Sn2-Reaktion versus Elektronentransfer
bei der Sauerstoffiibertragung von Dimethyldioxiran
auf Stickstoff-Heteroarene**

Von Waldemar Adam* und Dieter Golsch

Dimethyldioxiran (DMD) erwies sich, besonders in Ace-
ton!'), als ein effektives, aber mildes Reagens zur Oxidation
von n-Bindungen, Heteroatomen und sogar o-Bindungen!?!,
Wihrend die meisten dieser Sauerstoffiibertragungen vermut-
lich iber den direkten Angriff des Nucleophils auf die Dioxi-
ran-Peroxidbindung (S2) verlaufen, wurden besonders bei
Substraten mit niedrigen Oxidationspotentialen auch kom-
plexere Elektronentransferprozesse gefunden (Schema 1)1,
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Schema 1. eine sehr gute Gerade (y = — 0.54 + 1.38 x) mit einem Kor-

Wir haben nun die Beteiligung eines Elektronentransfers
(ET) bei der Heteroatom-Oxidation von Stickstoff-Hetero-
arenen untersucht. Dazu wurde der Vergleich der relativen
Geschwindigkeitskonstanten der DMD-Sauerstoffiibertra-
gungen mit denen der CH;I-Methylierungen herangezogen.
Das Sy2-Verhalten von Methyliodid ist sehr genau bekannt,
wobeil sowohl elektronische als auch sterische Faktoren den
Reaktionsverlauf in gewohnter Weise kontrollieren'!. Fiir
die DMD-Oxidation des einsamen Elektronenpaares der He-
teroarene scheint eindeutig ein Sy2- und nicht ein ET-Me-
chanismus vorzuliegen.

Die Ergebnisse der verglichenen Reaktivititen lassen sich
am besten in einer Auftragung der logk,, (DMD)- gegen die
log k... (Mel)-Werte veranschaulichen (Abb. 1), bei der sich

relationskoeffizienten r = 0.977 ergab. Zu diesem Zweck wur-
den Aceton-Losungen von DMD (ca. 0.1 m)!*! nach unserer
modifizierten Methode™! hergestellt, die sich gegeniiber frii-
heren Syntheseverfahren!!- 9 als praktischer erwies. Die rela-
tiven Geschwindigkeitskonstanten &, ,(DMD) (Tabelle 1)
wurden mit Konkurrenzexperimenten und Chinolin als Refe-
renzsubstrat bestimmt. Die Konstanten &,.,(Mel) (Tabelle 1)
wurden aus Literaturdaten ermittelt (es wurden von unter-
schiedlichen Bedingungen extrapoliert und auf Chinolin als
Referenzsubstrat normalisiert).

Trotz der Tatsache, daB die &, (Mel)-Werte aus verschie-
denen Quellen stammen und extrapoliert werden mubBten, ist
ihr Zusammenhang mit den £, ,,(DMD)-Daten recht gut, ins-
besondere wenn man sich die unterschiedlichen Strukturty-
pen vor Augen fiihrt, die in dieser Korrelation verwendet wur-
den. Diese Ergebnisse sprechen eindeutig fiir einen Sy2-Me-

Tabelle 1. Relative Geschwindigkeitskonstanten fiir den Sauerstofftransfer von DMD [k,,(DMD)] und die Methylierung mit CH,I [k, (Mel)], pK,-Werte und
lonisationspotentiale Ep(adiab.) und ER(N:) fir Heteroarene und ihre N-Oxide [E(NO)], alle in V.

Nr.  Substrat k..(DMD) [a] k..(Mel) [b] PK, [¢] Ep(adiab.) [d] Ew(N:) [e] Ew(NO) [f]
1 4-Pyridincarbonitril 0.0352 + 0.0035 0.214 [7b] 1.48 [8a] 10.40 10.30 [10a] 8.95
2 2,6-Lutidin 0.0415 + 0.0042 0.340 [7d] 6.77 [7d] 8.85 9.30 [10b] -

3 2,4,6-Collidin 0.0923 + 0.0092 0.693 [7d} 7.48 [7d] 8.90 9.20 [102] -

4 3-Brompyridin 0.104 + 0.0050 0.613 {7b] 2.84[7d] 975 - -

5 Chinolin 1.00 1.00 [7a] 493 (8b] 8.64 920 [10¢] 8.00
6  Pyridin 3124012 6.33 [7a,d] 5.17[7d] 9.33 9.60 [102] 8.78
7 2-Picolin 3124 0.12 2.99 [7¢] 597 [7d] 9.02 9.50 [10a] 8.21
8  Isochinolin 5.59 + 0.28 8.63 [7a,b] 5.46 [8 b] 8.53 9.40 [10¢) 7.98
9 3-Picolin 934 +0.47 12.9 [7b,¢] 568 [7d] 8.93 9.49 [10d] 8.20

10 4-Picolin 10.6 + 0.53 13.7[7b,¢] 6.02 [7d] 9.03 9.50 {10a] 8.12

11 3,5-Lutidin 19.7 +1.2 25.0 [7b] 6.14 [7d] 925 9.52[104] -

12 34-Lutidin 23.0+1.4 26.6 [7b] 6.52[7d] 9.15 9.46 [10a] -

[a] Bestimmung mit Konkurrenzexperimenten mit Chinolin als Standard. [b] Bezogen auf Chinolin (k = 0.800 x 107* M~ 's™1). [¢] Bei20°C in H,0.[d] Adiabatische
Ionisation des n-Elektronensystems; alle in Lit. [9b] auBer Nr. 1 (Lit. [9a]). [e] Tonisation des einsamen Elektronenpaares; alle in Lit. [9b] auBer Nr. 1 (Lit. [9a]).

[f] lonisationspotential des entsprechenden N-Oxids.
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chanismus des Sauerstofftransfers auf das Stickstoffatom
dieser Heteroarene.

Da ein direkter Zusammenhang zwischen der Nucleophi-
lie und dem pK, der Stickstoffbasen existiert, wurden die
logk,..(DMD)-Werte auch gegen die pK,-Werte der Hetero-
arene (Tabelle 1) aufgetragen. Dies erschien uns besonders
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attraktiv, da fiir die verwendeten Stickstoffbasen pK,-Daten
verfiigbar sind, die unter einheitlichen experimentellen Bedin-
gungen ermittelt wurden. Eine solche Auftragung gab jedoch
eine wesentlich schlechtere Korrelation (r = 0.398). Im nach-
hinein ist das nicht sehr iiberraschend, weil die pK,-Werte
nicht die sterischen Faktoren widerspiegeln, die aus der Me-
thyl- oder Benzosubstitution in der Ndhe zum Stickstoffatom
herriithren, die aber den Sauerstofftransfer vom Dioxiran be-
hindern kénnen. SchlieBt man solche sterisch gehinderten
Substrate aus (Tabelle 1, Nummern 2, 3, 5, 7), erhélt man
wiederum eine exzellente Korrelation (y = — 2.47 + 0.59 x;
r = 0.994). Folglich liegt der Grund, warum die Auftragung
logk, ,(DMD) gegen logk,,(Mel) fiir alle zwolf Substrate
viel besser korreliert (r=0.997) als diejenige fiir die
logk,,(DMD) gegen pK, (r = 0.398) darin, daBl der Sauer-
stofftransfer mit DMD &hnlichen sterischen Faktoren unter-
liegt wie die Methylierung mit CH,I. Berechnet man auBer-
dem eine Gerade fiir die logk,,-Werte von DMD gegen die
von Mel im Falle der acht sterisch ungehinderten Pyridine,
erhilt man die bei weitem beste Korrelation (y = — 0.59 +
1.38 x; r = 0.999).

Wie gut ist aber die Korrelation der relativen Geschwindig-
keitskonstanten von DMD mit den Ionisationspotentialen
dieser Heteroarene? Die Auftragung von logk, ,(DMD) gegen
die adiabatischen Ionisationspotentiale Ep(adiab.), d.h. die
Energie der Ionisierung des n-Elektronensystems der Hetero-
arene, war selbst fiir die acht sterisch ungehinderten Pyridine
unbefriedigend (» = 0.830). Alle zwolf Pyridine zusammen er-
gaben wiederum eine noch viel schlechtere Korrelation (r =
— 0.399).

Wenn fiir die Oxidation von Stickstoff-Heteroarenen durch
DMD ein Elektronentransfer verantwortlich wire, dann sollte
man die [onisationspotentiale auswéhlen, die sich auf die Ent-
fernung eines Elektrons vom einsamen Elektronenpaar des
Stickstoffatoms [Ep(N:)] beziehen. Auch die Auftragung
von logk, ,(DMD) gegen Ep(N:) ergab eine duBerst schlechte
Korrelation (r = — 0.213). Folglich bestitigen diese Reakti-
vitdtsdaten, daB die Oxidation von Stickstoff-Heteroarenen
mit Dimethyldioxiran nach einem Sy2- und nicht nach einem
ET-Mechanismus verlduft. Sowohl die Methylierung mit
Methyliodid als auch der Sauerstofftransfer von DMD unter-
liegen elektronischen und sterischen Faktoren am Heteroaren.

Ein anderes Kriterium zur Unterscheidung von Sg2- und
ET-Mechanismus ist der Vergleich der Regioselektivitdten bei
der DMD-Oxidation und der Mel-Methylierung von Hetero-
arenen, die mehrere Stickstoffatome enthalten. Eine ein-
drucksvolle Auswahl der Regioselektivititen ist in Schema 2
wiedergegeben. In Anbetracht der Tatsache, daB N-Oxide
bedeutend niedrigere lonisationspotentiale (etwa 1 eV Un-
terschied) haben als die entsprechenden N-Heteroarene (Ta-
belle 1), sollte im Falle eines Elektronentransfers der zweite
Sauerstofftransfer sogar noch schneller sein als der erste. Da-
her wiirde man bei einem Uberschull von DMD erwarten, daf3
sowohl 1,7- als auch 4,7-Phenanthrolin die entsprechenden
Dioxide ergeben. Tatsdchlich wurden aber das 7-Monoxid
des 1,7-Isomers und das 4,7-Dioxid des 4,7-Isomers erhalten.
Analog ist mit Methyliodid die N,N’-Dimethylierung von 4,7-
Phenanthrolin problemlos, wihrend beim 1,7-Isomer zur N-
Monomethylierung méglich ist!'!). Das peri-Wasserstoff-
atom an C-10 behindert den Angriff der beiden Elektrophile
Mel und DMD und macht eine Sy2-Reaktion an N-1 somit
unmdoglich.

Noch iiberzeugender sind die Ergebnisse der DMD-Oxida-
tionen der drei regioisomeren Dimethylaminopyridine (Sche-
ma 2). Das para-Isomer ergibt ausschlieBlich das korrespon-
dierende Pyridin-N-oxid und das ortho-Isomer ausschlieBlich
das Dimethylamino-N-oxid. Diese Selektivitit entspricht je-
ner der N-Methylierung mit MeI!*2l. Die Verhiltnisse beim
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meta-Isomer sind dagegen komplizierter: Wéhrend DMD
eine Mischung von Pyridin-N-oxid und Dimethylamino-N-
oxid (17:83) ergab (Schema 2), findet die N-Methylierung
mit Mel ausschlieBlich am Pyridin-Stickstoffatom statt[2],
und Persduren oxidieren bevorzugt den Dimethylamino-
Stickstoff 12!, Beim meta-Isomer besteht also ein deutlicher
Unterschied zwischen diesen drei Elektrophilen, wobei DMD
in seinem Reaktionsverhalten zwischen Mel bei der N-Methy-
lierung und RCO,H bei der N-Oxidation liegt. Vermutlich
sind in diesem Fall sterische Faktoren fiir die Kontrolle des
Sx2-Angriffs verantwortlich. Am Beispiel des Nicotins konn-
ten wir zeigen, daf3 auch elektronische Faktoren eine Rolle
spielen (Schema 2). Alle drei Reagentien greifen ausschlie3-
lich den Pyrrolidin-Stickstoff an™3! wie man es fiir die
hohere Nucleophilie dieses aliphatischen Stickstoffatoms
auch erwarten wiirde.

2 NMe,
0, Cr Lo
N~ NMe, +N N

o o

Schema 2. Regioselektive Oxidationen zweizdhniger Stickstoff-Heteroarene
mit DMD.

Durch den Vergleich der relativen Geschwindigkeiten der
DMD-Oxidation und der Mel-Methylierung von N-Hetero-
arenen wurde gezeigt, daB ein Sy 2- statt eines ET-Mechanis-
mus bei der DMD-Oxidation vorliegt. Besonders offensicht-
lich wird dies durch die schlechte Korrelation zwischen den
relativen Geschwindigkeitskonstanten des Sauerstofftrans-
fers mit DMD und den Ionisationspotentialen E(adiab.)
und E,(N:). Auch die Regioselektivititen der DMD-Oxida-
tion zweizdhniger Stickstoff-Heteroarene stimmen mit einem
Sx2-Angriff auf die Peroxidbindung des Dioxirans {iberein,
der von den fiblichen sterischen und elektronischen Fakto-
ren kontrolliert wird.
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Bromazid — Bestimmung der Molekiilstruktur
durch Elektronenbeugung in der Gasphase**

Von Magdolna Hargittai*, Inis C. Tornieporth-Oetting*,
Thomas M. Klapétke*, Maria Kolonits und Istvén Hargittai*

Die experimentelle Bestimmung der Molekiilstruktur von
Halogenaziden XN, (X = F, Cl, Br, I) ist duBerst schwierig,
da alle XN,-Verbindungen hochexplosiv sind ! ~#. Dennoch
konnte man viele Azide strukturell charakterisieren: HN, '}
und FN,'® durch Mikrowellen{MW)spektroskopie, F,CN,
durch eine kombinierte Elektronenbeugungs(ED)- und MW-
Studie!”), CIN, durch MW-Spektroskopie!®!, IN, durch Ront-
genbeugung am Einkristall™® und schlieBlich H;CN, durch
ED!%, In jiingerer Zeit konnten viele Halogenazid-Struktu-
ren durch quantenmechanische ab-initio-Rechnungen besser
verstanden werden. Beispielsweise wurden fir HN, !,
EN,7 11 CIN,11, BrN, [ IN,[ 11 ynd I,N; U2 ab-
initio-Rechnungen auf hohem Niveau durchgefiihrt. Bis zu
Beginn der vorliegenden Arbeit lagen sowohl fiir BrN, als
auch fiir IN; keine Strukturdaten vor, die durch ein Gaspha-
senexperiment bestimmt wurden. Da fiir BrN, die zu erwar-
tenden Strukturparameter mit hoher Prézision vorausgesagt
werden konnten, war die experimentelle Bestimmung der
Molekiilstruktur eine interessante Herausforderung.

Das wesentliche Problem bestand darin, gasfrmiges Brom-
azid herzustellen und direkt in das Elektronendiffraktometer
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zu iberfithren. SchlieBlich wurde BrN, nach Reaktion (a)
synthetisiert (siche Experimentelles).

Br, + NaN, (Uberschu) '222S BrN, + NaBr (a)

Abbildung 1 zeigt die experimentell erhaltenen Elektronen-
beugungs-Intensititen fiir die beiden verwendeten Kameraab-
stande. Die aus dem 50 cm-Experiment erhaltene Radialver-
teilung ist in Abbildung 2 dargestellt.
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Abb. 1. Beugungsintensititen, verursacht durch Elektronenbeugung am Mole-
kularstrahl des gasférmigen Reaktionsprodukts der Umsetzung von Brom und
Natriumazid. Bedingungen: 60 kV Beschleunigungsspannung, Probencontai-
ner bei —78 °C, EinlaBsystem bei Raumtemperatur. Die Daten, die mit einem
Kameraabstand von 50 cm ermittelt wurden, konnten am besten durch ein
Modell aus 73% BrN, und 27% Br, angendhert werden. Die Daten, die mit
cinem Kameraabstand von 19 cm gesammelt wurden, entsprechen reinem
Brom. M(s) = molekulare Intensitdt, s = {(47/3)sin(0/2).

BrN; + Br,
flr) '
P 7 x 7
N=N N=NN-Br /N-NN-Br N-Br
Br-Br s
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Abb. 2. Radialverteilung f{r), die aus den Elektronenbeugungsintensititen des
Experiments mit 50 cm Kameraabstand ermittelt wurde (vgl. Abb. 1). Die Ho-
he der vertikalen Balken ist etwa dem relativen Anteil des Beitrags der inter-
nuclearen Abstinde r zur Elektronenbeugung proportional.

Beim Experiment, das mit einem Kameraabstand von 50cm
durchgefiihrt wurde, war geniigend BrN, vorhanden, um die
Struktur unter Voraussetzung einiger Parameter bestimmen
zu kénnen. Da die beiden N-N-Bindungen nicht unabhéngig
voneinander verfeinert werden konnten, wurde die Differenz
beider N-N-Bindungsldngen aus den Ergebnissen der MP2-
MO-Berechnungen itbernommen™ ). Die Schwingungsam-
plituden wurden durch eine Normalkoordinatenanalyse be-
rechnet. Die Ergebnisse der Strukturanalyse sind in Tabelle 1
zusammengestellt. Obwohl die experimentellen und die durch
HF-MO-Rechnungen erhaltenen Strukturparameter gut itber-
einstimmen, erscheinen die durch MP2-Rechnung ermittelten
Abstidnde geringfiigig zu groB. Dieser Effekt tritt nicht uner-
wartet auf, da die Gleichgewichtsbindungsldngen (die durch
Rechnung erhalten wurden, r,) immer kleiner als die experi-
mentell ermittelten thermischen Durchschnittswerte sein
sollten (r,)!**!. Die berechnete Differenz der beiden
N-N-Bindungsliangen ist wahrscheinlich wesentlich genauer
bestimmt als die individuellen N-N-Abstinde selbst. Das
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