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Set& man eine Bis-chlornitrosoverbindung mit einem 

liquimolaren Gemisch van Fiperidin und Natriummethylat 

um, dann entstehen die beiden mijglichen Substitutions- 

produkte nicht im Verhaltnis der einzeln bestimmten 

Heaktionsgeschwindigkeiten. 

Das Verh;iltnis Piperidinooxim:Methoxyoxim im &aktions- 

produkt ist stets sehr vie1 gr8Ber als das VerhZltnis 

der f<eaktionsgeschwindiC;keiten der Bis-chlornitroso- 

verbindung mit Piperidin und mit Natriummethylat I>. 
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Geschwindigkeits-und produkbbestimmender Renktions- 

schritt sind also nicht identisch. Daraus sogen wir 

den EchluB, daB die nucleophilen Substitutionen an 

Bis-chlornitrosoverbindungen nach einem Rliminierungs- 

Additions-Eechanismus verlaufen'): 

p- ? F3, Cl(_) 

/<I 4 
C-CH-N=N-CE2-C\ __) 
HO 

)G=CH-N=O + ;?-CH2-N=O 
RX Cl 

c:X 

4’ ,z-CH=N-O-H + ii 

Die Bis-chlornitrosoverbindungen von Uethylencyclopen- 

ten (Smp.= 106-107°C 3)) and von Methylencyclohexan 

(Smp.= 132-134'C 4)) reagieren 

Bis-chlornitrosoverbindungen') 

Geschwindigkeitsgeseta: 

wie analog gebaute 

mit Aminen nach einem 

RG = k2 (Amin) (Bischlornitrosoverbindung) 

Die Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungsparameter 

sind in Tab.1 zusammengestellt. Bei der Konkurrens- 

real&ion mit Piperidinfi~atriummethylat ist 
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Tab. ;! Konkurrenzreaktionen van Bischlornitrosoverbin- 
dungen mit Piperidin/Natriurmnethylat 

BieohLornitrosoverbindung Piperidinooxim 
aua Methoxyoxim 

LMihylencyclopentan (10'2 l,o 

Methylencyclohexan <lo'2 4,o 

Tab. 3 Kinetische Ieotopieeffekte bei der Umseteung von 
Bischlornitrosoverbindugen mit Aminen bei 20~ 

Biechlornitrosoverbindung 
aus Amin % * kD 

=p 4~6 

Piperidin 4,1 

Heth;glencyclohexan =Et2NH 
Piperidin 

5,s 

%9 
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Piperidinooxim 

Methoxyoxim 

(Tab.2), man muB also such hier auf einen Eliminierungs- 

Additions-ffiechanismus schlieBen, bei dem die Eliminierung 

geschwindigkeitsbestimmender Schritt ist. Dieser Mecha- 

nismus liiI3t bei Einsatz der deuterierten Verbindungen 

primlire'kinetische Isotopieeffekte erwarted). Die in 

Tab. 3 zussmmengestellten Daten zeigen, daB solche Iso- 

topieeffekte tatsachlich auftreten; sie beweisen noch 

einmal den Eliminierungs-Additions-Mechanismus der 

nucleophilen Substitutionen an Bis-chlornitrosoverbin- 

dungen. Gleichzeitig beweisen die Werte kH : kD ry 4-6, 

da13 der Eliminierungsschritt eine E-II-tteaktion sein 

mull und nicht etwa E-I-cB-Charakter besitzt. 
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