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CHIRALE KONFORMERE BEI N-o-CHLOROVINYL-CARBAMIDSAURECHLORIDEN
H. Ahlbrecht und C. Vonderheid 1
Fachbereich Chemie der Universitdt Giessen, Institut fiir Organische Chemie,

Heinrich-Buff-Ring 58, D 6300 Giessen

NMR -Untersuchungen zeigen, daf die durch Phosgenierung der
Amide 1 zugénglichen N-Vinylcarbamidsdurechloride 3 als nicht planare,

chirale Konformere vorliegen.

Durch erschépfende Phosgenierung von geeigneten Carbonsdure-N-methylaniliden lassen
2
sich leicht Chinolinderivate erhalten. Sekundédre Carbons#éureamide von Typ 1 (R1 - R3:

Alkyl, Aryl) reagieren unter diesen Bedingungen 3 tiber die erwarteten 4 Imidchloride 2 zu

den bisher kaum untersuchten > N-a-Chlorovinyl-carbamidséurechloriden vom Typ 3. 1
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Besonderes Interesse verdienen die unter anderen 1 hergestellten Verbindungen 3a - ¢, 6
denn im 1H-NMR-Spektrum 6 sind die Methylenwasserstoffe von R3 chemisch nicht &dquivalent.
Fir 3b findet man ein AB-Quartett. Fiir 3a und ¢ tritt die Methylengruppe als AB-Teil eines
ABXS-Spektrums auf, das durch Bestrahlung der benachbarten CH3-Gruppe im Doppel -
resonanzexperiment zu einem AB-Spektrum vereinfacht werden kann. Somit muf} ein
Substituent von dem prochiralen N-Methylenzentrum aus gesehen chiral sein, T um die beobach-
tete Diastereotopie 8 zu induzieren. Dies ist nur mdglich, wenn die Verbindungen 3 als nicht
planare und damit in diesem Fall axial chirale Konformere vorliegen, deren degenerierte

Racemisierung liber eine planare 9 und damit achirale Anordnung (s. Abb. 1) im Sinne der

NMR - Zeitskala hinreichend "langsam'' ist.
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Dies kann durch Verdrillung um die Bindung zwischen Stickstoff und C=0O oder C=C-Doppel-
bindung erfolgen. Da die Barriere der Rotation um die entsprechende Bindung in Carbamid-
sdurechloriden mit etwa 16-17 kcal/Mol 1 erheblich groBler ist, 12 als die in Enaminen mit

< 5.5 kecal/Mol, 13 ist die zweite Moglichkeit anzunehmen. Sie fiihrt zu den beiden chiralen
Konformeren R und S.

Diese Situation ist analog der bei den atropisomeren Biphenylen, 14 hochsubstituierten
Styrolen, 15 Benzamiden, 16 Thiobenzamiden, 17 Aniliden, 7 N-Nitrosoanilinen 8 und
Butadienen. 19 R und S kénnen durch Rotation um die N-C=C-Bindung etwa iiber A ineinander
ibergehen. Ob A dabei einem Energiemaximum oder einem lokalen Energieminimum und
damit einem Konformeren entspricht, ist nicht zu entscheiden. Diese degenerierte
Racemisierung fiihrt zur Topomerisierung der diastereotopen Protonen und bietet somit
die Moglichkeit, mit Hilfe der dynamischen NMR -Spektroskopie die Rotationsbarriere zu
bestimmen.

Bei entsprechenden Versuchen an 3b gelang es allerdings nicht, im Temperaturbereich
bis 200° den Koaleszenzpunkt zu erreichen, obwohl eine zu beobachtende starke Signal-
verbreiterung einen Austauschprozef anzeigt. Damit 148t sich eine untere Grenze der
Aktivierungsenergie von AG:': > 24 kcal/Mol abschitzen. 20 Es sollte daher moglich sein,
Verbindungen vom Typ 3 einer erfolgreichen Racematspaltung zu unterwerfen, wie dies

kiirzlich fiir nicht planare Butadiene gelungen ist.
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Das Auftreten chiraler nicht planarer Konformerer ist offenbar nicht auf die chlorierten
N-Vinylamide des Typs 3 beschrénkt, sondern von uns inzwischen auch bei einfachen
N-Vinylamiden (N-Acylenaminen) nachgewiesen worden 22 und scheint fiir diese Substanz-
klasse typisch zu sein.

Wir filhren die beobachtete hohe Rotationsbarriere in 3 auf sterische Hinderung in A zuriick.
Dies wird dadurch bestétigt, daf man in anderen Vinylamiden hohe Barrieren (hier sind die
Koaleszenzpunkte allerdings experimentell erreichbar) nur dann findet, wenn die Vinylgruppe
trisubstituiert oder 1, 2-disubstituiert ist. Im letzteren Falle ist eine trans-Anordnung der bei-
den Substituenten essentiell. 22

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken

wir fiir finanzielle Unterstiitzung, C.V. der Studienstiftung des Deutschen Volkes fiir ein

Stipendium.
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(t, J= 7.3 Hz, CH,CH,), 1.83u. 1.91 (s, =C-CH,), 3.59 (Signalschwerpunkt, 2 q,

bei Annahme von J, _= 14 Hz d_=3.510 AT 3.67,7
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CHZCH3). C7H11NOC12 (196.1) Ber: C 42.88 H 5.65 N 7,14; Gef: C 43.38 H5.79 N 7.65
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