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Die Titelverbindungen 1 wurden durch Acylierung der Imido- 
kohlendureester 7 oder durch Umsetzung von N-(Dichlormethy- 
1en)benzaxnid (9) mit Phenolen hergestellt. Die Kristallstruktur- 
analyse des Dibromderivates 1 e ergab eine s-cisoide gauche-Kon- 
formation fiir das zentrale 0 = C - N = C-System (Torsionswinkel 
ca. -75"), wobei der Bindungswinkel am Stickstoffatom auf ca. 
126.5" aufgeweitet ist. - Quantenmechanische Berechnungen (ab 
initio 3-21G) an den denkbaren Konformeren der Modellsub- 
stanz N-(Dihydroxymethylen)formamid (11) lassen erkennen, daD 
neben anderen Faktoren vor allem die Dipolmomente fib die 
relativen Energien bestimmend sind. Die rechnerische Simulation 
der Rotation um die zentrale C-N-Bindung ergibt eine Bamere 
von weniger als 2 kcal/mol fiir die Umwandlung von l l b  in l l c ;  
am Isomer l l g  kann der EinfluD von Sechsring-Chelat-Wasser- 
stohticken abgeschiitzt werden. Inversionsprozesse am Stick- 
stoffatom sind mit hciheren Barrieren (& = 9 bzw. 20 kcal/mol) 
verbunden. - Spektroskopische Untersuchungen (IR, dynami- 
s h e  13C-NMR-Spektroskopie) an Liisungen von 1 bestiitigen die 
strukturellen Ergebnisse, insbesondere die Flexibilittit dieser be- 
sonderen Amidderivate. 

Amidderivate, bei denen ein zweifach koordiniertes Stickstoff- 
atom Teil einer ungesattigten funktionellen Gruppe ist, fallen durch 
ungewohnliche stereochemische und elektronische Eigenschaften 
sowie durch ihre hohe Reaktivitat auf. Zu ihnen gehoren auch die 
substituierten N-(Dialkoxymethy1en)carbonsaureamide 1, iiber de- 
ren Synthese und strukturellen Eigenschaften wir in dieser Arbeit 
berichten; sie bilden das letzte noch ausstehende Glied unserer Un- 
tersuchungen zur Reihe der Alkoxy-substituierten 1-Oxa-3-azabu- 
tadiene 1 - 6  die Verbindungsklassen 2-6 haben wir in friiheren 
Untersuchungen behandelt la-'! 
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Die Synthese der fur die Untersuchungen notwendigen 
Derivate 1 a -e orientiert sich an den bisher einzigen beiden 
veroffentlichten Zugangswegen zur Substanzklasse 1. Ana- 

99 l 

The title compounds 1 were synthesized either by acylation of the 
imidocarbonates 7 or by reaction of N-(dicbloromethylene)benz- 
amide (9) with phenols. The X-ray analysis of the dibromo deriv- 
ative l e  indicates a s-cisoid gauche conformation of the central 
O=C-N=C unit (torsion angle ca. -75") the bond angle 
around the nitrogen atom is widened up to at. 126.5". - Using 
ab initio theory (3-21 G) the relative energies of the different con- 
formers of the model substance N-(dihydroxymethylene)formam- 
ide (11) were calculated, besides other factors, dipole moments 
mainly govern relative stabilities. The computational simulation 
of the rotation around the cmtral C-N bond in 11 results in a 
very small barrier of less than 2 kcal/mol (for 11 b to llc); for l l g  
an estimate for the influence of the six-membered chelat hydrogen 
bridge is ginen. Inversion processes at the nitrogen atom have 
higher barriers (Ed = 9 and 20 kcal/mol). - Spectroscopic stud- 
ies (IR, dynamic I3C-NMR) of solutions of 1 confrm the stereo- 
chemical results, especially the structural flexibility of these un- 
usual amide derivatives. 

log zur Acylierung anderer Iminderivate ') lassen sich auch 
Imidokohlensaure-dialkylester 7 durch Carbonsaurechlo- 
ride 8 in Gegenwart von Aminbasen am Stickstoffatom 
acylieren2). Die dazu notwendigen Verbindungen 7 sind aus 
den entsprechenden N-Chlorverbindungen - die aus KCN, 
Alkohol, KOH und C12-Gas zuganglich sind 3, - durch Re- 
duktion mit KOH/As203 erhaltlich4). Interessanterweise ist 
die Acylierung der Phenoxyverbindungen 7 b5) praparativ 
nicht befriedigend durchzufuhren, da neben den gewunsch- 
ten Verbindungen 1 zahlreiche Nebenprodukte gebildet wer- 
den, darunter auch Carbonsaureester und Cyanursaure-tri- 
phenylester6'. 

R'O R'O 0 
\ II 

\C=N-H + R2-CO-Cl ---+ C=N-C-R~ 
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R'O R'O 

7a: R' = Et 

7b: R' = Ph 

80: R2 = Me 
8b: R2 = iPr  

8c: R2 = P h  

l a :  R' = Et, R2 = Me 
lb: R' = Et. R2 = iPr  

l c :  R' = Et, R2 = P h  

Die Synthese dieser Phenoxyderivate 1 d, e') gelingt nach 
der von russischen Autorensa) angegebenen Alkoholyse von 
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N-(Dichlormethy1en)benzamid (9). Zur Herstellung von 9 
nutzt man die einfache Umwandelbarkeit der Schwefelfunk- 
tion von N-Acylisothiocyanaten in eine Dichlorgrup- 
pierung*). Formal und auf Grund ihrer Darstellbarkeit las- 
sen sich die Verbindungen 1 somit auch als ,,Acetale" von 
N-Acylisocyanaten auffassen. 

C l  0 R'O 0 
\ I I  \ I I  
/ - 2 HCI / 

C l  R'O 
C=N-C-Ph + 2 R'OH __j C=N-C-Ph 

9 

Id: R' = P h  

le: R' = 4-BrC,H4 

Das chemische Reaktionsverhalten der Verbindungen 1 
ist bisher kaum untersucht. lhre Hydrolyse fuhrt zu N-Acyl- 
carbamaten (R - CO - NH - CO,R), rnit iiberschiissigem 
Alkohol erfolgt Zerlegung zu Carbonsaureamiden und 
Orthok~hlensaurederivaten~). In eigenen Untersuchungen 
haben wir die Derivate 1 durch elektrophile Alkylierung am 
Stickstoffatom mit Oxonium-Salzen in neuartige, stereoche- 
misch sehr interessante Trialkoxy-2-azapropenylium-Salze 
10 iiberfuhren konne11~3~). Die Verbindungsklassen 1 und 5 
sind isomer; beide ergeben bei der Alkylierung identische 
Sake 10. Die 1-Oxa-3-azabutadien-Struktur von 1 lafit hohe 
Reaktivitat auch gegenuber geeigneten Nucleophilen erwar- 
ten; auf Grund der rechnerisch ermittelten hohen Grund- 
zustandsenergie (s. unten) schlagen wir die Verbindungen 1 
als vielversprechende Edukte fur milde Reaktionen zu he- 
terocyclischen Verbindungen vor, wobei die biselektrophilen 
C - N - C-Bausteine 1 je ein Kohlenstoffatom rnit der Oxi- 
dationszahl der Kohlensaure und eines rnit der einer Car- 
bonsaure mitbringen. 
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In dieser Arbeit konzentrieren wir uns auf das strukturelle 
Verhalten der Verbindungen 1. Mit einer Kristallstruktur- 
untersuchung an einem Derivat, ausfiihrlichen quantenme- 
chanischen Berechnungen an geeigneten Modellmolekulen 
und spektroskopischen Studien an Losungen von 1 wollen 
wir die strukturellen und stereochemischen Eigenschaften 
der Substanzklasse .aufklaren, um damit die Basis fur kiinf- 
tige Untersuchungen zur Reaktivitat dieser Verbindungen 
zu schaffen. 

Kristallstrukturuntersuchung von N-[Bis(Cbrom- 
phenoxy)methylen] benzamid (1 e) 

Wie in fruheren Veroffentlichungen zur Chemie von sub- 
stituierten N-Methylencarbonsaureamiden') haben wir auch 

zur Substanzklasse 1 eine Kristallstruktur bestimmt. Deri- 
vate von 1 rnit kleinen Substituenten (Methyl, Ethyl) sind 
unter Normalbedingungen fliissig; das Diphenoxyderivat 1 d 
neigt stark zur Bildung von Zwillingskristallen und war da- 
her fur eine Strukturbestimmung ungeeignet. Gute Kristalle 
ergab das Dibromderivat le, dessen Struktur von uns kri- 
stallographisch untersucht wurde; entsprechend ihrer Masse 
bestimmen die Bromatome den Strukturfaktor wesentlich 
und beeintrachtigen durch ihre hohen anisotropen Schwin- 
gungsamplituden die Genauigkeit der erhaltenen Atomla- 
gen. Abb. 1 zeigt das Ergebnis der Strukturverfeinerung fur 
le, in Tab. 1 und 2 sind die Strukturparameter wiederge- 
geben, wobei die experimentelle Genauigkeit geringer als bei 
den fruher mitgeteilten Strukturen') einzuschatzen ist. 

Im Rahmen der Themenstellung interessiert vor allem der 
zentrale C = N - C = 0-Teil von 1 e. Wie in den fruheren 
Strukturen *) ist auch hier eine Butadien-analoge s-cisoide 
gauche-Konformation [4,4-Bis(4-Bromphenoxy)-2-phenyl- 
1-oxa-3-azabutadien] verwirklicht (Torsionswinkel C = N - 
C = 0 z -75"), wobei das Stickstoffatom ungefahr sp2-hy- 

Tab. 1. Atomparameter fur 1 e (CZ0Hl3Br2NO3). Die xyz-Werte sind 
rnit lo4 multipliziert. 8 ist der uber die drei Koordinaten gemittelte 
absolute Fehler in 10-3A. - u (A* lo3) = 1/3 (ull + uz2 + u~~). 
Fiir die fixierten C-Atome der Phenylringe (*) ist uI1 (isotrop) an- 

gegeben 

Atom X Y z a U 

CI 
01 
c11 * 
c12 * 
C13 * 
C14 * 
c15 * 
C16 * 
Br 1 

02 
c21 * 
c22 * 
C23 * 
C24 * 
C25 * 
C26 * 
Br 2 

N 
c2 
03 
C41 * 
C42 * 
c43 * 
c44 * 
c45 * 
C46 * 

5387 
5582 
6497 
6954 
7582 
7752 
7294 
6667 
8602 

4881 
4278 
3999 
3383 
3047 
3326 
3942 
2212 

5477 
5051 
4987 
4840 
5076 
4858 
4404 
4167 
4385 

6729 
7115 
6771 
6951 
6617 
6104 
5924 
6258 
5705 

7230 
6959 
7280 
7025 
6450 
6129 
6384 
6139 

6117 
5751 
5996 
4981 
4629 
3891 
3505 
3858 
4596 

5162 
3882 
3873 
5719 
5675 
3786 
1941 
1984 
3634 

4896 
5555 
7681 
6508 
7208 
5082 
4255 
8435 

6183 
7735 
984 1 
6902 
4754 
4106 
5606 
7754 
8403 

17 
11 
1 1  
1 1  
1 1  
1 1  
1 1  
1 1  
4 

i2 
12 
12 
12 
12 
12 
12 
4 

15 
23 
14 
12 
12 
12 
12 
12 
12 

Chem. Ber. 121, 991 -998 (1988) 
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Tab. 2. Atomabstande, Bindungswinkel und Torsionswinkel fur 1 e (Phenylringe: Standardparameter) 
~ ~~ 

Atomabstande ( in 8, 2 .Wert lsnqenkorrigiert, riding-Modell) 

C1 - N  1.208(21) C2 - N 1.359(24) 
Cl - 01 1.386(20 
01 - C11 1.380(9) 
C11 - C12 1.395(16 
C12 - C13 1.395(12 
C13 - C14 1.395(17 
C14 - C15 1.395(16 
C14 - Brl 1.856(9) 
C15 - C16 1.395(12) 
C11 - C16 1.395(17) 

1.389 c1 - 02 
02 - c21 
c21 - c22 
C22 - C23 
C23 - C24 
C24 - C23 
C24 - Br2 

.350(20) 1.360 C2 - 03 1.222(26) 1.225 

.354(14) C2 - C41 1.449(22) 

.395 ( 16) C41 - C42 1.395(16) 

.395(12) C42 - C43 1.395(11) 

.395 (15) C43 - C44 1.395(15) 

.395 (16) C44 - C45 1.395(16) 

.892(9) C45 - C46 1.395(18) 
C25 - C26 1.395(15) 
C21 - C26 1.395(15) 

C41 - C46 1.395(15) 

C-H - Abstande von 1.062 bis 1.098. Mittel(l3): 1.089(2). 

Bindungswinkel ( in 

Cl - N  - C 2  
0 1  - C l  - N  
01 - c1 - 02 
Cl - 01 - c11 
01 - C11 - C16 
01 - c11 - c12 
Cf2 - C13 - C14 
C13 - C14 - Brl 
C13 - C14 - C15 
C15 - C14 - Brl 
C14 - CIS - C16 
C17 - C16 - C15 
C12 - C11 - C16 

126.5 (15) 
122. ? (15) 
100 .? (13) 
116.4(11) 

120.0 (9) 
120 .o (10) 
120 .O ( 9 )  

119.8(8) 
120 - 0  (9) 
120.1 (9) 
120.0 ( 1  1) 
120.0 ( 10) 
120.0 (8) 

N - C2 - 03 
02 -C1 - N  

c1 - 02 - c21 
02 - C21 - C26 
02 - c21 - c22 
C22 - C23 - C24 
C23 - C24 - Br2 
C23 - C24 - C25 
C25 - C24 - Br2 
C24 - C25 - C26 
C21 - C26 - C25 
C22 - C22 - C26 

118.8 (17) 
136.5(16) 

115.7(12) 

123.7(9) 
116.3(9) 
120.0 ( 3 )  

117.5(8) 
120 .O (8) 
122.4(8) 
120.0 (10) 
120 - 0 ( 10) 
120.0(8) 

03 - C2 - C41 
C2 - C41 - C42 
C41 - C42 - C43 
C42 - C43 - C44 
c43 - c44 - c45 
C44 - C45 - C46 
C41 - C46 - C45 
C42 - C41 - C46 

124.6 (18) 
123.4 ( 1  1) 
120 .o ( 10) 
120 .O (9) 
120.0(8) 
120.0 (10) 
120.0 (10) 
120.0(8) 

Einiqe Torsions- und Diederwinkel (in O) 
~~~ ~ ~~ ~ 

- ~ 

C1 - N - C2 - 03 -75.2(26) C2 - N - C1 - 02 -7.4(34) C1 - 01 - C11 - C12 -90.5(15) 
Cf - N - C2 - C41 119.8(19) 01 - C1 - 02 - C21 168.2(11) C1 - 02 - C21 - C22 110.6(14) 
C2 - N - C1 - 01 170.7(6) 02 - C1 - 01 - C11 177.2(11) N - C2 - C41 - C42 3 .O (22) 

Die Ebenen 1,II laufen durch die folgenden Atome: 

Ebene I: N - C1 - 01 - 02 
Ebene 11: N - C2 - 03 - C41 

Diederwinkel (1,II) = 72.2(6) 

bridisiert ist. Der aufgeweitete C - N - C-Bindungswinkel 
1 1 2 6 3  1 S)o] resultiert aus dem Zusammenspiel sterischer 
und hyperkonjugativer (s. unten) Effekte; die ebenfalls denk- 
bare Linearisierung am Stickstoffatom (sp-Hybrid) wird 
nicht gefunden. Die Langen der zentralen C = N - C =  0- 
Bindungen [1.208(21), 1.359(24), 1.222(26)A] spiegeln die 
Bindungsalternanz des Heterobutadiens wider, wobei die 
Daten auf Grund der beschriebenen experimentellen Feh- 

lerbreite nur bedingt mit Standardwerten vergleichbar sind. 
Der Phenylring der Benzamidgruppe ist koplanar mit der 
Carbonylgruppe angeordnet; konjugative Wechselwirkun- 
gen werden nahegelegt. Beide 4-Bromphenoxygruppen ste- 
hen s-cis zur C=N-Bindung. Abb. 1 zeigt eine Projektion, 
aus der die W-formige Anordnung des Ar - 0 - C - 0 - Ar- 
Molekulteils deutlich wird. Die Benzamidgruppierung stellt 
sich - offenbar aus sterischen Grunden - fast senkrecht 
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W 

Abb. 1. Molekiilgestalt der Verbindung le (CZ0Hf3Br2NO3) (OR- 
TEP-Plot ") rnit Atomnumerierung und thermischen Schwingungs- 

parametern (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) 

,,auf Liicke" dazu ein, wobei das zweifach koordinierte 
Stickstoffatom gewissermal3en als ,,Gelenk" fungiert. Es ist 
gut vorstellbar, da13 dieser offenbar von den aromatischen 
Substituenten dominierte Strukturtyp im Kristallgitter 
platzsparend und energiegiinstig eingebaut werden kann. 
Die im Vergleich zu den friiheren Strukturen (s-cis bezuglich 
C = N - C -OR lbsdse)) abweichende Konformation der Phen- 
oxygruppen ist moglicherweise eher durch packungsbe- 
dingte Krafte als durch die elektronischen Eigenschaften des 
C = N - C = 0-Systems bedingt. 

Quantenmechanische Berechnungen 
Zur Ermittlung der elektronischen und konformativen Ei- 

genschaften der Substanzklasse 1 wurden wie in den frii- 
heren Arbeiten ') quantenmechanische Berechnungen rnit 
dem ab-initio-Basissatz 3-21 G'O) des GAUSSIAN-82-Pro- 
grammpaketes l') an geeigneten Modellverbindungen aus- 
gefiihrt. Aus Rechenzeitgriinden wurden alle Substituenten 
R durch Wasserstoff ersetzt. Die folgende Diskussion bezieht 

- 354.51093 
IO:001 

(4.174 Debye) 

sich also auf die Konformeren des N-(Dihydroxymethy1en)- 
formamids 11, einer Substanz, die experimentell bisher noch 
unbekannt ist. Wie immer sind auch hier die quantenme- 
chanischen Berechnungen am ehesten Gasphasen-Experi- 
menten vergleichbar; wir studieren also das Verhalten ein- 
zelner Molekiile 11 in Abwesenheit anderer Stoffe, Losungs- 
mittel oder Matrixmaterien. Alle Geometrien wurden fur die 
angegebenen Punktgruppen vollstandig optimiert. 

Abb. 2 zeigt die wichtigsten Ergebnisse der Strukturbe- 
rechnungen. Als energiearmste Formen wurden die Konfor- 
meren 11 a, b und c ermittelt, die durch die angenaherte drei- 
zahlige Symmetrie um das Methylen-Kohlenstoffatom ge- 
kennzeichnet sind (s-&-Stellung der exo-OH-Gruppe, s- 
trans-Stellung der endo-OH-Gruppe bezuglich der zentralen 
C = N - C-Einheit nach der Allyl-Bezeichnungsweise). Un- 
abhangig von der Lage der C=O-Gruppe (s-cisoid wie in 
11 a und b beziiglich der C = N - C = 0-Untereinheit oder 
s-transoid wie in l l c )  handelt es sich um drei Formen rnit 
fast gleichem Energieinhalt und niedrigem Dipolmoment. 
Die vollstandig optimierte Form 11 a (C, )  unterscheidet sich 
in Energie und Bindungsparametern kaum von der planar 
fixierten Struktur 11 b (CJ. Vie1 knergiereicher sind die Kon- 
formeren 11 d - f, die rnit ihren Y-formig angeordneten OH- 
Gruppen (s-trans beziiglich HO - C = N) offensichtlich eine 
Methyleneinheit rnit sehr ungunstigen elektronischen Eigen- 
schaften enthalten. Aus experimentellen und quantenmecha- 
nischen Untersuchungen an Ameisensaure, Kohlensaure 
und deren Deri~aten",'~) ist der groDe Energieabstand sol- 
cher Formen zu denen rnit angenaherter dreizahliger Sym- 
metrie wohlbekannt, ohne da13 eine einfache Erklarung da- 
fur gegeben werden kann. Ein Vergleich der Orbitalenergien 
von l l a  mit l l d  zeigt grol3e Unterschiede im Bereich der 
tieferliegenden o-Orbitale; auch die Kern-Kern-Absto- 

10.02 1 
(L.161 Debyel 

I0.071 
(5.430 Debye) 

I l d  (Cil 
114.17 I 

(5.591 Debyel 

I l e  (CS, 
114.521 

(5.286 Debyel 

llf (CJ 
I15.40 1 

(8.417 Debye) 

Abb. 2. Ab-initio-optimierte Strukturen der Konformeren 11 a - f des N-(Dihydroxymethy1en)formamids (C2H3N03). Bindungslangen (A), 
Bindungswinkel ("), Totalenergie (a. u.), relative Energien [Ere,, bezogen auf 11 a; kcal/mol] und Dipolmomente (Debye); 3-21 G//3-21 G- 

Ab-initio-Ergebnisse, C = N - C = O-Interplanarwinkel von 11 a: 25.48", von 11 d 28.03' 
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Bungsenergien beider Isomerer sind deutlich verschieden. 
Die daraus resultierenden Bindungsdipolmomentvektoren 
summieren sich zum Gesamtdipolmoment des Molekuls, 
das neben anderen, schwer einschatzbaren Faktoren wichtig 
fur den relativen Energieinhalt der Isomeren ist 14). Quanti- 
tative Informationen uber den EinfluB der Dipolkrafte kon- 
nen aus dem Vl-Term der Fourier-Analyse der Rotations- 
kurven der Isomeren ermittelt werdenl5). Intramolekulare 
Wasserstoffbriicken dagegen sind als konformationsbestim- 
mende Ursache schwer vorstellbar, da die bekanntermaaen 
wenig energiegunstigen Vierring-Chelatstrukturen kaum die 
hohe Differenz von 14 - 16 kcal/mol bewirken konnen (vgl. 
jedoch Im Methylenteil bieten sich ausgezeichnete 
strukturelle Voraussetzungen fur hyperkonjugative Wech- 
selwirkungen I*), doch begunstigen die Vielzahl von Donor- 
(noH,nN) und Akzeptororbitalen (cr*C-o,cr*C-N) alle Kon- 
formeren 11 a - f in vergleichbarer Weise. Weniger die ener- 
getischen Auswirkungen, als vielmehr die Einflusse auf die 
Bindungsparameter (vgl. Lit.")) machen das Vorhandensein 
ausgepragter hyperkonjugativer Wechselwirkungen deut- 
lich. Insbesondere sei auf den C - N - C-Bindungswinkel der 
s-cis- bzw. s-trans-Formen 11 a - c und 11 d - f hingewiesen, 
der auf hyperkonjugative und sterische Einflusse besonders 
deutlich reagiert. 

Zwei weitere Konformerengruppen 11 g, h und 11 i, j sind 
durch 1 - 6-Wechselwirkungen zwischen Wasserstoff- bzw. 
Sauerstoffatomen gekennzeichnet. Die Formen mit intra- 
molekularen Sechsring-Chelatbrucken 11 g und 11 i sind als 
Modelle fur die experimentell untersuchten Alkoxyverbin- 
dungen 1 ungeeignet; die Wasserstoffbrucken bewirken die 
gefundenen sehr niedrigen relativen Energien (s .  unten und 
Abb. 3). Die Strukturen l l h  und l l j  andererseits sind in 
ihrer planaren Form aus sterischen Grunden nur fur die 
OH-Verbindungen 11, nicht aber fur die Alkoxyverbindun- 
gen 1 realisierbar, falls nicht die Carbonylgruppe durch Tor- 
sion ausweicht. Die kristallographisch bestimmte Struktur 
l e  gehort zu den Konformeren l l g  und l l h ;  fur eine l e  
entsprechende Struktur 11 mit einem C = N - C = O-Dieder- 
winkel von ca. 77" wird eine relative Energie von ca. 3.5 
kcal/mol errechnet, ein Betrag, der von den gunstigsten For- 

H 
I Y 

1lg (C,) 1 l h  (CJ 
[- 10.471 [6.80] 

(2.388 Debye) (2.648 Debye) 

111 (C,) 111 (C,) 
[-8.371 [ 1 2.1 41 

(1.681 Debye) (6.268 Debye) 

men l l a - c  nicht weit abweicht (Abb. 3); die drei sperrigen 
aromatischen Substituenten in 1 e uben naturlich ausge- 
pragte sterische Einflusse aus, die fur die gefundene Kon- 
formation mitentscheidend sind. 

Die Frage nach den Amid-ahnlichen Eigenschaften der 
Verbindungen 1 konzentriert sich auf die Barriere fur die 
Rotation um die C-N-Bindung und auf die Barriere fur die 
Inversion am Stickstoffatom. Exemplarisch wurde die Ro- 
tation um die C - N-Bindung an den Isomerenpaaren l l  b, c 
und l l g , h  rechnerisch untersucht (Abb. 3). Demnach be- 
tragt die Rotationsbarriere von l l b  nach l l c  weniger als 
2 kcal/mol; im Vergleich mit Alkanen, konjugierten Polyal- 
kenen oder aber Amiden ist also freie Drehbarkeit zu er- 
warten, trotz der rechnerisch ermittelten C - N-Bindungs- 
Iange von nur ca. 1.4A. Auch fur das Konformerenpaar 
l l e , f  ist keine wesentlich hohere Barriere zu erwarten, wah- 
rend die entsprechenden Umwandlungen von l lg ,  h und 
11 i, j von den intramolekularen Wasserstoffbriicken mit ca. 
8 - 10 kcal/mol zugunsten der Chelatform beeinflu& wer- 
den. Abb. 3 zeigt, daD der energieabsenkende EinfluB der 
Wasserstoffbrucke schon bei Interplanarwinkeln ca. < 70" 
einsetzt. 

3-21Gll3-21G 

0 30 60 90 120 150 leo 
QCNCO [ O ]  

Abb. 3. Berechnete Energien (kcal/rnol) in Abhanggkeit von den 
C = N - C = 0-Interplanarwinkeln 0 ("), Simulation der Rotation 
der Carbonylgruppe urn die C - N-Bindung fur die Urnwandlung 

von l l b  in l l c  und von l l g  in l l b  

Aus Abb. 3 ist weiter zu entnehmen, daD die planare s- 
trans-Form l l c  (wahrscheinlich auch 11 f) einem lokalen 
Minimum auf der Hyperflache entspricht, wahrend die pla- 
nare s-cis-Struktur l l b  (und l l e )  zu einem schwach aus- 
gepragten Energiemaximum gehort; sie kann durch Ver- 
drillung (ca. 20 - 30") in die energiearme globale Minimum- 
Form 11 a (ebenso 11 d) die Sauerstoff - Sauerstoff-Absto- 
Dung reduzieren. Analoges gilt fur die Strukturen 11 h und 
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11 j, wo H - H-Abstohngen ebenfalls Abweichungen von 
der C,-Struktur erwarten lassen. 

Zur Beurteilung moglicher Inversionsprozesse am Stick- 
stoffatom wurden die Allen-artigen Ubergangszustande 11 k 
und 11 1 berechnet (zu 11 a existiert keine entsprechende 
Geometrie innerhalb C,-Symmetrie). Mit relativen Energien 
von 9.52 und 19.99 kcal/mol konnen auch diese Prozesse 
bei Raumtemperatur voraussichtlich leicht ablaufen (11 1 ist 
um 5.47 kcal/mol energiereicher als l le) .  Wie die anderen 
Amidderivate dieser Serie ') sind also auch die Verbindungen 
1 (und 11) ungewohnlich strukturflexibel. 

Ilk (C,) 111 (C,) 
[9.25] [ 19.991 

(2.682 Debye) (6.925 Debye) 

Rotation um C - 0-Bindungen uberfuhren die Isomeren 
11 a, b, d, e, g und 11 i ineinander. Solche Rotationen wurden 
an Ameisensaure und ihren Estern studiert, wobei Barrieren 
von 10- 14 kcal/mol gemessen bzw. errechnet wurdenl2). 
Abschatzende Berechnungen, ausgehend von den Konfor- 
meren l l a  und l l e ,  haben ahnliche Barrieren (EIeI z 14.7 
kcal/mol) ergeben; bei Raumtemperatur laufen also voraus- 
sichtlich auch solche Isomerisierungen ab; deutlich flexibler 
sind jedoch die Molekule in der Umgebung des Stickstoff- 
atoms. 

Nach den quantenmechanischen Ergebnissen sind die 
Verbindungen 11 um ca. 10 kcal/mol energiereicher als die 
isomeren Molekiile 5"). Es darf erwartet werden, daD diese 
hohere Grundzustandsenergie der Molekule 1 zu entspre- 
chend gesteigerter Reaktivitat fiihrt, insbesondere gegeniiber 
Nucleophilen. Die Hydrolyse von 1 ergibt Derivate von N- 
Acylcarbamidsaureestern (s. oben); die dazu gehorige Mo- 
dellverbindung ist die N-Formylcarbamidsaure, HOIC - 
NH - CHO, die wohl innerhalb der C2H3N03-Substanzfa- 
milie das Stabilomer ist Id) (ca. 30 kcal/mol energiearmer als 
1lld), aber nur metastabil gegen Zerfall in Formamid und 
Kohlendioxid). 

Spektroskopische Eigenschaften der Verbindungen 1 
in Losung 

CH2C12-Losungen der von uns hergestellten Derivate 
l a - e  sind im IR-Spektrum durch eine mittelstarke Bande 
bei 1705- 1715 cm-' und eine starke, breite Absorption bei 
1655- 1670 cm-' charakterisiert, die wir in Ubereinstim- 
mung rnit friiheren Arbeiten') der C=O-  und der C=N- 
Valenzschwingung zuordnen. 

Indirekte Hinweise zum dynamischen Verhalten der Sub- 
stanzen 1 in Losung konnen vor allem den I3C-NMR-Spek- 
tren entnommen werden: Wir schlagen als Zuordnung fur 
die Signale bei tiefem Feld (175 - 190 ppm) die C = O-Grup- 
pen vor, fur die Signale bei 150-153 ppm die C=N-Koh- 
lenstoffatome (vgl. Lit.')). Signifikante Signalanderungen 
beim Ubergang zu tiefer Temperatur konnten nicht festge- 

stellt werden; so zeigt die Diethoxyverbindung 1 a auch bei 
-101°C (100.4 MHz, CD2C12/CFC13) nur die Signale fur 
aquivalente Ethylgruppen. Wir interpretieren diesen Befund 
nicht mit einer starren Anordnung mit C,-Symmetrie (Spie- 
gelebene durch C = N - CO und orthogonaler Anordnung 
von C = O  und C = N  wie bei I l k  oder ill), sondern mit 
einem auch bei tiefer Temperatur rasch rotierenden und am 
Stickstoffatom invertierenden System, wobei Ubergangszu- 
stande vom Typ l lk , l  durchlaufen werden. Aus dem Aus- 
bleiben eines Koaleszenzphanomens im untersuchten Tem- 
peraturbereich muD bei l a  eine Barriere fur diese Prozesse 
mit einer Aktivierungsenergie kleiner als ca. 9 kcal/mol vor- 
liegen, in Ubereinstimmung rnit den quantenmechanischen 
Daten (s. oben). Auch die 'H-NMR-Spektren sind im Ein- 
klang mit dieser Interpretation. I 

Die praparativen und spektroskopischen Arbeiten wurden teil- 
weise im Znstitut fur  Organische Chemie der Universitat Erlangen- 
Niirnberg durchgefiihrt. Wir danken dem -Fonds der Chemischen 
Zndustrie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur Unterstiit- 
zung und dem Regionalen Rechenzentrum Erlangen und dem Re- 
chenzentrum der Universitat Miinster fur ihre Dienste. Die Mar- 
burger Arbeiten erfolgten im Rahmen des Sonderforschungsbe- 
reichs 127 - Kristallstruktur und chemische Bindung - der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft. 

Experimenteller Teil 
Alle Versuche wurden unter strengem FeuchtigkeitsausschluB 

(N2) in wasserfreien Losungsmitteln ausgefiihrt. - IR: Acculab 8 
der Fa. Beckman. - 'H-NMR: PMX-60 (60 MHz), JNM-PS-100 
(100 MHz), JNM-GX 400 (400 MHz) der Fa. Jeol, TMS intern (0.00 
ppm). - ',C-NMR: JNM-PS-100 (25.15 MHz), JNM-GX 400 
(100.4 MHz) der Fa. Jeol, TMS intern (0.00 ppm). - MS: MAT 
CH 4, MAT 31 1 A der Fa. Varian. - Schmelzpunkte: unkorrigiert. 

Allgemeine Vorschri) zur Darstellung der N- (Diethoxymethy1en)- 
carbonsiiurearnide 1 a - c: Zu einer Losung von 11.7 g (0.1 mol) Di- 
ethyl-imidocarbonat (7a) und 10.1 g (0.1 mol, 13.95 ml) Triethyl- 
amin in 100 ml wasserfreiem Tetrachlormethan tropft man unter 
Riihren bei 0°C 0.1 mol des entsprechenden Saurechlorids 8. Nach 
24stdg. Riihren bei Raumtemp. wird der entstandene Niederschlag 
abgesaugt und mit Tetrachlormethan gewaschen. Die vereinigten 
Filtrate werden im Rotationsverdampfer vom Losungsmittel be- 
freit; das erhaltene gelbe 6 1  wird fraktionierend destilliert. 

N- (Diethoxymethy1en)acetamid (1 a): Farblose Fliissigkeit, Sdp. 
103-105"C/16 Torr, Ausb. 11.3 g (71%) [Lit.? Sdp. 110-lll°C/ 
15 Torr, Ausb. 87%]. - 'H-NMR (60 MHz, CDCl,, 25°C): 6 = 
1.32 (t, 3J = 7.1 Hz, 6H, Ethyl-CH,), 2.00 (s, 3H, Acetyl-CH,), 4.18 
(q, ' J  = 7.1 Hz, 4H, OCH,). - j3C-NMR (25.15 MHz, CDC13, 
25 T ) :  6 = 13.74 (Ethyl-CH,), 25.97 (Acetyl-CH,), 64.86 (CH,), 
150.34 (C=N), 182.43 (C=O). Abkiihlen einer Probe auf -101°C 
(100.4 MHz, CD2C12) bringt keine signifikanten Veranderungen ge- 
geniiber dem Raumtemp.-Spektrum. - IR (CCt): v = 3000 cm-' 
(m), 2950,2930 (w), 2890 (vw), 171 5,1705 (m, C = 0), 1660 (s, breit, 
C=N), 1480, 1465, 1445, 1405 (w), 1390 (m), 1375 (m), 1360 (m), 
1285, 1260 (s), 1090, 1070 (w), 1015 (m). - MS (70eV/150°C): 
m/z (%) = 159 [M+] (<1) ,  144 [M+ - CH,] (32), 131 [M+ - 

N-(Diethoxymethylen)isobutyramid (1 b): Farblose Fliissigkeit, 
Sdp. 99-102"C/14 Torr, Ausb. 15.55 g (83%). - 'H-NMR 
(60 MHz, CC&, 25°C): 6 = 1.08 (d, 3J = 6.8 Hz, 6H, Isopropyl- 
CH3), 1.31 (t, 3J = 7.2 Hz, 6H, Ethyl-CHJ, 2.41 (sept, 3J = 6.8 Hz, 

CZH,] (5) ,  116 (26), 88 (100). 
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l H ,  CH), 4.18 (q, 'J  = 7.2 Hz, 4H,  OCH2). - "C-NMR (25.15 
MHz, CDCI,, 25°C): 6 = 14.35 (Ethyl-CH,), 19.1 1 (Is~propyl-CH~), 

(CC4): v = 2990 cm-'  (m), 2940 (m), 2920,2860 (w), 1705 (s, C= 0), 
1660 (s, breit, C=  N), 1480,1470,1460 (m), 1450 (w), 1410 (m), 1390 
(m), 1375(s), 1360(m), 1285, 127O(s), 1225, 1170, 1160, 1115 (w), 
1100 (m), 1055 (s), 1040 (m). - MS (70 eV/15O0C): m/z (%) = 144 
[M+ - Isopropyl] (loo), 116 (61), 90 (95). 

C9HI7NO3 (187.2) Ber. C 57.73 H 9.15 N 7.48 
Gef. C 57.51 H 9.00 N 7.37 

38.40 (CH), 65.19 (OCH2), 150.25 (C=N), 189.14 (C=O). - IR 

N-(Diethoxymethy1en)benzamid (1 c): Farblose Fliissigkeit, Sdp. 
12OoC/0.1 Torr, Ausb. 17.9 g (81%) [Lit.2': Sdp. 134"C/2 Torr, 

7.0 Hz, 6H,  CH,), 4.25 (q, 'J  = 7.0 Hz, 4H,  OCH2), 7.20-7.65 (m, 
3 H, m-. p-Phenyl-H), 7.90- 8.20 (m, 2H, o-Phenyl-H). - "C-NMR 

129.07 (0-, m-Phenyl-C), 131.93 (p-Phenyl-C), 134.84 (i-Phenyl-C), 
157.37 (C=N), 175.70 (C=O). - IR (CCI,): v = 3090 cm-', 3070, 
3040 (w), 2990 (m), 2945,2910 (w), 2880 (vw), 1795 (w), 1655 (s, breit, 
strukturiert, C = N ,  C=O),  1485 (m), 1470(w), l450,1410,1390(m), 
1380 (s), 1360 (m), 1285 (s, breit), 1215, 1185 (w), 1175, 1150 (m), 
1130, 1100 (w), 1050 (s), 1025 (m). 

N-(Diphenoxymethy1en)benzamid (1 d): Zu einer Losung von 
5.05 g (25.0 mmol) N-(Dichlormethylen)benzamid8' (9) in 20 ml To- 
luol tropft man unter Riihren bei 0°C  eine Mischung von 4.71 g 
(50.0 mmol) Phenol und 5.05 g (50.0 mmol, 7.0 ml) Triethylamin in 
40 ml Toluol. Nach beendeter Zugabe laBt  man auf 20°C erwarmen 
und riihrt weitere 24 h. Der ausgefallene Niederschlag wird abfil- 
triert und rnit 2 x 10 ml Toluol gewaschen. Die vereinigten To- 
luolphasen werden erwarmt und rnit n-Hexan bis zur beginnenden 
Kristallisation versetzt. Stufenweises Abkiihlen auf +25, + 5 und 
-20°C liefert farblose, feine Nadeln, die abgefrittet, rnit 2 x 20 ml 
n-Hexan gewaschen und i. Hochvak. getrocknet werden; Schmp. 
103-105"C, Ausb. 5.71 g (72%) [Lit.7b'. Schmp. 108"C, Ausb. 
72%]. Durch uberschichten einer gesattigten Toluollosung rnit n- 
Hexan konnen lange, massive Nadeln gewonnen werden, die laut 
Kristallstrukturuntersuchungen jedoch Zwillingskristalle sind. - 
'H-NMR (60 MHz, CDCI,, 25°C): 6 = 7.0-7.6 (m, 13H, Phenyl- 
H), 7.8-8.1 (m, 2H, Phenyl-H). - ',C-NMR (100.4 MHz, CDCI,, 
25°C): 6 = 120.71 (m-Phenoxy-C), 126.16 (p-Phenoxy-C), 128.05, 
129.25 (0-, m-Phenyl-C), 129.34 (0-Phenoxy-C), 132.71 (p-Phenyl- 
C), 133.91 (i-Phenyl-C), 148.83 (C = N), 151.66 (i-Phenoxy-C), 174.84 
(C=O). - IR (CH2C12): v = 3060 cm-', 2990 (vw), 1710 (m, breit, 
C=O) ,  1670 (m, breit, C=N) ,  1595 (m), 1490 (m), 1455 (w), 1425 
(vw), 1315 (w), 1265 (vs), 1205 (m), 1185 (m), 1175 (w), 1160 (w), 
1065, 1020 (vw). - MS (70eV/55"C): m/z (YO) = 224 [M+ - 

Ausb. 70%]. - 'H-NMR (60 MHz, CC14, 25°C): 6 = 1.30 (t, ' J  = 

(25.15 MHz, CDCI,, 25°C): 6 = 13.89 (CH,), 65.16 (OCHl), 127.68, 

C ~ H S O ]  (loo), 214 ( l l ) ,  180 (14), 121 (12), 105 (92). 
C20H15N0, (317.3) Ber. C 75.70 H 4.76 N 4.41 

Gef. C 75.95 H 5.02 N 4.50 

N-[Bis(4-bromphenoxy)rnethylen]benzamid (1 e): Nach der Vor- 
schrift fur I d  erhalt man aus 2.48 g (12.3 mmol) N-(Dichlor- 
methy1en)benzamid" (9) und 4.25 g (25.6 mmol) 4-Bromphenol 
nach Absaugen des Ammonium-Salzes und stufenweisem Abkiihlen 
der Reaktionsmischung farblose Nadelbiischel, die auch bei der 
Umkristallisation aus Essigesterln-Hexan (1 : 1) entstehen. Beim 
Umkristallisieren aus Acetonitril hingegen fallen massive, farblose 
Nadeln an, die abfiltriert, rnit EssigesterIHexan (1 : 3) nachgewa- 
schen und i. Hochvak. getrocknet werden. Einengen der Mutter- 
lauge und nochmalige Kristallisation liefern weiteres Produkt; 
Ausb. 4.7 g (SO%), Schmp. 129-130T (CH3CN). - 'H-NMR 
(300 MHz, 2 5 T ,  CDCI,): 6 = 7.0-7.6 [m, darin 2 d bei 6 = 7.50 
( ,J = 8.8 Hz) und 6 = 7.12 ('J = 9.0 Hz), 11 H, 0-, m-Bromphenyl- 

H und m-, p-Phenyl-HI, 7.85-8.00 (m, 2H, o-Phenyl-H). - ',C- 
NMR (75 MHz, 25"C, CDCI,): 6 = 119.54 (p-Bromphenyl-C), 
122.63 (m-Bromphenyl-C), 128.29 (0-Phenyl-C), 129.35 (m-Phenyl- 
C), 132.57 (0-Bromphenyl-C), 133.10 (p-Phenyl-C), 133.64 (i-Phenyl- 
C), 148.01 (C=N), 150.61 (i-Bromphenyl-C), 174.48 (C=O). - IR 
(CH,CI,): v = 1710 cm-'  (m, C=O) ,  1660(s,C=N), 1595 (w), 1575 
(m), 1475 (vs), 1200 (s), 1185 (s). - MS (70 eV): m/z (%) = 474 
[M+ + 13 (<0.1), 396 (< l), 370 (8), 326 (6), 302 (92), 258 (16), 199 
(25), 172 (40), 165 [79Br-Isotopomeres] (18). 

C20H13Br2N03 (475.1) Ber. C 50.56 H 2.76 N 2.95 
Gef. C 50.38 H 2.95 N 2.94 

Kristallstruktur oon 1 el9): Ein Ianglicher, farbloser Kristall (aus 
Acetonitril umkristallisiert) von 0.5 x 0.7 x 1.7 mm' wurde auf ei- 
ner Glaskapillare festgeklebt und auf dem Stoe-4-Kreisdiffrakto- 
meter des Instituts fur Mineralogie der Universitat Marburg rnit 
Mo-K,-Strahlung bis Om,, = 23" vermessen (Graphitmonochro- 
mator, MeDbreite in 0 = 1.6", MeBzeit pro Reflex = 40 s). Kri- 
stalldaten: orthorhombisch, Raumgruppe P2,2,2,; a = 20.24(3), 
b = 17.29(4), c = 5.39(5)& V = 1889.8A3, D, = 1.670 gem-,, 
Z = 4. Die Lagen der Bromatome wurden rnit dem MULTAN- 
Programm"' ermittelt (500 starke Reflexe, Em,, = 1.20) und rnit 
dem SHELX-Programm 2 ' J  verfeinert. In den nachsten vier Verfei- 
nerungszyklen wurden die iibrigen Nichtwasserstoffatome durch 
Differenz-Fourier-Synthese gefunden und isotrop bis 0.216, R, = 

0.204 (individuelle Gewichte) verfeinert. Die Lagen der Wasser- 
stoffatome wurden teilweise berechnet und teilweise durch Diffe- 
renz-Fourier-Synthese gefunden. Die Einfiihrung anisotroper Tem- 
peraturfaktoren fur die schweren Atome ergab R = 0.123, R, = 

0.102. Wegen der starken anisotropen Temperaturschwingung der 
Bromatome wurden die drei Phenylringe als starre Gruppen isotrop 
verfeinert (SHELX-Standard-C - C-Bindungslangen: 1.395 A, 120"- 
Winkel) und die Wasserstoffatome wurden fixiert. Von 1305 un- 
abhangigen Reflexen lagen 542 unter der Beobachtungsgrenze von 
F,,, = 3 0 .  Fur die 763 beobachteten Reflexe wurde R = 0.0582 
und R, = 0.0531 erreicht. Fur alle 1305 Reflexe betragt R = 0.0825 
und R, = 0.0653. Die endgiiltigen Atomparameter sind in Tab. 1 
angegeben, die Atomabstande, Winkel und Torsionswinkel in 
Tab. 2 (Abb. 1). 
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