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On the Structures of 2-Azapentadienyllithium Compounds

2-Azapentadienyllithium compounds 3—10 are easily acces-
sible by deprotonation of N-allylimines 1,2 with lithium
diisopropylamide. Their structures in THF solution at various
temperatures are studied by means of 'H- and “*C-NMR
spectroscopy. 1-Phenyl-substituted 2-aza-pentadienyllithium
derivatives adopt all-trans W conformations, whereas 1-alkyl-
substituted 2-azapentadienyllithium compounds show s-cis

conformations (sickle shapes). 3C shifts of the 2-azapenta-
dienyl carbon atoms are discussed in terms of HOMO coeffi-
cients. The experimental structural results are compared with
theoretical data obtained by MNDO and ab initio calculations
for the corresponding anions. MNDO results are also given for
monomeric 2-azapentadienyllithium conformers 13, 14.

Uber 2-Azapentadienyl-Anionen bzw. iiber deren Metall-
verbindungen wurde bisher nur vereinzelt in der Literatur
berichtet. Malhotra et al.” stellten sie wohl als erste her und
nutzten sie zur selektiven Reduktion o,f-ungesattigter Ke-
tone. Breiteres Interesse fanden sie als Zwischenstufen bei
der Umwandlung von N-Allyliminen in 2-Aza-1,3-penta-
diene>¥, die ihrerseits fiir Diels-Alder-Reaktionen® Verwen-
dung fanden. Hunter et al.” untersuchten die 1,5-elektro-
cyclischen Ringschlufireaktionen zu Pyrrolinen; Speckamp
et al.® gelangten auf diese Weise in die Reihe der Indol-
Alkaloide.

Systematische Untersuchungen zur Reaktivitit und An-
wendungsbreite dieser 2-Aza-pentadienyl-Verbindungen wur-
den bisher noch nicht durchgefiihrt. Thre Lithium-Verbin-
dungen haben sich in unseren Untersuchungen als leicht
zugingliche, polynucleophile Reagentien fiir organische
Synthesen erwiesen”. In systematischen Studien haben wir
thre Regiochemie bei der Reaktion mit Aldehyden und Ke-
tonen untersucht und Methoden zur gezielten Steuerung (3-
versus S-Angriff) aufgezeigt. Als Produkte der Umsetzung
mit Elektrophilen wurden 3-substituierte 2-Aza-1,4-penta-
diene sowie S5-substituierte 2-Aza-1,3-pentadiene erhalten,
deren Konfiguration eindeutig ermittelt werden konnte’”®.
In dieser Mitteilung berichten wir iiber direkte 'H- und
C-NMR-spektroskopische Tieftemperatur-Untersuchungen
an Losungen dieser metallorganischen Reagentien, die das
Ziel haben, deren Vorzugskonformation zu ermitteln und
sie mit der in den Abfangprodukten nachgewicsenen Ste-
reochemie in Zusammenhang zu bringen.

2-Azapentadienyllithium-Verbindungen sind prédparativ
einfach zuginglich durch Deprotonierung von N-Allylimi-
nen 1 oder von a,B-ungesittigten Iminen 2 mit starken Li-
thium-organischen Basen. Als beste Methode zur Darstel-
lung der 2-Aza-1,4-pentadiene (N-Allylimine) 1a—e ermit-
telten wir die Titantetrachlorid-unterstiitzte Kondensation”
von Carbonylverbindungen mit entsprechenden Allylami-
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nen; fiir die Synthese der Imine 1f—g und 2a, b erwies sich
die Kondensation in Gegenwart von Molekularsieb (4 A)
als optimal'®,
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Als Modellsubstanz fir unserc Reaktivititsstudien (Um-
setzungen mit Halogeniden, Carbonylverbindungen und
Epoxiden®) haben wir vor allem 1-Phenyl-2-azapentadienyl-
lithium 3 sowie 1,1-Diphenyl-2-azapentadienyllithium 4 ver-
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wendet. Diese beiden Verbindungen wurden besonders sorg-
faltig NMR-spektroskopisch untersucht; dariiber hinaus
wurden auch Losungen der Organolithiumverbindungen
5—10 vermessen.

Die metallorganischen Reagentien wurden direkt im
NMR-Réhrchen mit Hilfe der Septum- und Kaniilentechnik
hergestellt. Dazu wurde zunichst festes Lithium-diisopro-
pylamid (LDA) in 10proz. Uberschu8 durch Mischen von
Diisopropylamin und rn-Butyllithium und anschlieBendem
Entfernen der flichtigen Stoffe erzeugt und bei —70°C in
deuteriertem THF gel6st. Bei dieser Temperatur wurde das
zu deprotonierende Imin 1 oder 2, geldst in deuteriertem
THF, langsam zugegeben. Nach Temperaturausgleich wur-
den die entstandenen gelben (bei Alkylsubstituenten) bis tief-
roten (bei aromatischen Substituenten) Losungen im Bereich
von —70 bis +60°C NMR-spektroskopisch vermessen.
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NMR-Spektren

Phenyl-substituierte 2-Azapentadienyllithium-Verbindungen
3-8

Die Verbindungen 3 und 4 ergeben bei —40 bzw. —61°C
(4, Abb. 1) einen einzigen scharfen Signalsatz, der mit dem
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Vorliegen nur einer Konformation gedeutet wird (Tab. 1).
Die Signale der Protonen an den ungeradzahligen Kohlen-
stoffatomen C-3 und C-5 findet man bei 4 bei § = 7.03, 3.76
und 3.95; das Signal fiir 4-H liegt bei 6 = 6.46. Aus den
Kopplungskonstanten >34 von 9.2—10.0 Hz geht im Ver-
gleich mit Literaturdaten von Bates et al.'’ bzw.
Nakamura!? hervor, daB sich die Kette N—C3—C4—-C5
in der E-Konformation beziiglich C-3 und C-4 anordnet;
aus NOE-Experimenten an 3 (Intensitdtszunahme der Si-
gnale von 1- und 5-H) bei Einstrahlung in das 3-H-Signal
kann abgeleitet werden, dal3 3 ausschlieBlich die all-trans-
Konformation (W-Form) bildet; die sehr dhnlichen chemi-
schen Verschiebungen von 4 legen auch hier die all-trans-
Form nahe.

W HE’
/1.
1/
6
v ¥ T /4 T v
7 6 4 36
Abb. 1. '"H-NMR-Spektrum von 4, aufgenommen in [DJTHF bei
—61°C und 400 MHz
Tab. 1. "H-NMR-chemische Verschicbungen der Organolithium-

Verbindungen 3—12 bei 360 MHz

Nr. Temp. 1-H 3-H 4-H 5-H 5'-H J3,4 J45 Jg5 FKonf.
[eC] (trans) (cis)

3 -20 6.38 6.60 6.32 3.93 3.63. 10.0 16.0 10.0 W
@ 61 - 7.03 6.45 3.95 3.73 9.6 16.1 10.6 W
PO 6.96 6.50 3.85 3.63 9.2 16.4 11.7 W
5 =70 6.71 6.60 6.80 5.09 -~  10.0 14.3 - W
€ -40 - 6.83 7.04 5.13 - 10.2 14.5 - W
7a -40 6.39 5.99 6.74 4.30 - 10.6 13.4 - W
7b -40 6.64 5.57 6.08 4.79 - 5.7  12.7 - s
8 -70 - 6.26 6.41 3.99 3.63 10.6 16.1 10.3 W
9 -70 - 5.40 5.97 2.78 2.34 5.1 14.4 9.4 s
gab) -70 - 5.87 6.18 2.93 2.50 9.9 14.8 9.9 W
10 -70 - 5.21 5.95 2.78 2.24 4.7 ? 9.9 s
11% +38 5.20 =7.0 4.81 =7.0 5.20 W
12%) 450 5.31 6.60 - 6.60 5.31 W
# 400 MHz. — » Nach Zusatz von 2 Aquivalenten HMPA.

Auch die Signale der Phenylprotonen konnten eindeutig
zugeordnet werden. Auffillig ist die Hochfeldverschiebung
der Signale der ortho- und para-Protonen der Ringe A in 3
und 4. Offenbar erstreckt sich die Konjugation der negativen
Gesamtladung bis in diese Ringe hinein. Bei —40°C (Ver-
bindung 3) bzw. —61°C (4) sind die Signale der ortho-Pro-
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tonen von Ring A jeweils verbreitert, was ein beginnendes
Finfrieren der Rotation um die C-1—Phenyl-Bindung an-
zeigt; bei noch tieferen Temperaturen werden unterschied-
liche Signale fir beide ortho-Protonen erwartet. Ring B von
4 zeigt hingegen nur eine geringe Aufspaltung in o-, p- und
m-Protonen-Signale. Ahnlich wie in 1,1-Diphenyl-substitu-
ierten 2-Aza-allyl-Anionen'® muB sich dieser Ring aus ste-
rischen Grinden fast senkrecht zur Azapentadienyl-Ebene
einstellen und kann daher nur wenig zur Konjugation bei-
tragen. Ausgewihlte '"H-NMR-Daten aller untersuchten 2-
Aza-pentadienyllithium-Verbindungen sind in Tab. 1 zu-
sammengetragen. Alle Substanzen sind im Bereich von — 70
bis 0°C konformationsstabil. Die Verbindungen 3—6 und
8 zeigen gleichermafien ausschlieBlich das Vorliegen der ge-
streckten all-trans-W-Konformation; bei dem Alkyl-Phenyl-
substituierten terz-Butylderivat 7 konnte auch ein sichelfor-
miges Konformer 7b neben dem tiberwiegenden W-férmigen
7a nachgewiesen werden (Mengenverhiltnis 7a:7b =
64:36). Die all-trans-Lithiumverbindung 8 entsteht bei der
Deprotonierung von N-Allylacetophenon-imin (1¢) neben
N-Allyl-2-phenyl-1-azaallyllithium als Produkt der Depro-
tonierung an der Methylgruppe.

Verbindung 4 wurde auch in Gegenwart von Hexame-
thylphosphorsiduretriamid (HMPA) erzeugt. Tab. 1 zeigt,
daB sich nur geringfiigige Unterschiede in den chemischen
Verschiebungen durch den Zusatz dieses Komplexierungs-
mittels ergeben; offenbar findet keine Konformationsidnde-
rung statt. Auf die Regiochemie der Reaktionen mit elek-
trophilen Reagentien hat die Gegenwart von HMPA jedoch
einen ausgepriigten EinfluB™®. Uber die Bindung zwischen
2-Azapentadienyl-Anion und dem Lithium-Ion kann aus
diesen Spektren noch keine endgiltige Aussage abgeleitet
werden, doch scheinen hier keine engen Kontakt-Ionen-
paare vorzuliegen'”; das deuten auch die nur geringfiigigen
Unterschiede an, die in den Regioselektivititen beim Wech-
sel von 4 zur entsprechenden Kalium- oder Tetraalkylam-
monium-Verbindung (durch Fluorid-katalysierte Reaktion
aus der entsprechenden Trimethylsilyl-Verbindung) gefun-
den werden. Andererseits beeinflufit z. B. HMPA die Regio-
selektivitdt der Reaktionen mit Elektrophilen deutlich (3-
versus 5-Angriff)"®. Hinweise auf langlebige Aggregate kon-
nen den Spektren nicht entnommen werden.

Ein Vergleich des 1,5-Diphenyl-substituierten Systems 5
mit den Literaturwerten fiir vergleichbare Pentadienyl-An-
ionen (11/12) (Tab. 1) zeigt, daB ein Stickstoffatom in Po-
sition 2 des Pentadienylgeriistes wenig Einflul auf die che-
mischen Verschiebungen der Protonen 4- und 5-H hat; le-
diglich die Signale der rdumlich nahen Protonen 1- und
3-H werden im Azasystem stark zu tiefem Feld verschoben,
wohl auf Grund des —I-Effektes des Stickstoffatoms.

Oberhalb von 0°C adndern sich die Spektren drastisch und
zeigen dic Umwandlung der Titelverbindungen in 2-Pyr-
rolinyllithium-Verbindungen im Sinne einer 1,5-Elektrocy-
clisierung an (vgl. Lit.”.

Abfangreaktionen der Verbindungen 3—7 in THF-L6-
sung mit Methanol, Chlortrimethylsilan und Carbonylver-
bindungen ergeben unterschiedliche Gemische aus 3- und 5-
Angriffsprodukten; die aus den Angriffen in 5-Position ent-
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stehenden 2-Aza-1,3-butadiene zeigen ausschlieBlich E-
Konfiguration beziiglich C3—C4, wie sie auch in den Li-
thiumverbindungen vorliegt ™®.

1-Alkyl-substituierte 2-Azapentadienyllithinm-Verbindungen
7,9, 10

Neben den beschriebenen Phenyl-substituierten Verbin-
dungen 3—8 wurden auch einige 1-Alkyl-substituierte Ver-
bindungen 7, 9, 10 vermessen (die Alkyl-Phenyl-substituierte
Substanz 7 gehort in beide Bereiche) (Tab. 1). Sowohl bei
den chemischen Verschiebungen wie auch bei den Kopp-
lungskonstanten treten deutliche Unterschiede zu den oben
besprochenen Verbindungen 3—8 auf. Im Vergleich zu den
Verschiebungen der W-formigen Ionen 3—6, 7a und 8 liegen
die von 9 und 10 bei wesentlich hdoherem Feld; insbesondere
die endstindigen CH,-Gruppen (C-5) von 9 und 10 fallen
durch ihre Verschiebung nach 6 = 2.2—2.8 auf.

Fir die Ermittlung der Vorzugskonformation ist wie-
derum die Kopplungskonstante *J54 entscheidend. Fiir 7b,
9 und 10 ist sie mit 4.7—5.7 Hz wesentlich kleiner als fiir
3—6, 7a und 8 und nur mit dem Vorliegen einer Z-Stellung
der, koppelnden Protonen vereinbar. Aus sterischen Griin-
den ist eine U-Konformation auszuschlieBen, so daB die be-
obachteten MeBwerte am besten mit dem Vorliegen der ste-
risch glinstigeren der beiden méglichen Sichelkonformatio-
nen in 7, 9 und 10 gedeutet werden (die andere Sichelkon-
formation ist Z beziiglich Bindung N— C3 und E beziiglich
C3—C4 konfiguriert und kommt daher nicht in Frage).

Die Hochfeldverschiebung der CH,-Protonensignale 1463t
auf hohe Ladungsdichte an diesem Zentrum schlieBen; an-
ders als bei den besser Resonanz-stabilisierten Phenylderi-
vaten ist hier ein enger Kontakt zwischen CH, (Kohlen-
stoffatom C-5) und dem Lithium-Ion zu diskutieren, wobei
die Sichelstruktur eine zusitzliche Koordination des Li-
thium-Ions durch das freic Elektronenpaar am Stickstoff
erméglicht. Damit in Ubereinstimung ist die Beobachtung,
da3 ein HMPA-Zusatz bei der Darstellung von 9 im Ge-
gensatz zu den Verbindungen 3 —8 einen deutlichen EinfluB
auf die Spektren hat. Neben einigen nicht zuzuordnenden
Signalen und denen der Verbindung 9 findet man eindeutig
auch die Verbindung 9a, deren W-Konformation durch die
3J;,-Kopplungskonstante von 9.9 Hz belegt wird. Oberhalb
von 0°C tritt Zersetzung ein. Nach herrschender Meinung
ist von HMPA ecine besonders gute Lithiumsolvation zu
erwarten, die in diesem Beispiel von einer Konformations-
dnderung zugunsten der thermodynamisch und sterisch
giinstigsten all-trans-Konformation begleitet wird; dabei
wird die intramolekulare Solvation durch das freie Elektro-
nenpaar am Stickstoffatom durch HMPA-Solvation ersetzt.
Das jetzt ,.nacktere™ Anion wird gleichzeitig reaktiver und
zersetzlicher.

Ohne HMPA-Zusatz zeigt 9 bei Temperaturerhéhung ein
erstaunliches konformatives Verhalten: bei ca. +10°C koa-
leszieren die Signale fiir 5- und 5'-H, wihrend sich das Signal
von 4-H vereinfacht; das 3-H-Signal bleibt unverandert. Of-
fenbar findet jetzt eine rasche Rotation um die C4—C5-
Bindung statt, deren freie Aktivierungsenthalphie zu
AG*(283 K) = 13.1 kcal/mol abgeschitzt wird. Die Auf-
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klarung der Bindungsverhiltnisse zwischen C-5 und Li-
thium-lon und die Rolle des freien Elektronenpaares am
Stickstoffatom muB tiefergehenden Studien vorbehalten
bleiben.

Die Abfangversuche mit elektrophilen Reagentien (Me-
thanol, Chlortrimethylsilan, Carbonylverbindungen) fiihren
bei 9 und 10 zu unterschiedlichen Gemischen aus 3- und 5-
Angriffsprodukt; in Abhidngigkeit von Elektrophil und Tem-
peratur treten die aus 5-Angriff entstehenden 2-Aza-1,3-bu-
tadiene als E- und Z-Isomere beziiglich Doppelbindung
C3=C4 auf™®, obwohl die 2-Azapentadienyllithium-Ver-
bindungen 9 und 10 wie gezeigt nur in der Z-Konfiguration
beziiglich C3 — C4 vorliegen. Offenbar ist noch wéihrend der
Abfangreaktion cine Isomerisierung zur thermodynamisch
giinstigeren E-Konfiguration moglich.

13C-NMR-Spektren

Mit Hilfe der beschriebenen Septum- und Kaniilentechnik
war es uns auch moéglich, reine, ausreichend konzentrierte
Losungen der Titelverbindungen fiir gut aufgelGste, aussa-
gekriftige “C-NMR-Spektren herzustellen. Die “C-NMR-
Spektren geben insbesondere Auskunft iiber die relative
Ladungsverteilung™ in den Organolithiumverbindungen
und eignen sich zur Beobachtung spezifischer Substituen-
teneffekte.
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Abb. 2. "C-NMR-Spektrum von 4, aulgenommen in [Dg]THF bei
—61°C und 90.56 MHz

Entsprechend der Gréfe der HOMO-Koeffizienten im
Pentadienyl-Anion und auch in den Aza-pentadienyl-An-
ionen findet man die Signale der Kohlenstoffatome in un-
geradzahligen Positonen (1, 3 und 5) bei hoherem Feld, wah-
rend die der geradzahligen C-Atome (2 und 4) bei tieferem
Feld auftreten (s. Tab. 2). Diese alternierende Ladungsver-
teilung 146t sich bis in die 1-Phenylsubstituenten (Verbin-
dungen 3 und 4) hin verfolgen. Bei 4 ist davon der vor-
zugsweise in der Ebene befindliche Phenylrest A wesentlich
starker betroffen als Ring B (Abb. 2), der nach den 'H-NMR-
Daten (s.oben) aus sterischen Griinden fast senkrecht zur
Ebene des 2-Azapentadienyl-Geriistes steht.

G. Wolf, E.-U. Wiirthwein

Tab. 2. *C-NMR-chemische Verschiebungen der Pentadienyl-C-
Atome der Verbindungen 3—12

Temp C-1 c~-2 c-3 Cc-4 c-5 Konf.

{°c]
3 -50 110.10 - 118.92 139.38 86.69 W
4 -61 114.34 -~ 115.47 141.21 89.74 L)
5 =70 119.46 - 120.27 132.45 99.88 W
6 -40 122.99 - 116.73 133.77 103.27 W
7a =30 136.88 - 113.37 132.38 83.11 L)
b -30 154.90 - 90.31 124.62 55.70 s
8 -70 108.23 - 113.97 132.38 83.11 W
9 =70 146.46 - 93.65 136.00 $3.33 S
10 ~70 141.11 - 94.16 136.63 51.06 S
12432 101.3 132.3 102.8 132.3 101.3 W

Die Konformation der 2-Azapentadienyl-Einheit wirkt
sich deutlich auf die chemischen Verschiebungen der Koh-
lenstoffatome aus. Die Aryl-substituierten Verbindungen
3—6, 7a und 8 zeigen wiederum dhnliche Verschiebungen
(Tab. 2). Die Verbindungen mit nachgewiesener Sichelstruk-
tur (7b, 9, 10) bilden eine zweite Gruppe und fallen insbe-
sondere durch die enorme Hochfeldverschiebung der Signale
fiur die Kohlenstoffatome C-3 und C-5 auf; Unterschiede an
C-1 spiegeln die jeweiligen Substituenteneffekte wider. Eine
getrennte Interpretation von Substituenten- und Struktur-
einfliissen gestatten die Spektren von Verbindung 7, die als
Gemisch aus all-trans-Form (W-Form 7a) und als s-cis-Form
(Sichel-Form 7b) vorliegt: demnach wird beim Ubergang
von der W- zur Sichelform die Elektronendichte an Koh-
lenstoffatom C-1 deutlich erniedrigt (Tieffeldshift um ca. 18
ppm), wihrend die Signale von C-3 und C-5 Hochfeldver-
schiebungen von 23 bzw. ca. 27 ppm erfahren. Diese Be-
obachtungen passen gut in das Bild der bevorzugten Koor-
dination des Lithium-Ions in der Ndhe von C-5 der Sichel-
form, wobei durch Wechselwirkung mit dem freien Elek-
tronenpaar am Stickstoff die Atome C-1 und N an Elektro-
nen verarmen.

Auch der Einflu3 der Stickstoffstérung auf die Ladungs-
verteilung in Pentadienyl-Anionen liBt sich *C-NMR-spek-
troskopisch abschitzen: der Vergleich von 2-Azapentadi-
enyl-System S mit der dhnlich substituierten Pentadienylli-
thium-Verbindung 12 zeigt, da die Signallagen C-4 und
C-5 in beiden Systemen sehr dhnlich sind; ¢in mesomerer
Effekt, ausgelibt vom Stickstoffatom, kann also nur klein
sein. Dagegen sind die Signale der dem N-Atom benach-
barten Kohlenstoffatome C-1 und C-3 um ca. 20 ppm tief-
feldverschoben, ein deutlicher Hinweis auf den —I-Effekt
des Stickstoffs.

Ab-initio- und MNDO-Berechnungen

Wenn man im Pentadienyl-Anion einzelne CH-Einheiten
durch Stickstoffatome ersetzt, so lassen sich nach der Sto-
rungstheorie die entstehenden isomeren Monoazapenta-
dienyl-Anionen prinzipiell in zwei Gruppen mit unterschied-
lichem Energieinhalt einteilen: 1.) Energiearm sind diejeni-
gen mit dem Stickstoffatom an einer ungeradzahligen Po-
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Tab. 3. Relative ab-initio-MP2/6-31G*//6-31G*- und MNDO-
Energien [kcal/mol] fiir verschicdene 2-Azapentadienyl-Anion-

Konformere
R=R'"=H R=rPh R-=CH,
R' =H R' = CHy
MNDO  MP2/6-31G* MNDO MNDO
R N
T-\/\ \) 0.008 0.00b 0.009  o.00%
R\f‘“‘x-" 1.58  3.32 0.86 1.23
R\"/‘N‘j\:\_ ’ 1.79  4.38 1.95 4.65
R &y Nﬁ 4.00  4.45 4.34 8.97
R™ R

* AHp = 2693 kcalq/mol. — D Ew = —20998432 a.u. — Y AH; =
35.90 keal/mol. — 9 AH; = 4.94 kcal/mol.

sition (1- und 3-Azapentadienyl-Anionen), wo der HOMO-
Koeffizient im Pentadienyl-System groB ist, und 2.) ener-
giereich ist das 2-Azapentadienyl-System, bei dem das Stick-
stoffatom dort positioniert ist, wo der Koeffizient im Pen-
tadienyl-System verschwindend klein ist (Knotenebene).
Demzufolge unterscheiden sich die Grundzustandsenergien
der Aza-Systeme drastisch”. Nach den Ergebnissen von
MP2/6-31G*-ab-initio-Berechnungen'® verursacht die Ein-
fiihrung eines Stickstoffatoms in die ungiinstige 2-Position
des Pentadienyl-Systems eine Destabilisierung um ca. 16.2
kcal/mol, verglichen mit der besten Struktur, dem 1-Aza-
pentadienyl-Anion mit Z-standiger NH-Gruppierung. Das
3-Azapentadienyl-Anion hat eine relative Energie von 3.1
kcal/mol. [ Nach dieser rechnerischen Methode sind jeweils
die all-trans-Formen (W-Konfigurationen) am giinstigsten,
gefolgt von Sichel- und U-Formen.] Dieser Stérungseffekt

Al

13a 12.7
13b  22.6
13c 32.1
134 22.4
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bewirkt also bei den hier zu besprechenden 2-Azapentadi-
enyl-Systemen eine grofe Anhcbung der Grundzustands-
energie, die synthetisch in Form gesteigerter Reaktivitit ge-
nutzt werden kann.

Nach derselben Methode errechnet man fiir das experimen-
tell in kondensierter Phase nicht zugéngliche freie 2-Aza-
pentadienyl-Anion als giinstigstes Konformer die W-Form
(Tab. 3), gefolgt von den fast energiegleichen beiden Sichel-
Formen und der U-Form. Die semiemirische Methode
MNDO'" gibt qualitativ ein dhnliches Bild (Tab. 3). Sie
gestattet auch die Berechnung Phenyl-substituierter Deri-
vate. Tab. 3 zeigt, daB ein zusitzlicher Phenylsubstituent an
der energetischen Reihenfolge wenig dndert; zwei Methyl-
gruppen an Kohlenstoffatom C-1 dndern die energetische
Reihenfolge ebenfalls nicht; hohere Energiedifferenzen wer-
den durch abstoBende sterische Wechselwirkungen verur-
sacht.

Dennoch stellen alle Berechnungen der freien Anionen
nur eine ganz grobe Anndherung an die in Losung vorlie-
genden Organolithium-Verbindungen dar. Den wahren
Strukturen etwas niher kommen MNDO-Berechnungen'®
von entsprechenden monomeren Lithiumverbindungen
(Abb. 3), obwoh! immer noch die wichtigen Solvatations-
und Apggregationsphinomene vollig ignoriert werden. Als
energieglinstigste 2-Azapentadienyllithium-Struktur wird
die m*Sichel-Form 13a erhalten, unterschiedlich iiber-
briickte 1’ und n>-W-Formen 13b und 13¢ sollten deutlich
ungiinstiger sein. 1,5-Uberbriickung der U-Struktur 13d er-
gibt eine dhnlich hohe Energie. Die Einbezichung von Phe-
nylgruppen in diese MNDO-Berechnungen dndert wenig
beziiglich der Voraussage der giinstigsten Struktur mit Si-
chelkonformation 14a; interessant ist jedoch, dall nun ein
nicht allzu energiercicheres neues Nebenminimum 14b mit
W-Konformation und n*-Koordination gefunden werden

Aﬂ‘ Er:l

34.9 0.0
422.9 8.0
4a4.7 9.8

Abb. 3. MNDO-Strukturen ciniger 2-Azapentadicnyllithium-Verbindungen 13 und 14 mit berechneten Bildungsenthalpien und relativen
Energien [keal/mol]
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konnte, das die Mdoglichkeit einer zuséitzlichen Koordina-
tion des Lithium-Ions an die ortho-Position des Phenylrestes
nutzt; dieser Strukturtyp ist fiir aromatische Lithiumverbin-
dungen nicht ungewdhnlich®,

Modglicherweise beruht demnach die Strukturisomerie in
Abhéngigkeit vom Substitutionsmuster (Alkyl- oder Aryl-
gruppen an C-1) auf der Konkurrenz zwischen n*-Koordi-
nation an N, C-3, C-4 und C-5 bei den Alkylderivaten und
ebenfalls n*-Koordination an N-, C-1, ipso-C und ortho-C
bei den 1-Arylverbindungen.

Trotz ihrer angefiihrten Unzulinglichkeiten geben also
die Berechnungen Hinweise auf die Ursache der NMR-spek-
troskopisch crmittelten Strukturisomerie. In allen berech-
neten Strukturen ist das Lithium-Ion noch stark unter-
koordiniert; Losungsmittel oder die Bildung von Aggrega-
ten werden dem in Losung gewifl abhelfen. Die Grofe der
dann entstehenden Einheiten und die Vielzahl der denkba-
ren Strukturen machen die rechnerische Simulation, zumin-
dest auf dem semiempirischen MNDO-Niveau, gegenwirtig
noch problematisch.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der chemischen Industrie fiir wertvolle finanzielle Unterstit-
zung. Frau Dipl.-Chem. B. Seitz fiihrte im Rahmen ihrer Diplom-
arbeit wichtige erste Untersuchungen zur Struktur von 2-Azapen-
tadienyllithium-Verbindungen durch.

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter strengem Feuchtigkeitsausschlufl
(Ar) in wasserfreien Losungsmitteln durchgefithrt. — 1R: Spektral-
photometer Acculab 1, 3 und 8 der Fa. Beckman, Spektralphoto-
meter 298 der Fa. Perkin-Elmer, FT-S-45 der Fa. Digilab. Kom-
pensierte Losungsmittelspektren wurden in abgeglichenen CaF,-
Kiivetten gemessen. — '"H-NMR: Jeol INM-60-HL (60 MHz), Jeol
PMX-60 (60 MHz), Jeol INM-GX-400 (400 MHz), Bruker WM
300 (300 MHz), Bruker AM 360 (360 MHz), TMS intern oder extern
(8 = 0.00). — “C-NMR: Jeol JNM-PS-100 (25.15 MHz), Jeol
JNM-GX-400 (100.4 MHz), Bruker WM 300 (75.47 MHz), Bruker
AM 360 (90.56 MHz), TMS intern oder extern (3 = 0.00). Die
Zuordnung der Multiziplititen fiir die '*C-Signale wurde nach den
INEPT- oder DEPT-Verfahren durchgefiihrt. Gated-Decoupling-
NMR-Spektren fiir die anionischen Verbindungen wurden mit einer
Decoupling-Power von 13 H (Bruker AM 360) durchgefithrt. —

Eindimensionalc NOE-Spektren: Bruker-Software DISNMR 85 °

und 87, Geridt AM 360, T,-Relaxationszeiten zwischen 4 und 6 s,
Decoupling-Power zwischen 37 und 40 L. — Zweidimensionale
NOESY-Spektren: Bruker Software DISNMR 85 und 87, Gerit
AM 360, Pulswinkel: p; = py = p; = 90°(14.8 us), Ty = 4—6 5. —
MS: Varian MAT CH-4, Varian MAT 311 A, Finnigan MAT
312. — Schmelzpunkte: unkorrigierte Werte, Gerdt Fa. Reichert.

Allgemeine Vorschrift fiir die Herstellung der 2-Aza- [ 4-pentadiene
la—d nach der Titantetrachlorid-Methode®; In ecinem 500-ml-
Rundkolben mit Stickstoff-Ansatz und Tropftrichter wird eine Lo-
sung von 0.10 mol Aldehyd oder Keton in 200 ml Toluol bei 0°C
mit 60.5 g (1.06 mol) Allylamin innerhalb von 30 min tropfenweise
versetzt. Danach tropft man eine Ldésung von 12.1 g (64 mmol)
Titantetrachlorid in 80 ml Toluol hinzu, wobei sich sofort ein weilBer
Niederschlag (TiO,) bildet und die Reaktionslésung sich tieforange
firbt. Es wird solange gerihrt, bis die Losung hellgelb ist. Man
filttriert den gebildeten Niederschlag iiber Glaswolle und Seesand
ab (D;-Fritte), wischt mit 50 ml Toluol nach, engt im Rotations-

G. Wolf, E.-U. Wiirthwein

verdampfer ein und destilliert im Hochvakuum. Die Produkte kon-
nen bei 0°C dber einen lingeren Zeitraum gelagert werden.

(E )-1-Phenyl-2-aza-1 4-pentadien (1a): Aus 10.6 g (0.1 mol) Benz-
aldehyd; Reaktionszeit 24 h. Destillation mittels Mikrodestilla-
tionsapparatur ergibt 12.2 g (84%) la als farblose Fliissigkeit, Sdp.
45—47°C/0.05 Torr. — '"H-NMR (300 MHz, CDCLy): & = 4.18 (dt,
3J = 5.7,%] = 1.4 Hz, 2H, CH,CH=CH,), 5.08 (ddt, /., = 10.2,
2] =1.6,%7 = 1.4 Hz, 1H, CH,CH=HCH,,), 516 (ddt, *J,, = 17.2,
2] = 1.6, °J = 1.4 Hz, 1H, CH,CH=HCH,,), 6.0 (ddt, *J, =
17.2, 3, = 10.2,%J = 5.7 Hz, 1 H, CH,CH =CH,), 7.30—7.40 (m,
3H, arom. H), 7.65—7.70 (m, 2H, arom. H), 8.22 (s, 1H, PhCH =
N). — “C-NMR (7547 MHz, CDCly): & = 63.21 (CHa), 115.70
(CH=CH,),127.85,128.28 (C,, C,,), 130.38 (C,), 135.00 (CH = CH,),
13593 (C)), 161.56 (C=N). — IR (Film): v = 3080 cm ' (m), 3060
(m), 3020 (m) (CH arom.), 2880 (m), 2840 (m) (CH aliph.), 1645 (vs,
C=N, C=C), 1580 (s), 1450 (s), 1375 (m), 1305 (s), 1290 (m), 1220
(m).

1,1-Diphenyl-2-aza-1,4-pentadien (1b): Aus 18.2 ¢ (0.10 mo!) Ben-
zophenon; Reaktionszeit 48 h. Destillation in einer Mikrodestilla-
tionsapparatur ergibt 19.6 (88.5%) 1b als hellgelbe Fliissigkeit, Sdp.
97-100/0.05 Torr. — 'H-NMR (300 MHz, CDCLy): 8 = 3.95 (dt,
3J = 5.3,% = 1.8 Hz, 2H, CH,CH =CHy), 5.03 (ddt, *J,;, = 10.2,
2] =1.7,%7 = 1.8 Hz, 1 H, CH,CH =HCII,,)), 5.10 (dd, *J, = 17.2,
2] = 1.7, = 1.8 Hz,1H, CH,CH=HCH,,), 5.98 (ddt,*J,, = 17.2,
s = 10.2,% = 53 Hz, 1 H, CH,CH =CH,), 7.05—7.60 (m, 10H,
arom. H). — BC-NMR (75.47 MHz, CDCl,): 6 = 55.94 (CH,),
114.66 (CH=CH,), 127.26, 127.66, 128.09 (C,, C,,), 128.04 (C,),
129.60 (C,), 136.27 (CH=CH,), 13942 (2C;), 168.31 (C=N). — IR
(Film): ¥ = 3070 cm™' (m), 3050 (m), 3010 (w) (CH arom.), 2970
(w), 2880 (m) (CH aliph.), 1635 (m), 1620 (s) (C=N, C=C), 1590
(m), 1570 (m), 1485 (m), 1440 (s), 1410 (w), 1400 (w), 1310 (s), 1285
(vs), 1180 (m).

(E)-2-Phenyl-3-aza-2,5-hexadien (E-1¢) und (Z)-2-Phenyl-3-aza-
2,5-hexadien (Z-1c): Aus 12.0 g(0.10 mol) Acetophenon; Reaktions-
zeit 24 h. Destillation ergibt ein Isomerengemisch aus E-1¢ und Z-
lc. Ausb. 12.8 g (80.5%), Sdp. 81 —82°C/0.05 Torr. Isomerenver-
héltnis E-1¢:Z-1¢ = 91.5:8.5. — IR (Film); v = 3080 cm~' (m),
3050 (m), 3010 {m) (CH-arom.), 2980 (m), 2869 (m) (CH aliph.), 1625
(vs, C=N, C=C), 1570 (s), 1490 (m), 1440 (s), 1365 (s), 1280 (m).

E-te: 'TH-NMR (300 MHz, CDCly): § = 2.11 (s, 3H, CHj), 4.06
(d, %J = 5.3 Hz, 2H, CH,CH=), 503 (d, */,, = 10.3 Hz, 1H,
CH=HCH..,), 5.14 (d, *J,, = 17.2 Hz, 1 H, CH=HCH,.), 6.00 (ddt,
3, = 112, M, = 103, J = 53 Hz 1H, CH,CH=CH,),
7.20—7.30 (m, 3H, arom. H), 7.65—7.70 (m, 2H, arom. H). — *C-
NMR (7547 MHz, CDCL): 6 = 15.41 (CHy), 54.46 (CH,), 114.98
(CH=CHy), 126,51, 128.10 (C,, C,n), 129.40 (C, ), 135.94 (CH = CH,),
141.01 (C,), 166.02 (C=N).

Z-1c: '"H-NMR (300 MHz, CDCL): § = 2.22 (s, 3H, CH,), 3.75
(d, 3/ = 49 Hz, 2H, CH.CH=), 497 (d, *J., = 10.5 Hz, 1H,
CH=HCH,,), 502 (d, *J = 2, 1H, CH=HCH,,), 5.86 (ddt, J,, =
17.1, 3J.., = 10.5,%] =4.9 Hz, 1H, CH,CH =CH,), 7.20—7.30 (m,
3H, arom. H), 7.65—7.70 (m, 2H, arom. H). — “C-NMR (75.47
MHz, CDClLy): § = 15.42 (CH,), 55.87 (CH,), 115.06 (CH=CH,),
12579, 128.37 (C,, C,,), 128.16 (C,), 136.00 (CH =CH,), 141.01 (C,),
166.02 (C=N).

2-Propenyl( 1,3,3-trimethylbicyclof2.2.1 Jhept-2-yliden )amin (1d):
Aus 15.2 g (0.10 mol) (1R)-(—)-Fenchon; Reaktionszeit 5 Tage; der
Reaktionsverlauf wird am Verschwinden der Ketonbande im IR bei
1730 em~" kontrolliert. Fraktionierende Destillation ergibt 15.7 g
(82%) 14 als farblose Flissigkeit. Sdp. 75—76°C/4 Torr. — 'H-
NMR (300 MHz, CDCly): 8 = 1.11, 1.12, 1.17 (3 s, 9H, 3 CH;),

Chem. Ber. 124 (1991) 655 —663



Struktur von 2-Azapentadicnyllithium-Verbindungen

1.25—1.75 (m, *J = ?, 7H, CH und CH;, des Fenchyliden-Restes),
409 (m, 2H, CH,CH=CH,), 498 (d, *J,, = 104 Hz, 1H,
CH=HCH.,,), 5.08 (d, "J, = 17.2 Hz, 1 H, CH=HCH,,), 5.94 (ddt,
3, = 172, 3] = 104, %] = 52 Hz, 1H, CH,CH=CH,). — "*C-
NMR (7547 MHz, CDCL): 8 = 17.65 (C-8), 23.95 , 24.64 (C-9, C-
10), 25.18 (C-5), 33.74 (C-6), 42.22 (C-7), 44.10 (C-3), 49.79 (C-4),
5259 (C-1), 5307 (CH,CH=), 11416 (CH=CH,), 137.02
(CH=CH,), 184.84 (C=N). — MS (70 eV): m/z (%) = 191 (12)
[M*], 176 (15) [M* — CHy], 162 (9), 148 (19), 120 (22), 109 (46),
95 (82), 83 (76), 68 (73), 55 (100). — IR (Film): ¥ = 3070 cm~' (w,
CH olef), 2950 (vs), 2870 (s) (CH aliph.), 1680 (vs, C=N), 1640 (m,
C=C), 1445 (m), 1425 (m), 1385 (m), 1370 (m).
C;3HyN (191.3) Ber. C 8162 H 11.06 N 7.32
Gef. C81.63 H11.02 N 7.81

Adamantyliden-2-propenylamin (1¢): Aus 5.00 g (33.3 mmol) Ada-
mantanon; Reaktionszeit 48 h. Fraktionierende Destillation ergibt
5.24 £ (83%) 1e als farblose Fliissigkeit. Sdp. 89 —90°C/1.5 Torr. —
"H-NMR (300 MHz, CDCly): 8 = 1.60—2.00 (m, 12H, Adamantyl-
H), 2.50, 2.98 (2 s, b, 2H, Adamantyl-B-H, Adamantyl-p’-H), 3.92
(d, >J = 57 Hz, 2H, CH,CH=), 501 (d, *J,, = 103 Hz, 1H,
CH=HCH,;,), 5.07(d,*J, = 17.2 Hz, 1H, CH=HCH,,), 5.91 (ddt,
M, = 112,%)4 = 10.3,% = 5.7 Hz, 1H, CH,CH=CH,). — "*C-
NMR (7547 MHz, CDCly): § = 26.83 (C-3), 32.13 (C-B'), 35.55
(C-¢), 37.26, 38.22 (C-y, C-v'), 42.83 (C-B), 51.18 (CH,CH =), 113.74
(CH=CH,), 135.58 (CH=CH,), 17944 (C=N). — MS (70 eV):
mfz (%) = 189 (100) [M*], 188 (56) [M* — H], 174 27) [M*+ —
CH,], 162 (29). — IR (Film): ¥ = 3070 cm™' (w, CH olef.), 3000
(w), 2970 (m), 2900 (vs), 2840 (vs) (CH aliph.), 1655 (vs, C=N), 1635
(s, C=C), 1445 (s), 1410 (m), 1350 (m), 1325 (m), 1305 (m), 1290 (m),
1100 (m), 1070 (s).

C;3HpN (189.3) Ber. C 8248 H 10.12 N 7.40
Gef. C 8231 H 10.09 N 7.99

Allgemeine Vorschrift fiir die Synthese der 2-Aza-14-pentadiene
1f—g und der 2-Aza-2,4-pentadiene 2a, b nach der Molekularsiebme-
thode'”: In einem ausgeheizten Rundkolben werden unter Argon
30 mmol Aldehyd in 30 ml Dichlormethan mit 20 g Molekularsieb
(5 A) versetzt. Unter langsamen Riihren tropft man eine Losung
von 30 mmol Amin in 20 ml Dichlormethan bei 0°C zu. Nach 12 h
kann das Ende der Reaktion durch Verschwinden der Carbonyl-
Bande im IR-Spektrum festgestellt werden. Das Molekularsieb wird
abfiltriert, mit 10 ml Dichlormethan nachgewaschen, die Losung
im Rotationsverdampfer eingeengt und nachfolgend destilliert oder
umbkristallisiert.

1.5-Diphenyl-2-aza-1 4-pentadien (1f): Aus 3.2 g (30 mmol) Benz-
aldehyd und 4.05 (30 mmol) Cinnamylamin; nach Destillation in
einer Mikrodestillationsapparatur werden 4.8 g (73%) 1f als hell-
gelbe Fliissigkeit erhalten, die bei ca. +10°C erstarrt; Sdp.
130—132°C/0.05 Torr. — 'H-NMR (300 MHz, CDCly): § = 4.42
(d,J = 5.8 Hz, 2H, CH,CH=), 6.44 (dt,*J,, = 15.9,%J = 5.8 Hz,
1H, CH,CH=CHPh), 6.59 d, *J, = 159 Hz, 1H, CH=CHPh),
7.15—745 (m, 8H, arom. H), 7.75—7.80 (m, 2H, arom. H), 8.35 (s,
1H, PhCH=N). — C-NMR (7547 MHz, CDCly): § = 62.54
(CH,), 126.03, 127.86, 128.19, 128.26, (C,, C,), 127.03, 127.25
(CH,CH=CHPh), 130.38 (C,), 130.84 (C,). 135.88 (C)), 136.82 (C)),
161.57 (PhCH=N). — MS (70 eV): m/z (%) = 221 (30) [M*], 220
(8) [M* — H], 194 (9), 144 (7) [M* — Cg¢Hs], 130 (7), 117 (100)
[M* — PhCH=CH,], 91 (25) [PhCH; ]. — IR (Film): ¥ = 3080
cm ! (m), 3050 (m), 3010 (s) (CH arom.), 2840 (s, CH aliph.), 1635
(vs, C=N, C=C), 1590 (m), 1570 (s), 1485 (s), 1440 (s), 1370 (m),
1340 (m), 1300 (s), 1285 (m), 1210 (m).
CHsN (221.3) Ber. C 86.84 H 6.83 N 6.33
Gef. C 86.87 H 6.89 N 6.63
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1-tert-Butyl-5-phenyl-2-aza-1 4-pentadien (1g): Aus 2.60 g (30
mmol) Pivalinaldehyd und 4.05 g (30 mmol) Cinnamylamin. Nach
Hochvakuum-Destillation in einer Mikrodestillationsapparatur er-
hdlt man 370 g (61%) 1g als hellgelbe Fliissigkeit; Sdp.
74—176°C/0.05 Torr. — 'H-NMR (300 MHz, CDCly): = 1.10 5,
9H, C(CH,;);}, 4.16 (4, *J = 5.8 Hz, 2H, CH,CH=), 648 (d, *J,, =
16.0 Hz, 1H, CH=CH,,Ph), 6.63(dt, J,, = 16.0,3J = 5.8 Hz, 1H,
CH,CH,,=CHPh), 7.16—7.40 (m, 5H, arom. H), 7.60 (t, *J =
1.2 Hz, 1H, CH=NCH,). — “C-NMR (7547 MHz, CDCl3): § =
26.73 [C(CH,);], 36.03 [C(CHs);], 62.43 (CH,), 126.06, 128.23 (C,,
C,,), 127.00 (C,), 127.80, 130.40 (CH=CHPh), 137.04 (C,), 172.88
(CH=N). — MS (70 eV): m/z (%) = 201 (12) [M*], 186
4 [M* — CHj)], 144 (30) [M* — (Bu), 117 (100) [M* —
tBuCH=N]. — IR (Film): ¥ = 3080 cm~' (w), 3050 (w), 3020 (m)
(CH arom.), 2950 (vs), 2920 (s), 2890 (s), 2860 (s) (CH aliph.), 1660
(vs, C=N), 1650 (sh, C=C), 1595 (w), 1575 (w), 1490 (m), 1470 (m),
1445 (m), 1360 (s).

CisH;gN (201.3) Ber. C 83.53 H 9.51 N 6.96
Gef. C 83.61 H9.40 N 7.51

1,5-Diphenyl-2-aza-2 4-pentadien (2a): Aus 4.0 g (30 mmol) Zimt-
aldehyd und 3.2 g (30 mmol) Benzylamin erhilt man nach Entfer-
nen des Dichlormethans im Rotationsverdampfer ein gelbes Ol als
Rohprodukt, das sich ohne Zersetzung nicht destillieren oder um-
kristallisieren 148t. Fiir weitere Umsetzungen ist dieses Rohprodukt
2a geniigend rein. Eine Lagerung bei —20°C ist notwendig, da
sonst langsame Polymerisation eintritt. — 'H-NMR (400 MHz,
CDCly): § = 4.68 (s, 2H, PhCH,N =), 6.91—7.00 (m, *J = ?, 2H,
=CHCH =CHPh), 7.20—7.35 (m, 8H, arom. H), 7.40—7.45 (m,
2H, arom. H), 8.10 (d, *J = 4.9 Hz, N=CH—-CH=). — “C-NMR
(100.4 MHz, CDCl;): 6 = 65.00 (CH,), 126.79, 128.00, 128.93 (2
C, + =CH—-CH=CHPh), 127.01, 127.83, 128.32, 128.58 (C,, C,,),
13548 (C), 139.00 (C), 141.71 (N=CH—-CH=CH), 163.13
(PhCH=N). — MS (70 eV): m/z (%) = 221 (100) [M "], 220 (75)
[M* —H], 195 (50), 194 (33), 144 (10) [M* — C4Hs), 135 (15), 130
(30) [M* — PhCH,], 91 (85). — IR (Film): ¥ = 3050 cm~' (m),
3010 (s) (CH arom.), 2920 (s, CH aliph.), 1620(vs, C=N), 1605 (vs,
C=C), 1575 (m), 1480 (s), 1440 (s), 1365 (m), 1335 (m), 1285 (m),
1250 (w), 1145 (s).

1,1,5-Triphenyl-2-aza-2,4-pentadien (2b); Aus 4.0 g (30 mmol)
Zimtaldehyd und 5.5 g (30 mmol) Benzhydrylamin wird nach Ent-
fernen des Dichlormethans im Rotationsverdampfer weilles Pulver
erhalten. Umkristallisieren aus Ethanol ergibt farblose Nadeln;
Schmp. 128 —129°C {128°C (Ethanol)?], Ausb. 7.7 g (86%). — 'H-
NMR (300 MHz, CDCl;): 8 = 4.80 (s, 1H, Ph,CH —N), 6.89—7.01
(m, *J = ?, 2H, N=CHCH =CHPh), 7.20—7.42 (m, 15H, arom.
H), 8.08 (d,°J = 64 Hz, 1H, N=CH—CH=). — C-NMR (75.47
MHz, CDCl,): 6 = 77.97 (Ph,CHN), 126.85, 127.09, 127.52, 128.31,
128.63 (C,, C.., C,), 128.08, 129.02 (C, + N=CH—-CH =), 13549
(Ci), 142.17 (CH=CHPh), 143.52 (2 C;), 162.59 (CH=N). — MS
(70 eV): m/z (%) = 297 (21) [M*], 296 (6) [M* — HJ, 220 (5)
[M*t — C¢Hs], 167 (100) [Ph,CH "], 152 (28), 115 (35). — IR (KBr):
¥ = 3070 cm ™' (w), 3010 (w) (CH arom.), 1620 (vs, C=N), 1600 (s,
C=C), 1590 (m), 1480 (m), 1440 (m), 1375 (w), 1145 (m).

Darstellung und NMR-spektroskopische Untersuchung von 2-Aza-
pentadienyllithium-Verbindungen

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung von 2-Aza-pentadienyl-An-
ionen fiir NMR-Untersuchungen: Ein NMR-Rohr wird mit einem
Septum und Parafilm verschlossen, iiber eine Kaniile dreimal i. Vak.
ausgeheizt und mit Argon gespiilt. Im Argon-Gegenstrom gibt man
mittels einer Spritze 44.8 pl (0.32 mmol) Diisopropylamin in das
NMR-Rohr und fiigt bei —20°C langsam 0.31 mmol Butyllithium
(1.6 N Losung in Hexan, 0.19 ml) zu. Die Lésung wird hierbei 6fters



662

durchgeschiittelt, 30 min bei Raumtemp. belassen und zur Ver-
vollstindigung der Basenbildung kurz in ein Ultraschallbad gehal-
ten. Uber eine Kaniile entfernt man vorsichtig i. Vak. das Hexan,
wobei Lithiumdiisopropylamid (LDA) als weilles Pulver anfillt.
Das gut getrocknetc Pulver wird auf —78°C gekiihlt und in 0.2 ml
[Dg]THF gelost. In einem kleinen, ausgehcizten Spitzkolben 16st
man 0.28 mmol Imin 1 bzw. 2 in 0.3 ml [Dg]THF. Diese Losung
tropft man nun mittels einer Spitze moglichst langsam zu der auf
—78°C gekiihlten LDA-Losung im NMR-Rohr, wobei man durch
Schiitteln fur gute Durchmischung der Losungen sorgt. Das NMR-
Rohr wird sorgfiltig mit Parafilm verschlossen und die in situ er-
zeugten Lithium-Verbindungen bei variablen Temperaturen 'H-
und “C-NMR-spektroskopisch vermessen.

Numerierung am 2-Azapentadienyl-Geriist und Bezeichnung der
moglichen Phenyl-Substituenten:

H4~
HY N3 A5 HY
Y._\ AN
' HY RS

(E,E E)-1-Phenyl-2-azapentadienyllithium (3): Aus 0.39 mmol
LDA und 45 mg (0.30 mmol) 1a; rote Reaktionslsung. — '"H-NMR
(400 MHz, [Dg]THF): —40°C: & = 3.63 (d, 3/, = 100 Hz, 1H,
5-H), 3.93 (d, °J,, = 16.0 Hz, 1H, 5-H), 6.02 (t, *J = 7.0 Hz, 1H,
H,), 6.32 (dt, */,, = 16.0,% = 100 Hz, 1H, 4-H), 6.38 (s, 1H, 1-
H), 6.60 (d, >J = 10.0 Hz, 1H, 3-H), 6.65 (t, *J = 7.4 Hz, 2H, H,),
6.90 (b, 2H, H,). — “C-NMR (100.4 MHz, [Dg]THF, —70°C):
5 = 86.69 (t, 'J = 155.6 Hz, C-5), 110.10 (d, 'J = 152.6 Hz, C-1),
113.45(d,'J = 157.1 Hz, C,), 117.18 (d, 'J = 154.1 Hz, C,), 118.92
(d,'J = 160.2 Hz, C-3),119.98 (d, 'J = 154.1 Hz, C,), 128.05, 128.25
(d,'J = 1541 Hz, 2 C,)), 139.38 (d, 'J = 141.9 Hz, C-4), 144.87 (s,
C).

(E,E)-1,1-Diphenyl-2-azapentadienyllithium (4): Aus 0.23 mmol
LDA und 50 mg (0.22 mmol) 1b; tiefrote Reaktionslésung. — 'H-
NMR (400 MHz, [D;]THF, —61°C): 8 = 3.73 (d, *J.;; = 10.6 Hz,
1H, 5-H), 395 (d, 3J, = 16.1 Hz, 1H, 5-H), 6.18 (t, °J = 7.0 Hz,
1H, H,4), 645 (m, 1H, 4-H), 6.70 (dd, * = 7.0,°J = 7.6 Hz, 2H,
H,.a), 6.89 (t, 'J = 7.0 Hz, 1H, H,p), 698 (b, 2H, H,,), 7.03 (d,
3] = 9.6 Hz, tH, 3-H), 7.16 — 7.23 (m, 4H, H,5, H,,5). — "C-NMR
(100.4 MHz, [D{]JTHF, —61°C): § = 89.74 (1, '/ = 155.5 Hz, C-
5), 114.34 (5, C-1), 115.09 (d, 'J = 149.6 Hz, C,,), 11547 (d, '/ =
152.6 Hz, C-3), 119.93 (d, '/ = 155.7 Hz, C,,), 123.16 (d, ' = 1572
Hz, C,p), 127.71 (d, 'J = 151.1 Hz, C,,»), 128.73 (d, 'J = 156.5 Hg,
C,p), 13171 (d, 'J = 155.6 Hz, C,), 14121 (d, '/ = 1450 Hz, C-
4), 14248 (s, C;p), 145.35 (s, Cip). — Unter Zusatz von 2 Aquiva-
lenten Hexamethylphosphorsiuretriamid: 'H-NMR (360 MHz,
[DgJTHF, —70°C): 3.63 (d, 3., = 11.7 Hz, 1H, 5-H), 3.85 (d,
3J,, = 164 Hz, 1H, 5-H), 6.00 (t, °J = 7.0 Hz, 1H, H,,), 6.50 (m,
1H, 4-H), 6.57 (m, 2H, H,,4), 6.84 (t, °J = 6.9 Hz, 1H, H,3), 6.96
(d, % = 9.2 Hz, 1H, 3-H), 7.13—7.20 (m, 6H, H,, Hys, Hup). —
13C-NMR (90.56 MHz, [D]THF, —70°C): § = 87.86 (C-5), 113.20
(C-1), 113.32, 113.42 (C-3, C,4), 118.98 (C,4), 122.51 (C,p), 127.35
(Ca), 128.43 (C,p), 13224 (C,;5), 142.89 (C-4), 143.72 (C;p), 145.87
(Cin).

all-(E J-1,5-Diphenyl-2-azapentadienyllithium (5): Aus 0.11 mmol
LDA und 20 mg (0.09 mmol) 1f; tiefrot-blaue Reaktionslésung,
Gleiche Losung auch aus 2a. — 'H-NMR (400 MHz, [Ds]THF,
—70°C): & = 5.09 (d, *J, = 143 Hz, 1H, 5-H), 6.28 (t, 2H, H,,,
H,c), 6.60 (d, *J,, = 10.0 Hz, 1H, 3-H), 6.71 (s, 1H, 1-H), 6.80 (m,
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8H, H,A, H,.4, Hoc, Hoe), 6.93 (dd, *J34 = 10.0, 3J;5 = 14.3 Hz,
1H, 4-H). — PC-NMR (100.4 MHz, [Ds]THF, —70°C): & = 99.88
(d, 'J = 149.6 Hz, C-5), 116.81 (d, 'J = 163.3 Hz, C,4 oder C,¢),
11723 (d, 'J = 155.7 Hz, C, oder C,c), 119.46 (d, '/ = 155.6 Hz,
C-1),120.27 (d, 'J = 146.4 Hz, C-3),128.28 (d, 'J = 147.2 Hz, C,,a
oder C,,c), 128.60 (d, 'J = 154.1 Hz, C,,4 oder C,,¢), 132.45(d, 'J =
138.8 Hz, C-4), 144.08, 144.75 (2's, Cia, Cic); Coa und C,c-
koaleszieren bei —70°C.

1,1,5-Triphenyl-2-azapentadienyllithium (6): Aus 0.15 mmol LDA
und 29.7 mg (0.10 mmol) 2b; tiefrot-blaue Reaktionsldsung. — 'H-
NMR (360 MHz, [Dg]JTHF, —40°C): 6 = 513 (d, ’J = 14.5 Hz,
1H, 5-H), 6.35—6.45 (m, 2H, H,,, H,¢), 6.75—6.85 (m, 6H, H,,4,
H,.¢, Hyc), 6.83 (d, °J = 10.2 Hz, 1H, 3-H), 7.04 (dd, >3, = 10.2,
*Jus = 14.5 Hz, 1H, 4-H), 7.06 (m, 1 H, H,3), 7.16 (d, J = 7.7 Hz,
2H, H,a), 718 (d, *J = 7.7 Hz, 2H, H,p), 7.28 (dd, *J = 7.6,%] =
8.5 Hz, 2H, H,,3). — "C-NMR (90.56 MHz, [Dg]THF, —40°C):
& = 10327 (d, 'V = 1477 Hz, C-5), 116.73 (d, 'J = 151.4 Hz, C-
3), 11795 (d, 'J = 1582 Hz, C,4, C,c), 121.86 (d, 'J = 155.7 Hz,
Coa, Coc), 122,99 (s, C-1), 12479 (d, '/ = 154.9 Hz, C,), 127.77 (d,
'/ = 154.2 Hz, C,p), 128.60 (d, '/ = 154.2 Hz, C,,4 oder C,c),
12893 (d, 'J = 159.3, C,,a oder C,.¢), 13199 (d, 'J = 157.1 Hz,
Cpg) 133.77 (d, 'J = 137.8 Hz, C-4), 142.08 (s, Ci), 144.37, 144.82
(s, Cip, Cia)-

(E,E,EE)-1-tert-Butyl-5-phenyl-2-azapentadienyllithium (7). Aus
0.33 mmol LDA und 50.3 mg (0.25 mmol) 1g, tiefrote Reaktions-
16sung. Neben (E,E,E,E)-7a bildet sich hierbei auch das (E,E.Z,E)-
Isomer 7b; 7a:7b = 64:36 bei —40°C.

7a: '"H-NMR (360 MHz, [Dg]JTHF, —30°C): = 0.96 [s, 9H,
C(CH,);], 430 (d, *J,, = 134 Hz, 1H, 5-H), 5.62 (t, °/ = 6.6 Hz,
1H, H,), 599 (d, *J, = 106 Hz, 1H, 3-H), 639 (s, 1H, 1-H),
64—6.6(m,4H, H,, H,,, 6.74(dd, *J,s = 13.4,%J;, = 10.6 Hz, 1H,
4-H). — *C-NMR (90.56 MHz, [D{JTHF, —30°C): & = 29.75 [q,
'J = 124.9 Hz, C(CH;)], 35.37 s, C(CH3);1, 83.11 (d, 'J = 145.2
Hz, C-5), 108.76 (d, 'J = 157.6 Hz, C,), 113.37 (d, 'J = 149.7 Hz,
C-3), 113.89 (d, '/ = 154.2 Hz, C,), 120.35 (d, 'J = 154.2 Hz, C,),
128.30(d, 'J = 1499 Hz, C,), 132.38 (d, 'J = 135.3 Hz, C-4), 136.88
(d, 'J = 146.9 Hz, C-1), 147.51 (s, C).

7b: 'TH-NMR (360 MHz, [D]JTHF, —30°C): § = 0.95 [s, 9H,
C(CH,):1, 479 (d, *J,, = 12.7 Hz, 1 H, 5-H), 5.57(d, *J.;, = 5.7 Hz,
1H,3-H), 5.82(t,3%J = 6.6 Hz, 1H, H,), 6.08 (dd, ;5 = 12.7,°J54 =
5.7 Hz, 4-H), 6.4—6.6 (m, 4H, H,, H,,, verdeckt durch Tsomer 7a),
6.64 {s, 1H, 1-H). — "C-NMR (90.56 MHz, [D{]JTHT, —30°C):
3 = 29.20 [q, C(CHs)], 34.93 [s, C(CHj3)], 55.70 (d, '/ = 140.2
Hz, C-5), 90.31 (d, 'J = 150.3 Hz, C-3), 107.10 (d, C,), 124.62 (d,
'J = 155.8 Hz, C-4), 149.74 (s, C)), 15490 (d, 'J = 152.9 Hz, C-1),
C, und C,, nicht zuzuordnen (Koaleszens?).

1-Methyl-1-phenyi-2-azapentadienyllithium (8): Aus 0.26 mmol
LDA und 30 mg (0.19 mmol) E/Z-1c. Neben 8 bildet sich hier-
bei auch 2-Phenyl-1-(2-propenyl)-1-azaallyllithium im Verhiltnis
60:40; rote Reaktionslosung. — 'H-NMR (360 MHz, [Dg]THF,
~70°C): 8 = 1.82 (s, 3H, CHa3), 3.63 (d, *J;s = 10.3 Hz, 1H, 5-H),
399 (d, %J,, = 16.1 Hz, 1 H; 5-H), 6.13 (t,°J =7.0 Hz, 1H, H,), 6.26
(d, 7 = 9.6 Hz, 1H, 3-H), 6.41 (m, 1H, 4-H), 6.61 (d, 1 H, H,), 6.74
(t, *J = 7.4 Hz, 2H, H,), 732 (d, 1H, H,). — *C-NMR (90.56
MHz, [Dg]THF, —70°C): 8 = 13.80(q, 'V = 122.8 Hz, CH,), 86.73
(t, 'J = 153.0 Hz, C-5), 108.23 (s, C-1), 11397 (d, 'J = 162.0 Hz,
C-3), 114.20 (d, 'J = 162.0 Hz, C,), 118.02 (d, 'J = 159.8 Hz, C,),
119.80 (d, 'J = 162.5 Hz, C,), 127.58 (d, C,)), 128.30 (d, 'J = 153.2
Hz, C,), 140.89 (d, 'J = 145.7 Hz, C-4), 145.1 (s, C)).

(3-Lithio-1-propenyl)( 1 3,3-trimethylbicylco[2.2.1 [hept-2-yliden j-
amin (9): Aus 0.17 mmol LDA und 29.6 mg (0.15 mmol) 1d. Gelbe
Reaktionslésung. Koaleszenzpunkt fiir Rotation um CH—CH,-
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Struktur von 2-Azapentadienyllithium-Verbindungen

Bindung des 1-Azapentadienylteils bei +10°C; AG*(+10°C) =
13.11 kcal/mol. — 'H-NMR (360 MHz, [Dg]THF, —70°C): & =
0.8—1.8 (m, 16H, Fenchyl-H, z.T. iiberlagert von Diisopropyl-
amin), 2.24 (dd, *J = 94, Ve = 2.0 Hz, 1H, 5-H), 2.78 (dd,
3y = 144, Yr = 2.0 Hz, 1H, 5-H), 540 (d, *J5, = 5.1 Hz, 1H,
3-H), 5.97 (ddd, 'J,, = 14.4,%J,; = 9.4,%J,4 = 51 Hz, 1H, 4-H). —
BC-NMR (90.56 MHz, [D]THF, —70°C): 8 = 1893 (q, 'J =
124.2 Hz, C-8), 22.15 (q, 'J = 120.0 Hz, C-9 oder -10), 22.81 (q,
'J = 125.4 Hz, C-9 oder -10), 26.49 (t, C-5), 36.60 (t, 'J = 130.7
Hz, C-6),43.81(t,'J = 133.5 Hz, C-7),43.95 (s, C-3), 51.13(d, 'J =
153.2 Hz, C-4), 51.62 (s, C-1), 53.33 (1, 'J = 150.1 Hz, =CH,), 93.65
(d,'J = 163.8 Hz, NCH), 136.00(d, 'J = 138.8 Hz, C=CH,), 146.46
(s, C-2). — Unter Zusatz von 2 Aquivalenten Hexamethylphos-
phorsiuretriamid: '"H-NMR (360 MHz, [Ds]THF, —70°C): 9 (Si-
chel-Form): 3 = 0.8—1.8 (m, 16 H, Fenchyl-H, iiberlagert von 9
(W-Form), 215 (d, >J;, = 9.4 Hz, 1H, 5-H), 2.68 (d, °J, = 14.5
Hz, 1H, 5-H), 537 (d, *J;, = 5.2 Hz, 1H, 3-H), 590 (m, 1H, 4-
H). — 9 (W-Form): 8 = 0.8—1.8 (m, 16H, Fenchyl-H, iiberlagert
von Sichel-9), 2.50 (dd, *J.i; = 9.9, 2, = 2.7 Hz, 1H, 5-H), 2.93
(dd, *J, = 14.8, Ypen = 2.7 Hz, 1H, 5-H), 5.87 (d, *J, = 99 Hz,
1H, 3-H), 6.18 (ddd, *J, = 148, *J, = 99, ¥, = 99 Hz, 1H,
4-H).

Adamantyliden( 3-lithio-1-propenyl)jamin (10): Aus 0.17 mmol
LDA und 284 mg (0.15 mmol) le. Die Temperatur darf —60°C
nicht iberschreiten, da Zersetzung eintritt. Gelbe Reaktionslo-
sung. — 'H-NMR (360 MHz, [D¢]THF, —~70°C): 8 = 1.6—1.9 (m,
12H, Ad-H), 215 (d, °J.;; = 9.9 Hz, 1H, 5-H), 2.32, 3.01 (m, 2H,
Ad-B,p-H), 2.60 (b, 1H, 5-H), 521 (d, *J4 = 4.7 Hz, 1H, 3-H),
595 (m, 1H, 4-H). — *C-NMR (90.56 MHz, [D¢]THF, —70°C):
8 = 29.73 (d, C-8,9), 31.47 (d, C-p’), 37.89 (t), 38.02 (1), 40.14 (C-¢,
C-v,v), 50.36 (d, C-B), 51.06 (t, C-5), 94.16 (d, C-3), 136.63 (d, C-4),
141.11 (s, C-1).

CAS-Registry-Nummern

1a: 68003-55-4 / 1b: 51411-28-0 / (E)-1c: 87869-51-0 / (Z)-1c:
130575-63-2 / 1d: 130575-64-3 / le: 130575-65-4 / 1f: 130575-
66-5 / 1g: 130575-67-6 / 2a: 60293-41-6 / 2b: 108606-85-5 / 3 (= 14):
130575-68-7 / 4: 120235-40-7 / 5: 130575-69-8 / 6: 130575-70-1 / T:
130575-71-2 / 8: 130575-72-3 / 9: 130575-73-4 / 10: 130611-31-3 /
13: 130575-74-5 / (CH,),C=NCH(L))CH=CH,: 130575-75-6 /
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Benzaldehyd: 100-52-7 / Benzophenon: 119-61-9 / Acetophenon:
98-86-2 / (1R)-(—)-Fenchon: 7787-20-4 / Adamantanon: 700-58-3 /
Pivalinaldehyd: 630-19-3 / Zimtaldehyd: 104-55-2 / Allylamin: 107-
11-9 / Cinnamylamin: 4360-51-4 / Benzylamin: 100-46-9 / Benz-
hydrylamin: 91-00-9
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