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In der vorhergehenden Mitteilung konnten wir zeigen, daB sich Inversions-
barrieren AG* in N-Halogenaminen quantitativ abschiitzen lassen, wenn man den
Einflu3 benachbarter Gruppen kennt. Es gilt:

AGF = x. 2

In dem man fiir die pyramidale Stickstoffinversion LIt thai 1 setzt, ergeben sich
die Substituentenkonstanten nach z, = AG:/zuigi. Dieser Beziehung unterliegen
auch die N-Sauerstoff-substituierten Stickstoffeerbindungen (Tabelle). Auf-
schlulreich ist auch der &ffekt bei der Zweitsubstitution einer Alkylgruppe
durch ein Sauerstoffatom. Obwohl eine zu 4 vollig analoge Verbindung nicht

2)

békannt ist, zeigt sich in der von K,hiiller und A.Eschenmoser untersuchten
Verbindung 2 gegeniiber ; deutlich eine sehr viel stdirkere Zunahme der Inver-—
sionsbarriere (um 11.6 kcal/Mol) als im Vergleich zu dem Verbindungen 4 und 3
(6.7 kcal/Mol). Der Einfluu von Substituenten ist demnach umso gréger, je

grofder die Inversionsbarriere ist, wie es der multiplikative ansatz fordert.

In allen cyclischen Verbindungen betrigt z = 1.75. Hohere v¥erte erhdlt

OAlkyl

man dagegen bei den acyclischen Hydroxylaminen.

Zur Interpretation dieses Unterschiedes bieten sich zwei MUglichkeiten an:

1. In acyclischen Hydroxylaminen spielt die Molekiilkonformation fiir den Sauer-
stoff-Effekt eine entscheidende Rolle, so dal die giinstigste Konformation

zur maximalen Stabilisierung beitragen kann. Dieser Effekt, der der Elek-
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Tabelle Inversionsbarrieren in N-Sauerstoff-substituierten Stickstoffver=

bindungen
Solvens 1gA B, acte) z,, Literatur
[kcal/Mol] [kcal/Mol]

1 'sc)é\umcu c.H 16.3  23.4 18.6 3

HC M b)
2 N~CHy G 01, 32.4 1.74 4
CeHtHy
3 E:N““C"'a CHC1F, 15.0  10.2 8.8, 5
4 | ‘N...CH3 cel, 15.6 1.76 6

NC~—0,
2 RooC N~OCH;  cDBr 141 29.5 %) 27.2 1.74 2

ROOC
6a 6.5 7
ca ‘3t,"'5‘3"n\N_c|_|3 ox,=CHC1

1.88
7 CG"SCHZ:N_OCHa CH,C1, 10.0 9.4 12.2 03 9
- 2.
CHy
1.97

g WMy _on  cme1, 12.8 10

CeHeCH3™ , 2.13

a) PFreie Aktivierungsenthalpie bei der Koaleszenztemperatur oder unter der

Annahme von log A = 13 umgerechnete Aktivierungsenergie, niiheres siehe n.

b) Energieangabe fiir das stabilere Isomere, in dem beide Methylgruppen cis—
stindig sind.

c) Mittlerer Wert der beiden energetisch unterschiedlichen Isomeren.
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tronenpaarabstoBung 2,1)

entapricht, ist in den N-Chlor-Verbindung wegen der
Rotationssymmetrie des Chloratoms nicht orientiert.
2. Man vergleicht nicht villig entsprechende Verbindungen. Beispielsweise

steckt in der Substituentenkonstante aus 6 und 7 noch der z-Wert des Benzyl-

GeHCHy
act  aG N-CHy
“ocHy " ack sk OGS e

Fiir die Ermittlung des 20CH —Wertes wurde jedoch gus Mangel an der exakten Be-
; 3 )

Substituenten:

zugssubstanz der z-Wert fiir die Methylgruppe gleich demjenigen der Benzylgruppe
gesetzt. DaBl dies nur nidherungsweise gilt, zeigt der Vergleich von N-Methyl-

3) 12)

aziridin und N-Benzylaziridin » der tiitsidchlich einen z-—Wert fiir die Ben-

zylgruppe liefert, der kleiner als 1 ist, so daB der hier bestimmte SOCH5—'°rt
fir 7 zu hoch ist.
Im Falle von g ist eine Brhéhung der Barriere durch Selbstassoziation des
Hydroxylamins zu erwarten. Wasserstoff-Briicken erhGhen bekanntlich die Inver-
sionsbarrieren. Aus diesem Grund ziehen wir auch keine Messungen in protischen
Losungsmitteln zur Ermittlung»des z-Wertes heran.
Die letzteren Argumente geben die befriedigendste Brklirung fiir den erhchten
—-iVert in den acyclischen Hydroxylamln—Derlvaten.
Fiir die praktische Anwendung ergibt sich aus den hier dargelegten Ergebnissen,
daf3 man beispielsweise die Inversionsbarriere in N-Halogen—-N-alkoxy—aminen vor-
hersagen kann. Ausgehend vom N-Chlorpyrrolidin erhilt man mit ZLop = 1.75 eine
Inversionsbarriere in lg van f9.1 kcal/Mol. Geht man von ll aus, 80 ergibt sich
mit Zp) = 1.28 20.0 kcal/Mol. Bs zeigt sich daher, gad die Kombination Halogen-—
Sauersteff in Oxazolidinen allein nicht fiir eine zur Trennung bei Raumtempera-—

tur geniligende Stabilisierung (Adﬁ;23 kcal/Mol) ausreichen wird.

N~CL
W e [ ren
o 0

2 10 n
AGF 10.9 19.1
20.0 15.6 L53a1/n01]
gemessen 13) voraus
gesagt gemessen
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" Vergleicht man die Substituentenkonstanten von Methyl- (z=1), Halogen (2=1.28)
und Alkoxygruppen (2z=1.75), so fillt eine wuitgehende Parallelitidt zu den

Elektronegativitédten 15) auf (CHS: 2.3; C1: 3.0 und OCH,: 3.7), woraus man

3
bei vorsichtiger Deutung schlieuden darf, dai3 vor allem der zunehmende s-Charak:
ter des freien Elektronenpaares am Stickstoff infolge zunehmender Elektro-
negativitdt der z-Substituenten fiir die steigende Inversionsstabilitét ver-

antwortlich ist 16).

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiilr Sachbeihilfen.
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