Abb. 1. Struktur des Komplexes 5 im Kristall. Raumgruppe P2,/c (Nr. 14),
Z=2, a=8.128(3), b=9.075(3), c=16.659(4) A, B=93.18(3)°, Dper=1.62,
Dexp=1.615 mg/mm?, R,=0.028 (0.034), R,=0.036 (0.037) for 1772 (2167)
Reflexe (1,n, 2 30(1)). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung
konnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514
Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD
51005, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Die SO-Gruppe [Abstand S-O 132(2) pm, Winkel Ir-S-O
130(1)°] ist um ca. 20° aus der Koordinationsebene heraus-
gedreht. Damit sind 4 und 5 mit den entsprechenden SO,-
Komplexen!!? strukturell eng verwandt.

Tabelle 1. Spektroskopische Daten der SO-Komplexe 4 und §.

Kom- IR (Nujol) 3IP.NMR [Ds]Toluol  MS
plex fem—1] 5 J(Rh-P) [Hz) m/z (M®)
4 1075 s «SO), 424 153 506

455 m 5(RhSO),
341 m WRKCI),
271 m v(RhS)
5 1071 s ®SO), 28.1 596
475 m 5(I1S0),
337 m W(IrCl),
279 m W(IrS)
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Leichte Rotation um die exocyclische
Kohlenstoff-Kohlenstoffbindung in
Lithium-a-amineenolaten: ein Vergleich**

Von Gernot Boche*, Ferdinand Bosold und Robert Eiben

In den a-Aminoenolaten (,,Amidenolaten*) 1, 2 und 3
fanden wir erstmals eine leichte Rotation um die exocycli-
sche CC-,,Doppelbindung“!" dieser Verbindungsklasse.

2.6 0--Li
NG
H, AN

2 1 NMe,

1 2 3

Die 100 MHz-'H-NMR-Spektren von Lithium-dimethyl-
amino(cycloheptatrienyliden)methanolat 1 sind tempera-
turabhingig (Abb. 1)!%. Bei 39°C sind die Signale von H'
und HS (§=5.17 und 4.93; eine Zuordnung wurde nicht
vorgenommen) getrennt, wiahrend sie aufgrund der schnel-
len Rotation um die C’C®-Bindung bei 70°C koaleszieren
und bei 83°C zu einem Dublett aufspalten. Fiir die Rota-
tionsbarriere in 1 errechnet sich daraus die freie Aktivie-
rungsenthalpie zu AG*(70°C)=17.5%0.5 kcal/mol. Ahn-
lich wurde die Barriere fiir die Rotation um C’C® im
dihydroanalogen 2 ermittelt (AG*(25°C)=14.0+0.5
kcal/mol). Die Rotation um C*C® in 3 konnte dagegen
selbst bei —106°C nicht eingefroren werden, d.h.
AG* (—106°C) <8 kcal/mol®™*.

In 2 ist die negative Ladung im gekreuzt konjugierten
Pentadienid-Teil stabilisiert, in 3 im Cyclopentadienid-

Abb. 1. 'H-NMR-Spektren (100 MHz) von 1 in [Dg]Tetrahydrofuran (THF)
bei 83, 70 und 39°C.
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Teil. Der energetische Vorteil der cyclischen 6mn-Delokali-
sierung (,,Aromatizitit*) in 3 erklirt die niedrigere Rota-
tionsbarriere in 3 (AAG* >6 kcal/mol). 8n-,,Antiaromati-
zitdt" im Cycloheptatrienid-Ion kann dagegen energetisch
nicht von wesentlicher Bedeutung sein, da der Unterschied
der Barrieren von 1 und 2 lediglich 3.5 kcal/mol betrigt.
Nach der Rontgen-Strukturanalyse hat 1.2THF eine
»Pentadienid-Ion*-Struktur (lange C*C*- und C*C’-Bin-
dungen sowie eine kurze C*C*-Bindung)¥, und auch MO-
Rechnungen an diversen Cycloheptatrienid-Ionen fithren
zu solchen Strukturen', was mit der geringen Differenz
der AG*-Werte in Einklang steht. Zugleich zeigen Cyclo-
heptatrienid-Ion-Derivate paratrope Verschiebungen der
Signale im 'H-NMR-Spektrum!2>9,

Eingegangen am 8. Juni,
in verdnderter Fassung am 3. August 1984 (Z 875}

{1] Lithium-1-(dimethylamino)-vinylat (Lithiumenolat von N,N-Dimethyl-
acetamid) z. B. ist konformationsstabil: R. P. Woodbury, M. W. Rathke,
J. Org. Chem. 42 (1977) 1688.

[2] a) K. M. Rapp, T. Burgemeister, J. Daub, Terrahedron Letr. 1978, 2685;

W. Bauer, J. Daub, K. M. Rapp, Chem. Ber. 116 (1983) 1777, spektrosko-

pierten 1 in THF bei —10°C; b) A. W. Zwaard, H. Kloosterziel, Recl.

Trav. Chim. Pays-Bas 100 (1981) 126, zit. Lit., studierten das K-Analogon

von 1 in NH; bei —40°C.

Lithium-(cyclopentadienyliden)ethanolat (Li-Enolat des Methylketons)

ist bei 55°C konformationsstabil (AG*(55°C)> 18 kcal/mol), wih-

rend die Rotation um C5C6 in Lithium-cyclopentadienyliden(methoxy)-
methanolat (Li-Enolat des Methylesters) bei —14°C einfriert

(AG*(—=14°C)=13.0+0.2 keal/mol): G. Boche, R. Eiben, W. Thiel, An-

gew. Chem. 94 (1982) 703; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 21 (1982) 688 ; An-

gew. Chem. Suppl. 1982, 1535; somit hangt diese Barriere erheblich von
der Stirke des Acceptorsubstituenten ab.

{4] 3: Auch die Rotation um die C6N-Bindung ist von Interesse: Erst bei
~100°C ist eine Verbreiterung und bei —106°C eine Aufspaltung des N-
Methylsignals zu beobachten (AG™* (— 106°C) =8 kcal/mol). Die C6N-
Bindung sollte damit deutlich weniger Doppelbindungscharakter als eine
normale ,,Amid-Bindung* haben. Dies ist in Einklang mit Bindungslin-
gen: =134 A fir CN in Amiden: W. E. Stewart, T. H. Siddall, III, Chem.
Rev. 70 (1970) 517; C8N in 1-2THF: 1.435 A. Rontgen-Strukturanalyse
von 1.2THF, W. Bauer, T. Laube, D. Secbach, Chem. Ber., im Druck.
Wir danken Professor Seebach fir das Manuskript.

[5]1 a) M. J. S. Dewar, N. Trinajstic, Tetrahedron 26 (1970) 4269; b) A. W.
Zwaard, A. M. Brouwer, J. J. C. Mulder, Recl. Trav. Chim. Pays-Bas 101
(1982) 137; ¢) A. W. Zwaard, Ph. D. Thesis, Universitit Leiden 1983; d)
W. Thiel, G. Boche, unverdffentlicht; sieche auch R. Breslow, Acc. Chem.
Res. 6 (1973) 393.

[6] Zum Beispiel S. W. Staley, A. W. Orvedal, J. Am. Chem. Soc. 95 (1973)
3382.

3

P

Sphiirische Wirtmolekiile zur Komplexierung
aromatischer Kohlenwasserstoffe in wiiriger Losung

Yon Frangois Diederich* und Klaus Dick

Kiirzlich haben wir tiber 1:1-EinschluBkomplexe eines
flachen, cyclophanartigen Wirtmolekiils mit aromatischen
Kohlenwasserstoffen in waBriger Ldsung berichtet!'. Die
Eigenschaften der Komplexe von sphirischen Wirtmole-
kiilen mit anionischen oder kationischen Gasten veran-
laBten uns, sphirische, wasserldsliche Makrocyclen mit ei-
nem unpolaren Hohlraum definierter Groe herzustellen,
die neutrale Arene in wiéBriger Losung komplexieren.

Die Synthese der fiir die Cyclisierungsschritte benétig-
ten Vorstufen 3, 5 und 7 geht von N-Acetyl-4,4-bis(3,5-di-
methyl-4-hydroxyphenyl)piperidin’>® aus. Umsetzung mit

[*] Dr. F. Diederich, K. Dick
Abteilung Organische Chemie
Max-Planck-Institut fir medizinische Forschung
JahnstraBe 29, D-6900 Heidelberg
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Bromessigs#ureethylester lieferte den Diester 1 (KOH, Te-
trahydrofuran (THF); 67%; Fp= 108-109°C)", der zur Di-
carbonsiure 2 verseift wurde (K,CO;, EtOH/H,0; 98%;
Fp=236°C)P. Zur Herstellung des Bis(N-hydroxysuccin-
imidesters) 3 als aktivierte Carbonsiurekomponente fiir
die Amid-Cyclisierung zu 8 wurde 2 mit N-Hydroxysuc-
cinimid umgesetzt (Dicyclohexylcarbodiimid, Dioxan;
84%; Fp=156°C)™¥, Einleiten von Ammoniak in die Re-
aktionslosung von 3 fithrte zum Triamid 4 (84%;
Fp =240-241°C)P, welches zur Cyclisierungskomponente
5 reduziert wurde (B,Hs, THF; farbloses Glas; 96%)1®. 3
reagierte mit 5 zum Makrocyclus 8 (CH,Cl,, 0°C, Verdiin-
nungsprinzip; 41%; Fp>335°C, Zers.)®, dessen Reduk-
tion die cyclische Vorstufe 9 fiir die Cyclisierung zum Ma-
krobicyclus ergab (B,Hs, THF; 96%; Fp=240-241°C)",

—CHy=R
RN
0-CH;—R
R R’
1 Et0-CO Ac
2 HO-CO Ac
3 Succinimido-0—CO Ac
4 H:N-CO Ac
5 H,N-CH, Et
6 HO-CO PhCH,0-CO
7 Cl-CO PhCH,0-CO
A
0—CHy—C—NH-CH;—CH;—-0
RN NEt

o—cuz—ﬁ—m-cnz—cuz—o

8, R=Ac, X=0
9, R=Et, X=2H

Zur Herstellung der fiir die Cyclisierung benoétigten
zweiten Komponente 7 wurde 1 verseift (2N NaOH, 6h,
100°C); das Rohprodukt wurde mit Chlorameisens#ure-
benzylester zur Dicarbonsiiure 6 umgesetzt (92%;
Fp=95°C, Zers.)®. Das aus 6 mit Sulfinylchlorid in Ben-
zol erhaltene Dichlorid 7 ergab ohne weitere Reinigung
mit 9 den Makrobicyclus 10 [Toluol, 0°C, Verdiinnungs-
prinzip; 38%; Fp=189°C, Zers.; FAB-MS"!: m/z 1385
[100%, (M® + H)], 929 (37), 693 (30), 553 (24), 465 (55)]. Ka-
talytische Abspaltung der Amin-Schutzgruppe lieferte 11
[H,/Pd (10%), EtOH; 98%; Fp = 185°C]"); reduktive Alky-
lierung von 11' ergab das Wirtmolekil 12 (CH;COOH,
NaBH,, 55°C, 12 h; 55%; Fp=180°C)". 11 wurde zu 13
acetyliert (Ac,0; 85%; Fp=200°C)®, das sich zum Wirt-
molekiill 14 reduzieren lieB (B,Hs, THF; 79%%;

0044-8249/84/1010-0789 $ 02.50/0 789





