ZUSCHRIFTEN

auch die cgcpr-Werte am Beginn der Micellbildung ge-
zeigt.

Der Wert von ¢;.cp; am Beginn der Micellbildung nimmt
mit wachsender Alkylkettenldnge des Tensids zu. Diese
Zunahme ist der Grund, warum die k,,-Werte im Minimum
der Kurven k., gegen c¢s mit wachsender Kettenldnge
zunehmen. Naheliegender wire, dass die Konzentration an
unkomplexiertem S-CD im Gleichgewicht mit dem Micell-
system abnimmt, wenn die Alkylkettenldinge des Tensids
zunimmt, da damit dessen Hydrophobie wéichst. Es ist
allerdings notig, dass man das System aus Micellen und CD
als System betrachtet, in dem die Selbstassoziation des
Tensids mit seiner Micellbildung und der Komplexierung
durch CD konkurriert. Dies steht im Gegensatz zur her-
kommlichen Vorstellung, nach der die CD-Komplexierungs-
kapazitdt gesattigt sein muss, ehe die Micellbildung beginnen
kann. Eine Zunahme der Hydrophobie des Tensids fithrt zu
einer groBeren Neigung zur Komplexbildung mit CD, be-
deutet aber zugleich eine zunehmende Tendenz zur Micell-
bildung. Die kritische Micellbildungskonzentration eines
Tensids kann man als MaB fiir seine Tendenz zur Selbst-
assoziation betrachten. Gewohnlich ist die Neigung zur
Selbstassoziation umso hoher und entsprechend die kritische
Micellbildungskonzentration umso kleiner, je grenzfldchen-
aktiver das amphiphile Monomer ist."'! Damit ist die kritische
Micellbildungskonzentration umso kleiner, je ldnger die
Alkylkette des monomeren Tensids ist.

Ein Studium der Literatur, die sich mit Unterschieden in
den Bildungskonstanten von CD-Tensid-Komplexen befasst,
deutet darauf hin, dass diese Unterschiede mit wachsender
Lange der Alkylkette des Tensids zunehmen. Jenseits einer
bestimmten Lénge, die von der Art des Tensids abhéngt,
ergeben sich Abweichungen von dieser linearen Beziehung,
was darauf hindeutet, dass die Werte fiir die Assoziations-
konstanten zwischen Tensid und CD einen Grenzwert errei-
chen.l” Das Gleichgewicht zwischen Micellbildung und CD-
Komplexierung fithrt zu einer Zunahme von cgcp; mit
zunehmender  Alkylkettenlinge in der Reihenfolge
LTABr < TTABr < OTACL

Die Folgerungen aus dieser c¢;cpr-Konzentration fiir die
Untersuchung von Mischungen aus Micellen und -CD sind
besonders wichtig im Hinblick auf die Stochiometrie der
Komplexe zwischen Tensid und $-CD, da das Vorliegen einer
betrédchtlichen Menge an unkomplexiertem CD die klassische
Methode deutlich in Frage stellt. Die Ergebnisse in Tabelle 1
sprechen in der Tat fiir eine 1:1-Stochiometrie der CD-Tensid-
Komplexe. Aus den Daten lésst sich die Konzentration an
komplexiertem 3-CD in Gegenwart von OTACI zu Crpgqp.c0 =
6.65x107m berechnen  (Cgcpgor=Cpops+ Crensiapcp).  Da
€mc,,, kleiner ist als dieses Crensig.p.cn, kKONnen wir annehmen,
dass OTACI--CD-Komplexe mit 1:1- und 1:2-Stéchiometrie
vorliegen. Eine der Hauptfolgerungen, die sich aus dieser
Untersuchung ergeben, ist darum die Notwendigkeit, die in
der Literatur genannten Stochiometriewerte der CD-Tensid-
Komplexe zu revidieren, die aus cmc,,,-Werten abgeleitet
sind.
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Adsorbentien fiir Stickstoffoxide (NO,) nehmen eine
Schliisselstellung bei der Reinigung der Abgase magermix-
motorbetriebener Fahrzeuge ein. Fiir die Adsorption von
Stickstoffoxiden werden zurzeit basische Oxide eingesetzt,
die diese als Nitrate binden. Doch sind diese Adsorbentien in
hohem MaBe anfillig fiir eine Vergiftung durch Schwefel-
oxide. Wir haben entdeckt, dass Alkalimetall-ausgetauschte
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Faujasit-Zeolithe oberhalb von 200°C NO und NO, selektiv
als Distickstofftrioxid aufnehmen. Das gespeicherte N,O;
befindet sich auf einem definierten Adsorptionsort, um den
es mit ebenfalls vorhandenen Wassermolekiilen konkurriert.
Daher kann es durch Partialdruckénderung wieder aus dem
Zeolith verdriangt werden. Die Adsorption von Distickstoff-
trioxid durch diese Zeolithe wird nicht durch Schwefeloxide
beeintréchtigt.

Der Betrieb moderner Magermix-Verbrennungsmotoren
mit Luftiiberschuss fiihrt zu einer Senkung des Kraftstoffver-
brauches und damit zu einer Verringerung der Kohlendioxid-
emmission. Gleichzeitig wird aber die Menge der erzeugten
Stickstoffoxide erheblich erhoht. Die in den Auspuffgasen
enthaltenen Stickstoffoxide sind das zentrale Problem bei der
Luftverunreinigung durch mit Kohlenwasserstoffen betrie-
bene Fahrzeuge.l'! Da die Auspuffgase von Magermixmotoren
je nach Betriebsbedingung entweder einen hohen NO,- oder
einen hohen RuBanteil enthalten, bietet eine wirksame
Beseitigung der Stickstoffoxide aus den Abgasen gleichzeitig
auch eine Losung des RuBproblems.”l Bei den momentan in
der Entwicklung befindlichen Konzepten zur Verringerung
der NO,-Emmission, nimmt die voriibergehende Speicherung
der Stickstoffoxide in einem Adsorbens eine Schliisselrolle
ein. In einem katalytischen NO,-Speicher-und-Reduktions-
SystemP®! iiberfiihrt ein oxidierender Katalysator die Stick-
stoffoxide in Nitrat, das durch basische Oxide chemisorbiert
wird. In vorgegebenen Abstidnden wird das Nitrat durch fette
Verbrennungsgase des Motors reduziert. Bei der Selective-
NO,-Recirculation-Technik™ wird zwischenzeitlich gespei-
chertes NO, desorbiert und wieder in den Vergaser zuriick-
gefiihrt. Der Nachteil der Nitratadsorbentien besteht darin,
dass sie durch die Anreicherung der stabileren Sulfate, welche
bei der Verbrennung schwefelhaltiger Kraftstoffe anfallen,
mit der Zeit desaktiviert werden.

Distickstofftrioxid entsteht in wasserfreien Zeolithen bei
Kontakt mit Stickstoffmonoxid ohnel! und mit Sauerstoff® 7]
oder bei Kontakt mit NO/NO,-Gemischen.’l In wasserfreien
Zeolithen wird das Distickstofftrioxid dann entweder hete-
rolytisch in ein Nitrosonium-Ion und ein Nitrit- und/oder
Nitrat-Ion gespalten,>®! oder es kann durch Reaktion mit
Brgnsted-aciden Zentren in ein Nitrosonium-Ion und Wasser
zerfallen, wie IR-spektroskopisch nachgewiesen wurde.P’) Mit
realen Abgasen hingegen, welche stets auch Wasser enthal-
ten, trifft man eine vollig andere NO,-Chemie an.>% 1% In
Alkali- oder Erdalkalimetall-ausgetauschtem Zeolith Y rea-
giert Stickstoffdioxid bei 80°C mit Wasser unter Bildung von
Nitrat und Stickstoffmonoxid [Gl. (1); M"" reprasentiert das
fir das Ladungsgleichgewicht notwendige Kation und Z~-
steht fiir das negativ geladene Zeolithgeriist]. Fiir NO weist
der Zeolith bei dieser Temperatur und in Gegenwart von
Wasser keine Affinitét auf.'"!
3nNO,+nH,0+2[M"*(Z"),] — 2M(NO,),+rnNO+2nH-Z 1)

Als synthetisches Modellgemisch fiir reale, oxidierte Ab-
gase diente Helium, welches mit 500 ppm NO, 500 ppm NO,,
5% H,0, 10% O, und 5% CO, versetzt worden war. Dieses
wurde iiber ein Festbett von Na-Y bei 150°C geleitet (Ab-
bildung 1 A). Die Anderung der Konzentrationen von NO
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Abbildung 1. Konzentrationsianderungen von NO,, NO,, NO und SO, am
Ende des Festbettes aus Na-Y-Adsorbens wihrend der NO,-Ad- und
Desorption bei 150 (A) und bei 250°C ohne und mit SO, (B bzw. C).
Adsorptionsbedingungen: Helium mit 500 ppm NO, 500 ppm NO,, 5%
CO,, 5% H,0 und 10% O, sowie 150 ppm SO, (bei C); VHSV=
30000 h~!. Desorptionsbedingungen: Helium mit 5% H,0O; VHSV=
15000 h~

und NO, nach dem Festbett (Abbildung 1 A) lassen auf eine
voriibergehende, vollstindige Adsorption von NO, unter
gleichzeitiger Bildung von NO schlieBen. Die Menge des
gebildeten NO entspricht dabei etwa einem Drittel des
absorbierten NO, [GL. (1)].

Das entsprechende Experiment bei 250°C (Abbildung 1B)
zeigt hingegen eine vollig andere Adsorptionschemie. Bei
dieser Temperatur werden sowohl NO als auch NO, mehrere
Minuten adsorbiert. Die unter diesen Bedingungen stattfin-
dende Bildung von N,O; im Zeolith wurde durch eine
Rietveld-Verfeinerung in Kombination mit Fourier-Analysen
des aufgezeichneten Rontgenbeugungsdiagrammes nachge-
wiesen (Abbildung 2). N,O;-Molekiile wurden so auf einer
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Abbildung 2. A) Rietveld-verfeinerte Position von N,O; (groe Kugeln),
Wasser (kleine Kugeln) und Natriumkationen (mittelgroBe Kugeln) im
Zeolith Na-Y (die Linien der Kugel-Stab-Darstellung des Zeoliths
repréasentieren die Verkniipfung der TO,-Tetraeder des Geriistes; zwischen
den dargestellten Si- und Al-Atomen befinden sich Sauerstoffatome).
B) Beobachtete Elektronendichte mit zwei symmetrisch #quivalenten
Molekiillagen des N,O;-Molekiils. C) Detailansicht des N,O;-Molekiils
un der benachbarten Natriumionen unter Angabe von Bindungslingen
[pm] und -winkeln [°] (kursiv).

ausgewiesenen kristallographischen Lage im Superkéfig von
Zeolith Y lokalisiert (Abbildung 2 A und B). Die Superkéfige
des Wirtes enthalten unter den vorliegenden Bedingungen ein
Netz aus Natriumionen und Wassermolekiilen, wobei letztere
die Natriumionen auf SIII-Positionen mit denen auf SII- und
SV-Positionen verbriicken.''] Die verfeinerte Geometrie des
N,O;-Molekiils (Abbildung 2 C) entspricht weitestgehend der
Struktur des stabilsten asymmetrischen Konformers.'”l Bei
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der Besetzung der ermittelten Position im Zeolith Na-Y durch
ein N,O;-Molekiil, verdriangen dessen drei Sauerstoffatome
drei Sauerstoffatome von Wassermolekiilen aus den Natrium-
Wasser-Netz. Das Sauerstoffatom Onl verbriickt ein SIII-
und ein SV-Natriumion; die beiden On2-Sauerstoffatome
koordinieren jeweils dasselbe SIII-Natriumion und ein SII-
Natriumion (Abbildung 2 C).

Unter der Voraussetzung einer gleichméfigen Verteilung
der Kationen und Wassermolekiile iiber die Kristallite des
hydratisierten Zeoliths Na-Y vor einer NO,-Adsorption
enthilt jeder Superkifig zumindest ein SV-Natriumion und
die zugehorigen SII- und SIII-Natriumionen und bietet somit
zumindest einen moglichen Adsorptionsort fiir N,O;. In der
geséttigten Probe betrugen die ermittelten Anteile der mit
N,O; belegten Superkifige laut den verfeinerten Besetzungs-
faktoren (siehe Hintergrundinformationen) 0.15 und laut der
aufgenommenen Mengen an NO und NO,, welche durch
Vergleich der Ein- und Ausgangskonzentrationsprofile be-
stimmt wurden (Abbildung 1B), 0.12. Die unvollstindige
Besetzung der vorhandenen Adsorptionsplitze spiegelt die
Konkurrenz zwischen der Adsorption von drei Wassermole-
kiilen und der von einem N,O;-Molekiil wider [GL. (2)].

Na,(H,0), + NO +NO, = Na,(H,0), 5(N,0;) +3H,0 @)

N,O; kann als NO und NO, desorbiert werden, indem
wasserhaltiges Gas iiber das Festbett geleitet wird (Abbil-
dung 1B). Hierdurch wird das Gleichgewicht (2) verschoben.
Dagegen kann ein Nitrat-gesittigter Zeolith Na-Y nicht mit
feuchtem Helium regeneriert werden (Abbildung 1 A).

Die Bildung von Distickstofftrioxid bei 260°C wurde FT-
IR-spektroskopisch verfolgt (Abbildung 3 A). Eine mit N,0O;
gesittigte Probe liefert IR-Absorptionsbanden bei 1270, 1590
und 1905 cm~!. Diese wurden der symmetrischen und der
asymmetrischen Streckschwingung der Nitrogruppe bzw. der
Nitroso-Streckschwingung des unsymmetrischen N,O;-Kon-
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Abbildung 3. FT-IR-Differenzspektren A) von Na-Y, das bei 260°C mit
N,O; gesittigt wurde, und B) von Na-Y, das durch Abkiihlen der N,O;-
gesittigten Probe auf 40°C mit Nitrat gesattigt und frisch hydratisiert
wurde. A = Absorption.
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formers zugeordnet.[’ - 214 Evakuiert man diese Probe unter
feuchtem Heliumgas, so verschwinden diese Signale. Lisst
man hingegen die mit N,O; gesittigte Probe auf 40°C
abkiihlen, so tritt eine IR-Absorptionsbande bei 1390 cm™!
auf (Abbildung 3B), welche dem Nitrat zugeschrieben
wird.[%]

Die Temperaturabhingigkeit der Nitrat- und der N,O;-
Adsorptionskapazitdt, welche anhand der NO- und NO,-
Aufnahme bestimmt wurde, ist in Abbildung 4 dargestellt.
Mit steigender Temperatur nimmt die Nitratbildung ab und
kommt oberhalb von 300 °C zum Stillstand. Die Adsorptions-
kapazitit fiir N,Oj; erreicht bei 250 °C ihr Maximum.

1100

M C(N,Oz)/
umol g -] | 40 pmol g!
1004
. L 20
0 — : P 0
50 15 250 350 450 550
T/°C ——p

Abbildung 4. Temperaturabhingigkeit der Nitrat- und Distickstofftrioxid-
Adsorptionskapazitidten C von Zeolith Na-Y.

Experimente bei 250 °C unter Verwendung eines syntheti-
schen Abgases, das mehr NO, als NO enthielt, ergaben, dass
NO, auch unter diesen Bedingungen adsorbiert werden kann.
Bei ndherer Betrachtung des Adsorptionsortes fiir N,O;
(Abbildung 2A und B) wird deutlich, dass auch N,O, an
dieser Stelle adsorbiert werden kann. Die bevorzugte Bildung
von N,Oj; aus dquimolaren NO/NO,-Mischungen erklért sich
durch dessen hohere Stabilitit gegeniiber der von N,O,[l und
der wesentlich schnelleren Bildung.!['9)

Innerhalb von drei Tagen wurde eine Na-Y-Probe mehre-
ren Adsorptions-Desorptions-Cyclen bei 250°C mit synthe-
tischem Abgas unterworfen, das 150 ppm SO, enthielt.
Regeneriert wurde jeweils mit feuchtem Helium (Abbil-
dung 1C). Uber 30 Cyclen blieb die N,0,-Kapazitit konstant
bei (77 +6) umol g~!, was der Kapazitit ohne SO, entspricht.
Eine geringe Aufnahme von SO, in den ersten Cyclen ging mit
steigender Cyclenzahl zuriick (Abbildung 1 C). Fiir Anwen-
dungen zur NO,-Emmissionskontrolle weist dieses N,Os-
Adsorbens somit eine hinreichend hohe Schwefelresistenz
auf. AuBlerdem kann es auf einfache Weise durch Spiilen mit
wasserhaltigem Gas (z.B. feuchter Luft) regeneriert werden,
wobei kein Erhitzen erforderlich ist.

Zeolithe mit Faujasit(FAU)-Gertisttopologie liegen in un-
terschiedlichen chemischen Zusammensetzungen vor. Fiir
eine ausgeglichene Ladungsbilanz muss der molare Gehalt an
Natrium dem Aluminiumgehalt des Zeolithgeriistes entspre-
chen. Die Bildung der fiir die N,O;-Adsorption verantwort-
lichen Natrium-Wasser-Strukturen erfordert je nach Si/Al-
Molverhiltnis im Faujasitgeriist eine bestimmte Besetzung
der SII-, SIII- und SV-Positionen mit Natrium (Abbildung 2).
Eine zu hohe Besetzung dieser Positionen wie in den
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Zeolithen Na-X (Si/Al=1.2) und Na-Y (Si/Al=1.7) fiihrt,
unabhéngig von der Temperatur, zu einer bevorzugten
Nitratadsorption. Die hochsten Kapazititen fiir die N,O;-
Adsorption wurden bei handelsiiblichen Na-Y-Proben ge-
messen, deren Si/Al-Verhiltnis zwischen 2.4 und 2.6 lag.
Aluminiumarme Na-Y-Zeolithe wie EMC-1 (Si/Al=3.6)['"]
weisen eine vergleichsweise niedrige Kapazitdt von 47 umol
N,0; pro Gramm bei 250°C auf. Dies kann direkt auf die
geringere Zahl von Natriumionen, die fiir die Bildung der SII-
SIII-SV-Wasser-Netze zur Verfiigung stehen, zuriickgefiihrt
werden. Weitreichende Testreihen ergaben zudem, dass
ausschlielich Zeolithe mit FAU-Topologie in der Lage sind,
N,O; zu adsorbieren. Selbst der zu den Faujasiten strukturell
verwandte Zeolith EMC-2 (Si/Al=3.7, EMT-Topologie)!'7)
zeigte keine nennenswerte N,O;-Adsorption.

Experimentelles

Wihrend der NO,-Adsorptionsexperimente wurden die NO- und die NO,-
Konzentration mit einem Chemolumineszenz-Detektor (EcoPhysics,
CLD 700ELht) gemessen. Fiir den Nachweis von N,O diente ein ND-
IR-Geridt (Maihak, Unor 610). Ein Festbett aus zusammengepresstem
Zeolithpulver mit Partikelgrofen zwischen 0.3 und 0.5 mm wurde in ein
Quarzrohr mit einem Innendurchmesser von 0.9 mm eingebracht und
dieses in einen passenden Rohrofen eingefiihrt. He, O,, CO,, SO,, NO und
NO, wurden aus Gasflaschen, die mit Massendurchflusszdahlern ausge-
stattet waren, eingeleitet. Ein Strom wassergesittigten Heliums wurde
nach dem Mischen der iibrigen Gase zugefiihrt. Die in Abbildung 1
dargestellten Experimente wurden mit 400 mg Zeolith Na-Y (Si/Al=2.6,
Zeolyst) durchgefiihrt. Dies entspricht einem Festbettvolumen von 0.6 mL.
Der Gasstrom wurde zunéchst nicht durch den Adsorber geleitet, um die
Eingangskonzentrationen an NO, zu bestimmen. AnschlieBend wurde ein
Gasstrom mit 300 mLmin~! (Standardbedingungen) durch den Adsorber
geleitet, dies entspricht einer volumenbezogenen Raumgeschwindigkeit
pro Stunde (volumetric hourly space velocity, VHSV) von 30000 h~!. Nach
der Sattigung des Adsorbens, was durch Erreichen von NO,-Gehalten in
Hohe der Eingangsgehalte angezeigt wurde, wurde der Adsorber ver-
schlossen, die Leitungen wurden mit dem Desorptionsgas gespiilt und der
Adsorber wurde unter stindiger Messung der NO,-Konzentrationen
evakuiert.

Die FT-IR-Spektren wurden mit einem Nicolet-730-Gerit aufgezeichnet.
Dieses war mit einer Zelle mit CaF,-Fenstern ausgestattet, in der ein
Zeolith-Wafer mit 5 mgem= platziert wurde. Die spektrale Auflésung
betrug 2 cm~', die Zahl akkumulierter Spektren belief sich auf 500. Die
Probe wurde in feuchtem Helium auf 260 °C erhitzt, danach Helium mit
500 ppm NO, 500 ppm NO, und 5% H,O ausgesetzt und unter feuchtem
Helium evakuiert (Abbildung 3 A). In einem weiteren Experiment (Ab-
bildung 3B) wurde die Probe auf 40°C abgekiihlt, nachdem sie dem NO,-
haltigen Gas bei 260°C ausgesetzt worden war.

Position und Identitdt der adsorbierten NO,-Spezies wurden bestimmt
durch eine vergleichende Rietveld-Studie von Rontgenbeugungsdiagram-
men von Na-Y-Proben, die feuchtem Helium (5% H,0) und einem
Gasgemisch mit 500 ppm NO, 500 ppm NO,, 5% CO,, 5% H,0 und 10%
O, bei 250°C ausgesetzt worden waren. Die Proben wurden in abge-
schmolzenen Kapillaren (Durchmesser 0.5 mm) bei Raumtemperatur
vermessen. Die Beugungsdiagramme wurden mit einem Stadi-P-Diffrak-
tometer in Debye-Scherrer-Geometrie mit Cug,,-Strahlung aufgezeichnet.
Messungen bei 250°C zeigten fiir 20 =4-35° identische Intensitédten der
Bragg-Reflexe im Vergleich zu den bei Raumtemperatur durchgefiihrten
Messungen, was darauf hinweist, dass die Strukturen in den versiegelten
Kapillaren beim Abkiihlen auf Raumtemperatur erhalten bleiben. Die
Anordnung der Wassermolekiile und der Natriumionen ist nicht abhingig
von der Temperatur, sondern vom Wassergehalt in den Hohlrdumen.!'!! Die
Rietveld-Verfeinerung wurde mit den Datensédtzen im Bereich 20 =4-70°
durchgefiihrt. Im Bereich kleiner Winkel wurden die Datensidtze mit einem
zweiten Satz Profilparameter simultan verfeinert. Zur Strukturanalyse
wurde das GSAS-Programmpaket verwendet. Als Startparameter der
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Verfeinerung diente die Struktur einer bei 220°C hydratisierten Na-Y-
Probe."'l Dieser Datensatz beschrieb die Kation-Wasser-Struktur der fiir
die NO,-Adsorption verwendeteten Probe korrekt. Nach der Adsorption
von NO, wurden nur geringe Anderungen im Beugungsmuster verzeichnet.
Durch Analyse der beobachteten und der Restelektronendichte konnte die
Lage der adsorbierten NO,-Spezies bestimmt werden, die als das unsym-
metrische N,Os;-Konformer idenfiziert wurde (Abbildung 2). Zunéchst
wurden die Molekiile mit starrer Geometrie in die Rietveld-Verfeinerung
einbezogen. Gegen Ende der Verfeinerung wurden die Restriktionen der
Molekiilgeometrie aufgehoben. Lediglich die Besetzungszahlen innerhalb
des Molekiils wurden entsprechend der Molekiilformel festgehalten. Die
Temperaturfaktoren des N,Os;-Molekiils wurden nicht verfeinert. Das
verfeinerte Pulverbeugungsdiagramm sowie die verfeinerten Strukturda-
ten sind in den Hintergundinformationen zu finden.
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AuBerordentliche sterische Hinderung der
Stickstoffinversion in 1,3,4-Oxadiazolidinen**

Remir G. Kostyanovsky,* Gulnara K. Kadorkina,
Vasilii R. Kostyanovsky, Volker Schurig* und
Oliver Trapp

Bei tertiiren Aminenl'! und Aziridinen® nimmt die Bar-
riere der Stickstoffinversion mit der Groflenzunahme der
Stickstoffsubstituenten ab, da der pyramidale Grundzustand
durch sterische Wechselwirkung der Substituenten destabili-
siert wird. Aus diesem Grund zeichnen sich Triisopropyl-
aminP**I und Diisopropyl-3-pentylamin®J durch eine nahezu
planare Konfiguration am Stickstoffatom aus, die dem Uber-
gangszustand einer Inversion entspricht. Dagegen nimmt die
Barriere fiir eine doppelte Stickstoffinversion in cyclischen
Hydrazinderivaten infolge sterischer Hinderung des Uber-
gangszustandes!! mit der GroBenzunahme der Stickstoffsub-
stituenten zu.’! Wenn in sterisch gehinderten Systemen die
Inversion iiber einen biplanaren Ubergangszustand erfolgt
(z.B. bei der doppelten Stickstoffinversion in Diaziridinen),
sollte dieser durch elektronische Wechselwirkung zwischen
den einsamen Elektronenpaaren der benachbarten Stickstoff-
atome zusétzlich destabilisiert werden.

Tatsdchlich wurden, wie kiirzlich berichtet wurde, hohe
Stickstoffinversionsbarrieren fiir Verbindungen mit sperrigen
Stickstoffsubstituenten gefunden, z.B. wurde fiir 1,2-Di-tert-
butyldiazetidin eine Barriere
von AG*=91.3 kJmol~! bei O 0
155°C bestimmt.) Fiir 3,4- g_z g_g
Di-tert-butyl-1,3,4-oxadiazo- 7< 7(
lidin 1b«7 konnte durch K 7\
NMR-Untersuchungen nur (R,R)-1 (S.5)-1
ein Minimalwert von
AG*>99.6 kImol™' bei 130°C abgeleitet werden.’l Die
tatsdchliche Stickstoffinversionsbarriere von 1,3,4-Oxadiazo-
lidinderivaten konnte nun durch indirekten Nachweis (iiber
die Einfiihrung chiraler Substituenten an den Stickstoffato-
men und der Diastereomerisierung mittels NMR) und durch
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