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Die anti und syn Formen der Ester und Aether von ol-Amino-

ketoximen I bzw. II stellen fragmentierbare Systeme dar,1
welche besonders in polaren Losungsmitteln vollstéindig in
Nitrile und Carbimoniumsalze zerfallen.
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Bei anti Oximen I, welche eine anti-parallele Anordnung
der beteiligten Elektronenpaare aufweisen, wurde ein synchroner
Mechanismus der Fragmentierung angenommen, weil die Reaktions-
geschwindigkeit (RG) vom elektromeren Effekt der e«¢t~Aminogruppe

abhing.2*3
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RG-Konstanten® der Solvolyse von syn o-Aminoacetophenon-
oxim-2,4-dinitrophenyl-tither (III) in 80-Vol.-proz. Aethanol

bei 70°.

NR R k (sec'l) k

2 rel
-NC:> H 1,56 1073 1
-3

~N(CHy ) CH,CgH, H 1,26 10 0,81
—N<:>O H 1,04 1074 0,067
-NH, H 1,08 10~ 0,0069
-H H ca.1 1078 ca. 10212
N, ) NO 1,73 1074 0,11

2 konduktometrisch gemessen.

In den entsprechenden syn Oximderivaten II sind die be-
teiligten Bindungen nicht mehr.anti-parallel. Trotzdem sind,
wie die Tabelle zeigt, die RG-Konstanten der 2,4-Dinitro-
phenyléther von syn o ~Aminoacetophenonoxim-derivaten III in
80-proz. Aethanol im Vergleich zu entsprechenden Acetophenon-
oxim-derivaten III (H statt NR2) enorm beschleunigt und wie-
derum deutlich vom elektromeren Effekt der Aminogruppe ab-
héngig. Doch reagieren die syn Formen bei 70° ca. 1800 mal
langsamer als die entsprechenden anti Formen, wie ein Ver-
gleich der RG-Konstanten der syn und anti Formen des Piperi-

%, x° 1,310}

dino-acetophenon-oxim-benzoates (ksyn T437 10 73 kanti

bei 70° zeigt.

Diese Befunde sprechen dafiir, dass auch die syn e—Amino-
ketoxim-derivate nach einem synchronen Mechanismus reagieren.
Wihrend aber die Fragmentierung von anti Oximen I einer norma-

b extrapoliert
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len trans Eliminierung entspricht, stellt sie im Falle der
syn Oxim-derivate II bzw. III den ungewthnlichen Fall einer
synchronen cis-Eliminierung dar. Der im Vergleich zur entspre-

chenden anti Form stereoelektronisch ungiinstigere Uebergangs-
zustand IV bedingt eine um ca. 5 Kcal/Mol hohere freie Akti-
vierungsenergie. Bei syn Acetophenonoxim-derivaten III (H
statt R2N) tritt statt der Fragmentierung Verbriickung und
Wanderung des trans-stéindigen Phenylrestes unter Bildung von
Amiden ein.4

Da die relative RG in der syn-Reihe II1 von der Natur der
Aminogruppe und der Abgangsgruppe abhingt und nur wenig von
einer p-Nitrogruppe im Phenylrest (III, Rl = NO2) beeinflusst
wird, kann die friher vermutete RG-bestimmende Isomerisierung2
zur entsprechenden anti Form ausgeschlossen werden. Ferner ist
ein langsamer Zerfall in ein Carbimonium-ion und ein Carbanion
V,S
wahrscheinlich. In diesem Fall miisste eine starke Beschleuni-
gung der Reaktion durch eine p-Nitrogruppe (III, Rl = N02)
eintreten, widhrend tatséichlich eine Verlangsamung beobachtet

welches anschliessend die Abganggruppe X eliminiert, un-

wird (vergl. Tabelle).
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