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Deprotonierte Imine 1) und Hydrazone 2) der allgemeinen Struktur 2 sind als Enolatidquiva-
lente von groBler synthetischer Bedeutung. Ihr Anwendungsbereich ist in jlingster Zeit da-

durch erweitert worden, dafl durch Verwendung chiraler Aminkomponenten auch enantio-

selektive C-C-Verkniipfungen in hohen optischen Ausbeuten ermoéglicht wurden 3 4). Vor

allem fiir das Versténdnis der asymmetrischen Induktion ist die Kenntnis der Konfigura-
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Fiir "1-Aza-allyl-anionen" des Typs 2 sind prinzipiell die folgenden vier verschiedenen

Konfigurationen zu diskutieren.
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Deprotonierte Keton-Hydrazone 2 (X = NR2, R1 = R2 = Alkyl) liegen in der Regel als (Z,
E)-Isomere vor 2, 6). Dies gilt auch fiir die entsprechenden Aldehyd-Derivate (X = NRZ’
Rl = H, R2 = Alkyl) 2, 5). Unter speziellen Deprotonierungsbedingungen (LDA, THF,

HMPA) gelang es in einem Fall [ X = N(CH3)2, R1 = H, R2 = CHS] , auch das an der C-C-
Bindung Z-konfigurierte Isomer zu erzeugen, wobei die Konfiguration beziiglich der C-N-

5)

Bindung noch nicht gesichert ist . Wir haben inzwischen diesen Befund an der chiralen

7)

Verbindung 2g bestétigt *. Die Z-Form ist die thermodynamisch instabilere und lagert

sich ab -5°C in die E~-Form um. Im Falle der deprotonierten Imine 2 (X = Alkyl oder
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Aryl) liegen noch keine Konfigurationsuntersuchungen vor.

Umsetzung der N-Silylenamine 1 (dargestellt aus den entsprechenden Iminen analog Lit. 8)

)
mit Methyllithium in Ether/THF liefert die Verbindungen 2a - ¢. Die 1H-NMR-Spek’cren
von 2a, b zeigen, daBl wie bei den Hydrazonen die C-C-Bindung E-konfiguriert ist 9). Bei
unserer Darstellungsweise ist dies die unter kinetischer Kontrolle zu erwartende Konfigu-
ration (la, b sind E-konfiguriert). Es handelt sich offenbar aber auch um die thermodyna-
misch stabilere Konfiguration, denn selbst mehrtigiges Stehen bei 25°C fithrt zu keiner
Anderung des Spektrums. Die E-Konfiguration entsteht auch direkt bei der Deprotonierung

0)

der entsprechenden Aldehydimine, da sowohl die N-Silylierung ! als auch die N-Proto-
nierung 1) stets das E-Enamin ergibt. Untersuchungen zur Bestimmung der Konfiguration
an der C-N-Bindung werden derzeit durchgefiihrt.

In Tabelle 1 sind die wichtigsten 13C -NMR -Daten der Verbindungen 2 zusammengestellt.
Wie sie zeigen, besteht zwischen den deprotonierten Iminen und Hydrazonen iiberraschen-
derweise kein wesentlicher Unterschied. So liegen fiir beide Systeme die 1J-Kopplungs-
konstanten der C-Atome des Azaallyl-Systems mit 145-150 Hz in einem fiir sp2-Hybridi-
sierung typischen Bereich und entsprechen den fiir Enolate gefundenen Werten 12). Auch
die chemischen Verschiebungen von C1 und C2 stimmen in beiden Systemen gut tberein
(vergl. 22 mit 2d und 2g, 2b mit 2h, sowie 2¢ mit 2¢ und gl-) Eine Delokalisierung des
freien Elektronenpaares der Aminogruppe, die formal zu einem mit dem Butadien~dianion
isoelektronischen System filhren wiirde, ist nicht nachzuweisen. Andererseits legen die
13C -Daten eine starke Delokalisierung des Azaallyl-Systems nahe. Dies zeigt sich einmal
in betréichtlichen Anderungen der chemischen Verschiebungen fir C1 (+ 17 ppm) und C2
(-17.6 ppm), wenn man von der N-silylierten Verbindung la (ch1 = 135.9 ppm, d C2 =
92.8 ppm)} zur lithiierten Verbindung 2a ibergeht. Sie sind so grof, daB das 1-Azaallyl-
lithium 13C-spek‘cr‘oskopisch- dem entsprechenden Allyl-lithium auBerordentlich dhnlich

wird ( chl = 145.2 ppm, JC2 = 79.3 ppm) 13).

12)

Zum anderen vergroéBert sich das von
2
House et al. als Maf fiir die Delokalisierung angegebene A d C”-Inkrement von

20-25 ppm bei Enolaten auf ca. 30 ppm bei 2 (siehe Tabelle 1).

Diese Arbeit wurde durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft (En 109/2, 3) und den
Fonds der Chemischen Industrie unterstitzt. Wir danken Herrn Dr. H. -O. Kalinowski

fiir die Messung von NMR -Spektren.
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Tabelle 1. 13C-NMR-spek‘croskopische Daten 2) von 2
g % Rl R2 Cl Cz 1J 1_.¢) lJ 2_.c¢) Vet d)
B (AJCZ b) “C'H C°“H ~’ bedingung
a CH, H CH, 152.9  175.2 146 148 THF, 25°C
- (-29.1)
b CH, H i-C,H, 149.8  92.4 145 148 THF, 25°C
c CH, C,H,  CH, 160.8  74.0 - 146-149 THF, 25°C
d N(CH,), H CH, 150.2  74.7 - - e),+ HMPA,
- (-29.86) -46°C
8]
e N(CH,), C,H, ~CH, 156.7  65.8 - - e), 25°C
1 N(CH,), 150.4  70.9 - - e), 25°C
CH,OCH, .
g H CH, 148.2 74.8 149 150 £), 0°C
B “ (-29.5)
152.58) 7.8 - f), -30°C
CH,OCH,
h O/ H i-C/H, 145.2" 926" - £), 0°C

O/CHZOCHg Cc.H CH, 158.3  70.0 - - ), +HMPA,
s 275 3
N -30 c

163.68) 72.38) . - f), -40°C

OfHZOCHg 152.6 70.3 - - f), + HMPA,
et -30°C

a) ¢ (ppm}, bezogen auf TMS; J (Hz). Varian CFT-20 und XI1.-100 Spektrometer.

ety

[T

b) AdC? ist die Differenz zum N-Acetyl-enamin | COCH, statt Si(CH,);; o C =
129.8 ppm, & C> = 104.3 ppm].

¢) Die Bestimmung von 1J ist durch Signalverbreiterung auf Grund von Fernkopplungen

CH

mit einem Fehler von ca. + 2 Hz behaftet.

2
d) 0.5 - 1.5 molare Lésungen. - e) Metallierungslésung, siehe Lit. ~’ 5).

7)

f) Metallierungsldsung, siehe Lit. . - g) (E, Z)- oder (Z, Z)-Isomer 7).

h) Neben einem weiteren, noch unbekannten Isomeren.
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