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Molekiil- und Kristallstruktur von N-Benzyl-syn-benzamidoxim 

VON ALFRED GIEREN UND BERNHARD DEDERER 

Max-Planck-lnstitut ff ir Bioehemie, A bteilung fiir Strukturforschung I, A m Klopferspitz, D-8033 Martinsried 
bei Mffnehen, Bundesrepublik Deutschland 

(Eingegangen am 27. Dezember 1976; angenommen am 12. April 1977) 

N-Benzyl-syn-benzamidoxime, CI4HI4N20 , is a new self-condensation product of syn-benzaldoxime. It 
crystallizes from methanolic solution in the monoclinic space group P2~/a with a = 12.513 (8), b = 
13.288 (8), c = 7.332 (4) A, fl = 91.88 (2) °. 2299 independent reflexions were measured on an automatic 
diffractometer. The structure was solved by direct methods and refined by a least-squares method yielding a 
final R index of 0.06 for 1802 observed reflexions. The molecular geometry is compared with analogous 
compounds. The molecule contains an intramolecular hydrogen bond which builds up a five-membered ring. 
This H-bridge is formed by the amide H as donor and the oxime OH group as acceptor ( N - H . . . O H  2.04 
A). In the crystal structure two molecules related by a centre of symmetry form a hydrogen-bridged dimer 
with two O - H . . . N ( O H )  hydrogen bonds (O. . .N 2.73 A; H . . . N  1.77 A). 

Einleitung 

Die Thermolyse von syn-Benzaldoxim (1) ist eine seit 
langer Zeit bekannte Reaktion (Petraczek, 1883). Als 
Reaktionsprodukte treten Ammoniumbenzoat ,  Ben- 
zamid, Benzoes~iure und Benzonitril auf. Ffihrt man 
jedoch diese Reaktion unter Zusatz von katalytischen 
Mengen bestimmter (0bergangsmetallverbindungen in 
Gegenwart wasserentziehender Mittel durch, so 
entsteht ein neuartiges Kondensationsprodukt des 
syn-Benzaldoxims, welches, wie Elementaranalyse 
und Massenspektrum zeigten, die Summenformel 
C~4H~zNzO besitzt (Gieren, Dederer. Ugi & St/iber, 
1977). Dieses Produkt (2a oder 2b) musste also unter 

Wasserabspaltung aus zwei Molekfilen von (1) entstan- 
den sein. Spektroskopische Befunde deuteten zun~ichst 
auf die Struktur (2b) eines Dioxim~ithers hin. Gegen 
diesen Strukturvorschlag sprach jedoch die Tatsache, 
dass bei der Hydrierung von (2) mit Natriumdihy- 
dro-bis(2-methoxy-/ithoxy)-aluminat (Red-Al) nur eine 
C=N-Doppelbindung angegriffen wurde. Das Hydrie- 
rungsprodukt (3) der Alternative (2a) konnte aber 
auf chemischem und spektroskopischem Wege eben- 
falls nicht eindeutig charakterisiert wcrdcn. 

Zur Aufkl~irung der neuen metallkatalysierten Selbst- 
kondensation haben wir zun~ichst das PrimS.rprodukt 
(2) r6ntgenographisch untersucht. Da sich die Kristalle 
von ( 2 ) j e d o c h  ffir eine R6ntgenstrukturanalyse als 
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(Siemens-AED) bestimmt worden. Die kristallo- 
graphischen Daten von (3) finden sich ebenfalls in 
Tabelle 1. Zur Intensit~itsmessung mit Hilfe eines 
automatischen Einkristalldiffraktometers wurde ein 
Kristall mit den Dimensionen 0,4 × 0,2 × 0,4 mm 
verwendet. Mit Cu K6-Strahlung (Ni-Filter) wurden 
2299 unabh~ingige Reflexe bis zu einem maximalen 0- 
Wert von 70 ° vermessen (F/inf-Wert-Messung, 0/20- 
Abtastung). 497 Reflexe waren unbeobachtet (I < 
2at). Auf eine Absorptionskorrektur wurde wegen des 
relativ kleinen Absorptionskoeffizienten (/1 = 6,4 cm-l) 
und der geringen Kristallgr6sse verzichtet. 

L6sung und Verfeinerung der Struktur 

unbrauchbar erwiesen, haben wir eine solche von (3) 
durchgef/ihrt. 

Experimenteiles 

Von (2), welchem nach der Strukturanalyse von (3) die 
Konstitution (2a) zukommt, konnten aus absolutem 
.~thanol nadelf6rmige, farblose Kristalle erhalten wer- 
den. Die Kristallnadeln waren jedoch sehr d/inn (Basis- 
fl~iche ca 0,06 × 0,08 mm 2) und wiesen eine fasrige 
Textur auf. Wie Weissenberg- und Pr~izessions- 
aufnahmen zeigten, lagen keine Einkristalle vor, son- 
dern jede untersuchte Kristallnadel bestand aus einer 
Vielzahl. von Einzelkristallen, welche prim~ir um die 
Nadelachse in einem Bereich von ca 15 ° gegen- 
einander verdreht waren. Die kristallographischen 
Daten sind in Tabelle 1 zusammengefasst. Da die 
Kristalle von (2a) f/ir eine Intensitfitsmessung nicht 
verwendbar waren, wurden farblose Kristalle von (3), 
welche aus methanolischer L6sung gewonnen wurden, 
untersucht. Die Verbindung (3) kristallisiert mono- 
klin, Raumgruppe P2~/a. Die Gitterkonstanten sind 
auf einem automatischen Einkristalldiffraktometer 

TabeUe 1. Kristallographisehe Daten yon N-Benzyl- 
idenbenzamidoxim (2a) und N-Benzyl-syn-benzami- 

doxim (3) 

Summenformel C ta H,2N20 (2a) C ~aH ~4N20 (3) 
Kristallsystem orthorhombisch monoklin 
Raumgruppe P2~2t2~ (Nr. 19) P2t/a (Nr. 14) 
a (A) 13,73 + 0,02 12,513 + 0,008 
b (A) 16,15 + 0,02 13,288 + 0,008 
c (A) 5,07 + 0,03 7,332 + 0,004 
fl(°) 91,88 + 0,02 
V (A 3) 1124 1218,5 
D m (g cm --3) 1,31 1,231 
D x (g cm -3) 1,32 1,233 
M 224,3 226,3 
Z 4 4 
F(000) 472 480 

In fiblicher Weise wurden die Intensit~iten ffir 
Lorentz-Polarisations-Effekte korrigiert. Die Wilson- 
statistik lieferte den Angleichungsfaktor und den 
mittleren Temperaturfaktor und best~itigte gleichzeitig 
das Vorliegen einer zentrosymmetrischen Raumgruppe. 
An Computerprogrammen verwendeten wir auch ffir 
die folgenden Rechnungen haupts~ichlich eine spezielle 
Version (Hoppe, Gassmann & Zechmeister, 1970) des 
XRAY 67 Programmsystems (Stewart, 1967). Als 
Rechenmaschine diente im wesentlichen eine IBM 
360/91-Anlage. Die Atomformfaktoren ffir C, N und O 
wurden den International Tables for X-ray Crystallog- 
raphy (1962) entnommen, diejenigen fiir H stammen 
von Stewart, Davidson & Simpson (1965). Gel6st 
wurde die Struktur mit direkten Methoden unter 
Verwendung des Programms PHASDT (Hoppe, Gass- 
mann & Zechmeister, 1970). Zur iterativen Phasen- 
bestimmung wurden die 300 Reflexe mit den gr6ssten 
E-Werten herangezogen. Die Vorzeichen der drei 
den Ursprung definierenden Reflexe wurden im 
Startphasensatz vorgegeben, w~ihrend die Vorzeichen 
von vier weiteren Reflexen (16 L6sungen) permutiert 
wurden. Zwei richtige L6sungen waren eindeutig am Q- 
Kriterium (Zechmeister, 1969), 

Q = 1 - E [IE(h)l CS(h)]/F., IE(h)l 

CS(h) = IZIE(h')I I E ( h -  h')l exp{i[~(h') 
+ ¢p(h- h')]}l/XlE(h')llE(h-- h')l, 

erkennbar und lieferten die Vorzeichen von 296 
Reflexen. Eine mit diesen berechnete E-Fourier- 
Synthese bildete alle Nichtwasserstoffatome ab. Die 
Verfeinerung nach der Methode der kleinsten Quadrate 
(vollst~indige Matrix) wurde mit Einheitsgewichten 
zunfichst mit isotropen, dann anisotropen Temperatur- 
parametern bis zu einem R-Wert (R = E IIF,,I - 
IFcll/ZIFo I) yon 10,4% durchgef/ihrt. In diesem 
Stadium wurde eine Differenz-Fourier-Synthese 
berechnet, in welcher die 14 h6chsten Maxima die 
Wasserstofflagen angaben. Zur Vermeidung einer 
zu starken Untergrundwelligkeit wurden in dieser 
Differenz-Fourier-Synthese die Strukturfaktoren mit 
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Tabelle 2. Relative A tomkoordinaten der Nicht- 
wasserstoffatome (x 104) 

Gesch~itzte Standardabweichungen sind in Einheiten der letzten 
Stelle. 

X ), z 

O -26 (3) 5172 (4) 2836 (7) 
N(1) 816 (3) 4619 (4) 3765 (7) 
N(2) 1552 (4) 4699 (4) 890 (7) 
C(l) 2486 (4) 3845 (3) 3444 (7) 
C(2) 2557 (5) 2838 (4) 3073 (9) 
C(3) 3387 (5) 2269 (5) 3787 (9) 
C(4) 4153 (5) 2706 (5) 4866 (8) 
C(5) 4098 (5) 3711 (5) 5256 (9) 
C(6) 3259 (5) 4281 (5) 4551 (9) 
C(7) 3140 (4) 5751 (4) 225 (7) 
C(8) 4087 (5) 5895 (5) -650 (9) 
C(9) 4706 (5) 6738 (6) --321 (11) 
C(10) 4379 (6) 7445 (6) 894 (11) 
C(l 1) 3450 (7) 7318 (5) 1765 (10) 
C(12) 2825 (5) 6478 (4) 1446 (8) 
C(13) 2494 (5) 4815 (4) -169 (9) 
C(14) 1573 (4) 4438 (4) 2695 (8) 

den h6chsten IAFI = Ilgol - IF,.II Werten nicht 
berficksichtigt (IAFI > 8), da diese entweder durch 
Extinktion bzw. Absorption verfiilscht oder mit Mess- 
fehlern behaftet waren. Die Verfeinerung wurde unter 
Einbeziehung der H-Atome mit isotropen Temperatur- 
parametern fortgesetzt. Alle Parameter wurden gleich- 
zeitig verfeinert. Bei einem R-Wert von 6,0% (beo- 
bachtete Reflexe) trat Konvergenz ein. lm letzten 
Verfeinerungszyklus betrug der Quotient aus mittlerer 
Verschiebung und Standardabweichung f/Jr alle 

Parameter nur noch 0,02. In den letzten Verfeinerungs- 
zyklen wurden 37 Strukturfaktoren, welche ein IAFI > 
2,5 aufwiesen, nicht mehr zur Berechnung der 
Parameterverschiebungen herangezogen. Berfick- 
sichtigt man die Beobachteten dieser Reflexe (15) 
auch nicht bei der R-Wert-Berechnung, dann 
betriigt dieser nur noch 5,2% fiir die beobachteten 
Reflexe. Von der M6glichkeit der gesonderten Behan- 
dlung der nicht beobachteten Reflexe im ORFLS-  
Programm des XRAY 67 Systems (Stewart, 1967) 
wurde Gebrauch gemacht. Ein nicht beobachteter 
Reflex wird nur dann zur Berechnung der Parameter- 
verschiebungen herangezogen, wenn AF = IFol - IFcl 
< 0 ist, wobei Fo = 4a r gesetzt wurde. Die endgiiltigen 
Lageparameter der Nichtwasserstoffatome sind in 
Tabelle 2 zusammengefasst.* 

Beschreibung und Diskussion der Molekiilstruktur 

Die R6ntgenstrukturanalyse zeigt fiir das hydrierte 
Selbstkondensationsprodukt (3) von syn-Benzaldoxim 
(1) die Struktur des N-Benzyl-syn-benzamidoxims (Fig. 
I), womit auch die Konstitution des PrimS, rproduktes 

* Die Liste der Strukturfaktoren, Tabellen der Temperatur- 
parameter der Nichtwasserstoffatome, der Atomkoordinaten und 
isotropen Temperaturparameter der H-Atome, aller Bindungs- 
abstii.nde und -winkel, sowie eine Tabelle mit Information fiber beste 
Ebenen durch ausgewiihlte Moleki.ilteile sind bei der British Library 
Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 32659:16 
pp.) hinterlegt. Kopien sind erhiiltlich dutch: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 13 White Friars, 
Chester CH 1 INZ, England. 
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zwei N . . -H  O-Wasserstoffbrficken zu einem Dimeren verbunden. Parallelprojektion aufdie (O01)-Ebene. 
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(2a) als diejenige eines N-Benzyliden-benzamidoxims 
bewiesen ist. 

Die Tatsache, dass (2a) unter Hydrierung der C=N- 
Doppelbindung der Schiff'schen Base und nicht der- 
jenigen der Oximgruppierung ein Mol H 2 aufnimmt, 
erklS.rt sich dadurch, dass bei der Hydrierung der 
C=N-Doppelbindung der Schiff'schen Base das zc- 
resonanzstabilisierte Acylamidoximsystem gebildet 
wird: 

@ t O 
H-  ~ I - E : f i - O H  - " H- N ' C - N - O H  I I -- 

(I) (II) 

~ {_{11 

~ [:131 Ll!l.) 

r].0 
Fig. 2. Projektion des Acylamidoximsystems auf die Ebene N(2), 

C(14), N(1). In den Kreisen die Abweichungen yon dieser Ebene 
(A). 

Diese zc-Resonanz ist analog derjenigen in Carbon- 
s~iureamiden. Entsprechend einer Beteiligung der 
Resonanzformel II ist die formale C-N-Ein- 
fachbindung in (I) C(14)-N(2) verkiirzt (1,367 A) 
und die formale C-N-Doppelbindung C(14)-N(1) 
etwas verlfingert (1,272 A). Ffir den Abstand einer 
C-N-Einfachbindung (sp2-sp 3) wird in der Literatur 
1,446 /k (Bastiansen & Skancke, 1961; J6nsson & 
Hamilton, 1970) und fiir den tier C=N-Doppelbindung 
1,255 /k (Bayer & H~ifelinger, 1966) angegeben. Auf 
Grund der Resonanzformel II sollte auch N(2) weitge- 
hend sp2-hybridisiert sein, was nicht nur aus dem 
C(13)-N(2)-C(14)-Bindungswinkel von 124,0 °, son- 
dern auch aus der ann~ihernden Koplanaritfit yon N(2) 
mit seinen Bindungsnachbarn C(13), C(14), H(13) 
hervorgeht. Die zr-Resonanz im Amidoximsystem 
erfordert eine ebene Anordnung der Atome C(13), 
N(2), H(13), C(14), C(1), N(1) und O. Wie man der 
Tabelle 3 und der Fig. 2 entnehmen kann, ist diese 
Bedingung ann~ihernd erffillt. Allerdings sind sterisch 
bedingte Abweichungen von einer strengen Planarit~it 
festzustellen. 

Der N(1)-O-Abstand betr~igt 1,438 A. Dieser 
Abstand entspricht demjenigen, der ffir eine N-O-  
Einfachbindung zu erwarten ist (Pauling, 1960; 
J6nsson & Hamilton, 1970). Eine nennenswerte 
Beteiligung der Resonanzformel III am Grundzustand, 
wie sie bei Oximen diskutiert wird (Hall, 1965), 
scheidet daher aus. 

xO _Q 
..C_-N=OH 

(III) 

Tabelle 3. Ausgewdhlte Diederwinkel (°) 

C(I 3)-N(2)-C(14)-C(1)  -26,5 
C (13)- N(2)-C( 14)- N(I ) 158,1 
H( 13)- N (2)-C ( 14)-N(1) 8,4 
H( 13)- N(2)-C( 14)-C (I) - 176, I 
N (2)-C ( 14)-N( 1 ) -O -2,7 
C( I ) -C(  14)- N( 1)-O - 178,2 
C( 14)-N( 1 ) - O - H  (14) -169,0 

Die Konfiguration an der formalen Doppelbindung 
C(14)-N(2) entspricht derjenigen im Ausgangs- 
produkt syn-Benzaldoxim ( -OH und Phenylrest trans). 
Diejenige an der formalen C-N-Einfachbindung des 
Amidoximsystems C(14)-N(2) ist dergestalt, dass der 
N-H-Wasserstoff und die =N-OH-Gruppe cis 
zueinander stehen. Diese Konfiguration und die Erhal- 
tung der Konfiguration der Ausgangsverbindung an 
der C=N-Doppelbindung wird sterisch begfinstigt 
durch die Ausbildung einer innermolekularen Wasser- 
stoffbrficke N(2) -H(13) . . .O-H(14)  mit einem 
H(13).. .O-Abstand von 2,04 /k. Eine analoge inner- 
molekulare, einen Ffinfring bildende Wasserstoff- 
brficke wurde kfirzlich auch beim 2-(3',4'-Me- 
t hylendioxyphenyl)-2-hydroxyacetamidoxim (Gozlan 
& Riche, 1976) beschrieben. Hier betrug der 
H . . .  O-Abstand 2,17 A. 

Auf Grund der innermolekularen Wasserstoffbrficke 
kann die Konfiguration an der N-O-Bindung nur s- 
trans sein. Aber auch wenn bei Oximen keine inner- 
molekulare H-Brficke dieser Art vorliegt, findet man 
fast ausnahmslos eine s-trans Konfiguration an der 
N-O-Bindung, well in jedem Fall diese Konfiguration 
sterisch gfinstiger ist als die s-cis, auch in Anbetracht 
der Tatsache, dass bei fast allen Oximstrukturen 
(vergleich Tabelle 4) die N--OH-Gruppe eine 
zwischenmolekulare Wasserstoffbrficke als Protonen- 
donator ausbildet. Ausnahmen in Form einer s-cis- 
Konfiguration kommen nur dann vor, wenn eine inner- 
molekulare H-Brficke mit der N-OH-Gruppe als 
Donator vorliegt (Romers, 1964). 

Der Winkel am Oximstickstoff N(1) betr~igt 110,7 °. 
Diese starke Abweichung vom 120°-ldealwert 
begfinstigt zwar die innermolekulare H-Brficke, ist 
jedoch offensichtlich prim~ir auf die von Gillespie & 
Nyholm (1957) diskutierte Abstossung zwischen dem 
freien Elektronenpaar am Doppelbindungsstickstoff 
und den Bindungselektronendichten der von diesem 
Stickstoff ausgehenden Bindungen zurfickzuffihren. 
Wie aus Tabelle 4 ersichtlich ist, liegt n~imlich bei 
zahlreichen Oximstrukturen, die in der Regel keine 
innermolekulare H-Brficke der beschriebenen Art 
ausbilden, dieser Bindungswinkel in der gleichen 
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Tabelle 4. C = N - O - W i n k e l  in Oximverbindungen (°) 

(a) Mit freiem Elektronenpaar am Doppelbindungsstickstoffder C=N-OH-Gruppe 

N-Benzyl-syn-benzamidoxim 110,7 (5) 
2-Hydroxyacetamidoxim I10,0 (3) 
('T~tram+thyl-2,2,5,5 aza- 1 cyclopentanone-3 oxime-3 oxyle- 1') 110,9 (5) 
3-Hydroxyimino-2,2,5,5-tetramethylpyrrolidin- l-oxyl 
syn-4-Pyrimidincarboxaldehyd-oxim 112,1 (3) 
~t-p-Nitrobenzaldoxim 111,2 (2) 
syn-p- Nitrober, zaldoxim 109,8 (6) 
~t-p-Dimethylaminobenzaldoxim ! 12,1 (3) 
anti-~t-Bromoacetophenon-oxim 114,2 (6) 
Ct-p-Dimethylaminobenzaldoxim 112,1 (3) 
1,2-Benzodithiol-3-on-oxim 109,1 (7) 

t1-5-(2-Chloroethoxy)-o-benzochinon-2-oxim 112,5 
//-5-(2-Chloroethoxy)-o-benzochinon-2-oxim 116,8 
Formamidoxim 109,7 
Formaldoxim 110,2 
5-Chlorosalicylaldoxim 113,9 

I 11,4 (9) Dimethylglyoxim 113,9 
syn-p-Chlorobenzaldoxim 110,8 (4) 
anti-p-Chlorobenzaldoxim 118 
Acetoxim 111 
Glyoxim 111,7 (2) 
/]-5-n- Propoxy-o-benzochinon-2-oxim I 16,8 

(b) Freies Elektronenpaar am Doppelbindungsstickstoff substituiert 

anti-4-Nitro-N-methylbenzaldoxim 
(' anti- 2,6-Dimethyl-4-chloro-N-methylbenzaldoxime') 
anti-4-Chloro- 2,6,N-trimethylbenzaldoxim 
anti-4-Chloro- N-methylbenzaldoxim 
K upfer-dimethylglyoxim 

Nickel-dimethylglyoxim 

125,3 (3) 
124,6 

125,2 (5) 
125,5 
115,5 
119,5 
117,5 
121 
121 

Diese Arbeit 
Gozlan & Riche (1976) 
Chion & Thomas (1975) 

Martinez-Ripoll & Lorenz (1973) 
Bachechi & Zambonelli (1973) 
Brehm & Watson (1972) 
Bachechi & Zambonelli (1973) 
Wetherington & Moncrief (1973) 
Bachechi & Zambonelli (1972) 
Andreetti, Cavalca, Manfredotti & Musatti (1969) 
van Oijen & Romers (1966) 
van Oijen & Romers (1966) 
Hall (1965) 
Levine (1963) 
Simonsen, Pfluger & Thompson ( 1961) 
Hamilton (1961) 
Merritt & Lanterman (1952) 
Jerslev (1957, 1950) 
Folting, Lipscomb & Jerslev (1964) 
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Bachechi & Zambonelli (1975) 
Jensen & Jerslev (1969) 
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Gr6ssenordnung. Er weitet sich auch bei relativ starker 
sterischer Hinderung, wie z.B. im anti-Bromoaceto- 
phenonoxim (Wetherington & Moncrief, 1973), nut 
geringffigig (114,2 °) auf. Eine deutliche Vergr6sserung 
dieses Winkels auf in der Regel fiber 120 ° tritt dann 
ein, wenn man das freie Elektronenpaar am Stickstoff 
substituiert, sei es durch N-Alkylierung wie beim anti-4- 
Nitro-N-methylbenzaldoxim (Bachechi & Zambonelli, 
1975), sei es dutch Metallkomplexierung wie im N i -  
oder Cu-Dimethylglyoxim (Godycki  & Rundle, 1953; 
Frasson, Bardi & Bezzi, 1959). 

In der Vergangenheit wurden zahlreiche Struktur- 
analysen von Oximverbindungen durchgeffihrt, darun- 
ter jedoch unseres Wissens nur zwei von Amidoxim- 
strukturen, und zwar von Formamidoxim (Hall, 
1965) und 2-(3' ,4 '-Methylendioxyphenyl)-2-hydroxy- 
acetamidoxim (Gozlan & Riche, 1976). In Tabelle 5 
sind die Winkel und AbstS.nde der Amidoxim- 
gruppierung in diesen beiden Verbindungen der 
hier vorliegenden Struktur gegeniibergestellt. Aus- 
gezeichnete Obereinstimmung besteht mit den neue- 
ten Werten von Gozlan & Riche (1976). Die Diffe- 
renzen betragen bei den Abstiinden maximal ca 0,01 

/k und bei den Winkeln 1 °. Diese Differenzen dfirf- 
ten unter Berficksichtigung der Standardabwei- 
chungen nicht signifikant sein. 

Die Konformation des Molekfils wird wesentlich 
durch die innermolekularen Wechselwirkungen 

Tabelle 5. Vergleieh der Bindungsabstdnde und 
Bindungswinkel in den A midoximstrukturen 

Formamidoxim (I), 2-(3 ' ,4'-Methylendioxyphenyl)-2- 
hydroxyaeetamidoxim (I I) und N-Benzyl-syn- 

benzamidoxim (III) 

(I), Hall (II), Gozlan (III), diese 
(1965) & Riche (1976) Arbeit 

C(14)-N(2) 1,334 A 1,354 A 1,367 A 
C(14)-N(I) 1,288 i,284 1,272 
N(I)-O 1,415 1.435 !,438 
N(I)-C(14)--N(2) 126,7 ° 125,1 ° 123,9 ° 
N(2)-C(14)-C(1) - -  ! 19,1 119.0 
N(I)-C(14)-C(I) - -  il5,7 117,0 
C(14)-N(1)-O 109,7 110,0 110,7 
Standardab- 0,006 A 0,004 A 0,007 A 

weichungen 0,3 o 0,2 o 0.5 ° 
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zwischen dem Phenylring an C(14) und der Benzyl- 
gruppe an N(2) bestimmt. Beide Phenylringe sind eben. 
Fig. 3 enthiilt die Newman-Diagramme mit den 
Torsionswinkeln um die Bindungen C(7)-C(13) ,  
C(13) -N(2)  und C(1)-C(14) .  Der Phenylring an 
C(14) steht fast senkrecht zur Amidoximebene. Der 
Winkel zwischen den besten Ebenen durch diesen 
Phenylring und das Amidoximsystem C(13), N(2), 
C(I),  C(14), N(1) und O betriigt 84 ° . Es besteht 
demnach keine zr-Wechselwirkung zwischen dem 

I 
Phenylring und der Amidingruppe R21~--C=I~R des 
Amidoxims. Der Abstand C(1)-C(14)  ist mit 1,478 
in der geforderten Gr6ssenordnung rtir eine Einfach- 
bindung des Typs spLsp 2, wiihrend die analoge 
Bindung C(7) -C(13)  (1,505 ,/k), aber vom Typ spLsp 3 
erwartungsgemiiss l~inger ist. Eine koplanare 
Anordnung des Phenylrings an C(14) mit der 
Amidoximgruppe wiirde diesen in Kollision mit der 
C ( 13)H 2-Gruppe bringen. 

Die partiellen Konformationen um die C(13)-N(2)-  
Einfachbindung (1,441 ,/k) des Typs sp3-sp 2 sind so, 
dass der gr6sste Substituent an C(13) - das ist der 

Phenylring - fast senkrecht zur Amidoximebene steht. 
Der Diederwinkel C ( 7 ) - C ( 1 3 ) - N ( 2 ) - C ( 1 4 )  betrS.gt 
73,8 °. Der Phenylring an C(13) ist dabei so um die 
Bindung C(7) -C(13)  gedreht, dass er auf Liicke 
zwischen den Wasserstoffatomen der Methylengruppe 
C(13)H(l l )H(12)  und auf Deckung zur Bindung 
C(13) -N(2)  steht. Diese Konformation ist bezogen auf 
das Amidoximsystem sterisch ungfinstig. Wie die 
Zusammenstellung der kiirzesten innermolekularen 
Kontaktabstiinde in Tabelle 6 zeigt, entstehen enge 
Kontakte zwischen N ( 2 ) . . . C ( 1 2 ) u n d  N(2) . . .H(10) .  
Diese sterische Hinderung ist auch die Ursache ffir die 
Aufweitung des Tetraederwinkels N ( 2 ) - C ( 1 3 ) - C ( 7 )  
auf 1 15,4 ° und die Ungleichheit der Aussenwinkel an 
C(7): 122,6 gegenfiber 119,3 °. Andere m6gliche, 
beziiglich dieser Wechselwirkung g/instigere Konfor- 
mationen - wie eine ekliptische Stellung des Phenyl- 
ringes zu einem der H-Atome der CHz-Gruppe oder 
noch besser eine Konformation mit einem C(12) -  
C(7)-C(13)-N(2)-Diederwinkel  von ca 90 ° - scheiden 
aber aus, da sich sonst die beiden Phenylringe des 
Molekiils zu stark behindern w/irden. 

Die Wechselwirkung zwischen dem Phenylring an 

C(14~ 

6,.9~ ~z6/ ,oo., / ~_J. 73,8 ~ 78,3 
NN['21 C (2 ~ C(6) C,81 (~.,~.]t____-----~H 2,3, t. C(7) 

' ' 75 ,  06,0 

/ H(13) 
H 12 H {12") 

N(2) / C(7)- C{13~ C(13)- N(2"} C(I)- C(1/.) 

Fig. 3. Newman-Diagramme entlang der Bindungen C (7)-C (13), C ( 13)-N (2) und C ( ! )-C (14). 

Tabelle 6. Kiirzeste innermolekulare Kontaktabstffnde 

Es sind alle Kontaktabst~inde aufgef/ihrt, die kleiner als die Summe der van der Waals-Radien +0,3 /k sind. Kontaktabstfinde zwischen 
Atomen des gleichen Bindungspartners und in den Phenylresten sind nicht berficksichtigt. Die Standardabweichungen sind in runden 
Klammern in Einheiten der letzten Stelle angegeben. Die in der ersten Spalte in Klammern stehenden Werte sind die Summen der 
entsprechenden van der Waals-Radien, for welche folgende Werte eingesetzt wurden: O 1,4; N,C 1,5; H 1,2 A. 

O...N O...N(2) 2,552 (7) C...H C(13)...H(6) 2,60 (6) 
(2,9 A) (2,7 A) C(14)...H(1) 2,61 (7) 

C(14)...H(5) 2,63 (6) 
O...H O...H(13) 2,04 (6) C(8)...H(11) 2,64 (7) 
(2,7 A) C(I)...H(! 1) 2,67 (6) 

C(13)...H(10) 2,68 (6) 
N...C N(2)...C(12) 2,871 (8) C(14)...H(! 1) 2,70 (6) 
(3,0/k) N(1)...C(6) 3,124 (8) C(8)... H(12) 2,76 (7) 

N(2)...C(2) 3,181 (8) C(14)...H(10) 2,78 (6) 
N(1)...C(2) 3,267 (8) C(7)... H(13) 2,87 (6) 

C(14)...H(14) 2,96 (8) 
N...H N(I)... H(13) 2,33 (6) C(2)...H(I 1) 2,99 (7) 
(2,7 ,~,) N(2).-- H(10) 2,52 (6) C(12)..-H(13) 2,99 (6) 

C...C C(1)...C(13) 2,946 (8) H...H H(12)...H(13) 2,42 (10) 
(3,0 ,/~) C(7)...C(14) 3,225 (8) (2,4 ,/~) H(10)... H(13) 2,46 (9) 

C(12)...C(14) 3,276 (8) H(6)...H(I 1) 2,50 (9) 
H(6)...H(12) 2,65 (9) 
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C(14) und der Benzylgruppe an N(2) ist auch die 
Ursache f/ir Abweichungen der Atome der Amidoxim- 
gruppierung von einer streng koplanaren Anordnung. 
Der gr6sste Diederwinkel in diesem System ist daher 
der Winkel C( 13)-N(2)-C(14)-C(1)  mit - 26  °, dutch 
welchen die sich hindernden Substituenten an N(2) und 
C(14) voneinander weggedreht werden. Interessant ist 
nun, dass der Wasserstoff an N(2) die Drehung der 
Benzylgruppe durch eine Drehung in Gegenrichtung 
kompensiert. Der Diederwinkel H(I 3 ) -N (2)-C (14)- 
C(1) betr~igt -176 °. Mit einem Abstand von 0,42 A 
liegt H(13) signifikant ausserhalb der Ebene C(13)-  
N(2)-C(14) und N(2) nicht mehr exakt in der Ebene 
seiner drei Bindungsnachbarn, aus welcher er um 0,19 
A herausragt. Diese leichte Umhybridisierung an N(2) 
in Richtung auf sp 3 bewirkt, dass trotz der relativ 
starken Torsion um die N(2)--C(14)-Bindung die p.- 
Orbitale an N(2) und C(14) nicht so stark gegen- 
einander verdrillt werden, da der Winkel zwischen den 
Ebenen der jeweiligen trigonalen Bindungspartner an 
N(2) und an C(14) nur 11,7 ° betr~igt. Auch die 
C(14)--N(1)-Bindung dreht daher nicht ganz synchron 
mit C(14)-C(1) um die N(2)-C(14)-Bindung, wobei 
fiir N(1)-C(14) eine gegenl~iufige Komponente wirk- 
sam wird. Man erkennt das daran, dass der Dieder- 
winkel C(13) -N(2) -C(14) -N(1)  158,1 ° betr~igt und 
nicht 153,5 °, wie es bei synchroner Drehung zu 
erwarten w~ire. Durch die beschriebene Abweichung 
von H(13) aus der Ebene dutch C(13), C(14), N(2) 
wird gleichzeitig der durch die Torsion von C(1) und 
C(13) um N(2)-C(14) vergr6sserte H(13) . . .O-  
Wasserstoffbr/ickenabstand wieder verkleinert. Wie aus 
Fig. 2 hervorgeht, liegen H(13) und O auf der gleichen 
Seite der N(2)iC(14)-N(1)-Ebene. Die H-Br/icke wird 
ausserdem noch dutch eine Asymmetrie der beiden 
C-N(2)-H(13)-Winkel  verkleinert - Innenwinkei im 
Ffinfring des innermolekularen Wasserstoft'brficken- 
systems 106 °, Aussenwinkel 122 °. 

K r i s t a l l s t r u k t u r  

Die Kristallstruktur enthS, lt die bild- und spiegel- 
bildliche Molek/ilkonformation. Wie sich aus der vor- 
angegangenen Konformationsbetrachtung ableiten 
I~isst, kann das Molek/il sehr leicht in die spiegel- 
bildliche Konformation fibergehen, indem prim~ir die 
Benzylgruppe um C(13)-N(2) um ca 180 ° in die vom 
zweiten Phenylring abgewandte Richtung dreht. Alle 
fibrigen erforderlichen Drehungen sind dann vergleichs- 
weise gering. 

Die Packung der Molekfile in der Kristallstruktur 
(Fig. 4) wird gekennzeichnet durch eine Dimerisierung 
(Fig. 1 und 4) fiber zwei fiber ein Symmetriezen- 
trum verbundene Wasserstoffbrficken. In diesem 
WasserstotTbrfickensystem wirken die OH-Gruppen als 
Donatoren und die Oximstickstoffatome N(2) und 
N(2') als Akzeptoren, wobei ein zwischenmolekularer 
Sechsring gebildet wird. Tabelle 7 enthS.lt die Abstfinde 
und Winkel im 'Sechsringwasserstoffbrfickensystem'. 
Bei einer Reihe r6ntgenographisch bzw. fiber 
Neutronenbeugung aufgeklS.rter Oximstrukturen wur- 
den zwischenmolekulare H-Brficken mit - O H  als 
Donator und dem Doppelbindungsstickstoff als Akzep- 
tor (Tabelle 8) beschrieben. Die ersten vier Strukturen 
der Tabelle 8 enthalten gleichfalls 'Sechsring- 
wasserstoffbr/ickensysteme' des hier gefundenen Typs. 

Tabelle 7. Absth'nde und Winkel im 'Sechsring- 
wasserstoffbrffckensystem ' 

N(I)...H(14') 1,77 (8) A 
O...N(I) 2,726 (8) 
N(I).-.N(I') 2,953 (7) 
O... O' 3,205 (8) 
O...H(14') 2.51 (7) 
H(14)...H(14') 2.08(10) 

O - H ( 1 4 ) . . . N ( I ' )  160 (7)  ° 
O-  N ( 1 ) . . . H ( 1 4 ' )  103 (2)  
N ( I )  O . . . N ( I ' )  84 ,3  (3)  
O - N ( I ) . . . O '  95 ,7  (3)  
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Fig. 4. Stereoskopische Darstellung der Packung der Molek/ile in der Elementarzelle. 
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Tabelle 8. Oximverbindungen mit Oxim-Stickstoff als 
Protonenakzeptor und oxim-OH-Gruppe als Donator 

tt-p-Nitrobenzaldoxim 

a -p-Dimethylaminobenzaldoxim 
syn-p-Chlorobenzaldoxim 

Dimethylglyoxim 

anti-tt-Bromoacetophenon-oxim 
1,2-Benzodithiol-3-on-oxim 

Glyoxim 
Formamidoxim 
anti-p-C hlorobenzaldo xim 

Acetoxim 

BREHM, L. & WATSON, K. J. (1972). Acta Cryst. B28, 3646- 
3652. 

CALLERI, M., FERRARIS, G. & VITERBO, D. (1966). Acta 

Bachechi & Zambonelli (1973); Cryst. 20, 73-80. 
Brehm& Watson (1972) CHION, B. & THOMAS, M. (1975). Acta Cryst. B31, 472- 
Bachechi & Zambonelli (1972) 473. 
Jerslev (1950); Folting, Lipscomb FOLTING, K., LIPSCOMB, W. N. & JERSLEV, B. (1964). Acta 
& Jerslev (1964) Cryst. 17, 1263-1275. 
Hamilton (1961); Merrittt & FRASSON, E., BARDI, R. & BEZZI, S. (1959). Acta Cryst. 12, 
Lanterman (1952) 201-205. 
Wetherington & Moncrief(1973) GIEREN, A., DEDERER, B., UGI, I. & STi3BER, S. (1977). 
Andreetti, Cavalca, Tetrahedron Lett. S. 1507-1510. 
Manfredotti&Musatti(1969) GILLESPm, R. J. & NYHOLM, R. S. (1957). Quart. Rev. 
Calleri, Ferraris & Viterbo (1966) Chem. Soc. 11,339-393. 
Hall (1965) 
Jerslev (1957); Folting, 
Lipscomb & Jcrslcv (1964) 
Bierlein & Lingafelter (1951) 

Die ersten drei Verbindungen kristallisieren ebenso als 
Dimere. 

Der zwischenmolekulare Sechsring ist fast eben und 
annS, hernd koplanar mit der besten Ebene dutch die 
Amidoximgruppierung. Der Winkel zwischen diesen 
Ebenen betriigt 15 °. Die beste Ebene durch die beiden 
fiber das H-Brfickensystem verknfipften Amidoxim- 
gruppierungen steht fast senkrecht auf der (001)-Ebene 
(Winkel 74 °) und unter 34 ° zur (010)-Ebene. Zwischen 
den Dimeren bestehen keine auffallend engen Kon- 
takte. Alle Kontaktabstiinde sind gr6sser als die 
Summe der van der Waals-Radien. 
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