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Da bei Carbons#dureamiden die ebene Anordnung der Amidgruppe
durch Mesomerie beglinstigt ist, sind die Rotationsisomeren A und
B mdglich, wenn die beiden Substituenten am Stickstoffatom ver-
schieden sind 2). Diese Isomeren sollten bei Raumtemperatur sta-
bil sein, falls durch geeignete Wahl von Rl, R2 und R3 die Rota-

tion um die C-N-Bindung soweit eingeschr#nkt ist, daf die freie

R3 R2 Ri\ Rl
——
- N pm—— C-N
Vi L 4 N2
R
A B
I Rl = R2 = Methyl
1 _ 2 _
II R = Benzyl R =Methyl = }p3 = 2,4,6-Trimethylphenyl
III R* = Cyclohexyl R™ = Methyl
Iv R1 = Benzyl R2 = Isopropyl

Enthalpie AG* der Aktivierung dieses Vorgangs mehr als etwa 23

kcal Mol™t

betrédgt 3). Da die Protonenresonanz-Spektren von
Azoliden der Mesitylencarbonsdure im Gegensatz zu solchen mit an-

deren aliphatischen und aromatischen Acylresten bei 37° auf eine
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1)

Behinderung der Rotation hinwiesen :+ lag es nahe, innerhalb

einer Reihe von Amiden mit gleichbleibender Aminkomponente den
¥ .

AG -Wert des Amids der Mesitylencarbonsdure (I) mit denen wvon

Amiden anderer Sduren zu vergleichen.

Bei 39° zeigt I (Fp 40—410) in Hexachlorbutadien zwei N-
Methyl-Signale bei 1 = 7.00 und v = 7.34, wdhrend man bei 180°
eine einzige Absorption fiir die N-Methylgruppen bei t = 7.23
beobachtet. Aus der bei 39° gemessenen Differenz der Chemischen
Verschiebungen (20 Hz) und der Aufspaltungstemperatur der beiden

1 4)

. . -
Signale 0“1600) wird AG bei 166° zu 22,5 kcal Mol berechnet

In dhnlicher Weise erhdlt man die iibrigen Angaben der letzien

Spalte von Tab. 1. Einige von M.T.Rogers und J.C.Woodbrey 5)
L3sungsm, AG [kcal Mol_l]
C.H
° S\C‘ - N(CH.) cn.pr. 2} 15,3 (25°) 14,9 (12°)
7 342 252 : :
o
cH
3\(.‘ () Obne 1.5 17,4 (259 18,9 (87%)
ra 372 _ o
N c cl, 17,7 (507)
H
\C - (e oOhne 1.5} 21,0 (259 22,4 (148%)
e 372 _ o
O// C4C_L6 20,4 (1lo57)
Cofl11\
¢ - N(cH,) c,cl, - 22,. (160%)
o// 372 5

Tab.l: Freie Enthalpien der Aktivierung flir einige N,N-Di-
methylcarbonsiureamide (C9Hll: 2,4,6-Trimethyl-

phenyl; C,C1l

4C1gs Hexachlorbutadien)
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Abb.,l: Spektren von II bei 39°
a 2 min nach Aufldsen der Kristalle in CCl4
b loo min nach Aufldsen der Kristalle in CCl4
c

Filtrat der Kristallisation von A aus Aceton-4

6l
siehe Text (L: Vexunreinigungen des L®sungsmittels)
(Da sich die Spektren a und c rasch 4ndern, wurden sie aus

Teilspektren mehrerer Ldsungen gleicher Konzentration zu-
sammengesetzt.)
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auf 25° umgerechnete Werte sind ebenfalls in der Tabelle aufge-
fiihrt. Obwohl die Temwperaturabhdngigkeit von AéF den Vergleich
etwas erschwert, 188t sich doch aus Tab.l schlieBen, da8 bei den
Amiden der Mesitylencarbonsdure die innere Rotation stidrker be-

hindert ist als bei den Amiden der ander.n betrachteten Siuren.

2 Minuten nach Aufldsen in CCl4 zeigt II (Fp 72-740) auBer
den Absorptionen der C-Methylgruppen und der aromatischen Proto-
nen zwei Signale bei T = 5.33 (2H) und Tt = 7.43 (3H) flir die Me-
thylen- und N-Methyl-Protonen (Abb.la). Im Laufe der Zeit ver-
lieren diese beiden Signale an Intensitdt; daflir erscheinen zwei
weitere Resonanzen bei T = 5.80 und v = 7.07, deren Flichen sich
ebenfalls wie 2:3 verhalten. Nach looc Minuten hat sich ein Gleich-
gewicht eingestellt (Abb.1lb), in dem das offensichtlich neu ent-
standene Isomere 26 % ausmacht. Die Zuordnungen in Abb.lb ergeben
sich aus den rdumlichen Formeln A und B, in denen der Mesitylring
weitgehend aus der Ebene der Amidgruppe herausgedreht ist 1). Die~
dem Mesitylrest benachbarten CH3—Protonen'in A bzw. CHZ—Protonen
in B liegen dabei oberhalb der Mesityl-Ringfl&iche in einem Bereich,
in dem Wasserstoffatome zus&dtzlich abgeschirmt werden 6). Beim
Bbergang von CCl4 zu Benzol oder Chinolin als Ldsungsmittel erhdlt
man charakteristische Anderungen der 1-Werte, welche die getroffe-

nen Zuordnungen stiitzen 7). Das im Kristall vorliegende Isomere

A wandelt sich also nach dem Aufl®sen in eine Mischung

mit der Gleichgewichtskonstanten K = [B]/[A] um. Flr diesen

Vorgang gilt 8)
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[al, N ky+k,

YA\ AT, T ®I ) T T Tz.303

t + Konst.,

wobei die Integrationsstufen der beiden CHZ—Signale als MaB flir
die jeweiligen Konzentrationen IA]t und [B]t dienen. Aus der

Steigung der Geraden in Abb. 2 erhdlt man kl+k2 und die Halb~-

wertszeit ty 5 = 5,6 min sowie mit K = kz/kl = 0,36 die Geschwin-
L)

digkeitskonstanten k; = 15,2 - 10”4 sec™! una k, = 5,5 * 1074

sec” !, welchen die Werte AG§ = 22,3 und Aci: = 22,9 kecal Mo1”l
entsprechen. A ist um AG = -RT In K= 0,64 kcal Mc:l—l energie-

4Yrmer als B. (Die Zahlenwerte beziehen sich auf eine o,8-molare

1 ik S W t
g AT + 18], K+1
121
1o+
asr-
as—.
] 1 1
0 5 10 15

t [min]

Abb.2: Kinetik der Gleichgewichts-Einstellung nach Auflbsen

von kristallinem II in CCl, bei 38,2°
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Lbsung von II in CCl4 bei 38,20.) Ehnliche Verh#ltnisse finden

wir bei III (Fp 97—98.50) und bei IV (Fp 114-1150), die ebenfalls

bei ihrer Darstellung als Isomere A anfallen.

Beli IV ist die

innere Rotation, wie aus Tab. 2 hervorgeht, gegeniiber II erschwert,

weil der sperrige Isopropylrest schwerer als die Methylgruppe am

Mesitylring vorbeibéwegt werden kann.

Weiter kann man aus den

Werten flr AGA schlieBen, da8 bei derartigen Amiden die Isolierung

von B unterhalb 39° mdglich sein sollte

9)

Bei 39° enth#lt II in Aceton nach Einstellung des Gleichge-

wichts 25 % B.

]
-50
Form aus.

sich bei -50° nur sehr langsam in A umwandeln kann.

Erwdrmt man die LYsung zum Sieden, schreckt auf

ab und impft mit kristallinem A, so fH1lt dieses in reiner

Im Filtrat wird dabei B auf 69 % angereichert, weil es

Zum Nachweis

wurden 2 Minuten nach Filtrieren die Spektren des Filtrats bei

39° (abb, ic) bzw. bei -50° aufgenommen; sie ergaben Gehalte von

67 bzw.

69 %.

Nach Entfernen des Acetons bei -20° wurde eine

Mischung von Kristallen und U1 erhalten, deren Spektrum bei 39°

nur noch 45 % B anzeigte und die im Laufe von 12 Stunden bei 25°

vollst8ndig unter Bildung von A kristallisierte.

Von III und IV

lieBen sich in &hnlicher Weise Filtrate mit mindestens 76 % B

herstellen.

T .5 Act

o R 1lo) A -1

L8sungsm. [Tcl Al [min] [kcal Mol ]

11 ccl, 38,2%0,2 | o0,36%0,03 5,6%0,6 22,9t 0,2
11 |Chinolin | 40,6 0,38 8,7%,8 23,4
1z | ca, 38,8 0,43 7.9%,8 23,2
IV | chinolin | 38,8 0,28 22,6%3,6 23,9

Tab.2: Konstanten des Gleichgewichts A > B und Kinetik

seiner Einstellung, ausgehend von reinem A
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Die untersuchten unsymmetrischen Amide fallen also in Form
der reinen, kristallinen und damit stabilen Rotationsisomeren A
an; das instabile B kann man jeweils bei tiefer Temperatur weit~
gehend anreichern. Das Gleichgewicht zwischen den Isomeren in
Ldsung stellt sich bei 39° mit Halbwertszeiten in der Grdfenord-
nung von lo Minuten ein. Die benutzten Methoden werden gegen-
wirtig auf Formamide, Mesitylenthiocarbonsiureamide und Nitros-

amine angewandt.

Herrn Prof.Dr. H.A.Staab bin ich fiir zahlreiche Ratschlige
und Anregungen verpflichtet. Frdulein A.Mattheus und Herrn W.
Seitz danke ich fiir ihre gewissenhafte und interessierte Mit-
arbeit.
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