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134. Sekundare Isotopeneffekte der Aciditatskonstanten 
kerndeuterierter Anilinium-Ionen 

von C. Bernasconi, W. Koch und Hch. Zollinger 

(11. IV. 63) 

Die Ursachen der sogenannten sekundaen Isotopeneffekte sind bis heute nur 
teilweise bekannt ; neben Erklarungen durch elektronische Wirkungen - Hyper- 
konjugationl-3) und induktiver Effekt4) 5, - sind sekundare Isotopeneffekte auch 
ohne Einbezug elektronischer Faktoren auf Grund der Theorie von BIGELEISEN 6, 

allein durch Unterschiede in den Vibrationsfrequenzen ') und durch die Abstossung 
nicht miteinander gebundener Atomes) gedeutet worden. 

Besonders undurchsichtig sind die sekundaren Isotopeneffekte bei Reaktionen 
aromatischer Verbindungen. Aus der Tatsache, dass z. B. bei elektrophilen Substi- 
tutionen keine oder meist nur ausserst kleine sekundare Isotopeneffekte gefunden 
wurden, wurde geschlossen, dass zwei oder mehrere Ursachen einander entgegen- 
wirken (z. B. Hyperkonjugation und induktiver Effekt). 

Bei der Diskussion der Ursachen sekundarer Isotopeneffekte von Reaktions- 
geschwindigkeiten ergibt sich naturgemZss die Notwendigkeit, die Struktur des 
energiereichsten Ubergangszustandes in Betracht zu ziehen. Diese Schwierigkeit 
l&st sich bei der Untersuchung von sogenannten thermodynamischen sekundaren 
Isotopeneffekten, d. h. des Einflusses von Isotopen auf Gleichgewichte, umgehen. 
Dieser Weg ist erstmals von HALEVI~) benutzt worden. Er schien uns deshalb auch 
fur das Problem der Strukturabhangigkeit sekundker Isotopen-Effekte in aro- 
matischen Verbindungen am zuverlassigsten. 

Untersuchungen von KLEIN & STREITWIESER'~), die bei den Aciditatskonstanten von 
2,3,4,5, 6-d6-Phenol und 2,3,4,5,6-dS-Benzoesaure Isotopeneffekte fanden (KH/KD = 1,12 & 0,02 
bzw. 1,024 & 0,006), und kinetische Messungen von ELLIOT &  MASON^^) bei der Benzoylierung 
von 2,4, 6-d8-Anilin I (kH/kD = 0,93) deutcn darauf, dass kerncleuterierte hnilinium-Ionen schwa- 
chere Sauren als die entsprechenden gewohnlichen Verbindungen sind. 
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Wir berichten im folgenden uber Untersuchungen an kerndeuterierten Anilinen, 
die nicht nur die oben erwahnte basifizierende Wirkung von Deuterium bestatigen, 
sondern auch zeigen, in welchen Stellungen am Phenylkern Deuterium eilzen sekundaren 
Isotopenejjekf bewirkt. Wir hoffen damit einen experimentellen Beitrag zur Er- 
mittlung der Ursachen sekundarer Isotopeneffekte an Aromaten geben zu konnen. 

Wir haben zu diesem Zweck neben 2,3,4,5,6-d6-Anilin (aus Hexadeuterobenzol 
durch Nitrieren und Reduzieren) auch 2,4, 6-da-Anilin nach BEST & WILSON 12) 
durch Aquilibrierung in D,O/D,O@ sowie 3,5-d,-Anilin durch Ruckaustausch von 
d,-Anilin in H,O/H,O@ hergestellt. Da verschiedene Methoden zur Darstellung von 
2,6-d,- und 4-d-Anilin fehlschlugen, stellten wir 4-d-2,6-Xylidin und 2,6-d2-4- 
Toluidin durch Aquilibrierung her und verglichen die Aciditatskonstanten der kon- 
jugaten Sauren dieser Basen mit denjenigen der entsprechenden nicht deuterierten 
Amine. Die Restimmung der pK-Werte erfolgte nach der spektrophotometrischen 

Deute- Zahl der 1 - 
rierungs- Mess- log _-- 
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0,017 & 0,006 

-0,005 f 0,006 

0,013 & 0,005 

- 0,006 0,005 

_____ ~~~ ~~ ~ ~~~ ~~ 

a) Die Differenzen der Mittelwerte p f ( ~  und p x ~  wurden statistisch untersucht. Vergleiche ex- 

b) AAF = RT/n  In KH/KD, wobei n = Zahl der l)-Atome pro Molckel (vgl. R. E. WESTON, Ann. 
perimenteller Teil. 

Rev. Nuclear Science 77, 439 (1961). 

11) J. J. ELLIOT & S. F. MASON, Chemistry & Ind. 1959, 488. 
12) A. P. BEST & C. L. WILSON, J. chem. SOC. 1946, 239. 
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Methode von HAMMET Clr P ~ r r r ~ l ~ )  in wasseriger Losung bei 20" und einer Ionen- 
starke ,u = 0 , l O .  

Die Resultate der Messung der Aciditatskonstanten dieser Anilinium-Ionen sind 
in Tabelle 1 zusammengestellt. Man erkennt aus den experimentellen Daten, dass 
die Isotopen-Effekte im allgemeinen klein sind. Um festzustellen, bei welchen 
Aminen uberhaupt statistisch signifikante Differenzen zwischen den pKH- und pK,- 
Werten vorhanden sind, wurden die Messwerte log &/KD einer Interpretations- 
statistik mit Hilfe des X-Quadrat-Testes 14) untenvorfen. 

Zu diesem Zwecke wurden 4 Hypothesen, die sich auf Grund der bisherigen 
Deutungen der sekundaren I~otopeneffekte~-~) *) ableiten lassen, mit Hilfe des 
x2-Prufverfahrens auf Grund der beobachteten Haufigkeiten gepruft. Nach diesen 
Hypothesen sollen die Deuteriumatome in folgender Weise zu den messbaren und 
nicht messbaren Isotopeneffekten beitragen: 

A. Alle Deuteriumatome haben, unabhangig von ihrer Stellung, die gleiche 
Wirkung. 

B. Das Ausmass der Wirkung eines Deuteriumatoms nimmt mit zunehmender 
Entfernung von der Aminogruppe in folgender Weise ab: log R,/a, fur 1 o-D: 
0,007, fur 1 m-D: 0,002 und fur 1 +-D: 0,001. 

C. Die Isotopeneffekte werden durch 0- und $-Deuteriumatome in gleichem 
Ausmasse verursacht ; m-Deuteriumatome haben keinen Einfluss. 

D. Nur o-standige Deuteriumatome sind fur die Isotopeneffekte verantwortlich. 
Die Haufigkeiten der beobachteten Verteilung 15) wurden mit den nach den 

Hypothesen A-D zu erwartenden Werten verglichen. Beim Einsetzen des f-Wertes 
als direktes Mass des ermittelten Wahrscheinlichkeitsgrades ergaben sich folgende 
Resultate: 

Hypothese D x2 = 4,33 Hypothese C x2= 7,91 
Hypothese B x2 = 5,70 Hypothese A x2 = 16,79 

Zwischen Messwerten und Hypothesen D, B und C, nicht aber A, bestehen signi- 
fikante lineare Korrelationen fur X& (n-s) = 9,488, d. h. fur eine Vertrauensgrenze 
von 95%. 

Chemisch gesehen sagt dieses Resultat, dass die gefundene basizitatsverstar- 
kende Wirkung von Deuteriumatomen auf Grund der gefundenen Isotopeneffekte 
auf einer oder mehreren der folgenden Ursachen beruhen kann : 

1. Die gefundenen Isotopeneffekte konnen ausschliesslich auf der Wirkung von 
o-Deuteriumatomen basieren (Hypothese D). Dies wurde rnit der Theorie von 
BARTELL$) ubereinstimmen, wonach die Abstossung nicht miteinander verbundener 
Atome fur sekundare Isotopeneffekte verantwortlich ist : o-Protium-Atome mit ihren 
im Vergleich zu Deuteriumatomen grosseren Vibrationsschwingungsarnplituden ver- 
halten sich so, als ob sie voluminoser w2ren. In unsern Verbindungen wurde deshalb 
die starkere Abstossung durch o-Protiumatome zu einer grosseren freien Energie- 

13) r.. P. HAMMETT & M. A. PAUL, J. Amer. chem. SOC. 56, 827 (1934). 
") Vgl. A. I J N D E R ,  Statistische Methoden, 3. A d . ,  Base1 1960, S. 57ff. 
15) Die Haufigkeiten lOg(RH/ED) wurclen im folgenden durchwegs mit 1000 multipliziert: & = 

1000 . log(K&D) (vgl. cxper. Teil). 
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differenz A F zwischen Amin und konjugater Saure als beim entsprechenden deute- 
rierten Saure-Rasen-Paar fuhren. 

2. Die experimentellen Resultate stehen auch mit einer von 0- uber m- zu p- 
Deuteriumatomen abnehmenden Wirkung in Ubereinstimmung (Hypothese B). Dies 
entspricht der Theorie von HALEvI~), wonach die kurzere C-D-Bindung eine hohere 
Elektronendichte am Kohlenstoff zur Folge hat, was dann zu einer gegenuber der 
C-H-Bindung erleichterten induktiven Elektronenabgabe der C-D-Gruppe auf 
andere Teile der Molekel fuhrt. 

3. Schliesslich stehen die Isotopeneffekte gemass Hypothese C mit dem Postulat 
von  SHINER^) und LEWIS~) im Einklang, wonach sekundare Isotopeneffekte durch 
die verschiedene Hyperkonjugation von C-H- und C-D-Bindungen zustande 
kommen. Die Hyperkonjugation ist nur in 0- und p - ,  nicht aber in m-Stellung 
wirksam. 

Obschon die X2-Werte in der Reihenfolge D < B < C zunehmen, ist es kaum 
gerechtfertigt zu behaupten, die Hypothese D sei besser als B oder C. Wir konnen 
deshalb aus diesen Resultaten grundsatzlich nicht Unterschiede zwischen D, R und C 
ableiten. Wie erwahnt ist ausserdem nicht ausgeschlossen, dass zwei oder alle drei 
Mechanismen nebeneinander fur das Zustandekommen der sekundaren Isotopen- 
effekte verantwortlich sind. Wir mochten jedoch darauf hinweisen, dass die Bedeu- 
tung der Hypothese B (induktiver Effekt) aus Untersuchungen anderer Autoren 
gefolgert werden kann: So bewirkt der Ersatz der CH- durch eine CD-Gruppe eine 
Schwachung der Aciditat von Ameisensaure um ca. 9y0I6), wahrend der entspre- 
chende Isotopeneffekt pro Deuteriumatom in der a-d,-Essigsaure ca. 2 , l  yo, in der 
cc-d,-Propionsaure ca. 3,6%, in der cc-d,-Phenylessigsaure ca. 5,7%, in der ,8-d3- 
Propionsaure hingegen nur ca. 0,5 yo betragt 17). 

In noch direkterem Zusammenhang mit unseren Untersuchungen stehen unver- 
offentlichte Arbeiten von STREITWIESER~~) : Aus der Messung der Solvolysenge- 
schwindigkeit von Benzhydrylchloriden, die in verschiedenen Stellungen der Phenyl- 
kerne deuteriert sind, ergeben sich pro Deuteriumatom in 0-, m- bzw. $-Stellung 
folgende sekundaren Isotopeneffekte (in 80% Aceton bei 25") : 

0-n: kH/kD = 1,018 f 0,001 pro D 
m-D: kH/kD = 1,014 f 0,0005 pro L) 

9-D: kH/kD = 1,010 Ji 0,001 pro D 

Zusammenfassend schliessen wir deshalb aus STREITWIESER'S und unseren Unter- 
suchungen, dass sekundare Isotopeneffekte an Aromaten sicher auf induktive Ef- 
fekte, moglicherweise ausserdem auf Hyperkonjugation19) und Abstossung nicht 
miteinander verbundener Atome zuruckzufiihren sind. 

Wir mochten zum Schluss noch darauf hinweisen, dass die Ultraviolett-Spektren der cleutc- 
rierten -4niline geringe, aber reproduzierbare Abweichungen in der Lage der langwelligsten Ab- 

la) G. A. ROW, J .  Amer. chem. Soc. 82, 4252 (1960); R. P. BELL & M. B. JENSON, Proc. chcm. 

17) E. A. HALEVI,  M. NUSSIM & A. RON, J.  chem. SOC. 1963, 866. 
18) A. STREITWIESER, personl. Mitteilung. 
19)  Zur Bedeutung der Hyperkonjugation vgl. die kiirzlich erschienene Arbeit uber I<omplex- 

gleichgewichte von Chloranil mit alkvlierten Aromaten: E. .\. HALEVI & M. NUSSIM, J .  chcm. 
SOC. 1963, 876. 

SOC. 7960, 307. 
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sorptionsbande aufweisen ( A m a x ) .  Als Beispiele seien lmar und die dazugehorenden molaren Extink- 
tionskoeffizienten fur zwei Messpaare aufgefuhrt (Tab. 2). Obschon die Unterschiede reel1 sind, 
sind diese unseres Wissens erstmals beobachteten Isotopeneffekte auf Spektren zu klein, um inter- 
preticrt werden zu konnen. 

Tabelle 2. Langwelligste A bsorptionsbanden und ihre Extinktionskoeffizienlen 

E Base E Saure E Puffer 
(pH = 12,58) (pH = 1,37) (PH = 4,96) 

598 1 660 
4-Toluidin 286.7 1522 
2, 6-d2-4-Toluidin 1 286,3 1 1725 

E Base E Saure E Puffer 
(pH = 1,37) (PH = 4,68) 

1720 ! 1836 
2.6-Xylidin 
4-d-2,6-Xylidin 

Wir danken den Herren Prof. Dr. L. S. BARTELL (Ames), E. A. HALEVI (Haifa), A. LINDER 
(Genitve) und A. STREITWIESER (Berkeley) fur anregende Diskussionen. 

Experimenteller Teil 
1. DarstelZung der Verbindungen. - a) 2,3,4,5,6-d,-Nitrobenz01~~). Als Nitrierungsgemisch 

diente Distickstoffpentoxid, das durch Entwassern von Salpetersaure mittels Diphosphorpento- 
xid gewonnen wurde. Ein Gemisch von 2.1 g Hexadeuterobenzo121) (0,025 Mol) in 25 ml Tetra- 
chlorkohlenstoff wurde in Aceton-Trockeneis eingefroren, dann wurden 3,9 g (0,036 Mol) Distick- 
stoffpentoxid rnit Hilfe eines trockenen, warmen Luftstromes in das Reaktionsgefass eingeleitet. 
Nach 1 Std. Ruhren bei Zimmertemperatur, Neutralisation rnit calc. Soda, Abtrennen vom festen 
Bodenkorper, wurde der Tetrachlorkohlenstoff im Vakuum abdestilliert und der Ruckstand im 
Kragenkolben fraktioniert. 1,72 g (56% d. Th.). n&O = 1,549, Sdp. 84"/11 Torr. 

b) 2,3,4,5,6-d,-Anilin-hydvochZorid. 1,28 g (0,Ol Mol) 2,3,4,5, 6-d5-Nitrobenzol wurden in 25 ml 
Pentan mit 256 mg 5-proz. Palladiumkohle versetzt. Von dieser Losung wurde bei 14" innerhalb 
3 Std. die theoretische Menge Deuterium aufgenommen. Das Heptadeuteroanilin wurde schliess- 
lich durch Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff als Hydrochlorid ausgefallt. 1,09 g (79%). 
Smp. 196'. Das Heptadeuteroanilin-hydrochlorid wurde in 2.5 ml Wasser gelost, geschiittelt und 
im Hochvakuum zur Trockene eingedampft. Diese Operation wurde viermal wiederholt : 0,92 g 
(8476) 2,3,4,5, 6-d5-.9nilin-hydrochlorid, Smp. 198'. 

c) 2,4,  6-d3-AniZin-hydrochZorid. Der Ruckaustausch der N-Deuteriumatome aus dem nach 
BEST & W I L S O N ~ ~ )  dargestellten N, N, 2,4,6-d5-Anilin-hydrochlorid erfolgte durch funfmaliges 
Ausschutteln mit Wasser, das im Hochvakuum jeweils wieder entfernt wurde. Das Produkt 
wurde in Alkohol gelost, rnit Aktivkohle behandelt, abfiltriert und rnit Ather wieder ausgefallt. 
Smp. 197'. 

d) 3, 5-d2-Anilin-hydrochlorid. Aus 2,3,4,5, 6-d5-Anilin-hydrochlorid durch sechsmaligen 
Ruckaustausch bei 100' in Wasser. Die Probe wurde jeweils im Hochvakuum zur Trockene ein- 
gedampft. Aufarbeitung durch Neutralisiercn mit Hydrogencarbonat und Extrahieren mit Ather. 
Aus der atherischen Usung liess sich das Hydrochlorid durch Einleiten von trockenem Chlor- 
wasserstoff wieder regenerieren. Ausbeute 56%. Smp. 192". 

e) 2, 6-d2-4-Toluidin und 4-dl-2,6-Xylidin. Nach BEST & WILSON 12) aus 4-Toluidin bzw. 2,6- 
Xylidin durch 6malige Aquilibrierung in D,O/D,O@ bei 100' (4mal 92% D,O, 2mal99,8% D,O). 
Die D,O- Losungen der Hydrochloride wurden rnit fester wasserfreier Soda neutralisiert und 
mit Ather extrahiert. Vakuumdestillation der freien Amine. Auabeute 60%. 

20) B. NANN, Diplomarbeit ETH, Zurich 1961 : P. MULLER, Diplomarbeit ETH, Zurich 1961. 
21) Wir danken der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Abt. Metalle, fur das zur Verfugung gestellte 

Ilexadeuterobenzol. 
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2 .  D-Bestimmung. Mit einer Ausnahme (3, 5-d2-Anilin) erfolgte die D-Bestimmung aller Ver- 
bindungen mittels Kernresonanzspektroskopieza). Die Spektren wurden in Tetrachlorkohlenstoff 
als Losungsmittel mit Tetramethylsilan als innerem Standard aufgenommen. Samtliche NMR.- 
Spektren wurden rnit Hilfe eines Kernresonanz-Spektrometers Modell A-60, der Firma VARIAN 
ASSOCIATES, Palo Alto, Calif., USA, aufgenommen. 

a) 2,3,4,5, & d , - A d i n  und 2,4, 6-d8-Anilin. Die Intensitat der arornatischen Resonanz- 
signale, bzw. der aquivalenten 3,s-standigen Kernprotonen entsprach 30:/,, bzw. 97% der als 
Referenz beniitzten Aminobande. Deutenerungsgrad : 88% bzw. > 99%. 

b) 2, 6-d2-4-Toluidin und 4-d-2,6-Xylidin. Das A2B2-System bzw. A B-System der aromati- 
schen Protonen der undeuterierten Verbindung fehlte vollstandig. Das Signal der aquivalenten 
3.5-standigen Protonen entsprach in der Intensitat zwei Drittel bzw. einem Drittel der als Refe- 
renz beniitzten Methylbande. Der Deuterierungsgrad der beiden Verbindungen entsprach dem 
theoretischen Gehalt : > 99%. 

c) 3, 5-d2-AniZin. Die deuterierte Verbindung wurde mit Anilin im Verhaltnis 1 : 8 gemischt 
und nach der Verbrennung einer Isotopenanalyse unterworfenZS). D-Gehalt ber. : 3,28% ; gef. 
2,25%, d. h. 67% d. Th. 

3.  fiK-Bestimmzlng. Die Dissoziationskonstanten wurden nach der optischen Methode von 
HAMMETT & PAUL”) bestimmt, wobei das SaurelBase-Verhaltnis jeweils bei 6-8 Wellenlangen 
berechnet wurde. Die deuterierte und die dazugehbrende undeuterierte Verbindung wurden je- 
weils unmittelbar nacheinander aufgenommen (Messkonzentration der wasserigen Losungen: 
0,8 1 0 - a ~ ) ,  wobei pro Versuchsreihe fur jedes Messpaar frische 0,0201 Stammlosungen verwendet 
wurden. Die pH-Werte der Acetat-Pufferlosungen wurden bei gleicher Ionenstarke leicht variiert. 
Die Spektren wurden auf einem CARY-Spektrophotometer Modell 11 aufgenommen. Der mittlere 
Fehler (Instrumentenfehler) in der Extinktion betrug 1 %. Zur Bestimmung des pH-Wertes 
der Pufferlosungen wurde ein PoLYMETRoN-Potentiometer Typ 42 und eine Glaselektrode POLY- 
METRON M 405(1 verwendet. Als Eichpuffer gelangten Standardpuffer (4,OO f 0,02) derselben 
Firma zur  Anwendung. Die Standardabweichungen unserer pH-Bestimmungen von f 0,04 pH- 
Einheiten konnten deshalb vernachlassigt werden, da fur jedes Messpaar dieselben Pufferlo- 
sungen benutzt wurden und somit pH-unabhangige pK-Wert-Diffeerenzea gemessen wurden. 

4. Slatistzk. - a) &Test. Die Differenzen der pE-Werte (Mittelwerte) der deuterierten Amine 
gegenuber den undeuterierten Verbindungen wurden einem t-Test14) unterworfen. Die durch- 
schnittliche Streuung (s2) betrug 60 pK-Einheiten pro Vergleichspaar. Bei einer Sicher- 
heitsgrenze von 95% (to,os) konnten demzufolge pff-Wert-Differenzen kleiner als 6,27 * pK- 
Einheiten fur n = 24 Freiheitsgrade (13 Messpaare), bzw. pR-Wert-Differenzen [log (RH/XD)] 
kleiner als 5.24 * 103  pK-Einheiten fur n = 34 Freiheitsgrade (18 Messpaare) als nicht signifikant 
betrachtet werden. 

b) X-Quadvat-Test. Die Priifung der Hypothesen A, B, C und D erfolgte rnit Hilfe des x-  
Quadrat-Pruf~erfahrensl~) . Der kleinen Zahl der Beobachtungen wegen wurden die Haufigkeiten 
log(xH/RD) durchwegs mit 10s multipliziert : 

f j  = 103. iog(RH/XD). 

Die bei 3, 5-dz-Anilin und 4-d-2,6-Xylidin gemessene, kaum verstandliche acidifizierende Wirkung 
der Deuteriumatome konnte wie gezeigt als nicht signifikant ausgeschlossen werden ( X2-und t- 
Prufverfahren). Neben den tatsachlich beobachteten Haufigkeiten fur 2,3,4,5, 6-d5-Anilin vi = 
23), 2,4,6-d3-Anilin (fj = 17) und 2,6-d2-4-Toluidin (Ij = 13) wurden deshalb fur 3,5-dz-Anilin 
und 4-d-2,6-Xylidin die hypothetischen Haufigkeiten 

An Stelle eines nichtssagenden theoretischen Verhdtnisses al/m = O/m (Hypothesen C und 
D) wurcle ein angenahertes Verhaltnis ai/k eingefiihrt mit der Eigenschaft : 

= 0,l eingesetzt. 

5 5 

i-1 i = l  
al/m = 2 a;/k = 1 (m < k,  a;/k # 0) 

22) Wir danken Fraulein V. KLOPFSTEIN (VARIAN AG., Zurich) fur die Aufnahme der Kernreso- 

23) Wir danken Herrn PD Dr. P. JORDAN, Org. chem. Laboratorium der ETH, fur diese Analyse. 
nanzspektren. 
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SLJMMARY 

1) Acidity constants of 2,3,4,5,6-d5-, 2,4,6-d3- and 3,5-d2-anilinium ion, of 2,6- 
d2-4-toluidinium and 4-d-2,6-xylidinium ion have been measured in aqueous solution. 

2) Deuterium substitution of the benzene nucleus decreases the acidity of ani- 
linium ions. A statistical treatment shows that the position of the deuterium atoms 
has a decisive influence on the acidity constants. The results are consistent with 
three of the four examined hypotheses of the origin of the measured isotope effects. 

Technisch-chemisches Laboratorium 
Eidg. Technische Hochschule Zurich 

-- 

135. Fragmentierung von a-Aminoketoximen. 111. Teil 
Mono- und bicyclische Verbindungen 

Fragmentierungs-Reaktionen, 6. Mittdung 

von C. A. Grob, H. P. Fischer, H. Link und E. Renk 
(13. IV. 63) 

a-Aminoketoxim-ester (1) , X = OCOC,H,, fi-CH,C,H5S03 etc. zerfallen unter 
solvolytischen Bedingungen leicht in Carbimonium-Salze und Nitrile l) ,). Untersu- 
chungen mit a-Aminoacetophenonoxim-Derivaten (l), R’ = C,H,, zeigten, dass 
diese Fragmentierungs-Reaktion sowohl bei syn- als auch bei anti-Formen nach 
einem synchronen Mechanismus, d. h. unter gleichzeitiger Ablosung der elektrofugen 
und nucleofugen Fragmente verlauft 2, ,). Die Reaktivitat solcher Verbindungen ist 
gegenuber derjenigen analoger Oximderivate ohne Aminogruppe durch den sog. 
frangomeren Effekt derart erhoht, dass die bei Oxirnen ubliche BECKMANN-Urn- 
lagerung nicht beobachtet wird. 

R,N-CH,C?X-X ---+ (R,N=CH,)+ + K’CN + X- 
I 

(1) R‘ 
Diese Cntcrsuchungen wurden gleichzeitig auf geometrisch definiertere, cyc- 

lische cr-Aminoketoxime ausgedehnt, in der Absicht, weitere Auskunft uber den 
Mechanismus, die stereoelektronischen Voranssetzungen und den Gultigkeitsbereich 
dieser BEcKMANN-Reaktion zweiter Art zu erhalten, welche als allgemeine Reaktion 
zum Nachweis und Abbau natiirlicher und synthetischer a-Aminoketoxime dienen 
konnte. In der vorliegenden Arbeit wurde das Ausmass der Fragmentierung der sechs 
mono- und bicyclischen Vertreter (2) bis (7) zu den entsprechenden Carbimonium-Salzen 
(8) bis (13) untersucht. Um die Rolle der Aminogruppe kennenzulernen, wurde zudem 
die Keaktionsgeschwindigkeit (RG) gewisser Ester der Oxime (S), (6) und (7) gemessen 
und mit derjenigen homomorpher Oxim-Derivate ohne Aminogruppe verglichen. 

l) H. P. FISCHER, C. A. GROB & E. KENK, Helv. 42, 872 (1959); Dissertation H. P. FISCHER, 
Basel 1960; vgl. auch R. K. HILL & R. T. CONLEY. J. Amer. chem. SOC. 82, 645 (1960). 

2) €1. 1’. FISCHER, C. A. CROB & E. RENK, Helv. 45, 2539 (19h2). 
3) 13. P. FISCHXR & C. A. GROB, Hclv. 46, 936 (1963). 




