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Birgit Dammeier ) und Walter Hoppe

Die Kristall- und Molekiilstruktur von B-|p-Brom-benzoyloxyl-
o-methyl-zimtsdure-difithylamid

Aus der’ Abteilung fiir Rontgenstrukturforschung am Max-Planck-Institut fiir EiweiB- und
Lederforschung, Miinchen, und der Abteilung [ir Strukturforschung am Physikalisch-
Chemischen TInstitut der Technischen Universitit Minchen

(Eingegangen am 16. Februar 1971)

In der Kristallstrukturanalyse der Titelverbindung steht die sterische Hinderung der konjugicrt
verbundenen Molekiilteile im Vordergrund des Interesses.

The Crystal and Molecular Structure Analysis of 3-(p-Brombenzoyloxy)-a-methyl-/V./N-diethyl-
cinnamamide

In the crystal-structure analysis of the title compound the main interest is concerned with the
steric hinderance of those parts of the molecule which possess conjugated bonds.

|
Bei der Peptidsynthese entstehen mit einem Uberschufl von Inaminen o.B3-disub-
stituierte B-Acyloxy-acrysidure-dialkylamide vom Typ 1a, die in ihrer Struktur den bei

der Peptidsynthese nach Woodward? entstehenden Zwischenprodukten 2 sehr dhnlich
sind, doch bei Aminolyseversuchen e¢ine ;{wesentlich geringere Reaktionsfihigkeit

zeigen 2),
O-C-Coliy-X-{p) O-C-R
g‘ (lls M% -~
. ~CH;,
k O
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1b| Br

Man vermutet, daBl die Reaktionstrigkeit von 1a durch die starke sterische Abschir-
mung des reaktiven Zentrums \CNO der Enolestergruppierung durch die beiden
zusdtzlichen Alkylgruppen am Stickstoff verursacht wird. Um diese Frage sicher
beantworten zu kdnnen, wurde eine Kristallstrukturanalyse des [3-[p-Brom-benzoyl-
oxyJ-e-methyl-zimtsdure-diithylamids (1b) durchgefiihrt, das sich vom obigen
Reaktionsprodukt 1a nur durch das Br in der p-Stellung des Benzoyloxyrestes unter-
scheidet. Einen gewissen Hinweis auf eine Deformierung des Chromophors hatte

*) Auszug aus der Dissertation, Technische Uniy. Miinchen, 1970.

1} Woodward, Olofson und Mayer, Tetrahedron [London] Suppl. 8, 321 (1966).
2 G. Hifle, Dissertation, Techn. Uniy. Miinchen, 1968.
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bereits das UV-Spektrum gegeben, das sich von dem des ebenen, ungestorten Zimt-
sdurechromophors durch eine andere Lage des Absorptionsmaximums unterschiedet.

Experimentelles

Der Schmelzpunkt des untersuchten Einkristalls betrdgt 112°, die kristallographischen
Daten sind:

Raumgruppe P2;/a, a = 21.448 4- 0.009 A, b = 13.543 = 0.007 A, ¢ = 6.989 £ 0.006 A,
B = 94,11 4 0.03°, ¥ = 2024.87 A3; 4 Molekiile pro Zelle; rontgenographische Dichte
1.368 g/cm3; linearer Absorptionskoeffizient fiir Cug-Strahlung 32.2 cm—1.

Die Intensitatsmessung von insgesamt 2287 unabhingigen Reflexen (85 = 60°) erfolgte
mit Cug,-Strahlung auf einem Siemens-AED-Einkristalldiffraktometer. Der hierzu ver-
wendete Kristall3) hatte eine GroBe von etwa 0.32 x 0.25 x 0.27 mm3.

Da der lineare Absorptionstaktor u des zu vermessenden Kristalls relativ hoch ist — er
betragt p = 32.2cm~1 —, wurden die Reflexintensititen nach einem AbsorptionsmeB-

[Es17711

P—
14°

Abbild. 1. Dreidimensionale Differenz-Fouriersynthese in (001)-Projektion
(erste Linie 0.1 ¢/A3, jede weitere 0.1 ¢/A3)

3 Die Kristalle wurden freundlicherweise von G. Hifle, Organ.-Chem. Institut der Techn.
Univ. Miinchen, zur Verfiigung gestellt.
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Abbild. 2, Innermolekulare Bindungslingen (in A)

verfahren von Kopfmann und Huber korrigiert4), Die Absorptionskorrekturen waren trotzdem
wegen der Kleinheit und isotropen Gestalt des Kristalls nur klein.

Strukturanalyse

Die Struktur wurde nach der Schweratommethode gelost. Mit der daraus erhaltenen
Br-Teilstruktur konnte dann iiber zwei sukzessive Fouriersynthesen die vollstindige
Molekiil- und Kristallstruktur bestimmt werden. Der R-Faktor betrug in diesem
Stadium 22 9.

Nach einem isotropen Verfeinerungszyklus wurde in zwei weiteren Zyklen die
anisotrope Schwingung des Br berlicksichtigt. Der R-Faktor sank dadurch auf 9.39.
Eine weitere anisotrope Verfeinerung fiir alle- Atome ergab R = 7.0%.

Aus der daraus berechneten Differenz-Fouriersynthese konnten die Lagen der
H-Atome bestimmt. werden. Drei weitere Zyklen der Verfeinerung (,,mixed mode*:
Br, N, O und C anisotrop, H isotrop) brachten einen endgiiltigen R-Faktor von 5.29%.

4 . Kopfmann und R. Huber, Acta crystallogr. [Copenhagen] A 24, 348 (1968).
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Tab, 1.Lageparameter und ihre mittleren Fehler G (x 105)

Atom x G (x) y 6 (y) z G (z)
Br 0.48928 3 0.38559 5 0.20469 10
N 0, 30999 17 0,57963 28 0,37555 56
01 0,16135 12 0, 54242 19 0.28795 39
2 0.15896 15 0.66324 23 0, 06642 48
03 0,22152 15 0.94602 26 0. 46688 51
C1 0. 09624 23 0.78949 35 0,31766 83
H1 0,10056 149 0.80521 246 0.19130 467
C2 0. 06442 24 0, 84532 39 0, 44411 96
H2 0. 04655 182 0.89960 304 0. 42761 563
C3 0. 44615 18 0.30797 35 0.38064 76
C4 0,42657 22 0.21552 39 0,32496 79
H4 0,42855 154 0.19404 251 0,20445 480
C5 0.39528 21 0.15916 36 0. 45409 73
H>5 0.37920 183 0, 09791 303 0.41735 567
C6 0,11562 17 0.69447 29 0, 36684 65
Cc 0, 14705 18 0,63565 31 0.22250 69
CS,p 0.18912 17 0.47761 28 0,15681 61
C9 0. 14570 18 0, 44230 29 -0, 00002 68
Cl0 0.08358 22 0,42259 40 0. 03569 84
H10 0.07024 165 0, 42952 271 0,16809 512
C11 0, 45856 24 0, 88871 46 0,10615 98
C12 0, 43852 29 0,87467 44 0,28851 105
H12 0.46521 176 0. 84506 291 0, 37001 545
C13 0,37744 26 4, 893985 36 0.32794 85
H13 0. 36655 161 0.89243 266 0,45117 499
C14 0, 33622 23 0.92878 32 0,18269 76
H1l4 0.29785 160 0, 94547 258 0.21161 495
Cl5,x 0,24807 19 0,456343 30 0,20280 65
C1l6 0,28450 26 0.37698 46 0, 09802 102
H161 0.19196 185 0.90831 309 -0.02618 574
H162 0,26021 234 0, 33064 340 0, 00811 658

H1l63 0,31055 173 0,34313 284 0.20204 549
106*
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Tab, 1. Fortsetzung

Atom x G (x) y e (y) z e (z)
C17  0.28013 19 0.49328 35 0. 38366 72
C18  0.31706 26 0.63504 44 0.19770 86
H181 0.27729 194 0.61194 327 0.09805 599
H182 0,30208 209 0.69649 347 0.22012 653
C19  0.38125 35 0.62548 73 0.12552 140
H191 0,37880 217 0.66078 370 0.03080 694
H192 0.40584 197 0,63650 336 0.23027 645
H193 0, 39053 244 0.55763 422 0.09193 767
C20  0,16207 29 0.12432 50 0. 44672 89
H201 0,11838 223 0,15751 368 0.48959 692
H202 0,15849 183 0.06725 299 0.35622 564
Cc21 0.20909 41 0.19061 64 0.35458 123
H211  0.22075 234 0.24153 383 0.45462 728
H212 0,18587 204 0,22878 336 0.23531 635
H213 0,23210 278 0,14498 468 0.29400  B46

Nach Beriicksichtigung der Absorption und zwei zusitzlichen Verfeinerungszyklen
(mixed mode) konnte der R-Wert auf R = 5.0%, gesenkt werden. Bemerkenswert ist
die sehr gute Definition der Wasserstoffatome trotz des stark streuenden Br-Atoms.

Abbild, 1 zeigt die dreidimensionale Differenz-Fouriersynthese in (001)-Projektion
(erste Linie 0.1 ¢/A3, jede weitere 0.1 ¢/A3).

Diskussion

Die Lageparameter und ihre mittleren Fehler o sind in Tab. 1 aufgefiihrt, die
Temperaturkoeffizienten der Atome in Tab. 2.

Aus Abbild. 2 lassen sich die innermolekularen Bindungslingen entnehmen, aus
Abbild. 3 die innermolekularen Bindungswinkel.

Bemerkenswert sind die kurzen Bindungslingen von 1.359 A (o = 0.008 A) fiir
C2—C3 und 1.368 A (¢ = 0.007 A) fiir C3—C4 gegeniiber der normalen mittleren
Bindungslange von 1.383 A zwischen den iibrigen C-Atomen des Brombenzolringes.
In der Literatur® werden #hnliche Verkiirzungen der Bindungslingen in Nachbar-
schaft von Brom angegeben.

Die C6—C7-Einfachbindung mit 1.485 A (normal 1.54 A im Mittel) ist durch den
Mesomerieeffekt der Carbonylgruppe mit dem Br-Benzolring verkiirzt. Auch die Ver-

5 M. Rohri, Dissertation, Techn. Univ. Miinchen, 1969.
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Tab. 2, Temperaturkoeffizienten, definiert nach

T

2 2
oxp -[1/4 (B11 a* % h° + B22 1% %k + B33 ¢

*212  om12a¥ v¥hK

*
+2B13a* *hl + 2B23 bkl )] fiir anisotrop,

T

Atom
Br
N
01
02
03
C1
H1
c2
H2
C3
C4
H4
Ch
H5
C6
C1
Ccs,p
C9
Clo
H10
C11
C12
H12
C13
H13
Cla
H14

Bl1
7.2752
5.1066
4,5999
8.,1324
6.7695
6.4601
2,3707
5,6060
4.7508
3.4121
5.5804
2.6326
5.4415
4,7541
3.,2573
3.,9955
4,3878
4,2110
4, 7559
3,4157
5,8738
6.6970
4, 2894
7.4604
3,2006
5. 0594
2.8906

C15,& 4.3078

B22
8.6078
5,1189
4,3078
5.17386
6,7710
4,8255

4.3074

5,5589
6.7340

4, 9575
4, 3465
4,4543
3.7223
4,0668

7.5146

8,9929
6, 4840

4,7481

4, 0965

3.8513

exp —[B (sinJ/rl )2:, fir isotrop

B33
10, 8251
6.1241
6,1307
6.6221
6. 8165
7.6561

10. 8814

7.7757
6.1596

6.7929
6. 4645
6. 4579
6, 0910
6,6962

7.5783

9.2643
9.9362

6. 7980

7.6915

6, 2951

B2
-2.3254
-0.0620

0, 9898

0.9134
-0,7448

0, 7158

1.2379

-0, 4353
-1,4118

-1,4777
0, 3649
0,2478
0. 4913
0.2771

-0,0979

0.2335
0, 7855

-0.3580

0, 0425

0,1431

B13
1,1099
-0, 4631
0,9162
1.5283
0.6335
1,4396

1,2571

0,2158
0.2546

-0.2084
0,1026
-0.0248
1,1062
0.6538

0,5239

-0,3961
-2,8183

-0,2295

0.2178

0.7092

B23
2.3878
-0,1216
0.7392
1.1891
-1.5359
1,2855

0,3950

0.8755
-0,2865

-0, 4426
0.2711
0.5299
0.2719
0.4689

-0, 3563

0.6829
0.1715

-0.1683

-0, 5973

0,1194
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Tab. 2. Tortsetzung

Atom Bl1 B22 B33 B12 B13 B23
C16 4,7670 5.7421 8, 3212 0,8373 1, 0073 -0, 7849
H161 4,3811

H162 5,9449

H163 3,8124

C17 4,1483 4,7876 6.6052 1, 0187 0.8754 0,.2165
C18 5,9006 5,7036 7,3743 -0.5178 0,1116 0, 4246
H181 5.4733

H182 6,4393

C19 6, 7959 9,5738 9. 3053 -1.4014 1,0754 0. 9426
H191 6,6324

H1%2 5,4308

H193 8,4829

C20 7.5113 7.4099 7.0555 -0.3798 -1,4474 0.6020
H201 7,3526

H202 4,5250

Cc21 9.9366 7.9207 8.2080 -1,5577 -0.5377 1.9730
H211 7.7234

H212  5,7172

H213 10,9897

kiirzung der C7—0O1-Einfachbindung auf 1.370 A (normal 1.43 A) beruht auf einem
Mesomerieeffekt der CO-Doppelbindung. Die Bindungslinge fiir O1 —C8 ist mit
1.429 A wieder normal. Die C8—C9-Einfachbindung ist ebenfalls wegen eines Meso-
merieeffektes der C8=C15-Doppelbindung mit dem Zimtsiure-Benzolring verkiirzt.
Die starke Verkiirzung der C17--N-Bindung auf 1.336 A (normal 1.42 A) beruht auf
dem partiellen Doppelbindungscharakter der C—N-Amidbindung.

Bei Betrachtung der Abbild. 3 fallen besonders die groBen Bindungswinkel von
130.2° und 124.6° an der C8=C15-Doppelbindung auf. Diese Aufweitung beruht anf
der AbstoBung zwischen dem Zimtsidure-Benzolring und der Ci6-Methylgruppe. Es
sei hier erwiihnt, dall der entsprechende Winkel an den benzolring-beschwerten
Bindungen bei Stilben 128° betrigt®,

Die Atome Br, Cl1, C2, C3, C4, C5, C6 und C7 bilden in guter Niherung eine
Ebene I. Der mittlere Fehler fiir die Atome von dieser Ebene betrigt ¢ = 0.017 A.

6 Tables of Interatomic Distance and Configuration in Molecules and Tons, The Chemical
Society, Burlington House, London 1958.
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Der mittlere Fehler der Abstiinde entspricht ungefihr dem mittleren Fehler der Bin-
dungslingen (etwa 0.006 A).

X T51771.9

Abbild. 3. Innermolekulare Bindungswinkel (¢ = 0.5Y)

Der Zimtsiure-Benzolring (Ebene 11) schlieBt mit der von den Atomen O1, C8 und
C9 gebildeten Ebene III einen Winkel von 36.2° ein. Diese Ebene I1I schlieBt mit der
durch die Atome C15, C16 und C17 definierten Ebene 1V wiederum einen Winkel von
10.6° ¢in. Eine weitere Ebene V 14Bt sich durch die Atome O3, C17, N, C18 und C20
legen. Die Ebenen IV und V schlieBen einen Winkel von 83.06° ein. Durch die starke
Verdrehung dieser beiden Ebenen ist der Zimtsdurechromophor vollkommen zer-
stort, was sich im UV-Spektrum auch bestitigt. Eine Mesomeriebeziehung der
C8=C15-Doppelbindung mit der Amidgruppe kann also nicht mehr bestehen, was
auch durch die Langen der entsprechenden Bindungen bestitigt wird.

Abbild. 4 gibt in (001)-Projektion die Anordnung der 4 Molekiile in der Elementar-
zelle wieder.
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Tab. 3. Beobachtete und berechnete Strukturfaktoren (x 10)
Fo FC Fo FC 0 FC Fo FC FO FC Fa FC
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Fc Fo FC FO FC FO FC FO FC Fo FC
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Abbild. 4. (001)-Projektion der Elementarzelle [51/71]



