
Leiehte Rotation um die exocyclische 
Kohlenstoff-Kohlenstoffbindung in 
Lithium-a-aminoenolaten : ein Vergleich** 
Von Gernot Bochez, Ferdinand Bosold und Robert Eiben 

In den a-Aminoenolaten (,,hidenolaten") 1, 2 und 3 
fanden wir erstmals eine leichte Rotation um die exocycli- 
sche CC-,,Doppelbindung"~'] dieser Verbindungsklasse. 

Abb. 1. Struktur des Komplexes 5 im Kristall. Pumgruppe rnl /c  (Nr. 14), 

po.p-1.615 mg/mm', R1=0.028 (0.034), R2=0.036 (0.037) fnr 1772 (2167) 
Reflexe ( l o k Z  30(I)). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung 
kOnnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 
Eggenstein-Lcopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 
51 005, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Z = 2 ,  a=8.128(3), b-9.075(3), C =  16.659(4) A, 8-93.18(3)", p k , =  1.62, 

Die SO-Gruppe [Abstand S -0  132(2) pm, Winkel Ir-S-0 
130(1)"] ist um ca. 20" aus der Koordinationsebene heraus- 
gedreht. Damit sind 4 und 5 mit den entsprechenden SO2- 
Komplexen[121 strukturell eng verwandt. 

Tabelle 1. Spektroskopische Daten der SO-Komplexe 4 und 5. 

Kom- IR (Nujol) "P-NMR [DJToIuoI MS 
plex [cm - '1 6 'J(Rh-P) [Hz] m/z (M") 

4 1075 s *SO), 42.4 153 506 
4-55 m G(RhSO), 
341 m v(RhCI), 
271 m v(RhS) 

475 mG(IrSO), 
337 m v(IrC1). 
279 m v(IrS) 

5 1071 s v(SO), 28.1 596 
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[Il l  250 mg (0.5 mmol) [(CaH&RhC1I2 werden in IS mL Toluol mit 0.4 mL 
(2.0 mmol) RPr3 nach [lo] zu 2 umgesetzt. Man kahlt auf -7O"C, setzt 
0.06 mL (1.0 mmol) 1 N und liBt bei dieser Temperatur stehen. Nach 
drei Tagen scheidet sich 4 in Form tiefgrliner Kristalle ab, die mit He- 
xan gewaschen und im Vakuum getrocknet werden. Ausbeute 300 mg 
(S9%), Fp = 110°C (firs.). Analog erhilt man den Ir-Komplex 5 bei 0°C 
in 68% Ausbeute als grIinschwarze Kristalle, Fp= 155°C (Zers.). 
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1 2 3 

Die 100 MHz-'H-NMR-Spektren von Lithium-dimethyl- 
amino(cycloheptatrieny1iden)rnethanolat 1 sind tempera- 
turabhbgig (Abb. l)I2]. Bei 39°C sind die Signale von H' 
und H6 (6=5.17 und 4.93; eine Zuordnung wurde nicht 
vorgenommen) getrennt, wahrend sie aufgrund der schnel- 
len Rotation um die C7C8-Bindung bei 70°C koaleszieren 
und bei 83°C zu einem Dublett aufspalten. Fur 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 fur die Rotation urn C7C8 im 
dihydroanalogen 2 ermittelt (AG' (25 "C) = 14.0 k 0.5 
kcal/mol). Die Rotation um CsC6 in 3 konnte dagegen 
selbst bei - 106°C nicht eingefroren werden, d. h. 
AG' (- 106°C) < 8 k~al /mol~~. '~ .  

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

5 L -6 

Abb. 1. 'H-NMR-Spektren (100 MHz) von 1 in [Ds]Tetrahydrofuran (THF) 
bei 83,70 und 39°C. 
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Teil. Der energetische Vorteil der cyclischen 6x-Delokali- 
sierung (,,Aromatizitat") in 3 erkliirt die niedrigere Rota- 
tionsbarriere in 3 ( M G +  > 6 kcal/mol); Bn-,,Antiaromati- 
zitat" im Cycloheptatrienid-Ion kann dagegen energetisch 
nicht von wesentlicher Bedeutung sein, da der Unterschied 
der Barrieren von 1 und 2 ledigtich 3.5 kcal/mol betriigt. 
Nach der Rontgen-Strukturanalyse hat 1 . 2  THF eine 
,,Pentadienid-Ion"-Struktur (lange C2C3- und C4CS-Bin- 
dungen sowie eine kurze C3C4-Bindung)l4I, und auch MO- 
Rechnungen an diversen Cycloheptatrienid-Ionen fiihren 
zu solchen StrukturenLS1, was rnit der geringen Differenz 
der AG+-Werte in Einklang steht. Zugleich zeigen Cyclo- 
heptatrienid-Ion-Derivate paratrope Verschiebungen der 
Signale im 'H-NMR-Spektrum12b*61. 

Eingegangen am 8. Juni, 
in veriinderter Fassung am 3. August 1984 [Z 8751 

Bromessigsiureethylester lieferte den Diester 1 (KOH, Te- 
trahydrofuran (THF); 67%; Fp- 108-109"C)131, der zur Di- 
carbonsiure 2 verseift wurde (K2C03, EtOH/H20; 98%; 
Fp = 236"C)I3l. Zur Herstellung des Bis(N-hydroxysuccin- 
imidesters) 3 als aktivierte Carbonslurekomponente fur 
die Amid-Cyclisierung zu 8 wurde 2 mit N-Hydroxysuc- 
cinimid umgesetzt (Dicyclohexylcarbodiimid, Dioxan; 
84%; Fp= 156"C)r3*41. Einleiten von Ammoniak in die Re- 
aktionslosung von 3 fiihrte zum Triamid 4 (84%; 
Fp = 240-241 0C)131, welches zur Cyclisierungskomponente 
5 reduziert wurde (B2H6, THF; farbloses Glas; 96%)"'. 3 
reagierte rnit 5 zum Makrocyclus 8 (CH2C12, O"C, Verdiin- 
nungsprinzip; 41%; Fp> 335"C, Zers.)I3l, dessen Reduk- 
tion die cyclische Vorstufe 9 fur die Cyclisierung zum Ma- 
krobicyclus ergab (B2H6, THF; 96%; Fp= 240-241 "C)13'. 

[I] Lithium-I-(dimethylamino)-vinylat (Lithiumenolat von N.N-Dimethyl- 
acetamid) z. B. ist konfonnationsstabil: R P. Woodbury, M. W. Ratbke, 
J. Org. Chem. 42 (1977) 1688. 
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131 Lithium-(cyclopentadienyliden)ethanolat (Li-Enolat des Methylketons) 
ist bei 55°C konfonnationsstabil (AGC(55"C)> 18 kcal/mol), wiih- 
rend die Rotation urn C5C6 in Lithium-cyclopentadienyliden(methoxy)- 
methanolat (Li-Enolat dcs Methylesters) bei - 14°C einfriert 
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Methylsignals zu beobachten (AG+ (- 1M0C)rr8 kcal/mol). Die C6N- 
Bindung sollte damit deutlich weniger Doppclbmdungscharakter als eine 
normale ,,Amid-Bindung" haben. Dies ist in Einklang mit Bindungslgn- 
gen: = 1.34 A ftir CN in Amiden: W. E. Stewart, T. H. Siddall, 111, Chem. 
Rev. 70 (1970) 517: C8N in 1.2THF: 1.4!5 A. ROntgen-Strukturanalyse 
von 1. ITHF, W. Bauer. T. Laube, D. Seebach, Chem. Ber.. im Druck. 
Wir danken Professor Seebach fur das Manuskript. 

151 a) M. J. S .  Dewar, N. Trinajstic, Tetrahedron 26 (1970) 4269; b) A. W. 
Zwaard, A. M. Brouwer, J. J. C. Mulder, Reel. Trau. Chim. Pays-Bas 101 
(1982) 137: c) A. W. Zwaard, Ph. D. Thesis, Universitat Leiden 1983; d) 
W. Thiel, G. Boche. unverllffentlicht; siehe auch R. Breslow, Acc. Chem. 
Res. 6 (1973) 393. 

(61 Zum Beispiel S. W. Staley, A. W. OrvedaI, J. Am. Chem. Soc. 95 (1973) 
3382. 

Spharische Wirtmolekule zur Komplexierung 
aromatischer Kohlenwasserstoffe in wallriger Liisung 
Von Francois Diederich+ und Klaus Dick 

Kiirzlich haben wir iiber 1 : 1-EinschluRkomplexe eines 
flachen, cyclophanartigen Wirtmolekiils mit aromatischen 
Kohlenwasserstoffen in w2113riger Lilsung berichtet"]. Die 
Eigenschaften der Komplexe von sphirischen Wirtmole- 
kulen mit anionischen oder kationischen GistenI2' veran- 
lafiten uns, spharische, wasserlilsliche Makrocyclen rnit ei- 
nem unpolaren Hohlraum definierter GrilOe henustellen, 
die neutrale Arene in waDriger Losung kornplexieren. 

Die Synthese der fur die Cyclisierungsschritte benotig- 
ten Vorstufen 3, 5 und 7 geht von N-Acetyl-4,4-bis(3,5-di- 
methy1-4-hydro~yphenyl)piperidin~~~~~ aus. Umsetzung rnit 

[*I Dr. F. Diedericb, K. Dick 
Abteilung Organische Cbemie 
Max-Planck-Institut fiir medizinische Forschung 
JahnstraDe 29, D-6900 Heidelberg 

R R' 

1 Et0-CO Ac 
2 HO-CO Ac 
3 Succinimido-0-CO Ac 
4 H2N-CO Ac 
5 H2N-CH2 Et 
6 HO-CO PhCH20-CO 
7 CI-co PbCH2O-CO 

X 
II 

O-CI+-C-NH-CI+-CHz-O 

R 3.. 
0 -CI+-C-M-CH2- CH2-0 

II 
X 

8, R = A c , X = O  
9 ,  R = E t , X = Z H  

Zur Herstellung der fur die Cyclisierung benotigten 
zweiten Komponente 7 wurde 1 verseift (2 N NaOH, 6 h, 
100°C); das Rohprodukt wurde mit Chlorameisensiure- 
benzylester zur Dicarbonsiure 6 umgesetzt (92%; 
Fp=95"C, Zers.)l3]. Das aus 6 mit Sulfinylchlorid in Ben- 
zol erhaltene Dichlorid 7 ergab ohne weitere Reinigung 
rnit 9 den Makrobicyclus 10 [Toluol, O T ,  Verdiinnungs- 
prinzip; 38%; Fp= 189"C, Zers.; FAB-MSI']: m / z  1385 
[loo%, (Mm + H)], 929 (37), 693 (30), 553 (24), 465 (55)l. Ka- 
talytische Abspaltung der Amin-Schutzgruppe lieferte 11 
[H2/Pd (lo%), EtOH; 98%; Fp- 185"C]131; reduktive Alky- 
lierung von 11f61 ergab das Wirtmolekiil 12 (CHJCOOH, 
NaBH,, 55"C, 12 h ;  55%; Fp= 180"C)131. 11 wurde zu 13 
acetyliert (Ac20; 85%; Fp=200°C)131, das sich zurn Wirt- 
molekiil 14 reduzieren lieR (B2H6, THF; 79%; 
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