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Die Inveraionebarrieren der pyramidalen Inversion in Stickstoffverbindungen 

laesen sich empirisch nach folgender Gleichung berechnen 1): 

80; = X. Z = *G;B 
3 
. z, 

Wahlt man ala Bezugepunkt die N-Methyl-Verbindungen (a4.B = 11, ao erhYlt mu filr 
3 

die N-Chlor- und die N-Alkoxy-Stickstoff-Verbindungen die Konstanten scl= 1.28 

und 'ocH3 
= 1.75. Tabelle 1 zeigt aeitere Konstanten fiir andere Subatituentem, 

mit deren Hilfe man Inversionsbarrieren voraussagen kann. Ea aind dies die Konw 

stante fur benachbarte Stickstoffatome a 

0.57 
2) NE2 

= 1.45, fiir eine Tosylgluppe sT_ - 

und ftir eine Phenylgruppe zC U = 0.59. Die Ubereineti=ung der Werk, 
65 

die trotz q itunter verschiedener Losungsmittel 3) iiberraechend befriedigend iat, 

ftihrte uns dazu, Voraussagen von Inversionebarrieren au wagen. Die NUtslich= 

keit dieaes Verfahrens bei der Interpretation von Inversionsproseaaen - vor 

allem, wenn andere innermolekulare Beneglichkeiten mit der Inversion konkur~ 

rieren konnen - sol1 anhand einiger Beiepiele dargeetellt rerden. Die HMR- 

Spektren von N-blethylpiperidin 1; 14) und N-Chlorpiperidin 13 15) aind tempo= 

raturabhtigig. Zur Deutung der Effekte kommen die Binginvereion den hetero= 

cyclischen 6-Binges und/oder die Sticketoffinvereion in Rage. In 2 iat riem= 

lich sicher die Ringinversionftir die Temperaturabhangigkeit der NHR-Spektren 

verantwortlich 14), wtihrend fiir die Spektren von 12 beide Deutungen Wglich 
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Tabelle 1: Pinige Inversiensbarrieren und Suhatituentenkonstanten der pyrami- 

dalen Inversion 

Solvene AG+a) 
lg * [kca&ol] [kcal/%iol]' 

Literatur 

2 

6 = 

7 = 

8 = 

a 3 
N-m3 

'CH3 

c6H6 
16.3 23.4 18.6 

1.47 

'2'l4 27.3 

CHFC12 

CHFC12 

8.4 

1.43 

12.0 

ohne 11.0 19.0 22.4 

0.55 

CDc13 12.rb) 

CHClF2 15.3 12.5 10.6 

0.58 

CI¶ClF2 6.2 

CF2C12 11.2 0.60 

cs2 
12.8 0.57 

8 

9 

10 

11 

11 

12 

13 

a) &+ bei der Koaleszenetemperatur 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 We&en fiir die Verbindung zl und l4, in denen 

Stickstoffinversion der gemessene Prozess ist 
16,171 , berechnet man q it den 

empirischen z-Werten die Inversionabarriere in 11 zu 7.9 kca@ol (Tabelle 2). 

Dies steht in vernunftiger Cbereinstimmung zu dem im N-klethylpiperidon-4 ge- 

messenen iVert von 8.6 kcal/Mol 7) . Fiir die Inversionsbarrieren in g ergibt 

sich (mit zCl= 1.28)AG* = 10.1 kcal/Mol fiir die Stickstoffinversion. Der ge- 

messene Wert von 14.3 kcal/%iol 
15,181 . 

1st deutlich griiner. Ifir schlieden dar- 

aus, daD such in _1l die gemessene Bariere der Ringinversion entspricht. 

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

Solvens 
[kca?$ol] 

Literatur 

13 == 

12 == C N-CL 

CA2C12 13.7 

11.6 

berechnet aus l;i 7.8 - 
berechnet aus 2 8.0 

CRFC12 8.6 

berechnet aus Az 10.1 

16 

7 

Nehmen wir ein anderes Beispiel aus der Literatur. Die z-Werte fiir SCC13-Sub- 

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

ubereinstimmung. Daraus kann man schliellen, daR mindestens in einer dieser 

Verbindungen die Temperaturabhangigkeit der NUR-Spektren nicht durch Stick- 

stoffinversion, soudern durch gehinderte Rotation urn die N-S-Bindung benirkt 

wird, wie es such in der Literatur 19) berichtet aird. 
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Diese Beiepiele sollen demonztrieren, nie man durch empiriache Berechnung van 

Inverzionebarrieren die Natur van beobachteten Prozessen aufklaren kann. 

Wir danken der Deutachen Forechungegemeinschaft fur Sachbeihilfen. 
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