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3-Metallierte Enamine als Homoenolate -
Eine neue Entwicklung in der Enaminchemie [1] *
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Abstract
The deprotonation of tertiary enamines at C-3 is described.
The resulting highly nucleophilic 1-aminoallylic anions 8 react 
with a large number of electrophiles at C-3 to form homologated 
enamines 10 (/-products). By this reaction enamines, normally 
considered as substitutes for enolates 3 can be used as synthetic 
equivalents of homoenolates 6.
In some cases substituted allylic amines (a-products) are found 
additionally. NMR- and UV-spectroscopic investigations indi­
cate, that in solution the carbanionic intermediates are contact 
ion pairs. The regioselectivity of this species depends on internal 
and external effects. The results are best rationalized assuming 
that the metal is located close to C-3 and the -/-product is formed 
by direct (SE2), the a-product by vinylogous electrophilic attack 
(Se2') on the contact ion pair.

Enamine 2, durch Kondensation von sekundären Ami­
nen mit enolisierbaren Carbonylverbindungen 1 leicht 
zugänglich [2], verdanken ihren vielseitigen [3-5] Ein­
satz in der präparativen organischen Chemie der hohen 
Nucleophilie der Enamindoppelbindung. Elektrophiler 
Angriff an C-2 führt nämlich zu einem relativ stabilen 
Iminiumion 4, das anschliessend je nach eingesetztem 
Elektrophil oder Medium eine Reihe von Folgereak­
tionen eingehen kann. Im einfachsten Fall wird es durch 
Wasser zu der an C-2 elektrophil substituierten Carbo­
nylverbindung 5 hydrolysiert. Das Enamin 2 hat also 
die Funktion des aus der enolisierbaren Carbonylver­
bindung auch direkt zugänglichen [6] Enolats 3 über­
nommen (s. Schema 1).
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Verfügt ein Enamin an C-3 über ein Wasserstoffatom 
(7), sollte es im Prinzip mit starken Basen in das Amino­
allylanion 8 überführbar sein, denn Allylanionen lassen 
sich durch Deprotonierung aus Alkenen erzeugen [7 bis 
13], und eine Aminogruppe soll ein benachbartes Car- 
banionzentrum sogar geringfügig stabilisieren [14,15]. 
Auch ist schon länger bekannt [16-21], dass sich Allyl­
amine 9 basenkatalysiert in Enamine 7 umlagern lassen. 
Dabei sollten Anionen des Typs 8 durchlaufen werden 
[22], obwohl auch eine basenkatalysierte intramoleku­
lare Wasserstoffverschiebung diskutiert wird [20,23] 
analog dem für die verwandte Allyläther-Enoläther­
umlagerung vorgeschlagenen Mechanismus [24]. Wird 
das ambidente Anion 8 von einem Elektrophil in 3-Stel- 
lung angegriffen, liefert die Hydrolyse des entstehenden 
Enamins 10 die an C-3 elektrophil substituierte Carbo­
nylverbindung 11. Das Enamin hat damit als Reagenz 
eine neue Dimension gewonnen, denn es dient nun in 
seiner deprotonierten Form als Ersatz für ein Homo- 
enolat 6.

6

In 6 ist die «natürliche» Reaktivität der Carbonyl­
verbindung in 3-Stellung, die im nucleophilen Vinylog- 
angriff bei der Michaeladdition ihren Ausdruck findet, 
umgepolt [25,26].
Die vorliegende Arbeit berichtet über die Realisierung 
des in Schema 2 skizzierten Konzeptes sowie über 
einige in diesem Zusammenhang notwendigen Unter­
suchungen zur Struktur und Regioselektivität der in­
volvierten Aminoallylanionen 8.

4 Leserdienst 9
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Methoden zur Homoenolatbildung

Ist die erwähnte «neue Dimension» präparativ wert­
voll? Dies wäre nur dann der Fall, wenn die Homo- 
enolatbildung nicht ähnlich leicht zu erreichen ist wie 
die Enolatbildung. Im Gegensatz zum Enolat 3 ist das 
Homoenolat 6 nicht direkt durch Deprotonierung von 
Carbonylverbindungen zugänglich, einmal wegen der 
normalen Enolatbildung und zum anderen wegen der 
ihm inhärenten Instabilität - enthält es doch ein stark 
nucleophiles wie auch ein stark elektrophiles Zentrum 
[27],
Um eine Carbonylverbindung in ein Homoenolat zu 
überführen, muss daher die Carbonyl gruppe maskiert 
und dadurch die 1- und 2-Stellung gegen einen Basen­
angriff desaktiviert werden. Dagegen sollte die 3-Stel. 
lung für eine Anionisierung möglichst aktiviert werden­

der «Acetalweg»
Auf klassische Weise wurde dies erstmals von Büchi 
und Wüest [28] durch Acetalisierung der Carbonyl­
gruppe und Einführung von Brom in die 3-Stellung er­
folgreich durchgeführt. Das durch Addition von Brom­
wasserstoff an Acrolein in Gegenwart von Äthylen- 
glycol erhältliche 3-Bromacetal vom Typ 15 lässt sich 
in die Grignardverbindung 17 überführen, das acetali- 
sierte Homoenolat des Propionaldehyds. Elektro­
philer Angriff und Hydrolyse liefert das erwünschte 
Produkt 11.

Der Nachteil dieses «Acetalweges» liegt vor allem dar­
in, dass bisher vorwiegend die Homoenolate von Alde­
hyden als die Grignardverbindungen 17 erzeugt wurden 
und dass sie nur mit sehr reaktiven Elektrophilen wie 
Aldehyden, Ketonen [28,29,31] oder Säurechloriden 
[30] umgesetzt werden konnten. Die Reaktionsträgheit 
der Magnesiumorganyle vom Typ 17 und ihre relativ

grosse Instabilität [30-32] lassen weitere Reaktionen 
offenbar nicht zu. Diese Schwierigkeiten können zum 
grössten Teil durch eine Variante umgangen werden, 
die kürzlich von Julia [33] und Kondo [34] entwickelt 
wurde. Das 3-Bromacetal 15 [33] oder 13 direkt [34] 
werden dabei in das Sulfon 14 überführt, das wegen der 
acidifizierenden Wirkung der Sulfongruppe einem di­
rekten Wasserstoff-Lithium-Austausch zu 16 (oder so­
gar einem Dianion [35]) zugänglich ist. Nach elektro­
philem Angriff zu 18, reduktiver Abspaltung der Sul­
fongruppe mit Natrium- oder Aluminiumamalgam 
und saurer Hydrolyse erhält man 11. Obwohl die ge­
steigerte Reaktivität von 16 die Reaktion mit den 
gängigen Elektrophilen zulässt, und nun auch Ketone 
in ihre Homoenolate überführbar sind, befriedigt auch 
diese Variante nicht voll, da eine Reihe zusätzlicher 
Umwandlungen vorgeschaltet werden müssen, ehe die 
gewünschte Carbonylverbindung 11 erhalten wird.
Ein weiterer genereller Nachteil des «Acetalweges» be­
steht darin, dass man nicht eine Carbonylverbindung 
12 direkt in ihr Homoenolat überführen kann, sondern 
sie erst in das ungesättigte Derivat 13 umwandeln muss. 
Obwohl dafür heute effiziente Verfahren zur Verfügung 
stehen [36], bedeutet dies eine weitere Verlängerung der 
erstrebten Reaktionsfolge 12 -► 11.

Der «Heteroallylanionweg»
Das in Schema 2 angegebene Konzept eines «Amino­
allylanion weges» erscheint daher vor allem wegen sei­
ner Kürze hoch attraktiv. Allerdings stellt es nur eine 
Möglichkeit eines allgemeinen «Heteroallylanion­
weges» dar, denn die Funktion des Stickstoffs können 
natürlich auch andere Heterosubstituenten X über­
nehmen (s. Schema 4). An X sind vier Forderungen zu 
stellen: 1. Er soll eine «gute» Schutzgruppe für die 
Carbonylfunktion sein, d. h. Bildung (12^20) als 
auch Spaltung (23 -* 11) der Heterovinylverbindung 
sollten leicht und unter milden Bedingungen ablaufen. 
2. Er soll die Deprotonierung von 20 oder der als Vor­
läufer ebenfalls möglichen Heteroallylverbindung 21 
zu 24 möglichst erleichtern. 3. Er soll 24 hohe Nucleo- 
philie und Stabilität verleihen, um die Umsetzung mit 
einer Vielzahl von Elektrophilen zu ermöglichen.

Schema 4
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4. Er soll den elektrophilen Angriff auf 24 mit hoher 
Selektivität in die 3-Stellung zu 23 dirigieren (y-Selek- 
tivität). Die letzte Forderung ist dabei vielleicht die 
wichtigste, denn die Unsicherheit bezüglich der Regio- 
chemie ist offenbar der grösste Nachteil des « Hetero­
allylanionweges» im Vergleich zum «Acetalweg». Am 
einfachsten erscheint es, für X den Enolatsauerstoff zu 
wählen, also eine Carbonylverbindung über ihr Enolat 
(20, X = Oe) direkt zweifach zu deprotonieren. Dies 
ist bisher in präparativ auswertbarer Weise noch nicht 
gelungen, obwohl die Erzeugung solcher Dianionen im 
Prinzip möglich zu sein scheint, wie die erfolgreiche 
Umlagerung eines Allylalkohols (21, X = OH) in ein 
Keton und Abfangversuche zeigen [37], Allerdings ist 
selbst diese Umlagerung nicht allgemein anwendbar, da 
mit dem zweiten Deprotonierungsschritt Additionen 
der Base an die Doppelbindung erfolgreich konkur­
rieren [38,39].
Während hier die zweite Bedingung nicht erfüllt ist, 
scheitert die wegen der anionstabilisierenden [40] Wir­
kung des Schwefelatoms für die Deprotonierung gün­
stige Thioäthergruppe (X = SR) an der vierten Forde­
rung nach hoher /-Selektivität.
Denn wie Bielmann schon 1968 [41] zeigen konnte, las­
sen sich Thioallylverbindungen 21 (X = SR) zwar 
glatt deprotonieren, bei der anschliessenden Alkylierung 
der Thioallylanionen 24 (X = SR), nahezu der einzigen 
Heteroallylanionen 24 übrigens, die bei Beginn unserer 
Untersuchungen 1972 bekannt waren, entsteht aber 
vorwiegend oder ausschliesslich das Produkt des 1-An- 
griffs vom Typ 25 [41]. Dies wurde durch eine Fülle 
späterer Untersuchungen bestätigt [42-47]. Aldehyde 
und Ketone reagieren allerdings in 3-Stellung [44, 48, 
49]. Durch Komplexierung des Gegeniöns [48],'Lö­
sungsmittelwechsel [48, 50], Überführung in das Kup- 
ferorganyl [51] oder Substituenteneffekte [52] kann 
man die Selektivität zwar stark ändern. Dennoch lässt 
die dem Schwefel inhärente Bevorzugung des 1-An­
griffs bei Alkylierungen die Thioäthergruppe als Sub­
stituent X in Schema 4 wenig attraktiv erscheinen. Dies 
gilt auch für modifizierte Thioäthergruppen wie die 
Dithiocarbamat-(S-CS-N(CH3)2) [53, 54], die Sulf­
oxid-(X = SO-Aryl) [47,55,56], die Sulfon-(X = 
SO2-Aryl) [56-59], und die verwandte Selenoäther- 
gruppe (X = SeC6H5) [60], sowie für die Nitrosamino- 
(X = N(t-Butyl)NO) [61] oder auch Borgruppe(X = 
B(Siamyl)2) [62],
Erheblich günstiger bezüglich der Regioselektivität 
ist dagegen die Silyl (X = Si(C6H5)3Si(CH3)3) [63], 
die Thioalkoholat-(X = S_) [50,64], die Äther- 
(X = OAlk, OC6H5) [50, 65, 66], die Silyläther-(X = 
OSi(Alk)3) [66], die Carbazolyl-(X = NC12H8) [67, 
68] sowie schliesslich die Phosphoramidogruppe (X = 
CH3NPO(NCH3)2) [69],
Obwohl auch hier meist Gemische von 1- und 3-Pro- 
dukt anfallen (Ausnahme [69]), werden im allgemeinen 
präparativ hinreichend hohe y-Selektivitäten beob­
achtet.

Der Nachteil der letztgenannten Gruppen besteht bis­
her noch darin, dass für sie nur die Deprotonierung 
der Heteroallylverbindung 21 beschrieben wurde, für 
sie also noch nicht belegt ist, ob mit ihrer Hilfe die an­
gestrebte Umwandlung 12 -* 11 überhaupt durchzu­
führen ist. Dies mag daran liegen, dass in einigen Fällen 
die Kondensation mit der Carbonylverbindung zu 20 
nicht möglich ist. Es sei aber auch darauf hingewiesen, 
dass aus Aldehyden hergestellte Heterovinylverbin­
dungen 20 unter Umständen nicht an C-3 sondern an 
C-l zu einem Heterovinylanion deprotoniert werden. 
Dies ist für Thioenoläther [70-73] - hier gelingt die 
Deprotonierung an C-3 glatt bei Vorhandensein einer 
zusätzlich stabilisierenden Carbonylgruppe an C-2 [74] 
- und Enoläther [75-77] - hier lässt sich C-3 deproto­
nieren, wenn sich dort [78] oder am Sauerstoff [50,77] 
ein aktivierender Phenylsubstituent befindet - bekannt. 
Bei Enaminen ist dies erst in zwei speziellen Fällen(2- 
Acylderivate) beobachtet worden [79, 80].

Der «Heterocyclopropylweg»
Schliesslich sei als letzte [81] Möglichkeit der «Hetero­
cyclopropylweg» erwähnt, bei dem elektrophiler An­
griff auf die «jr-artigen» Cyclopropanbindungen von 
27 (Schema 5) Ringöffnung hervorruft und somit über

29 die Carbonylverbindung 11 liefert. Diese Reaktion 
ist bisher vor allem für Cyclopropanole durchgeführt 
worden [82]. Nachteil dieses Weges ist die relativ ge­
ringe Nucleophilie des Cyclopropanringes, die nur Re­
aktion mit «starken» Elektrophilen [82] (H+; D+; 
Hg11; Hal2; NBS) zulässt, sowie die unter Umständen 
mangelnde Regioselektivität [83] der Ringöffnung, die 
zu Produktgemischen Anlass gibt. Die erste Schwierig­
keit lässt sich bei Verwendung des Cyclopropylanions 
28, das auch mit einem «milden» Elektrophil zu 30 
reagieren kann, und anschliessender Spaltung mit 
Säure umgehen [84], Wird 27 durch Methenylierung 
von 26 gewonnen [84-86], handelt es sich um eine 
Variante des «Heterovinylweges».
Trotz der Vielzahl der diskutierten Möglichkeiten 
bleibt somit gegenüber der in Schema 4 skizzierten Um­
wandlung 12 -* 11 über Enamine als konkurrierende 
Möglichkeit die Verwendung von Enoläthern (wenn 
auch mit Einschränkung) übrig. Gegenüber dieser hat 
der «Enaminweg» den zusätzlichen Vorteil, dass Stick­
stoff im Vergleich zu Sauerstoff kaum Tendenz zur 
Wittig-Umlagerung hat [87]. Dadurch steigt die ther-
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mische Stabilität der intermediär zu erzeugenden Hete­
roallylanionen 24 (Bedingung 3). Während wir bisher 
in keinem Fall die Produkte einer Wittig-Umlagerung 
bei Anionen des Typs 8 beobachten konnten (Wittig- 
Umlagerung bei Aminomethyllithiumderivaten s. [88]), 
ist diese für deprotonierte Allyläther [37,78,89-92] und 
Silylallyläther [66, 93] wohlbekannt.
Die zu Beginn dieses Kapitels gestellte Frage nach dem 
Wert des «Enaminweges» ist somit eindeutig zu be­
jahen.

Deprotonierung von Enaminen

Deprotonierungen von Enaminen waren zu Beginn 
unserer Untersuchungen unbekannt. Kürzlich sind sie 
für aktivierte Enamine vom Typ 31 in 2'-Stellung zu 32 
beschrieben worden [94-98]. Die Umsetzung der ent­
stehenden 2-Aminoallylanionen 32 mit Elektrophilen 
liefert mit hoher Regioselektivität die Produkte 33.

A: ROCO (94) . RC0I94-97) , CN(95) , CH(98)
o 5

Abb. 1

Deprotonierung von phenylgruppenaktivierten Enaminen 
Da zu erwarten war, dass bei der Reaktionsfolge in 
Schema 2 die Deprotonierung von 7 zu 8 schwierig sein 
würde, wählten wir als Aminkomponente für 7 Methyl­
anilin. In Methylanilinenaminen ist die Donorwirkung 
des Stickstoffs und damit sein destabilisierender Effekt 
auf 8 stark vermindert [99-101]. Im Einklang damit 
verläuft auch die Umlagerung 9 -> 7 in Methylanilin­
derivaten am schnellsten [18, 21, 23].
Als erstes untersuchten wir das bequem zugängliche 
[102] Enamin des Propiophenons 34, da die Phenyl­
gruppe die Deprotonierung zusätzlich erleichtern sollte. 
Zweistündige Einwirkung von n-Butyllithium in Di­
äthyläther oder Tetrahydrofuran (THF) in Gegenwart 
von Hexamethylphosphorsäuretriamid (HMPT) oder 
besser Tetramethyläthylendiamin (TMEDA) bei 0°C 
liefert die tiefrote Lösung von 35 (102). Ohne HMPT 
oder TMEDA benötigt die quantitative Deprotonie­

rung 18 h. 35 ist etwa so sauer wie Diphenylmethan, 
wie Umprotonierungsversuche zeigen und deutlich 
saurer als ß-Methylstyrol [103]. 35 ist in Abwesenheit 
von HMPT in THF recht stabil. Nach 5 h bei Raum­
temperatur war noch 80 % des Anions vorhanden. Zu­
satz von D2O liefert ausschliesslich das 3-Mono- 
deuteroenamin 36.
Ein Angriff in 1-Stellung wurde weder bei der Deute­
rierung noch bei allen im folgenden aufgeführten Um­
setzungen von 35 beobachtet. Hydrolysiert man, ohne 
36 zu isolieren, erhält man 3-Monodeuteropropio- 
phenon 37.
Nachdem damit die Methylanilinogruppe alle eingangs 
erhobenen Forderungen erfüllt, galt es noch, die Re­
aktivität zu testen. Dazu haben wir [103] 35 mit einer 
Reihe von Alkylierungsmitteln abnehmender Alkylie­
rungsfähigkeit umgesetzt. Die Reaktion lässt sich leicht 
verfolgen, da das rote 35 als Indikator wirkt, nach Be­
endigung der Alkylierung sind die Lösungen schwach 
gelb.

Tabelle 1: Reaktivität von 35 bei Alkylierungen

Alkylierungsmittel Entfärbung bei 0 °C isolierte Ausbeute an 
Alkylierungsprodukt

ch3j sofort 85%
c2h5j sofort 91%
CH2=CH-CH2Br sofort 95%
C6H5CH2Br nach ~ 5 min 91%
n-C4H9Br nach ~ 15 min 90%
iso-C3H7Br nach — 3 h 77%
CßHnBr nach — 3 h 69%
n-C4H9Cl nach 25 h 78%
iso-C3H,Cl nach 50 h

keine Entfärbung —
dann NaJ zugefügt 94%

tert-C4H9J nach 50 h
bei Raumtemperatur,
keine Entfärbung 26%

tert-C4H9CI keine Reaktion —
n-C4H,OTos nach ~ 1 h 78%

Wie Tabelle 1 zeigt, reagieren Methyljodid und primäre 
Jodide sofort, primäre Bromide in wenigen Minuten. 
Sekundäre Bromide und primäre Chloride reagieren 
wesentlich langsamer. Sekundäre Chloride lassen sich 
nicht umsetzen, äusser in Gegenwart katalytischer 
Mengen Natriumjodid. Tertiäre Chloride schliesslich 
reagieren nicht, bei tertiären Jodiden verläuft die Alky­
lierung schlecht. Bemerkenswert ist die auch präparativ 
wichtige Alkylierung mit Tosylaten. Obwohl Tosylate 
mit Carbanionen oft schwer zur Reaktion zu bringen 
sind und zu Komplikationen neigen [104,105], erfolgt 
hier glatte Substitution. Die dadurch angedeutete hohe 
Nucleophilie kommt auch in den folgenden Reaktionen 
mit anderen Elektrophilen zum Ausdruck [102, 103, 
106].
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R1 Ri
a -(CH2)2-
b -(CH2)3-
c ch3 c6h5
d 0C2H5 CH 3
e c6H5 c6h6

40 c (38%) 
d (72 % ) 
e (25%)

35 • NEC-R ------►

33 a (51 %) 
b (78 %) 
d (56%)

so 51 a (41%) 
b (43%)

R
a C6Hs
b CH(CH3)2

Abb. 5

Umsetzung mit Trimethylsilylchlorid ergibt 38, an­
schliessende Petersonolefinierung [107] mit Benzal­
dehyd das Butadienylamin 39, dessen saure Hydrolyse 
das nicht konjugierte Enon 40 liefert.
Reaktion mit iso-Butenoxid ergibt nach Hydrolyse den 
thermisch instabilen Alkohol 41 (isolierbar als Silyl- 
äther 42), der bei der Destillation unter Abspaltung 
von Methylanilin das Dihydropyran 43 bildet.

Allerdings erfolgt der Ringschluss unter thermischer 
Methylanilinabspaltung nicht immer. Z. B. sind die 
Addukte mit Iminen 52 relativ stabil, können aber 
Anilin unter Bildung von 1-Aminobutadienen (39) eli­
minieren.

R1 R2 
a H CgHs 
b CH3 CH3

52 0(72%) 39 0(55%)

b(62%)
GsH5%^\X%//0R

(64%)

35 + 7^ —- N

CsHf ^CH3

41 R = H
42 R = S«CH3I3 (62%)

b CH3 ch3
c -ICH2)5
d H HC=CH-C6H5

45 R=Si(CH3)3 
a (90%) 
b (84%)

4« a (80%) 
b (63%) 
c (72%) 
d (69%) Abb. 6

Abb. 4

Sowohl nicht enolisierbare als auch enolisierbare Car­
bonylverbindungen reagieren glatt unter Hydroxial­
kylierung (letztere allerdings nur in Gegenwart von 
Lithiumbromid, andernfalls beobachtet man Reproto- 
nierung von 35 [108]). Die entstehenden Alkohole 44a 
bis d sind ebenfalls thermisch instabil und cyclisieren 
zu den Dihydrofuranen 46a-d, lassen sich aber als 
Silyläther 45 isolieren.
Während im Falle des Zimtaldehydes nur 1,2-Addition 
beobachtet wird (46 d), reagieren die ungesättigten Car­
bonylverbindungen 47a-e zu den Michaeladdukten 
48 bzw. 49. Dies ist ein für Lithiumsalze [109] und be­
sonders Allyllithiumsalze [HO] bemerkenswertes Ver­
halten.
Die leichte Abspaltbarkeit der Methylanilinogruppe er­
möglicht weitere Heterocyclensynthesen. So erhält man 
mit Nitrilen über die thermisch instabilen 1.4-Diamin- 
obutadiene 50 Pyrrole 51.

Während Acylierungen nur mit nichtenolisierbaren 
Estern und Amiden erfolgreich waren, ist die Carboxy- 
lierung mit Dimethylformamid über 53 und anschlies­
sender oxidierender (O2) Hydrolyse oder mit festem 
Kohlendioxid direkt und anschliessender Verseifung zu 
54 möglich. Auch Isocyanate können zur Einführung 
der Säureamidfunktion (55) dienen. Schliesslich sei 
noch die oxidative Dimerisierung mit Jod oder Di­
bromäthan erwähnt, die nach Hydrolyse des Bisen­
amins 56 zu dem 1.6-Diketon 57 führt.

Jede der beschriebenen Reaktionen stellt eine neue 
potente - die Umsetzungen sind meist quantitativ, alle 
angegebenen Ausbeuten beziehen sich auf destillierte 
oder umkristallisierte Verbindungen - Synthese für die
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34(100%) 53(100%) 59 (80%) 60 (70%)

Schema 6

63 (100%) 64 (0%) 65 (0%)

betreffende Stoffklasse dar. Der synthetische Wert der 
deprotonierten Enamine dürfte damit klar auf der Hand 
liegen.
Es war nun entscheidend, die bisher nur für Propio­
phenon demonstrierte Reaktivität auf andere Aldehyde 
und Ketone zu übertragen, also die Grenzen der Depro- 
tonierbarkeit von Enaminen zu bestimmen. In Schema 
6 sind die erhaltenen Ergebnisse zusammengestellt. Zu­
nehmende Alkylierung der 3-Stellung in 34 erschwert 
die Anionisierung. Dennoch gelingt sowohl die quanti­
tative Abspaltung eines sekundären (58) als auch die 
partielle eines tertiären (59) Wasserstoffs. Einführung 
einer Methylgruppe in 2-Stellung (60) erschwert die 
Deprotonierung ebenfalls.
Alle bisher deprotonierten Enamine enthielten eine 
zum Stickstoff cis-ständige Alkylgruppe [111]. Dass 
dies nicht essentiell ist, zeigt die glatte und quantitative 
Reaktion von 61 [106], 62 [112] und 63 [98,113], ob­
wohl bei 63 die Bildung des stabilen Idenylanions (pKs 
von Inden: 21 [114]) einen Vergleich mit unseren Sy­
stemen nicht zulässt. Bei 61 und 62 ist allerdings das 
entstehende Aminoallylanion durch Konjugation mit 
einer Phenylgruppe stabilisiert. Nimmt man ihm diese 
Möglichkeit, so erfolgt kein Umsatz mehr (64). Dass 
auch die Phenylgruppe am Stickstoff entscheidend ist, 
belegt die Resistenz von 65. Unter diesen Bedingungen 
ist also sowohl die Anwesenheit einer Phenylgruppe am 
Stickstoff als auch am Allylsystem für die Deproto­
nierung essentiell. Die Konfiguration an der Doppel­
bindung spielt dagegen keine entscheidende Rolle.

Deprotonierung nicht aktivierter Enamine
Diese vom präparativen Standpunkt aus gravierende 
Einschränkung auf letztlich Phenone als Carbonyl­
verbindungen überwindet ein Metallierungsmittel, das 
ursprünglich von Lochmann empfohlen [115] und 
später besonders von Schlosser [7,12] unter anderem 
auch zur Deprotonierung von Alkenen, verwendet 
wurde. Bei diesem Reagenz wird die Aktivität des Li- 
thiumorganyls durch Metallaustausch [115,116] mit 
zugesetztem Kalium-tert-butanolat auf die des weit re­
aktiveren Kaliumorganyls hochgestuft, wobei Aggre- 
gationseffekte ebenfalls eine aktivierende Rolle zu 
spielen scheinen [115]. Mit dem System Kalium-tert-

butanolat/tert-Butyllithium in Petroläther oder Hexan 
gelang es glatt, die in Schema 7 zusammengestellten 
Enamine 66-72 zu deprotonieren. So lässt sich das Z­
Enamin 66 ebenso umsetzen wie das tautomere Allyl­
amin 67 [117]. Ein Phenylkern am Allylsystem ist also 
nicht mehr nötig. Einführung einer Methylgruppe in 
2-Stellung (64) oder einer Äthylgruppe in 1-Stellung 
(68) ist kein limitierender Faktor. Damit wird es mög­
lich, auch Enamine rein aliphatischer Ketone quantita­
tiv umzusetzen. Sogar der Phenylkern am Stickstoff ist 
entbehrlich, wie die Beispiele 69-72 zeigen. Dagegen 
gelingt es bisher nicht, trans-ständige Methyl- oder 
Methylengruppen zu deprotonieren. Während die cis­
Enamine 66 und 68 glatt reagieren, sind die ent­
sprechenden trans-Enamine 73-75 inert oder zeigen 
unerwünschte Nebenreaktionen [118], Welchen ent­
scheidenden Faktor die Konfiguration an der Doppel­
bindung darstellt, zeigt das Verhalten von 76. Ob­
wohl die Deprotonierung der Methylengruppe [119, 
120] ein formal antiaromatisches 12-%-System ergibt 
[121], beobachtet man ausschliesslich Angriff an dieser 
Stelle [103],

Schema 7

Heterosubstituierte Allylanionen bevorzugen stark die 
cis-Stellung des Heteroatoms. Dies geht daraus hervor, 
dass sich diese Konfiguration - wie man auf Grund der 
Struktur der Reaktionsprodukte [50, 64-69, 122, 123] 
oder durch direkte spektroskopische Beobachtung der 
Anionen [78, 106, 118, 123] weiss - bei der Deproto­
nierung von Heteroallylverbindungen spontan bildet 
und keine Tendenz zur Umlagerung in die trans-Form 
hat [124], Erzeugt man das trans-Anion, z. B. aus 62, 
so lagert es sich quantitativ in die cis-Form um [118], 
Dennoch scheint es sich bei der starken Bevorzugung 
der Deprotonierung cis-ständiger Alkylgruppen nicht 
nur um einen thermodynamischen, sondern mehr um 
einen kinetischen Effekt zu handeln, wobei etwa im 
Sinne des «side Step »-Mechanismus von Schlosser [12] 
im Stadium der Protonenübertragung das Gegenion 
der metallorganischen Base vom Stickstoff koordinativ 
übernommen und dadurch die Deprotonierung stark 
erleichtert wird («y-Effekt») [125]. Dies ist natürlich 
nur bei cis-Anordnung von Heteroatom und Alkyl-
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gruppe möglich. Hier tritt auch ein zusätzlicher Vorteil 
der Methylanilinogruppe als Aminkomponente für 
Ketonenamine klar zutage. Diese Enamine bilden näm­
lich üblicherweise bevorzugt das sterisch günstigere 
Doppelbindungssystem aus mit der erwünschten cis- 
Stellung von Enaminstickstoff und ^-Substituent. En­
amine mit aliphatischer Aminkomponente bevorzugen 
dagegen das sterisch günstigere Enaminsystem mit der 
für die Deprotonierung ungünstigen trans-Stellung von 
Enaminstickstoff und ß-Substituent [100], Welchen 
dramatischen Effekt dies bewirkt, lehrt der Vergleich 
von 68 und 74, die beide aus Diäthylketon als thermo­
dynamisch stabile Isomere zugänglich sind.
Zusammenfassend ist festzustellen, dass bisher alle 
Enamine mit cis-ständiger Methylgruppe deprotonier- 
bar sind. Enthält das Enamin in 1- oder 3-Stellung akti­
vierende Phenylsubstituenten, ist dies auch für Methy­
len- und sogar Methingruppen möglich. Die Konfigu­
ration spielt dann keine entscheidende Rolle mehr. 
Cis-ständige Gruppen werden allerdings immer bevor­
zugt angegriffen.
Die beschriebene Methode der Erzeugung von Homo- 
enolaten über den «Heteroallylanionweg» durch De­
protonierung von Enaminen ist somit, wenn auch bis­
her noch nicht universell, schon recht breit anwendbar.

Untersuchungen zur Regioselektivität

Während alle bisher untersuchten deprotonierten Ke­
tonenamine hoch regioselektiv in 3-Stellung reagieren, 
findet man bei deprotonierten Aldehydenaminen noto­
risch Gemische von a- und y-Produkt [117,118], Ob­
wohl dabei das erwünschte /-Produkt in der Regel 
überwiegt und eine trennende Aufarbeitung leicht mög­
lich ist - bei der sauren Hydrolyse entsteht aus dem 
Enamin (/-Produkt) der gewöhnlich wasserunlösliche 
Aldehyd, aus dem Allylamin (a-Produkt) ein wasser­
lösliches Ammoniumsalz - war dies unbefriedigend. 
Wir haben daher versucht, Bedingungen aufzufinden, 
die den /-Angriff stärker begünstigen.
Die Frage der Regioselektivität des elektrophilen An­
griffs auf unsymmetrische Allylanionen bzw. Allyl­
metalle ist immer wieder diskutiert worden. Eine sehr 
gute Zusammenfassung findet sich in [146].
Bei den Magnesiumsalzen wird die gefundene Regio­
selektivität bevorzugt über das Verhältnis von Direkt- 
zu Vinylogangriff an dem mehr oder weniger kovalent 
aufgefassten Magnesiumorganyl interpretiert, wobei 
letzterer gewöhnlich überwiegt [126], Dagegen wird 
bei den stärker ionischen Alkalimetallsalzen bevorzugt 
die Selektivität des Anions diskutiert, und das «Prin- 
ciple of least Motion» [127], das HSAB-Prinzip [128, 
129] oder die relativen Ladungsdichten [130] zur Er­
klärung herangezogen. Obwohl im Einzelfall ein­
leuchtende Interpretationen möglich sind, vermag eine 
Behandlung des Problems, die nur das Anion berück­
sichtigt, allenfalls grobe Trends aufzuzeigen [134], Der 
Grund hierfür ist darin zu suchen, dass im Einzelfall

meist wohl nicht das diskutierte «nackte Allylanion» 
sondern ein lonenpaar oder sogar ein aggregiertes 
lonenpaar reagiert, dessen Struktur im allgemeinen un­
bekannt ist. Diesen Aspekt stärker betonend, wird zu­
weilen ein Gleichgewicht zwischen verschiedenen Me- 
tallotropen mit Direkt- und Vinylogangriff des Elektro­
phils [50,146] oder bei der Reaktion mit Carbonylver­
bindungen der Vinylogangriff an einem Kontaktionen- 
paar diskutiert [131], (Oft ist auf eine Interpretation 
auch überhaupt verzichtet worden [65,66,132,133]). 
Der Makel beinahe aller geschilderter Ansätze liegt in 
der mangelnden Kenntnis der Struktur der reagierenden 
anionischen Spezies. Welch entscheidenden Einfluss 
letzterer auf die Regioselektivität hat, wurde von Biell­
mann [48] überzeugend demonstriert. Aus allen Unter­
suchungen ergibt sich jedoch, dass man die Regio­
selektivität an einem vorgegebenen System durch fol­
gende Faktoren beeinflussen kann: Ladungsdichte­
änderung im Anion und Wechsel des Gegenions, Struk­
turänderung des Elektrophils sowie Änderung des 
Lösungsmittels.
Um in unserem Fall die für einen/-Angriff günstigsten 
Bedingungen aufzufinden, haben wir in einigen Test­
reihen den Einfluss dieser Faktoren untersucht. Als 
Modellsystem haben wir die deprotonierten Enamine 
64, 69-72 des iso-Butyraldehyds gewählt.
Betrachten wir zuerst den Einfluss der Änderung der 
Ladungsdichte. Um ihn zu erfassen, haben wir die 
Donorfähigkeit der Aminkomponente gesteigert. Man 
erwartet eine Steigerung der Ladungsdichte in der 3- 
Stellung und somit mehr /-Produkt. Das Resultat: der 
Anteil an /-Produkt sinkt bei der Alkylierung mit 
Methyljodid in Hexan von 83 % auf 45 %, wenn man 
von dem schwächsten Donor Methylanilino (64) zum 
stärksten Donor Pyrrolidino (71) übergeht. Die Ab­
stufung bei den übrigen Aminen (c-Hexylmethylamino 
70 = 70%; Morpholino 69 = 65%; Diäthylamino 
72 = 53%) entspricht dabei der aus der Enamin­
chemie her bekannten Abstufung [135].
Offenbar tendiert also das Anion eines relativ elek­
tronenarmen Enamins zu /-Angriff. Dies wird auch da­
durch bestätigt, dass Konjugation mit einem Phenyl­
substituenten in 1- oder 3-Stellung verglichen mit der 
unsubstituierten Verbindung (66 = 68 %) letzteren 
stark begünstigt (34 = 62 = 100%), obwohl bei 62 
sterische Erwägungen dies nicht erwarten lassen. Aller­
dings spielen sterische Faktoren auch eine Rolle, denn 
Einführung einer Äthylgruppe in 1-Stellung führt dazu, 
dass ebenfalls nury-Produkt gebildet wird (68 = 100%). 
Als nächstes haben wir den Einfluss des Elektrophils 
studiert. Bei der Alkylierung des durch Deprotonierung 
von 64 entstandenen Anions in Hexan beobachtet man 
eine deutliche Abhängigkeit der Regioselektivität von 
der Art des Alkylierungsmittels. Der y-Anteil steigt mit 
zunehmender «Härte» [136] der Abgangsgruppe von 
83 % (Methyljodid) über 88 % (Methylbromid) auf 
92% (Dimethylsulfat) an. Mit Trimethylsilylchlorid 
oder Epoxiden schliesslich findet man nur noch y-Pro-
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dukt. Analoge Ergebnisse sind für Phenylallyllithium 
bekannt [137], Demgegenüber tendieren Carbonyl­
verbindungen stärker zum a-Angriff, z. B. erhält man 
mit 4-Methoxybenzaldehyd nur 52% y-Produkt. Ver­
zweigung des einzuführenden Alkylrestes führt da­
gegen zu einer Verringerung des y-Anteils von 89% 
(n-Octylbromid) über 80% (Cyclohexylbromid) auf 
69 % (t-Butyljodid). Ähnliche Abhängigkeiten sind ver­
einzelt für andere Allylithiumverbindungen beschrieben 
[56, 66, 132],
Die bisher aufgezeigten Tendenzen zusammenfassend, 
lässt sich feststellen, dass hohe y-Selektivität bei der 
Alkylierung dann zu erwarten ist, wenn man ein mög­
lichst hartes, sterisch wenig anspruchsvolles Alkylie­
rungsmittel mit einem möglichst elektronenarmen En­
aminanion umsetzt, dessen a-Position noch möglichst 
stark sterisch gehindert ist. Die auftretenden Effekte 
sind allerdings relativ gering und unter präparativem 
Aspekt wenig hilfreich, da die bisher untersuchten Fak­
toren der Struktur von Elektrophil und Enaminanion 
«interne» Variable waren, die bei einem vorgegebenen 
synthetischen Problem oft festliegen.
Wesentlicher war es daher, externe Faktoren zu stu­
dieren, weil diese viel leichter zu variieren sind. Beson­
ders einfach ist dies bei der Temperatur. Enttäuschen­
derweise spielt auch sie eine nur relativ geringe Rolle, 
wobei die Selektivität bei Temperaturerhöhung zu­
nimmt. So steigt der y-Anteil von 79 % auf 85 %, wenn 
man Methyljodid statt bei — 78 °C bei + 40 °C auf das 
Anion von 64 einwirken lässt.
Die präparativ entscheidende Variable war schliesslich 
die Lösungsmittelabhängigkeit. Zunehmende Fähigkeit 
zur Komplexierung des Kations steigert am nach­
haltigsten den y-Angriff. So steigt der Anteil an y-Pro- 
dukt bei der Methylierung des Anions von 64 bei 
— 70 °C mit Methyljodid von 79 % in Hexan über 83 % 
in Triäthylamin und 93 % in Diäthyläther auf 96 % in 
Tetrahydrofuran an.
Noch deutlicher ist der Effekt bei der Umsetzung mit 
4-Methoxybenzaldehyd. Während man hier in Hexan 
nur 52% y-Produkt findet, lässt sich bei der Umsetzung 
in Tetrahydrofuran a-Produkt nicht mehr nachweisen. 
Dies gilt auch für andere untersuchte Carbonylver­
bindungen. Damit sind die präparativen Voraus­
setzungen erfüllt, die auch im Hinblick auf das Pro­
blem der Regioselektivität Methylanilinenamine mit 
den angegebenen Einschränkungen zu vielseitig an­
wendbaren Reagentien bei der Erzeugung von Homo- 
enolaten über den «Heteroallylanionweg» werden 
lassen.

Untersuchungen zur Struktur der deprotonierten 
Enamine

Um den Versuch zu unternehmen, die geschilderten 
Abhängigkeiten der Regioselektivität zu verstehen, ist 
es unerlässlich, Vorstellungen über die Struktur der 
reagierenden anionischen Spezies zu entwickeln. Hier

stehen drei Fragen im Vordergrund: welche Kon­
figuration und welche Bindungsverhältnisse hat das 
Allylsystem, wie ist die Konformation an der C—N- 
Doppelbindung und welcher Art ist die Metall-Organyl- 
Wechselwirkung ?

Schema 8

Zur Klärung des ersten Fragenkomplexes haben wir 
[106,117] die deprotonierten Enamine 77-81 H^NMR- 
spektroskopisch in Tetrahydrofuran untersucht (s. 
Schema 8). Die auf Grund der Struktur der Reaktions­
produkte vermutete Sichelkonfiguration mit endo- 
ständigem Stickstoff wird durch die Kopplungen der 
terminalen mit dem zentralen Wasserstoff bewiesen. 
Unsere Ergebnisse decken sich völlig mit den von Julia 
an deprotonierten Allylcarbazolen erhaltenen [123]. 
Erzeugt man die W-Konfiguration, etwa 78, durch De­
protonierung des trans-Enamins, so lagert sie sich 
langsam (dG* > 109 kJ/mol) quantitativ in die 
wegen des «cis-Effektes» stabilere [138] Sichelkon­
figuration 77 um.
Für die Frage der Bindungsverhältnisse wichtig ist die 
auftretende Hochfeldverschiebung des Signals für den 
p-Wasserstoff des allyl-ständigen Phenylrestes in einem 
Bereich von 5.3-5.5 ppm, ist sie doch typisch für de­
lokalisierte phenylsubstituierte Allylanionen wie etwa 
82 [139] und zeigt eine beträchtliche Delokalisierung 
negativer Ladung vom Allylteil in den Phenylsub­
stituenten an. Bestätigt wird dies dadurch, dass Ent­
fernung des Phenylrestes eine deutliche Hochfeldver­
schiebung der Signale für die Allylwasserstoffe be­
wirkt (Vergleich 77-80 und 79-81), und damit eine 
Erhöhung der Ladungsdichte im Allylteil andeutet.
In 80 und 81 sind die beiden endständigen Wasser­
stoffe nicht äquivalent. Eine Koaleszenz ist bis 0°C 
nicht festzustellen (s. auch Lit. [123]). Die Geminal- 
kopplung von 3 Hz in 80 ist typisch für ein olefinisches 
C-Atom.
Alle geschilderten Befunde stehen mit der Annahme 
eines delokalisierten Allylanionteils mit in erster Nähe­
rung sp2-hybridisierten Kohlenstoffatomen in Einklang, 
eine Struktur, die ja auch für 82 und die «Stammver­
bindung» Allyllithium [140] angenommen wird.
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Abb. 8

Wie stehen nun die Substituenten am Stickstoff zu der 
durch den Allylteil festgelegten Ebene ? Als Grenzfälle 
lassen sich eine koplanare (83) oder eine orthogonale 
(84) Konformation diskutieren. Im ersten Fall läge ein 
durch Mesomerie destabilisiertes [138] Azabutadienyl- 
dianion-, im zweiten ein induktiv stabilisiertes Amino­
allylanionsystem vor, das die destabilisierende Elektro­
nenabstossung zwischen einsamen Elektronenpaar am 
Stickstoff und Allylanionteil vermeidet (s. hierzu auch 
Lit. [21]). Dass dennoch offenbar die erste Möglichkeit 
realisiert ist, zeigt die bemerkenswerte Hochfeldver­
schiebung des Signals des p-ständigen Wasserstoffs des 
N-Phenylsubstituenten in 80 von 6.2 ppm. Sie signali­
siert eine nicht unbeträchtliche Delokalisierung nega­
tiver Ladung aus dem Allylteil über den Stickstoff in 
den Phenylkern. Im Einklang damit ruft sein Ersatz 
durch Methyl eine deutliche Hochfeldverschiebung für 
die Signale der allylischen Wasserstoffe hervor (Ver­
gleich 77-79 und 80-81).
Auch lässt sich die Rotation des Phenylrestes in 80 
«einfrieren» [141], Koaleszenz der o-Protonensignale 
beobachtet man bei ~ - 70 °C, bei ~ - 80°C sind die 
Signale deutlich getrennt. Obwohl die Annahme eines 
durchkonjugierten Azabutadienyldianionsystems noch 
weiterer experimenteller Bestätigung harrt - wir er­
hoffen uns von derzeit begonnenen 13C-Kernresonanz- 
untersuchungen noch sicherere Informationen über die 
Ladungsverteilung -, steht sie doch mit den bisherigen 
Befunden zumindest für 80 am besten in Einklang und 
ist damit auch für die übrigen deprotonierten Enamine 
nicht unwahrscheinlich.
In welcher Beziehung steht das Metall zu diesem Anion­
system ?
Der Befund, dass die chemischen Verschiebungen von 
77-81 deutlich temperaturabhängig sind (die ange­
gebenen Werte beziehen sich auf eine Messtemperatur 
von ~ — 35 °C), deutet darauf hin, dass in Lösung ein 
temperaturabhängiges Gleichgewicht zwischen ver­
schiedenen Spezies vorliegt.
Um über deren Struktur mehr zu erfahren, haben wir 
eine UV-Studie an 77 durchgeführt [142].
,Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Für 
das Lithiumsalz findet man in Äther ein Absorptions­
maximum bei 410 nm mit einer schwach ausgeprägten 
Schulter bei etwa 450 nm. In Tetrahydrofuran tritt da­
gegen ein Maximum bei 456 nm auf, während man bei 
410 nm nur eine Schulter beobachtet. Setzt man dieser 
Probe steigende Mengen Hexan zu, so gewinnt die 
kurzwellige Bande auf Kosten der langwelligen an In­
tensität. In einer Lösung aus etwa drei Teilen Hexan 
und einem Teil Tetrahydrofuran beobachtet man ein

Tabelle 2: UV-Untersuchungen an Ph ch3

Me® Lösungsmittel UV-Absorption [nm]

Li Diäthyläther 410 (—450)
Li THF 456 (~410)
Li THF/Hexan (25/75) 410 und 456
Na THF 415
K THF 420
Li THF/Kryptofix 211 440
Li Dimethoxyäthan 440
K THF/Kryptofix 222 440
K THF/HMPT 440

deutliches Doppelmaximum. Das relative Intensitäts­
verhältnis lässt sich reversibel durch Abkühlung zu 
Gunsten der langwelligen Bande verschieben. Unter­
sucht man nicht das Lithiumsalz sondern das Natrium­
bzw. Kaliumsalz, findet man in Tetrahydrofuran 
Maxima bei 415 bzw. 420 nm. Setzt man einer Lösung 
des Lithiumsalzes in Tetrahydrofuran Kryptofix 211 
zu, so erhält man ein neues Spektrum mit nur einem 
Maximum bei 440 nm. Dasselbe Spektrum beobachtet 
man, wenn man das Lithiumsalz in Dimethoxyäthan 
löst, oder wenn man dem Kaliumsalz in Tetrahydro­
furan Kryptofix 222 oder Hexamethylphosphorsäure­
triamid anbietet. Damit sind für 78 in Lösung drei 
verschiedene lonenpaare nachgewiesen, ein bisher noch 
recht selten beobachtetes Phänomen [143],
Die Annahme, dass ein Kontaktionenpaar, symbolisiert 
etwa durch 85, die kurzwellige Absorption hervorruft, 
wird allen experimentellen Befunden gerecht. Bekannt­
lich [143,144] treten nur in stark kationensolvati- 
sierenden Lösungsmitteln überhaupt solvensgetrennte 
lonenpaare auf. In Einklang damit steht die Lösungs­
mittelabhängigkeit der Intensität der kurzwelligen 
Bande. Bekanntlich [143,144] nimmt die Tendenz zur 
Kontaktpaarbildung mit steigender Temperatur zu. In 
Einklang damit steht die Temperaturabhängigkeit der 
Intensität der kurzwelligen Bande. Bekanntlich [143, 
144] steigt die Tendenz zur Kontaktpaarbildung in der 
Reihe Lithium-Natrium-Kalium. In Einklang damit 
steht die Gegenionabhängigkeit der Intensität der kurz­
welligen Bande. Und schliesslich ist ihre Lage in für 
Kontaktpaare typischer Weise [144,145] abhängig von 
der Art des Gegenions.
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Die Bande bei 440 nm ist dagegen einem solvens- 
getrennten lonenpaar 87 zuzuschreiben, weil sie nur in 
stark komplexierenden Medien beobachtet wird und 
weil ihre Lage vom Gegenion unabhängig ist [143 bis 
145].
Die «456 nm-Spezies» sollte in ihrer Struktur zwischen 
beiden stehen, also gleichsam das Schicksal des Kon­
taktpaares bei zunehmender Solvatationsfähigkeit des 
Mediums widerspiegeln. Es ist daher vernünftig anzu­
nehmen, dass es sich um ein extern solvatisiertes Kon- 
taktionenpaar handelt, bei dem der delokalisierte Allyl­
teil den Kontakt mit dem Gegenion stark gelockert oder 
verloren hat, der Kontakt zum Stickstoff aber noch auf­
recht erhalten ist (symbolisiert etwa durch 86). Diesen 
verliert es erst in Gegenwart noch stärker komplexie- 
render Partner unter Bildung des solvensgetrennten 
lonenpaares. Für die externe Solvatation spricht die 
Lösungsmittel- und Temperaturabhängigkeit der In­
tensität der Absorptionsbande, für den Verlust des 
Kontaktes zwischen Chromophor und Gegenion die 
starke bathochrome Verschiebung.
Ähnliche Verhältnisse scheinen bei den Phenoxy-di- 
phenyl-methyl-alkaliverbindungen vorzuliegen, die in 
Tetrahydrofuran kationunabhängig bei 450 nm absor­
bieren, in Gegenwart von Dimethoxyäthan aber eine 
bathochrome Verschiebung nach 460 nm zeigen [146]. 
Während hier der Übergang zum solvensgetrennten 
lonenpaar von einem bathochromen Effekt begleitet ist, 
finden wir eine hypsochrome Verschiebung. Die Ur­
sache hierfür könnte in einer Verdrillung des Stick­
stoffs zu suchen sein. Das relativ freie Anion weicht der 
ungünstigen Elektronenabstossung in 86 durch Über­
gang in 87 aus. Dass in den beiden anderen lonen- 
paaren überhaupt das ungünstige Azabutadienyldian- 
ionsystem 83 gebildet wird, wäre dann auf das Be­
streben des Kations zur Komplexierung zurückzu­
führen. Weitere Untersuchungen zur Bestätigung dieses 
«Bildes» von der Struktur der deprotonierten Enamine 
sind allerdings noch unerlässlich.
Ein solch tiefgreifender Wandel in der elektronischen 
Struktur, wie der Übergang von 86 zu 87, sollte Aus­
wirkungen auf die Regioselektivität des elektrophilen 
Angriffs haben. Tatsächlich liefert das solvensgetrennte 
lonenpaar bei der Reprotonierung mit Wasser 67% 
Enamin und 33% Allylamin, unabhängig davon, ob 
man das Lithium- oder das Kaliumsalz einsetzt, wäh­
rend der Enaminanteil bei dem Kontaktionenpaar 
(Kaliumsalz) auf 90% ansteigt.

Die verschiedenen lonenpaare lassen sich also auch 
chemisch durch unterschiedliche Regioselektivitäten 
charakterisieren. Das Kontaktionenpaar ist dabei 
selektiver als das solvensgetrennte lonenpaar. Dies 
steht in Einklang mit Erfahrungen an Thioallylanionen 
[48],

Überlegungen zum Verständnis der Regioselektivität
Unter den Bedingungen, unter denen die oben ge­
schilderten Versuche zur Regioselektivität durchge­
führt wurden, dürften die deprotonierten Enamine als 
Kontaktionenpaare vorliegen. Denn einmal fehlten 
stark komplexierende Reaktionspartner und zum an­
deren handelte es sich um Systeme, bei denen die 
negative Ladung nicht wie bei TJ durch einen Sub­
stituenten zusätzlich delokalisiert wird. Nach den Er­
gebnissen der spektroskopischen Untersuchungen soll­
ten sie als Azabutadienyldianionen vorliegen. Da in 
ihnen an C-3 eine höhere Ladungsdichte als an C-l auf­
tritt [134], ist es vernünftig anzunehmen, dass das 
Gegenion bevorzugt mit C-3 in Wechselwirkung tritt 
und sich auch bevorzugt dort aufhält. Unter Berück­
sichtigung der internen Komplexierung durch den 
Stickstoff ergibt sich als Modell Struktur 88, wie sie 
analog auch für die deprotonierten Silylallyläther dis­
kutiert wird [66]. /-Produkt würde dann bei direkter 
(Se2), a-Produkt bei vinyloger elektrophiler (SE2') 
Substitution des Gegenions an dem Kontaktionenpaar 
erfolgen. Alle Einflüsse, die die Wechselwirkung zwi­
schen Metall und terminalem Kohlenstoff verstärken, 
sollten den Vinylogangriff begünstigen. Damit lässt 
sich verstehen, warum mit besseren Amindonatoren 
mehr a-Produkt auftritt: sie steigern die Ladungsdichte 
am C-3 und verstärken damit den Kontakt zum Gegen­
ion. Der gleiche Effekt lässt sich durch Übergang zu 
einem weniger elektropositiven Gegenion erzielen. 
Während das Kaliumsalz von 64 in Tetrahydrofuran 
mit Benzaldehyd nur /-Produkt liefert, erhält man mit 
dem Zinksalz nur a-Produkt [118], Die gleiche Tendenz 
wird bei der Reprotonierung mit Wasser beobachtet 
oder in der Reihe Kalium-Natrium-Lithium als Gegen­
ion. Analoge Umkehrungen der «normalen» Selektivi­
tät beim Übergang zu weniger elektropositiven Metallen 
wurde wiederholt beobachtet und dürften analog zu 
interpretieren sein [51, 64, 65].
Wird andererseits der Metall-Kohlenstoff-Kontakt ge­
lockert, kommt der Direktangriff immer mehr zum 
Zuge. Dies lässt sich etwa durch stärkere externe Kom­
plexierung erreichen, wodurch sich die Struktur des 
Kontaktpaares zunehmend der unserer 456-nm-Spezies 
annähert (Struktur 89). Durch dieses «Abrollen» des 
Gegenions wird verständlicherweise die Bildung von 
/-Produkt begünstigt.
Auch die Abhängigkeit von der Struktur des Elektro­
phils passt in dieses Bild. Harte und kleine Alkylie­
rungsmittel bevorzugen bekanntlich Direktangriff, 
weiche und grosse oder Carbonylverbindungen da­
gegen Vinylogangriff [147], wie wir fanden.
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Unsere spektroskopischen Untersuchungen haben zwar 
eindeutig ergeben, dass in den deprotonierten En­
aminen lonenpaare vorliegen, aber für das Verständnis 
der Regioselektivität ist es durchaus rationell, die 
Schreibweise als Organometall [50] wie in 90 zu wählen, 
wobei allerdings vor allem eine bestimmte Geometrie 
zum Ausdruck gebracht werden soll, und dann in der 
Terminologie von Direkt- und Vinylogangriff zu argu­
mentieren.
Zusammenfassend ist festzustellen, dass die hohen 
y-Selektivitäten deprotonierter Enamine vermutlich 
nur in Kontaktionenpaaren (hierauf ist kürzlich auch 
von anderer Seite hingewiesen worden [148]) mit Aza- 
butadienyldianionstruktur auftreten, während solvens- 
getrennte lonenpaare mit Aminoallylanionstruktur 
nicht ausgeprägt regioselektiv sind. Die Selektivitäten 
der Kontaktpaare werden offenbar bestimmt durch ein 
delikates, schwer erfassbares Zusammenspiel ver­
schiedener externer und interner Einflüsse auf das Ver­
hältnis von Vinylog- zu Direktangriff. Hinzu kommt 
erschwerend, dass die energetischen Effekte klein sind, 
bedeutet doch eine für präparative Zwecke entschei­
dende Steigerung der Selektivität etwa von 60% auf 
90% gerade ein Auseinanderscheren der Übergangs­
zustände um etwas mehr als 4 kJ/mol.
Obwohl daher Vorhersagen der Regioselektivität im 
Einzelfall kaum möglich sind, lassen sich doch Trends 
unschwer erkennen, die mit dem experimentellen Mate­
rial in Einklang stehen, und die es erlauben, zumindest 
optimale Bedingungen für die gewünschte Selektivität 
bereitzustellen.

Die geschilderten Ergebnisse wurden erhalten durch die geschickte 
und intelligente Mitarbeit der Herren Dr. G. Rauchschwalbe, 
Dr. J.Eichler und Dipl. Chern. K.Reucker. Die Zusammenarbeit 
mit ihnen war stets ein ungetrübtes Vergnügen.
Die UV-spektroskopischen Untersuchungen wurden durch die 
Gastfreundschaft von Prof. M. Schlosser, Lausanne, ermöglicht, 
dem ich dafür und für anregende Diskussionen danke.
Finanziell unterstützt wurden wir in dankenswerter Weise durch 
die Deutsche Forschungsgemeinschaft und den Fonds der Che­
mischen Industrie.
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