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miPIRISCHE ABSCItiTZUNG VON IKVER~IONSBARRIERBN, II 1) 

STABILISIERUNG DER STICKSTOFF - PYRAAPIDE DURCB SUBSTITUTION MIT SAUBRSTOF? 

Horst Kessler und Dieter Leibfritz 

Chemisches Instituf der Universitgt, 74-TUbingen, Uilhelmstr. 33, Germany 

(Reoeived in Germany.14 September 1970; received in UK for publication 22 September 1970) 

In der vorhergehenden Mitteilung konnten wir zeigen, da8 sich Inversions- 

barrieren dcic in N-Halogenaminen quantitativ abechiitzen lassen, wenn man den 

EinfluQ benachbarter Gruppen kennt. Es gilt: 

AG* = x-5 

In dem man fiir die pyramidale Stickstoffinversion zCR = 1 setzt, ergeben sich 

die Substituentenkonstanten nach z, = AGf/AG& 
3 

. Dieser Beziehung unterliegen 
3 

such 'die N-Yauerstoff-substituierten Stickstoffverbindungen (Ta.belle). Auf- 

schluUreich ist such der tiffekt bei der Zweitsubstitution einer Alkylgruppe 

durch ein Sauerstoffatom. Obwohl eine zu 2 viillig analoge Verbindung nicht 

bekannt ist, zeigt sich in der von K.hiiiller und A.Eschenmoser 2) untersuchten 

Verbindung 2 gegentiber 2 deutlich eine sehr vie1 st&irkere Zunahme der Inver- 

sionsbarriere (urn 11.6 kcal/kiol) ale im Vergleich zu den Verbindungen i und 2 

(6.7 kcalfilol). Der Einfluti von Substituenten ist demnach umso grijtier, je 

griiuer die Inversionsbarriere ist, wie es der multiplikative Ansata fordert. 

In allen cyclischen Verbindungen betrlgt zOAuyl= 1.75. Hdhere 8erte erhtilt 

man dagegen bei den acyclischen Hydroxylaminen. 

Zur Interpretation dieses Unterschiedes bieten sich zwei Liiiglichkeiten an: 

1. In acyclischen Hydroxylaminen spielt die iilolekiilkonformation flir den Sauer- 

stoff-Effekt eine entecheidende Rolle, so dal) die giinsticste Konformation 

zur maximlen Ytabilisierung beitrngen kann. Dieser Effekt, der der Elek- 
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Tabelle Invereionebarrieren in N-Saueretoff-eubetituierten St.icketoffver= 

bindungen 

f e ‘N--C% CIMX 
3 

w&H, 
NN--CH3 

WPl 

CH2=cCEBC1 

CH2C12 

CDcl 
3 

15.0 

14.1 

10.0 

10.2 

29.5 
c) 

9.4 

6.5 7 

6.0 8 

7 = c6HSc+ N-0CH3 

C y’ 
12.2 

8' = 
%“sCH2\ 

C6H5cHf 

N-OH 12.8 

1.88 

2.03 

1.97 

2.13 

a) 

b) 

Freie Aktivierungeenthalpie bei der Koalessenstemperatur oder unter der 

Annahme van log A = 13 umgerechnete Aktivierungeenergie,, nsherea eiehe 1). 

Energieangabe fiir daa stabilere Isomere, in dem beide Methylgruppen cia- 

atiindig mind. 

c) Mittlerer Wert der beiden energetiech unterechiedlichen Iaomeren. 

ROOt 

Solvent 

c6H6 

C2C14 

CHcl? 
2 

CDDr3 

lg A % Aba) 
[kcal/kol] [kcal/hol] 

Z 
OR 

Literatur 

16.3 23.4 18.6 3 

32.4 b, 1.74 4 

8.85 5 

15.6 1.76 6 

27.2 1.74 2 

9 

10 
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tronenpaarabsto8ung 2,111 entspricht, iet in den N-Chlor-Verbindung wegen der 

Botationssymmetrie des Chloratome nicht orientiert. 

2. Man vergleicht nicht viillig entaprechende Verbindungen. Deiepielsreise 

steckt in der Substituentenkonstante aus 6, und z noch der a-We& des Benzyl- 

Substituenten: 

Fhr die Brmittlung des SOCK -Wertes rurde jedoch aus Mange1 an der exakten De- 
3 

augssubstana der a-Wert fiir die Methylgruppe gleich demjenigen der Denaplgruppe 

gesetat. Dag dies PUT niiherungsreise gilt , aeigt der Vergleich van N-Methyl- 

aairidin ') und I-Benzylaairidin 12) , der tltaKchlich einen a-Uert ftir die Den- 

aylgruppe liefert, der kleiner als 1 ist, ao da8 der hier bestimmte aOCH -Wert 
3 

fiir z zu hoch ist. 

In Falle von g ist eine Brhiihung der Darriere durch Selbstaesoaiation des 

Hydroxylamins zu erwarten. Wasseretoff-Drticken erhijhen bekanntlich die Inver- 

sionsbarrieren. Aus diesem Grund ziehen wir such keine biessungen in protischen 

L6sungsmittel.n zur Ermittlung des z-Wertes heran. 

Die letzteren Argumente geben die befriedigendste Brkltiung fur den erhiihten 

a-Yert in den acyclischen Bydroxylamin-Derivaten. 

Fiir die praktische Anwendung ergibt sich aus den hier dargelegten Krgebnissen, 

da8 man beispielsveise die Inversionabarriere in N-Halogen-N-alkoxy-aminen vor- 

hersagen kann. Ausgehend vom N-Chlorpyrrolidin erhalt man mit zOB = 1.75 eine 

Inversionsbarriere in 12 von 19.1 kcal/kol. Geht man von 12 aus, so ergibt sich 

mit zC1 = 1.28 20.0 kcalbol. Es zeigt sich daher, dal3 die Kombination lialogen- 

Sauersteff in Oxazolidinen allein nicht fiir eine zur Trennung bei Baumtempera- 

tur gentigende Stabilisierung (Ad223 kcalbol) ausreichen rird. 

C N-Cl r ,IW 
0 r 0 ,N--% 

9 

&: = 

22 11 == 

10.9 

gemessen 13) 

19.1 

20.0 

vorausgesagt 
15.6 l&al/lloll 

gemessen 
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V8rgleiCht man die Substituentenkonstanten van Methyl- (a=l), Halogen (i=1.28) 

und Alkoxygruppen (z=1.75), so flllt eine woitgehende Parallelitiiit zu den 

glektronegativitYten 15) auf (CH3: 2;3; Cl: 3.0 und OCH3: 3.71, wocaua man 

bei vorsichtiger Deutung schlieJen darf, daLI vor allem der zunehmende e-Char& 

ter des freien Elektronenpaares am Stickstoff infolge zunehmender Elektro- 

negativitat der z-Substituenten fiir die steigende Inversionaetabilitat ver- 

161 antrortlich ist . 

W1r danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir Sachbeihilfen. 
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