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N-tert-Butylpivalohydroxamic Acid: s-trans-Conformation and H-Bonding in the Crystal

It is shown by an X-ray crystal structure analysis that, in the crystal, the title compound
has the s-trans-conformation and the molecules are linked by strong intermolecular
H-bonds to linear chains.

Fiir N-tert-Butylpivalohydroxamsiure ist sowohl die s-cis- 1a als auch die s-trans-Kon-
formation 1b denkbar. Im ersten Falle konnte eine Stabilisierung durch H-Briicken entweder
intramolekular oder intermolekular unter Bildung von dimeren Assoziaten erfolgen. Bei
s-trans-Konformation wire intermolekulare H-Briickenbindung unter Ausbildung linearer
Ketten moglich. Die aus sterischen Griinden wahrscheinlichere letztere Annahme  konnte
nun von uns durch eine Réntgenstrukturbestimmung bestdtigt werden.
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Die Darstellung des bisher nur schwer zugénglichen 1" gelang auf dem im Exp. Teil
angegebenen Weg.

Klares Resultat der Strukturbestimmung, das auch nicht durch die gefundene Fehlord-
nung (s. Exp. Teil) beriihrt wird, ist das Vorliegen der s-trans-Konformation (Abb. 1). Obwohl das
H-Atom der OH-Gruppe nicht lokalisiert werden konnte, kann aus dem kurzen intermo-
lekularen Abstand d(O - -+ O) von 265.2 pm und dem giinstigen Winkel C1/N—O—Q’ von
124° auf das Vorliegen starker H-Briickenbindungen geschlossen werden, die zur Ausbildung
von linearen Ketten in Richtung der c-Achse fiihren.

Durch die Ausbildung dieser H-Briickenbindungen werden nun vermutlich auch die
C—0- und N—O-Bindungen so stark aneinander angeglichen, daB die gefundene Fehlord-
nung begiinstigt ist und keine deutliche Streckung der Schwingungsellipsoide in Bindungs-
richtung beobachtet wird. Die C—N-Bindungslinge weist mit 137.4 pm auf deutlichen par-
tiellen Doppelbindungscharakter hin, wie es bei vergleichbaren Siureamiden gefunden wird.
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Abb. 1. ORTEP-Darstellung? dreier Molekiile von 1 im Kristall. Die Schwingungsellipsoide
geben 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit wieder. Die Richtung der vermuteten
H-Briickenbindungen ist gestrichelt gezeichnet.

Tab. 1. Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren® fiir 1. In Klammern Standardabwei-
chungen in Einheiten der letzten Dezimale (alle Werte sind mit 10* multipliziert). H-Atome
sind nicht aufgenommen

Atom x y z Uiy U22 U3z U23 Uy3 LIP)
CI/N  4790(2)  759(7) 10216(4) 407(25)  518(33)  305(22)  -99(23)  137(17)  -30(22)
D 5203(2)  1766(7) 11390(3) 573(22)  1196(37)  338(19)  -269(22) 45(16)  164(23)
c2 3963(3) 1563(9)  9309(4) 406(26)  765(43)  337(23)  -44(27)  160(21) 62(29)
C21  4018(4)  2664(14) B006(6) 659(38) 1249(71)  461(31)  310(39)  241(26)  288(39)
c22  3334(3) -206{13) 8912(7) 458(32)  962(65)  794(48)  -82(39)  210(29)  -11(38)
C23  3708(4)  3337(12) 10110(6) 674(38)  950(33)  561(33)  -63(38)  202(30)  231(39)

* Definiert nach exp[ —2n%(U;h%a*? + --- + 2U,,hka*b*)], in Einheiten von 10-? m2

Tab. 2. Bindungslidngen (pm) und -winkel (Grad) in 1

C1/N-C1/N 137.4(7) C1/N-C1/N-0 116.3(4)
C1/N-0 131.4(4) C1/N-C1/N-C2 123.1(4)
C1/N-C2 149.6(5) C1/N-C2-C21 108.8(4)

C1/N-C2-C22 112.3(5)
c2-c21 154.6(7) C1/N-C2-C23 108.4(4)
c2-c22 150.3(8) c21-C2-C22 111.5(5)
c2-c23 154,0(7) c21-C2-¢23 106.5(5)

c22-c2-c23 109.1(4)
0...0' 265.2(4) C1/N-0-0' 124.1(4)
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Experimenteller Teil

N-tert-Butylpivalohydroxamsdure (1): Unter Rithren und Eiskiihlung trug man in 200 ml
wasserfreies THF 40 mmol N-tert-Butylhydroxylamin-hydrochlorid und 80 mmol Triethyl-
amin ein, lieB langsam 40 mmol Pivaloylchlorid in 30 ml THF zutropfen und riihrte bei
Raumtemp. 8 h nach. Anderentags saugte man scharf ab und isolierte nach Entfernen des
Lésungsmittels i.Vak. neben dem flissigen N-tert-Butyl-O-pivaloylhydroxylamin® 30%
Festsubstanz, Schmp. (aus Chloroform/Petrolether) 144°C (Zers.) (Mettler FP 61,
3°/min ab 135°C) (Lit.” 143°C). — IR (KBr): v [em~!] = 3180 (OH), 1590 (C=0). —
'H-NMR (CDCly): & [ppm] = 1.27 (s, (HsC)C); 1.43 (s, (H;ChCN);, 5.05 (s, OH);
([DgJAceton): 1.21; 1.38; 8.05; ([Ds]DMSO): 1.19; 1.35; 6.87—9.15 (breit). — MS (70 eV,
40°C). m/z = 173 (11%, M), 117 (54, M* — Isobuten), 85 (59), 74 (74), 57 (100, tert-
Butylt).

CyHsNO, (173.2) Ber. C 62.39 H 11.05 N 809 Gef. C 6239 H 11.25 N 8.05

Zur Erzeugung von Einkristallen wurde 1 bei Raumtemp. in Chloroform geldst, dann
wurde bis zur gerade beginnenden Triibung Petrolether (Sdp. 40—60°C) zugesetzt und
langsam auf 0°C abgekiihlt. Nach einer Woche hatten sich aus der unter LichtausschluB
aufbewahrten Losung ausreichend groBe Kristalle ausgeschieden. Wie ein IR-spektrosko-
pischer Vergleich zeigte, ist bei der Erzeugung der Einkristalle keine Verdnderung der Sub-
stanz erfolgt.

Réntgenstrukturanalyse von 1 bei 296 K: Eine farblose Nadel, ca. 0.9 x 0.15 x 0.03 mm’,
wurde auf einem Vier-Kreis-Diffraktometer (CAD4, Enraf-Nonius) vermessen (Mo-K,-
Strahlung, Graphitmonochromator). 1 kristallisiert monoklin, systematische Ausléschungen
fiir hkl: h +k = 2n und fiir A0k | & 2n fiihren auf die Raumgruppen C2/c oder Cc, von denen
sich C2/c als richtig erwies. Die Gitterkonstanten wurden aufgrund der Beugungswinkel
von 25 starken Reflexen mit hohem © verfeinert: a =1774(2), b = 617.9(3), ¢ = 1034.4(10)
pm, § = 11218(4)° Z = 4,d, = 1.096 gcm 3,

Die Intensititen von insgesamt 1504 Reflexen (©:2—24° + h, + %, +1) wurden mit o-Scans
iiber (1.2 + 0.35tg®)° — und jeweils 25% vor und nach einem Reflex zur Untergrundmes-
sung — vermessen. Die variable MeBzeit betrug max. 45 s/Reflex. Nach der Mittelung sym-
metrieiquivalenter blicben 769 unabhingige Reflexe, von denen 604 beobachtete (F, > 3 o)
verwandt wurden. Die Auswertung erfolgte auf einer Sperry 1100/62-Anlage des HRZ Mar-
burg im System STRUX?, wobei die Losung mit dirckten Methoden (MULTAN 80%) in
der zentrosymmetrischen Raumgruppe gelang. Die Tatsache, daB nur vier Molekiile in der
Elementarzelle vorliegen, impliziert, daB in dieser Raumgruppe das Molekiil selbst auf einem
Symmetricelement liegt, hier besitzt es die Punktsymmetrie 1(C;). Dies bedeutet jedoch, daB
es einer Lagefehlordnung unterworfen sein muB, d.h. daB eine statistische Verteilung zweier
durch ein Symmetriezentrum auf der C— N-Achse ineinander iiberfiihrbaren Orientierungen
vorliegt. Alle Versuche, die Struktur ohne Annahme einer Fehlordnung in der nicht zentro-
symmetrischen Raumgruppe Cc zu beschreiben, fithrten nicht zum Erfolg. Zur Beriicksich-
tigung der Fehlordnung, die im wesentlichen eine Uberlagerung von C=0- und N—OH-
Gruppe bedeutet, bei der Verfeinerung der Struktur (SHELX 76%) wurde lediglich das
C/N-Atom zur Hilfte mit den Atomformfaktoren von C bzw. N versehen. Alle anderen
Atome iiberlagern sich mit ihresgleichen, und zwar offensichtlich mit so geringen Differenzen
in den Lagen, daB sich dies nur in geringen Anomalitidten in den anisotropen Temperatur-
faktoren und einer vom Datensatz her sonst nicht verstindlichen Verschlechterung der R-
Werte bemerkbar macht. Insbesondere gehorchen die tert-Butylgruppen anscheinend so gut
einer zentrosymmetrischen Anordnung, daB sich sogar die H-Atomlagen einer Differenz-
Fourier-Synthese entnehmen und — mit gemeinsamem isotropem Temperaturfaktor — frei
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zu einigermaBen sinnvollen Werten verfeinern lieBen (d(C — H) 81 bis 125 pm). Das H-Atom
der OH-Gruppe konnte nicht lokalisiert werden, was nicht iiberrascht, da es als einziges
Atom nicht der Pseudozentrosymmetrie gehorcht und somit durch die-Fehlordnung auf
zwei verschiedene je zu 50% statistisch besetzte Lagen verteilt wird.

Unter Verwendung von Gewichten w = 4.3/06%(F,) resultierten schlieBlich die Zuverlis-
sigkeitsfaktoren Ry = £ [/wA/E)/w|F,| = 0074 und R, = (EwAY/ZwF)? = 0.067
(A = || F, | — | F.|)). Die groBte Parameterverschiebung im letzten Zyklus betrug das 0.09-
fache der Standardabweichung. Die Restmaxima bzw. -minima einer abschlieBend gerech-
neten Differenz-Fourier-Synthese waren 0.37 bzw. 0.34 ¢/A% Die resultierenden Atompa-
rameter sind in Tab. 1 zusammengestellt¥, Bindungslingen und -winkel in Tab. 2.

CAS-Registry-Nummern
1: 51338-98-8 / t-BuNHOH - HCI: 57497-39-9 / t-BuCOCI: 3282-30-2
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