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Struktur eines chiralen Lithium-azaenolats:
monomeres, intramolekular chelatisiertes
Lithio-2-acetylnaphthalin-SAMP-hydrazon**

Von Dieter Enders*, Gerhard Bachstddter,
Kenneth A. M. Kremer, Michael Marsch, Klaus Harms
und Gernot Boche*

,1-Azaallyl-Anionen* (Metalloenamine, Alkylidenamin-
Anionen, Azaenolate) 1 haben in Form von metallierten
Alkylidenaminen, Oximen, Oximethern, Hydrazonen und
deren heterocyclischen Analoga seit Mitte der siebziger
Jahre groBe Bedeutung in der Synthese erlangt!™. Insbe-
sondere die Tatsache, daB mit chiralen Azaallylmetall-
Reagentien 1 in groBer Anwendungsbreite praktisch voll-
stindige asymmetrische Induktionen erreicht werden
konnten!'-¥, hat zahlreiche experimentelle!'* und theoreti-
sche! Untersuchungen zur Struktur dieser Verbindungen
und ihrer selektiven Reaktionen mit Elektrophilen ausge-
16st. Dabei wurden 1'-N,-, '-Ny-, n1'-C-, n*- und n*-Struk-
turen diskutiert (Schema 1).

Lnr"l
LMo NS JN X
’§-’ zg, ML,
1 n1-Na h1_Nh n'-C

X )(
N,
LML, )\rML
Schema 1. Mogliche Strukturen von 1-Azaallyl-Anionen 1.

Obwohl in jiingster Zeit durch Rontgen-Strukturanaly-
sen einiger 1-Azaallylmetall-Verbindungen erste Einblicke
in deren Bindungsverhiltnisse méglich wurden® ', sind
vor allem Réntgen-Strukturuntersuchungen an synthetisch
bedeutsamen chiralen Azaenolaten!'->! wichtig. Im folgen-
den berichten wir iiber die Struktur eines enantiomerenrei-
nen Lithium-azaenolats im Kristall. Deprotonierung von

[*] Prof. Dr. D. Enders, Dipl.-Chem. G. Bachstidter,
Dr. K. A. M. Kremer [*]
Institut fisr Organische Chemie der Technischen Hochschule
Professor-Pirlet-StraBe I, D-5100 Aachen
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2-Acetylnaphthalin-SAMP-hydrazon (S)-2 mit Lithiumdi-
isopropylamid (LDA) in Tetrahydrofuran bei 0°C lieferte

CHs ‘()

o__
(thf}, Li—N7

k OCHJ LDA THF
(S)-2 (5)-3
das Lithio-SAMP-hydrazon (S)-3, das in rubinroten Kri-

stallen als monomeres, intramolekular chelatisiertes (S5)-
3.2THF kristallisiert!!> '* (Abb. 1)11%,

Abb. 1. Struktur von (S)-3-2THF im Kristall [18]. Wichtige Abstinde [pm]
und Winkel [°]: C18-C7 137.2(2), C7-N6 136.9(2), N6-N1 145.0(2), Né-Li
195.8(3), 020-Li 200.4(3), O201-Li 198.2(3), O10l-Li 198.9(3), C7-C8
149.4(3); C18-C7-N6 129.0(2), C7-N6-N1 110.0(1), N1-N6-Li 118.8(1), C7-
N6-Li 127.6(1), C18-C7-N6-Li 157.73(0.31), C18-C7-N6-N1 —0.52(0.41), C7-
N6-N1-CS —87.85(0.27), C7-N6-N1-C2 163.64(0.22), C18-C7-C8-C9
149.60(0.29).

Man findet in (S)-3 - 2 THF eine nahezu planare N1-N6-
C7-C18-Anordnung (Torsionswinkel —0.52(0.41)°), bei
der in Analogie zu Enaminstrukturen!'” die N—N-Bin-
dung synperiplanar zur CC-,,Doppelbindung* (C7-C18)
angeordnet ist (C18-C7-N6 129.0(2); C7-N6-N1 110.0(1)°).
Die C7-C18-Bindung ist mit 137.2(2) pm etwas linger als
die CC-Doppelbindung in Enaminen (134 pm!'®), wihrend
die N6-C7-Bindung (136.9(2) pm) etwas kiirzer als die CN-
Bindung in Enaminen (138-142 pm!") ist.

Die Winkelsumme an N6 betrigt 356.4°, was auf eine
nur geringe Pyramidalisierung und damit einen relativ ho-
hen sp>-Charakter an N6 hinweist!?”. Demnach ist eine
giinstige Uberlappung des freien Elektronenpaars an N6
mit den n-Elektronen der CC-,,Doppelbindung* und da-
mit eine ausgeprigte Delokalisierung im Azaallylteil mog-
lich, was mit den Ergebnissen friitherer NMR-spektrosko-
pischer Messungen tibereinstimmt?", Dem Torsionswinkel
C18-C7-C8-C9 von 149.60(0.29)° kann man entnehmen,
daB der Naphthylrest an C7 ca. 30° aus der Azaallylebene
herausgedreht ist.

H\c H;
the
S
L] / ==
o
thf' CH,

Abb. 2. ,Seitenansicht™ von (S)-3- 2 THF (schematisch). R = 2-Naphthyl.
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Wie die schematische Seitenansicht von (5)-3-2THF
(Abb. 2) veranschaulicht, ist die Achse N6-Li aufgrund der
intramolekularen Chelatisierung durch die Methoxy-
gruppe 17.5(4)° relativ zur Azaallylebene nach unten ge-
neigt (das Li-Atom liegt 59(4) pm unterhalb der Azaallyl-
ebene). Gleichzeitig ragt der Pyrrolidinring nach oben aus
der Azaallylebene heraus (C7-N6-N1-C5 —81.85(0.27)°).
Die Struktur von (§)-3-2THF im Kristall beweist damit
die bislang nur postulierte intramolekulare Methoxychela-
tisierung des Lithium-Ions sowie die (Z)-Konfiguration an
C7-N6 (syn-Effekt)?*. Die Struktur in Lésung diirfte hn-
lich sein, da (S)-3- 2 THF nach kryoskopischen Messungen
in Tetrahydrofuran - also unter den Standardbedingungen
der asymmetrischen Induktion - und nach '"H-NMR-spek-
troskopischen Untersuchungen ebenfalls als Monomer
vorliegt!'*?*\. Dariiber hinaus ist die hier gefundene, ,,ab-
gebogene* n'-N,-Struktur mit ,lone pair* (N6)-n(CC)-
Uberlappung (siehe Schema 1 sowie Abb. 1 und 2) ebenso
wie die fiir lithiierte Oxazoline postulierte 1'-Ny-Struktur
(6(NLi)-n(CC)-Uberlappung®) mit dem vorgeschlagenen
metalloretentiven Sg2’-front-Mechanismus bei asymmetri-
schen elektrophilen Substitutionen an chiralen Azaenola-
ten in Einkiang!®2*-2%,
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Zur Struktur des Kations N2H7® mit einer
Wasserstoffbriickenbindung vom Typ N—H---N im
Monoammoniak-Addukt von Ammoniumiodid**

Von Hans Joachim Berthold*, Wolfgang Preibsch und
Elke Vonhold:

Das Kation N,H® mit der Struktur [H,;N—H-:- NH,]®
ist bisher nur massenspektrometrisch und IR-spektrosko-
pisch in der Gasphase nachgewiesen worden!'-l, Die Ener-
gie der Wasserstoffbriickenbindung wird mit ca. 104 kJ
mol ~' angegeben'" *. Durch réntgenographische Untersu-
chungen an Pulvern und Einkristallen von NH,I-NH;
konnten wir nun zeigen, daB die Elementarzelle dieser Ver-
bindung das Kation N.H® enthilt. Damit ist erstmalig die
Moglichkeit gegeben, die Struktur des Kations durch Fest-
korperstrukturanalyse zu untersuchen und einen Vergleich
mit den Ergebnissen von Berechnungen iiber die Wechsel-
wirkung NH4®--'NH3 durchzufiihren.

Wegen der groen Bedeutung, die die Wasserstoffbriik-
kenbindung in der gesamten Chemie hat und die dem Me-
chanismus des Protonentransfers in Systemen mit Wasser-
stoffbriickenbindungen fiir biologische Prozesse zukommt,
wurden die Wechselwirkungen vom Typ H,0% ... H,0,
NH?“-NH;, NH?-“HZO etc. in den vergangenen Jah-
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