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Setzt man eine Bis-chlornitrosoverbindung mit einem

dquimolaren Gemisch von Piperidin und Natriummethylat

um, dann entstehen die beiden moglichen Substitutions-

produkte nicht im Verhdltnis der einzeln bestimmten

Reaktionsgeschwindigkeiten.

CH=NOH
CH.,~N=N—CH C-OCH
l 2 2 NaOCH /N3
C-Cl C-C1 Piperidin

/\ /N CH=NOH

C=N
/' \

Das Verhiltnis Piperidinooxim:Methoxyoxim im .eaktions-

produkt ist stets senr viel grdBer als das Verhdltnis
der Reaktionsgeschwindigkeiten der Bis~chlornitroso-

verbindung mit Piperidin und mit Natriummethylat 1).
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Geschwindigkeits-und produktbestimmender Reaktions—
schritt sind also nicht identisch., Daraus zogen wir
den £chluB, daB die nucleophilen Substitutionen an
Bis-chlornitrosoverbindungen nach einem Eliminierungs-

Additions-Mechanismus verlaufen1):

gL 9 0 ()
NEocH-NN-CH 57  ——— NC=CH-N=0 NG _CH,,-N=0
SRy 27N\ Pt M G- N
H O HY c1
Gx
~

_g=C LoV HG( —_— >9-CH=N-0-.H + X
X X

Die Bis-~chlornitrosoverbindungen von lMethylencyclopen-
tan (Smp.= 106-107°C 3)) und von Methylencyclohexan
(Smp.= 132-134°C 4)) reagieren wie analog gebaute
Bis—chlornitrosoverbindungen1) mit Aminen nach einem

Geschwindigkeitsgesetz:

RG = k, (Amin) (Bischlornitrosoverbindung)

Die Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungsparameter
sind in Tab,1 zusammengestellt. Bei der Konkurrenz-

reaktion mit Piperidin/Natriummethylat ist
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Tab, 2 Konkurrenzreaktionen von Bischlornitrosoverbin-
dungen mit Piperidin/Netriummethylat

Bischlornitrosoverbindung kpip‘ koGBB Piperidinooxim

aus Methoxyoxim
Methylencyclopentan 4 10™2 1,0
Methylencyclohexan (10—2 4,0

Tab, 3 Kinetische Isotopleeffekte bei der Umsetzung wvon
Bischlornitrosoverbindungen mit Aminen bei 26°

Bischlornitrosoverbindung

aus Amin ky ¢ kp

Methylencyclopentan Ebzm-l 4,6
Piperidin 4,1

Methylencyclohexan m:zun 5,8

Piperidin 4,9
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Piperidinooxim kpip
Methoxyoxim

4
OCH3

(Pab.2), man muB also auch hier auf einen Eliminierungs-
Additions-Mechanismus schlieBen, bel dem die Eliminierung
geschwindigkeltsbestimmender Schritt ist. Dieser Mecha-

nismus 1ldBt bei Einsatz der deuterierten Verbindungen

CD, -N-N-CD und CD,~N=N-CD,

primire kinetische Isotopieeffekte erwartens). Die in
Tab, 3 zusammengestellten Daten zeigen, daB solche Iso-
topieeffekte tatsdchlich auftreten; sie beweisen noch
einmal den Eliminierungs-Additions-Mechanismus der
nucleophilen Substitutionen an Bis-chlornitrosoverbin-
dungen. Gleichzeitig beweisen die Werte kH s kD ~ 4-6,
daB der Eliminierungsschritt eine E~II-ieaktion sein
muB und nicht etwa E-I-cB-Charakter besitzt.
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