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iPr 94.0 6.0 
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On the Structures of 1-Azapentadienyllithium Compounds 

1-Azapentadienyllithium compounds 2 - 6 have been pre- 
pared by deprotonation of the a#-unsaturated imines 1 with 
lithium diisopropylamide. Their structures in THF solution at 
various temperatures have been studied by 'H- and I3C-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 (4-configurated N = C- 
bond, whereas compounds 3 - 5 prefer (4-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. I3C-shifts of the l-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. MNDO results are also 
given for monomeric 1-azapentadienyllithium conformers 11. 

Struktur und Elektronenverteilung von Pentadienyl-Li- 
thium-Verbindungen ') wurden in der Vergangenheit haufig 
im Hinblick auf die Reaktivitat dieser ambidenten Nucleo- 
phile untersucht. Im Rahmen einer grol3eren systematischen 
Studie beschaftigen wir uns rnit den strukturellen und syn- 
thetischen Eigenschaften Aza-substituierter Pentadienyl- 
Metallverbindungen, namlich rnit dem 1-Aza-, 2 - A ~ a - ~ , ~ )  und 
dem 3-Azapentadienyl-System4). In  diesem Bericht wollen 
wir unsere Ergebnisse zur Strukturchemie der 1-Azapenta- 
dienyllithium-Verbindungen mitteilen. Diese Daten sollen 
die Basis zum Verstandnis der Regioselektivitat der Umset- 
zungen dieser Verbindungen rnit bifunktionellen Elektro- 
philen bilden, iiber die wir gesondert berichten wollen5). 

Die Titelverbindungen werden gelegentlich in der Literatur er- 
wahnt. Zuerst optimierten Stork und Benaim6), spater auch Schles- 
singer et al.') die Bedingungen fur den selektiven Monoangriff in 
a-Stellung. Oppolzer et aL8) setzten mit Acylierungsmitteln urn und 
gelangten durch N-Acylierung zu N-Acyl-l-amino-l,3-butadienen. 
Takabe et aL9) untersuchten die Regioselektivitat bei der Umset- 
zung rnit Oxiranen; sie erhielten funktionalisierte Tetrahydrofuran- 
Derivate. Mit Alkylierungsmitteln fanden sie a-mono-, a-di- und y- 
Angriffsprodukte in Gemischen rnit wechselnden Zusammen- 
setzungen I"). Cycloaddition mit Nitrilen ergab Pyridin-Derivate "I. 
Vedejs et al. 12) 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 a$-ungesat- 
tigten Iminen 1 rnit Amidbasen hergestellt. Diese Imine 1 
sind ihrerseits durch Kondensation entsprechender primarer 
Amine rnit Crotonaldehyd (ZButenal) in Anwesenheit von 
Molekularsieb oder festem Kaliumhydroxid zuganglich. 
Giinstiger als die Venvendung von Crotonaldehyd (2-Bu- 

tenal) ware die Verwendung des nicht konjugierten 3-Bu- 
tenals, da  hier ein acideres P,y-ungesattigtes Imin entstehen 
konnte. 3-Butenal ist jedoch (im Gegensatz zu Literatur- 
hinwei~en'~') offenbar sehr instabil und praparativ nicht zu- 
ganglich. 

N-tBu H2 

H 3 C d  Katal. > R N - t B u  + m N - t B u  

92% 4.5% 

1 oa 10 

+-  'N-tBu 

3.5% 

Die fur die NMR-spektroskopischen Untersuchungen be- 
notigten 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 gelost wird. Bei 
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dieser Temperatur wird eine Losung des Imins in [Ds]THF 
langsam zugegeben, Nach vollstandigem Temperaturaus- 
gleich werden die Losungen von 2-6 NMR-spektrosko- 

Tab. 1. 'NMR-Daten (S-Werte, in [D,]THF) der 1-Azapentadi- 
enyllithium Verbindungen 2 -6 und der Vergleichssysteme 7 -9. A 

bezeichnet das Haupt-Isomer, B das Minder-Isomer (s. Text) 

pisch vermessen. 
6-Werte J [Hzl 

T["C] 2-H 3-H 4-H 5-H 5 ' - H  6-H J2,3 J3,4 J4,5 J4.5 
H2 H4 

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 . 4 1  6.07 3.70 3.30 3.19 11.9 11.3 15.8 9.3 
RN- -HN(iPr)2 LiN(iPr)2 > ,N+''' - 

u3 u5 
, I  , I  

l o -d ,  100 Ll+ 3B -40 6.84 4.34 6.08 3.56 -3.2 2.93 11.7 11.2 a) a) 

Ir, 5 c-CGH,, 

2-5 3b) +60 6.88 4.69 6.16 3.98 3.61 3.18 12.4 11.1 16.3 10.3 

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

N- 48 -40 6.98 4.50 6.18 3.70 3.38 2.49 11.8 a) a) 9.9 tBu, 
- 

ii+ 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 

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

5b) 

2 

I 
N: - 

+60 6.85 4.67 6.17 4.01 3.63 -2.9 12.1 11.2 16.3 10.0 R Li + 

3-5 
6 -30 - 5.48 - 5.82 5.00 - - - - - 

7') -40 6.13 4.35 6.13 3.04 2.68 - 11.5 11.5 15.5 9.1 
P h y y  I -  Ph 

NN 
Li+ Sd) +38 5.20 7 4.81 ? 5.20 - 11.2 11.2 14.4 - Ph 

9ae) -20 7.79 4.82 6.35 4.11 3.78 - 10.5 10.6 16.5 10.7 

9bf) ? 6.70 4.58 6.74 4.52 4.25 - 6.0 10.5 17.0 10.5 

6 

Ph Ph ,. 
0 '- 

Li+ K+ 

8 9b 

'H-NMR-Spektroskopie des N-tert-Butylderivats 2 

Irn gesamten untersuchten Temperaturbereich von - 70 
his +60"C wurde fur 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- 
schiebungen entsprechen der qualitativen GroRe der 
HOMO-Koeffizienten und der Gesamtladungsverteilung (s. 
unten, quantenmechanische Berechnungen). Analoge Be- 
obachtungen wurden schon beim Grundsystem Pentadienyl- 
l i th i~m'~~ ' ' )  und bei 2-Azapentadienyllithium-Verbindun- 
gen2) gemacht. Die Elektronegativitat 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. l ppm). 

Die 3J-Kopplungskonstanten begrunden die formulierte 
W-Konformation von 2. Aus Literaturdaten'6-'s) (s. Tab. 1, 
Vergleichsverbindungen 7 - 9) weiD man, daD in delokali- 
sierten anionischen Pentadienyl-Systemen Kopplungskon- 
stanten von 15.5-1 6.5 Hz fur eine trans-C4H - C'H-An- 
ordnung typisch sind, wahrend fur die cis-C4H - C'H-An- 
ordnung 9-11 Hz erwartet werden. Fur 3J-Kopplungen 
zwischen Methingruppen (C'H - C3H und C3H - C4H) sind 
trans-Kopplungskonstanten von 11 - 12 Hz, fur solche cis- 
Kopplungen 6.5 - 7.5 Hz charakteristisch. Demnach liegt 

a) Nicht meRbar, da Signaluberlagerungen. - b, 360 MHz. - 
Lit."). - dl Lit.'@. - Diethylether als Losungsmittel. - 

e, Lit.'7). - K +  als Gegen-Ion, NH3 als Losungsmittel. - f, Lit."). 

Li + 

THF 
I 

2-H L-H 3-H 5-H 5'H 

P 
HDA 

.k LOA 

I I , I /I - 
7 6 5 G 3 1 s  

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-formigen all- 
trans-Konfiguration vor (Tab. 1). Zusatzliche 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 hierfur das 
Gegen-Ion verantwortlich, das ein grol3es Quadrupolmo- 
ment besitzt und in der Nahe dieser Protonen zu vermuten 
ist. 
Die (E)-Stellung der tert-Butylgruppe bezuglich 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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azapentadienyl-Struktur 2 des Anions in Losung im unter- 
suchten Temperaturbereich vollstandig geklart. Versuche, 
ein sichelformiges l-Azapentadienyllithium-Konformer 2 a 
durch Deprotonierung des (2)-Imins 1 aa darzustellen, 
schlugen fehl; wiederum wurden Spektren erhalten, die mit 
den oben beschriebenen (Abb. 1) identisch waren. (Das Imin 
1 aa wurde durch katalytische Hydrierung am Lindlar-Ka- 
talysator aus dem entsprechenden Propargylimin herge- 
stellt.) Da rnit einem UberschuB an Base gearbeitet wurde, 
konnten rasche Deprotonierung-Protonierungsreaktionen 
diese Isomerisierung bewirken; wir halten jedoch rasche Ro- 
tationen um die C3 - C4-Bindung fur wahrscheinlicher, weil 
bekannt ist, dal3 Lithium-Kationen Rotationsbarrieren um 
konjugierte C - C-Bindungen stark reduzieren. l-Oxapen- 
tadienyllithium-Verbindungen allerdings bilden stabile W- 
und Sichel-Formen, die sich nicht ineinander umwan- 
deln ".'*). 

Weitere N-substituierte Derivate 

Zusatzlich zu 2 wurden drei weitere Lithium-Verbindun- 
gen 3 - 5 rnit weniger raumerfullenden N-Substituenten 
NMR-spektroskopisch untersucht. Ihre Darstellung erfolgt 
regioselektiv durch Deprotonierung der Imine 1 b-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 Verhaltnis 
ca. 3: 1, deren Kopplungskonstanten (Tab. 1) denen von 1 
stark ahneln. Also sind auch 3-5 und ihre Isomere W- 
konfiguriert. Das Hauptisomer von 3 (3A) zeigt einen star- 
ken NOE (11.5%) fur 3-H bei Einstrahlung in das Signal 
der Isopropyl-Methylgruppen; daraus leiten wir die (2)- 
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 (2)-Konfiguration dieses Isomeren. 
Bei hoheren Temperaturen (+ 60°C) beobachtet man nur 
einen einzigen Signalsatz. 

Auch 4 und 5 zeigen nach den NOE-Daten (2)-C=N- 
Bindungen. Im Vergleich zu den Edukten 1 rnit uberwiegend 
(E)-Konfiguration der N = C-Bindung findet also beim De- 
protonieren von 1 b - d Konfigurationsumkehr statt. Solche 
Isomerisierungen kennt man schon von Aldiminen 19) und 
Ketiminen2") unter dem Begriff ,,syn-Effekt". Beim Erwar- 
men der Verbindungen 3-5 von -40 bis +60°C treten 
Koaleszenz-Phanomene an den Signalen von 2-H und 4-H 
auf. Unter Beriicksichtigung der Koaleszenstemperatur von 
+ 25 "C errechnen wir eine Aktivierungsenthalpie von 
AGggK = 14.4 kcal/mol. Sowohl bei tiefer wie auch bei hoher 
Temperatur bleiben die all-traas-(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 l-Azaallyl-Anionen wurden solche gehinderten Rotatio- 
nen schon von Fraser et al.") festgestellt. Die ermittelte 

Aktivierungsenthalpie von 12.9 kcal/mol liegt etwas unter 
unseren Werten (14.4, 15.0, 14.1 kcal/mol fur 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 rnit 3-H 
schwer vorstellbar ist. Auch 5 zeigt bei -40°C das Vorliegen 
von zwei Isomeren. 
Das beobachtete Koaleszenzphanomen kann bei 3 und 5 
wohl rnit dem von Fraser21) am l-Azaallyl-System beschrie- 
benen gehinderten Rotationsprozess gedeutet werden, nicht 
aber das Vorhandensein zweier Isomerer. Collum et al. **) 
untersuchten l-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 Fallen solche Dimeren die beobachtete Iso- 
merie verursachen, muB kunftigen Studien (Li-NMR) vor- 
behalten bleiben. 

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

Sowohl hinsichtlich ihrer Struktur wie auch ihrer Reak- 
tivitat stellt die durch Deprotonierung aus 1,2,4-Triphenyl- 
1 -aza-1,3-pentadien zugangliche Triphenylverbindung 6 ei- 
nen Spezialfall dar. Ahlbrecht et al.23) beobachteten beim 
Abfangen der tief dunkelroten Lithiumverbindung mit 
Chlortrimethylsilan ausschlieBlich 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 -  (6 = 6.00), aber auch m- 
Signalen (6 = 6.7) erkennt. Die anderen beiden Phenylringe 
ergeben Signale im ,,normalen" Bereich von 6 = 7-7.5.  
Durch ausfuhrliche NOE-Untersuchungen (Abb. 2)4) 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 
fur diese Struktur wird sich eine 1,5-Uberbriickung durch 
das Lithium-Gegen-Ion auswirken, wie es von den Berech- 
nungen nahegelegt wird (s. unten). Schlosser et al.24) postu- 
lierten eine analoge Struktur fur 2,4-Dimethylpentadienyl- 

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

'3C-NMR-Spektroskopie 
Nach der beschriebenen Kanulen- und Septum-Methode 

war es auch moglich, ausreichend konzentrierte Proben bei 
tiefer Temperatur fur die '3C-NMR-Spektroskopie herzu- 
stellen. Tab. 2 faDt die '3C-chemischen Verschiebungen der 
Pentadienyl-Kohlenstoffatome zusammen. Wie es nach der 
qualitativen MO-Theorie dem HOMO entspricht, findet 
man die Signale der C-Atome in ungeradzahligen Positionen 
bei hohem Feld (C-3: F = 87-90; C-5: 6 = 82-87), die 
der C-Atome in geradzahligen Positionen bei niedrigem 
Feld (C-2: 6 = 155-160; (2-4: 6 = 143-148). endo- oder 
em-Stellung (3-5 bzw. 2) am Stickstoffatom wirken sich 
auf die Signallage im I3C-Spektrum kaum aus. Wiederum 
findet man fur die Verbindungen 3 - 5 bei - 40°C doppelte 
Signalsiitze. Durch Vergleich der I3C-Spektren der 1-Aza- 
pentadienyllithium-Verbindungen 2 - 5 mit denen der Pen- 
tadienyl-Systeme 7 und 81g325)1a13t sich der EinfluD der Stick- 
stoffstorung auf die Elektronenverteilung im 0- und n- 
Elektronensystem abschatzen. 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 beeinflul3t. Enorm 
sind die Tieffeldverschiebungen der Signale fur C-5 in den 
Aza-Verbindungen: um 15 - 18 ppm findet man die Signale 
entschirmt. Hierbei handelt es sich um einen starken x-Ef- 
fekt, der seine Ursache in der Symmetrie-Erniedrigung hat, 
die den Austausch eines endstandigen 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 13C-Daten fur die Phenyl-substituierte 
Verbindung 6. Die nun dreifach substituierten Kohlenstoff- 
atome C-2 und C-4 zeigen ahnliche Verschiebungen wie die 
der anderen Systeme 2 - 5  7c-Effekte sind an diesen Kno- 
tenpositionen der Wellenfunktionen erwartungsgemaI3 
klein. Die Signale von C-3 und C-5 in 6 sind gegenuber 

Tab. 2. I3C-NMR-Daten (&Werte, in [DJTHF) der 1-Azapenta- 
dienyllithium-Vcrbindungen 2 - 6 und dcr Vergleichsverbindung 7. 

A bezeichnet das Haupt-Isomer, B das Minder-Isomer (s. Text) 

T[OCI C-1 C-2 C-3 c-4 c-5 

a -70 - 155 .57  89.47 143 .49  82.37 

3A -40 - 156.38 87.94 143.75 8 4 . 3 1  

3B -40 - 159.78 88 .22  143.43 82.20 

4A -40  - 156 .33  87 .45  143.12 83 .85  

4 8  -40  - 159.95 88.03 143.48 8 1 . 9 1  

5A -40 - 157 .42  89 .28  142.99 87.29 

58 -40  - 162 .25  89 .10  143 .10  83.00 

6 -40 - 157.58 106.34 147.90 105.49 

7") - 4 1  66.2 143.8 86.9 143.8 66.2 

Lit. 'gJ ([D8]THF/n-Hexan). 

G. Wolf, E.-U. Wiirthwein 

denen von 2-5 tieffeldverschoben; wir fiihren dies auf die 
in diesem System mogliche Delokalisierung der negativen 
Ladung bis in den N-standigen Phenylring zuruck, der als 
N-Substituent in ungeradzahliger Position die Elektronen- 
verteilung vie1 mehr beeinflu& als die anderen beiden Phe- 
nylsubstituenten. 

Quantenmechanische Berechnungen 
Zur theoretischen Untersuchung von Struktur und Ener- 

gie der isolierten 1 -Azapentadienyl-Konformere (ohne Ge- 
gen-Ion) 10 wurden verschiedene semiempirische und ab- 
initio-Methoden benutzt. In Tab. 3 sind die relativen Ener- 
gien fur die acht denkbaren planaren (C,) Strukturen 10a - h 
zusammengefaBt, wie sie von MND026) und den ab-initio- 
Methoden 3-21G, 3-21 +G, 6-31G* und MP2/6-31G*27) er- 
halten werden. Trotz unterschiedlicher Methodik ist die 
Ubereinstimmung aller Daten sehr befriedigend, insbeson- 
dere die Reihenfolgen der Stabilitaten stimmen weitgehend 
uberein. 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 vcrschiedenen ab-initio-Basissatzen [kcal/ 
moll. Die Strukturen wurden mit jedcr Mcthode planar optimiert 

(Punktgruppe C,) 

MP2/ 
MNOO 3-21G 3-21+G 6-31G* 6-31G* 

100 N,-, I G.OOa) O.OOb) O.OOc) 
H 

H x N W  3.29 4.76 1 Ob 

1oc N 
I -  
H 

10d H x  N -  &' 3 7 4  7 3 7  

10e  yx 0.77 1 46 

H 

1 O f  H x N , X  3.67 4.91 

3.00 4 3 2  

10h ' < N 3  6.71 8.18 

3.24 

2.97 

5.86 

1.25 

3.50 

2.76 

6.26 

O.OOd) 

3.46 

3.42 

6.61 

2.32 

5.01 

5.16 

8.59 

O.GOe) 

3.06 

3.69 

6.58 

2.28 

5.37 

4.74 

7.50 

a) AHr = 16.96 kcal/mol. - ') E,,, = -208.15393 au. - E,,, = 
-208.20814 au. - dl E,,, = -209.33450 au. - E,,, = 
-210,01020 au. 
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in endo- als auch in exo-Stellung zu berucksichtigen. Als 
giinstigste Struktur sagen alle Methoden die W-Form mit 
endo-standigem Wasserstoff voraus; hyperkonjugative 

H 

I l a  (13.0) 115.91 

I l b  116.3) I19.21 

Li 
2006 ,'?\ 2370 

11 c (15.1) [ 18.01 

l l d  (13.2) IlS.11 

11 e l15.L) 118.31 

11 f (-2.9) [O.O] 

Abb. 3. MNDO-Strukturen einiger I-Azapentadienyllithium-Ver- 
bindungen 11 (berechnete Bildungsenthalpien) [relative Energien] 

[kcal/mol] 

Wechselwirkungen begunstigen diese Konformation, die 
nach den NMR-Daten bei den Verbindungen mit kleinen 
Resten am Stickstoff (3-5) auch experimentell gefunden 
wird. Da13 sterisch anspruchsvollere Reste an N-1 (Verbin- 
dung 2)  die exo-Position bevorzugen, konnen MNDO-Be- 
rechnungen ebenfalls reproduzieren. So betragt die Differenz 
von endo- zu exo-Form fur den Stickstoffsubstituenten H 
3.29 kcal/mol, fur Methyl 2.08 kcal/mol, fiir Isopropyl 0.46 
kcal/mol und fur tert-Butyl nur noch 0.12 kcal/mol zugun- 
sten der endo-Stellung. Besonders ungunstig ist die U-Form 
10 h mit exo-standigem Wasserstoff, wahrend die entspre- 
chende endo-Form log  trotz der raumlichen Nahe von 
N-H und 5-H energiearmer ist. 

Die MNDO-Methode wurde auch zur Simulation der 
denkbaren Rotationsprozesse urn die C - C- und C - N-Bin- 
dungen herangezogen. Danach sind Rotationen um die ,,in- 
neren" C - C-Bindungen C2 - C3 und C3 - C4 leicht moglich 
(berechnete Barrieren: 9.9 - 12.1 kcal/mol), da auch im 
Ubergangszustand Molekulteile mit konjugativen Wechsel- 
wirkungen (Allyl- oder 1-Azaallyl-Anionen) erhalten blei- 
ben. Ein solcher Prozess konnte fur die Bildung der W-Form 
2 bei der Deprotonierung des (2)-Imins 1 aa verantwortlich 
sein. Demgegenuber sollten Rotationen um die ,,auReren" 
Bindungen N - C2 und C4- C5 (ohne Konjugation im Uber- 
gangszustand) hohe Barrieren (27 - 30 kcal/mol) aufweisen. 
Die Inversion am Stickstoff fur das 1-Azapentadienyl-Anion 
ohne Gegen-Ion wird enorm energieaufwendig vorhergesagt 
(Barriere: 38.6 kcal/mol). Gegen-Ionen allerdings konnen 
Rotations- und Inversionsbarrieren stark herab~etzen'~,~'~). 

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

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

Experimenteller Teil 
Alle Versuche wurden unter strengem FeuchtigkeitsausschluD 

(Ar) in wasserfreien Losungsmitteln durchgefiihrt. 
I R  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 CaF2-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 

JNM-GX-400 (100.4 MHz); Brukcr WM 300 (75.47 MHz); Bruker 
AM 360 (90.56 MHz), TMS intcrn oder extern (6 = 0.00). - Die 
Zuordnung der Multiplizitaten fur die '3C-Signale wurde nach den 
INEPT- oder DEPT-Verfahren durchgefiihrt. - Gated-Decoup- 
ling-NMR-Spektren fur die anionischen Verbindungen wurden mit 
einer ,,Decoupling-Power" von 13 H (Bruker AM 360) durchge- 
fiihrt. - Eindimensionale NOE-Spektren wurden rnit der Bruker- 
Software (DISNMR 85 und 87) rnit dem Gerat AM 360 aufgenom- 
men. Die Tl-Relaxationszeiten wurden zwischen 4 und 6 s gewahlt. 
Die ,,Decoupling Power" lag zwischen 37 und 40 L. - Zweidi- 
mensionale NOESY-Spektrcn wurden ebenfalls rnit Bruker-Soft- 
ware (DISNMR 85 und 87) mit dem GerHt AM 360 gemessen, 
Pulswinkek p1 = p2 = p3 = 90" 3 14.8 ps, TI-Zeiten 4-6 s. Aus- 
wertung erfolgte rnit einem ASPECT-3000-Computer. - MS: Var- 
ian MAT CH-4, Varian MAT 311 A, Finnigan MAT 312. - 
Schmelzpunkte: Unkorrigierte Werte. 

(6 = 0.00). - I3C-NMR JEOL JNM-PS-100 (25.15 MHz); JEOL 

Allgemeine Vorschrft Jiir die I-Azapentadiene I a - d  Zu 70.1 g 
(1 mol) frisch destilliertcm Crotonaldehyd, gelost in 150 ml Methy- 
Ienchlorid, gibt man 150 g Molekularsieb (5 A). Unter langsamem 
Ruhren (schnelles Riihren 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 SOIL 
Nach 18stdg. Riihren bei Raumtemp. wird das Molekularsieb ab- 
filtriert, mit Dichlormethan nachgewaschen und das Reaktionsge- 
misch im Rotationsverdampfer eingeengt und der Ruckstand frak- 
tionierend destilliert. Die angegebenen Isomerenverhaltnisse wur- 
den mittels NMR bestimmt. 

(E,E)- und (Z,E)-N-rert-Butyl-i-aza-i,3-pentadien (1 a): Darstel- 
lung nach der allgemeinen Vorschrift aus Crotonaldehyd und tert- 
Butylamin; Reaktionstemperatur - 10 "C. Destillation iiber eine 10- 
cm-Vigreux-Kolonne ergibt cine farblose Flussigkeit [Sdp. 41 "C/ 
15 Torr, Ausb. 90.5 g (72%)], die aus einem Isomerengemisch von 
87.5%0 (E,E)-la und 12.5% (Z,E)-la besteht. - IR (Film): tj = 
3029 cm-' (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)-la: 'H-NMR (400 MHz, CDCI3): 6 = 1.22 [s, 9H, 
N-C(CH3)3], 1.93 (dd, ' J  = 7.0 Hz, 4J = 1.5 Hz, 3H, 
CH=CH-CH3), 6.12 (dq, 'Jt7 = 15.4 Hz, 3J = 7.0 Hz, IH,  
CH=CH-CHJ, 6.21 (dd, '.Itr = 15.4Hz, = 8.1 Hz, I H ,  
= CH - CH = CH), 7.85 (d, 3J = 8.1 Hz, 1 H, N = CH - CH =). - 
"C-NMR (100.4 MHz, CDCI,): 6 = 18.05 (=CH-CH,), 29.41 
[(CH,),C], 56.30 [(CH3)3C-N], 132.90 (CH=CH-CH3), 139.18 
(CH = CH - CH3), 156.95 (CH = N). 

(Z,E)-la: 'H-NMR (400 MHz, CDCI3): 6 = 1.25 [s, 9H, 

(m, 2H, =CH-CH=CH-CH,), 8.25 (d, 3J = 8.7Hz, l H ,  
N-C(CH3)3], 1.88 (d, 3J = 7.0 Hz, 3H, CH=CH-CH,), 6.1-6.2 

N=CH-CH=). - "C-NMR (100.4 MHz, CDC13): 6 = 13.50 
(= CH - CH3), 32.20 [(CH,),C], 56.86 [(CHs),C - N], 130.01 
(CHZCH-CH~), 135.02 (CHZCH-CH~), 152.28 (CH=N). 

(E,Z)-tert-Butyl-l-aza-1,3-pentadien (laa). - 1) (Ej-N-tert-Bu- 
tyl-1-azu-I-penten-3-in: 5 g (73.5 mmol) Tetrolaldehyd**), gelost 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, 
gelost in 10 ml Dichlormethan, versetzt. Nach 12stdg. Ruhren bei 
Raumtemperatur wird vom Molekularsieb abfiltriert, rnit wenig Di- 
chlormethan nachgewaschen und bei 100 Torr eingeengt. Destil- 
lation des Ruckstandes mit einer Mikro-Destillationsapparatur er- 

gibt eine klare Flussigkcit; Sdp. 85-86"C/50 Torr, Ausb. 6.5 g 
(72%). - IR (Film): C = 2970 cm-' (vs), 2934 (m), 2920 (m), 2905 
(m) (CH, Aliph.), 2230 (s, C s C ) ,  1612 (vs, C=N), 1475 (w), 1368 
(m), 1169 (s), 910 (w). - 'H-NMR (300 MHz, [D6]Aceton): 
6 = 1.15 (s, 9H, (CH&C-N), 1.96 (d, ' J  = 1.6 Hz, 3H, 
N = C H - C E C - C H ~ ) , ~ . ~ ~ ( ~ , ~ . ~  = 1.6 Hz, IH,N=CH-C-C- 
CH,). - I3C-NMR (75.47 MHz, [D6]Aceton): 6 = 3.23 (C=C- 

(C=C-CH3), 139.47 (CH=N). - MS (70 eV): m/z (%) = 123 (8, 
CH3), 28.31 [(CH,),C], 57.37 [(CH3)3C], 77.61 (CZC-CH~), 87.87 

M+), 108 (100, M +  - CH3), 68 (51, M+ - tBu), 57 (82, tBu'). 
CBH13N (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-l-aza-1,3-penludien (laa): 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 
kiihlt auf O'C und laDt unter LichtausschluB und starkem Ruhren 
1 Aquivalent Wasserstoff (ca. 390-400 ml) bei Normaldruck ab- 
sorbicren. Der Katalysator wird abfiltriert und das n-Hexan im 
Rotationsverdampfer entfernt. Das gelbe 61 (1.9 g, Ausb. 94%) wird 
ohne Rcinigung fur weitcre Umsetzungen verwendet. Es besteht aus 
einem Isomercngemisch von 92% (Z)-Verbindung laa, 4.5% (E) -  
Verbindung 1 a und 3.5% N-terf-Butylbutyraldimin. - 1R (Film): 
C = 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, CDCI3): 
6 = 1.18 [s, 9H, (CH3)3C], 1.87 (dd, ' J  = 6.9 Hz, 4J = 1.3 Hz, 
3H, CH=CH-CH,), 6.00 (dq, ,JC;, = 11.1 Hz, ' J  = 6.9 Hz, l H ,  
CH=CH-CH,), 6.08 (ddq, 'JCz7 = 11.1 Hz, 3J = 8.6 Hz, 4J = 
1.3 Hz, l H ,  =CH-CH=CH-CH3), 8.24 (d, ' J  = 8.6 Hz, 
IH,  N=CH-CH=). - "C-NMR (75.47 MHz, CDCI3): 6 = 
14.02 (=CH - CH3), 29.79 [(CH&J, 57.84 [(CH,),C], 131.55 
(-CH=CH-CH3), 135.17 (CH=CH-CH3), 152.03 (CH=N). 

( E , E )  - und (Z,E) -N-Isopropyl-f -aza-1,3-pentadien (I b): Darstel- 
lung analog allgemeiner Vorschrift aus Crotonaldehyd und Isopro- 
pylamin; Reaktionstemperatur - 30°C. Destillation iiber eine 
Drehbandkolonne (100 cm) fuhrt zu einer farblosen Flussigkeit mit 
Sdp. 52-54"C/75 Torr; Ausb. 71.1 g (64%) (Lit.29): Sdp. 128.5"C/ 
775 Torr. Ausb. 65%). Isomerenverhdtnis: 94% (E,E)-l b und 6% 
(Z,E)-1 b. - TR (Film): 9 = 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)-1 b: 'H-NMR (300 MHz, 
[D6]Aceton): 6 = 1.07 [d, ' J  = 6.1 Hz, 6H, (CH3)2CH-N]r 1.83 
(d, 3J = 5.2 Hz, 3H, =CH-CH3), 3.25 [sept, '5 = 6.2 Hz, IH,  
(CHs)lCH-], 6.08 (dq, 3Jr, = 15.4 Hz, 3J = 5.2 Hz, l H ,  
CH=CH-CHJ, 6.16 (dd, 'Jtr = 15.4 Hz, 3./ = 7.8 Hz, IH,  
=CH-CH=CH), 7.85 (d, 3J = 7.8 Hz, IH,  N=CH-CH=). - 
l3C-NMR (75.47 MHz, [D,]Aceton): 6 = 18.86 (=CH-CH3), 

139.98 (CH=CH-CHJ, 160.10 (CH=N). - (Z,E)-lb 'H-NMR 
(300 MHz, [D,]Aceton): 6 = 1.09 [d, 3J = 6.0 Hz, 6H, 
(CH3)2CH-N], 1.89 (d, 3J = 5.4 Hz, 3H, =CH-CH3), 3.32 (sept, 
3J = 6.0 Hz, IH,  (CH&H-N], 6.05 (dq, l H ,  CH=CH-CH3), 
6.10 (dd, l H ,  =CH-CH=CH), 8.34 (d, '.J = 8.4 Hz, l H ,  
N=CH-CH=). - I3C-NMR (75.47 MHz, [DJAceton): 6 = 

25.16 [(CH&CH), 62.21 [(CH,),CH], 133.99 (CH=CH-CHj), 

14.32 (=CH -CH3), 25.16 [(CH&CH), 62.63 [(CH,),CH], 131.22 
(CHZCH-CH~),  135.71 (CH=CH-CHJ, 155.72 (CH=N). 

(E,E) - und ( Z , E )  -N-Propyl-l-aza-i,3-pentadien (1 c): Darstellung 
nach der allgemeinen Vorschrift aus Crotonaldehyd und 1-Propyl- 
amin; Reaktionstemperatur - 30°C. Destillation iiber eine Dreh- 
bandkolonne (100 cm) ergibt eine farblose Flussigkeit mit Sdp. 
58-62"C/50 Torr; Ausb. 53.3 g (48%) (Lit.19): Sdp. 137-138"C, 
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Ausb. 23%). Isomerenzusammensetzung: 89.4% (E ,E) - l e  und 
10.6% ( Z , E ) - l c .  - IR (Film): 3 = 3020 cn-' (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)-1c:  'H-NMR (300 MHz, [D6]Aceton): 6 = 0.85 (t, ' J  = 

7.3 Hz, 3H, CHZ-CH3), 1.55 (tq, 3 J ~ ~ ,  = 7.3 Hz, 3JCH2 = 6.4 Hz, 
2H, CH>-CHl-CH3), 1.83 (3J = 5.0 Hz, 3H, =CH-CH3), 3.31 
(t, ' J  = 6.4 Hz,2H, N-CCH2-CH2),6.12(dq,3Jt, = 15.4 H z , ~ J  = 
5.0 Hz, l H ,  CH=CH-CH,), 6.19 (dd, 3J1r = 15.4 Hz, ' J  = 

7.7Hz, l H ,  N=CH-CH=CH), 7.83 (d, 3 J =  7.7Hz, IH,  
N=CH-CH=).  - I3C-NMR (75.47 MHz, [D6]Aceton): 6 = 
11.17 (CH2-CH3), 17.61 (zCH-CH~),  23.45 (CHZ-CHJ, 62.53 
(N - CHJ, 131.88 (CH = CH-CH3), 139.00 (CH = CH -CH3), 
161.67 (CH = N). 

( Z , E ) - l c :  'H-NMR (300 MHz, [D6]Aceton): 6 = 0.85 (t, 3J = 
7.3 Hz, 3H, CH2-CH3), 1.55 (m, 2H, CH2-CCH2-CH3), 1.89 (d, 
' J  = 5.5 Hz, 3H, =CH-CH3), 3.38 (t, ' J  = 7.1 Hz, 2H, 
N-CH2-CH2), 6.00-6.15 (m, 2H, =CH-CH=CH-CH,), 8.32 
(d, ' J  = 8.3 Hz, IH,  N=CH-CH=).  - I3C-NMR (75.47 MHz, 
[D6]Aceton): 6 = 13.05 (CH2 - CH,), 20.08 ( = CH - CH,), 23.34 
(CH2 - CH3), 63.05 (N - CH3, 128.89 (CH = CH - CH3), 134.90 
(CH = CH - CH3), 157.22 (CH = N). 

( E , E ) -  und (Z,E)-N-Cyclohexyl-l-aza-l,3-pentadien ( 1  d): Dar- 
stellung nach Lit. 'I. Destillation uber eine Vigreux-Kolonne (10 cm) 
ergibt cine farblose Flussigkeit; Sdp. 62-63"C/1.5 Torr, Ausb. 49 g 
(74%) (Lit.": Sdp. 75"C/3 Torr, Ausb. 82%). Isomerenverhaltnis: 
93.3% ( E , E ) - l d  und 6.7% ( Z , E ) - l d .  - IR (Film): 0 = 3010 em-' 
(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). 

( E , E ) - l d :  'H-NMR (400 MHz, CDCI3): 6 = 1.2-1.8 (m, IOH, 
Cyclohexyl-H), 1.86 (dd, 3J = 6.3 Hz, 4J = 1.1 Hz, 3H, 
CH=CH-CH3), 2.95 (m, 1 H, CH-N=CH), 6.14 (dq, 3JtI = 
15.6 Hz, 3J = 6.3 Hz, 1 H, CH=CH-CH3), 6.22 (ddq, 3Jt7 = 

15.6 Hz,,J = 8.4 H z , ~ J  = 1.1 Hz, l H ,  =CH-CH=CH),7.84(d, 
3J = 8.2 Hz, IH,  N=CH-CH=).  - I3C-NMR (100.4 MHz, 
CDC13): 6 = 17.82 (CH3), 20.40 [N--CH(CH,CH2)2], 25.17 
(N - CHCHZCH~CH~), 34.00 [N - CH(CH2 -)2], 68.99 ( = N  - CH), 
132.06 (CH=CH-CH3), 139.10 (CHTCH-CH~), 159.78 
(CH = N). 

( Z , E ) - l d  'H-NMR (400 MHz, CDC13): 6 = 1.2-1.8 (m, 10H, 
Cyclohexyl-H), 1.87 (d, 3J = 5.7 Hz, 3H, =CH-CH3), 6.0-6.15 
(m, 2H, =CH-CH=CH-CH$ 8.29 (d, 3J = 9.2 Hz, I H ,  
N=CH-CH=).  - 13C-NMR (100.4 MHz, CDCl3): 6 = 13.24 
(CH3), 24.40 [N -CH(CH,CH&], 25.17 (N-CHCH2CH*CH*), 
34.00 [N-CH(CH,-)J, 69.60 (=N-CH), 129.21 (CH=CH- 
CH,), 135.10 (CHZCH-CCH~), 155.27 (CH=N). 

Synthese und NMR-spektroskopische Vntersuchungen von I-Azu- 
pentadienyl-Anionen. - Allgemeine Vorschrift zur Herstellung uon 
1-AzapentadienybAnionen , f i r  N M R -  Untersuchungen: Ein NMR- 
Rohr wird mit einem Septum und Parafilm@ verschlossen, uber 
eine Kaniile dreimal unter Vakuum ausgeheizt und mit Argon ge- 
spiilt. Im Argon-Gegenstrom legt man mittels einer Spritze 44.8 pl 
(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 ofters durchgeschiittelt, 30 min 
bei Raumtemp. belassen und zur Vervollstandigung der Basenbil- 
dung kurz in ein Ultraschallbad gehalten. ober eine Kanule zieht 
man vorsichtig unter Vakuum das Hexan ab, wobei Lithium-di- 
isopropylamid (LDA) als weil3es Pulver anfillt. Das gut getrocknete 
Lithium-diisopropylamid wird auf -78°C gekuhlt und in 0.2 ml 
[DJTHF gelost. In einem kleinen, ausgeheizten Spitzkolben legt 

man 0.28 mmol Edukt vor und lost es in 0.3 ml [D,]THF. Diese 
Losung tropft man nun mittels einer Spritze moglichst langsam zu 
der auf - 78 "C gekiihlten LDA-Losung im NMR-Rohr, wobei man 
durch Schutteln des NMR-Rohrs fur eine gute Durchmischung der 
Losungen sorgt. Das NMR-Rohr wird sorgfaltig 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 -azapenladienyllithium (2): Darstellung nach 
der allgemeinen Vorschrift aus 0.31 mmol LDA und 35 mg (0.28 
mmol) des Isomerengemisches E/Z-1  a; gelbe Reaktionslosung. - 
'H-NMR (360 MHz, [DJTHF; -70°C): 6 = 0.94 [s, 9H, 
C(CH3)3], 3.18 (d, 'JCis = 9.5 Hz, 1 H, 5'-H), 3.52 (d, ' J t ,  = 15.9 Hz, 

4-H), 6.98 (d, ' J  = 9.6 Hz, 1H, 2-H). - +6O"C: 6 = 1.04 [s, 9H, 
C(CH3)3], 3.52 (d, 'JCi3 = 9.5 Hz, IH,  5'-H), 3.96 (d, 'Jtr = 16.2 Hz, 
l H ,  5-H), 4.82 (dd, 3 J 4  = 11.6 Hz, 3J2 = 10.0 Hz, l H ,  3-H), 6.14 

MHz, [DglTHF); -70°C): 6 = 32.43 [q, ' J  = 123.6 Hz, C(CH&], 
52.31 [s, C(CH&], 82.37 (t, ' J  = 155.6 Hz, C-5), 89.47 (d, ' J  = 
141.7 Hz,C-3), 143.49(d,'J = 138.9 Hz,C-4),155.57(d,'J = 135.8, 

1 H, 5-H), 4.31 (dd, 3J4 = !l.O Hz, 3J2 = 9.6 Hz, 1 H, 3-H), 6.07 (m, 

(m, 1 H, 4-H), 7.1 1 (d, 35 = 10.0 Hz, 1 H, 2-H). - I3C-NMR (90.56 

C-2). - +6O"C: 6 = 32.23 [C(CH&], 52.22 [C(CH3)3], 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-l-aza-1,3-pentadien 1 aa als Edukt einsetzt. 

(2.E)-N-Zsopropyl-1-azapentadienyllithium 3a und 3 b  Darstel- 
lung nach der allgemeinen Vorschrift aus 0.31 mmol LDA und dem 
Isomerengemisch (E /Z) -1  b (31.1 mg, 0.28 mmol); gelbe Reaktions- 
losung; Isomerenverhaltnis bei -40°C: 3a:3b = 82:18. - 'H- 
NMR (360 MHz, [D8]THF: -40°C): 3a: 6 = 0.95 [d, 3J = 5.8 Hz, 
6H, CH(CH3)J, 3.19 [sept, 3J = 5.8 Hz, 1 H, CH(CH3)2], 3.30 (d, 
'JcZs = 9.3 Hz, l H ,  5'-H), 3.70 (d, 'Jtr = 15.8 Hz, I H ,  5-H), 4.41 
(dd, 3J4 = 11.3 Hz, 3J2 = 11.9 Hz, IH,  3-H), 6.07 (m, l H ,  4-H), 
6.63 (d, 3J = 11.9 Hz, l H ,  2-H). - 3b 6 = 0.99 [d, 3J = 6.2 Hz, 
6H, CH(CH3)2], 2.93 [sept, 1 H, CH(CH,),], 3.30 (d, 5'-H), 3.56 (d, 
3J1, = 16.0 Hz, IH,  5-H), 4.34 (dd, 3J4 = 11.2 Hz, 3J2 = 11.7 Hz, 
1 H, 3-H), 6.08 (m, 4-H), 6.84 (d, ' J  = 11.7 Hz, 1 H, 2-H). - + 25 "C: 
Koaleszenz, AGAUC = 14.4 kcal/mol. - +60"C, 3: 6 = 1.04 [d, 
3J = 6.3 Hz, 6H, CH(CH3)2], 3.18 [sept, 3J = 6.3 Hz, 1H, 
CH(CH,),], 3.61 (dd, 'JCjs = 10.3 Hz, 'Jyrm = 2.4 Hz, 1 H, 5'-H), 
3.98 (dd, 3Jrr = 16.3 Hz, 'Jgern = 2.4 Hz, IH,  5-H), 4.69 (dd, ' J4  = 

11.1 Hz, 3J2 = 12.4 Hz, IH,  3-H), 6.16 (m, IH,  4-H), 6.88 (d, 3J = 
12.4 Hz, IH,  2-H). - I3C-NMR (90.56 MHz, [DgITHF; -4O"C), 
3a: 6 = 24.63 [q, ' J  = 123.2 Hz, CH(CH3)2], 48.38 [d, ' J  = 

127.5 Hz, CH(CH3)2], 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  = 

147.2 Hz, C-2). - 3b: 6 = 27.47 [q, ' J  = 121.8 Hz, CH(CH&], 
59.75 [d, ' J  = 127.3 Hz, CH(CH&], 82.20 (t, ' J  = 153.6 Hz, C-5), 
88.22 (d, C-3), 143.43 (d, ' J  = 136.9 Hz, C-4), 159.78 (d, ' J  = 

137.81 Hz, (2-2). - +60"C; 3 6 = 23.94 [CH(CH,),], 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-uzapentadienyllithiuin (4): Darstellung nach 
der allgemeinen Vorschrift aus 0.31 mmol LDA und dem Isome- 
rengemisch E/Z-1 c (31.1 mg, 0.28 mmol); gelbe Reaktionslosung. 
Isomerenverhaltnis bei -40°C: 4a:4b = 90: 10. - 'H-NMR (300 
MHz, [D8]THF -4O"C), 4a: 6 = 0.87 (t, 3J = 7.4 Hz, 3H, 
CH2-CH3), 1.49 (m, 2H, CH2-CCH2-CH3), 2.77 (t, ' J  = 8.3 Hz, 

3Jr, = 15.9 Hz, IH,  5-H), 4.49(m, 3J = 11.2 Hz, I H ,  3-H),6.11 (m, 

6.9 Hz, 3H, CH2-CH3), 1.25 (m, 2H, CH2-CHI-CH3), 2.95 (t, 

2H, N-CH2-CHZ), 3.46 (d, 3Jcis = 9.4 Hz, l H ,  5'-H), 3.85 (d, 

1 H, 4-H), 6.74 (d, 3J = 11.9 Hz, 1 H, 2-H). - 4 b  6 = 0.77 (t, ' J  = 

' J  = ?, 2H, N-CCHI-CH~), % 3.25 (5-H), x 3.60 (5'-H), z 4.49 
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(3-H), 6.11 (m, IH,  4-H), 6.78 (d, 3J = 11.8 Hz, I H ,  2-H). - +25"C: 
Koaleszenz, AG& = 15.0 kcal/mol. - + 60"C, 4: 6 = 0.88 (t, 3J = 
7.3 Hz, 3H, CH2-CH3), 1.46 (m, 3J = ?, 2H, CH2-CH2-CH3), 
2.89 (t, ' J  = 8.5 Hz, 2H, N-CHZ-CHZ), 3.63 (d, 3Jc,s = 10.0 Hz, 
l H ,  5'-H), 4.01 (d, 'Jtr = 16.4 Hz, ZH, 5-H), 4.67 (dd, 1H, 3-H), 
6.17 (m, lH,  4-H), 6.85 (d, 3J = 12.1 Hz, l H ,  2-H). - 13C-NMR 
(90.56 MHz, [Da]THF -40°C): 4a: F = 13.23 (q, ' J  = 123.5 Hz, 
CH3), 24.81 (t, ' J  = 124.1 Hz, CH2-CH3), 54.30 (t, ' J  = 126.5 Hz, 
N-CHz), 87.29 (t, 'J = ?,C-5), 89.28 (d, ' J  = 144.1 Hz,C-3), 142.99 
(d, ' J  = 138.7 Hz, C-4), 157.42(d, ' J  = 147.1 Hz, C-2). - 4b 6 = 
12.37 (q, ' J  = 124.0 Hz, CH,), 26.25 (t, ' J  = 124.0 Hz, CHz-CHJ, 
62.50 (t, ' J  = 126.3 Hz, N-CH2), 83.00 (t, C-5), 89.10 (d, ' J  = 
144.0 Hz, C-3), 143.1 (d, ' J  = 139.0 Hz, C-4), 162.3 (d, ' J  = 
138.2 Hz, C-2). - +60"C; 4: F = 12.56 (CH3), 23.94 (CH,-CH3), 
46.06 (N-CHJ, 89.35 (C-5), 90.50 (C-3), 142.35 (C-4). 158.50 (C-2). 

(Z,E)-N-Cyclohexyl-f -azapentadienyllithium (5): Aus 0.31 mmol 
LDA und dem Isomerengemisch (E/Z)-ld (42.3 mg, 0.28 mmol); 
gelbe Losung. Isomerenvcrhaltnis bei -40°C 5a:Sb = 70:30. - 
'H-NMR (400 MHz, [DJTHF; -30°C): 5a: 6 = 1.0-2.0 (m, 10H, 
Cyclohexyl-H), 2.90 (m, 3J = ?, l H ,  =N-CH), 3.44 (d, 'JCu = 

11.4 Hz, 3J2 = 12.0 Hz, 1 H, 3-H), 6.18 (m, 1 H, 4-H), 6.74 (d, 3J = 
12.0 Hz, 1H, 2-H). - 5 b  6 = 1.0-2.0 (m, IOH, Cyclohexyl-H), 
2.49 (m, 1H, =N-CH), 3.38 (d, 3Jc,, = 9.9 Hz, I H ,  5'-H), 3.70 (d, 
'Jtr = 16.0 Hz, 1 H, 5-H), 4.5 (dd, I H, 3-H), 6.18 (m, 1 H, 4-H), 6.98 
(d, ' J  = 11.8 Hz, 1 H, 2-H). - +20"C, Koaleszenz AG& = 14.1 
kcal/mol. - +60"C, 5: F = 1.0-2.0 (m, 10H, Cyclohexyl-H), 2.85 
(m, 1 H, = N-CH), 3.65 (d, 1 H, 5'-H), 4.08 (d, 3Jtl = 16.1 Hz, 1 H, 
5-H), 4.83 (dd, ' J  = 11.2 Hz, 'J  = 11.2 Hz, IH,  3-H), 6.25 (m, 1 H, 

[DgITHF; -40°C): 5a: 6 = 27.89 (t, ' J  = 122.1 Hz, N-CHCH2- 

10.1 H~,lH,5'-H),3.84(d,~J,, = 16.0H~,lH,5-H),439(dd,~J4 = 

4-H), 6.98 (d, ' J  = 11.8 Hz, 1 H, 2-H). - 13C-NMR (100.4 MHz, 

CH~CHI), 27.14 [t, ' J  = 125.1 Hz, N-CH(CH,CH,-)J, 35.51 [t, 
' J  = 126.6 Hz, N-CH(CH,-),], 57.99 (d, ' J  = 128.2 Hz, 
=N-CH), 83.85 (t, ' J  = 155.7 Hz, C-5), 87.45 (d, ' J  = 145.0 Hz, 
C-3), 143.72 (d, ' J  = 137.7 Hz, C-4), 156.33 (d, ' J  = 145.0 Hz, 
C-2). - 5b: 6 = 27.9 (t, N-CHCH2CHzCHZ), 27.1 [t, N-CH- 
(CH~CHZ-)~], 38.42 It, ' J  = 125.1 Hz, N-CH(CH2-)2], 69.16 (d, 
' J  = 128.5 Hz, =N-CH), 81.91 (t, 'J = 151.1 Hz, C-5), 88.03 (d, 
' J  = 149.5 Hz, C-3), 143.48 (d, ' J  = 137.3 Hz, C-4), 159.95 (d, ' J  = 
140.4 Hz, C-2). 

f ,2,4- Triphenyl-f-azapentadienyllithium (6): Darstellung nach all- 
gemeinem Verfahren aus 0.20 mmol LDA und 40 mg (0.13 mmol) 
1,2,4-Triphenyl-l-a~a-1,3-pentadien~~); dunkelrote Reaktionslo- 
sung. 

6 

'H-NMR (360 MHz, [D,]THF, -30°C): 6 = 5.00 (d, 'Jyem = 
2.7 Hz, l H ,  5'-H), 5.46 (s, l H ,  3-H), 5.82 (d, 'Jgem = 2.7 Hz, IH,  
5-H), 5.99 (t, 3J = 6.8 Hz, 9-H), 6.24 (d, 3J = 7.9 Hz, 2H, 7-H, 7'- 

12'-H, 13-H, 16H, 16'H, 17-H), 7.46 (d, 3J = 7.8 Hz, 2H, 15-H, 15'- 
H), 7.57 (d, 3J = 7.7 Hz, 2H, 11-H, 11'-H). - I3C-NMR (90.56 

H), 6.69 (t, ' J  = 7.8 Hz, 2H, 8-H, 8'-H), 7.05-7.25 (m, 6H, 12-H, 

MHz, [DxITHF, -40°C): F = 105.49 (t, ' J  = 155.3 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-ll', (2-12, C-17, C-15, C-l5', C-16, C-16', Kopplungskonstanten 
nicht analysierbar), 146.69 (s, C-lo), 147.25 (s, C-14), 147.90 (s, 
C-4), 157.58 (s ,  C-2), 158.43 (s ,  C-6). 
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