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Kristallstrukturanalyse eines fragmentierbaren
N-Acylpyridinium-Ions **

Von Chrisiian Lohse, Sandro Hollenstein
und Thomas f.aube*

Die Katalyse von Acylierungen durch Pyridine (Einhorn-
Verfahren, eine Variante der Schotten-Baumann-Reaktion)
wird unter anderem auf die intermedidre Bildung von N-
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Laboratorium fiir Organische Chemie der Eidgenossischen Technischen
Hochschule, ETH-Zentrum
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[**] Aus der Diplomarbeit von C. L. Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen
Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung und vom
Fonds der Chemischen Industrie (Dozentenstipendium fiir 7. L.) gefor-
dert.
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Acylpyridinium-Ionen 1, die dann nucleophil von einem Al-
kohol oder Amin angegriffen werden, zuriickgefiihrt!!!. Die
Existenz derartiger lonen wurde durch NMR-Spektroskopie
von Olah et al.'*' und durch eine Kristallstrukturanalyse von
Jones et al.'¥ nachgewiesen. Die Molekiilstruktur und die
Kristallpackung von 2-BF, , liber 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/
~ R =z |
[ ) N
N7 +
+
O}\R 04\0
1 2

Bei Versuchen, Kristalle von Salzen des Typs 1-X zu erhal-
ten, die fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignet sind, wa-
ren wir mit dem nach Guibé-Jampel und Wakselman'* herge-
stellten N-Boc-4-dimethylaminopyridinium-tetrafluorobo-
rat 2-BF, (einem Reagens zur Ubertragung von Boc-Grup-
pen; Boc = rert-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-
dukt.

Abb. 1. ORTEP-Stereozeichnung der Struktur von 2-BF, im Kristall. Die El-
lipsoide sind auf dem 50 %-Niveau gezeichnet, die H-Atome durch Kugeln mit
dem Radius 0.1 A dargestellt. Ein lonenpaar bildet die asymmetrische Einheit.

Symmetrieoperationen: =1 —-x, 2 -y, —z: "=x—-1, 3, -1, *=1x,

1.5—-».c+05.

Abbildung 1 zeigt die Struktur von 2-BF, im Kristall®!,
Im Kation 2, das formal ein Urethanfragment enthdlt, sind
die Carbonylgruppe, der Pyridinring und die Dimethylami-
nogruppe nahezu coplanar angeordnet, so daf} eine n-Wech-
selwirkung moglich ist (siehe Tabelle 1). Das rert-Butylester-

Tabelle 1. Ausgewihlte Abstinde [A]. Winkel und Torsionswinkel {*] von 2-BF, im
Kristall.

CH1-N1 1.463(5) C11-01 1.191(5) C11-02 1.293(5)
02-C12 1.523(5) N1-C2 1.367(5) C2-C3 1.347(5)
C3-C4 1.413(5) C4-C5 1.421(6) C5-C6 1.347(6)
C6-N11.351(5) C4-N4 1.346(5)

01-C11-N1 119.6(4) C11-02-C12 121.1(3) C11-N1-C2 122.3(4)
01-C11-02 130.9(4) 02-C12-C13 109.7(3) C11-N1-C6 118.1(4)
N1-C11-02 109.5(4) 02-C12-C14 100.4(3) C2-N1-C6 119.6(4)

02-C12-C15 108.0(4)
01-C11-02-C12 - 2.5(7) O1-C11-N1-C2 — 176.7(4) (C3-C4-N4-C41 + 179.9(5)
C11-02-C12-C13 - 50.9(5) O1-C11-N1-Cé + 3.0(6) C3-C4-N4-C42 + 4.1(6)
C11-02-C12-C14 — 167.6(4) O2-C11-N1-C2 + 3.3(6) C5-C4-N4-C41 — 0.9(T)
C11-02-C12-C15 +73.0(5) 02-C11-N1-C6 — 177.0(4) C5-C4-N4-C42 — 176.7(4)
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fragment O1=C11—-02—/Bu weist die fir solche Ester ibli-
che Konformation auf!®.  Dic Bindungslingen im
Pyridinring von 2 weichen systematisch von denen in 4-Di-
methylaminopyridin!™ ab: Die Bindungen N1-C2, N1-C6.
C3-C4 und C4-C5 sind in 2 0.031(5). 0.015(5), 0.009(5) bzw.
0.017(5) A linger und die Bindungen C2-C3. C5-C6 und
C4-N40.031(5). 0.032(6) bzw. 0.021(5) A kiirzer. Dies deutet
auf eine Ladungsdelokalisierung im n-System gemdl der
Grenzstruktur 2' hin!®),

\ﬁ/ N7 ~NT
A S
2 — ] - O —
N N N
+
o)\o 0% ™0 0=C=0
+
/*\ /[\
2 2 27

Auffilliger sind die Abweichungen im urethanartigen Teil
von 2, wenn man zum Vergleich den Mittelwert von vier
O-ter1-Butylurethanen, die am Stickstoff mit zwei sp?-C-
Atomen substituicrt sind!®!, heranzieht: Die Abstinde N1-
C11 und 02-C12 sind 0.055(8) bzw. 0.035(9) A linger. der
Abstand C11-02 ist 0.025(6) A kirzer und der Winkel O1-
C11-02 4.3(6) grofler als crwartet. Diese Abweichungen
konnen als Hinwets auf einen Beitrag der Resonanzformeln
2” und 2" an der Beschreibung von 2 interpretiert werden,
der ener Konjugation im o-System entspricht (Hyperkonju-
gation 2. Ordnung). Auflerdem sind die Abweichungen in
Einklang mit der Tatsache, daB 2 leicht Boc-Gruppen tiber-
triagt und dafl diese unter geeigneten Bedingungen CO, und
Isobutylen liefern!* !,

Das mit den einfach gestrichenen Atombezeichnungen
versehene Gegenion (in Abb. 1 oben) befindet sich in einer
Lage. die fiir einen nucleophilen Angriff auf C11 im Verlauf
einer Acylierungsreaktion mit 2 giinstig ist!!! ~131: Der Ab-
stand C11-FU betrigt 3.065(5) A(d.h 00854 weniger als
die Summe der van-der-Waals-Radien) und der Winkel O1-
C11-F1' 109.1(3) . Die andere Seite des Carbonyl-C-Atoms
tritt nicht mit einem potentiellen Nucleophil in Wechselwir-
kung. aber ein Carbonyl-O-Atom eines anderen Kations 2
(O1*) scheint eine rein elektrostatische Wechselwirkung mit
N1 cinzugehen (N1-O1* = 3.107(5) A). Die tert-Butylgrup-
pe ist im Kristall von insgesamt vier BF,-lonen umgeben
(kiirzester H-F-Abstand: H132-F2' = 2.5 A), von denen sich
eines in ciner Lage befindet. dic fiir eine Deprotonierung der
teri-Butylgruppe giinstig ist (antiperiplanare Anordnung
von N1-Ct11, O2-C12 und C-H; H143-F2" = 2.7, H133-
F4” = 2.6 A). Somit kann 2 als ein Modell fiir 1 und als ein
weiteres Beispiel {ir Hyperkonjugation!'* ') und die Korre-
lation zwischen chemischer Reaktivitit und Kristallpak-
kung!'3! angesehen werden.
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Tandem-Silylwanderungen zu a,f-bissilylierten
Enalen und Enonen **

Von Bernd Mergardt, Klaus Weber, Gunadi Adivwidjaja
und Ernst Schaumann*

Professor Michael Hanack zum 60. Geburistag gewidmet

Ein a-Silylrest macht x,f-ungesittigte Carbonylverbindun-
gen zu vielseitig abwandelbaren Michael-Acceptoren und ver-
hindert gleichzeitig die sonst leicht eintretende Polymerisa-
tiont!'!, Wir berichten hier iiber die ergiebige Synthese x.f-
bissilylierter Verbindungen durch zwei aufeinanderfolgende,
mechanistisch bemerkenswerte Silylwanderungen.

Deprotonierung der problemlos zuginglichen!?! 2-Alki-
nyl(silyl)ether T mit nBulLi liefert Carbanionen, die durch
1.2-O-C-Silylwanderung (Silyl-Wittig- oder Retro-Brook-
Umlagerung!®y sowie fiir R? = H auch durch 1,3-Wasser-
stoffverschiebung zu einem komplexen Gleichgewichtssy-
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