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[(V-Lithio- N-mesitylsulfonyloxy-
tert-butylcarbamat), - (thf);]:
Struktur eines Nitrenoids im Kristall **

Gernot Boche*, Christiane Boie, Ferdinand Bosold,
Klaus Harms und Michael Marsch

Nitrenoide 1 und ihre Umsetzungen sind seit langem
bekannt. So beschrieb Lossen 1872 Verbindungen des Typs
1al*- 22 ® die — wie die 1881 von Hofmann entdeckten Verbin-
dungen 1b?* ® 3 _ yunter Wanderung von R an das N-Atom
und o-Eliminierung von NaX Isocyanate 2 ergeben.
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Besonders bemerkenswert und lange unverstanden war die
1938 von Schverdina und Kotscheschkov gemachte Beobach-
tung, wonach nicht 0-Methylhydroxylamin 3a, sondern die N-
lithiierte Spezies 3b das elektrophile Agens bei der Aminierung
von Organolithiumverbindungen RLi ist: Via 4 erhilt man die
primiren Amine 5. Auch die analog verlaufende Dimerisie-
rung eines Nitrenoids™! und dessen eindeutige a-Eliminierung
zum Nitren!®! wurden beschrieben. Was sind die strukturellen
Voraussetzungen fiir diese Nitrenoid-Reaktionen?
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Quantenchemische Rechnungen an 3b und seiner Umsetzung
mit R'Li fiihrten unter anderem zu dem Ergebnis!’), daB die
N-O-Bindung Li-iiberbriickt und gegeniiber der im nicht
lithiierten 3a verldngert ist. Dies wiirde die vergleichsweise
leichte Spaltung der N-OCH,-Bindung in 3b'®! wie auch der
N-X-Bindungen in anderen Nitrenoiden wie etwa la, b ver-
stindlich machen. Genet, Mallart, Greck und Piveteau zeigten
199111 daf auch Nitrenoide des Typs 6 zur elektrophilen Ami-
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nierung von R'Li zu 7 geeignet sind. 7 ergibt nach Protonierung
das entsprechende Boc-geschiitzte primire Amin.

Im folgenden berichten wir iiber die Struktur von N-Lithium-
N-mesitylsulfonyloxy-seri-butylcarbamat 6b, das als Dimer mit
drei Aquivalenten THF kristallisiert, und vergleichen sie mit der
ebenfalls dimeren Struktur des nicht lithiierten N-Toluolsulfo-
nyloxy-fert-butylcarbamats 8. 6b ist das erste kristallstruktur-
analytisch charakterisierte Nitrenoid! %,

In [(6b),(th),] (Abb. 1) sind die beiden Anionen iiber zwei
Li-Kationen verkniipft, wobei Lil (LitA) an N1A (N1) und O4
(O4A) gebunden ist. Fine Uberbriickung etwa der Bindung zwi-
schen N1 und O3 durch LilA wird durch den starken Donor
O4A verhindert. Die Tetrakoordination der beiden Li-Zentren

Abb. 1. Struktur von [(6b),(thf),] im Kristall [11]; von den drei THF-Molekiilen
sind der Ubersichtlichkeit wegen nur die O-Atome 06, O7 und O6A abgebildet. Die
C-Atome sind lediglich numeriert. Wichtige Bindungsldngen [pm] und -winkel [*}:
N1-03 148.5(3), C10-N1 133.1(4) C10-O4 123.9(4), C10-05 134.7(3), N1-Li1A
201.5(6), Li1-04 189.5(5), Li1-06 195.9(6), Li1-O7 215.9(6); N1-C10-04 119.3(2),
04-C10-05 123.0(5), 05-C10-N1 117.7(3); O3-N1-C10-05 3.9(3), 03-N1-C10-04
—176.1(2); LilA-N1-C10-O4 —2.0(3).

wird durch je ein terminales (06 bzw. O6A) und ein gemeinsa-
mes THF-Molekiil (O7) - eine auBergewohnliche THF-Koordi-
nation — erreicht. Dafl die Sauerstoffatome O1(O1A) und
02(02A) der Sulfonyloxy-Strukturelemente nicht an Lithium
gebunden sind, ist bei ihren hervorragenden Donorqualititen
erstaunlich!®. Die Verkiirzung der N1-C10-Bindung in
[(6b),(thf),] auf 133.1(4) pm gegeniiber der analogen Bindung
in (8), (Abb. 2, N1-C8) mit 140.6(7) pm entspricht genauso der
Erwartung wie die Verlingerung der C10-O4-Bindung auf
123.9(4) pm gegeniiber 120.6(7) pm fiir C8-04 in (8), (Abb. 2).
C10in[(6b),(thf);] und C8 in (8), sind planar koordiniert (Win-
kelsumme 360.0 bzw. 359.8 °). O3 in [(6b),(thf),] liegt nahezu in
der Ebene von N1, C10, O4 und OS5 (Torsionswinkel O3-N1-
C10-05 3.9(3)°), wahrend O3 in (8), 46(2) pm aus der Ebene
von N1, C§, O4 und OS5 herausragt. (8), wird durch zwei Was-
serstoffbriicken zusammengehalten (N1-H1 88(5) pm, H1-O4A
199.8(5) pm, N1-O4A 287.3(5) pm!*91). Fiir die Reaktivitit von
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Abb. 2. Struktur von (8), im Kristall {17]; die C-Atome sind lediglich numeriert.
Wichtige Bindungslingen {pm] und -winkel ["}: N1-O3 142.3(5), C8-N1 140.6(7),
C8-04 120.6(7), C8-O5 129.7(6), N1-H1 88(5), 11-04A 200(5), N1-O4A 287.3(5);
N1-C8-04 118.2(5), 04-C8-0O5 129.8(5), O5-C8-N1 111.8(5), NI1-HI1-O4A
174.2(47); O3-N1-C8-05 —23.9(6),03-N1-C8-04 160.5(4).

6b sind folgende im Kristall ermittelte Verdnderungen der Bin-
dungslingen wichtig: 1) C10-O5 in [(6b),(thf),] ist gegeniiber
C8-05 in (8), um 5 pm verliangert. 6b sollte also verhaltnis-
miBig leicht LiOtBu zum entsprechenden Isocyanat eliminie-
ren. Die analoge Ketenbildung durch LiOR-Eliminierung aus
Li-Esterenolaten ist genauso bekannt wie die entsprechende C-
OR-Bindungsverlingerung in diesen Verbindungen!Z®l, 2) Von
besonderer Bedeutung fiir den nitrenoiden Charakter von 6b ist
die Verldngerung der N1-O3-Bindung um 6.2 pm gegeniiber der
Neutralverbindung (8),. Dies ist in Einklang mit der auffallend
leichten Substituierbarkeit der RSO -Gruppe in 6b (sowie an-
derer Austrittsgruppen X~ in Nitrenoiden) durch R'Li sowie
mit den eingangs erwihnten Berechnungen!™ und deckt sich mit
der Situation bei Carbenoiden R,C(Li)X (X = Hal, OR), bei
denen die leichte Substituierbarkeit von X~ durch R’Li eben-
falls mit einer C-X-Bindungsverlingerung einhergeht!®l.

Experimentelles

[(6b),(thf),]: 164 mg (0.52 mmol) N-Mesitylsulfonyloxy-tert-butylcarbamat wur-
den in 2 mL THF/Pentan (1/1) gelost, auf —78 °C gekiihlt und mit 0.33 mL einer
1.6 M nBuLi-L&sung in Hexan langsam versetzt. Nach 48 h bei — 50 “C hatten sich
fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete farblose, quaderformige Kristalle von
[(6b),(thf),] gebildet. Ausbeute: 115 mg (52%).

(8),: 7.5 g (56.5 mmol) ters-Butyl-N-hydroxycarbamat und 10.7 g (56.5 mmol) p-
Toluolsulfonsdurechlorid wurden in ca. 450 mL wasserfreiem Diethylether vorge-
legt und bei 0°C mit 7.9 mL (0.1 mol) Triethylamin in 5.0 mL wasserfreiem Diethyl-
ether versetzt. AnschlieBend wurde 30 min bei 0°C geriihrt und das entstandene
Ammoniumsalz abfiltriert. Das Losungsmittel wurde am Rotationsverdampfer ab-
destilliert und der zuriickgeblicbene gelbe Feststoff so lange mit Petrolether gewa-
schen, bis er farblos war [21]. Umkristallisieren aus einer gesittigten Diethylether-
16sung erbrachte nach vier Tagen bei 20 °C fiir die ROntgenstrukturanalyse geeigne-
te farblose Kristalle. Ausbeute: 12.2 g (75%).
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