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Reaktionen von Singulett-Sauerstoff, ‘A9 o2 , 
I I 

mit Aminen vom Typ - C -N - 
Ia - 

in Losung fiihren zu Carbonyl-Verbindungen, 

nach dem Schema 

Ii 

I 1 
-c-g- f lo2 

!I 
-+ ,c=o 

H20 

Aminen (bzw. Ammoniak) und H202 

+ H-E< + HZ02 

wie an einer Reihe von primlren, sekundlren und tertilren Aminen lm3) (und 

Alkaloiden 4, ) nachgewiesen worden ist. 

Die LiSschung von Singulett-Sauerstoff durch Amine wurde 1958 zum ersten Ma1 

von Schenck und Gollnick am Beispiel des Nikotins nachgewiesen 5’ 6): inzwischen 

sind weitere Amine ale Liischer fiir 
1 
0 2 gefunden worden, unter denen die inerten 

Amine Diazabicyclooctan (DABCO) 7, und Hexamethylentetramin 8) besondere inter- 

essant sind: in ihrem Loschvermogen gegentlber 
1 
O2 verhalten sie sich etwa wie 50 : 1, 

vermutlich wegen dee hbheren Ionisierungspotentials des Hexamethylentetramins 

( DABCO: IP = 7,23 eV ‘), Hexamethylentetramin: IP = 8,26 eV 10) ). Das keinen 

Wasserstoff am Ca tragende t-Butylamin llsst sich ebenfalls nicht mit ‘02 zu Pro- 

dukten umsetzen 2,3) , wirkt aber als Lijscher ftir Singulett-Sauerstoff 8) ; ebenso 

verh&lt sich 2,2,6, 6-Tetramethylpiperidin 11) . Quart&e Ammoniumsalze lassen sich mit 
1 
02 weder umsetzen 2,3) noch sind sie als Loscher wirksam 8) . Wie Nikotin 6, ver- 

8) 8) halten sich such Ethyl-diisopropylamin , Benzylamine , Trilthylamin 12) und 
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vermutlich such N-Methyl-a, 2, 6,6_tetramethylpiperidin 11) : sie wirken sowohl als 

Loscher fur lo2 als such ale 102-Akzeptoren. 

Singulett-Sauerstoff ist eine elektrophile Spezies 
3,13,14) 

: seine Reaktion, 

vor allem seine Loschung ist mit p-Methoxybenzylamin effektiver als mit dem un- 

6) substituierten Benzylamin . 
1 

Soweit wir sehen, erfolgt die Reaktion von O2 mit 

Aminen parallel zu den Ionisierungspotentialen der Amine, wie dies von Ogryzlo und 

Tang 15) friiher fur die Loschreaktion gefunden wurde. Alle Befunde deuten nun darauf 

hin, dass Lijschung und Reaktion iiber dasselbe Zwischenprodukt verlaufen, welchrs 

wir als ein durch Addition von ‘02 an den Amin-Stickstoff entstehendes Zwitterion 

beschreiben: 

R2 

1 
-N-R3 + O2 _I* Rl 

10 
-N-R3 __* R1 _ 

I 
302 

OOQ 
(Loschung) 

Ausschliessliche Singulett-Sauerstoff-Lljschung tritt ein mit Aminen 

a) ohne H an Cu (wie t-Butylamin) 

b) mit H an Cu, aber ohne Mijglichkeit zur Ausbildung riner C=N-Doppel- 

bindung wie in DABCO oder Hexamethylentetramin. 

Rl 3 R2, R3 = Alkyl und/oder H 

7 Llischung 
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I I 
e -c-c- * -I: A@ 

I 
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1 -iI 
-- 

+ H20 
;C=O + H_N< + HZ02 

00” 

wobei ein tertiares Amin, welches zwei Wasserstoff-Atome am C a trlgt. such zum 

Amid abreagieren kann, 

H 

I I 
-C-E- __j 

I 
OOH 

I 
-c-N- + H20 ’ 

II - 
0 

wie es verschiedentlich gefunden wurde 
16,17) 

Quartlre Ammoniumsalze kiinnen nach diesem Mechanismus Singulett-Sauerstoff 

weder lijschen noch mit ihm reagieren: Aminosauren, die in der Betain-Form vorliegen, 

sollten daher der Reaktion mit Singulett-Sauerstoff nicht zuglnglich sein. 

Fur die Ausbildung eines Zwitterions bei der Oxygenierung von Sulfiden au Sulf- 

oxiden mittels ‘02 haben Foote und Peters 18) kiirzlich Hinweise erhalten. Wir halten 

den Angriff von elektrophilem Singulett-Sauerstoff auf ein elektronenreiches Zentrum 

I 
wie - NI oder: Sj unter Ausbildung eines Zwitterions bzw. auf ein Anion wie N 

0 19.20) 

oder eih Alkoholat-Ion 21’ 22) 

3 

unter Ausbildung eines Addukt-Anions N302 0 26) bzw 

RO@ 22) . 
3 

fur ein allgemeines Reaktionsprinzip des Singulett-Sauerstoffs, wortiber wir 

in Kiirze berichten werden. 
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