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[Y] Geeignetc Einkristalle wurden bei - 20 C aus Petrolether erhalten. Or-  

thorhomhisch, Raumgruppe P 2 , 2 , 2 ,  (19). u = 6.005(2), h = 13.958(2). 

L ) ~ ~ ,  = 1.491 ;:em-'. {I = 30.11 e m - '  (sphirische Ahsorptionskorrektur). 
Enraf-Nonius-VierkrcisdiTTraktometer. wi2tl-Scans. 20 'C. Mo,,-Strah- 
lung ( j .  = 0 71069 A. Graphitmonochromator). 3336 unabhingige Refle- 
xe ( + / I  + k t I). davon 2082 heohachtet ( I  > 2u(/). R, = 0.030). sin 0: 

= 0.6 I\ i r  Losung und Verfeinerung. Die Lbsung der Struktur  erfolgtc 
nach der Sc hweratommethode unter Verwcndung des XTAL2.6-Pro- 

( '  = 17.282(1 I A. V = 1448.5 A', M,,, = 325.2 .  Z = 4, F(000) = 664. 

Acylpyridinium-Ionen 1. die dann nucleophil von einem Al- 
kohol oder Amin angegriffen werden. zuriickgefuhrt[l1. Die 
Existenz derartiger Ionen wurde durch NMR-Spektroskopie 
von Oluh et al.'21 und durch eine Kristallstrukturanalyse von 
Jones et al.I3] nachgewiesen. Die Molekiilstruktur und die 
Kristallpackung von 2-BF4. iiber die hier berichtet wird. las- 
sen Riickschliisse auf die Ladungsdelokalisierung und die 
beiden Hauptreaktionen von 2 (nucleophiler Angriff auf das 
Carbonyl-C-Atom und Fragmentierung) zu. 

\ /  N 

0' 
0-0 

O& I 

1 2 

Bei Versuchen, Kristalle von Salzen des Typs I-X zu erhal- 
ten, die fur eine Rontgenstrukturanalyse geeignet sind. wa- 
ren wir mit dern nach Guibe-Jumpel und W u k . ~ / t n u n [ ~ ]  herge- 
stellten N-Boc-4-dimethylaminopyridinium-tetrafluorobo- 
rat 2-BF, (einem Reagens zur Ubertragung von Boc-Grup- 
pen; Boc = terr-Butyloxycarbonyl) erfolgreich: Durch iso- 
therme Destillation mit Acetonitril/Ether bei Raumtempera- 
tur, wobei sich 2 teilweise unter Gasentwicklung vermutlich 
zu 4-Dimethylaminopyridinium-Tetrafluoroborat zersetzte, 
erhielten wir Kristalle von 2-BF, und vom Zersetzungspro- 

grammpaketi""'. Wasserstoffpositionen berechnct, 173 Parameter verfei- dukt. 
nert. R = 0.1)53 (R ,  = 0.048). Restelektronendichte 0.7 e k ' .  Ein auf 
0.004 verfeinsrter Enantiopolparameter" '. "I hestitigt dic Richtigkeit der 
in Abhildunp 2 wiedergegehenen absoluten Konfiguration. Weitere Einzel- 
heiten Lur K~istal ls t rukturuntcrsuchung konnen heim Fachinformations- 
rentrum Karlsruhc. Gcsellschaft fur wissensch~ifflich-technische Informa- 
tion mbH. W-7514 Eggenstein-Lcopoldshalen 2 .  unter Angabedcr  Hinter- ,,.: 2 , ." 
legungsnumrncr CSD-55614. dcr Autoren und des Zeitschriffenzitats an-  .l' I , .. I . .  

gefordcrt w e d e n .  F2 

r4 
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sende Spektr,:n ( N M R .  IR. MS). 

Abh, 

dem Radius 0.1 8, dargestellt. Ein lonenpaar  bildet die asymmctrische Einheit. 

1.5 - s. z + 0.5. 

ORTEP-Stereo7eichnung der S t ruk tu r  yon 2.BF, i m  Kristall ,  Die 
demic. O r h n d o  v%4. s. 275. b) Enders. Chem. Scriplo 25 (1985) 139: lipsoide sind au fdem 5 0 0 , ~ - ~ i ~ ~ ~ ~  geze,chnet. die H - A ~ ~ ~ ~  durch ~~~~l~ 

Symmetrleoperationen: I = - - s. - :; ,. = .~ - s. : - I .  . = . ~ .  
[ 141 Alle neuen Verhindungen ergaben korrekte Elementaranalysen und pas- 

[ IS]  D Enders. H Schercr. unveroffentlichte Ergebnisse; H.  J. Scherer, Diswr- 
/orioii. Technische Hochschule Aachcn 1991. Abbildung 1 zeigt die Struktur von 2-BF, im KristalliS1. 

Im Kation 2. das formal ein Urethanfragment enthdt ,  sind 
die Carbonylgruppe. der Pyridinring und die Dimethylami- 

Kristallstrukturanalyse eines fragmentierbaren 
N-Acylpyridinium-Ions ** 
Von Chrisriun Lohse. Sundro Hollcwsiein 
und Thomus /.auhe * 

Die Katalyse von Acylierungen durch Pyridine (Einhorn- 
Verfahren. eirie Variante der Schotten-Baumann-Reaktion) 
wird unter ariderem auf die intermediire Bildung von N- 

['I Priv.-Dot D r .  T. Lauhe, D ipLChem.  C Lohse. 
Dipl.-Chcni. 5 Hollenstein 
Lahoraforiuni fur Orgdnische Chcmie der  Eidgenossischen Technischen 
Hochschulc. ETH-Zentrum 
Universifltsfiassc 16. CH-XOY? Zurich (Schweir) 

["I Aus der Diplomarbeif von C. L. Diesc Arbeit wurde vom Schweizerischen 
Nafionalfonds m r  Fordcrung der wissenschaftlichen Forschung und vom 
Fonds der <'hemischen lndustrie (DoLentenstipendium fur E L. )  gefor- 
dert. 

nogruppe nahezu coplanar angeordnet, so daf3 eine n-Wech- 
selwirkung moglich ist (siehe Tabelle 1 ). Das rerl-Butylester- 

Tabelle I .  Ausgewihlte Ahstande [A]. Winkel und Torsionswinkel [ 1 von 2-BF, im 
Kristall. 

C11-NI 1.463(5) C11-01 1.191(5) 
0 2 - C l 2  1.523(5) Nl-C2 1.367(5) 
C3-C4 1.413(5) C4-CS 1.421(6) 
C6-NI1 351(5) C4-N4 I .346(5) 
01-C11-NI 119.6(4) C11-02-CI2 121.1(3) 
01 -CI 1 - 0 2  130.9(4) 02421 2-CI 3 109.7(3) 
NI-CII-02 109.5(4) 02-CIZ-CI4 100.4(3) 

02-CI2-Cl5 I08.0(4) 
Ol-CII-O2-C12 - 2.5(7) 01-CII-NI-C2 - 176.7(4) 
Cl l -02-CI2-Cl3  - 50.9(5) 01-CII-NI-C6 + 3.0(6) 
Cll-02-Cl2-CI4 - 167.6(4) 02-CII-NI-C2 + 3.3(6) 
Cl l -02-CI2-Cl5  +73.0(5) 02-CI l -NLC6 - 177.0(4) 

c11-02  1.?93(5) 
C2-C3 I .347(5) 
C5-C6 1.347(6) 

C1 I-NI-C2 122.3(4) 
C11-Nl-C6 ll8..l(4) 
CZ-NI-C6 119 6(4) 

C3-C4-N4-C41 + 179.9(5) 
C3-C4-N4-C42 + 4.1(6) 
C5-C4-N4-C41 - 0.9(7) 
C5-C4-N4-C42 - 176.7(4) 



fragment 0 1  =Cl 1 -02-rBu weist die fur solche Ester iibli- 
che Konformation aufl'l. Die BindungslCngen im 
Pyridinring von 2 weichen systematisch von denen in 4-Di- 
rnethylaminopyrid~n~'~ ab: Die Bindungen NI -CZ, NI -C6. 
C3-C4 und C4-C5 sind in 2 0.031(5). 0.01 3 5 ) .  0.009(5) b7w. 
0.017(5) A linger und die Bindungen C2-C3. C5-C6 und 
C4-N4 0.031(5). 0.032(6) bzw. 0.021(5) A kiirzer. Dies deutet 
auf eine Ladungsjelokalisierung im n-System gemCl3 der 
Grenzstruktur 2' hinlH1. 

+ 
0 0 0  o=c=o 

4 + 
+ 

0 0 0  o=c=o 

4 + 
2 '  2"  2." 

Auffiilliger sind die Abweichungen im urethanartigen Teil 
von 2. wenn man  zum Vergleich den Mittelwert von vier 
O-rrrr-Butylurethanen, die am Stickstoff rnit zwei sp'-C- 
Atomen substituicrt sindl']. heramieht: Die AbstCnde N l -  
C1 I und 02-C1 2 sind 0.055(8) bzw. 0.035(9) 8, ICnger. der 
Abstand CI 1-01 1st 0.025(6) A kurzer und der Winkel 01- 
CI 1 -02  4.3(6) groner als erwartet. Diese Abweichungen 
konnen als Hinweis auf einen Beitrag der Resonanzforrneln 
2" und 2 "  an der Beschreibung von 2 interpretiert werden. 
der einer Konjugation im a-System entspricht (Hyperkonju- 
gation 2. Ordnung). AuBerdem sind die Abweichungen in 
Einklang rnit der Tatsache, daB 2 leicht Boc-Gruppen uber- 
trlgt und dalJ diese unter geeigneten Bedingungen COz und 
lsobutylen liefern 1' 'I. 

Das rnit den einfach gestrichenen Atornbezeichnungen 
versehene Gegenion (in Abb. I oben) befindet sich in einer 
Lage. die fur einen nucleophilen Angriff auf C11 im Verlauf 
einer Acylierungsreaktion rnit 2 gunstig isti' - 1 3 ' .  . De r Ab- 
stand CI I-Ff '  betrigt 3.065(5) 8, (d. h. 0.085 8, weniger als 
die Summe der van-der-Waals-Radien) und der Winkel 01- 
CI I-FI' 109.1(3) . Die andere Seite des Carbonyl-C-Atoms 
tritt nicht mi[ einem potentiellen Nucleophil in Wechselwir- 
kung. aber ein Carbonyl-0-Atom eines anderen Kations 2 
(01 *) scheint eine rein elektrostatische Wechselwirkung rnit 
N1 einzugehen ( N I - 0 1 ;  = 3.107(5) A). Die terr-Butylgrup- 
pe ist im Kristall von insgesarnt vier BF,-Ionen urngeben 
(kurzester H-I-'-Abstand: H132-F2' = 2.5 A), vondenen sich 
eines in einer Lage befindet. die fur eine Deprotonierung der 
rrrr-Butylgruppe gunstig 1st (antiperiplanare Anordnung 
von N I -CI 1 .  0 2 - C  I2  und C-H ; H t43-F2" = 2.7. H 133- 
F4" = 2.6 A).  Somit kann 2 als ein Modell fur 1 und als ein 
weiteres Beispiel fur  H y p e r k ~ n j u g a t i o n ~ ' ~ .  und die Korre- 
lation zwischen chemischer Reaktivitiit und Kristalipak- 
kungtt3l angesehen werden. 
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Tandem-Silylwanderungen zu a,/?-bissilylierten 
Enalen und Enonen** 
Von Bimd Mcrgiiriir , Kliius W d w .  Gwiiiili Adiwicljirjir 
und Ernst Scliciiitnatiti * 
PrqfiJssor Michi id  Hutluck x t ? i  60. G h r t . s / u g  gm~icl tm~ 

Ein r-Silylrest macht r,/I-ungesCttigte Carbonylverbindun- 
gen xu vielseitig ahwandelbaren Michael-Acceptoren und ver- 
hindert gleichzeitig die sonst leicht eintretende Polymerisa- 
tion'lI. Wir berichten hier uber die ergiebige Synthese r./h 
bissilylierter Verbindungen durch zwei aufeinanderfolgende, 
mechanistisch bemerkenswerte Silylwanderungen. 

Deprotonierung dcr problcmlos zugiinglichenl" 2-Alki- 
nyl(sily1)ether 1 rnit nBuLi liefert Carbanionen. die durch 
1.2-0-C-Silylwanderung (Silyl-Wittig- oder Retro-Brook- 
U m l a g e r ~ n g [ ~ ~ )  sowie fur R' = H auch durch 1.3-Wasser- 
stoffverschiebung zu einem kornplexen Gleichgewichtssy- 
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