c  ein Neutralteil mit 28 und 29 amu eliminiert 
wird). WBhrend die Ethylen-Abspaltung auch hier rnit groRer Wahrscheinlichkeit nicht Uber 7 
verbuft. ist die experimentell nachgewiesene CO-Eliminierung jedoch sicherlich auf die inter- 
mediare Existenz von 7 zurlickzuftlhren; ein plausibler Weg stellt die in Schema 1 dargestellte 
Sequent 1 (2) -. 8 -. 9 + 7 -. 10 dar. 

Welche Struktur haben die reaktiven [M - XI +-Ionen? Wie entstehen sie aus 1 und 
2 bei der dissoziativen Ionisierung und nach welchem Modus verlieren sie Ethylen 12)? 

Antworten auf  diese Fragen haben wir uns auch hier von einer quantenmechanischen 
Behandlung des Problems versprochen, da wir in der Vergangenheit mehrfach zeigen 
konnten I ) ) ,  dal3 die Kombination von massenspektroskopischer Untersuchung isolier- 
ter Teilchen rnit der theoretischen Berechnung isolierter Ionen recht brauchbare Resul- 
tate liefert und detaillierte Einblicke in die Reaktionsabllufe gestattet. 

Als Rechenmethode haben wir das von Dewor ' 0 )  entwickelte MNDO-Verfahren benutzt, wobei 
bei der Berechnung von Radikalkationen die ,.half electron"-Methode 14) herangezogen wurde. Zur 
Bestimmung der Geometrie und AH:-Werte von Ubergangszustilnden wurde unter vollstilndiger 
Geometrieoptimierung die zu IOsende Bindung in Intervallen von 0.1 A variiert. In der NBhe des 
Energiemaximums wurden die Berechnungen in Intervallen von 0.05 A so lange durchgefuhrt, bis 
zwei benachbarte Punkte auf der Energiehyperflache einen AAHr-Wen von < 1 kcal . mol-' 
aufweisen. Als Ubergangszustand wurde der Punkt mit dem gr6Rten AH:-Wert gewahlt; die 
unter kompletter Geometrieoptimierung erhaltene Geometrie wird als die Geometrie des 
Obergangszustandes angesehen und der zu dieser Geometrie geherende AH :- Wert als Energie 
des ubergangszustandes betrachtet. 

Intramolekulare Wasserstoff-Wanderungen wurden in der Regel nach zwei verschiedenen 
Varianten analysiert. Einmal wurde der H-Abstand zwischen Ausgangs- und Endpunkt der 
Wasserstoff- Wanderung bei Optimierung der Ubrigen Strukturparameter systematisch variiert, 
bis die maximalen AAHrO-Werte um weniger als i 1 kcal . mol- ' auseinander lagen. In der ande- 
ren Variante wurde der Ubergangszustand rnit einer optimierten Geometrie berechnet, bei der das 
wandernde H-Atom vom alten und neuen Bindungspartner gleich weit entfernt ist. Bei beiden 
Verfahren waren sowohl die resultierenden Geometriedaten als auch die AH:-Werte recht Bhn- 
lich. FUr die eigentlichen Dissoziationen wurden die MNDO-Rechnungen in der Weise durchge- 
fuhrt, daR das zu eliminierende Neutralteil in Richtung seiner Bindungsachse bei konstantem Bin- 
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dungswinkel eliminiert wurde. Auch hier erfolgte eine komplette Optimierung der Ubrigen 
Geometrieparameter. Durch Verkleinerung der Intervallschritte konnte der Ubergangszustand 
mit einer Genauigkeit von f 2 kcal . mol- bestimmt werden. Da fur die Br-Verbindungen bisher 
keine vollstiindigen Datenatze vorliegen und somit eine verllBliche Parametrisierung unmbglich 
ist, haben wir die Berechnung an den Chlor-Derivaten von 1 durchgefilhrt [CICH,CON(CH$,, 
211. Bei den Nitroverbindungen ist erwlhnenswert, dal3 MNDO die Bildungsenthalpie von NO, 
als um 12.5 kcal . mol-' zu stabil berechnet, wlhrend AH; von RN0,-Verbindungen zu hoch 
berechnet wird (z. B. ist AH: von CH,NO, nach MNDO um 21 kcal . mol- h6her als der 
Experimentalwert) lo). Absolut gesehen, ist eine solche Diskrepanz nicht mehr tolerierbar; sie ist 
aber vermutlich unerheblich, wenn lsomerisierungsprozesse berechnet werden, und die Extrem- 
werte gleichsinnig ,,falsch" berechnet werden. Filr die eigentliche Dissoziation, wie z. B. die Ab- 
spaltung von NO,', milssen die erwlhnten Fehler allerdings in Betracht gezogen werden (s. weiter 
unten). 

Eliminierung von X'  (X = CI, NO3 aus XCH2CON(CH3)2+' 
Alle Berechnungen, aus den Radikalkationen X - CH2CON(CH32 + ', [X = NO, (2), 

X = CI (21)] den Substituenten X' unter direkter Erzeugung des a-Acylcarbenium-Ions 
3 herauszuziehen, scheiterten. Vollsttindige Geometrieoptimierung der Reaktionswege 
zeigt klar, dal3 die direkte Eliminierung von X' immer mit einer Wanderung der 
N(CHd,-Gruppe gekoppelt ist, wobei uiu 6 das Acylium-Ion 7 entsteht. Filr X = Cl er- 
gibt die Rechnung einen streng synchronen Verlauf von Eliminierung und Umlagerung, 
wtihrend filr X = NO, der Bruch der C - NO,-Bindung der Wanderung der N(CH3,- 
Gruppe leicht vorauseilt. Wichtig ist allerdings, dal3 bei beiden Molekill-lonen die 
Reaktionswege unter Erzeugung von 7 immer ilber Ubergangszustlnde (TS,, TSS ver- 
laufen, die energetisch hdher liegen als jene, bei denen der Bruch der C - X-Bindung 
durch eine lsomerisierung der Molekill-lonen von 2 und 21 uiu H-Wanderung zu 413 
(bzw. 4b) eingeleitet wird (Abb. 1; TS,, TS,). So liegt TS, mit 263 kcal mol-'  um 54 
kcal . mol - betrilchtlich hdher als der Ubergangszustand TS, der lsomerisierung 
21 + 4a, und diese Differenz ist sicherlich ausreichend, um bei Zerftillen metastabiler 
Ionen den Reaktionsweg 21 + 7 zugunsten 21 -. 4a vollsttindig zu unterdrilcken. Bei 
dem ionisierten Nitroacetamid (2) sind die Verhlltnisse auf den ersten Blick weniger 
klar, da TS, und TS, sich nur urn 3 kcal . mol- unterscheiden. Berilcksichtigt man al- 
lerdings die weiter oben erwlhnten MNDO-Artefakte bei der Berechnung von AH: filr 
NO,' und RN0,-Verbindungen, dann darf der SchluB gezogen werden, dal3 TS, ver- 
mutlich deutlich zu niedrig und TS, zu hoch berechnet werden - d.  h. aber, da8 die filr 
die Diskriminierung der Reaktionswege 2 -+ 7 bzw. 2 -+ 4b mal3geblichen Unterschiede 
der Energien von TS4 und TS, wesentlich gr8Ber als 3 kcal . mol-I sein milssen. Ge- 
meinsam ist beiden Radikalkationen. 2 + '  und 21+' ,  dai3 die H-Wanderung zur Zwi- 
schenstufe 415) den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt in der Vielstufenreaktion 
M + ' -* Isomerisierung + 5 + X' ") darstellt: Die ubergangszusttinde TS, (Cl*-Elimi- 
nierung) und TS, (NO,'-Abspaltung) liegen deutlich tiefer als die von TS, und TS, 
(Abb. 1). 

Mechanismus der Ethylen-Eliminierung aus den [M - XI +-Ionen 5 
Das Neutralteil C2H4, das durch unimolekularen Zerfall von 5 freigesetzt wird, baut 

sich spezifisch aus den beiden intakten CH,-Gruppen von 5 auf (siehe Markierungser- 
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RK 

Abb. 1 .  MNDOReaktionsprofile f(Lr die Eliminierung von X' (X = C1, NO3 aus ionisiertem 
a-Chloracetamid 21 (Abb. a) bzw. a-Nitroacetamid 2 (Abb. b)I6). Die Pfeile an den Extremalwer- 
ten in Abb. 1 b sollen qualitativ andeuten. ob der wirkliche AHrO-Wert der jeweiligen Spedes 

niedriger (1) oder h6her (1) liegt als der berechnete (s. Text) 

gebnisse. weiter oben). Die MNDO-Rechnungen ergeben, daR zunilchst RingschluD 
zum Kation 11 erfolgtIn. Die C2H4-Eliminierung aus 11 findet nicht in Form einer 
synchron verlaufenden Cycloreversion statt, bei der die C1-C2- und die N-C3- 
Bindungen gleichsinnig gedehnt werden. Die Rechnungen deuten vielmehr auf einen 
stark asynchronen, fast zweistufigen Reaktionsverlauf hin. Hierbei wird zuniichst die 
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200. 

150- 

N - C3-Bindung gelbst, wobei 12 entsteht. 12 stellt allerdings als primiires Carbokation 
vermutlich kein wirkliches Minimum auf der Energiehyperfktche dar, da die Isomerisie- 
rung 12+ 11 praktisch mit einer Aktivierungsenergie c 1 kcal - mol-' verhuft 
(Abb. 2). Durch kontinuierliche Dehnung der C'  - C2-Bindung verliert 12 schliefllich 
C2H4. 

i 11 . 
100 

Ir,[ RK 

Abb. 2. MNDO-Reaktionsprofil zur Eliminierung von C2H, aus 5 

Auf die Frage. ob das hierbei resultierende Ion 13 wirklic! a l s  ,,methylierte" Isocyan- 
stiure (13) oder als  ,,O-protoniertes" Methylisocyanat, HO = C = N - CH, (134 vor- 
liegt. gibt die MNDO-Rechnung eine befriedigende Antwort zugunsten von 13. Ver- 
gleicht man die (py-py)- und (pz-pJ-Bindungsordnungen des Methylisocyanates (14) mit 
denen von 13, dann stellt man bei 13 eine erhebliche Abnahme dieser Bindungsord- 
nungen filr die C - 0-Bindung fest (verglichen mit 14), wahrend die Daten der C - N- 
Bindung entsprechend grbfler geworden sind (Tab. 2). Dies ist am besten vertraglich 
mit der Interpretation, daf3 der Doppelbindungscharakter der C = 0-Gruppe abge- 
nommen hat, wahrend die C =  N-Doppelbindung verstarkt wurde, was aber nur dann 
zu erwarten ist, wenn das Ion ilberwiegend als 13 vorliegt. Qualitativ drilckt sich dieses 
Ergebnis auch in den Anderungen der Bindungshngen der beiden linearen Molekllle 13 
und 14 aus. 

Schema 2 1.28A 

O=C =N-C H, 
4 +  

HO-CZN-C H, 
2 t 
l . i6  A 1 .io A 
13 14 
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Tab. 2. Bindungsordnungen (P,-P,) und (P,-PJ fur 13 und 14 

Bindung 13 
pv-pv PiPr 

14 
PY-PY PiPZ . .  

c-0 0.42 0.29 0.77 0.62 
C-N 0.87 0.92 0.49 0.75 

Keten-Elimiderung aus dem aus 1 und 2 eneugten metastabilen [M - XI +-Ion 
Wie eingangs erwahnt, verlieren die durch ElektronenstoR aus 1 und 2 erzeugten me- 

tastabilen [M - X]+-Ionen neben Ethylen (77%) auch noch Keten (15%). wobei ein 
Ion der Masse m/z 42 entsteht. 

Aus den sehr unfangreichen MNDO-Rechnungen finden wir, daJ3 der energetisch 
gUnstigste Reaktionspfad von der Zwischenstufe 11 ausgeht (Abb. 3). der bereits bei 
der Ethylen-Eliminierung (siehe Abb. 2) eine zentrale Rolle gespielt hat. Zunslchst er- 
folgt eine Isomerisierung von 11 zu 15 Uber eine [I .3]-Wasser~toffwanderung'~), bei der 
der wandernde Wasserstoff im Ubergangszustand TS,, unsymmetrisch zwischen dem 
Ursprungs- und Zielatom angeordnet ist (lo-" = 1.04A. rN- = I.&&. Heterolyse 
der C'-N-Bindung in 15'*) gibt die Zwischenstufe 16, aus der durch Bruch der 
CH, - CH,-Bindung schliealich Keten und das Ammonium-Ion 17 erzeugt werden. 

200- 

150- 

7512 

16 
HO :n3 

15 

16 

+ H  
H$.=N' 

'cn3 
17 

11 
100- 

c 
J-1 RK 

Abb. 3. MNDQReaktionsprofiI zur Eliminierung von Keten aus den [M - XI+-Ionen 

Wenn Abb. 3 tatstichlich die Wirklichkeit widerspiegelt, dann hsltte dies zur Konse- 
quenz, dal3 aus den Vorhufern l a -  2c Keten mit der in Tab. 3 angegebenen Isotopen- 
verteilung eliminiert werden mllRte. Wie aus den Daten zu entnehmen ist, trifft dies 
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wohl zu fllr die "C-markierten Vorh fe r  l e  und Ze, nicht aber fllr die [DlIsotopo- 
meren. Es ist offensichtlich, daR der Keten-Abspaltung aus 11 H/DPlatzwechsel vor- 
gelagert sein mllssen, die letzten Endes zu der in Tab. 3 angegebenen Isotopenvertei- 
lung fllhren. 

Tab. 3. Keten-Abspaltung aus den [M - X]+-lonen aus l a - 2 c  in %. normien auf 100% 

l a  l b  l c  2. 2b 2c 
Exp. Ber.8) Exp. Ber. Exp. Ber. Exp. Ber. Exp. Ber. Exp. Ber. Keten 

- -  - 4 4 1 0 0 -  - -  - 39 loo - 
- 

CZDZO 

C2H2O 
'3C'2CH,0 - - - - 100 loo - 

CZHDO 56 - 58 - - - 61 - 6 3  - -  
42 100 - - - - 37 loo - - - -  

- -  - 100 loo 
8) MNDORechnung nach Abb. 3 (s. Text). 

Ohne den Anspruch zu erheben, die Isotopenverteilung quantitativ erkhren zu kbn- 
nen, haben wir doch versucht, mit Hilfe der MNDO-Rechnungen einige Details llber 
die H/DPlatzwechselvorgnge zu erfahren, wobei mbgliche Isotopieeffekte unberllck- 
sichtigt bleiben mubten. Aus grunddtzlichen Erwilgungen kommen alle jene Isomeri- 
sierungswege prinzipiell in Frage, die Uber ubergangszustilnde verlaufen, die ein AH: 
< 232 kcal - mol-' (TS,d besitzen. Aus der Vielzahl der von uns berechneten Mbglich- 
keiten sollen hier nur zwei erwilhnt werden (Abb. 4). Der energetisch gllnstigste Weg 
entspricht einer Folge von [1.2]-Hydridwanderungen 11 z% 18 G!% 19I9)(Abb. 4). 
Der Ubergangszustand TS,, liegt mit 213 kcal . mol-' tatsitchlich soviel niedriger als 
TS,, (232 kcal - mol-I, Abb. 3). daR dieser Reaktionsweg vernllnftig erscheint. Ausge- 
schlossen werden kann mit grober Sicherheit eine direkte transannulare H-ober- 
tragung, bei der ein Wasserstoff der C2-Methylengruppe direkt auf den Stickstoff Uber- 
tragen wllrde (11 -+ 20). Der ubergangszustand (TS,d dieser Reaktion hge mit AH: = 
255 kcal mol-l betrilchtlich hbher als die Barriere der Isomerisierung 11 + 15 (Abb. 
3), die ihrerseits den hbchsten Punkt in der Reaktionskoordinate der Keten-Abspaltung 
darstellt. 

Obwohl die in den Abbildungen 3 und 4 dargestellten Reaktionswege erkennen lassen, nach 
welchem Mechanismus die unimolekulare Keten-Abspaltung erfolgt und wie dieser Reaktion 
H-Platzwechsel uiu reversible lsomerisierungen vorgelagert sein konnen. kann doch nicht Uberse- 
hen werden, daO eine quantitative ErkPrung der in Tab. 3 aufgefuhrten Daten mit diesen Model- 
len allein nicht gegeben werden kann. Ob nicht in Rechnung gestellte lsotopieeffekte eine beson- 

Chem. Ber. //4(1981) 
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dere Rolle spielen oder in Wirklichkeit ganz andere Isomerisierungen ablaufen. kann z. Z. nicht 
entschicden werden. ErwUhnenswert ist jedoch, dal3 die Keten-Abspaltung aus den [M - XI'- 
lonen mit Sicherheit nicht aus dem Ion 7 (Schema 1) erfolgt. Diese Spezk. die unter El-Win- 
gungen Uberhaupt keine Rolle zu spielen scheint, wUrde, wenn sie Uberhaupt erzeugt werden 
kann, ausschliel3lich CO verlieren. CO-Eliminierung erfordert eine Aktivierungsenergie von nur 
10 kcal . mol- I ;  der energetisch am Mchstgllnstigsten Reaktionsweg entspricht einer [1.2]-H- 
Wanderung 17 -. (CHd$= CH - CHO] mit einer Aktivierung von > 47 kcal . mol- I .  Fur 
andere lsomerisierungswege liefert die Rechnung waentlich hOhere Aktivierungsenergien, so daD 
sie nicht in Frage kommen. Direkter Kaenverlust aus z. B. 7 ist ebenfalls hOchst unwahrschein- 
lich, da 1) die berechneten Ubergangszustiinde hOher liegen als TS,, und 2) ein solcher Modus 
auch mit den Experimentalbefunden (DMarkierung) unvertriiglich ware. 

250 

zoc 

15c 

100 

HoLNcH3 
11 

19 

1-1 RK 

Abb. 4. MNDOReaktionsprofil zum H-Platzwechsel in 5 

Dem Fonak der Chemischen Industrie. der Deurschen Forschungsgemeimchdt (Projekt Schw 
221/5) und der Schering AG. Berlin. danken wir fUr die FOrderung dieser Arbeit. - Herrn Dr. H. 
Morhenn und Herrn Dip1.-Chem. R .  Wolfschirtz sei fUr experimentelle Mitarbeit gedankt. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: in CHCl,, Bcckman IR 9. - 'H-NMR-Spektren: in CDCI,, Varian EM 390 

(TMS a ls  innerer Standard, bSkala). - Massenspektren: Varian MAT 71 1 (70 eV Ionisierungs- 
energie; 800 pA Emissionsstrom). - MIKE-Spektren: Varian MAT 311 A nach der Ublichen 
Methode9.13b). - Elementaranalysen: Hewlett-Packard-C,H,N-Analyzer. - Schmelz- und Sio 
depunkte (Luftbadtemperatur bei Kugelrohrdestillation) sind unkorrigiert. 

2-Brom-N.N-dimethylacetamid (1) wurde nach Weauerm) in 78proz. Ausb. aus Bromacetyl- 
bromid und Dimethylamin als wasserklare FlUssigkeit erhalten. Sdp. 140°C/14 Tom. - IR: 

Chem. Ber. 114(1981) 
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1660 cm-' (Amid). - 'H-NMR (CDCId: 6 = 2.90(s, NCH3, 3.05 (s, NCH3, 3.71 (s, CHJ. - 
Analog wurde 2-Brom-N,N-di[D3/methylacetamid (1 b) durch Verwendung von HN(CD3, 
(Merck Sharp und Dolme, MUnchen) in 8Oproz. Ausb. erhalten. (Da > 95%). - 'H-NMR 
(CDCII): 6 = 3.80 (s, CHJ. - 2-Brom-N,N-dimelhyl-/2,2-D~acetamid (la) wurde nach litera- 
turbekannten Verfahren Uber die folgende Sequenz hergestellt: Aus Malonaure wurde in 67proz. 
Ausb. durch H/DAustauschz') und anschlieBende Decarboxylierung CD3C02D erhalten (D4 = 
72%), die sich nach Murrayu) mit Br2/P in 90proz. Ausb. in 2-Brom-[2,2DJacetylbromid Uber- 
fUhren IieB. Hieraus erhielt man in 78proz. Ausb. 10 (D2 = 73%, D, = 24%). - 'H-NMR 
(CDCII): 6 = 3.05 (s, breit, NCH3. - 2-Br0m-N.N-dimelhyl-/I-~~Cjacetomid (Ic) wurde aus 
[l-'3C)Essigsllure ("C = 91Vo) Uber das Bromacetylbromid in 77proz. Ausb. hergestellt. - 
'H-NMR (CDCl3: 6 = 3.0 (d. J = 3 Hz; NCH3, 3.10 (d, J = 3 Hz; NCH3, 3.8s (d, J = 3 Hz; 
CHJ. - [l-"C]Essigsilure wurde nach Lit.=) aus CH31 und '3C02(Ba'3C03/HzSOJ in 7Oproz. 
Ausb. erhalten. 

Tab. 4. Bildungsenthalpien, Geometrien und Ladungsverteilungen (auszugsweise) von einigen 
ausgewahlten Kationen. Die Abstllnde AB sind in A und die Winkel in Grad angegeben. Die In- 

terplanarwinkel A B C D beziehen sich auf die Fkchen A B C bzw. B C D 

Kation AH' 
(kcal . mol-') Geometrie Ladungsverteilung 

4a, 147 

Chem. Ber. 114(1981) 

o'c' 
C'CZ 
C'N' 
N'C3 
CZNz 

O'C'N' 
C'N'C3 
O'C'C2N2 

O'C'CZ 

NZCZC' 

oc1 
C'CZ 
C'N 
CZCl 
NC3 
NC' 
OC'CZ 
OC'N 
HOC' 
C'NC3 
C'NC4 
HOC'N 
OC'NC' 
OC'NC4 
NC'CkI 

oc' 
C'CZ 
C'N 
C k I  
NC' 
NC4 
OC'CZ 
OC'N 
HOC' 

1.21 0' - 0.14 
1.54 N' - 0.12 

1.45 CZ 0.06 
1.55 c3 0.12 

1.49 C' 0.30 

123 
115 
120 
180 
119 

1.33 
1.51 
1.42 
1.79 
1.35 
1.51 

115 
119 
119 
121 
119 
350 
237 
60 

177 

1.33 
1 50  
1.43 
1.78 
1.33 
1.51 

125 
112 
115 

H(O) 0.25 
0 -0.16 
N - 0.21 
C1 -0.14 
C' 0.11 
CZ 0.15 
c3 0.23 
c4 0.16 

H(O) 0.26 
0 -0.16 
N -0.15 
CI -0.12 
C' 0.03 
CZ 0.13 
c3 0.28 
c4 0.17 
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Tab. 4 (Fortsetrung) 

Kation AH{ 
(kcal . mol- ) 

Geometrie Ladungsveneilung 

H 

5 151 

C'NC' 
C'NC' 

OCINC' 

NC'C'CI 

HOC'N 

OC1NC4 

o'c' 
c'c2 
C2N2 
C'N' 
N'C' 
N'C4 
O'C'C2 
C'C2N2 
C'C'N' 
C'N'C3 
C'N'c' 

O'C'N'C' 
O'C'NIP 

HO~C'N' 

o'c' 
C'CZ 
C2N2 
C'N' 
N'C' 
N'C4 

$$;: 
O'C'N' 
C'N'C' 
C'N'C? 

O'C'N'C' 
O'C'N'C4 

HO'C'N' 

oc' 
c'c2 
C'N 
NC3 
NC4 

OC'N 
C'NC' 
C'NC' 
OC'NC3 
OC'NC' 
OC'C'H 

oc'c2 

121 
117 
186 
248 
72 

182 

1.33 
1 3 2  
1.57 
1.42 
1.35 
1.52 

116 
112 
119 
123 
119 
310 
335 
150 

1.33 
1.51 
1.51 
1.41 
1.36 
1.51 

123 
111 
113 
122 
1 20 
172 
335 
153 

1.35 
1.35 
1.48 
1.32 
1.50 

128 
109 
1 20 
117 
285 
101 
174 

0.25 
-0.19 0 

N' -0.18 

H p  

C' 0.15 
C2 0.10 
c3 0.21 
c' 0.16 

HIO') 0.27 

C' 0.13 

0 -0.19 
N' -0.16 

C2 0.08 
c3 0.22 
c4 0.16 

WO) 0.23 
0 - 0.24 
N -0.18 
C' 0.06 
C2 0.03 
c3 0.33 
c4 0.16 

HOC'N 244 
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Tab. 4 (Forlselzund 

Kation A H o  
(kcal * mol-\) Geometrie Ladungsverteilung 

oc' 
c'c2 

C ' y y  I 
OC C H 
C'C2NC3 

c'c2 
c2c' 
C3N 
C'N 
NC4 
oc' 
c'c2c3 
C2C'N 
C3NC4 
OC'C2 
C'CV'N 
C2C3NC? 
oc'c2c3 
HOC1C2 

c'c2 
c2c3 
C3N 
C'N 
NC4 
oc' 
c'c2c3 
Ck'N 
C3NC4 
W'C2 
C'Ck3N 
Ck'NC? 
oc'ck' 
HOC'C2 

c'c2 
c2c3 

oc' 
C'Ck3 
C2C3N 
C3NC4 
oc'c2 
C'Ck3N 
C2C3NC? 
oc'c2c' 

C3N 
C'N 

1.15 0 0.10 
1.56 N - 0.47 
1.41 C' 0.39 

181 C2 0.28 
108 
56 

101 

1.54 
1.56 
1.51 
1.35 
1.48 
1.30 

85 
87 

132 
141 

180 
180 

0.2 

0.5 

1.54 
1.56 
1.51 
1.35 
1.47 
1.29 

85 
88 

131 
132 
- 0.2 
180 
180 
180 

1.52 
1.55 
1.54 
1.58 
1.19 
90 
91 

119 
147 

1 24 
179 

0.0 

H(O) 0.28 
0 -0.15 
N - 0.30 
C' 0.34 
C2 - 0.02 
c3 0.15 
c4 0.20 

H(O) 0.27 

C' 0.37 

c3 0.14 
c4 0.19 

0 -0.14 
N - 0.35 

C2 0.00 

H( N) 0.20 
0 - 0.09 
N - 0.20 
C' 0.32 
C2 0.00 
c3 0.09 
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Tab. 4 (Fortsetzung) 

Kation AH: 
(kcal . mol- ) Geometric Ladungsvcneilung 

c'c2 
c2c3 
c30 
C4N 
C'N 
HN 
C'NC4 
HNC' 
c2c30 

C'N 
C2N 
HN 
C'NH 
C ~ N H  
C~NHC' 

c'c2 
c2c3 
C3N 
C'N 
C4N 
c'o 
C2N 
c'c2c3 
C2C3N 

O C C  
C'CV'N 
C2C3N@ 

H'OC'C2 
H2c2c3N 

c3yq 

oC'ck3 

c'c2 
c2c3 
C3N 
C'N 
c'o 
c'c2c3 
C k 3 N  

O C C  

C'C2C3N 
C2C'Ne 
HOC'C2 

c3yq 
HOC' 

c'c2 
c2c3 

c'o 
c'c2c' 

C'N 
C'N 

C v 3 N  

1.56 WN) 0.15 
1.48 0 - 0.12 
1.15 N - 0.42 
1.48 C' 0.11 
1.47 C2 0.02 
1.01 c3 0.49 

118 
110 
180 

1.31 
1.49 
1.02 

118 
115 
180 

1.55 
1.49 
1.48 
1 s o  
1.41 
1.37 
2.09 
90 
89 

123 
112 

9 
144 
123 
183 
168 

1.58 
1.52 
1.32 
1.57 
1.35 

86 
95 

133 
123 
117 

2 
180 
339 

1.58 
1.52 
1.33 
1.57 
1.36 

86 
95 

H(N) 0.24 
N -0.18 
C' 0.32 

H'(0) 0.25 
H2 0.16 
0 - 0.28 
N - 0.43 
C' 0.22 
c 2  0.42 
c3 0.03 
c4 0.18 

H(O) 0.23 
0 - 0.25 
N - 0.27 
C' 0.27 
C2 - 0.08 
c3 0.25 

H(O) 0.24 
0 - 0.26 
N - 0.27 
C' 0.28 
CZ - 0.04 
c3 0.26 

Chem. Ber. 114(1981) 



Massenswktrometrische Untersuchung von Stickstoffverbindungen, XXXI 1517 

Tab. 4 (Forfsetzung) 

Kation A H ;  
(kcal . mol- ) 

Ceomctrie Ladungsverteilung 

C'NC' 
OC'C2 
HOC' 
C'CV'N 
CZC'NC? 
HOC'C2 

c'c2 
CZC' 
C3N 
C'N 
c'o 
C'CV' 
C2C3N 
C'NC' 
OC'C2 
HOC' 
C'CV'N 

HOC C 

C'CZ 
c2c' 
C3N 
C'N 
c'o 
C'CZC' 
Ck'N 
C 3 N e  
OC'C2 
HOC' 
C'CV'N 
C%'NC? 
HOC'C' 

c'c'y54 

c'c' 
c'o 
C2CI 
C" 

OC'C' 

C'N 

C'NC' 

NC'O 
NC'C'CI 
OC'NC' 

132 
115 
115 

181 
157 

0.9 

1.36 
1.52 
1.57 
1.53 
1.32 

94 
86 

119 
145 
114 

124 
71 

1.5 

1.36 
1.52 
1.56 
1.53 
1.32 

94 
87 

119 
146 
114 

122 
287 

0.3 

1.53 
1.21 
1 .so 
1.78 
1.45 

119 
127 
114 
180 
89 

H(O) 0.25 
0 - 0.19 
N -0.12 
C' 0.12 
C2 - 0.06 
c3 0.14 

H(O) 0.25 
0 -0.19 
N -0.12 
C' 0.12 
C2 - 0.05 
c' 0.13 

0 -0.14 
N -0.14 
CI -0.14 
C' 0.30 
C' 0.09 
c' 0.11 

N,N-Dimethy/-Z-nilrou~tumid (2): 0.50 g (4.0 mmol) ZNitroessigPurcmcthylcster 2.3) wurden 
mit 10 ml gdttigter,  w&@riger DimethylaminliJsung 3 h unter RUckfluD unter N2-Atmosphilre ge- 
kocht. Nach AbkUhlen wird mit HCI schwach angestluert und mehrfach mi1 Diethylether extra- 
hiert. Die org. Phase wird neutral gewaschen, Uber MgSO, getrocknet und eingeengt. Die aus der 
Usung ausfallenden farblosen, schwach glenzenden Kristalle werden aus Ether umkristallisiert. 
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Ausb. 0.23 g (43qo), Schmp. 78°C. - IR: 1680(Amid). 1570cm-' (Nod .  - 'H-NMR (CDCI3: 
6 = 3.08 (s, NCHE), 3.10 (s, NCHE), 5.31 (s. CH3. 

C4H8N,03 (132.1) Ber. C 36.36 H 6.10 N 21.20 Gef. C 36.06 H 6.13 N 21 54 

N,N-Dimethyl-2-nitr~f2,2-D~acetamid (2a): 50 mg 2 werden bei Raumtemp. 24 h mit 1 ml 
D,O gerUhrt. AnschlieRend wird das Wasser abgezogen und der HIDAustausch wiederholt. 
Nach Trocknen i. Hochvak. erhiilt man 2a mit einer Einbaurate von D, = W o ,  D, = 10%. - 
'H-NMR (CDC13: 6 = 3.08 (s, NCH3.3.10 (s, NCH3. 

N.N-DifDdmethyl-2-nitroacetamid (2b) wurde unter Verwendung von HN(CD& analog zu 2 
in 43proz. Ausb. aus 2-Nitroessig~ure-methylester erhalten. Einbaurate D, > 95%. - 'H-NMR 
(CDCIE): 6 = 5.30 (s, CH3. 

N.N-Dimethyl-2-nitr~fl-13C]acetamid (2c) wurde nach folgendem literaturbekanntem Verfah- 
ren hergestellt: [l-'3C]Essigstlure wurde nach Lit. =) in 74proz. Ausb. in ZBr~m-[l-'~CJessi~@urc 
methylester UbergefUhrt, aus dern nach Kornblum 24) Uber den 2-10d-[l-'~C]essi~ure-methylester 
mit AgNO,25) der 2-Nitro-[l-'3C]asigstlure-methylater in einer Gesamtausb. von 85% erhalten 
wurde. Hieraus lieR sich 2c in 4Oproz. Ausb. gewinnen ("C, = 91%). - 'H-NMR (CDCIE): 6 = 
3.05 (m, NCHE), 5.35 (d, J = 4 Hz; CH3. 

1) XXX. Mitteil.: K. Levsen. H. Heimbach. M .  Bobrich. J. Resmndek und H. Schwarz. Z. Natur- 
forsch., Teil B 32, 880 (lk'7). 

2) Auszunsweise vornetranen IH. S.) auf der EUCHEM-Konferenz "The Chemistry of Ion 
Beam?. Lunterenr Hoiand; April .1980. 

3) J .  P. Bpgue und M. Charpentier-Morize, Acc. Chem. R a .  13, 207 (1980). 
4) H. Morhenn. Dissertation D 83, Tachn. Univ. Berlin 1970. 
9 58) H. Schwarz, Nachr. Chem. Techn. Lab. 28, 158 (1980). - 5b) H. Schwarz, Top. Cum. 

Chem., im Druck. - 5c) H. Schwarz, Org. Mass Spearom. 15.491 (1980). - 5d) H. Schwarz, 
Ann. Chim. (Rome), im Druck. 

6) FUr eine jUngere ubersicht siehe W. J. Richter und H. Schwan, Angew. Chem. 90,449 (1978); 
Angew. Chem.. Int. Ed. Engl. 17, 424 (1978). 

7)  Wie weiter unten im theoretischen Teil gezeigt wird, sind die in den Formeln (Schema 1) wic  
dergegebenen Ladungsverteilungen, Geometrien und strukturellen Details nicht immer zutref- 
fend bzw. nur niiherungsweise korrekt. Ihr Gebrauch ist nur durch ihre Anschaulichkeit zur 
Verdeutlichung von Reaktionswegen gerechtfertigt. 

8) FUr ubersichten siehesa) R.  G. Cooks, J. H.  Beynon, R. M .  Caprioli und G. R. Lester, Meta- 
stable Ions, Elsevier. Amsterdam 1973. - 8b) K. Levsen, Fundamental Aspects of Organic 
Mass Spectrometry, Verlag Chemie, Weinheim 1978. - 8C) D. H .  Williams, Acc. Chem. R a .  
10,280(1977). - 8*) R.  D. Bowen, D. H .  Williams und H. Schwarz, Angew. Chem. 91,484 
(1979); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 18,451 (1979). 

9) MIKE, Akronym fUr Mass Analyzed Ion Kinetic Energy. Zur Methode siehe Lit.@ und fer- 
ner: 9.) J. H. Beynon, R.  G. Cooks, J .  W. Amy, W. E. Baitinger und T. Y .  Ridley. Anal. * 
Chem. 45, 1023 A (1973). - 9b) U. P. Schlunegger, Angew. Chem. 87, 731 (1975); Angew. 
Chem., Int. Ed. Engl. 14,679(1975). - 9C) K. Levsen und H .  Schwarz, ebenda88,589(1976) 
und 15, 509 (1976). 

10) Ioa) M .  J .  S. Dewar und W. Thiel. J. Am. Chem. Soc. 99.4889. 4907 (1977). - lob) M. J .  S. . .  
Dewar, M .  L. McKee und H. S. Rzepa, ebenda 100, 3601 (1978). 

11) Ahnliche, bisher unver6ffentlichte Ergebnisse wurden in unabhiingigen Untersuchungen von 
J.  Seibl erhalten. - Wir danken Herrn Prof. Seibl, ETH ZUrich, fur die Mitteilung seiner R c  
sultate und hilfreiche Diskussionsbeitrilge. 

12) DaB das Neutralteil CzH4 tatstichlich Ethylen und nicht Methylcarben, CH3CH, ist, legen SD. 
wohl die Markierungsresultate als auch energetische Daten nahe. Die Differenz der Bildungs- 
enthalpien, A A H ; ,  von CH3CH und CH=CH,  ist mit 72.3 kcal -mol- '  zu grol3, als daB 
Methylcarben erzeugt werden k6nnte. 

13) 138) H. Schwarz, W.  Franke. J .  Chandrarekhar und P. v.  R.  Schleyer. Tetrahedron 35, 1%9 
(1979). - 13b) R.  D. Bowen. J.  Chandrarekhar. G. Frenking, P. v.  R. Schleyer, H.  Schwarz, 
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C. Wesdemiotis und D. H. Williams, Chem. Ber. 113, 1084 (1980). - 13c) W. Franke, H. 
Schwarz. H. Thies. J. Chandrasekhar, P. u.  R. Schleyer, W. J.  Hehre, M. Saunders und G. 
Walker. Angew. Chem. 92, 488 (1980); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 19, 485 (1980). - 
13d) G. Frenking, J. Schmidt und H. Schwarz, Z. Naturforsch.. Teil B 35, 1031 (1980). - 
13e) Y. Apeloig, W. Franke, Z. Rappoport, H. Schwarz und D. Stahl, J. Am. Chem. Soc., im 
Druck. 

14) 1 4 ~ )  M. J. S. Dewar, J. A. Hashmallund G. G. Venier, J. Am. Chem. SOC. 90, 1953(1%8). - 
14b) M. J. S. Dewar und N. Trinajstic, J. Chem. Soc. 1971, 1220. 

IS) 4 liegt fUr einen gegebenen Substituenten X in mindestens zwei stabilen Konformationen vor, 
die sich durch die Orientierung der OH-Gruppe (syn/anfi) unterscheiden (siehe Tab. 4). Aus 
beiden Formen kann der Substituent X' unter Erzeugung von 5 eliminiert werden. 5 seinerseits 
existiert ebenfalls in wenigstens zwei stabilen Formen (cisoide und transoide Konformation 
(5, Sa), siehe Tab. 4). 
FUr Geometriedetails der Kationen und deren Ladungsverteilungen siehe Tab. 4. 
Der Vierring 11 besitzt eine planare Geometrie. Die OH-Gruppe kann eine syn- (11) bzw. 
anti-Orientierung (lla) zur NCH3-Gruppe einnehmen, wobei die anti-Form um 1.3 
kcal . mol-' stabiler ist a ls  die syn-Konformation. Die Barriere fUr die lsomerisierung 
syn -, anti betragt nach MNDO 7 kcal . mol- I .  FUr weitere strukturelle Details siehe Tab. 4. 

18) Es sei der Vollsttindigkeit halber erwahnt, daR Bruch der N - C3-Bindun in 15 eine Route er- 
offnet, Uber die auch Ethylen eliminiert werden kann; hierbei wird ein dbergangszustand mit 
A H :  = 202 kcal + mol-' durchlaufen, aus dem b$m Fortschreiten der Reaktion neben Ethy- 
len ein ,.N-protoniertes" Methylisocyanat, CH,N(H) = C = 0, entsteht. Wir denken aber, 
daR diese Route zur gesamten Ethylen-Elininierung keinen (oder nur einen sehr geringen) Bei- 
trag leistet, da 1) dieser ProzeR energetisch weniger favorisiert ist als die konkurrierende 

de'i ProzeD tf?s-. €N;w=TT=-O; 3WTlR-derr ritt (TS,d immerhin 232 
kcal . mol- ' verlangt. Anmerk. bei der Korrektur (27.2. 1981): Neuere Rechnungen haben 
ergeben, daR fUr die Genese von 15 neben dem in Abb. 3 wiedergegebenen Reaktionsweg ein 
zweiter. energetisch vergleichbarer ProzeR denkbar ist. Hierbei isomerisieren die MolekUI- 
lonen von 2 bzw. 21 zunachst in einer (1.21-H-Wanderung (TS = 213 kcal/mol) z. B. zu 

ClCH2CON +(CH3CH2'; aus dieser Zwischenstufe kann dann Uber einen Obergangszustand mit 
TS = 237 kcal/mol CI' unter direkter Erzeugung von 15 eliminiert werden. 

19) 11, 18 und 19 existieren wiederum in syn/anti-Formen in bezug auf die Orientierung der 
0- H-Funktion relativ zur NCH3-Gruppe. Bei der Analyse des H-Scrambling wird nur das 
Verhalten der syn-Formen diskutiert. 
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Keten-Abspaltung aus 15 (202 versus 185 kcal * mol-I) 
(Abb. 2) fUr die Ethylen-Abspaltung mit TS, = 209 

direkte W e g l l -  12- 13 
gunstiger ist als 

H 
I 
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