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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 = O-Gruppe eingeleitet wird. Dies fithrt zur Zwischenstufe 4, die
schlieBlich zu § weiterzerfillt. Die mechanistischen Details der unimolekularen Zerfallsreaktionen
von S unter Ethylen-Verlust zu 13 und Keten-Abspaltung zu 17 werden eingehend diskutiert.

Mass Spectrometric Investigation of Nitrogen Compounds, XXX11.2

Experimental and Theoretical Investigations on the Dissociative lonization of a-Nitro- and
a-Halo-substituted Dimethylamides of Acetic Acid. Pseudo-simple Cleavage Reactions of
Gaseous Cation Radicals

The unimolecular elimination of Br* (and NO3) 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 § generating 13 and 17, respectively, are discussed in detail.

Die 70-eV-Massenspektren von Brom- (1) und Nitroessigsdure-dimethylamid (2) ent-
halten neben anderen Fragmenten (Tab. 1) ein Uberraschend intensit4tsstarkes Signal
bei m/z 86. Dieses Bruchstiick, das durch unimolekulare Eliminierung des Substituen-
ten X° (X = Br, NO,) aus den jeweiligen Molekiil-Ionen entsteht, kann nicht in einer
einstufigen Reaktion M*'— 3 + X* (Schema 1) erzeugt worden sein. Mit einem
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1504 B. Ciommer, G. Frenking und H. Schwarz

simplen C— X-Bindungsbruch unter Erzeugung eines sicherlich energiereichen a-Acyl-
carbenium-lons 3% sind mehrere kinetische Befunde unvertriglich, wie z. B. 1). Bei
Abnahme der Ionisierungsenergie steigt der relative Anteil der [M — X]*-Ionen auf
Kosten der {ibrigen Fragmente stark an®, und 2) der ProzeB M **— [M — X]* ist von
einem sehr intensitdtsstarken Ubergangssignal begleitet (die Translationsenergie 7T s
betragt fur 1**— (M — Br]* 0.53 und fur 2** — [M — NO,}* 1.14 kcal mol~!). Beide
Befunde und auch die weiter unten mitgeteilten Ergebnisse sind nur vertriglich mit
einer Kopplung von Umlagerung und Eliminierung. Im besonderen wird gezeigt, daf
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 erzeug-
ten reaktiven Zwischenstufe erfolgt. Die Br*- und auch die NO;-Eliminierung aus den
Radikalkationen von 1 und 2 stellen somit weitere Beispiele filr scheinbar einstufige
Zerfallsprozesse unimolekularer Reaktionen dar, deren mechanistische Details in jiing-
ster Zeit groBeres Interesse gefunden haben und die fir viele andere Systeme kilrzlich
zusammenfassend diskutiert wurden®. Die Alternative, daB die Eliminierung von X*
aus 1*°und 2* " nicht tiber 4, sondern iiber 6 erfolgt und letzten Endes das substituierte
Acylium-Ion 7 entsteht, wird ebenfalls diskutiert. Es wird anhand von MNDO-Rech-
nungen gezeigt, daB bei den Radikalkationen von 1 und 2 der Uiber 6 verlaufende Reak-
tionsweg energetisch unglnstiger ist als derjenige, bei dem der ProzeB durch eine
H-Wanderung zu 4 eingeleitet wird. 7 entsteht allerdings teilweise dann, wenn der
Bruch der C— X-Bindung nicht durch ElektronenstoBionisation, 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 7

+
Hzc—g—mcn,)2

3 OH JOH
X—-CH,—C \:‘"',CHZ - H,C=C_ .
< CH,
-X- Ny CH,3 )
‘ CH,
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X—CHy~C_ _CH, .
< &
CH3 (%/,
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2% X = NO; X L .
GH=C — (CHy),N—CH,C=0
. o
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Tab. 1. Auszug aus den 70-eV-Massenspektren von 1 und 2

m/z Ion® 1(X=Br) 2 (X=NOy
M]** 24 88

86 M - X]* 60 67

85 M - HX]** <1 100

70 [M - CH,X]* 100 97

58 20 87

® Die in %% angegebenen Intensitiiten sind bezogen auf den Basis-Peak = 100%. — ® Hochauf-
16sende Massenspektrometrie belegt, daB das Ion /7/z 58 einem Dublett mit den Elementarzusam-
mensetzungen C,H ,NO bzw. C3;HgN entspricht. Bei 1 entstehen beide Komponenten im Verhilt-
nis 1:1.7 und ber 2 im Verhiltnis 2.4:1.

Unimolekulare Zerfiille der aus 1 und 2 erzeugten metastabilen [M — X]*-Ionen

Wie in den vergangenen Jahren erkannt und wiederholt demonstriert wurde®, eignen sich me-
tastabile lonen besonders gut filr mechanistische Untersuchungen, da 1) die Ionen keine zu
groBe UberschuBenergie besitzen (verglichen z. B. mit der von lonen, die bereits in der lonenquel-
le zerfallen), 2) die mittlere Lebensdauer der Ionen wohldefiniert ist und (in Abhéngigkeit von in-
strumentellen Parametern) ca. 10~ ° s betrigt und 3) das komplexe kinetische System von
Konsekutiv- und Konkurrenzreaktionen auf einfache (oftmals eindeutige) Mutter/Tochter-Rela-
tionen reduziert wird. SchlieBlich und endlich erlaubt die Anwendung der MIKE-Spektroskopie?
das Studium ausgewiihlter Ionen, ohne daB Interferenzen anderer Prozesse vorliegen. Allerdings
nimmt man bei dieser Methode als Nachteil in Kauf, daB das Doppelfokussierungsprinzip eines
Massenspektrometers aufler Kraft gesetzt ist, also z. B. keine ,hochaufldsende* Massenspektro-
metrie moglich ist.

Die durch ElektronenstoBionisation erzeugten metastabilen [M — X]*-lonen (m/z
86) aus 1 und 2 zerfallen unimolekular weiter, wobei als intensivste Sekundérfragmente
Bruchstiicke bei m/z 58 und 44 auftreten (Intensitit, bezogen auf die Summe aller
Sekundirzerfalle: m/z 58 (77%), 44 (15%)). Wiahrend die Entstehung von m/z 44 nur
mit der Abspaltung von Keten als Neutralteil vertriglich ist (s. unten), kénnte der Ver-
lust von 28 Masseneinheiten (/m/z 86 — 58) prinzipiell sowohl auf eine CO-Abspaltung
(z. B. aus 7) als auch die Eliminierung von C,H, zuriickzuftthren sein; der zuletzt ge-
nannte ProzeB wire allerdings direkt weder aus § noch aus 7 moglich. Intuitiv ist man
geneigt, das Neutralteil als ,,CO* zu identifizieren, da der CO-Verlust sicherlich dann
die energetisch giinstigste Reaktion darstellt, wenn den [M — X]*-lonen aus 1 und 2
die Struktur des substituierten Acylium-Ions 7 zukdme. MNDO-Rechnungen'? bele-
gen, dafl die Reaktion 7— 10 (Schema 1) mit einer Aktivierungsenergie von nur
10 kcal - mol ~! gegeniiber allen anderen Prozessen energetisch klar bevorzugt wiirde (s.
weiter unten). Es gibt aber keinen Zweifel, daB die metastabilen [M — X]*-Ionen aus 1
und 2 unimolekular ausschlieBlich C,H, (!) und kein CO verlieren und somit, wie ein-
gangs dargelegt, der Reaktionsweg M**— 7 + X" nicht oder nur sehr untergeordnet
durchlaufen wird. Analysiert man nimlich die MIKE-Spektren der [M — X]*-lonen
der '*)C- und D-markierten Analoga von 1 und 2 (Tab. 3: 1a—¢, 2a—c¢), dann erhalt
man folgende Ergebnisse: Die [M — X]*-lonen aus 1a, b und 2a, b'? zerfallen unter
spezifischer Abspaltung eines Neutralteils der Masse 30, wihrend die aus 1¢ und 2¢ er-
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zeugten lonen 28 Masseneinheiten (amu) verlieren. Dieser Befund bedeutet zwingend,
daB es sich bei dem Neutralteil um Ethylen handeln muB3, und zwar um C,H,D, bei
1a—2b und C,H, bei den '’C-markierten Amiden 1¢ und 2¢. Ligen die metastabilen
[M — X]*-lonen dagegen als Isotopomere von 7 vor, dann sollten sie bei 1a —2b unter
Verlust von 28 amu (CO) und bei 1¢ und 2¢ unter Eliminierung von 29 amu (*CO) wei-
terreagieren. Da dies aber nicht der Fall ist, mussen diejenigen reaktiven (M — X]*-
lonen, die aus 1 und 2 durch ElektronenstofBionisation erzeugt wurden, eine andere
Struktur als 7 besitzen.

Es soll aber nicht unerwihnt bleiben, daB 7 jedoch auf einem anderen Weg aus 1 und 2 interme-
didr erzeugt werden kann. lonisiert man ndmlich 1 und 2 nicht mit Elektronen, sondern chemisch,
wie z. B. durch Protonierung mit CHs* ¢, dann wird ein Bruchstiick m/z 86 gefunden, das so-
wohl durch HX-Eliminierung aus MH * als auch durch Verlust von X aus den durch Ladungs-
austausch mit C,H,* erzeugten M * *-Ionen entsteht. Die lonen m/z 86 zerfallen unimolekular —
wie auch stoBinduziert — weiter, und die Analyse der Zerfallsprodukte fur die Isotopomeren von
m/z 86 zeigt klar, daB hierbei sowohl CO als auch C;H, abgespalten wird (z. B. wird bei 1b Ver-
lust von 28 und 30 amu gefunden, wihrend bei 1¢ ein Neutralteil mit 28 und 29 amu eliminiert
wird). Wihrend die Ethylen-Abspaltung auch hier mit groBer Wahrscheinlichkeit nicht Uber 7
verluft, ist die experimentell nachgewiesene CO-Eliminierung jedoch sicherlich auf die inter-
medidre Existenz von 7 zuriickzufithren; ein plausibler Weg stellt die in Schema 1 dargestellte
Sequenz 1(2) +8—-9 - 7— 10 dar.

Welche Struktur haben die reaktiven (M — X]*-lonen? Wie entstehen sie aus 1 und
2 bei der dissoziativen lonisierung und nach welchem Modus verlieren sie Ethylen!??
Antworten auf diese Fragen haben wir uns auch hier von einer quantenmechanischen
Behandlung des Problems versprochen, da wir in der Vergangenheit mehrfach zeigen
konnten'¥, daf3 die Kombination von massenspektroskopischer Untersuchung isolier-
ter Teilchen mit der theoretischen Berechnung isolierter lonen recht brauchbare Resul-
tate liefert und detaillierte Einblicke in die Reaktionsabldufe gestattet.

Als Rechenmethode haben wir das von Dewar 19 entwickelte MNDO-Verfahren benutzt, wobei
bei der Berechnung von Radikalkationen die ,half electron“-Methode !4 herangezogen wurde. Zur
Bestimmung der Geometrie und AH f’ -Werte von Ubergangszustinden wurde unter volistindiger
Geometrieoptimierung die zu l8sende Bindung in Intervallen von 0.1 A variiert. In der Nihe des
Energiemaximums wurden die Berechnungen in Intervallen von 0.0§ A so lange durchgefihrt, bis
zwei benachbarte Punkte auf der Energiehyperfliche einen AAH{-Wert von < 1 kcal - mol ™!
aufweisen. Als Ubergangszustand wurde der Punkt mit dem groBten AHP-Wert gewshlt; die
unter kompletter Geometrieoptimierung erhaltene Geometrie wird als die Geometrie des
Ubergangszustandes angesehen und der zu dieser Geometrie gehorende 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 Obrigen Strukturparameter systematisch variiert,
bis die maximalen AAH $-Werte um weniger als + 1 kcal - mol ™! auseinander lagen. In der ande-
ren Variante wurde der Ubergangszustand mit 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 #hn-
lich. Fiir die eigentlichen Dissoziationen wurden die MNDO-Rechnungen in der Weise durchge-
fithrt, daB 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 + 2 kcal - mol ~! bestimmt werden. Da fir die Br-Verbindungen bisher
keine vollstiandigen Datensitze vorliegen und somit eine verliBliche Parametrisierung unmoglich
ist, haben wir die Berechnung an den Chlor-Derivaten von 1 durchgefithrt [CICH,CON(CH},),,
21). Bei den Nitroverbindungen ist erwahnenswert, dal MNDO die Bildungsenthalpie von NO,
als um 12.5 kcal - mol ™! zu stabil berechnet, wahrend AH{ von RNO,Verbindungen zu hoch
berechnet wird (z. B. ist AH{ von CH,NO, nach MNDO um 21 kcal - mol~ ' hoher als der
Experimentalwert) 19, Absolut gesehen, ist eine solche Diskrepanz nicht mehr tolerierbar; sie ist
aber vermutlich unerheblich, wenn Isomerisierungsprozesse berechnet werden, und die Extrem-
werte gleichsinnig ,faisch® berechnet werden. Fiir die eigentliche Dissoziation, wie z. B. die Ab-
spaltung von NO,", missen die erwahnten Fehler allerdings in Betracht gezogen werden (s. weiter
unten).

Eliminierung von X' (X =Cl, NO,) aus XCH,CON(CH,,""

Alle Berechnungen, aus den Radikalkationen X - CH,CON(CH,),*", [X = NO,(2),
X = Cl1(21)] den Substituenten X* unter direkter Erzeugung des a-Acylcarbenium-lons
3 herauszuziehen, scheiterten. Vollstindige Geometrieoptimierung der Reaktionswege
zeigt klar, dal die direkte Eliminierung von X' immer mit einer Wanderung der
N(CH,),-Gruppe gekoppelt ist, wobei via 6 das Acylium-lon 7 entsteht. Fiir X = Cler-
gibt die Rechnung einen streng synchronen Verlauf von Eliminierung und Umlagerung,
wihrend fir X = NO, der Bruch der C — NO,-Bindung der Wanderung der N(CHy),-
Gruppe leicht vorauseilt. Wichtig ist allerdings, daB bei beiden Molekill-lonen die
Reaktionswege unter Erzeugung von 7 immer iiber Ubergangszustande (TS,, TS,) ver-
laufen, die energetisch hsher liegen als jene, bei denen der Bruch der C — X-Bindung
durch eine Isomerisierung der Molekiil-Ionen von 2 und 21 via H-Wanderung zu 4a
(bzw. 4b) eingeleitet wird (Abb. 1; TS,, TS,). So liegt TS, mit 263 kcal - mol ' um 54
kcal - mol~! betrachtlich hoher als der Ubergangszustand TS, der Isomerisierung
21— 4a, und diese Differenz ist sicherlich ausreichend, um bei Zerfillen metastabiler
Ionen den Reaktionsweg 21— 7 zugunsten 21— 4a vollstindig zu unterdriicken. Bei
dem ionisierten Nitroacetamid (2) sind die Verhiltnisse auf den ersten Blick weniger
klar, da TS, und TS; sich nur um 3 kcal - mol ~! unterscheiden. Berlicksichtigt man al-
lerdings die weiter oben erwdhnten MNDO- Artefakte bei der Berechnung von AH¢ fir
NO,' und RNO,-Verbindungen, dann darf der Schlufl gezogen werden, dal TS, ver-
mutlich deutlich zu niedrig und TS, zu hoch berechnet werden — d. h. aber, daf die fur
die Diskriminierung der Reaktionswege 2 — 7 bzw. 2 — 4b mafligeblichen Unterschiede
der Energien von TS, und TS, wesentlich groBer als 3 kcal - mol ! sein mussen. Ge-
meinsam ist beiden Radikalkationen, 2** und 21*°, da8 die H-Wanderung zur Zwi-
schenstufe 4'> den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt in der Vielstufenreaktion
M** - Isomerisierung — 5§ + X" !9 darstellt: Die Ubergangszustande TS, (Cl*-Elimi-
nierung) und TSg (NO,"-Abspaltung) liegen deutlich tiefer als die von TS, und TS,
(Abb. 1).

Mechanismus der Ethylen-Eliminierung aus den [M — X]*-Ionen 5

Das Neutralteil C,H,, das durch unimolekularen Zerfall von 5 freigesetzt wird, baut
sich spezifisch aus den beiden intakten CH,-Gruppen von 5 auf (siche Markierungser-
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Abb. 1. MNDO-Reaktionsprofile fiir die Eliminierung von X* (X = Cl, NO,) aus ionisiertem

a-Chloracetamid 21 (Abb. a) bzw. a-Nitroacetamid 2 (Abb. b) 16, Die Pfeile an den Extremalwer-

ten in Abb. 1b sollen qualitativ andeuten, ob der wirkliche AH{-Wert der jeweiligen Spezies
niedriger (1) oder hther (1) liegt als der berechnete (s. Text)

gebnisse, weiter oben). Die MNDO-Rechnungen ergeben, daB zunichst RingschluB3
zum Kation 11 erfolgt'?. Die C,H,-Eliminierung aus 11 findet nicht in Form einer
synchron verlaufenden Cycloreversion statt, bei der die C'—C% und die N—C>-
Bindungen gleichsinnig gedehnt werden. Die Rechnungen deuten vielmehr auf einen
stark asynchronen, fast zweistufigen Reaktionsverlauf hin. Hierbei wird zuniichst die
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N - C3-Bindung gelost, wobei 12 entsteht. 12 stellt allerdings als prim4res Carbokation
vermutlich kein wirkliches Minimum auf der Energiehyperfliche dar, da die Isomerisie-
rung 12— 11 praktisch mit einer Aktivierungsenergie <1 kcal -mol~! verliuft
(Abb. 2). Durch kontinuierliche Dehnung der C! - C3Bindung verliert 12 schlieBlich
C,H,.

aH
[kcaymol]
T
Tsq 59209
2004
189
CeN-CH HO-Gil-CH3 CaH,
13
1504 12
HaC 134
HO.+ . CH3
5 TN
R
1
100
RK

Abb. 2. MNDO-Reaktionsprofil zur Eliminierung von C;H, aus §

Auf die Frage, ob das hierbei resultierende Ion 13 wirklicll als ,,methylierte Isocyan-
sture (13) oder als ,,O-protoniertes” Methylisocyanat, HO=C=N - CH, (13a) vor-
liegt, gibt die MNDOQO-Rechnung eine befriedigende Antwort zugunsten von 13. Ver-
gleicht man die (p,-p,)- und (p,-p,)-Bindungsordnungen des Methylisocyanates (14) mit
denen von 13, dann stellt man bei 13 eine erhebliche Abnahme dieser Bindungsord-
nungen fiir die C — O-Bindung fest (verglichen mit 14), wihrend die Daten der C— N-
Bindung entsprechend gréfer geworden sind (Tab. 2). Dies ist am besten vertriglich
mit der Interpretation, dal der Doppelbindungscharakter der C=0-Gruppe abge-
nommen hat, wihrend die C= N-Doppelbindung verstirkt wurde, was aber nur dann
zu erwarten ist, wenn das Ion ilberwiegend als 13 vorliegt. Qualitativ druckt sich dieses
Ergebnis auch in den Anderungen der Bindungslingen der beiden linearen Molekiile 13
und 14 aus.

Schema 2 1.28A 1.23A
. /
HO-C=N—CH, O=C=N-CH,
1.16 A 1.20A
13 14
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Tab. 2. Bindungsordnungen {p,-p,) und (p,-p,) fir 13 und 14

Bindung 13 4
py'py P:P; py'py PrP:
Cc-0 0.42 0.29 0.77 0.62
C-N 0.87 0.92 0.49 0.75

Keten-Eliminierung aus dem aus 1 und 2 erzeugten metastabilen [M — X] *.Ion

Wie eingangs erwihnt, verlieren die durch Elektronensto aus 1 und 2 erzeugten me-
tastabilen (M — X]*-Ionen neben Ethylen (77%) auch noch Keten (15%), wobei ein
lon der Masse m/z 42 entsteht.

Aus den sehr unfangreichen MNDO-Rechnungen finden wir, daB der energetisch
glnstigste Reaktionspfad von der Zwischenstufe 11 ausgeht (Abb. 3), der bereits bei
der Ethylen-Eliminierung (siche Abb. 2) eine zentrale Rolle gespielt hat. Zunichst er-
folgt eine Isomerisierung von 11 zu 15 iber eine [1.3]-Wasserstoffwanderung '¥, bei der
der wandernde Wasserstoff im Ubergangszustand TS,, unsymmetrisch zwischen dem
Ursprungs- und Zielatom angeordnet ist (ro_; = 1.04A, ry.y = 1.46A). Heterolyse
der C!—N-Bindung in 15'® gibt die Zwischenstufe 16, aus der durch Bruch der
CH, — CH,-Bindung schlieBlich Keten und das Ammonium-Jon 17 erzeugt werden.

o
4 Hy
[kcuVmol] TS0
232
2001
175 + H
H. =C=o o HaL=N.
£ £,
17
150 4
44
o, +H
134 NS
MO, | CH3 fiers 16
T 15
1"
IOOT
RK

Abb. 3. MNDO-Reaktionsprofil zur Eliminierung von Keten aus den [M — X]*-Ionen

Wenn Abb. 3 tatsichlich die Wirklichkeit widerspiegelt, dann hitte dies zur Konse-
quenz, daf aus den Vorljufern 1a— 2¢ Keten mit der in Tab. 3 angegebenen Isotopen-
verteilung eliminiert werden muBte. Wie aus den Daten zu entnehmen ist, trifft dies
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wohl zu fiir die **C-markierten Vorldufer 1¢ und 2¢, nicht aber fiir die [D]Isotopo-
meren. Es ist offensichtlich, daB der Keten-Abspaltung aus 11 H/D-Platzwechsel vor-
gelagert sein miissen, die letzten Endes zu der in Tab. 3 angegebenen Isotopenvertei-
lung fiihren.

Schema 3
[} i 13Il
XCD;—C~N(CHs): XCHy;—C-N(CD3), XCH,;~-1C—-N(CH,),
X X X
1a | Br ib | Br 1c | Br
2a |NO, 2b | NO, 2¢ | NO,

Tab. 3. Keten-Abspaltung aus den [M — X]*-Ionen aus 1a— 2¢ in %, normiert auf 100%

Keten 1a 1b lc 2a 2b 2¢
Exp. Ber.® Exp. Ber. Exp. Ber. Exp. Ber. Exp. Ber. Exp. Ber.
C,D,0 4 100 - - - - 39 100 - - - -
C,HDO 56 - 58 - - - 61 - 63 - - -
C,H,0 - - 42 100 - - - - 37 100 - -
1C"2CH,0 - - - - 100 100 - - - - 100 100

a) MNDO-Rechnung nach Abb. 3 (s. Text).

Ohne den Anspruch zu erheben, die Isotopenverteilung quantitativ erkliren zu kon-
nen, haben wir doch versucht, mit Hilfe der MNDO-Rechnungen einige Details tiber
die H/D-Platzwechselvorginge zu erfahren, wobei mogliche Isotopieeffekte unbertick-
sichtigt bleiben muBten. Aus grundsitzlichen Erwidgungen kommen alle jene Isomeri-
sierungswege prinzipiell in Frage, die itber Ubergangszustinde verlaufen, die ein AH ¢
< 232 kcal - mol ' (TS,) besitzen. Aus der Vielzahl der von uns berechneten Moglich-
keiten sollen hier nur zwei erwihnt werden (Abb. 4). Der energetisch giinstigste Weg

entspricht einer Folge von [1.2)-Hydridwanderungen 11 22 18 2 1919 (Abb. 4).

Der Ubergangszustand TS,, liegt mit 213 kcal - mol ~! tatsichlich soviel niedriger als
TS, (232 kcal - mol ~!, Abb. 3), dafl dieser Reaktionsweg verniinftig erscheint. Ausge-
schlossen werden kann mit groBer Sicherheit eine direkte transannulare H-Uber-
tragung, bei der ein Wasserstoff der C2-Methylengruppe direkt auf den Stickstoff tiber-
tragen wiirde (11 - 20). Der Ubergangszustand (TS, ) dieser Reaktion lige mit AH? =
255 kcal - mol ~! betrichtlich hoher als die Barriere der Isomerisierung 11 - 15 (Abb.
3), die ihrerseits den hochsten Punkt in der Reaktionskoordinate der Keten-Abspaltung
darstellt.

Obwohl die in den Abbildungen 3 und 4 dargesteliten Reaktionswege erkennen lassen, nach
welchem Mechanismus die unimolekulare Keten-Abspaltung erfolgt und wie dieser Reaktion
H-Platzwechsel via reversible Isomerisierungen vorgelagert sein kénnen, kann doch nicht tiberse-
hen werden, daB3 eine quantitative Erkliirung der in Tab. 3 aufgefiihrten Daten mit diesen Model-
len allein nicht gegeben werden kann. Ob nicht in Rechnung gestellte Isotopieeffekte eine beson-
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dere Rolle spielen oder in Wirklichkeit ganz andere Isomerisierungen ablaufen, kann z. Z. nicht
entschieden werden. Erwhnenswert ist jedoch, daB die Keten-Abspaltung aus den [M — X]*-
Ionen mit Sicherheit nicht aus dem lon 7 (Schema 1) erfolgt. Diese Spezies, die unter El-Bedin-
gungen {iberhaupt keine Rolle zu spielen scheint, wiirde, wenn sie tiberhaupt erzeugt werden
kann, ausschlieBlich CO verlieren. CO-Eliminierung erfordert eine Aktivierungsenergie von nur
10 kcal - mol ~'; der energetisch am nichstgiinstigsten Reaktionsweg entspricht einer [1.2]-H-
Wanderung [7—~(CH3)21:1=CH—CHO] mit einer Aktivierung von > 47 kcal - mol~!. Fur
andere Isomerisierungswege liefert die Rechnung wesentlich hdhere Aktivierungsenergien, so dal
sie nicht in Frage kommen. Direkter Ketenverlust aus z. B. 7 ist ebenfalls hdchst unwahrschein-
lich, da 1) die berechneten Ubergangszustinde hoher liegen als TS, und 2) ein solcher Modus
auch mit den Experimentalbefunden (D-Markierung) unvertriiglich wire.

e s

250 4

2001

1504

100 4

Abb. 4. MNDO-Reaktionsprofil zum H-Platzwechsel in §

Dem Fonds der Chemischen Industrie, der Deutschen Forschungsgemeinschqft (Projekt Schw
221/5) und der Schering AG, Berlin, danken wir fur die Férderung dieser Arbeit. — Herrn Dr. H.
Morhenn und Herrn Dipl.-Chem. R. Wolfschiitz sei fiir experimentelle Mitarbeit gedankt.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: in CHCl;, Beckman IR 9. — !H-NMR-Spektren: in CDCl;, Varian EM 390
(TMS als innerer Standard, 8-Skala). — Massenspektren: Varian MAT 711 (70 eV lonisierungs-
energie; 800 pA Emissionsstrom). — MIKE-Spektren: Varian MAT 311 A nach der blichen
Methode?13b), — Elementaranalysen: Hewlett-Packard-C,H,N-Analyzer. — Schmelz- und Sie-
depunkte (Luftbadtemperatur bei Kugelrohrdestillation) sind unkorrigiert.

2-Brom-N,N-dimethylacetamid (1) wurde nach Weagver?? in 78proz. Ausb. aus Bromacetyl-
bromid und Dimethylamin als wasserklare Flussigkeit erhalten. Sdp. 140°C/14 Torr. — IR:
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1660 cm ™! (Amid). — 'H-NMR (CDCly): & = 2.90 (s, NCH3), 3.05 (s, NCH,), 3.71 (s, CHy). —
Analog wurde 2-Brom-N,N-di[Djmethylacetamid (1b) durch Verwendung von HN(CD,),
(Merck Sharp und Dolme, Minchen) in 80proz. Ausb. erhalten. (Dg > 95%). — 'H-NMR
(CDCly): & = 3.80 (s, CHy). — 2-Brom-N,N-dimethyl-[2,2-D,lacetamid (1a) wurde nach litera-
turbekannten Verfahren tiber die folgende Sequenz hergestellt: Aus Malonssiure wurde in 67proz.
Ausb. durch H/D-Austausch2? und anschlieBende Decarboxylierung CD;CO,D erhalten (D, =
72%), die sich nach Murray?? mit Br,/P in 90proz. Ausb. in 2-Brom-[2,2-D,)acetylbromid ber-
filhren lieB. Hieraus erhielt man in 78proz. Ausb. 1a (D, = 73%, D, = 24%). — 'H-NMR
(CDCly: & = 3.05 (s, breit, NCHy). — 2-Brom-N,N-dimethyl-[1-'*Cjacetamid (1¢) wurde aus
[1-1C]Essigsdure ('*)C = 91%) uber das Bromacetylbromid in 77proz. Ausb. hergestellt. —
'H-NMR (CDCly: & = 3.0(d, J = 3 Hz; NCH,), 3.10(d, J = 3 Hz; NCH,), 3.85 (d,J = 3Hz;
CH,). — [1-’C)Essigsure wurde nach Lit.2? aus CH;l und >CO, (Ba'>C0O,/H,SO,) in 70proz.
Ausb. erhalten.

Tab. 4. Bildungsenthalpien, Geometrien und Ladungsverteilungen (auszugsweise) von einigen
ausgewshlten Kationen. Die Abstande AB sind in A und die Winkel in Grad angegeben. Die In-
terplanarwinkel A B C D beziehen sich auf die Flichen A BC bzw. BC D

H -]
(E:;ic{nm%{ill) Geometrie Ladungsverteilung
Moy 9+ OICI 1.21 01 ~0.14
A\ Y .,o Clcl 1.54 NI ~012
Q: 1o ClNl 1.49 Cl 0.30
: N'C? 1.45 c? 0.06
iNew, C2N? 1.55 c? 0.12
@5 o'c'c? 123
2+°203 olclNl 115
C'N'C? 120
o!CICIN? 180
Nxcc! 119
Mo oc' 1.33 H(0) 0.25
Y cic? 1.51 o -0.16
0‘(\ &N 1.42 N ~0.21
W w3 " cl 1.79 al 014
e NC? 1.35 c! 0.11
"y NC* 1.51 c? 0.15
" oc'c? 115 c? 0.23
oC'N 119 c 0.16
4I| 152 HOC! 119
C'NC? 121
C'NC* 119
HOC'N 150
OoC'NC? 237
OCINC* 60
NC!cxcl 177
B oc! 1.33 H(O) 0.26
N,‘. : a CIc2 1.50 o ~0.16
°—<1\ C'N 1.43 N Zo1s
AN Ccl 1.78 a “o12
Wi g NC? 1.33 C! 0.03
Pe NC4 1.51 C2 0.13
oc,c? 125 c 0.28
da, 147 OC'N 112 ct 0.17
HOC! 115

Chem. Ber. 114(1981)



1514

B. Ciommer, G. Frenking und H. Schwarz

Tab. 4 (Fortsetzung)

H -]
(E?;o-nm%{if‘) Geometrie Ladungsverteilung

C'NC? 121

C'NC* 117

HOC!'N 186

OCI!NC? 248

OC!NC* 72

NC!ciCl 182
HH olc! 1.33 H(0,) 0.25
TNy cic? 1.52 o ~019
HVO:{\ C2N2 1.57 N] —0.18
.o'; t“ CINI 1.42 C‘ 0.15
H-, g’l \i“: NiC3 1.35 C2 0.10
W N'ct 1.52 c 0.21
olclc? 116 ct 0.16

4b, 185 CIC2N2 112

C!CIN! 119

CINIC? 123

C'N'c? 119

HO!CIN! 310

OlclNlcl 335

o!c'Nict 150
A% o'c! 1.33 H$ol) ‘ 0.27
N“é ',"So cic? 1.51 O ~0.19
{\ ° C2N? 1.57 N! Zo16
: ‘!‘\: C:N; 1.41 C2l 0.13
Ho§ G N'C 1.36 C 0.08
AR N:C‘: , 1.51 c: 0.22
4b, 180 Q& 123 c 0.16

O!CIN! 113

CINIC3 122

C'N!c* 120

HO!C'N! 172

o!Cc!NIc? 335

o!CcINIc? 153
i oc! 1.35 H(0) 0.23
\ w 1 CICZ 1.3$ o _024
° C'N 1.48 N -0.18
N NC? 1.32 c! 0.06
oy NC* 1.50 c 0.03
s ocic? 128 c 0.33
OC'N, 109 ct 0.16

C'NC 120

5151 aNg, 120

oci!Ne? 285

OC!NC* 101

OC!CH 174

HOC!IN 244
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Tab. 4 (Fortsetzung)

- o
(l:g;;o.nm%f'{ g‘) Geometrie Ladungsverteilung
L oc! 1.15 0 0.10
o= cic? 1.56 N -047
N'»cn, CZN 1.41 C‘ 0.39
}E”' ocic? 181 c? 0.28
C!CN 108
7166 ociciy! 56
cleine? 101
by ow c'c? 1.54 H(0) 0.28
\N P C2c3 1.56 (0] -0.15
CN 1.51 N -0.30
3 ].,,, C'N 1.3 c! 0.34
o Y NC4 1.48 c? -0.02
~n olclz ; 1.30 C: 0.15
cicc 85 C 0.20
11a 133 CZCJN 87
C3Net 132
ocC!c? 141
clci N 0.2
CACINC? 180
oc'cic? 180
Hoc!c? 0.5
ty o cic? 1.54 H(O) 0.27
|V c3c? 1.56 o) ~0.14
£ CN 1.51 N -0.35
"o % CIN 1.35 c! 0.37
Nct 1.47 c? 0.00
11134 oc! 1.29 c? 0.14
cicic? 85 ct 0.19
C*CN 88
CINC* 131
ocic? 132
ClcxcN -0.2
C%CNC* 180
oc!cx? 180
HocC!c? 180
HEh g c'c? 1.52 H(N) 0.20
W cc? 1.55 o -0.09
/L:L‘ CN 1.54 N -0.20
o? kn CIN 1.58 Cl 0.32
ocl 1.19 C2 0.00
15 144 cicc? ) c? 0.09
CICN 91
C3NC? 119
oc!'c? 147
C!CXCN 0.0
C2CNC 124
oc'cc? 179
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Tab. 4 (Fortsetzung)

Kation AH{ ] )
(kcal - mol—fl) Geometrie Ladungsverteilung
n "\?' — cic? 1.56 H(N) 0.15

LA cxc? 1.48 o —012
Lo (C::O 1.15 N _0.42
N 1.48 C 0.11
16 156 Sr? 1.47 C; 0.02
1.01 C 0.49

CINC* 118

HNC! 110

cxco 180
;M CIN 1.31 H(N) 0.24
HE—H CN 1.49 N —0.18
- HN 1.02 ct 0.32

H C!NH 118

171 Nt 180
it " cic? 1.55 HYO) 0.25
RN A cxc? 1.49 H? 0.16
EL CN 1.48 o -0.28
H CN 1.50 N -0.43
-0 z C°N 1.47 C 0.22
clo 1.37 c? 0.42
18 199 CZN 2.09 C; 0.03
cicc 9% ct 0.18

CXCN 89

CINC* 123

ocic? 112

CICXC3N 9

cicINCt 144

oc!cyc? 123

Hloc!c? 183

HICXCN 168
e cic? 1.58 H(O) 0.23

’c\ H 203

Nt cic 1.52 o) —-0.25
:l CN 1.32 N -0.27
H- H CIN 1.57 c! 0.27
md M c'o 1.35 c? -0.08
cce 86 c 0.25

19a 145 CXCN 95

C3NCt 133

ocic? 123

HoC! 117

Cc'ciCN 2

c2CINC? 180

HoC!C? 339
N cic? 1.58 H(O) 0.24
¥ cxc? 1.52 o ~0.26
CN 1.33 N -0.27
VRN C'N 1.57 c! 0.28
% clo 1.36 c? —0.04
cicic 86 c? 0.26

19b 143 CXC3N 95
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Tab. 4 (Fortsetzung)

. ]
(f:;;‘{“m%fit.) Geometrie Ladungsverteilung
NG 132
oc'c? 115
HOC! 115
CICXCN 0.9
CxCINCH 181
HoC!'c? 157
P c'c? 1.36 H(0) 0.25
et Fw cx? 1.52 o] -0.19
CN 1.57 N -0.12
C'N 1.53 c! 0.12
0 H c'o 1.32 c? -0.06
c;(:;c’ 94 c? 0.14
C}CN 86
202 161 CNC? 119
oc!c? 145
HoC! 114
C!C}CN 1.5
cIeINCGt 124
Hoc!\c? 7
by 1 c'\c? 1.36 H(O) 0.25
Ml Fon cic? 1.52 o -0.19
L CN 1.56 N -0.12
C'N 1.53 c! 0.12
] " c'o 1.32 ct -0.05
] clcxc? 94 c? 0.13
CX}CN 87
20b 161 C3Nc4 119
oc'c? 146
HoC! 114
C!CiCIN 0.3
CXHCNC? 122
Hoc!c? 287
LTS cic? 1.53 o -0.14
i clo 1.21 N -0.14
o= C'N 1.50 Cl -0.14
N Cicl 1.78 c! 0.30
ity C'N 1.45 c 0.09
CINC?t 119 c? 0.11
21167 ocic? 127
NC'o 114
NC!CCl 180
OCINC? 89

N,N-Dimethyl-2-nitroacetamid (2): 0.50 g (4.0 mmol) 2-Nitroessigsiure-methylester 29 wurden
mit 10 ml gesattigter, wiiBriger Dimethylaminldsung 3 h unter Rickflul unter N,-Atmosphétre ge-
kocht. Nach Abkilhlen wird mit HCl schwach angesiuert und mehrfach mit Diethylether extra-
hiert. Die org. Phase wird neutral gewaschen, tber MgSO, getrocknet und cingeengt. Die aus der
Losung ausfallenden farblosen, schwach glinzenden Kristalle werden aus Ether umkristallisiert.
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Ausb. 0.23 g (43%), Schmp. 78°C. — IR: 1680 (Amid), 1570 cm ~! (NO,). — 'H-NMR (CDCl,):
8 = 3.08 (s, NCHj), 3.10 (s, NCHj), 5.31 (s, CHp).
C4HgN,O4 (132.1) Ber. € 36.36 H6.10 N 21.20 Gef. C 36.06 H 6.13 N 21 54

N,N-Dimethyl-2-nitro-{2,2-Dylacetamid (2a): 50 mg 2 werden bei Raumtemp. 24 h mit 1 ml
D,0 gertthrt. AnschlieBend wird das Wasser abgezogen und der H/D-Austausch wiederholt.
Nach Trocknen i. Hochvak. erhdlt man 2a mit einer Einbaurate von D, = 90%, D, = 10%. —
'H-NMR (CDCly): & = 3.08 (s, NCH,), 3.10 (s, NCH,).

N,N-DifDy]methyl-2-nitroacetamid (2b) wurde unter Verwendung von HN(CD,), analog zu 2
in 43proz. Ausb. aus 2-Nitroessigsiure-methylester erhalten. Einbaurate Dg > 95%. ~ 'H-NMR
(CDCly): & = 5.30(s, CH,).

N,N-Dimethyl-2-nitro-{I-"*Clacetamid (2c) wurde nach folgendem literaturbekanntem Verfah-
ren hergestellt: [1-13C]Essigsiure wurde nach Lit.2 in 74proz. Ausb. in 2-Brom-[1-!3Clessigstiure-
methylester ibergefithrt, aus dem nach Kornblum2® tber den 2-Iod-[1-3C)essigsdure-methylester
mit AgNO,29 der 2-Nitro-[1-'>Clessigsdure-methylester in einer Gesamtausb. von 85% erhalten
wurde. Hieraus lieB sich 2¢ in 40proz. Ausb. gewinnen ('3Cl = 91%). — 'H-NMR (CDCly): & =
3.05 (m, NCH,), 5.35(d, J = 4 Hz; CH)).
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