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On the Structures of 1-Azapentadienyllithium Compounds

1-Azapentadienyllithium compounds 2—6 have been pre-
pared by deprotonation of the o,f-unsaturated imines 1 with
lithium diisopropylamide. Their structures in THF solution at
various temperatures have been studied by ‘H- and *C-NMR
spectroscopy. All N-alkyl-substituted derivatives 2— 5 adopt W
conformations of the 1-azapentadienyl unit. The N-tert-butyl-
substituted compound 2 shows an (E)-configurated N=C-
bond, whereas compounds 3—35 prefer (Z}-N=C configura-

tions. According to NOE experiments, the triphenyl system 6
has a U-shape structure, probably because of steric interac-
tions of the phenyl substituents. '*C-shifts of the 1-azapen-
tadienyl carbon atoms are discussed in terms of HOMO co-
efficients. The experimental structural results are compared
with theoretical data obtained by MNDO and ab initio cal-
culations for the corresponding anions. MNDOQ results are also
given for monomeric 1-azapentadienyllithium conformers 11.

Struktur und Elektronenverteilung von Pentadienyl-Li-
thium-Verbindungen® wurden in der Vergangenheit hiufig
im Hinblick auf die Reaktivitit dieser ambidenten Nucleo-
phile untersucht. Im Rahmen einer groBeren systematischen
Studie beschiftigen wir uns mit den strukturellen und syn-
thetischen Eigenschaften Aza-substituierter Pentadienyl-
Metallverbindungen, nimlich mit dem 1-Aza-, 2-Aza->¥ und
dem 3-Azapentadienyl-System®. In diesem Bericht wollen
wir unsere Ergebnisse zur Strukturchemie der 1-Azapenta-
dienyllithium-Verbindungen mitteilen. Diese Daten sollen
die Basis zum Verstindnis der Regioselektivitit der Umset-
zungen dieser Verbindungen mit bifunktionellen Elektro-
philen bilden, iiber die wir gesondert berichten wollen?.

Die Titelverbindungen werden gelegentlich in der Literatur er-
wihnt. Zuerst optimierten Stork und Benaim®, spiter auch Schles-
singer et al.” die Bedingungen fiir den selektiven Monoangriff in
o-Stellung. Oppolzer et al.® setzten mit Acylierungsmitteln um und
gelangten durch N-Acylierung zu N-Acyl-1-amino-1,3-butadienen.
Takabe et al.” untersuchten die Regioselektivitit bei der Umset-
zung mit Oxiranen, sie erhielten funktionalisierte Tetrahydrofuran-
Derivate. Mit Alkylierungsmitteln fanden sie -mono-, a-di- und y-
Angriffsprodukte in Gemischen mit wechselnden Zusammen-
setzungen '%. Cycloaddition mit Nitrilen ergab Pyridin-Derivate'?.
Vedejs et al.!? erhielten bei der Alkylierung der vom Tiglinaldehyd
abgeleiteten Iminolithium-Verbindung wechselnde Ausbeuten an a-
und y-Produkt.

Darstellung der 1-Azapentadienyllithium-Verbindungen

1-Azapentadienyllithium-Verbindungen werden durch
Deprotonierung von in y-Stellung CH-aciden o,B-ungesét-
tigten Iminen 1 mit Amidbasen hergestellt. Diese Imine 1
sind ihrerseits durch Kondensation entsprechender primérer
Amine mit Crotonaldehyd (2-Butenal) in Anwesenheit von
Molekularsicb oder festem Kaliumhydroxid zuginglich.
Giinstiger als die Verwendung von Crotonaldehyd (2-Bu-
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tenal) wire die Verwendung des nicht konjugierten 3-Bu-
tenals, da hier ein acideres B,y-ungesattigtes Imin entstehen
konnte. 3-Butenal ist jedoch (im Gegensatz zu Literatur-
hinweisen'?) offenbar sehr instabil und priiparativ nicht zu-
ganglich.

o0+ HN-R ——Hz? R\NM + NEaN
}
R

la—d

R (E)-(N=C) (2)-(N=C)
(%) (%)
1a tBu 87.5 12.5
iPr 94.0 6.0
nPr 89.4 10.6
d | c—CgHyy 93.3 6.7

N—-tBu H, —
HiC——== Katal. /—\:N—tBu + TN -tBY
92% 4.5%
laa 1a

+ TSN tBu
3.5%

Die fiir die NMR-spektroskopischen Untersuchungen be-
nétigten Losungen der Lithium-Verbindungen 2-6 wurden
mit Hilfe der Septum- und Kaniilentechnik direkt im NMR-
Rohrchen erzeugt. Aus Diisopropylamin und n-Butyllithium
in THF wird nach Abdunsten der Losungsmittel festes Li-
thiumdiisopropylamid erhalten (10% UberschuB), das an-
schlieBend bei —70°C in deuteriertem THF geldst wird. Bei
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dieser Temperatur wird eine Losung des Imins in [Dg]THF
langsam zugegeben. Nach vollstindigem Temperaturaus-
gleich werden die Ldsungen von 2—6 NMR-spektrosko-
pisch vermessen.

H2 R
- 5
W s
- IF°r 2 -
H3 H5
1o—d, 100 Lit
2-5
tBU\N//“\\,/’_‘\\
Lit
2
NN
| =
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3-5
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~
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I 05T
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Ph\/fE\/f\»/Ph A\
- INCE O/ A
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8 9b

'H-NMR-Spektroskopie des /V-tert-Butylderivats 2

Im gesamten untersuchten Temperaturbereich von —70
bis +60°C wurde fiir 2 nur eine einzige, stabile Konfor-
mation festgestellt (Abb. 1). Bei hohem Feld findet man die
Signale der Protonen an C-3 und C-5, bei tiefem Feld die
Signale der Protonen an C-2 und C-4 (Tab. 1); diese Ver-
schiecbungen entsprechen der qualitativen GroBe der
HOMO-K oeffizienten und der Gesamtladungsverteilung (s.
unten, quantenmechanische Berechnungen). Analoge Be-
obachtungen wurden schon beim Grundsystem Pentadienyl-
lithium '~ und bei 2-Azapentadienyllithium-Verbindun-
gen? gemacht. Die Elektronegativitit des Stickstoffatoms in
Position 1 verursacht die unterschiedliche chemische Ver-
schiebung der beiden Protonen an den geradzahligen Po-
sitionen C-2 und C-4 (Differenz ca. 1 ppm).

Die *J-Kopplungskonstanten begriinden die formulierte
W-Konformation von 2. Aus Literaturdaten'*—'® (s. Tab. 1,
Vergleichsverbindungen 7—9) wei man, daB in delokali-
sierten anionischen Pentadienyl-Systemen Kopplungskon-
stanten von 15.5-16.5 Hz fiir eine trans-C*H—C’H-An-
ordnung typisch sind, wihrend fiir die cis-C*H — C*H-An-
ordnung 9-11 Hz erwartet werden. Fiir *J-Kopplungen
zwischen Methingruppen (C*H —C*H und C*H —C*H) sind
trans-Kopplungskonstanten von 11 —12 Hg, fiir solche cis-
Kopplungen 6.5—7.5 Hz charakteristisch. Demnach liegt
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Tab. 1. 'NMR-Daten (5-Werte, in [Dg]THF) der 1-Azapentadi-
enyllithium Verbindungen 2—6 und der Vergleichssysteme 7—9. A
bezeichnet das Haupt-Isomer, B das Minder-Isomer (s. Text)

5-Werte J [RHz]
T(°C} 2-H 3-H 4-H 5-H 5'-H 6-H J2,3 I3, J3,5 4.5
2 ~-70 6.98 4.31 6.07 3.52 3.18 - 9.6 11.0 15.9 9.5

3A ~40 6.63 4.41 6.07 3.70 3.30 3.19 11.9 11.3 15.8 9.3

3B -40 6.84 4.34 6.08 3.56 =3.2 2.93 11.7 11.2 @ a)

3 460 6.88 4.69 6.16 3.98 3.61 3.18 12.4 11.1 16.3 10.3

4B ~40 6.98 4.50 6.18 3.70 3.38 2.49 11.8 ¥ a)

2
3

4A -40 6.74 4.59 6.18 3.84 3.44 2.90 12.0 11.4 16.0 10.1
2 9.9
2

4 +60 6.98 4.83 6.25 4.08 3.65 2.85 11.8 11.3 16.1 a)

SA -40 6.74 4.49 6.11 3.85 3.46 2.77 11.9 11.2 15.9 9.4

6
5B  -40 6.78 4.49 6.11 3.60 3.25 2.95 11.8 @ ) a

sP 160 6.85 4.67 6.17 4.01 3.63 =2.9 12.1 11.2 16.3 10.0

6 -30 - 5.48 - 5.82 5.00 - - - - -
79 ~40 6.13 4.35 6.13 3.04 2.68 - 11.5 11.5 15.5 9.1
g +38 5.20 ? 4.81 2 5.20 - 11.2 11.2 14.4 -
9a® -20 7.79 4.82 6.35 4.11 3.78 - 10.5 10.6 16.5 10.7
9t ? 6.70 4.58 6.74 4.52 4.25 - 6.0 10.5 17.0 10.5

% Nicht meBbar, da Signaliiberlagerungen. — ® 360 MHz. —
@ Lit! — 9 Lit.'®. — Diethylether als Losungsmittel. —
® Lit.". — K* als Gegen-lon, NH; als Losungsmittel, — © Lit.™®,
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Abb. 1. 'H-NMR-Spektrum der Verbindung 2, aufgenommen in
[Ds]THF bei 0°C und 400 MHz (LDA: Lithiumdiisopropylamid;
HDA: Diisopropylamin)

die Lithium-Verbindung 2 eindeutig in der W-férmigen ali-
trans-Konfiguration vor (Tab. 1). Zusitzliche Differenz-
NOE-Experimente sichern diesen Befund (2-H/4-H =
8.5%; 4-H/5-H = 5.8%). Zwischen 3-H und 5-H konnte
kein NOE beobachtet werden; moglicherweise ist hierfiir das
Gegen-Ion verantwortlich, das ein groBes Quadrupolmo-
ment besitzt und in der Néihe dieser Protonen zu vermuten
ist.

Die (E)-Stellung der tert-Butylgruppe beziiglich der C=N-
Bindung konnte ebenfalls durch NOE ermittelt werden.
Beim Einstrahlen in das Signal der tert-Butylgruppe tritt ein
positiver NOE (4.8%) an 2-H und ein indirekter, negativer
NOE (0.8%) an 4-H auf. Somit ist die (E)-N-tert-Butyl-1-
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Zur Struktur von 1-Azapentadienyllithium-Verbindungen

azapentadienyl-Struktur 2 des Anions in Ldsung im unter-
suchten Temperaturbereich vollstindig gekldrt. Versuche,
ein sichelfdrmiges 1-Azapentadienyllithium-Konformer 2a
durch Deprotonierung des (Z)-Imins 1laa darzustellen,
schlugen fehl; wiederum wurden Spektren erhalten, die mit
den oben beschriebenen (Abb. 1) identisch waren, (Das Imin
1aa wurde durch katalytische Hydrierung am Lindlar-Ka-
talysator aus dem entsprechenden Propargylimin herge-
stellt.) Da mit einem UberschuB an Base gearbeitet wurde,
konnten rasche Deprotonierung-Protonierungsreaktionen
diese Isomerisierung bewirken; wir halten jedoch rasche Ro-
tationen um die C*— C*-Bindung fiir wahrscheinlicher, weil
bekannt ist, daB} Lithium-Kationen Rotationsbarrieren um
konjugierte C—C-Bindungen stark reduzieren. 1-Oxapen-
tadienyllithium-Verbindungen allerdings bilden stabile W-
und Sichel-Formen, die sich nicht ineinander umwan-
deln™'¥,

Weitere N-substituierte Derivate

Zusitzlich zu 2 wurden drei weitere Lithium-Verbindun-
gen 3—5 mit weniger raumerfiillenden A-Substituenten
NMR-spektroskopisch untersucht. Thre Darstellung erfolgt
regioselektiv durch Deprotonierung der Imine 1b—d in Al-
lylstellung; die weniger wahrscheinliche Bildung entspre-
chender 2-Azaallyl-Anionen wird nicht beobachtet. Alle drei
Beispiele 3 —5 zeigen bei —40°C zwei Isomere im Verhéltnis
ca. 3:1, deren Kopplungskonstanten (Tab. 1) denen von 1
stark dhneln. Also sind auch 3—5 und ihre Isomere W-
konfiguriert. Das Hauptisomer von 3 (3A) zeigt einen star-
ken NOE (11.5%) fiir 3-H bei Einstrahlung in das Signal
der Isopropyl-Methylgruppen; daraus leiten wir die (Z)-
Konfiguration der C=N-Bindung ab. Hier liegt also die
entgegengesetzte Stereochemie im Vergleich zu 2 vor. Die
Struktur des Minderisomeren (3B) ist schwierig zu ermitteln.
Aus dem Ausbleiben eines NOE an 2-H beim Einstrahlen
in das Isopropyl-Methylgruppensignal schlieBen wir indi-
rekt ebenfalls auf eine (Z)-Konfiguration dieses Isomeren.
Bei hoheren Temperaturen (+60°C) beobachtet man nur
einen einzigen Signalsatz.

Auch 4 und 5 zeigen nach den NOE-Daten (Z)-C=N-
Bindungen. Im Vergleich zu den Edukten 1 mit liberwiegend
(E)-Konfiguration der N=C-Bindung findet also beim De-
protonieren von 1b—d Konfigurationsumkehr statt. Solche
Isomerisierungen kennt man schon von Aldiminen'® und
Ketiminen® unter dem Begriff ,,syn-Effekt“. Beim Erwir-
men der Verbindungen 3—5 von —40 bis +60°C treten
Koaleszenz-Phinomene an den Signalen von 2-H und 4-H
auf. Unter Beriicksichtigung der Koaleszenstemperatur von
+25°C errechnen wir eine Aktivierungsenthalpie von
AG55 = 14.4 kcal/mol. Sowohl bei tiefer wie auch bei hoher
Temperatur bleiben die all-trans-(W)-Konformation wie
auch die (Z)-Stellung des Substituenten am Stickstoffatom
erhalten. Wir interpretieren diese Koaleszenz daher mit ei-
ner gehinderten Rotation um die Bindung zwischen dem
Stickstoffatom und dem daran befindlichen Substituenten,
die durch die sterische Wechselwirkung mit 3-H bedingt ist.

An 1-Azaallyl-Anionen wurden solche gehinderten Rotatio-
nen schon von Fraser et al.?) festgestellt. Die ermittelte
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Aktivierungsenthalpie von 12.9 kcal/mol liegt etwas unter
unseren Werten (14.4, 15.0, 14.1 kcal/mol fiir 3, 4 und 5).
Erstaunlich ist allerdings unsere Beobachtung, daB nicht nur
die sterisch anspruchsvollen Isopropyl- und Cyclohexylver-
bindungen 3 und 5 dieses Koaleszensverhalten zeigen, son-
dern auch die n-Propylverbindungen 4 (Barriere: 15.0 kcal/
mol), bei der eine hindernde Wechselwirkung mit 3-H
schwer vorstellbar ist. Auch 5 zeigt bei —40°C das Vorliegen
von zwei Isomeren.

Das beobachtete Koaleszenzphdnomen kann bei 3 und 5
wohl mit dem von Fraser® am 1-Azaallyl-System beschrie-
benen gehinderten Rotationsprozess gedeutet werden, nicht
aber das Vorhandensein zweier Isomerer. Collum et al.”?
untersuchten 1-Azaallyllithium-Verbindungen, die sie durch
Deprotonierung von N-Phenylcyclohexanimin erhielten. In
Kohlenwasserstoffen als Losungsmittel (Toluol) bilden diese
unterhalb von —20°C ein 3:1-Gemisch zweier Dimerer, de-
nen sie cis-(syn-) und trans-(anti-)Strukturen zuordneten. Ob
auch in unseren Fillen solche Dimeren die beobachtete Iso-
merie verursachen, muB} kiinftigen Studien (Li-NMR) vor-
behalten bleiben.

1,2,4-Triphenyl-1-azapentadienyllithium (6)

Sowohl hinsichtlich ihrer Struktur wie auch ihrer Reak-
tivitdt stellt die durch Deprotonierung aus 1,2,4-Triphenyl-
1-aza-1,3-pentadien zugingliche Triphenylverbindung 6 ei-
nen Spezialfall dar. Ahlbrecht et al.? beobachteten beim
Abfangen der tief dunkelroten Lithiumverbindung mit
Chlortrimethylsilan ausschlieSlich Angriff am Stickstoffa-
tom. Die Signale der Protonen an C-3 und C-5 findet man,
da sie an ungeradzahliger Position stehen, bei hohem Feld,
jedoch bei weitem nicht so weit verschoben wie bei 2—5.
Das gesamte System ist nicht so stark polarisiert, da vor
allem der Phenylrest am Stickstoffatom die negative Ladung
gut delokalisieren kann, wie man an den stark hochfeldver-
schobenen o- (6 = 6.25) und p- (8 = 6.00), aber auch m-
Signalen (8 = 6.7) erkennt. Die anderen beiden Phenylringe
ergeben Signale im ,,normalen* Bereich von § = 7-—-7.5.
Durch ausfiihrliche NOE-Untersuchungen (Abb. 2)* konn-
ten wir beweisen, daB} 6 eindeutig in der gezeigten U-Kon-
formation vorliegt, die durch die sterische Wechselwirkung
der Phenylringe an C-2 und C-4 erzwungen wird. Giinstig
fiir diese Struktur wird sich eine 1,5-Uberbriickung durch
das Lithium-Gegen-lon auswirken, wie es von den Berech-
nungen nahegelegt wird (s. unten). Schlosser et al.?? postu-
lierten eine analoge Struktur fiir 2,4-Dimethylpentadieny!-

Abb. 2. NOE-Daten und Konformation von Verbindung 6, auf-
genommen in [Dg]THF bei —30°C und 90.56 MHz
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lithium, bei dem ebenfalls sterische Faktoren fiir die U-Form
sprechen.

13C-NMR-Spektroskopie

Nach der beschriebenen Kaniilen- und Septum-Methode
war es auch méglich, ausreichend konzentrierte Proben bei
tiefer Temperatur fiir die *C-NMR-Spektroskopie herzu-
stellen. Tab. 2 faBt die 3C-chemischen Verschiebungen der
Pentadienyl-K ohlenstoffatome zusammen. Wie es nach der
qualitativen MO-Theoric dem HOMO entspricht, findet
man die Signale der C-Atome in ungeradzahligen Positionen
bei hohem Feld (C-3: 8 = 87—90; C-5: § = 82—87), die
der C-Atome in geradzahligen Positionen bei niedrigem
Feld (C-2: 8 = 155—160; C-4: § = 143 —148). endo- oder
exo-Stellung (3—5 bzw. 2) am Stickstoffatom wirken sich
auf die Signallage im *C-Spektrum kaum aus. Wiederum
findet man fiir die Verbindungen 3—5 bei —40°C doppelte
Signalsdtze. Durch Vergleich der *C-Spektren der 1-Aza-
pentadienyllithium-Verbindungen 2—5 mit denen der Pen-
tadienyl-Systeme 7 und 8!82¥ 148t sich der EinfluB der Stick-
stoffstorung auf die Elektronenverteilung im o- und =n-
Elektronensystem abschitzen. Das dem elektronegativen
Stickstoffatom benachbarte Kohlenstoffatom C-2 findet
man um ca. 15 ppm tieffeldverschoben, wohl auf Grund von
o-Effekten; C-3 und C-4 werden kaum beeinfluit. Enorm
sind die Tieffeldverschiebungen der Signale fiir C-5 in den
Aza-Verbindungen: um 15— 18 ppm findet man die Signale
entschirmt. Hierbei handelt es sich um einen starken n-Ef-
fekt, der seine Ursache in der Symmetrie-Erniedrigung hat,
die den Austausch eines endstindigen C-Atoms durch das
Stickstoffatom begleitet. Das wirkt sich vor allem in den
drei besetzten n-Orbitalen aus.

Ebenfalls gut in Einklang mit der Elektronenverteilung
im HOMO sind die *C-Daten fiir die Phenyl-substituierte
Verbindung 6. Die nun dreifach substituierten Kohlenstoff-
atome C-2 und C-4 zeigen dhnliche Verschiebungen wie die
der anderen Systeme 2-—5; n-Effekte sind an diesen Kno-
tenpositionen der Wellenfunktionen erwartungsgemif
klein. Die Signale von C-3 und C-5 in 6 sind gegeniiber

Tab. 2. B3C-NMR-Daten (5-Werte, in [D;]1THF) der 1-Azapenta-
dienyllithium-Verbindungen 2—6 und der Vergleichsverbindung 7.
A bezeichnet das Haupt-Isomer, B das Minder-Isomer (s. Text)

T[°C] Cc-1 Cc-2 c-3 c-4 Cc-5

2 =70 - 155.57 89.47 143.49 82.37
3A -40 - 156.38 87.94 143.75 84.31
3B -40 - 159.78 88.22 143.43 82.20
4A -40 - 156.33 87.45 143.72 83,85
4B -40 - 159.95 88.03 143.48 81.91
5A -40 - 157.42 89.28 142.99 87.29
5B -40 - 162,25 89.10 143.10 83.00
6 -40 - 157.58 106.34 147.90 105.49
79 -41 66.2 143.8 86.9 143.8 66.2

% Lit.'® ([Dg]THF/n-Hexan).
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denen von 2—5 tieffeldverschoben; wir fihren dies auf die
in diesem System mégliche Delokalisierung der negativen
Ladung bis in den N-stindigen Phenylring zuriick, der als
N-Substituent in ungeradzahliger Position die Elektronen-
verteilung viel mehr beeinfluBt als die anderen beiden Phe-
nylsubstituenten.

Quantenmechanische Berechnungen

Zur theoretischen Untersuchung von Struktur und Ener-
gie der isolierten 1-Azapentadienyl-Konformere (ohne Ge-
gen-Ton) 10 wurden verschiedene semiempirische und ab-
initio-Methoden benutzt. In Tab. 3 sind die relativen Ener-
gien fiir die acht denkbaren planaren (C,) Strukturen 10a—h
zusammengefalt, wie sic von MNDO? und den ab-initio-
Methoden 3-21G, 3-21 4- G, 6-31G* und MP2/6-31G*?? er-
halten werden. Trotz unterschiedlicher Methodik ist die
Ubereinstimmung aller Daten sehr befriedigend, insbeson-
dere die Reihenfolgen der Stabilititen stimmen weitgehend
iberein. Wie die NMR-spektroskopischen Untersuchungen
gezeigt haben, ist es dabei wichtig, die W-, die beiden Sichel-
und die U-Formen jeweils mit dem Stickstoffsubstituenten

Tab. 3. Relative Energien der acht 1-Azapentadienylanion-Konfor-

meren nach MNDO und verschiedenen ab-initio-Basissidtzen [kcal/

mol]. Die Strukturen wurden mit jeder Methode planar optimiert
(Punktgruppe C,)

MP2/
MNDO 3-21G 3-21+G 6-31G* 6-31G*
100 NI 0.00° 0.00° 0.009 0.00Y 0.009
|
H
106 MW 329 476 324 346 306
~
10 N7 078 301 297 3.42  3.69
|
H
H /\):
10d NP 374 737 5.86 6.6 6.58
100 NTY 077 1.46  1.25 2.32 2.28
HoO'
10 H\Nﬁ\ 367 491 350 501 537
10g  NZ7X 300 432 276 516 474
N
Lo
H\
10h NZEY 671 818 626 8.59 7.50
» AH; = 16.96 kcal/mol. — ® E,,, = —208.15393 au. — 9 E,,, =
d) =

—208.20814 au. —

—209.33450 au. — ¢ E,,
—210.01020 au,

tot =
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in endo- als auch in exo-Stellung zu beriicksichtigen. Als
glinstigste Struktur sagen alle Methoden die W-Form mit

endo-stindigem Wasserstoff voraus; hyperkonjugative
Li
NS 1997
PO SN NG e s
A
y 2273 = ol
/N\\C 1473 H
- \
H
11a 113.0) [159]
L
AN
2.043’// “\\\
S 2117\ \2.125
1297 ch
H* CNH M}c tLOS\H
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Abb. 3. MNDO-Strukturen einiger 1-Azapentadienyllithium-Ver-
bindungen 11 (berechnete Bildungsenthalpien) [relative Energien]
[kcal/mol]
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Wechselwirkungen begiinstigen diese Konformation, die
nach den NMR-Daten bei den Verbindungen mit kleinen
Resten am Stickstoff (3—5) auch experimentell gefunden
wird. Da8 sterisch anspruchsvollere Reste an N-1 (Verbin-
dung 2) die exo-Position bevorzugen, kdnnen MNDO-Be-
rechnungen ebenfalls reproduzieren. So betrdgt die Differenz
von endo- zu exo-Form fiir den Stickstoffsubstituenten H
3.29 kcal/mol, fir Methyl 2.08 kcal/mol, fiir Isopropyl 0.46
kcal/mol und fiir tert-Butyl nur noch 0.12 kcal/mol zugun-
sten der endo-Stellung. Besonders ungiinstig ist die U-Form
10h mit exo-stindigem Wasserstoff, wihrend die entspre-
chende endo-Form 10g trotz der rdumlichen Ndhe von
N-H und 5-H energiedrmer ist.

Die MNDO-Methode wurde auch zur Simulation der
denkbaren Rotationsprozesse um die C—C- und C— N-Bin-
dungen herangezogen. Danach sind Rotationen um die ,,in-
neren” C - C-Bindungen C*~ C? und C* — C* leicht méglich
(berechnete Barrieren: 9.9—12.1 kcal/mol), da auch im
Ubergangszustand Molekiilteile mit konjugativen Wechsel-
wirkungen (Allyl- oder 1-Azaallyl-Anionen) erhalten blei-
ben. Ein solcher Prozess konnte fiir die Bildung der W-Form
2 bei der Deprotonierung des (Z)-Imins 1aa verantwortlich
sein. Demgegeniiber sollten Rotationen um die ,,duBeren™
Bindungen N —C? und C*— C° (ohne Konjugation im Uber-
gangszustand) hohe Barrieren (27 — 30 kcal/mol) aufweisen.
Die Inversion am Stickstoff fiir das 1-Azapentadienyl-Anion
ohne Gegen-Ion wird enorm energicaufwendig vorhergesagt
(Barriere: 38.6 kcal/mol). Gegen-lIonen allerdings konnen
Rotations- und Inversionsbarrieren stark herabsetzen!>%9,

Die MNDO-Methode wurde schlieBlich auch zur Berech-
nung von verschiedenen monomeren 1-Azapentadienylli-
thium-Konformeren 11 verwendet (Abb. 3); Solvatations-
und Aggregationsphinomene blieben dabei unberiicksich-
tigt. Innerhalb der Gruppe der W-formigen Strukturen
11a—c findet man jeweils dreifache Koordination des Li-
thium-Kations. Besonders giinstig ist 11a, bei dem das
Stickstoffatom zur Koordination benutzt wird. Andere, auf
den beiden Sichelformen basierende Strukturen (11d —e) ha-
ben einen dhnlichen Energie-Inhalt. Uberraschend erwies
sich die U-Form 11f, bei der das Stickstoffatom und das
Kohlenstoffatom C-5 spannungsarm durch Lithium ver-
briickt sind, als die bei weitem energiedrmste Struktur. Sie
wird jedoch offenbar durch die experimentell vorgegebenen
Substitutionsmuster, durch Solvatationseffekte und mogli-
cherweise durch Aggregation in Lésung energetisch benach-
teiligt, denn sie konnte, abgesehen von dem Spezialfall 6
NMR-spektroskopisch nicht nachgewiesen werden.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG) und
dem Fonds der Chemischen Industrie flir finanzielle Unterstiitzung
und der Fa. BASF AG, Ludwigshafen, fiir Chemikalienspenden.

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter strengem Feuchtigkeitsausschlufl
(Ar) in wasserfreien Lésungsmitteln durchgefiihrt.

IR: Acculab 1, 3 und 8 der Fa. Beckman, Spektralphotometer
298 der Fa. Perkin-Elmer, FT-S-45 der Fa. Digilab. Kompensierte
Losungsmittelspektren wurden in abgeglichenen CaF,-Kiivetten
gemessen. — 'H-NMR: JEOL JNM-60-HL (60 MHz); JEOL
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PMX —60 (60 MHz); JEOL JNM-GX-400 (400 MHz); Bruker WM
300 (300 MHz); Bruker AM 360 (360 MHz), TMS intern oder extern
(& = 0.00). — BC-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 (8 = 0.00). — Die
Zuordnung der Multiplizititen fiir die *C-Signale wurde nach den
INEPT- oder DEPT-Verfahren durchgefiihrt. — Gated-Decoup-
ling-NMR-Spektren fiir die anionischen Verbindungen wurden mit
einer ,,Decoupling-Power* von 13H (Bruker AM 360) durchge-
fuhrt. — Eindimensionale NOE-Spektren wurden mit der Bruker-
Software (DISNMR 85 und 87) mit dem Gerit AM 360 aufgenom-
men. Die T;-Relaxationszeiten - wurden zwischen 4 und 6 s gewihit.
Die ,,Decoupling Power“ lag zwischen 37 und 40 L. — Zweidi-
mensionale NOESY-Spektren wurden ebenfalls mit Bruker-Soft-
ware (DISNMR 85 und 87) mit dem Gerdt AM 360 gemessen,
Pulswinkel: py = p, = p; = 90°. = 148 ps, T-Zeiten 4—6 s. Aus-
wertung erfolgte mit einem ASPECT-3000-Computer. — MS: Var-
ian MAT CH-4, Varian MAT 311 A, Finnigan MAT 312. ~
Schmelzpunkte: Unkorrigierte Werte.

Aligemeine Vorschrift fiir die 1-Azapentadiene 1a—d: Zu 70.1 g
(1 mol) frisch destilliertcm Crotonaldehyd, gelést in 150 ml Methy-
lenchlorid, gibt man 150 g Molekularsieb (5 A). Unter langsamem
Riithren (schnelles Rithren zermorsert das Molekularsieb und ergibt
Schwierigkeiten beim Abfiltrieren) werden bei —30 bis —10°C
1.05 mol Amin (iiber Kaliumhydroxid destilliert) langsam zuge-
tropft, wobei die Innentemperatur —10°C nicht iiberschreiten soll.
Nach 18stdg. Rithren bei Raumtemp. wird das Molekularsieb ab-
filtriert, mit Dichlormethan nachgewaschen und das Reaktionsge-
misch im Rotationsverdampfer eingeengt und der Riickstand frak-
tionierend destilliert. Die angegebenen Isomerenverhiltnisse wur-
den mittels NMR bestimmt.

(E.E)- und (Z E)-N-tert-Butyl-1-aza-1,3-pentadien (1a): Darstel-
lung nach der allgemeinen Vorschrift aus Crotonaldehyd und ter¢-
Butylamin; Reaktionstemperatur —10°C. Destillation iiber eine 10-
cm-Vigreux-Kolonne ergibt cine farblose Fliissigkeit [Sdp. 41°C/
15 Torr, Ausb. 90.5 g (72%)], die aus einem Isomerengemisch von
87.5% (E,E)-1a und 12.5% (Z E)-1a besteht. — IR (Film): v =
3029 ecm~' (m, CH, Olef), 2934 (s), 2914 (s), 2872 (s) (CH, Aliph.),
1657 (s, C=N), 1624 (s, C=C), 1474 (m), 1460 (m), 1448 (m), 1367
(s), 1217 (s), 1165 (s), 979 (s).

(E,E)-1a: 'H-NMR (400 MHz, CDCly): 8 = 1.22 [s, 9H,
N—C(CH3);], 193 (dd, = 70Hz, 7= 15Hz, 3H,
CH=CH-CH,), 612 (dq, °J, = 154 Hz, *J = 70 Hz, 1H,
CH=CH-CH,;), 621 (dd, *J, = 154 Hz, *J = 81Hz 1H,
=CH-CH=CH), 7.85(d,*J = 8.1 Hz, 1H, N=CH-CH=). —
C-NMR (1004 MHz, CDCly): & = 18.05 (=CH—CH,), 29.41
[(CH3),C], 56.30 [(CH;);C—N], 132.90 (CH=CH —CH,), 139.18
(CH=CH-CHj3), 156.95 (CH=N).

(Z,E)-1a: '"H-NMR (400 MHz, CDCly: & = 125 [s, 9H,
N—C(CH),], 1.88 (d, 3/ = 7.0 Hz, 3H, CH=CH—CH,), 6.1 —6.2
(m, 2H, =CH-CH=CH-CH,;), 825 (4, %/ = 87Hz 1H,
N=CH-CH=). — C-NMR (1004 MHz, CDCly;: § = 13.50
(=CH—-CH,), 3220 [(CH;;C], 56.86 [(CH):C—N], 130.01
(CH=CH—CH,), 135.02 (CH=CH—CH,), 152.28 (CH=N).

(E,Z)-tert-Butyl-1-aza-1,3-pentadien (1aa). — 1) (E)-N-tert-Bu-
tyl-1-aza-1-penten-3-in: 5 g (73.5 mmol) Tetrolaldehyd?, gel6st in
30 ml Dichlormethan, und 20 g Molekularsieb (5 A) werden unter
langsamen Riihren bei 0°C mit 5.4 g (74.0 mmol) tert-Butylamin,
gelést in 10 ml Dichlormethan, versetzt. Nach 12stdg. Rithren bei
Raumtemperatur wird vom Molekularsieb abfiltriert, mit wenig Di-
chlormethan nachgewaschen und bei 100 Torr eingeengt. Destil-
lation des Riickstandes mit ¢iner Mikro-Destillationsapparatur er-
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gibt eine klare Flissigkeit; Sdp. 85—86°C/50 Torr, Ausb. 6.5 g
(72%). — IR (Film): ¥ = 2970 cm™? (vs), 2934 (m), 2920 (m), 2905
(m) (CH, Aliph.), 2230 (s, C=C), 1612 (vs, C=N), 1475 (w), 1368
(m), 1169 (s), 910 (w). — 'H-NMR (300 MHz, [Dg]Aceton).
&= 115 (s, 9H, (CH;;C—N), 196 (d, 7 = 1.6 Hz, 3H,
N=CH-C=C-CH;),748(d,°J = 1.6 Hz, 1IH,N=CH-C=C—
CH,). — BC-NMR (7547 MHz, [D¢]Aceton): 8 = 3.23 (C=C—
CHj,), 28.31 [(CH;);C], 57.37 [(CH,);C], 77.61 (C=C—CH,), 87.87
(C=C—-CH;), 13947 (CH=N). — MS (70 eV): m/z (%) = 123 (8,
M™), 108 (100, M* — CH,), 68 (51, M* — (Bu), 57 (82, tBu™).
CsHsN (123.19) Ber. C 77.99 H 10.64 N 11.37
Gef. C 77.88 H 10.60 N 11.59

2) (E,Z )-tert-Butyl-1-aza-1,3-pentadien (1aa). In 100 ml trocke-
nem Hexan werden 2.0 g (16.3 mmol) (E)-N-tert-Butyl-1-aza-1-pen-
ten-3-in vorgelegt und mit 0.25 g Lindlar-Katalysator versetzt. Man
kihlt auf 0°C und laBt unter LichtausschluB und starkem Riihren
1 Aquivalent Wasserstoff (ca. 390 —400 m!) bei Normaldruck ab-
sorbieren. Der Katalysator wird abfiltriert und das n-Hexan im
Rotationsverdampfer entfernt. Das gelbe O1(1.9 g, Ausb. 94%) wird
ohne Reinigung fiir weitere Umsetzungen verwendet, Es besteht aus
einem Isomerengemisch von 92% (Z)-Verbindung 1aa, 4.5% (E)-
Verbindung 1a und 3.5% N-tert-Butylbutyraldimin. — IR (Film):
¥ = 3034 cm~! (m, CH, Olef.), 2968 (vs), 2934 (s), 2903 (s), 2870 (s)
(CH, Aliph.), 1645 (s, C=N), 1614 (s, C=C), 1474 (m), 1454 (m),
1410 (m), 1360 (s), 1215 (s), 731 (s). — 'H-NMR (300 MHz, CDCl,):
& = 1.18 [s, 9H, (CH3),C], 1.87 (dd, *J = 69 Hz, 7 = 1.3 Hz,
3H, CH=CH~CHj,), 6.00 (dq, °/.;; = 11.1 Hz, °J = 69 Hz, 1H,
CH=CH—CH,), 6.08 (ddq, 3/, = 11.1 Hz, *J = 8.6 Hz, *J =
1.3 Hz, 1H, =CH-CH=CH-CH;,), 824 (d, *J = 8.6 Hz,
1H, N=CH-CH=). — "C-NMR (7547 MHz, CDCly: § =
1402 (=CH—CH;), 29.79 [(CH:),C], 57.84 [(CH,);C], 131.55
(—CH=CH-CHj,), 13517 (CH=CH—CHj,), 152.03 (CH==N).

(E,E)- und (Z E)-N-Isopropyl-1-aza-1,3-pentadien (1b). Darstel-
lung analog allgemeiner Vorschrift aus Crotonaldehyd und Isopro-
pylamin; Reaktionstemperatur —30°C. Destillation iber eine
Drehbandkolonne (100 cm) fiihrt zu einer farblosen Fliissigkeit mit
Sdp. 52—54°C/75 Torr; Ausb. 71.1 g (64%) (Lit.”; Sdp. 128.5°C/
775 Torr. Ausb. 65%). Isomerenverhiltnis: 94% (E,E)-1b und 6%
(Z,E)-1b. — TR (Film): ¥ = 3010 cm~! (w, CH, Olef), 2955 (vs),
2920 (s), 2820 (s) (CH, Aliph.), 1653 (vs, C=N), 1620 (vs, C=C),
1464 (m), 1445 (m), 1375 (s), 1365 (m), 1355 (m), 1320 (m), 1185 (s),
1150 (s), 980 (vs), 950 (m), 925 (w). — (E,E)-1b: 'H-NMR (300 MHz,
[D¢)Aceton): 8 = 1.07 [d, °J = 6.1 Hz, 6H, (CH,),CH—N], 1.83
(d, 37 = 52 Hz, 3H, =CH—CHa), 3.25 [sept, °J = 6.1 Hz, 1H,
(CH.),CH-], 6.08 (dq, *J, = 154 Hz, 3J = 52Hz 1H,
CH=CH-CH,), 616 (dd, *J, = 154 Hz, J = 78 Hz, 1H,
=CH—-CH=CH), 785, = 78 Hz, 1H, N=CH—-CH=). —
3C.NMR (7547 MHz, [D¢JAceton) 8 = 18.86 (=CH—CH,),
2516 [(CH,),CH), 62.21 [(CH;),CH], 133.99 (CH=CH-CH,),
139.98 (CH=CH—CHj), 160.10 (CH=N). — (Z,E)-1b: '"H-NMR
(300 MHz, [Dg]Aceton): 8 = 1.09 [d, °J = 60Hz, 6H,
(CH3);CH—N1, 1.89 (d,%J = 5.4 Hz, 3H, =CH —CH,), 3.32 (sept,
3J = 6.0 Hz, 1H, (CH4),CH —NJ], 6.05 (dq, 1H, CH=CH—CH,),
6.10 (dd, 1H, =CH—-CH=CH), 834 (d, *7 = 84 Hz, 1H,
N=CH—CH=). — C-NMR (7547 MHz, [Dg]Aceton) & =
14.32 (=CH —CH3,), 25.16 [(CH;),CH), 62.63 [(CH.),CH], 131.22
(CH=CH —CHj;), 135.71 (CH=CH -CHj;), 155.72 (CH=N).

(E,E)-und (Z,E)-N-Propyl-1-aza-1,3-pentadien (1 ¢): Darstellung
nach der allgemeinen Vorschrift aus Crotonaldehyd und 1-Propyl-
amin; Reaktionstemperatur —30°C. Destillation tber eine Dreh-
bandkolonne (100 cm) ergibt eine farblose Fliissigkeit mit Sdp.
58 —62°C/50 Torr; Ausb. 53.3 g (48%) (Lit.”: Sdp. 137—138°C,
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Ausb. 23%). Isomerenzusammensetzung: 89.4% (E,E)-lc und
10.6% (Z.E)-1¢. — IR (Film): ¥ = 3020 cm ' (w, CH, Olef), 2950
(s), 2920 (s), 2885 (s), 2820 (s) (CH, Aliph.), 1652 (vs, C=N), 1622
(s, C=C), 1440 (m), 1375 (m), 1333 (m), 1175 (m), 1005 (w), 978 (s),
965 (m), 955 (m).

(E.E)-1¢: '"H-NMR (300 MHz, [D¢]Aceton): 8 = 0.85 (t, °J =
7.3 Hz, 3H, CH,—CHy), 1.55 (tq, *Jeu, = 7.3 Hz, *Jcu, = 6.4 Hz,
2H, CH,—CH,—CHj;), 1.83 (J = 5.0 Hz, 3H, =CH—CH,), 3.31
(t,J = 6.4 Hz,2H, N—CH,—CH,), 6.12 (dq,J,, = 154 Hz,%J =
50 Hz, 1H, CH=CH-CHy), 6.19 (dd, %, = 154 Hz, *J =
77 Hz, 1H, N=CH—~CH=CH), 783 (d, %7 = 7.7 Hz, 1H,
N=CH-CH=). — 3C-NMR (75.47 MHz, [D¢]Aceton). & =
11.17 (CH,~CH,), 17.61 (=CH—CH,), 23.45 (CH,—CH,), 62.53
(N—CH,), 131.88 (CH=CH-—CHj;), 139.00 (CH=CH-CH,),
161.67 (CH=N).

(Z.E)-1¢: '"H-NMR (300 MHz, [DgJAceton): & = 0.85 (t, J =
7.3 Hz, 3H, CH,—CH,), 1.55 (m, 2H, CH,—~CH,—CHa), 1.89 (d,
3] = 55Hz, 3H, =CH-CH,), 338 (t, *J = 7.1 Hz, 2H,
N—CH,—CH),), 6.00—6.15 (m, 2H, =CH—CH=CH —CH,), 8.32
(d, %/ = 83 Hz, 1H, N=CH—-CH=). — "C-NMR (7547 MHz,
[Dg¢]Aceton):. § = 13.05 (CH,—CHj,), 20.08 (=CH—CH,), 23.34
(CH,—CH;), 63.05 (N—CH,), 128.89 (CH=CH-CH,;), 13490
(CH=CH-CHjs), 157.22 (CH=N).

(E,E)- und (ZE)-N-Cyclohexyl-1-aza-1,3-pentadien (1d): Dar-
stellung nach Lit.”. Destillation iiber eine Vigreux-Kolonne (10 cm)
ergibt cine farblose Fliissigkeit; Sdp. 62—63°C/1.5 Torr, Ausb. 49 g
(74%) (Lit.™ Sdp. 75°C/3 Torr, Ausb. 82%). Isomerenverhiltnis:
93.3% (E,E)-1d und 6.7% (Z,E)-1d. — IR (Film): ¥ = 3010 cm~'
(w, CH, Olef.), 2910 (vs), 2840 (vs), 2810 (s) (CH, Aliph.), 1650 (vs,
C=N), 1620 (s, C=C), 1440 (s), 1375 (m), 1340 (w), 1170 (m), 1060
(m), 975 (s), 955 (w), 885 (m).

(EE)-1d: '"H-NMR (400 MHz, CDCl,): § = 1.2—1.8 (m, 10H,
Cyclohexyl-H), 1.86 (dd, *J = 63 Hz, 7 = 1.1 Hz, 3H,
CH=CH-CH,), 295 (m, 1H, CH-N=CH), 6.14 (dq, %J, =
15.6 Hz, °J = 63 Hz, 1H, CH=CH—-CH,), 6.22 (ddq, *J, =
15.6 Hz,*J = 84 Hz,*J = 1.1 Hz, 1H, =CH—-CH=CH), 7.84 (d,
3/ = 82Hz, 1H, N=CH—-CH=). — "C-NMR (1004 MHz,
CDCLy): & = 17.82 (CHy), 2040 [N--CH(CH,CH,),], 25.17
(N—CHCH,CH,CH,), 34.00 [N—CH(CH, —),], 68.99 (=N —CH),
13206 (CH=CH-CH,), 139.10 (CH=CH-CH,), 159.78
(CH=N).

(Z,E)-1d: "H-NMR (400 MHz, CDCl;): § = 1.2—1.8 (m, 10H,
Cyclohexyl-H), 1.87 (d, 3J = 5.7 Hz, 3H, =CH~CH,), 6.0—-6.15
(m, 2H, =CH-CH=CH~-CH,), 829 (d, °J = 92Hz, 1H,
N=CH-CH=). — ""C-NMR (1004 MHz, CDCl;: § = 13.24
(CH,), 2440 [N—CH(CH,CH,),], 25.17 (N—CHCH,CH,CH,),
3400 [N—-CH(CH,—);], 69.60 (=N-—CH), 12921 (CH=CH-—
CHj;), 135.10 (CH=CH - CH,), 155.27 (CH=N).

Synthese und NMR-spektroskopische Untersuchungen von 1-Aza-
pentadienyl-Anionen. — Allgemeine Vorschrift zur Herstellung von
1-Azapentadienyl-Anionen fir NMR-Untersuchungen: Ein NMR-
Rohr wird mit einem Septum und Parafilm® verschlossen, iiber
cine Kaniile dreimal unter Vakuum ausgeheizt und mit Argon ge-
spiilt. Im Argon-Gegenstrom legt man mittels einer Spritze 44.8 ul
(0.32 mmol) Diisopropylamin im NMR-Rohr vor und gibt bei
—20°C langsam 0.31 mmol Butyllithium (1.6 N Losung in Hexan,
0.19 ml) zu. Die Losung wird hierbei 6fters durchgeschiittelt, 30 min
bei Raumtemp. belassen und zur Vervollstandigung der Basenbil-
dung kurz in ein Ultraschallbad gehalten. Uber eine Kaniile zieht
man vorsichtig unter Vakuum das Hexan ab, wobei Lithium-di-
isopropylamid (LDA) als weifles Pulver anfillt. Das gut getrocknete
Lithium-diisopropylamid wird auf —78°C gekihlt und in 0.2 m!
[Ds]JTHF geldst. In einem kleinen, ausgeheizten Spitzkolben legt
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man 0.28 mmol Edukt vor und 16st es in 0.3 ml [Dg]THF. Diese
Losung tropft man nun mittels einer Spritze maoglichst langsam zu
der auf —78°C gekiihlten LDA-LGsung im NMR-Rohr, wobei man
durch Schiitteln des NMR-Rohrs fiir eine gute Durchmischung der
Losungen sorgt. Das NMR-Rohr wird sorgfiltig mit Kappe und
Parafilm® verschlossen, und dic in situ erzeugten Lithium-Verbin-
dungen werden bei variablen Temperaturen 'H- und *C-NMR-
spektroskopisch vermessen.

( E,E }-N-tert-Butyl-1-azapentadienyllithium (2). Darstellung nach
der allgemeinen Vorschrift aus 0.31 mmol LDA und 35 mg (0.28
mmol) des Isomerengemisches E/Z-1a; gelbe Reaktionslésung. —
'H-NMR (360 MHz, [Ds]THF; —70°C): & = 094 [s, 9H,
C(CH,)s], 3.18 (d, 3/ = 9.5 Hz, 1H, 5-H), 3.52 (d, *J,, = 159 Hz,
1H, 5-H), 431 (dd, J, = 11.0 Hz, *J, = 9.6 Hz, 1H, 3-H), 6.07 (m,
4-H), 6.98 (d, 37 = 9.6 Hz, 1H, 2-H). — 4+60°C: 5 = 1.04 [s, 9H,
C(CH,)], 3.52(d, 3J,;, = 9.5 Hz, 1H, 5-H), 3.96 (d, J,, = 16.2 Hz,
1H, 5-H), 482 (dd, *J, = 11.6 Hz, 3J, = 10.0 Hz, 1H, 3-H), 6.14
(m, 1H, 4-H), 7.11 (d, >J = 100 Hz, 1H, 2-H). — PC-NMR (90.56
MHz, [Ds]THF); —70°C): 8 = 32.43 [q, 'J = 123.6 Hz, C(CH,);],
52.31 [s, C(CH,);], 82.37 (t, 'J = 155.6 Hz, C-5), 8947 (d, 'J =
141.7 Hz, C-3),143.49(d, 'J = 138.9 Hz, C-4),155.57(d,'J = 13538,
C-2). — +60°C: & = 3223 [C(CH,);], 52.22 [C(CHs)s], 89.91
(C-3), 90.17 (C-5), 141.55 (C-4), 155.07 (C-2).

Gleiche Ergebnisse werden erhalten, wenn man (E,Z)-N-tert-Bu-
tyl-1-aza-1,3-pentadien 1aa als Edukt einsetzt.

( Z,E )-N-Isopropyi-1-azapentadienyllithium 3a und 3b: Darstel-
lung nach der allgemeinen Vorschrift aus 0.31 mmol LDA und dem
Isomerengemisch (E/Z)-1b (31.1 mg, 0.28 mmol); gelbe Reaktions-
losung; Isomerenverhiiltnis bei —40°C: 3a:3b = 82:18. — 'H-
NMR (360 MHz, [Dg]THF: —40°C): 3a: 8 = 0.95[d,J = 5.8 Hz,
6H, CH(CH,),], 3.19 [sept, 7 = 5.8 Hz, 1H, CH(CH,),], 3.30 (d,
s = 9.3 Hz, 1H, 5-H), 3.70 (d, *J,, = 158 Hz, 1H, 5-H), 441
(dd, 3J; = 11.3 Hz, 37, = 119 Hz, 1H, 3-H), 6.07 (m, 1H, 4-H),
6.63(d,3J = 11.9 Hz, 1H, 2-H). — 3h: 3 = 099 [d, *J = 62 Hz,
6H, CH(CH),], 2.93 [sept, 1 H, CH(CH,),], 3.30 (d, 5-H), 3.56 (d,
3, = 16.0 Hz, 1 H, 5-H), 434 (dd, *J, = 11.2 Hz, 3J, = 11.7 Hz,
1H, 3-H), 6.08 (m, 4-H), 6.84 (d, >J = 11.7 Hz, 1H, 2-H). — +25°C:
Koaleszenz, AGf.c = 14.4 kcal/mol. — +60°C, 3: 8 = 1.04 [d,
3] = 63 Hz, 6H, CH(CH,),), 3.18 [sept, °J = 63 Hz, 1H,
CH(CH,),], 3.61 (dd, 3/, = 10.3 Hz, 2.1“,,, = 2.4 Hz, 1H, 5-H),
398 (dd, 3J, = 16.3 Hz, J,,,, = 2.4 Hz, 1H, 5-H), 4.69 (dd, J, =
11.1 Hz, *J, = 12.4 Hz, 1H, 3-H), 6.16 (m, 1 H, 4-H), 6.88 (d, J =
12.4 Hz, 1H, 2-H). — PC-NMR (90.56 MHz, [D;]JTHF, —40°C),
3a: § = 24.63 [q, '/ = 1232 Hz, CH(CH,),], 48.38 [d, 'J =
127.5 Hz, CH(CH,),], 84.31 (t, 'J = 152.2 Hz, C-5), 87.94 (d, 'J =
144.3 Hz, C-3), 143.75 (d, 'J = 137.3 Hz, C-4), 156.38 (d, 'J =
1472 Hz, C-2). — 3b: § = 2747 [q, 'J = 121.8 Hz, CH(CH.,),],
59.75 [d, IJ = 127.3 Hz, CH(CH,),], 82.20 (t, 'J = 153.6 Hz, C-5),
88.22 (d, C-3), 14343 (d, 'J = 136.9 Hz, C-4), 159.78 (d, 'J =
13781 Hz, C-2). — +60°C; 3: &6 = 23.94 [CH(CHj,),], 46.05
[CH(CH,),], 88.65 (C-5), 90.20 (C-3), 142.44 (C-4), 156.83 (C-2).

(Z E )-N-Propyl-1-azapentadienyllithium (4). Darstellung nach
der allgemeinen Vorschrift aus 0.31 mmol LDA und dem Isome-
rengemisch E/Z-1¢ (31.1 mg, 0.28 mmol); gelbe Reaktionslosung.
Isomerenverhéltnis bei —40°C: 4a:4b = 90:10. — 'H-NMR (300
MHz, [Dg]THF; —40°C), 4a: 8§ = 0.87 (t, *J = 7.4 Hz, 3H,
CH,;—CH,), 1.49 (m, 2H, CH,—CH,—CHs), 2.77 (t, *J = 8.3 Hz,
2H, N—CH,—CH,), 346 d, J,;, = 94 Hz, 1H, 5-H), 3.85 (d,
3J.» = 159 Hz, 1H, 5-H), 449 (m, *J = 11.2 Hz, 1H, 3-H), 6.11 (m,
1H,4-H),6.74 (d,*J = 119 Hz, 1H, 2-H). — 4b: § = 0.77(t,*J =
6.9 Hz, 3H, CH,—CH,), 1.25 (m, 2H, CH,—CH,~CH,), 2.95 {t,
3] =7, 2H, N—CH,—CH,), ~ 3.25 (5-H), = 3.60 (5-H), ~ 4.49
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(3-H), 6.1 (m, 1 H, 4-H), 6.78 (d,J = 11.8 Hz, 1H, 2-H). — +25°C:
Koaleszenz, AG#.c = 15.0kcal/mol. — +60°C,4: 3 = 0.88 (t,°J =
7.3 Hz, 3H, CH,—CHs), 1.46 (m, *J = 2, 2H, CH,—CH,—CH,),
289 (t, *J = 8.5 Hz, 2H, N— CH,—CH,), 3.63 (d, *J.s = 100 Hz,
1H, 5-H), 401 (d, *J, = 164 Hz, 1H, 5-H), 4.67 (dd, 1H, 3-H),
617 (m, 1H, 4-H), 6.85 (d, °J = 12.1 Hz, 1H, 2-H). — C-NMR
(90.56 MHz, [Dg]THF; —40°C): 4a: 5 = 1323 (q, '/ = 123.5 Hz,
CHs), 24.81 (t, 'J = 124.1 Hz, CH,—CH,), 5430 (t, 'J = 126.5 Hz,
N—CH,),87.29 (t,'J = ?,C-5),89.28 (d,'J = 144.1 Hz, C-3), 142.99
d,'J = 1387 Hz, C-4), 157.42 (d, 'J = 147.1 Hz, C-2). — 4b: § =
12.37 (g, 'J = 124.0 Hz, CH;), 26.25 (1, 'J = 124.0 Hz, CH,—CH,),
62.50 (t, 'J = 126.3 Hz, N— CH,), 83.00 (t, C-5), 89.10 (d, 'J =
1440 Hz, C-3), 1431 (d, 'J = 139.0 Hz, C-4), 1623 d, 'J =
1382 Hz, C-2). — +60°C; 4: 8 = 12.56 (CHs), 23.94 (CH,—CHS),
46.06 (N —CH,), 89.35 (C-5), 90.50 (C-3), 142.35 (C-4), 158.50 (C-2).

(Z,E)-N-Cyclohexyl-1-azapentadienyllithium (5): Aus 0.31 mmol
LDA und dem Isomerengemisch (E/Z)-1d (42.3 mg, 0.28 mmol);
gelbe Losung. Isomerenverhdltnis bei —40°C: 5a:5b = 70:30. —
'H-NMR (400 MHz, [D;]THF; —30°C): 5a: 8 = 1.0—2.0 (m, 10H,
Cyclohexyl-H), 2.90 (m, *J = ?, 1H, =N—-CH), 344 (d, 3/, =
10.1 Hz, 1H, 5-H), 3.84(d,*J,, = 16.0 Hz, 1H, 5-H),4.59 (dd, /), =
11.4 Hz, 3J, = 12.0 Hz, 1H, 3-H), 6.18 (m, 1H, 4-H), 6.74 (d, >J =
12.0 Hz, 1H, 2-H). — 5b: 8 = 1.0—2.0 (m, 10H, Cyclohexyl-H),
249 (m, 1H, =N—CH), 3.38 (4, *J.;; = 99 Hz, 1H, 5'-H), 3.70 (d,
3J, = 16.0 Hz, 1H, 5-H), 4.5 (dd, 1 H, 3-H), 6.18 (m, 1 H, 4-H), 6.98
(d,*J = 11.8 Hz, 1H, 2-H). — +20°C, Koaleszenz AG#.c = 14.1
kcal/mol. — +60°C, 5: 8§ = 1.0—2.0 (m, 10H, Cyclohexyl-H), 2.85
(m, 1H, =N-CH), 3.65(d, 1H, 5-H), 408 (d, *J,, = 16.1 Hz, 1H,
5-H), 4.83 (dd,*J = 11.2 Hz, *J = 11.2 Hz, 1H, 3-H), 6.25 (m, 1H,
4-H), 6.98 (d, *J = 11.8 Hz, 1H, 2-H). — "C-NMR (100.4 MHz,
[Dg]THF; —40°C): 5a: & = 27.89 (t, 'J = 122.1 Hz, N—CHCH,-
CH,CH,), 27.14 [t, 'J = 125.1 Hz, N—CH(CH,CH,—),], 35.51 [t,
J = 1266 Hz, N—CH(CH,-),], 5799 (d, 'V = 128.2 Hz,
=N-—CH), 83.85 (t, '/ = 155.7 Hz, C-5), 87.45 (d, 'J = 145.0 Hz,
C-3), 14372 (d, 'J = 137.7 Hz, C-4), 156,33 (d, 'J = 145.0 Hz,
C-2). — 5b: 8 = 279 (t, N—CHCH,CH,CH,), 27.1 [t, N—CH-
(CH,CH, )}, 38.42 [t, 'J = 125.1 Hz, N— CH(CH,~),], 69.16 (d,
'J = 128.5 Hz, =N—CH), 81.91 (t, 'J = 151.1 Hz, C-5), 88.03 (d,
1J = 149.5 Hz, C-3), 14348 (d, 'J = 137.3 Hz,C-4),15995(d,'J =
140.4 Hz, C-2).

1,2.4-Triphenyl-1-azapentadienyllithium (6): Darstellung nach all-

gemeinem Verfahren aus 0.20 mmol LDA und 40 mg (0.13 mmol)
30),

1,2,4-Triphenyl-1-aza-1,3-pentadien dunkelrote Reaktionslo-

sung.

'H-NMR (360 MHz, [Dg]THF, —30°C): § = 5.00 (d, Yo, =
2.7 Hz, 1H, 5-H), 5.46 (s, 1H, 3-H), 582 (d, ¥J,.. = 2.7 Hz, 1H,
5-H), 5.99 (t, *J = 6.8 Hz, 9-H), 6.24 (d, *°J = 7.9 Hz, 2H, 7-H, 7-
H), 6.69 (t, >J = 7.8 Hz, 2H, §-H, 8'-H), 7.05—7.25 (m, 6H, 12-H,
12’-H, 13-H, 16H, 16’H, 17-H), 7.46 (d, *J = 7.8 Hz, 2H, 15-H, 15"~
H), 7.57 (d, *J = 7.7 Hz, 2H, 11-H, 11"-H). — “C-NMR (90.56
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MHz, [Dg]JTHF, —40°C): & = 10549 (t, 'J = 1553 Hz, C-5),
106.34 (d, 'J = 150.1 Hz, C-3), 111.32 (d, 'J = 157.5 Hz, C-9),
118.00 (d, 'J = 152.1 Hz, C-7, C-7), 126.67, 127.09 (2 d, C-13,
C-17), 127.52, 127.88, 128.38, 128.46, 128.93 (5 d, C-8, C-8, C-11,
C-11’, C-12, C-12°, C-15, C-1¥, C-16, C-16’, Kopplungskonstanten
nicht analysierbar), 146.69 (s, C-10), 147.25 (s, C-14), 147.90 (s,
C-4), 157.58 (s, C-2), 158.43 (s, C-6).

Y14 p_ Powell, Adv. Organomet. Chem. 26 (1986) 125. — "™ R. D.
Ernst, Structure and Bonding 57 (1984) 1. — '@ H. Yasuda, A.
Nakamura, J. Organomet. Chem. 285 (1985) 15. — ' J. L. War-
dell, in Comprehensive Organometallic Chemistry (G. Wilkinson,
F. G. A. Stone, E. W. Abel, Ed.), Bd. I, S. 97 I, Pergamon Press,
Oxford, 1982. — ¥ D. H. O'Brien, in Comprehensive Carbanion
Chemistry (E. Buncel, T. Durst, Ed.), Teil A, S. 271, Elsevier,
Amsterdam, 1980. — ¥ H. Yasuda, M. Yamauchi, Y. Ohnuma,
A. Nakamura, Bull. Chem. Soc. Jpn. 54 (1981) 1481, — "9 W. T.
Ford, M. Newcomb, J. Am. Chem. Soc. 96 (1974) 309. — ™ R.
Hoffmann, R. A. Olofson, J. Am. Chem. Soc. 88 (1966) 943.

2 G. Woll, B.-U. Wiirthwein, Chem. Ber. 124 (1991) 655.

% G. Wolf, E.-U. Wiirthwein, Tetrahedron Lett. 29 (1988) 3647.

Y G. Woll, Dissertation, Universitit Erlangen-Niirnberg, 1989.

3 F. Baumann, Dissertation, Universitit Miinster, 1990.

9 G. Stork, J. Benaim, J. Am. Chem. Soc. 93 (1971) 5938.

7 G. R. Kieczykowski, R. H. Schiessinger, R. B. Sulsky, Tetrahe-
dron Lett. 1976, 597; vgl. auch: T. Kametani, Y. Suzuki, H. Fu-
ruyama, T. Honda, J. Org. Chem. 48 (1963) 31.

% W. Oppolzer, W. Frostl, Helv. Chim. Acta 58 (1975) 587.

% K. Takabe, N. Nagaoka, T. Endo, T. Katagiri, Chem. Ind. ( Lon-
don) 1981, 540.

10 K. Takabe, H. Fuijwara, T. Katagiri, J. Tanaka, Tetrahedron
Lett. 1975, 1237.

"W K. Takabe, H. Fuijwara, T. Katagiri, J. Tanaka, Tetrahedron
Lett. 1975, 4375.

2 E. Vedejs, D.M. Gapinski, Tetrahedron Lett. 22 (1981) 4913.

3 M. Dojarenko, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 60 (1927) 1536.

Y R. B. Bates, D. W. Gosselink, J. A. Kaczynski, Tetrahedron Lett.
1967, 205.

9 H. Yasuda, M. Yamauchi, Y. Ohnuma, A. Nakamura, Bull.
Chem. Soc. Jpn. 54 (1981) 1481.

19§, Brenner, J. Klein, Isr. J. Chem. 7 (1969) 735,

7 G. 1. Heiszwolf, H. Kloosterziel, Recl. Trav. Chim. Pays-Bas 86
(1967) 807.

'8 R. B. Bates, L. M. Kroposki, D. E. Potter, J. Org. Chem. 37
(1972) 560.

¥ R, R. Fraser, J. Banville, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1979,

47.

2 29 R R. Fraser, N, Chuaqui-Offermanns, Can. J. Chen. 59 (1981)
3007. — 2 J. K. Smith, M. Newcomb, D. E. Bergbreiter, D. R.
Williams, A. I. Meyers, Tetrahedron Lett. 24 (1983) 3559.

# R. R. Fraser, N. Chuaqui-Offermanns, K. N. Houk, N. G. Ron-
dan, J. Organomet. Chem. 206 (1981) 131,

2 R. A. Wanat, D. B. Collum, G. Van Duyne, J. Clardy, R. T.
DePue, J. Am. Chem. Soc. 108 (1986) 3415.

) H. Ahlbrecht, D. Liesching, Synthesis 1976, 746.

) M. Schlosser, G. Rauchschwalbe, J. Am. Chem. Soc. 100 (1978)
3258.

23 R. B. Bates, S. Brenner, C. M. Cole, E. W. Davidson, G. D.
Forsythe, D. A. McCombs, A. S. Roth, J. Am. Chem. Soc. 95
(1973) 926.

M. 1. S. Dewar, W. Thiel, J. Am. Chem. Soc. 99 (1977) 4907,
z\/INDO-Li-Parameter von: W. Thiel, MNDOC, QCPE No. 438

1982).

2 GAUSSIAN 82: 1. S. Binkley, R. A, Whiteside, K. Raghavachari,

R. Seeger, D. J. DeFrees, H. B. Schlegel, M. J. Frisch, J. A. Pople,

L. R. Kahn, Carnegie Mellon University.

L. Brandsma, Preparative Acetylenic Chemistry, S. 170, Elsevier,

Amsterdam, 1971.

) R. Tiollais, Bull. Soc. Chim. Fr. 1947, 708.

0 G. Reddelin, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46 (1913) 2712,

28)

[314/90]

Chem. Ber. 124 (1991) 889 —896



