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Conformation and Rotation Barriers of Substituted Glyoxylic Acid Amides

Abstract. Semiempirical calculations predict an orthogonal
orientation of the carbonyl groups in tertiary glyoxylic acid
amides, which is in good agreement with an X-ray structure
analysis of 5. Due to the influence of the o-carbonyl group,

the rotation barrier in the substituted glyoxylic acid amides
2a—d, 3a, 3b, and 4-6 (AG*, = 84-92 kJ mol ) is about 10
kJ/mol higher than in simple acid amides, as was found by
dynamic NMR line shape analysis.

Glyoxylsidureamide zeigen nach jiingsten Untersuchun-
gen von Black ez al. [1 ] eine ausgesprochene Fahigkeit
zur Selbstorganisation durch Wasserstoftbriicken, wenn
die Substituenten eine Planaritit der Carbonylgruppen
erlauben. Im kristallinen Zustand wurden bei 1,2-Di-
carbonylverbindungen ohne acide Protonen allerdings
verschiedentlich auch orthogonale Einstellungen der
CO-Gruppen gefunden, was durch sterische und die
besonderen elektronischen Verhiltnisse bedingt ist, bis-
her aber nicht niher untersucht wurde.

Bei Amiden besitzt die CO,N-Bindung bekanntlich
einen partiellen Doppelbindungscharakter, was eine Ro-
tationsbarriere von 58—96 kJ mol-! [2, 3] bewirkt und
fiir die Substituenten am Stickstoff eine unterschiedli-
che chemische und magnetische Umgebung und damit
die Verdopplung des Signalsatzes im NMR-Spektrum
zur Folge hat. Substituenten mit—/-/~M-Effekt am Car-
bonyl-Kohlenstoff bringen eine Erhthung der Rotations-
barriere mit sich, indem sie den Ubergangszustand de-
stabilisieren {4 J. Auf gleiche Weise wirken Elektronen-
donoren am Stickstoff durch Stabilisierung des Grund-
zustands. Dagegen wird durch Substituenten mit +I- oder
+M-Effekt am Kohlenstoff oder mit —/-/~M-Effekt am
Stickstoff der Ubergangszustand stabilisiert und damit
die Rotationsbarriere herabgesetzt. Substituenten, die
die Planaritit der Amidgruppe sterisch behindern, sen-
ken die Barriere ebenfalls.

In Glyoxylsdureamiden solite die Wechselwirkung
der a-CO-Gruppe mit der Amidfunktion deren Elek-
tronendichte daher senken und damit den C,N-Doppel-

bindungscharakter weiter erhdhen: In Glyoxylsiure-
amiden sollte die Rotationsbarriere dementsprechend
hoher als in Alkylcarboxamiden sein.
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Im Gegensatz zu den zahlreichen Untersuchungen
iiber Rotationsbarrieren einfacher Amide hat es entspre-
chende Arbeiten an Glyoxylamiden bisher nicht gege-
ben. Wir haben daher nun verschiedene tertidire Gly-
oxylsiureamide naher untersucht, die uns aus syntheti-
schen Arbeiten in anderem Zusammenhang zur Verfii-
gung standen. Dabei war vor allem der Einfluf} von o-
Carbonylgruppe und S-Substitution auf die Rotations-
barriere der Amidbindung und die Vorzugskonformati-
on der Glyoxylamid-Gruppe von Interesse.

Entsprechende Faktoren konnten auch bei den mehr
als 50 biologisch aktiven natiirlich vorkommenden Gly-
oxylsdureamiden einen Einfluf auf die Konformation
und damit die Rezeptorbindung und Wirkstirke haben.
Chromatographische Untersuchungen am immunsup-
pressiv wirkenden FK-506 (6) [5] wiesen z.B. in L&-
sung ein Gleichgewicht zweier Konformerer nach [6],
an dem die Homoprolin-Einheit beteiligt zu sein scheint.
Ob dies auf Gleichgewichte zwischen einer planaren
und einer orthogonalen Form der Glyoxylamid-Sub-
struktur zuriickgeht, ist allerdings noch unbekannt.

Linienformanalyse

Alle hier untersuchten Glyoxylamide 1-5 zeigen bei
Raumtemperatur wie erwartet fur die Amidgruppe ei-
nen Doppelsatz der Signale mit einer Koaleszenz zwi-
schen 80 und 150 °C. Zur Bestimmung der Rotations-
barrieren durch Linienformanalyse [7 ] haben wir die
digitalisierten 'H-NMR-Spektren vor allem mit dem
Computerprogramm DNMRS5 [8, 9] ausgewertet: Die
Berechnung der Aktivierungsparameter mit den auf die-
se Weise erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten fiihr-
te allerdings zu meist unbefriedigenden Korrelations-
koeffizienten und zu Entropiewerten, die im Vergleich
zu Literaturdaten viel zu grofl waren.

Diese Anfalligkeit der computerisierten Linienform-
analyse gegeniiber systematischen Fehlern ist bekannt
{4]. Daher haben wir die Spektren von 3a und 4 zusitz-
lich auch manuell mit den bei Gasparro [10 ] und Aller-
hand er al. {11 ] angegebenen Niherungsformeln be-
rechnet und erheblich bessere Anpassungen erzielt. Bei
Ersatz der Niherungsgleichungen durch mathematisch
exakte Losungen lieBen sich die Ergebnisse weiter ver-
bessern: Dazu wurden die von Takeda und Stejskal [12]
angegebenen Beziehungen in die Normalform gebracht
und die erhaltenen Gleichungen 3. und 4. Grades mit
Hilfe des Newtonschen Niherungsverfahrens gelost (s.
exp. Teil). Aus der Temperaturabhidngigkeit der Ge-
schwindigkeitskonstanten lieBen sich die Aktivierungs-
parameter auf {ibliche Weise bestimmen (s. Tab. 1).

Fur die iibrigen Verbindungen war die Auswertung
entweder aufgrund von auftretenden Kopplungen (2d,
5, 6), eines durch das Signal wandernden Wasserpeaks

(2b, 3b) oder wie bei 2¢ wegen ungleicher Populatio-
nen nur mit DNMRS5 moglich. Obwohl die auf diesem
Wege iterativ bestimmten Werte oberhalb und unterhalb
der Koaleszenztemperatur zum Teil erheblich von den
mit den exakten Gleichungen oder (bei 3a) den aus der
Literatur [2,13 ] erhaltenen Daten abwichen, stimmten
die nach unterschiedlichen Methoden ermittelten Ergeb-
nisse bei der Koaleszenztemperatur 7, alle innerhalb
von 0,1 kJ iiberein, was der aligemeinen Erfahrung ent-
spricht [4].

Die Koaleszenztemperaturen unserer untersuchten
Verbindungen liegen alle in einem Bereich von AT =
70 K. Wenn die Aktivierungsentropie auch der anderen
Glyoxylamide wie bei 4 und 3a oder einfachen Alky-
lamiden [4] einen Wert von |AS# =10 J K-! mol-! hat,
wirken sich unterschiedliche MefBtemperaturen nach (AT
xAS) in AG* nur mit ca. 1% aus. Zur Abschitzung des
Substituenteneinflusses kénnen daher ohne groBeren
Fehler auch die mit DNMRS fiir T, geniigend genau be-
stimmbaren Freien Aktivierungsenergien (Tab. 1) an-
stelle der auf Standardbedingungen umgerechneten
Werte benutzt werden.

Wihrend die Bestimmung von AGr, also kaum feh-
leranfillig ist, gelingt die Messung verldBlicher Werte
fiir die tibrigen Aktivierungsparameter nur unter Bedin-
gungen, die an handelsiiblichen NMR-Geriten kaum
realisierbar sind; auf die Wiedergabe entsprechender Re-
chenergebnisse haben wir daher verzichtet.

Die bei der Koaleszenztemperatur erhaltenen Freien
Aktivierungsenthalpien zeigen, daff die Rotationsbar-
rieren von Glyoxylsidureamiden in DMSO entsprechend
den Erwartungen um ca. 10-15 kJ mol~! hoher liegen
als die der gewohnlichen Amide: Im Vergleich besitzen
Indol-3-ylessigsduredimethylamid (3b) und Essigséu-
redimethylamid (3a) wegen der fehlenden a-Carbonyl-
gruppe die niedrigsten Rotationsbarrieren. Wegen des
groferen +M-Effekts des Indolylsubstituenten (Elektro-
neniiberschuBB-Aromat) kommt 3b mit 74,8 kJ mol™!
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Tab.1 MitDNMRS ermittelte Freie Aktivierungsenthalpien bei der Koaleszenztemperatur 7, und mit PM3 berechnete Elektro-

nendichten q am Carboxamid-C-Atom

Verbindung AG¥ (KImol') T, (K) q
Indol-3-ylessigsiduredimethylamid [16] (3b) 74,8 + 0,5 356 0,2542
Essigsiiuredimethylamid (3a) 76,6 + 0,5 »b) 364 0,2533
(3-p-Chlorphenyl-4,6-dimethoxyindol-7-yl)-glyoxyl- 843 +£0,5 414 0,2155
saurepyrrolidid (6)

(4-Benzyloxyindol-3-yl)glyoxylsiurediisopropylamid (5) 85,9+ 0,5 421 0,2211
Brenztraubensiduredimethylamid [17, 18] (2b) 86,1 +0.5 383 0,2053
Phenylglyoxylsdure-dimethylamid [24] (2a) 87,5+£0,5% 417 0,2121
Indol-3-ylglyoxylsiure-N,N-ethylmethylamid (2¢) 87,8 0,5 398 0,2141
Indol-3-ylglyoxylsiuredibutylamid (2d) 88,3+0,5 415 0,2129
(5-Methoxy-2-methylindol-3-yl)glyoxylsduredimethylamid (4) 91,6 + 0,5 2°) 426 0,2087

4) mit den Gln. (4) und (5) errechnete Werte; ¥): E, = 75,9 + 2 kI mol ™, In(k,) = 29,4 s7!, A G*y95 = 76,0 £ 0,5 kJ mol~!, A H#5g4
=73,4[7291 kI mol!, A $%55 =—9 [-10] Jmol"TK!, r=0,998; ©): E, = 87,8 + 2 kJ mol™, In(k,) = 28,8 s}, A G¥yg3 = 89,5 &
0,5 kI mol™!, A Hy94 = 85,3 [84,2] kI mol™!, A $%,55 = ~14 [-17] T mol~! K-!, r = 0,998;

Daten in [ ] beziehen sich auf die Ergebnisse bei der Koaleszenztemperatur.

gegeniiber 3a mit 76,6 kJ mol-! die kleinere Rotations-
barriere zu. Bei den Glyoxylsidureamiden hat (3-p-Chlor-
phenyl-4,6-dimethoxyindol-7-y1)-glyoxylsdurepyrroli-
did (6) mit 84,3 kJ mol-' den geringsten G*-Wert. Dies
ist auf die starke Mesomeriestabilisierung durch den
+M-Effekt der beiden Methoxygruppen sowie den
Indolstickstoff zuriickzufiihren. In 6 wird daher der —I-
Effekt der o-Carbonylgruppe am besten kompensiert.
Entsprechend lassen sich die Rotationsbarrieren auch
bei den anderen Verbindungen durch elektronische Ef-
fekte erkléren.

Auf Kraftfeldrechnungen [14] aufbanende PM3-
Rechnungen [15] kommen zum gleichen Ergebnis wie
die Linienformanalysen. Danach sollten sich die Bar-
rieren von Dimethylacetamid und 2b um ca. 6 kJ/mol
unterscheiden, was mit unseren Messungen (AAG#=
10 kJ/mol)} durchaus iibereinstimmt.

Wie erwartet, stehen die Amidgruppe und ihre Sub-
stituenten auch in den Glyoxylsdureamiden koplanar,
und in 2c¢ ist die N-Ethylgruppe anti-periplanar zur
Amid-Carbonylgruppe angeordnet (68% anti, 32% syn).
Diese Konformation der Amidgruppen wird nach der
Rechnung auch bei einer Rotation um die CO,CO-Bin-
dung beibehalten. Auffillig im globalen Minimum der
berechneten Glyoxylsidureamide ist allerdings die Ein-
stellung der C=0-Gruppen zueinander, deren Dieder-
winkel zwischen 83 und 117° (2a: 83°,4: 107°,2b: 117°)
liegen. Nach der Rechnung wechselt die Wellenfunktion
zwischen den Carbonyl-C-Atomen im HOMO ihr Vor-
zeichen, was zu antibindenden Wechselwirkungen fiihrt
und damit die errechneten Geometrien erklirt.

Die Bindungsordnungen der Amidbindung im Indo-
lylglyoxylsdureamid 4 (1,07), im Phenylglyoxylsiure-
dimethylamid (2a, 1,06) und Brenztraubensiduredime-
thylamid (2b, 1,06) sind weitgehend gleich, so wie auch

die experimentellen Energiebarrieren weitgehend liber-
einstimmen. Die Bindungsordnungen der Amidbindung
in Dimethylacetamid (1,03) und Indolylacetamid (3b,
1,00) sind wie erwartet kleiner. Der Einfluf} der ¢-Car-
bonylgruppe auf die Hohe der gemessenen Rotations-
barriere ist auch an der Parallelitit von Mefiwerten und
Gesamtladungsdichte q am Carbonyl-C-Atom (Tab. 1)
erkennbar.
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Abb.1 Grundzustandsenergie von Brenztraubensiure-dime-
thylamid (2) bei Rotation um die CO-NR- und CO-CO-Ach-
se, Quadrant um das globale Minimum; 1200 PM3-Rechnun-
gen mit EinsteHung PRECISE
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Kristallstruktur-Analyse

Zur Kontrolle der Validitit von Messungen und Rech-
nungen — insbesondere in Hinsicht auf die Verdrillung
der Carbonylgruppen — haben wir das aus Ethylacetat/
Dichlormethan als monokline Plittchen kristallisieren-
de 4-Benzyloxy-3-indolylglyoxylsdure-N,N-diisopro-
pylamid (5) durch eine Kristallstrukturanalyse unter-
sucht.

In der Elementarzelle befinden sich vier Molekiile,
die durch intermolekulare Wasserstoftbriickenbin-
dungen zwischen dem Indol-NH und dem Sauerstoff
der Amidgruppe verbunden sind. Der Amidstickstoff
(N22) besitzt eine Winkelsumme von 360,0° und ist
demnach planar (Abb. 2); der Carbonylsauerstoff 021
liegt annghernd in dieser Ebene (Torsionswinkel O21-
C21-N22-C310,6(5)°, 021-C21-N22-C34 -177,3(3)°).
Der Torsionswinkel 020-C20-C21-021 betrégt dage-
gen 81,0(4)°, was im Einklang mit den Rechenergeb-
nisse steht. 020 liegt nicht ganz in der Indolebene (020-
C20-C3-C2 -169,2(4)°); die Amidebene steht fast senk-

Abb. 2 Ortep-Plot der Struktur von 4-Benzyloxy-3-indolyl-
glyoxylsdure-N,N-diisopropylamid (5) nach der Kristallstruk-
turanalyse

recht auf der Indolebene (Winkel 87,5 (1)°), wihrend
die Ebene des Benzylethers kaum gegen die Indolebe-
ne (11,4(2)°) verdreht ist. Der Winkel zwischen Amid-
und Benzolebene betrigt 83,4(1)°. Die Amidbindung
ist mit 132,5(4) pm um 16 pm kiirzer als N22-C31 bzw.
N22-C34 und néhert sich damit einer typischen C-N-
Doppelbindung (129 pm [19 ]) an.

Ahnliche Geometrien findet man bei den besser un-
tersuchten o-Diketonen: Die meisten weisen wie Ben-
zil zwischen den Sauerstoffatomen einen Torsionswin-
kel von ca. 108° auf. Im sterisch gehinderten Mesitil
{20] liegt dagegen eine s-frans-Konformation der Car-
bonylgruppen vor, bei der die Dipol-Dipol-Abstoflung
der Sauerstoffatome minimiert ist und ein Uberlappen
der m-Orbitale im Dionsystem erzwungen wird. Wei-

terhin sind auch Polyketone wie Diphenyl-tri- und
Diphenyl-tetraketon kristallographisch untersucht wor-
den [21], deren Bindungsverhiltnisse und Winkel de-
nen des Benzils sehr dhnlich sind.

Im Gegensatz zur Kristallstruktur von § 1if3t die se-
miempirische Berechnung eine orthogonale Stellung
von Indol- und Benzyloxyrest erwarten. Diese Abwei-
chung erklart sich aus der Tatsache, daB die Be-
rechnungen auf ein isoliertes Molekiil angewendet wer-
den. In die Rechnungen geht die abstoBlende Wechsel-
wirkung der freien Elektronenpaare am Benzyloxyrest
mit dem Indolring ein. Der daraus resultierende kon-
formative Energiegewinn einer orthogonalen Anord-
nung wird offensichtlich durch die Packungseffekte im
Kristall iiberkompensiert. Eine identische Orientierung
der Indol- und Benzylebenen erlaubt eine hthere Pak-
kungsdichte im Kristall.

Ein Fitting der Kristallstrukturdaten mit der nach
semiempirischen Rechnungen erhaltenen Struktur fiir
5 veranschaulicht jedoch den hohen Grad der Uberein-
stimmung im restlichen Molekiilteil (Abb. 3), was auch
die anderen durch Rechnung erhaltenen Daten ver-
14Blich erscheinen 146t.

In der Literatur wurden bisher erst wenige Kristall-
strukturen von Glyoxylsdureamiden beschrieben: Auch
fiir Phenylglyoxylsdurediisopropylamid (2a) wurde eine
gegeniiber einfachen Amiden um 16 pm verkiirzte C-N
Bindung gemessen und eine Planaritit der Amidebene
nachgewiesen [22, 23]. Die Carbonylgruppen stehen
ebenfalls anndhernd orthogonal zueinander (87,9°), und
Benzolring und o-CO-Gruppe sind koplanar. Wie Black
et al. inzwischen nachgewiesen haben [1], nehmen die
Carbonyle in priméren und sekundiren Glyoxylamiden
dagegen eine antiperiplanare Anordnung ein, was sich
auf Wasserstoffbriicken zuriickfiihren 1iBt. Wie sich
cyclische Glyoxylamide verhalten, ist Gegenstand wei-
terer Untersuchungen.

Herrn Dr. D. S. Stephenson danken wir fiir seine Unterstiit-
zung bei der Benutzung von DNMRS5, Herrn R. Machinek
danken wir fiir die Aufnahme der NMR-Spektren, der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie fiir Sach- und Personalmittel.

Beschreibung der Versuche

Schmelzpunkte wurden im Heizbad (Electrothermal) in offe-
nen Kapillaren bestimmt und sind nicht korrigiert. —~ 'H-NMR-
Spektren (Tetramethylsilan als interner Standard): Varian FT
80, Varian XL 200, Varian VXR 200. — Massenspektren: EI-
MS mit Varian MAT 311 A (70 V), Hochauflésungen durch
“peak-matching” mit Perfluorkerosin als Vergleichssubstanz
(Auflosung 1000), Varian MAT 731.

Bis auf 4 und 5 waren alle in die Untersuchung eingesetz-
ten o-Ketoamide bekannt oder nach Literaturmethoden zu-
ginglich; sie sind thermisch meist wenig stabil: Phenylgly-
oxylsiure-dimethylamid [24] (2a) geht bereits bei 100 °C un-
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Abb. 3 Fitting der Rontgenstruktur mit dem Ergebnis der semiempirischen Berechnung von 4-Benzyloxy-3-indolyl-glyoxyl-
siure-N, N-diisopropylamid (5) als Stereozeichnung. Im Kristall steht der Benzolring coplanar zum Naphthalinsystem.

ter Decarbonylierung vorwiegend in Benzoesaure-dimethyl-
amid itber, die Indolyl-glyoxylsdureamide sind auch bei Raum-
temperatur nur begrenzt haltbar.

5-Methoxy-2-methyl-3-indolyl-glyoxylsiure-N,N-dimethyl-
amid (4)

Eine Losung von 3,5 g (20 mmol) 5-Methoxy-2-methylindol
in 40 ml absol. Diethylether wurde unter Eiskiihlung langsam
mit 2,0 ml (23 mmol) Oxalylchlorid versetzt. Nach 30 min
gab man 9 ml einer 40proz. wiBrigen Dimethylamin-Losung
(80 mmol) zu und beschallte 15 min mit Ultraschall. Das aus-
gefallene Amid (4) wurde nach Kristallisation aus Methanol
als farblose, mikrokristalline kleine Prismen mit F. 138 °C
erhalten; Ausb. 2,86 g (55%). - TH-NMR ([Ds]DMSO, 200
MHz): 8 8,55(s; 1 H,NH), 7,56 (4, =2 Hz; 1 H,4-H), 7,26
(d,37=8Hz; 1 H,7-H), 6,90 (dd, 3/ =8 Hz, 47 =2 Hz; | H,
6-H) 3,90 (s; 3 H, OCHjy), 3,15, 3,04 (2 s; 6 H, N(CHj),),
2,57 (s; 3 H, Ar-CHy). — MS (70 eV): m/z (%) = 260,116093
(15) [ber. 260,1160925, M*], 226 (5), 188,4 [M*— C(O)N
{CHz)], 153 (16), 136 (8,6), 107 (14), 89 (16), 77 (38), 43
(14).

C14H(N,05 (260,3) Ber. C 64,59, H 6,20, N 10,77; gef.
C 64,48, H 6,20, N 10,64.

4-Benzyloxy-3-indolyl-glyoxylsdure-N,N-diisopropylamid (5)

Das aus 5,0 g (30 mmol) 4-Benzyloxyindol nach Literaturan-
gaben [25]) erhaltene Glyoxylsdurechlorid wurde bei 0 °C
durch Reaktion mit liberschiissigem Diisopropylamin in trok-
kenem Ether in das Amid tibergefithrt. SC (30 x 3 cm) ergab
nach Abtrennung weniger polarer Verunreinigungen mit Di-
chlormethan bei anschlieBSender Elution mit Ethylacetat 6,1 g
(90%) 5 als blaBgelbe Nadeln, die bis 200 °C nicht schmol-
zen, — 'H-NMR ([Dg]DMSO, 200 MHz): § 12,06 (s; 1 H, N
H), 7.86 (s; 1 H, 2-H), 7,68 (m; 2'-H, 6'-H), 7.33 (m; 3 H,
3'-, 4-, 5-H), 7,22 (m; 2 H, 6-H, 7-H), 6,80 (dd,3J = 7 Hz;
4] =2Hz; 1 H, 5-H), 5,24 (s; 2 H, OCH,), 3,82, 3,60 (2 sept,
3J=6,5Hz; 2 H, 2 CH(CHs)), 1,46, 1,10 (2 d, 3/ = 6,5 Hz;
12 H, 2 CH(CH3y),. C53H6N,05 (378,5) Ber. C 72,99, H 6,92,
N 7,40, gef. C 72,90, H 6,89, N 7,35.

Kristallstruktur von 4-Benzyloxyindol-3-yl-glyoxylsdure-N,N-
diisopropylamid (5)

Cy3H,6N,05[26]): M, = 378,46, monoklin, Raumgruppe Cc,
a=983,1(2), b = 2208,2(4), ¢ = 928,2(2) pm, f = 96,75(3),
V = 2,0010(7) nm?, Z = 4, dgye = 1,256 g-em™, p = 0,083
mm~!. Die Daten wurden auf einem Siemens-Stoe-AED-Dif-
fraktometer mit graphitmonochromatisierter Mo-K -Strahlung
(A = 71,073 pm) nach einer ,,Learnt Profile* Methode [27]
bei —120 °C an einem schockgekiihlten Kristall mit den Ab-
mes-sungen 0,7 x0,5 x0,2 mm? im C)ltropfen nach der 26/w-
Methode im Bereich von 8° <20 <45° gesammelt. Von den
2743 Reflexen sind 2202 unabhéngig. Die Struktur wurde mit
Direkten Methoden geldst (SHELXS-90 [28]) und gegen F?
verfeinert [29]. Samtliche Nichtwasserstoffatome wurden an-
isotrop verfeinert. Die Wasserstoffe an den Kohlenstoff-Ato-
men wurden geometrisch ideal positioniert und nach dem Rei-
termodell verfeinert. Das Wasserstoffatom am Stickstoff wurde
mit einem Abstandsrestraint verfeinert. Insgesamt wurden 260
Parameter zu einem wR2 = 0,0928 fiir alle Daten verfeinert.
Der R1-Wert wurde mit 0,0417 fiir alle Reflexe mit F > 40(F)
berechnet. Die Restelektronendichte besitzt ein Maximum von
122 und ein Minimum —135 enm™.

Aufnahme der Temperaturspektren: Fiir die '"H-NMR-Mes-
sungen wurden jeweils 10—20 mg Substanz in ca. 0,35 ml
[D¢IDMSO (Deuterierungsgrad 99,8%) der Firma Deutero-
GmbH gelost und in 5 mm NMR-Réhrchen bei 200 MHz (Va-
rian XL 200) vermessen. Temperaturstabilitit nach Angaben
des Herstellers am Ort der Probe bei konstantem Gasstrom
+ 0,3 K (75 — +125 °C) und * 0,5 K (125-200 °C). Nach
Erreichen der MeBtemperatur wurde die Probe jeweils 10 min
dquilibriert, bevor man mit der Aufnahme des NMR-Spek-
trums begann.

Linienformanalysen

Verwendete Symbole: T : Melltemperatur; T, : Koaleszenztem-
peratur; T, : Spin-Spin-Relaxationszeit (transversale Relaxa-
tionszeit) der beobachteten Kerne; in x,y- Richtung wirksam
(T, = I/n(Avy)12); Avp : Abstand der Signale in Abwesenheit
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Tab. 2 Ausgewihlte Bindungsldngen und -winkel der Kristallstruktur von 4-Benzyloxyindol-3-yl-glyoxylsiure-N,N-diisopropylamid (5)

Bindung Bindungslinge (pm)  Bindung Bindungswinkel (°)  Bindung Torstonswinkel (°)
C20)-020) 122,4(4) C(21)-N(222)-(31) 121,2(3) 0(20)-C(20)-C(21)-0(21) 81,04)
o@2D-C(21) 123,94) C(21)-N(22)-(34) 121,2(3) 0(21)-C(21)-N(22)-C(31) 0,6(5)
N(22)-C(31) 148,5(4) C(31)-N(22)-(34) 117,5(3) 0O(21)-C(21)-N(22)-C(34) -177,3(3)
C(20)-C(21) 153,2(5) C(2)-C(3)-C(20)-0(20) —-169,2(4)
C(21)-N(22) 132,5(4)

N(22)-C(34) 148,6(4)

von Austausch, d. h. hier bei Raumtemperatur; Av : Abstand
der Signale in Anwesenheit von Austausch; Av (g),,, : Halb-
wertsbreite des Signals in Abwesenheit von Austausch, d. h.
hier bei Raumtemperatur; Av,,, : Halbwertsbreite des Signals
in Anwesenheit von Austausch; Tmittlere Lebensdauer eines
Zustands, der an einer Austauschreaktion beteiligt ist; S, Ab-
stand der beiden Intensititsmaxima in Anwesenheit von Aus-
tausch (6w, = 27t Av); dw: Differenz der Winkelgeschwin-
digkeiten zwischen den Intensitdtsmaxima der Signale in
Abwesenheit von Austausch (8w = 27 Av,);k Geschwindig-
keitskonstante der inneren Rotation.

Die Geschwindigkeitskonstante bei der Koaleszenztempe-
ratur T, wurde angenshert durch Gleichung (1) [10]:

kr :}}tz Avy (1

Exakte Losungen

Nach Takeda und Stejskal [12] 148t sich aus den Blochschen
Gleichungen fiir T < T, Gleichung (2) fiir den Abstand der
beiden Intensititsmaxima in Anwesenheit von Austausch
0 w, ableiten:

o, | 2 1Y e, 2 1Y
S _{}_47;80)[1&0+T25w] +(T28* +8)x b0 oo +{T280% +2)

y : 1;
2 1 2 2 2 | 2 1
(% ga@)x 50t ‘4(&5&7&] [&o ﬁo}’zﬁ‘”J 2)

Bei T =T, gilt fiir die Halbwertsbreite des beobachteten Si-
gnals in Anwesenheit von Austausch & @, Gleichung (3):

l—g(AVO)'/i AVO‘—%_g-fvo (AVO)X/Zl 1
T ), | (aw), Avo | TAY
r
|

2
RO CO N SR AN S
(Av(,)l/2 Av, Av, | TPAV] [ Av, Av,
¢ 2
IR Jz A [AVW_] » AVL[AVWJ
T AV [(AVO)I/Z Av, (AVO)vz Av,
\
+4£A,VO)]/Z [AV}/}, i -6 (,éfg)l/z _B(AVO )‘1/2, - AVD 7{ k
Avy | Av, Av, Av, (Avﬂ)vz AV,
4 2
Av, ¢ Avy, : (AVU)1/2 (Avo)l/z
+(AVO ] “‘(M A e T R )

Die Losungen wurden mit Hilfe des Newtonschen Nihe-
rungsverfahrens GI. (6) bestimmt. Als Startwert verwendete
man unterhalb von 7, einen mit Néherungsgleichung (7) [10],
oberhalb von T, einen mit Gleichung (8) [11] berechneten k-
Wert.

i : 1. Gleichung (8) gilt fiir 7> T, falls 2k und A vy >> (A Vo)
80y, _J} oLy 28 a2 1] | I I sind.
do || 15m+T28(o 2 1 “ww | TZBmLTSm+I;8wJ+ | k
[L LT&» 7,8 J K, =k - S k) 6)
1 [k
1 1 2 8 — -
+(&» 'Tz&ﬁjx 21 T r () k= e -av (7)
oo 7,80
Av Av,, Y
2
Nach Substitution von 1/t=k, T, = UL (AV)ip, d @ \p=27 AV, + TAV,, \/1+2( A\;/ JZ _[ A\;/Z]
AV 8w=2nAvound § @.=2wurdendie Gl. (@) firT< k= 0 ki

T, und die Gl. (5) fuir T 2 T, erhalten; sie gelten fiir ein un-
gekoppeltes AB-System gleicher Population.

(Avl/z jz [(AVo)l/z ]2 ®
2| —— -2 —
Av, Av,
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Geschwindigkeitskonstanten k (sec~!)und (in Klammern) zu-
gehdorige Mefitemperatur in °C; Auswertung mit DNMRS5 oder
den Gleichungen (4) und (5).

2b (DNMRS3): 4,2 (90,3), 10,3 (95,2), 18,2 (100,5), 24,3
(120,6), 31,5 (125,5), 32,4 (130,6).
2¢ (DNMRS): 1,0 (100,0), 6,3 (105,0), 7,2 (110,0), 9,7
(115,0), 10,6 (120,0), 16,4 (125,0), 54,1 (130,0), 72,3 (135,0).
2d (DNMRS5): 17,5 (120,0), 30,8 (125,0), 40,3 (130,0), 48,3
(135,0), 49,1 (140,0), 74,9 (145,0), 113,8 (150,0), 1250
(155,0).
3a GL (4/5): 4,7 (55,0), 8,7 (60,0), 11,5 (65,0), 18,2 (70,0),
23,6 (75,0), 35,1 (80,0), 49,2 (85,0), 67,3 (90,0), 100,9 (95,0),
139,6 (100,0), 228,3 (105,0), 274,2 (110,0).
3b (DNMRS3): 20,3 (64.9), 30,1 (70,1), 35,9 (75,1), 52,3
(80,1), 91,7 (84,8), 160,6 (89,8), 235,0 (95,0), 238,0 (100,3).
4 (Gl (4/5): 19,8 (135,0), 25,0 (140,0), 30,5 (145,0), 41,4
(150,0), 54,4 (T. = 154,0), 81,0 (160,0), 106,0 (165,0), 139,4
(170,0), 186,8 (175,0), 234.8 (180.0).
5 (DNMRS): 16,4 (110,0), 32,1 (120,0), 43,5 (125,0), 60,5
(130,0), 78,3 (135,0), 90,4 (140,0), 168,2 (145,0), 218,1
(150,0), 367,8 (155,0).
6 (DNMR5): 11.4 (100,0), 30,8 (115,0), 53,8 (125,0), 56,1
(130,0), 76,0 (135,0), 88,0 (140,0), 257.9 (145), 632,2 (150),
997,3 (155).
Die Fehler von Avy und Av, wurden zu Advy = Adv,=0,5 Hz
(=0,5 mm Ablesefehler auf dem Spektrenblatt) angenommen.
Fir T > T, wurde wegen der stirker verrauschten Peaks ein
Fehler von AAv, = 1 Hz geschitzt. Der TemperaturmeBfehler
wurde zu = 1,5 K angenommen. Die nach dem Gauflschen
Fehlerfortpflanzungsgesetz erhaltenen GroBtfehlern bzw. pro-
zentualen Fehler fir AAG™ waren bei allen Messungen we-
sentlich geringer (0,5-1%) als die Abweichungen der Grenz-
geraden, weshalb die GroBtfehler in Tabelle 1 ebenfalls aus
den Abweichungen der Grenzgeraden von den Ausgleichsge-
raden ermittelt wurden. Aus diesen Griinden wurde auch auf
die Wiedergabe der Aktivierungsentropie verzichtet.
Semi-empirische Rechnungen wurden mit PM3 aus dem
Programmpaket MOPAC von N. L. Allinger, Univ. of Geor-
gia, in der PC-Version von J. Fennen, Univ. Gottingen 1991
mit den Parametern von Stewart [15] durchgefiihrt. Die fiir
die Kraftfeldrechnungen bendtigte Ausgangsgeometrie der
Molekiile wurde mit dem Programm PCModel [14] (Version
4.0) ermittelt.
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