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Die Rontgenstrukturanalyse des erstmals dargestellten N-Methy- 
lencarbamidsiiureesters l a  zeigt, da8 die Verbindungen 1 im Kri- 
stall strukturell als 2-Alkoxy-1-oxa-3-azabutadiene aufzufassen 
sind (1 a: gauche-Form mit einem C = N - C = 0-Diedenwinkel 
von 73.7" und einem C-N-C-Bindungswinkel von 120.5'). - 
Zur Simulation der Gasphaseneigenschaften wurden quanten- 
mechanische Berechnungen (ab initio 3-21G) an den N-Methy- 
lencarbamidshre-Konformeren 7 durchgefiihrt; fiir die relativen 
Energien der Isomeren 7 ist das Dipolmoment maogebend, die 
Variation der Strukturparameter la8t sich auf hyperkonjuga- 
tive Wechselwirkungen zuriickfiihren. Fiir die Rotation um die 
C- N-Bindung in 7 wurde die sehr niedrige Aktivierungsbarriere 
von ca. 2.7 kcal/mol errechnet, wobei die amidahnliche Elektro- 
nenverteilung den ubergangszustand wesentlich stabilisiert. - 
NMR-Untersuchungen an Losungen von 1 bestatigen die quan- 
tenmechanischen Vorhersagen zum dynamischen Verhalten; fiir 
eine Inversionsreaktion am Stickstoffatom (1-Oxido-2-azaalle- 
nium-Obergangszustand) konnte eine Aktivierungsenergie AG' 
x 12.5 kcal/mol ermittelt werden. 

Von den bislang nur gelegentlich untersuchten N-Methy- 
lencarbamidsaureestern 1 ist zu vermuten, dal3 sie ahnlich 
ungewohnliche sterische und reaktive Eigenschaften besit- 
Zen wie die N-Methylencarbonsiiureamide 2 (N-Acylimine), 
iiber die wir friiher berichtet haben'). Beide Substanzklassen 
gehoren zu jenen in elektronischer und stereochemischer 
Hinsicht so bemerkenswerten Amidderivaten, bei denen das 
Stickstoffatom Teil eines Mehrfachbindungssystems ist. Aus 
der Koordinationszahl zwei des Stickstoffatoms in Nach- 
barschaft zu einem Elektronenmangelzentrum (in 1 : Carb- 
oxylgruppe) ergibt sich die unter den Atomen der ersten 
Achterperiode sonst kaum angetroffenen Moglichkeit, dal3 
das Stickstoffatom ohne groDen Energieunterschied sowohl 
sp2- als auch sp-Hybridisierung annehmen kann. Die ste- 
rischen und chemischen Konsequenzen aus dieser Umhy- 
bridisierungsmoglichkeit sind enorm, denn sie ist mit einer 
Bindungswinkelanderung am Stickstoffatom von 120 auf 
180" und einer Variation des Interplanarwinkels von der 
planaren (0 oder 1800) bis zur orthogonalen Einstellung be- 
gleitet (90"). Unter den Neutralmolekiilen nehmen somit die 
Verbindungsklasse 1 und die davon abgeleiteten, von uns 
friiher untersuchten Derivate 32a) und 42b) sowie die Klasse 
2') und deren Derivate 52c) und gZd) eine in ihrer Strukturfle- 

Structure of N-Methylenecarbamates: Crystal Structure Analysis, 
Spectroscopic Investigation, and Quantum Mechanical 
Cakulations 

The X-ray analysis of the new carbamate l a  indicates an 2-alkoxy- 
1-oxa-3-azabutadiene-type structure (la: gauche, with a 
C=N-C=O dihedral angle: 73.7"; C-N-C bond angle: 
1 2 0 . 5 O ) .  - Simulations of the gas-phase structural behaviour were 
performed by quantum mechanical calculations (ab initio 3-21 G) 
on the N-methylenecarbamic acid conformers 7; the relativ ener- 
gies of the different isomers mainly depend on the dipole mo- 
ments. The variation of the structural parameters is best explained 
by consideration of hyperconjugative interactions. The rotation 
around the C-N bond in 7 is calculated to proceed with a very 
small activation barrier of x 2.7 kcal/mol; the transition state is 
substantially stabilized by amid-type electron distributions. - 
NMR studies on solutions of 1 confirm the quantum mechanical 
predictions for the dynamic behaviour; an activation barrier of 
x 12.5 kcal/mol could by detected for an inversion process at the 
nitrogen atom (likely transition state: I-oxido-2-azaallenium 
type). 

xibilitat begriindete Sonderstellung innerhalb der Amidver- 
bindungen ein; kationische Molekiile mit vergleichbaren Ei- 
genschaften sind die 2-Azapropenyl i~m-Salze~~~~~~).  
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Die Moglichkeiten dieser meist sehr reaktiven Verbin- 
dungen in der organischen Synthese sind noch lange nicht 
vollstiindig erschlossen. Die Klasse 1 z.B. gestattet den Ein- 
bau einer C - N -C-Einheit in ~ffenkettige~) oder heterocy- 
clische6) Systeme, wobei ein Kohlenstoffatom die Oxida- 
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tionszahl eines Aldehyds bzw. Ketons, das andere die 
Oxidationszahl der Kohlensaure tragt. Starke Sauren 
protonieren die Verbindungen 1 am Stickstoffatom und fuh- 
ren so zu hochreaktiven N-(Aryloxycarbony1)- bzw. N-(Alk- 
oxycarbony1)iminium-Ionen'), die den als Amidoalkylie- 
rungsreagentien bekannten N-Acyliminium-Ionen verwandt 
sind''. Wir verwenden alle diese Substanzklassen 1 - 6 in 
Alkylierungsreaktionen, wobei durch regiospezifischen elek- 
trophilen Angriff am Sauerstoffatom der Carbonyl- bzw. 
Carboxylgruppe die neuartigen alkoxysubstituierten 2-Aza- 
propenylium-Salze zuganglich ~ e r d e n ~ ~ , ~ , ~ ) .  

Bislang wurden nur wenige, oft hochsubstituierten Derivate von 
1 synthetisiert. Substituierte Halomethyl-isocyanate") konnen 
durch Alkoholyse in 1 ubergefuhrt werden. Die direkte Acylierung 
von N - H-Ketiminen rnit Chlorameisensaureestern gelingt bei den 
wenigen stabilen, rnit zwei Arylgruppen substituierten Ketimi- 
nen",'2); allgemeiner anwendbar ist die Acylierung von N-Silylket- 
und -aldiminen, wodurch auch weniger hoch substituierte Derivate 
von 1 zuganglich sind'*). uber die Synthese von l a  und der bislang 
unbekannten Verbindung l c  nach diesen Methoden berichten wir 
im experimentellen Teil. Derivate 1 rnit elektronenziehenden Sub- 
stituenten am Iminkohlenstoffatom konnen durch Eliminierungs- 
reaktionen dargestellt werden') oder sind durch Staudinger-Reak- 
tion ~uganglich'~). Die extrem instabile Stammverbindung von 1 
(R' = R2 = H, R3 = Et) wurde durch Gasphasenpyrolyse erzeugt 
und IR-spektroskopisch sowie durch Abfangversuche charak- 
teri~iert'~). 

In dieser Arbeit konzentrieren wir uns auf die strukturel- 
len Aspekte der Verbindungsklasse 1. Insbesondere ist zu 
klaren, welche der von der Hybridisierung des Stickstoff- 
atoms abhangigen Strukturen verwirklicht sind. Vereinfacht 
kann diese Frage auf die Alternative zuruckgefuhrt werden, 
ob  sich die Verbindungen 1 wirklich wie Amidderivate (mit 
Wechselwirkung zwischen dem freien Elektronenpaar am 
Stickstoff und dem n-System der Carbonylgruppe) wie in A 
oder wie Heteroatom-substituierte Butadien-Derivate B ver- 
halten, wobei die 4z/4n-Konjugation dominiert. Auch an 
KompromiSformen aus beiden Strukturtypen ist zu denken. 

A B 

Wir wollen diese Strukturfragen fur den festen (Rontgen- 
strukturanalyse) und flussigen Zustand (IR- und NMR- 
Spektroskopie) sowie an  Hand von quantenmechanischen 
Berechnungen modellhaft fur die Gasphase beantworten. 

Kristallstrukturuntersuchung von N-(Diphenyl- 
methy1en)carbamidsaure-phenylester (1 a) 

Konfiguration und Konformation im Kristallgitter des in 
langen Nadeln kristallisierenden Derivates l a  wurden ront- 
genographisch ermittelt. Abb. 1 und Tab. 1 und 2 zeigen das 
Ergebnis der Strukturverfeinerung. 

Die Struktur im festen Zustand kann am besten als gau- 
che-Konformation des 2-Phenoxy-4,4-diphenyl-l-oxa-3- 

W 

Abb. 1. Molekulgestalt der Verbindung l a  (CZOHI5NO2) (ORTEP- 
Plot 30) mit Atomnumerierung und thermischen Schwingungspara- 

metern (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) 

Tab. 1. Atomparameter fur CZOH15N02 (la). Die xyz-Werte sind rnit 
lo4 multipliziert. 6 ist der uber die drei Koordinaten gemittelte 
absolute Fehler in + u33) A. U (in A* lo3) = 1/3 (u,, + 

Atom X Y z 0 U 

N 
C1 
01 
02 
c21 
c22 
CZ3 
C24 
C25 
C26 

2964(2) 
2207(31 
1737i2j 
2073(2) 
1336(3) 
1015(3) 
299(3) 
-79(3) 

4739(2) 
4869(3) 
456512) 
546oizj 
5723(3) 
6296(3) 
6579(4) 
63.09 (4) 
5762(4) 
5464(4) 

4867 (9) 
5093(12) 
3903(14) 
6784i7). 
7108 (11) 
5590(11) 
6013 (13) 
7969(15) 
9497 (12) 
9070(12) 

4 47(3) 
6 50(4) 
5 61(3) 
3 53(2) 
5 49i4i 
6 58i4j 
6 67(5) 
7 65(4) 
7 64(5) 
7 61(5) 

C2 3252(2) 4016(3) 5420(9) 4 39(3) 
C31 2837(2) 3306(3 )  6648(10) 5 3 8 ( 3 )  

C34 2022(3) 2009(4) 8757(13) 7 59(5) 

C36 2826(3) 2484(3) 5704(11) 5 43(3) 

C32 2453(3) 3469(4) 8722(12) 6 54(4) 
C33 2058(3) 2818(4) 9749(12) 6 56(4) 

C35 2406(3) 1849(4) 6719(13) 6 54(4) 

C41 4032(2) 3879(2) 4843(9) 
C42 4485(3) 3394(3) 6297(19) 
C43 5 2 3 5 ( 3 )  3307(4) 5800(11) 
C44 5527(3) 3700(3) 3808(11) 
C45 5069(3) 4143(4) 2350(11) 
C46 4336(3) 4253(3) 2845(9) 

4 
4 

Tab. 2. Atomabstande, Bindungswinkel und Torsionswinkel fur 1 a 

A t o r n a b s t i n d e  ( i n  8 .  2 .  Wer t  l i n g e n k o r r i g i e r t ,  r i d i n g - M o d e l l )  

N - C1 1.392(7) 1.400 N - C2 1.272(6) 1.287 
C1 - 01 1.187(8) 1.212 C2 - C31 1.504(7) 1.506 
c1 - 02 1.354(7) 1.355 C31 - C32 1.390(9) 1.407 
02 - C21 1.410(6) 1.416 C2 - C41 1.466(6) 1.470 
CZ1 - C22 1.361(8) 1.379 C41 - C42 1.388(7) 1.394 

C - H - A b s t i n d e  von 0.818 b i s  1.085 M i t t e l  (20)  i 0.988 

B i n d u n g a w i n k e l  ( i n  " )  

C1 - N - C2 120.5(4) C31 - C2 - C 41 118.7(4) 
N - C1 - 01 126.6(5) N - C2 - C31 123.6(4) 
01 - C1 - 02 123.3(5) C2 - C31 - C36 119.8(5) 
N - C1 - 02 110.0(4) C2 - C31 - C32 120.8(4) 
C1 - 02 - C21 117.7(4) C32 - C31 - C36 119.3(5) 
02 - CZ1 - C22 120.8(5) N - C2 - C41 117.7(4) 
C21 - C22 - C23 119.3(6) CP - C41 - C46 120.3(4) 

CP - C41 - C42 120.9(4) 
C42 - C41 - C46 118.8(4) 

E i n i g e  T o r s i o n s -  und D i e d e r w i n k e l  ( i n  " )  

C1 - N - C2 - C31 -8.8(7) 01 - C1 - 02 - C21 -1.0(8) 
C1 - N - C2 - C41 171.8(4) C1 - 02 - C21 - C22 -76.0(7) 
C2 - N - C1 - 02 112.9(5) C1 - 02 - C21 - C26 108.5(6) 
C2 - N - C1 - 01 -72.0(8) N - C2 - C41 - C42 145.5(5) 
N - C1 - 02 - C21 174.3(4) N - C2 - C31 - C32 -52.6(7) 

D i e  v e r w e n d e t e n  Ebenen  I ,  I1 l a u f e n  d u r c h  d i e  f o l g e n d e n  Atome: 

I :  0 1 - C l  - 0 2  - N  
11: C31 - C41 - C2 - N O i e d e r w i n k e l  ( I .  I1 ) = 73.7(2) 
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azabutadiens interpretiert werden. Der charakteristische 
Winkel zwischen den von beiden konjugierten Doppelbin- 
dungen und den jeweiligen Substituenten aufgespannten 
Flachen betragt 73.7" und ist damit der s-&-Form ( O O )  naher 
als der s-trans-Form (180). Der Bindungswinkel um das 
zentrale Stickstoffatom betragt 120.5' und entspricht damit 
sehr gut sp2-Hybridisierung. Die Bindungswinkel um C 1 las- 
sen die charakteristischen Winkeldeformationen von Ester- 
de r i~a ten '~ )  erkennen (groDer 0 = C - N-Winkel, kleiner 
RO - C - N-Winkel), die auf hyperkonjugative (stereoelek- 
tronische) Effekte16' zuruckzufuhren sind; sie ergeben sich 
aus der s-trans-Lage (bezuglich der N -C1-02  -C21-Se- 
quenz) der Phenoxygruppe. Die Bevorzugung dieser Stel- 
lung der Phenoxygruppe ist in guter ubereinstimmung mit 
experimentellen Untersuchungen an Imidsaureestern"' und 
K~hlensaurederivaten'~). Aus sterischen Grunden sind die 
beiden Phenylringe der Diphenylmethylen-Einheit stark ge- 
gen die C = N-Doppelbindung verdrillt (N - C2 - C41- 
C42 = 145.5", N-C2-C31 -C32 = -52.6"). Da die Ro- 
tationsbarrieren von Phenylgruppen nur klein sind (Lit."'; 
s. unten) kann die beobachtete Phenyl-Konformation auch 
das Resultat von intermolekularen Kristallpackungskrafte 
sein. Die Bindungslangen im zentralen 0 1  -C1 -N  -C2- 
Teil (1.187, 1.392, 1.272 A) entsprechen denen konjugierter 
Doppelbindungen und lassen sich auch aus kleineren Bau- 
steinen (Amide, Imine) ableiten. Die fruher mitgeteilte Kon- 
formation eines Phenyl-substituierten N-Methylencarbon- 
saureamids 2" (z. B. Interplanarwinkel: 73") ist der von l a  
sehr ahnlich, trotz des Austauschs der Acetamidfunktion 
gegen die Phenoxycarbamidsaure-Gruppierung. 

Quantenmechanische Berechnungen 
Zur theoretischen Interpretation der kristallographischen 

Ergebnisse auf elektronischer Grundlage und zur allgemei- 
nen Beschreibung der konformativen Beweglichkeit der 
Substanzklasse 1 wurden wie in unseren fruheren Arbeiten1V2' 
Modellrechnungen am unsubstituierten Grundkorper, der 
N-Methylencarbamidsaure H2C = N - C 0 2 H  (7) durchge- 
fuhrt. Dazu wurde der ab-initio-Basissatz 3-21GI9' der 
GAUSSIAN-82-Programm~erie~~) verwendet. Die Geome- 
trien wurden fur die angegebenen Punktgruppen vollstandig 
optimiert (Abb. 2 und 4). 

In Abb. 2 sind die quantenmechanischen Ergebnisse fur 
,planar gehaltene Strukturen (Punktgruppe C,) 7a -d gra- 
phisch wiedergegeben; alle Formen besitzen die geometri- 
schen Voraussetzungen fur optimale n-Konjugation zwi- 
schen den rt-Systemen der C = N- und C = 0-Bindungen und 
den freien Elektronenpaaren (n,.o) der OR-Gruppen. Zwei 
Paare von Konformeren sind zu unterscheiden, die durch s- 
trans-0 = C - 0 - H- (7a, 7 b) und s-cis- (7c und 7d) 0 = C - 
0 - H-Carboxylgruppen charakterisiert sind. 7 a  und 7c 
sind die s-cis-Konformeren bezuglich der C = N - C = 0- 
Einheit, 7b und 7d die s-trans-Isomeren. Als energiearmste 
Konformation (E,,, = 0.00 kcal/mol) sagt die Rechenme- 
thode 7a voraus, das durch ein niedriges Dipolmoment (3.9 
Debye) gekennzeichnet ist. Das Konformere 7b ist das 
bei weitem energiereichste; van-der-Waals-Abstolungen 

(H - H-Abstand 1.908 A) und ein hohes Dipolmoment (6.2 
Debye) benachteiligen diese Form, die aus sterischen Grun- 
den von N-Methylencarbamidsaureestern nicht eingenom- 
men werden kann. - 7c  ist fast ebenso energiearm wie 7a; 
die Kompensation der Dipolvektoren ist hier optimal (Di- 
polmoment 1.1 Debye). Isomer 7d zeigt ein 7a  vergleich- 
bares Dipolmoment (3.9 Debye); sein Energieinhalt (Ere, = 
0.86 kcal/mol) ist nur geringfiigig hoher. Die Berechnungen 
lassen also auf Grund der Gesamtenergien 7a, 7c und 7d 
als wahrscheinlichste Strukturen fur den thermischen 
Grundzustand erwarten. 

W 
N 
0 

c 

7c 
10.091 

1.136 Debye 
7 H 
u! z 3 \0.966 
7 .-l1l.9gn 

e ? 
F c N 

c. 

H ll811,b 
70 

[ 0.00 1 
3.921 Debye 

7b /0.960 
I 13.~31 

62LL Debye 

Abb. 2. Ab-initio-optirnierte Strukturen der vier planer gehaltenen 
Konforrneren 7a -d der N-Methylencarbarnidsaure (C2H3N02). 
Bindungslangen (A), Bindungswinkel ("), relative Energien E,,, 

(bezogen auf 7a; kcal/mol), 3-21 G//3-21 G-Ab-initio-Ergebnisse 

ube r  die konjugative n-Wechselwirkung hinaus bieten 
alle vier Konformeren 7a -d auch die strukturellen Voraus- 
setzungen fur die hyperkonjugativen Wechselwirkungen I 
und I1 (Abb. 3): I) Hyperkonjugation des freien Elektronen- 
paars am Stickstoffatom (nas-N) mit den o*-Orbitalen der 
C - 0- und C = 0-Bindungen; 11) Hyperkonjugation des in- 
plane freien Elektronenpaars der OH-Gruppe (na& mit 
den o*-Orbitalen der C - N- und C = 0-Bindungen. Die Be- 
deutung dieser Wechselwirkungen wird vor allem an den 
Variationen der C - N-, C = 0- und C - 0-Bindungslangen 
von 7a-d deutlich. In sich konsistent konnen alle Bin- 
dungs-verlangernden und -verkurzenden Einflusse verstan- 
den werden, die von den freien Elektronenpaaren (no) am 
Stickstoff- und am Hydroxy-Sauerstoffatom ausgehen 
(Abb. 3); auch die Bindungswinkel sind in guter Uberein- 
stimmung mit dieser Deutung. Die Zahlenwerte lassen er- 
kennen, daD beide Donorwirkungen von ahnlicher GroDe 
sein mussen. (Die freien Elektronenpaare am Carbonyl-Sau- 
erstoffatom wirken sich in allen Konformeren gleich aus und 
konnen daher nicht vergleichend beurteilt werden.) Gele- 
gentlich wurden chelatartige Vierring-Wasserstofrucken 
als konformationsbestimmender EinfluD von Amidderivaten 
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N-C 

c=o 

c-0 

N-C 

c=o 
C-0 

N-C 
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Qualitative Bindungslangenbeeinflussunyen: 

I I1 I I1 

+ + 

0 0 0 

0 

I I1 I I1 

0 0 

0 

0 

Quantitative Bindunqslangenbeeinflussun~en: 

- 0: d: 1.411 - t: a: 1.435 
c: 1.418 b: 1.430 

0 0: b: 1.188 + 0: a: 1.197 + t i  c: 1.206 

0 +: d: 1.195 

0 -: a: 1.331 + -: b: 1.361 
c: 1.337 d: 1.363 

Abb. 3. Qualitative und quantitative Deutung des hyperkonjuga- 
tiven Einflusses auf die Langen der N-C, der C=O-  und der 
C - 0-Bindungen, hervorgerufen durch das freie Elektronenpaar 
des Stickstoffatoms (n& Wechselwirkung I) und hervorgerufen 
durch das freie Elektronenpaar des Hydroxy-Sauerstoffatoms 
(no.OH) (Wechselwirkung 11) auf die -*-Orbitale der C-N-, C =  0- 
und C-0-Bindungen. Es werden nur die groBeren, fur die Wech- 

selwirkung wichtigen Orbitallappen gezeigt. 
Bindungsverlangerung: + ; Bindungsverkiirzung: - ; kein EinfluB: 

0. Bindungslangen (A) wie in Abb. 2 (3-21G//3-21G) 

postuliert21). Auf Grund der groDen Abstande zwischen dem 
H-Atom und seinem moglichen Akzeptor sind solche Ein- 
fliisse in 7 hochstens von zweitrangiger Bedeutung; die Tat- 
sache, daD .auch Ester15) und Imidderi~ate'~) die oben ab- 
geleiteten Strukturpraferenzen zeigen, bei denen keine Was- 
serstoffbriicken moglich sind, schwachen dieses Argument 
weiter ab. 

AuBer diesen Energie- und Struktureigenschaften wurde 
auch das dynamische Verhalten der Molekiile 7 rechnerisch 
untersucht. Dabei interessieren einerseits die Umwandlungs- 
barrieren der einzelnen Teilchen ineinander, zum anderen 
sollte auch geklart werden, ob die planaren Strukturen 
7a -d tatsachlich stationaren Punkten auf der Energiehy- 
perflache entsprechen. Abb. 4 gibt die berechneten Energie- 
hyperflachen-Ausschnitte (3-21 G//3-21 G) graphisch wieder. 

Dabei wurden die Energien in Abhangigkeit vom C = N - 
C = 0-Interplanarwinkel schrittweise bei ansonsten voll- 
standigen Geometrieoptimierungen (C,) berechnet, wodurch 
die Rotation um die C-N-Bindung ausgehend von den 
Konformeren 7a bzw. 7c zu den Formen 7b bzw. 7d si- 
muliert wird. Fur die Umwandlung von 7c in 7d ist dem- 

14. 3-21 GIl3-21G 

12 - 
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: 8- s 
6- 

w 4- 
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- 
2 
Y 
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1 
t I I I 

60 90 120 150 180 0 30 

%N-C0 ["I 
Abb. 4. Berechnete Energien (kcal/mol) in Abhangigkeit von den 
C = N - C = 0-Interplanarwinkeln 0 ("). Simulation der Rotation 
der Carboxylgruppe um die C -N-Bindung fur die Umwandlung 

von 7a in 7b und von 7c in 7d (3-21G//3-21G) 

nach nur die sehr niedrige Aktivierungsbarriere von ca. 2.7 
kcal/mol zu erwarten. Wahrend der Rotation liegt immer 
ein gewinkeltes System mit sp2-hybridisiertem Stickstoff- 
atom vor. Trotz der amidahnlichen Konstitution der Mo- 
lekiile ist also rnit praktisch freier Rotation um die C-N- 
Bindung zu rechnen; diese uberraschende Vorhersage kann 
durch das Vorliegen zweier zweizahliger Rotationspoten- 
tiale gedeutet werden"), die orthogonal aufeinanderstehen. 
Das eine Potential wird durch die Butadien-artige 42-41t- 
Konjugation erzeugt, das zweite durch die Amid-Wechsel- 
wirkungsmoglichkeit der Carboxylgruppe mit dem freien 
Elektronenpaar am Iminstickstoff. Da beide Potentiale um 
90" phasenverschoben wirksam werden, kompensieren sie 
sich weitgehend. Die Umwandlung von 7a in 7b iiber eine 
Rotation ist dagegen rnit weit hoherem Energieaufwand ver- 
bunden; aus Abb. 4 wird deutlich, dal3 7 b keinem Minimum, 
sondern einem Ubergangszustand auf der Hyperflache ent- 
spricht (3-21 G//3-21 G-Frequenzberechnung: NIMAG = 1). 
Auf die destabilisierenden H - H-AbstoDungen in dieser 
energiereichen Struktur wurde schon oben hingewiesen. 7a, 
7c und 7d hingegen sind wohldefinierte Minima. 

Rotationen um die C - N-Einfachbindung sind nicht die 
einzigen Moglichkeiten zur Umwandlung der Konformeren 
ineinander. Auch Inversionen am Stickstoffatom sind denk- 
bar. Tatsachlich konnten zwei Ubergangszustande mit sp- 
hybridisierten Stickstoffatomen vom l-Hydroxy-l-oxido-2- 
azaallenium-Typ 7e und 7f gefunden werden, die jedoch mit 
E,1 = 11.27 bzw. 17.73 kcal/mol jeweils deutlich hoher als 
die Rotations-Ubergangszustande liegen. 
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Die kristallographisch ermittelte Struktur (s. oben) von 
1 a entspricht der sehr energiegiinstig berechneten Konfor- 
mation 712, abgesehen vom 0 1  - C1- N - C2-Torsionswin- 
kel, der jedoch angesichts der berechneten niedrigen Rota- 
tionsbarriere dieser Verbindungen sicherlich als Resultat 
intra- und intermolekularer Kristallpackungskrafte inter- 
pretiert werden darf. 

Die fur die Rechnungen verwendeten Modellverbindun- 
gen gehoren zur Familie der C2H3N02-Isomeren; iiber den 
Grundkorper der Klasse 5 (HO - CH = N - CH = 0) haben 
wir friiher berichtet; sein berechneter Energieinhalt ist dem 
der Verbindungen 7 vergleichbar2"). Die Verbindungen 5 
konnen wie 7 durch Alkylierung in substituierte 2-Azapro- 
penylium-Salze iibergefiihrt werden 23! 

Spektroskopische Eigenschaften der Verbindungen 
in Losung 

In den IR-Spektren der Verbindungen 1 (vgl. auch Lit.I2)) 
findet man im Bereich von 1620- 1745 cm-' zwei charak- 
teristische, intensive, bisweilen fein aufgespaltene Banden. In 
Analogie zu den Spektren der N-Methylencarbonsiure- 
amide2) ordnen wir die Absorption bei hoheren Wellenzah- 
len der C=O-Bande (Bereich: 1710-1745 cm-', vgl. se- 
kundare Carbamid~aureester~~)),  die andere der C = N- 
Valenzschwingung zu. 

Die molekulare Dynamik der Verbindungen 1 b") und l c  
wurde '3C-NMR-spektroskopisch untersucht. Bei Raum- 
temperatur (25.15 MHz, CDC13) zeigen die Spektren der 
Verbindungen 1 b und l c  die Signale fur zwei magnetisch 
gleichartige C-Iminsubstituenten (Ph bzw. t-Bu) sowie je ein 
scharfes Signal fur das C = N-, C = 0- und das OCH2- bzw. 
OCH3-Kohlenstoffatom. Bei tiefer Temperatur ( -  55 "C) 
verdoppelt sich die Zahl der Phenylsignale von 1 b, wahrend 
die C = N-, C = 0- und OCH3-Signale unverandert bleiben. 
In Ubereinstimmung rnit den quantenmechanischen Berech- 
nungen (s.  oben) interpretieren wir die Temperaturunab- 
hangigkeit der C = O  und OCH3-Signale rnit rascher Ro- 
tation um die C - N-Bindung, die auch bei tiefer Temperatur 
nicht eingefroren werden kann. Die Temperaturabhangig- 
keit der Phenyl-Signalzahl deuten wir durch ein Einfrieren 
der Inversion um das zentrale Stickstoffatom; bei Raumtem- 
peratur liegt demnach ein rasch invertierendes Gleichge- 
wichtssystem vor; bei tiefer Temperatur sind exo- und endo- 
standige Phenylgruppen unterscheidbar, wobei die Rotation 
um die C - N-Bindung noch nicht eingeschrankt ist. Als 
Ubergangszustand fur den InversionsprozeD schlagen wir 
1-Alkoxy-I -oxido-2-azaallenium-Strukturen analog zu 7e 
und 7f  vor (s. oben). Fur 1 b wurde aus der Koaleszenztem- 
peratur und der A u f s p a l t ~ n g ~ ~ '  der i-Phenylsignale eine Ak- 
tivierungsbarriere fur den InversionsprozeD von A G &  = 
12.5 kcal/mol abgeschatzt. Dieser Wert stimmt sehr gut rnit 
der quantenmechanisch bestimmten Barriere des Grund- 
korpers (1 1.3 kcal/mol) iiberein. Die Tieftemperatur-'H- 
NMR-Daten ( -  101 "C, 400 MHz, CDCl3/CFC1,) von 1 b 
unterstiitzen die "C-NMR-Befunde und lassen auch ein Ein- 
frieren der bei hoherer Temperatur raschen Rotation der 
Phenylgruppen beobachten. 

Die praparativen und spektroskopischen Arbeiten wurden im 
Institut fur Organische Chemie der Universitat Erlangen-Niirnberg 
durchgefuhrt. Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie und 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir Unterstutzung und dern 
Regionalen Rechenzentrum Erlangen und dem Rechenzentrum der 
Universitat Miinster fur ihre Dienste. Die Marburger Arbeiten er- 
folgten irn Rahmen des SFB 127 - Kristallstruktur und chemische 
Bindung - der DFG. 

Experirnenteller Teil 
Alle Versuche wurden unter strengem FeuchtigkeitsausschluD 

(N2) in wasserfreien Losungsrnitteln ausgefuhrt. - IR: Acculab 8 
der Fa. Beckrnan. - 'H-NMR: PMX-60 (60 MHz), JNM-PS-100 
(100 MHz), JNM-GX 400 (400 MHz) der Fa. Jeol, TMS intern 
(0.00 pprn). - "C-NMR: JNM-PS-lW(25.15 MHz), JNM-GX 400 
(100.4 MHz) der Fa. Jeol, TMS intern (0.00 pprn). - MS: MAT 
CH 4, MAT 31 1 A der Fa. Varian. - Schrnelzpunkte: unkorrigiert. 

N-(Diphenylrnethy1en)carbamidsaure-phenylester (1  a): Zu einer 
Losung von 9.1 g (50 rnmol) (Diphenylmethy1en)arnin und 8.1 g 
(67 rnrnol, 8.85 rnl) 2,4,6-Trirnethylpyridin in 100 ml n-Hexan tropft 
man bei Raurntemp. 11.75 g (75 rnrnol) Chlorarneisensaure-phe- 
nylester. Nach vollstandiger Zugabe erhitzt man 24 h unter Ruck- 
flul3. Der farblose Niederschlag wird abgesaugt und rnit 50 rnl 
heikm Toluol nachgewaschen. Die vereinigten Filtrate werden irn 
Rotationsverdarnpfer vorn n-Hexan befreit; der Ruckstand wird aus 
n-Pentan urnkristallisiert. Gelbstichige Nadeln, Schrnp. 9 0 T  (n-  
Hexan), Ausb. 12.2 g (81%) [Schrnp. 82-83'C (Hexan), Ausb. 
87Y0~~)]. - 'H-NMR (60 MHz, CDCI,, 25°C): 6 = 6.70-7.85 (rn, 
Ph). - "C-NMR (25.15 MHz, CDCI,, 25°C): 6 = 121.3 (0-OPh), 
125.8 (p-OPh), 128.4, 129.0 (o,rn-Ph), 129.3 (m-OPh), 131.4 (p-Ph), 
136.1 (i-Ph), 150.6 (i-OPh), 160.8 (C=O), 172.1 (C=N). - IR 
(CC14): v = 3070 crn-', 3040 (w), 1745 (s, C=O), 1630 (rn, C=N), 
1595 (rn), 1580(m), 1495 (rn), 1480 (w), 1350, 1320(rn), 1300(w), 
1215 (s), 1195 (vs), 1165 (s), 1145 (vs). - MS (70 eV/50"C): m/z 

148 (31), 121 (29), 105 (54). 
(Yo) = 209 (42), 208 (Mi - OPh, 100), 182 (22), 180 (14), 165 (14), 

C2,,Hl5NOz (301.4) Ber. C 79.72 H 5.02 N 4.65 
Gef. C 79.51 H 5.09 N 4.82 

Kristallstruktur von la2": Eine hellgelbe, klare Nadel(0.4 x 0.4 x 
4.5 rnrn,) von 1 a (CIOHl5NO2) wurde in einer Glaskapillare festge- 
klebt und rnit MoK,-Strahlung bis O,,,, = 23" verrnessen (Stoe- 
Diffraktorneter des Instituts fur Mineralogie der Univ. Marburg; 
Graphitmonochromator, MeDbreite in 0 = 1.6", MeDzeit pro Re- 
flex = 40 s). Kristalldaten: Raumgruppe PnaZI, a = 18.105(1), b = 
15.460(2), c = 5.717(3)A2, CL = /I = y = 90". Die 1229 syrnrnetrie- 
unabhangigen Reflexe wurden einer Polarisations- und Lorenzkor- 
rektur unterzogen, wegen der geringen Absorption wurde hingegen 
auf eine Absorptionskorrektur verzichtet. Die Lage der 23 Nicht- 
wasserstoffatorne wurde rnit dern MULTAN-Prograrnrn2*' errnittelt 
( E m i n  = 1.232) und isotrop bis R = 0.109 verfeinert. Die Lage der 
Wasserstoffatorne wurde berechnet und durch Differenz-Fourier- 
Synthese bestatigt ( R  = 0.091 1). Nach Einfuhrung anisotroper 
Ternperaturfaktoren fur alle Nichtwasserstoffatorne wurde ein R- 
Wert von 0.045 fur 821 Reflexe erreicht [ R ,  = 0.0284 (individuelle 
Gewichte) bei F,,, = 3o(k)]. Fur alle 1229 Reflexe ergab sich R = 
0.0819, R ,  = 0.0318. Die endgultigen Atornpararneter sind in 
Tab. 1 angegeben, Atornabstande, Winkel und Torsionswinkel in 
Tab. 2 (Abb. 1). 

N-( Diphenylmethylen)carbainidsaure-methylester (1 b): Darstel- 
lung und Eigenschaften s. Lit.'". - 'H-NMR (400 MHz, CD2CI2/ 

m-H), 7.88 (rn, '5 = 7.3 Hz, 2H,  p-H), 7.95 (breit, 4H, o-H); 
CFCI3, 21 "C): 6 = 4.00 (s, 3H, OCH,), 7.81 (dd, 35 = 7.3 Hz, 4H, 
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-101°C: 6 = 3.70 (s, 3H, OCH3), 7.40 (dd, 3J = 7.6, 4J = 1.2 Hz, 
2H, o-H), 7.45 (dd, 3J = 7.6 Hz, 4H, m-H), 7.56 [dd(dd), 3J = 
7.3 Hz, 4J = 1.2 Hz, IH,  p-H], 7.57 (dd, ' J  = 7.3 Hz, l H ,  p-H), 
7.71 (d, 3J = 7.3 Hz, 2H, 0-H). - j3C-NMR (25.15 MHz, CDC13, 
25°C): 6 = 52.9 (OCH3), 128.2, 128.8 (0-, m-C), 131.0 (p-C), 136.2 
(i-C), 163.0 (C=O), 171.2 (C=N); -55°C: 6 = 53.2 (OCH3), 127.5, 
128.0, 128.1, 129.7 (0-, m-C), 130.3, 132.0 (p-C), 135.0, 135.9 (i-C), 
163.1 (C=O), 171.5 (C=N). - Die Phenyl-ipso-Signale zeigen 
Koaleszens bei -25°C (248 K). 

N-(Di-tert-butylmethylen)carbamidsaure-ethylester (1 c) 
a) Aus (Di-tert-butylmethy1en)umin: Zu einer Losung von 7.05 g 

(50 mmol) (Di-tert-butylmethy1en)amin und 8.1 g (67 mmol, 
8.85 ml) 2,4,6-Trimethylpyridin in 100 ml n-Hexan tropft man bei 
Raumtemp. unter Riihren 8.15 g (75 mmol, 7.2 ml) Chlorameisen- 
saure-ethylester und erhitzt 24 h unter RiickfluB. Der farblose Nie- 
derschlag wird abgesaugt und mit 50 ml heiBem n-Hexan nachge- 
waschen. Die vereinigten Filtrate werden im Rotationsverdampfer 
vom n-Hexan befreit, und der Riickstand wird im Hochvak. destil- 
liert. Farblose Fliissigkeit, Sdp. 71 -72"C/0.3 Torr, Ausb. 6.7 g 
(63%). - Beim Destillieren gehen stets Spuren von 2,4,6-Trime- 
thylpyridinium-chlorid mit iiber. Versuche, es durch Waschen mit 
Wasser aus dem Rohprodukt zu entfernen, waren nicht erfolgreich. 

b) aus (Di-tert-butylmethylen) (trimethylsily1)amin: Zu einer 
Losung von 3.35 g (15.7 mmol) (Di-tert-butylmethylen)(trimethyl- 
silyl)amin29) (Sdp. 76 - 80°C/15 Torr; Lit?9) 58 - 6O0C/O.2 Torr) in 
20 ml Chloroform (unmittelbar vor Gebrauch iiber basisches AI2O3, 
Akt. 1, filtriert) tropft man bei Raumtemp. eine Losung von 1.7 g 
(15.7 mmol; 1.5 ml) Chlorameisensaure-ethylester in 15 ml Chlo- 
roform und erhitzt anschliel3end 24 h unter RiickfluB. Die leicht- 
fliichtigen Bestandteile werden im Wasserstrahlvak. entfernt, und 
der Riickstand wird fraktioniert destilliert. Farblose Fliissigkeit, 
Sdp. 50-52"C/O.l Torr, Ausb. 2.5 g (75%). - 'H-NMR (60 MHz, 
CDC13, 25°C): 6 = 1.32 (s, 18H, t-Bu), 1.32 (t, 3J = 7.0 Hz, 3H, 
CH3), 4.08 (q, 3J = 7.0 Hz, 2H, OCH2). - 13C-NMR (25.15 MHz, 
CDC13, 25°C): 6 = 14.4 (CH3), 29.9, 43.7 (t-Bu), 61.4 (OCH2), 162.3 
(C=O), 183.0(C=N). - IR(CC14): v = 2970 cm-' (m), 2930,2910 
(m), 2870 (w), 1710 (vs, C=O), 1670 (m, C=N), 1495, 1485, 1470, 
1465 (m), 1445 (w), 1400 (m), 1375 (m), 1305 (vw), 1255, 1245,1210 
(s), 1100 (w), 1050 (m). - MS (70eV/150°C): m / z ( % )  = 214 

85), 156 (87), 121 (43), 112 (24), 84 (100). 
(M' + 1, 12), 213 (M+, 8), 198 (Mf - CH3,13), 168 (M+ - EtO, 

C12H23N02 (213.1) Ber. C 67.57 H 10.87 N 6.57 
Gef. C 67.71 H 10.82 N 6.96 

CAS-Registry -Nummern 

l a :  53475-86-8 / l b :  36728-22-0 / l c :  100364-16-7 / 7c: 111268- 
50-9 / Chlorameisensaure-phenylester : 1885-14-9 / Diphenyl- 
methylenamin: 1013-88-3 / N-(Di-tert-butylmethy1en)amin: 29097- 
52-7 / Chlorameisensaure-ethylester : 541-41-3 / N-(Di-tert-butyl- 
methylen)(trimethylsilyl)amin : 38033-01-1 
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