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Die Thermolyse von (E)-Benzaldoxim (1) liefert Ammoniumbensoat, Benzamid, Ben- 

1) zoeslure und Benzonitril . Erhitzt man jedoch (1) in Gegenwart katalytischer 

Mengen von Ru- bzw. Fe-Verbindungen (vorzugsweise Ru) unter Zusatz eines wasser- 

entziehenden Mittels, dann entsteht aus zwei Molekiilen von (1) dash 

produkt (2). (2) nimmt bei einer Hydrierung mit Natrium-dihydro-bis(I-methoxy- 

ethoxy)-aluminat (Red-Al, Hersteller: Institute of Inorganic Syntheses, 

Czechoslovak Academy of Sciences, Prague) unter Bildung von (3) &in Mol Wasser- 

stoff auf. Zwar konnten die Summenformeln von (2) und (3) durch Elementaranalysr. 

und Massenspektren belegt werden, jedoch war eine zweifelsfreie Konstitutions- 

bestimmung weder iiber chemische noch spektroskopische Methoden mtjglich. Da (2) 

keine fiir die Einkristallrontgenstrukturanalyse geeigneten Kristalle lieferte, 

haben wir eine Rontgenstrukturanalyse von (3) durchgeftihrt. 
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Farblose Kristalle von (3) (C,4H14N20) wurden aus methanolischer Losung-. 

Raumgruppe: PZ,/a; a = 12.513, b = 13.288, c = 7.332 2; O= 91.880; Dm = 1.23, 

g *cm -3 ; 2 4; Dx 1.233 g-cm -3 = = . 

Auf einem automatischen Einkristalldiffraktometer wurden mit Cu Kx-Strahlung 

(Ni-Filter) bis zu einem maximalen B-Winkel von 70' 2299 unabhzngige Reflexe 

vermessen, von denen 497 nicht beobachtet waren (I 12eI). 

Die Ltisung der Struktur erfolgte mit direkten Methoden. FUr 296 der 300 grLj8ten 

normierten Strukturfaktoren (E-Werte) konnten mit Hilfe des Programms PHASDT 2) 

Phasen bestimmt werden. Eine mit diesen E-Werten berechnete Fourier-Synthese 

lokalisierte alle Atome auBer den H-Atomen. Im Laufe der Verfeinerung nach der 

Methode der kleinsten Quadrate - Temperaturparameter erst isotrop, dann aniso- 

trop - wurde bei einem R-Wert von 10.4 % eine Differenz-Fourier-Synthese gerech- 

net, welche die hbchsten Maxima al8 H-Positionen auswies. Unter Einbeziehung der 

H-Atome mitisotropen Temperaturparametern konvergierte die Verfeinerung bei ei- 

nem R-Wert von 6.0 % (beobachtete Reflexe). 

Die Rontgenstrukturanalyse lieferte fur (3) die Formel des (Z)-N-Benzylbenzamid- 

oxims (3). Durch die Struktur von (3) ist such das PrimBrprodukt der Bensaldoxim- 

kondensation al8 N-Benzyliden-benzamidoxim (2) bewiesen. (2) kommt demnach ent- 

sprechend der angegebenen Reaktionsgleichung durch zwischenmolekulare Wasserab- 

spaltung zwischen dem Wasserstoff der Aldehydgruppe und der OH-Gruppe der Oxim- 

gruppierung von (1) zustande. Die Tatsache, dat3 in (2) bei der Hydrierung nur 

eine C = N-Doppelbindung, und zwar diejenige der Schiff'schen Base angegriffen 

wird, ist auf die Ausbildung des resonanzstabilisierten Amidinsystems in (3) 

zuriickzufuhren. 
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Abb. 1: Molekiilstruktur von (Z)-N-Benzyl- 

benzamidoxim (3). Die Standardabweichungen 

der angegebenen Abstgnde und Winkel betra- 

gen im Mittel 0.009 51 (aufler C-H, N-H, 

O---H: 0.07 2, bzw. 0.6O. 
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Abb. 1 seigt die Molekiilstruktur. 

Die Atome des Molekiils liegen im 

wesentlichen in drei Ebenen: Durch 

die r-Resonanz zwischen der forma- 

len C = N-Doppel- und Einfachbin- 

dung in der Amidoximgruppebedingt, 

sind die Atome C13, N2, H13, C14, 

Cl, Nl und 0 annahernd in einer 

Ebene, in welcher such H14 liegt. 

Die Ebenen der Phenylringe stehen 

fast senkrecht zur erstgenannten 

Ebene, wobei der Phenylrest an Cl3 

beziiglich der H-Atome der Methy- 

lengruppe C13H2 auf Liicke und be- 

ziiglich der Bindung C13-N2 auf 

Deckung steht. 

Entsprechung der z-Resonanz im 

Amidinsystem weist der Bindungsab- 

stand N2-Cl4 mit 1.367 8 einen 

deutlichen partiellen Doppelbin- 

dungscharakter auf. Die C = N- 

Doppelbindung des Amidinsystems 

1st 1.272 R 1ang und nur gering- 

fiigig (ca. 0.02 El) aufgeweitet. Die N-0-Bindung ist mit einer Llnge von 1.438 R 

eine reine Einfachbindung. Die Konfiguration an der C = N-Doppelbindung - OH- 

und Phenylrest trans - entspricht der Konfiguration der Ausgangsverbindung (11, 

w&ihrend die Konfiguration an der Amidbindung C14-N2 - H und C = N-Doppelbindung 

cis - durch die Ausbildung einer innermolekularen Wasserstoffbriicke zwischen 

H13 ---0 (2.04 8) begiinstigt wird. Neben dieser innermolekularen Wasserstoff- 

briicke enthllt die Struktur noch zwischenmolekulare zwischen der OH-Gruppe als 

Donator und dem Imidstickstoff Nl als Akzeptor (H14---Nl : 1.77 4; O---N1 : 

2.73 w). tiber zwei solche, iiber ein Symmetriezentrum verbundene H-Briicken werden 

zwei Molekiile in der Kristallstruktur zu einem Dimeren verkniipft. 
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Arbeitsvorschrift: 

N-Benzyliden-benzamidoxim (2) 

Man erhltzt 12.1 g (0.1 Mol) (E)-Benzaldoxlm mit 3.0 g-aktiviertem Moleku- 

larsleb (4 9) und 5 mg RuS2 unter N2 3 Stunden auf 140°C. Zur Aufarbeltung 

extrahiert man zweimal mit je 40 cm3 Methylenchlorid, engt auf die Halfte 

ein, filtriert vom Unloslichen ab und chromatographiert tiber Kieselgel. 

Ausbeute: 1.12 g (10% d.Th.). Setzt man statt RuS2 Fe(C0)5 ein, so bildet 

sich gleichfalls (2), jedoch in erheblich gerlngerer Ausbeute (<3%). Fp = 

105-106°C (aus Xthanol). 

(Z)-N-Benzylbenzamidoxim (3) 

Aus (2) erh$lt man durch Reduktion mit Red-Al (3). Man tropft 4.48 g 

(0.02 Mol) in 20 ml Bensol gel&tea (2) unter N2 su einer eisgektihlten Lo- 

sung von 6.06 g (0.03 Mol) Red-Al in 30 ml Benzol. Nach einsttindigem RIihren 

bei Raumtemperatur wird unter EiskUhlung mit Eiswasser hydrolisiert. Man 

trennt die Phasen, extrahiert die wassrige Phase noch zweimal mit Methylen- 

chlorid, trocknet die vereinlgten organischen Phasen mit Na2S04 und engt 

i. Vak. ein. Ausbeute: 4.06 g (90% d.Th.), 

FP = 113-114°C (aus Aceton). 

Die Verbindungen (2) und (3) lieferten zutreffende Elementaranalysen. 
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