lung von A*c*- und A’a*-Phosphor in pericyclischen Reak-
tionen moglich ist (Schema 2).

\.. 4 /
P—-C == -pP=C
7y 3
N Yo
Schema 2.
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Kristalidaten von 11b: Raumgruppe C!-P1 (2), a=10.116(4),

b=16.133(7), c=16.595(8) A, a=116.12(4), B=94.18(4), y=98.83(4)°,

V=23726 A>, Z=4, poe,=1.76 g em™%, Fuo=1208, p(Mog.)=1.57

cm~'. Im vermessenen Bereich (h 0/14, k —23/23, | —23/23;
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mens-Stoe. Die Struktur wurde durch direkte Methoden (SHELXTL-Pro-
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Eine C,,>-gebundene Methylgruppe

in ekliptischer Konformation;
experimenteller und theoretischer Nachweis
von C—H- - - O-Wasserstoffbriicken**

Von Paul Seiler, Gary R. Weisman*, Eric D. Glendening,
Frank Weinhold*, Van B. Johnson und Jack D. Dunitz*

Obwohl die Methylkonformationen in tausenden kristal-
linen Verbindungen durch Réntgenstruktur- und Neutro-
nenbeugungsanalysen bestimmt worden sind, kennen wir
nicht ein einziges Beispiel fiir eine ekliptische Anordnung
entlang einer C,,»—CH,-Bindung (im Gegensatz zu
C,,:~CHj-Bindungen, bei denen die ekliptische Stellung
einer C—H-Bindung zur C=X-Bindung - wie bei Propen'"},
Acetaldehyd™ und zahlreichen anderen Beispielen - die
Regel ist). Wir berichten hier iiber eine nahezu ekliptisch
orientierte Methylgruppe im tricyclischen Orthoamid 1a,
die durch Tieftemperatur-Rontgenstrukturanalyse seines
kristallinen Trihydrats™ nachgewiesen wurde; alle H-Posi-

[*] Prof. Dr. J. D). Dunitz, P. Seiler
Laboratorium fiir Organische Chemie der
Eidgendssischen Technischen Hochschule
ETH-Zentrum, Universititstrasse 16, CH-8092 Ziirich (Schweiz)
Prof. G. R. Weisman, Dr. V. B. Johnson ’
Department of Chemistry
University of New Hampshire
Durham, NH 03824 (USA)

Prof. F. Weinbold, E. D. Glendening

Theoretical Chemistry Institute and Department of Chemistry
University of Wisconsin, Madison

Madison, WI 53706 (USA)

G. R. W. dankt fir die Férderung durch den Petroleum Research Fund
(verwaltet von der American Chemical Society). Teile dieser Arbeit wur-
den an einer Cray-X-MP (San Diego Supercomputer Center) ausgefiihrt
und von der National Science Foundation geférdert. Wir danken Dr. T.
Laube filr seine Hilfe bei der Herstellung des wasserfreien Materials.

[l
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tionen konnten eindeutig bestimmt werden. Das tricycli-
sche Orthoamid (Abb. 1) hat all-frans-Konfiguration und
befindet sich auf einer kristallographischen dreizdhligen
Achse; die drei freien N-Elektronenpaare sind antiperipla-
nar (app) zur C—CH;-Bindung (die C—C-Bindung ist auf
1.561(1);\ verlangert). Zu unserer Uberraschung betriigt
der Torsionswinkel N-C-C-H nur 8.0(9)°. N und H stehen
also nahezu ekliptisch zueinander.

. 1987

Abb. 1. Stereobild des Orthoamid-Trihydrats in der kubischen Kristatlinodi-
fikation mit Wasserstoffbriicken zwischen drei Wassermolekiilen und den
Stickstoffatomen (unten) sowie drei Wassermolekiilen und den Wasserstoff-
atomen der Methylgruppe (oben, gestrichelte Linien). Die Atome sind als
Ellipsoide (50% Wahrscheinlichkeit) dargestellt (Wasserstoffatome als Ku-
geln).

Im Kiristall ist jedes N-Atom an einer Wasserstoffbriik-
kenbindung zu einem Wassermolekiil beteiligt (N---O
2.855 A; N. - -H-O-Winkel 162°). Die Wassermolekiile bil-
den zusitzliche Wasserstoffbriicken untereinander und
zwar so, daB3 die beiden Triaden, die durch das kristallo-
graphische Inversionszentrum miteinander verbunden
sind, einen sesselférmigen (H,0),-Ring mit O---0O-Ab-
stinden von 2.770 A und O-H- - - O-Winkeln von 171° bil-
den®). Auf der Seite des tricyclischen Orthoamids, die von
den freien N-Elektronenpaaren abgewandt ist, weist jede
C—H-Bindung der Methylgruppe in etwa auf ein Sauer-
stoffatom der benachbarten Triade (H---O 2.67 A, C-
H---O-Winkel 170°). Wenn man beriicksichtigt, daB ront-
genographisch ermittelte C-H-Abstande von ca. 1.0 A prin-
zipiell zu klein sind, und eine entsprechende Korrektur
vornimmt, verringert sich der fragliche H...O-Abstand
um ungefihr 0.1 A. Obwohl der korrigierte Abstand fiir
eine C-H- - .O-Wasserstoffbriicke immer noch etwas lang
ist”), ist die nahezu lineare Anordnung doch héchst sugge-
stiv. Zudem betrigt der N-C-C...O-Torsionswinkel nur
0.6°, der N-C-C-H-Torsionswinkel dagegen 8.0°. Alle
diese Beobachtungen legen nahe, daB die ungewthnliche
Methylkonformation gréBtenteils durch die C-H---O-
Wasserstoffbriicken verursacht wird.

Im {ibrigen haben wir eindeutige Anhaltspunkte dafiir,
daB die ekliptische Stellung der Methylgruppe kein eigent-
liches Merkmal dieses Molekiils ist. Nach groBen Anstren-
gungen konnten wir einen einzigen Einkristall der wasser-
freien Verbindung erhalten und seine Struktur wiederum
bei 81 K bestimmen (Abb. 2)!®. Hier enthilt die asymmetri-
sche Einheit im Kristall zwei unabhingige Molekiile des
tricyclischen Orthoamids. Eines hat die gleiche all-trans-
Konfiguration wie das Trihydrat, das andere die

0044-8249/87/1111-1216 $ 02.50/0 Angew. Chem. 99 (1987) Nr. 11



ciscis trans-Konfiguration 1b, die NMR-Messungen zu-
folge in kleinen Anteilen auch in verdiinnter Lésung vor-
liegt”. In beiden Molekiilen ist die Stellung der Methyl-
gruppen gestaffelt!'”. Die Linge der C—CH,-Bindung be-
trigtin 1a 1.555(1) A und in 1b 1.539(1) A; beide Bindun-
gen sind kiirzer als die entsprechenden im 1a-Trihydrat.

Abb. 2. Stereobild der beiden unabhingigen cyclischen Orthoamide 1a
und b in der monoklinen Kristallmodifikation. Die Atome sind als
Ellipsoide (50% Wahrscheinlichkeit) dargestellt (Wasserstoffatome als
Kugeln).

Da die Wasserstoffbriicken zu den drei app-Elektronen-
paaren den stereoelektronischen Effekt auf die C—CHs;-
Bindung sicherlich abschwiichen, muBl die leicht lingere
Bindung im Trihydrat auf den Einflul der ekliptischen
Methylkonformation zuriickgefiihrt werden.

Diese unerwarteten Ergebnisse haben uns veranlaBt, ei-
nige Eigenheiten an geeigneten Modellsystemen rechne-
risch zu iiberpriifen. Nach ab-initio-6-31G*-SCF-Rech-
nungen an 1,1,1-Triaminoethan als Modell (freie N-Elek-
tronenpaare app zur C—C-Bindung, geometrische Parame-
ter des Kristalls) ist die gestaffelte Konformation 5.52 kcal
mol ~' stabiler als die ekliptische. Wird das Torsionspoten-
tial angenahert als V'=(V.,/2)1+cos36) mit V,,=5.52
kcal mol ~' und 6=8°, so betrigt die minimale Bindungs-
starke, die erforderlich ist, um zur ekliptischen Konforma-
tion zu gelangen, ca. 1.8 kcal mol ' pro C-H- - - O-Briicke,
was weit grofer ist als die Stirke der mit dhnlichen Basis-
sitzen berechneten H;C-H-..OH,-Wechselwirkung (ca.
0.5 kcal mol~ ")\ Tatsdchlich erhielten wir mit dem Ba-
sissatz 6-31G* eine Wechselwirkungsenergie von nur
—0.63 kcal mol~! fiir das CH,- - -OH,-Supermolekiil in
einer Konformation, die der im Hydrat gefundenen C-
H- . -O-Anordnung entspricht. Dieses Versagen von SCF-
Rechnungen, die experimentell gesicherte Struktur zu be-
stitigen, veranlaBte uns, groBere Basissidtze zu testen sowie
den EinfluB der Elektronenkorrelation auf die C-H--.O-
Wasserstoffbriickenbindung im System CH,- - - OH; zu un-

Tabelle 1. Berechnete Wechselwirkungsenergien E(int) im Komplex
CH,. . -OH, {kcal mol ~'}. E(int) = E(Komplex)— E(CH,)— E(H,0).

Basis SCF MP2 MP4

6-31G* -0.634 —1.447 - 1359
6-311G** —-0.936 - 1.872 - 1.698
6-311G(2d,p) -0919 —-1.935 —1.726
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tersuchen. Wie man Tabelle 1 entnehmen kann, erhéht ein
Korrelationseffekt die Starke der Wechselwirkung auf al-
len Niveaus der Niherung um 0.7 bis 1.0 kcal mol~' - ein
fur Wasserstoffbriicken beispielloser Betrag. Der physika-
lische Grund dafiir ist wahrscheinlich nicht die typische
Dispersionsanziehung, sondern eher eine allgemeine Kon-
traktion der Elektronendichte, durch die der effektive van-
der-Waals-Radius der C-H-Gruppe verkleinert wird, so
daB3 sich die Hyperkonjugationswechselwirkung nqg-ody
von ca. 2 kcal mol ' voll auswirkt!'?. Wir haben auch den
kooperativen Effekt auf die C-H-..0O-Wasserstoffbriicke
im Modellkomplex CH,---O(H)H---NH; untersucht.
Auf dem MP2/6-31G*-Niveau wurde fiir die C-H-.-O-
Wechselwirkungsenergie ein Wert von —1.98 kcal mol~'
berechnet; danach ist sie 0.5 kcal mol~' negativer als im
CH,- - -OH,-Komplex und liegt in der GréBenordnung,
die notwendig ist, um die Orthoamid-Methyl-Rotations-
barriere auf den Kopf zu stellen. Erweiterungen des theo-
retischen Modells fiihrten zu dhnlichen Nettowerten fiir
die Stirke der C-H- - - O-Wechselwirkung!'*. Wir meinen,
daB die berechneten Werte insgesamt die Vorstellung be-
statigen, daB} gerichtete C-H. . . O-Wasserstoffbriicken von
geniigender Stirke die Ursache der anomalen Methylkon-
formation im Orthoamid-Trihydrat-Kristall sind. Ferner
glauben wir, daBl die Wasserstoffbriicken und die eklip-
tische Stellung der Methylgruppe nicht signifikant von ste-
reoelektronischen Faktoren (Orientierung der freien N-
Elektronenpaare) abhingen, da sich diese Faktoren haupt-
sichlich auf die C—CHs-Bindung auswirken.

Die Tatsache, daB geeignet angeordnete Wassermole-
kiile die Rotationsbarriere einer Methylgruppe durch Was-
serstoffbriickenbindungen umkehren kénnen, hat offen-
sichtliche Konsequenzen fiir Wechselwirkungen zwischen
»hydrophoben Bereichen von Molekiilen in wiBriger
Umgebung. Die Anordnung der Wassermolekiile wird im
allgemeinen von den gerichteten Kriften der stirkeren
O-H::.0- und N-H: -O-Wasserstoffbriicken bestimmt.
Diese Anordnung kénnte dann aber die Konformation ali-
phatischer Ketten etc. durch die Bildung schwicherer,
aber immer noch gerichteter C-H. - - O-Wasserstoffbriicken
beeinflussen. Deshalb sollten konformative RegelmiBig-
keiten, die bei aliphatischen Molekiilbestandteilen in
nichtwiBriger Umgebung beobachtet werden, nicht vorbe-
haltlos auf Molekiile in einer Matrix aus Wassermolekiilen
ibertragen werden.
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110] Vorlaufige Differenzelektronendichte-Karten des wasserfreien Kristalls
zeigen kleine diffuse Restdichtepeaks (0.05 bis 0.10 eA =3 in der Nihe
der Positionen, die fiir H-Atome in der alternativen ekliptischen Methyl-
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nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate angewendet wurde.
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Ungemach, H. F. Schaefer 111, J. Am. Chem. Soc. 96 (1974) 7898; H.
Umeyama, K. Morokuma, ibid. 99 (1977) 1316; P. Ruelle, G. Leroy, G.
Louterman-Leloup, Bull. Soc. Chim. Belg. 87 (1978) 867.

[12] A.E. Reed, F. Weinhold, L. A. Curtiss, D. J. Pochatko, J. Chem. Phys. 84
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[13] Zwei Erweiterungen sind besonders wichtig: Die Aufnahme diffuser
(.+ *)Funktionen reduziert die C-H- - - O-Wechselwirkung um ca. 1 kcal
mol '. Die Aufnahme kooperativer Effekte hdherer Ordnung (bei-
spielsweise im  Modellkomplex H;NCH;CH;-.-O(H)H: - -NH,)
verstirkt die Wechselwirkung um anndhernd den gleichen Betrag.

[14] Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen koénnen
beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, University
Chemical Laboratory, Lensfield Road, Cambridge CB2 1EW (England)
unter Angabe der Autoren und des Literaturzitats angefordert
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(E)-2-(1-Aryl-4,5-dihydro-1H-tetrazol-5-yliden)-2-
cyanessigsinre-methylester ans
3,3-Diazido-2-cyanacrylsiure-methylester und
primiiren aromatischen Aminen**

Von Rolf W. Saalfrank*, Michael Fischer, Uwe Wirth und
Helmuth Zimmermann*
Praofessor Ulrich Schéllkopf zum 60. Geburtstag gewidmet

[***

Offenkettige Systeme der allgemeinen Struktur 1
kénnen prinzipiell zu den korrespondierenden cyclischen
Systemen 2 isomerisieren. Ob 1 oder 2 die stabilere Form

R
o
> N\NfN
R 5 2
2oy
O.N3 R
® \/ “R?
\\\N X = CR'R? \N
- Nz 3

X = 0, S, NR!, CR'R?

[*) Prof. Dr. R. W. Saalfrank, Dipl.-Chem. M. Fischer,
Dipl.-Chem. U. Wirth
Institut fir Organische Chemie der Universitit Erlangen-Nimberg
HenkestraBe 42, D-8520 Erlangen
Priv.-Doz. Dr. H. Zimmermann
Institut fir Angewandte Physik (Kristallographie)
der Universitdt Erlangen-Niirnberg
BismarckstraBe 10, D-8520 Erlangen

[**} Geminale Vinyldiazide, 5. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der
D hen Forschungsg haft und dem Fonds der Chemischen
Industrie geférdert. Herrn Prof. Dr. H. Frirz, Ciba-Geigy (Basel), dan-
ken wir ftr ein '*"N-NMR-Spektrum, Prof. Dr. R. Carrié und Dr. D.
Danion, Universitat Rennes, fiir anregende Diskussionen. - 4. Mittei-
lung: [1].

[***] Die (unsystematische) Numerierung der Verbindungen 1, 6 und 7
dient der Diskussion von Substituenteneinflissen sowie der Zuord-
nung spektroskopischer Daten.
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ist, hingt von den Substituenten X und R ab™. Bei-
spielsweise treten Acylazide 1, X =0, ausschliellich in der
offenkettigen Form auf**), wihrend Thioacylazide 1,
X =S8, zu 1,2,3,4-Thiatriazolen 2, X =S, cyclisieren**, Bei
Iminoaziden 1, X = NR', vermégen nur Elektronenaccep-
tor-Substituenten R' die Azidform zu stabilisieren, andern-
falls erhilt man Tetrazole 2, X =NR'>% Wihrend diese
Iminoazid-Tetrazol-Isomerisierung® durch zahireiche Bei-
spiele dokumentiert ist, sind zur Vinylazid-4H-Triazol-Iso-
merisierung (12 fiir X =CR'R?) bislang nur wenige Ar-
beiten bekannt!"",

In der 4-Position donorsubstituierte Vinylazide 1
[R=NR3R* X=CCN(CO,CH,)] kénnen sowohl einen
1,5- als auch einen 3,5-RingschluB eingehen. Dadurch ent-
stehen in Abhingigkeit von R und den Reaktionsbedin-
gungen entweder {iber die 4H-1,2,3-Triazole 2, R=NR?R*,
X =CCN(CO,CH,;), stabile 1,2,3-Triazole oder unter Eli-
minierung von Stickstoff 2H-Azirine 3, R=NR®R®,
R!'=CN, R2=COQ,CH,!". Bei der thermischen Umwand-
lung von Vinylaziden 1, X=CR'R?, mit R, R', R?=H, Al-
kyl, Aryl entstehen ausschlieBlich 2H-Azirine 3. Fir deren
Bildung wird ein 3,5-Ringschluf3 von 1 unter gleichzeitiger
Stickstoffeliminierung gegeniiber einer Route iiber freie
Nitrene oder einen 1,5-Ringschlu8 zu 4H-1,2,3-Triazolen
mit anschlieBender Stickstoffeliminierung favorisiert®*.

Ein eingehendes Studium der Vinylazide 6" [= 1 mit
R=NHR’, X=CCN(CO,CH,)] ergab, daBl diese durch
Einbeziehung des Substituenten in 4-Position weitere, neu-
artige intramolekulare Reaktionen (1,5-Ringschlufl zu
701, Nitrenaddition an C=C-Bindung zu 9) eingehen
koénnen.

Die Umsetzung von 3,3-Diazido-2-cyanacrylsdure-me-
thylester 4 mit primdren Arylaminen S5a-c¢ bei —25°C
fuhrt zundchst zu donorsubstituierten Vinylaziden 6a-¢
(experimentelle Daten siche Tabelle 1), deren basenkataly-
sierte Isomerisierung in Dichlormethan die Dihydro-
tetrazolylidencyanessigsdure-methylester 7a—c liefert (Ta-
belle 1)*'2,

Aoy
Ns  COCHs g, 5 ON NI 00CHs
— —2s , o=
Ny CN = HN N\ﬁ cN [R'NH,]
(S]
4 6
. (S]
R CeHs N
s '6 5 ///
NN CN KOH (R' = CgHg) o |N-N J,C
(== > K |l X
ZN\’]‘S CO,CH3 Het M eocky
H 0
7 8
5-7]a b c d

R’ 'c,.,H5 4-HiC~CeHy 4-HiCO~Cely Ay,

7a 16st sich in wiBriger Kalilauge als Salz 8 (Ausbeute
74%, Fp=263°C (aus Wasser/Aceton)), das mit Salzsiure
in 7a zuriickverwandelt werden kann.

Die Konstitution der Heterocyclen 7 geht nicht eindeu-
tig aus den spektroskopischen Daten hervor. Diese wiren
auch mit den zu 7 isomeren N-Aryl-N-(5-cyan-1H-1,2,3-
triazol-4-yl)-carbamidsdure-methylestern vereinbar. Des-
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