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EMPIRISCHE ABSCHATZUNG VON INVERSIONSBARRIEREN, I
INVERSIONSBARRIEREN DER PYRAMIDALEN INVERSION IN N-HALOGEN-SUBSTITUIERTEN
STICKSTOFFVERBINDUNGEN

Horst Kessler und Dieter Leibfritz
Chemisches Institut der Universitdt, 74-Tiibingen, Wilhelmstr. 33, Germany
(Received in Germany 14 September 1970; received in UK for publication 22 September 1970)
Fiir die Berechnung von Reaktionsgeschwindigkeiten mit Hilfe von Konstanten
fiir die Substituenten haben sich lineare Proportionalitidtsbeziehungen sur

1)

Freien Enthalpie als niitzlich erwiesen (vgl. Hammett-Gleichung
2)

oder Taft-

Gleichung }. In @hnlicher Form sollten sich auch Inversionsgeschwindigkei=

ten der pyramidalen 3:4) 4)

und planaren Inversion empirisch vorausberechnen
lassen.

Da wegen der verschiedenen Messmethoden zur Bestimmung von Inversionsbarrieren
meist nur die AG*-Werte, die zudem noch bei verschiedenen Temperaturen gemes=
sen wurden, bekannt sind, versuchten wir eine Korrelation der letzteren mit
Substituentenkonstanten. Voraussetzung fiir ein solches Verfahren ist die Tem=
peraturunabhingigkeit von AAG*; d.h. die Aktivierungsentropie AS* sollte etwa
O bzw. der log A-Wert der Arrheniusgleichung etwa 13 betragen. Obwohl diese
Bedingung fiir die unkatalytische thermische Inversion a priori als giiltig an=
gesehen werden kann, werden in der Literatur hdufig abweichende Werte angege=
ben. Teilweise liegt dies an dem Messverfairen, das je nach der Exaktheit mehr
oder minder grolle log A-Werte (verbunden mit mehr oder minder groBSen Ba—Werten)
liefert. Bezeichnenderweise findet man fiir die meisten Verbindungen, fiir die
mehrere Messungen vorliegen, eine lineare log A/Ea-Beziehung durch den Nulls=

punkt (vgl. Abb. 4 in loc.zit. 4). Wir schliessen daraus, da8 die Abweichungen

vom Normalwert (log A = 13) auf die Meassungenauigkeit bei der Ermittlung der
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Ia—lerte zuriickgefiihrt werden kann, oder sich die Variation des Solvens (auBer
bei protischen Losungsmitteln) nur auf die Entropie auswirkt. Bei abweichenden
log A-Werten geht man am besten von einem korrigierten Energiewert aus, indem
man die Energie einfach auf log A = 13 umrechnet. Mit diesen korrigierten
Werten ergeben sich iiberraschende Regelmiissigkei ten, die vorher nicht erkenn=
bar waren.

Der die Inversion erschwerende Einfluss eines N-Chloratoms ist durch die Arbei=
ten der letzten Jahre gut bekannt. Energiewerte flir die N—-Chlor-Verbindungen
konnten jedoch auch bei Kenntins der Inversionsbarriere in dem N-Methylver=
bindungen nur als untere Grenzwerte angegeben werden. Wir fanden nun, daB der
Quotient AG:I: AG:H’
wie wir es auf GrundBder Gl. 1 erwarten sollten.

fiir den jeweiligen Verbindungstyp konstant ist (Tabelle),

Im Gegensatz zur Hammett- und Taft-Beziehung erhilt man fiir Inversionsvorginge
keine additive Substituentenabhingigkeit. Bs zeigt sich, daB die Inversions=

barriere multiplikativ von den Substituentenparametern x und s abhingt:

Aﬂ* =X-8 Gl. 1

Bei pyramidalen Stickstoffverbindungen repriisentiert z den variablen Substitu=
enten, wihrend x fiir die restlichen Liganden spesifisch ist. Bei planaren
Stickstoffverbindungen mit CN-Doppelbindung, z.B. den Iminen, hingt x von den
Substituenten am Kohlenstoff ab.

Inversionsbarrieren der pyramidalen Inversion sind am hidufigsten in N-Methyl-
derivaten bekannt. Wir beziehen daher alle Substituentenkonstanten s auf die
Methylverbindung, indem wir ’033 = 1 setzen. Somit ist x = ¢>Gg;3 und

c1= 8681/ Mgnj'

Verniinftig passen sich auch die Resultate in 7—Aza—bicyc10[2,2,1]heptadien=
derivaten in die Regel ein, wenngleich der fiir die Dicarbonsaiure bestimmte
Wert wegen der Moglichkeit von H-Briickem nur bedingt herangerogen werden kann.
(Formel siehe niichste Seite).

Man hdtte damit eine Methode zur Vorausberechnung von Inversionsbarrieren in
N-Met hyl- und N-Chlor-8tickstoffverbindungen. Die Beispiele liessen sich noch

beliebig vermehren. Allerdings wird erst eine griflere Zahl exakt vermessener
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Verbindungen die Zuverldssigkeit dieser empirischen Berechnungen iiberpriifbar

machen und deren Giiltigkeit beweisen. Analoge Substituentenregelméssigkeiten

finden wir auch bei anderer Substitution am pyramidalen14) und planaren15)
3tickstoff.
o : o .
N N N N
COOH COoH
AGF: &~ 19 ' ~ 24 ~18.4 ~23.5 [kcal/Mol]
gemessen13) vorausgesagt vorausgesagt gemessen12)

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir Sachbeihilfen und Herrn
Prof.Lambert fiir die Uberlassung von Manuskripten vor der Publikation.
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