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Bei Versuchen, Vierkomponenten-XKondensationen (4CC)1 in extrem verdiinnter
methanolischer Losung durchzufiihren, konnten Produkte (6) isoliert werden, die
sich von Aminomalonsiure ableiten (s. unten). Mit zunehmender Verdiinnung und
Reaktionsdauer nimmt die Ausbeute des erwarteten 4CC-Produktes (5) im allgemei-~
nen ab, wdhrend die des Nebenproduktes (6) ansteigt, dessen Bildung aufgrund
des Mechanismus der 4CC nicht vorhersehbar war. Das 4CC-Produkt (5c) entsteht
bei hinreichender Verdiinnung nicht mehr; es kann nur (6c) und sein Folgeprodukt
(7) isoliert werden, das sich auch aus (6b) bei Behandlung (1 h,'20°) mit Tri-

fluoressigsdure darstellen 1§Bt2.
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Es ist bemerkenswert, da8 die 4CC-Nebenprodukte (6) in Abwesenheit der Alde-
hydkomponente (3) nicht gebildet werden, obwohl sie deren Bestandteile nicht
enthalten.

Fiir die RSntgenstrukturanalyse wurden aus Petroldther (60 - 80°) gewonnene
orthorhombische Kristalle mit prismatischem Habitus verwendet. Die Raumgruppe ist
P212121: a_; 18,092, b = 8,565, c = 16,680 ]; Dexp = 1,127 g-cm-3; Z = 4; Dyer =
1,124 g-cm ~. Auf einem automatischen Einkristall-Diffraktometer wurden mit
Cu Ko~Strahlung 2719 unabhingige Reflexe bis zu einem maximalen 6-Wert von 70°
vermessen (5-Wert-Messung, ©/28-Abtastung); 1191 Reflexe waren unbeobachtet

(15201).

Die L3sung der Struktur erfolgte mit direkten Methoden. Eine E-Fourier-Synthe-
se mit 299 phasierten Reflexen bildete sogleich alle C, N und O-Atome ab. Die
Verfeinerung der Struktur wurde nach der Methode der kleinsten Quadrate zuné&chst
mit isotropen, dann anisotropen Temperaturparametern bis zu einem R-Wert von
8,6% durchgefiihrt. Eine in diesem Stadium berechnete Differenz-Fourier-Synthese
erlaubte die Lokalisierung der H-Atome. Unter Einbeziehung der H-Atome mit iso-
tropen Temperaturparametern in cie Verfeinerung konvergierte der R-Wert bei 5,9%
fiir die beobachteten Reflexe.

Die Réntgenstrukturanalyse ergab fiir (6a) die Struktur eines (S)-K,N'-Di-
tert.~-butyl-2-[N- (1-phenyldthyl)benzamido]malonamids. - Die S-Konfiguration ist
vorgegeben durch die eingesetzte Aminkonponente. - Das Molekiil enthdlt dreil Sdure-
amidgruppierungen (s. Abb.). Die Konfiguration der Amidbindungen im Malonamid-
teil des Molekiils (N1-C2 und N2-C4) entspricht derjenigen der S&dureamidbindung
in Peptiden, bei denen auch eine trans-Anordnung des Carbonyl-Sauerstoffs und
des Wasserstoffs am Stickstoff vorliegt. An der dritten Amidbindung C14-N3 neh-~
men der Carbonyl-Sauerstoff 03 und der a~Phenyl&thylrest eine trans-Stellung zu-
einander ein.

Die Konformation des Molekiils wird durch zwei innermolekulare Wasserstoff-
briicken stabilisiert. Eine dieser H-Briicken wird zwischen einem N-H-Wasserstoff
(H2) als Donor und einem Carbonyl-Sauerstoff (01) als Akzeptor ausgebildet und
ergibt einen innermolekularen Sechsring. Auch der zweite N-H~-Wasserstoff (H1)
bildet eine H-Briicke, jedoch nicht zu einem Carbonyl-Sauerstoff, sondern in un-
gewdhnlicher Weise zu einem Amidstickstoff (N3) als Akzeptor, wobei ein inner-
molekularer Fiinfring entsteht.

Die von N3 ausgehenden Bindungen N3-C14 und N3-C3 sind bemerkenswert, denn
die partielle Doppelbindung N3-C14 ist mit 1,367 p:4 signifikant l&nger als die
analogen Bindungen N1-C2 mit 1,309 ! und c4-N2 mit 1,315 ®. pie Einfachbindung
N3-C3 des Typs spz—sp3 ist dagegen mit 1,439 | signifikant kiirzer als die prak-
tisch gleich langen Bindungen N3-C6: 1,481 8, N2-C5: 1,480 & und N1-C1: 1,479 2.
Hieraus 148t sich schlieBen, daB das freie Elektronenpaar an N3 weniger deloka-
lisiert ist als an N1 und N2. Durch die zweifache C=0O-Substitution an C3 wird
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induktiv Elektronendichte in die Bindung N3-C3 gezogen, wodurch in der Amidre-
sonanz das Gewicht der ionischen Grenzstruktur verringert wird. Die Folge davon
ist eine Verkiirzung der N3-C3 -Bindung und eine Verlingerung der N3-C14-Bin-
dung, sowie eine Erhdhung der Basizitdt und eine Verstdrkung der Protonenakzep-
tor-Eigenschaften von N3. Auch die C=O-Abst#dnde sind unterschiedlich lang. Er-
wartungsgemif ist die als H-Akzeptor fungierende C=0-Bindung (C2-01: 1,234 ﬂ)
linger als die beiden anderen C=0-Bindungen ({(C4-02: 1,208 R; C14-03: 1,215 R).

C 3- 3-C1s 113.8
C 6-N 3-0C 14 125.3
N 1-€¢ 1-C21 109.5
cz22-C 1-2C23 1C7.%
c 2-¢ 3-H 3 01

C u-C 3-1i 1°¢

i 1-¢C 3-16 10¢€

N 2-C 5-2C25 111.2
N 2-C 5-C26 111.1
C2v-C 5-0C26 112.2
c2s-C 5=C26 109.2
N 3-C 6~-C 7 111.5
N 3-C 6-H 4 102

¢C 7-C 6=-C 8 115.1
¢ 7-C 6-E u 112

0 3-C14 -k 3 120.3
0 3-C 14 -C 15 119.9
N 3-C1s -C 15 119.8
C 14 -C15 ~-C 20 117.1

Molekililstruktur des (S)—N,N'-Di-tert.-butyl-2-[N-(1—phenyléthyl)benzamido]
malonamids (6a). Die Standardabweichungen der angegebenen Bindungsléngen und
-winkel betragen im Mittel 0,005 8 (c-H: 0,04 &) bzw. 0,3°.
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Darstellung von (S)-N,N'-Di-tert.-butyl-2-[N-(1-phenyléthyl)benzamido]
malonamid (6a):

In eine L&sung von 1,21 g (10 mMol) (S)-®-Phenylithylamin (2a), 1,34 g (10
mMol) Hydratropaaldehyd (3a) und 1,22 g (10 mMol) Benzoesiure (1) in 350 ml
Methanol tropft man bei 0° unter Rtihren 1,14 ml (10 mMol) tert.-Butylisocyanid
(4) und 188t 24 h bei o° stehen. Zur Aufarbeitung versetzt man mit Wasser,
schiittelt mit Chloroform aus, wischt die organische Phase mit 1 N Salzsiure und
1 N Natronlauge, trocknet mit Natriumsulfat und engt i. Vak. ein. Aus dem Rilck~-
stand werden durch Chromatographie (Kieselgel 60, Merck/Darmstadt, Petrolither

(60 -~ 80°) ~ Essigester 3 : 1 als Laufmittel)} 0,20 g (6a) von den 4CC~Produkten
(5a) abgetrennt.

TH-NMR (CDCl,; TMS: O ppm)
Pormel m/e | [«]2° $[ppm) (Multiplizitit; J [¥z]))
Fp.
Nr. (MGY l(cn Jom fic (ch,) ,{co-ci-co| r'R%cH r2 iphco | R
(6a)-(s) [142°] 437 -30,5%61,11(s) 1 4,09(s) 15,18(q;7,2)11,62(d;7,2)17,28; 47,5
(437,6) 1,37(s)
(6b)- (R) |150°| 545 -184° §1,20(s) I~4,1 4,90(q;7,0)11,57(d;7,0)17,15 14,02
(545,5) 1,37(s) (s) 1~4,2
(6c) |168°| 573 rac. §1,26(s)) 4,60(s) |4,83(4;9,0)0,8~1,2(m) }7,5 14,04
(rac.) (573,6) 1,37(s) 1,7-2,2(m) ' (s) |~4,2
(&) 208° | --- o° 1,35(s)! 4,88 —— -— 7,1~ 1=—-
(333,4) (d:5,0) 7,8

Tabelle physikalischer Daten der Aminomalonsiure-Derivate (6) und (7)

Die bel der TUM beschédftigten Verfasser danken der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft fiir Forderung der Untersuchungen.
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