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Die Inversionsbarrieren der pyramidalen Inversion in Stickstoffverbindungen

lassen sich empirisch nach folgender Gleichung berechnen 1):
¥_x.2-a6F .
AG.‘ =X-2 'AGCH:,‘ L

Wihlt man als Bezugspunkt die N-Methyl}Verbindungen (s, = 1), 8o erhilt man fur
die N-Chlor- und die N-Alkoxy-Stickstoff-Verbindungen die Konstanten L 1.28
und ZooH. = 1.75. Tabelle 1 zeigt weitere Konstanten fiir andere Substituenten,
mit deren Hilfe man Inversionsbarrieren voraussagen kann. Es sind dies die Kons
stante fiir benachbarte Stickstoffatome L T 1.45, filir eine Tosylgruppe .ro' =
0.57 2) 14 fir eine Phenylgruppe z, g = %.59. Die Ubereinstimmung der Werte,
die trotz mitunter verschiedener Ldsﬁngsmitte13) iiberraschend befriedigend ist,
fiihrte uns dazu, Voraussagen von Inversionsbarrieren zu wagen. Die Niitzslich=
keit dieses Verfahrens bei der Interpretation von Inversionsprozessen - vor
allem, wenn andere innermolekulare Beweglichkeiten mit der Inversion konkur=
rieren konnen - s0ll anhand einiger Beispiele dargestellt werden. Die NMR-

14)

Spektren von N-Methylpiperidin 11 und N—Chlorpiperidin 12 15) sind te-posv

raturabhingig. Zur Deutung der Effekte kommen die Ringinversion des hetero=
cyclischen 6-Ringes und/oder die Stickstoffinversion in Frage. In 11 ist ziem=

lich sicher die Ringinversion fir die Temperaturabhingigkeit der NMR-Spektren

verantwortlich 14), wihrend fiir die Spektren von 12 beide Deutungen miglich
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Tabelle 1: Einige Inversiensbarrieren und Substituentenkonstanten der pyrami-
dalen Inversion

a)

Solvens lg A E z Literatur
[kcalPol] [keal hiol]
HC A LHy
1 )AN c6H6 16.3 23.4 18.6 5
HC
1.47
[HaCeHs
N
2 HL N c,c1, 27.3 6
CgHCH,  CHy
3 a\'& CHFCL, 8.4 7
1.43
CH
4 a:f‘i’ 3 CIIFC1, 12.0 8
B N
\
CHy
5 Ot ohne 11.0 19.0 22.4 9
0.55
6 20 ™ cnc1, 12.4) 10
7 /CHy CHC1F 15.3 12.5 10.6 1
= CN, 2 :
0.58
Tos
8 CN/ CICIF, 6.2 11
9 Hac)ﬁNxcs“s CF,C1, 1.2 0.60 12
H,C
Hg
10 AL cs, 12.8 0.57 13

a)tuﬁf bei der Koaleszenztemperatur oder Ea unter der Annahme von log A = 13

siehe 1).

b) Berechnet aus den Literaturdaten fiir k.
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sind15). Aus den gemessenen Werten fiir die Verbindung ;2 und l;, in denen
16,17)

Stickstoffinversion der gemessene Prozess ist s, berechnet man mit den
empirischen z-Werten die Inversionsbarriere in 11 zu 7.9 kcal/dMol (Tabelle 2).
Dies steht in verniinftiger Ubereinstimmung zu dem im N-Methylpiperidon—4 ge-
messenen Wert von 8.6 kcal/H017). Fir die Inversionsbarrieren in 12 ergibt
sich (mit T, 1.28) AGY = 10.1 kcal/Mol fiir die Stickstoffinversion. Der ge-

C1
[ =4
messene Wert von 14.3 kcal/m011J’18)

ist deutlich grouder. Wir schlieuden dar-—
aus, daB auch in 12 die gemessene Bariere der Ringinversion entspricht.

Tabelle 2: Barrieren der Stickstoffinversion in 6-gliedrigen Heterocyclen.

Solvens G* Literatur
[kcal/hol]
12 < / CH3 CH2012 13.7 16
0
14 /N CH3 (:1‘2(312 11.6 17
N\

7.8
8.0

0=<;_\/N—CH3 CHFCI2 8.6 7
12 < N-CL berechnet aus 11 10.1

Nehmen wir ein anderes Beispiel aus der Literatur. Die z-Werte fiir SCC1l_-Sub-

3

stituenten, die man aus Aziridin- und Azetidin-Derivaten erhiilt, ergeben keine

v

ll < N-CH3 berechnet aus

berechnet aus

-
-

=
[[[=))

Ubereinstimmung. Daraus kann man schliellen, daB mindestens in einmer dieser
Verbindungen die Temperaturabhiingigkeit der NMR-Spektren nicht durch Stick-
stoffinversion, souadern durch gehinderte Rotation um die N-S-Bindung bewirkt

. . L 1
wird, wie es auch in der Literatur 9) berichtet wird.
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HC HC :
c>£N~vscc|3 >Cnmscc13

g M
aa¥ 13.2 19 12.0 19 [kcal, Mol]
®scc15” 0.7 25cc1,~ 1036

Diese Beispiele sollen demonstrieren, wie man durch empirische Berechnung von

Inversionsbarrieren die Natur von beobachtetem Prozessen aufkldren kann.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir Sachbeihilfen.
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