Zuschriften

Monoazadien-Komplexe

Reduktion eines 1-Aza-1,3-diens zum 1-Azabut-2-
en-1,4-diyl-Dianion: ein ungewohnlicher
Reaktionsverlauf**

Volker Lorenz, Helmar Gorls und Joachim Scholz*

Seit einiger Zeit suchen wir nach moglichst einfachen
Methoden zur Synthese von 1-Aza-1,3-dien-Komplexen der
frithen Ubergangsmetalle. Motiviert werden wir dabei durch
einige bemerkenswerte Anwendungen dieser Verbindungen:
Zirconocen(1-aza-1,3-dien)-Komplexe reagieren beispiels-
weise diastereoselektiv. mit Carbonylverbindungen unter
Bildung siebengliedriger Zirconacyclen.!'] Aus diesen lassen
sich hochsubstituierte fiinfgliedrige Sauerstoffheterocyclen
abtrennen, die bei Naturstoff- und Wirkstoffsynthesen
Anwendung finden.["™ Titan(1-aza-1,3-dien)-Komplexe wie-
derum bieten einen einfachen Zugang zu neuartigen metal-
lacyclischen Alkyliden-Komplexen. Versucht man némlich,
Titan(1-aza-1,3-dien)-Komplexe zu methylieren, dann 16st
eine a-agostische Ti«H—C-Wechselwirkung an der termina-
len Methingruppe des 1-Aza-1,3-dien-Liganden bereits unter
milden Bedingungen eine a-Methan-Eliminierung aus, die
zur Bildung der Ti=C-Doppelbindung fiihrt.?l Dariiber
hinaus katalysieren verschiedene Titan- und Zirconium(1-
aza-1,3-dien)-Komplexe die Polymerisation von Olefinen mit
hoher Aktivitit.C!

Trotz dieser interessanten Anwendungen sind 1-Aza-1,3-
dien-Komplexe der friihen Ubergangsmetalle im Unterschied
zu den ,,verwandten“ Buta-1,3-dien- oder 1,4-Diaza-1,3-dien-
Komplexen immer noch selten, und entsprechende Komplexe
der Lanthanoide wurden bisher iiberhaupt nicht beschrie-
ben.H

Die Ursache dafiir liegt allerdings auf der Hand: Wéhrend
mit der Magnesium(but-2-en-1,4-diyl)-Verbindung 1 (,,Mag-
nesiumbutadien)® und den Dilithium(1,4-diazabut-2-en-1,4-
diyl)-Verbindungen 21 (Schema 1) einfach zugingliche Di-
aniondquivalente fiir die Synthese der Buta-1,3-dien- und 1,4-
Diaza-1,3-dien-Komplexe zur Verfiigung stehen, sind Magne-
sium- oder Dilithium(1-azabut-2-en-1,4-diyl)-Verbindungen
bisher unbekannt. Um diese Liicke zu schlieBen, haben wir
das Reaktionsverhalten von 1-Aza-1,3-dienen gegeniiber
Alkalimetallen untersucht. Im Folgenden berichten wir iiber
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Schema 1. Einfach zugingliche Dianionéquivalente 1 und
Dilithium(1,4-diazabut-2-en-1,4-diyl)-Verbindungen 2 fiir die Synthese
der Buta-1,3-dien- und 1,4-Diaza-1,3-dien-Komplexe.

die Reduktion eines 1-Aza-1,3-diens mit Lithium, die
zunichst einen unerwarteten Verlauf nimmt, letztlich aber
doch zu der gesuchten Dilithium(1-azabut-2-en-1,4-diyl)-
Verbindung fiihrt (Schema 2).
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Schema 2. Reaktion des 1-Aza-1,3-diens 3 mit Lithium. Fiir die Bildung
von 5 ist die Behandlung mit Ultraschall erforderlich.

Fiir unsere Untersuchungen haben wir das 1-Aza-1,3-dien
3 gewdhlt, das durch Kondensation von a-Methylzimtaldehyd
mit 2-Propylamin hergestellt wurde.” 3 ist ein bei +5°C
erstarrendes, gelbliches Ol, und seine Festkdrperstruktur
zeigt die typische Konfiguration des planaren N=C—C=C-
Gertistes (N-C1-C2-C3 175.6(1)°), wie sie auch bei anderen
1-Aza-1,3-dienen vorkommt (Abbildung 1).18

Versetzt man eine Losung von 3 in Diethylether mit
Lithium im Uberschuss, dann setzt unter merklicher Wirme-
entwicklung eine Reaktion ein. Nach deren Abklingen und
nach Abtrennung von unverbrauchtem Lithium scheiden sich
aus der orangefarbenen Losung blassgelbe Kristalle ab.
Uberraschenderweise zeigt die Kristallstrukturanalyse, dass
es sich dabei um das N,N'-Dilithiumhexa-1,5-dien-1,6-diamid
4 handelt (Abbildung 2).’l Wir schlieBen daraus, dass das
1-Aza-1,3-dien 3 bei der Einwirkung von Lithium im ersten
Reaktionsschritt zu einem Radikalanion reduziert wird,
welches sich durch Dimerisierung stabilisiert. Die C-C-
Bindungskniipfung erfolgt zwischen den terminalen Kohlen-
stoffatomen (C3—C4 1.532(4) A). Da die beiden isolierten C-
C-Doppelbindungen des neuartigen Hexa-1,5-dien-Grund-
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Abbildung 1. Molekilstruktur von 3. Ausgewihlte Bindungslingen [A]

und -winkel [°J: N-C1 1.269(2), N-C10 1.466(2), C1-C2 1.470(2), C2-C3

1.341(2), C3-C4 1.475(2); N-C1-C2 122.5(1), C1-C2-C3 117.6(1), C2-C3-
C4128.0(1); N-C1-C2-C3 175.6(1).

Abbildung 2. Molekulstruktur von 4. Dargestellt ist eines der beiden
kristallographisch unabhingigen Molekiile (Molekiil A). Die Wasser-
stoffatome wurden weggelassen. Ausgewihlte Bindungslangen [A] und
-winkel [°]: LITA-NTA 1.989(5), Li1A-N2A 1.982(5), Li2A-N1A 2.101(5),
Li2A-N2A 2.058(5), Li2A-C1A 2.260(5), Li2A-C6A 2.320(5), LiTA-O1A
1.967(5), Li2A-O2A 2.024(5), N1A-C1A 1.378(4), N2A-C6A 1.376(3),
C1A-C2A 1.357(4), C2A-C3A 1.536(4), C3A-C4A 1.532(4), C4A-C5A
1.517(4), C5A-C6A 1.367(4); NTA-C1A-C2A 128.4(2), C1A-C2A-C3A
122.9(2), N2A-C6A-C5A 130.9(2), C4A-C5A-C6A 127.9(2); C2A-C3A-
C4A-C5A 53.8(2), NTA-C1A-C2A-C3A 12.8(2), N2A-C6A-C5A-C4A
—14.2(2), LIIA-NTA-Li2A-N2A 5.2(2).

geriistes C1=C2 (1.357(4) A) und C5=C6 (1.367(4) A) cis-
konfiguriert sind, werden die endstédndigen Amidfunktionen
so weit zusammengefiihrt, dass sie von den beiden Lithium-
atomen verbriickt werden konnen. Insgesamt ergibt sich eine
,wannenformige“ Ringstruktur von 4.1
C-C-Bindungskniipfungen als Folge eines Elektronen-
transfers sind nicht ungewohnlich und gehéren zum Stan-
dardrepertoire der organischen Synthesechemie. So gibt es
zahlreiche Beispiele fiir die reduktive Kupplung von Iminen
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und einige werden sogar priparativ fiir die Synthese vicinaler
Diamine genutzt."! Die Bildung von 4 ist aber dennoch
prézedenzlos, weil die reduktive C-C-Verkniipfung der
1-Aza-1,3-diene 3 nicht wie zu erwarten iiber die Imin-,
sondern iiber die terminalen (B-Kohlenstoffatome erfolgt.
Offensichtlich bildet sich bei der Reduktion von 3 in Einklang
mit dem Vinylogieprinzip!'? am phenylsubstituierten termi-
nalen Kohlenstoffatom C3 ein hinreichend stabiles Benzylra-
dikal, welches langlebig genug ist, um zu 4 rekombinieren zu
konnen.

Fiihrt man die Reduktion von 3 mit Lithium in THF durch
und behandelt das Reaktionsgemisch zusétzlich einige Stun-
den mit Ultraschall, indert sich dessen Farbe nach dunkelrot.
Es entsteht die duBerst luft- und feuchtigkeitsempfindliche
Lithiumverbindung 5. Demnach hingt das Ausmall der
Reduktion des 1-Aza-1,3-diens 3 sehr von den Reaktions-
bedingungen ab. Viele NMR-Signale von 5 stimmen weitge-
hend mit denen von 4 iiberein (Tabelle 1). Einige Signale
weisen aber darauf hin, dass eine weitere 1-Aza-1,3-dien-
Einheit in dieser Verbindung enthalten ist, allerdings lassen
sie keinen zwingenden Strukturvorschlag zu. Immerhin
deutet eine merkliche Hochfeldverschiebung der Phenylpro-
tonensignale (6 =6.45, 528 und 5.08 ppm), die zudem stark
verbreitert sind, darauf hin, dass die Phenylgruppe dieser
1-Aza-1,3-dien-Einheit auch am Bindungsgeschehen beteiligt
1st.

Diese Beobachtungen werden auch durch die Ergebnisse
einer Kristallstrukturanalyse bestitigt (Abbildung 3).0!
Geeignete Einkristalle von 5 lieBen sich durch Umkristalli-
sieren aus Diethylether erhalten. Die Molekiilstruktur von §
ist ungewoOhnlich komplex und kann als ein Aggregat aus 4
und einer neuartigen Dilithium(1-azabut-2-en-1,4-diyl)-Ver-
bindung beschrieben werden. Ist es also tatsédchlich gelungen,
3 bis zum Dianion zu reduzieren ? Eine Antwort darauf geben

Abbildung 3. Molekilstruktur von 5. Die Wasserstoffatome sind nicht
eingezeichnet. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Li1-N1
1.987(4), Li4-N1 2.027(5), Li2-N2 1.983(5), Li3-N2 2.012(5), Li3-N3
1.962(5), Li4-N3 2.057(5), Li1-O1 1.932(5), Li1-O2 1.927(5), Li2-O3
1.957(5), Li2-C37 2.555(6), Li2-C38 2.428(5), Li2-C39 2.711(5), Li3-C29
2.574(5), Li3-C34 2.406(5), Li3-C35 2.478(5), Li4-C27 2.213(5), Li4-C28
2.318(5), Li4-C29 2.419(5), N1-C1 1.382(3), N2-C6 1.379(3), C1-C2
1.347(3), C2-C3 1.521(3), C3-C4 1.553(3),C4-C5 1.519(3), C5-C6
1.352(3), N3-C27 1.381(3),C27-C28 1.363(3), C28-C29 1.481(3), C29-
C34 1.405(3); N3-Li3-C29 79.1(2), N3-Li4-C29 81.3(2), N3-C27-C28
124.6(2), C27-C28-C29 121.3(2); N1-C1-C2-C3 176.8(2), C2-C3-C4-C5
—49.1(2), N2-C6-C5-C4 177.5(2), N3-C27-C28-C29 —9.7(2).
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Tabelle 1: NMR-spektroskopische Daten von 3—6.F

3: "H-NMR (CDCl,): 6=7.99 (s, 1 H; CH=N), 7.42-7.32 (m, 4H; o/m-
Ph), 7.29-7.22 (m, 1H; p-Ph), 6.75 (s, 1 H; CH=CMe), 3.47 (sept,
}J(H,H)=6.3 Hz, 1H; NCHMe,), 2.17 (s, 3H, CH=CMe), 1.24 ppm (d,
3)(H,H) =6.3 Hz, 6 H; NCHMe,) ; *C-NMR (CDCl,): 6 =162.97 (CH=N),
138.20 (CH=CMe), 136.99 (i-Ph), 136.62 (CH=CMe), 129.16 (o/m-Ph),
128.13 (o/m-Ph), 127.37 (p-Ph), 61.14 (NCHMe;), 24.12 (NCHMe,),
13.30 ppm (CH=CMe).

4:"H-NMR ([Dg]THF): 0=7.49 (br d, 4H; 0-Ph), 6.92 (br t, 4H; m-Ph),
6.79 (brt, 2H; p-Ph), 6.10 (s, 2H; CH=CMe), 4.07 (br s, 2H; CHPh), 3.35
(@ *J(H,H)=7.0 Hz, 8H; OCH,CH;), 2.99 (sept, 3J(H,H) =6.3 Hz, 2H;
NCHMe,), 1.54 (s, 6H; CH=CMe), 1.12 (d, J(H,H) =6.3 Hz, 6H;
NCHMe,), 1.09 (t, }/(H,H) =7.0 Hz, 12H; OCH,CH), 1.05 ppm (d,
3J(H,H) =6.3 Hz, 6H; NCHMe,); *C-NMR ([D;]THF): 6 =148.26 (i-Ph),
147.62 (CH=CMe), 128.59 (0,m-Ph), 127.06 (0,m-Ph), 124.79 (p-Ph),
97.01 (CH=CMe), 66.07 (OCH,CH,), 57.71 (NCHMe,), 52.50 (CHPh),
27.90 (CH=CMe), 27.32 (br, NCHMey), 21.80 (br, NCHMe,), 15.54 ppm
(OCH,CHS).

5: TH-NMR ([Dg]THF): 0=7.50 (br d, 4H; o-Ph), 6.93 (brt, 4H; m-Ph),
6.80 (brt, 2H; p-Ph), 6.45 (br m, 3H; o,m-Ph), 6.10 (s, 2H; CH=CMe),
6.04 (s, 1H; CH=CMe), 5.28 (br t, 2H; p-Ph), 5.08 (br m, 1H; o,m-Ph),
3.38 (g, J(H,H) = 7.0 Hz, 16 H; OCH,CH;), 3.06 (sept, J(H,H) =6.3 Hz,
1H; NCHMe,), 3.00 (sept, */(H,H) =6.3 Hz, 2H; NCHMe,), 2.93 (br s,
1H; CHPh), 1.63 (s, 3H; CH=CMe), 1.54 (s, 6H; CH=CMe), 1.12 (q,
3J(H,H) =7.0 Hz, 16H; OCH,CH,), 1.15 (d, ¥J(H,H) =6.3 Hz, 6H;
NCHMe,), 1.05 (d, */(H,H) =6.3 Hz, 6 H; NCHMe,), 0.99 ppm (d,
3J(H,H) =6.3 Hz, 6H; NCHMe,); *C-NMR ([D;]THF): 6 =148.39 (i-Ph),
147.84 (i-Ph), 141.18 (CH=CMe), 130.4 (br, 0,m-Ph), 128.72 (0,m-Ph),
128.5 (br, o,m-Ph), 127.13 (0,m-Ph), 124.84 (p-Ph), 118.7 (br, 0,m-Ph),
106.1 (br, 0,m-Ph), 103.32 (p-Ph), 97.04 (CH=CMe), 60.88 (NCHMe,),
57.82 (NCHMe;), 55.06 (CHPh), 52.62 (CHPh), 28.30 (NCHMe,), 27.92
(CH=CMe), 27.4 (br, NCHMe,), 22.85 (CH=CMe), 21.8 ppm (br,
NCHMe,).

6: "H-NMR ([Dg]THF): 6=6.60-5.90 (br m, 3H; m,o-Ph), 6.06 (s, 1H;
CH=CMe), 5.29 (br t, TH; p-Ph), 5.05 (br m, 1H, o-Ph), 3.62 (m, 12H;
THF), 3.05 (sept, 3J(H,H) =6.3 Hz, 1 H; NCHMe,), 2.95 (s, 1 H; CHPh),
1.77 (m, 12H; THF), 1.61 (s, 3H; CH=CMe), 1.03 ppm (d,

3J(H,H) =6.3 Hz, 6 H; NCHMe,); *C-NMR ([Dg]THF): 6=147.01 (s; i-
Ph), 140.78 (d, J(C,H) =146.0 Hz; CH=CMe), 131.6 (br d; o,m-Ph),
128.3 (brd; o,m-Ph), 118.4 (br d; o,m-Ph) 105.9 (br d; 0,m-Ph) 102.66 (d,
1(C,H) =157.2 Hz; p-Ph), 97.01 (s; CH=CMe), 68.42 (t,

1J(C,H) =144.6 Hz; OCH,CH,, THF), 62.66 (d, !J(C,H) =141.5 Hz;
NCHMe,), 55.08 (d, '/(C,H) =127.1 Hz; CHPh), 28.36 (q,

1J(C,H) =125.3 Hz; NCHMe,), 26.26 (t, J(C,H) =131.7 Hz; OCH,CH,,
THF), 23.27 ppm (q, J(C,H) =124.3 Hz; CH=CMe).

[a] Die NMR-Spektren wurden bei 25°C und 300.075 ('H) oder
75.462 MHz (*C) an einem Varian-Gemini-300-BB aufgenommen. Fiir
alle Verbindungen wurden korrekte Elementaranalysen erhalten.

wichtige Strukturparameter dieser Dilithium(1-azabut-2-en-
1,4-diyl)-Einheit. Das N—C=C—C-Gertist ist cis-konfiguriert
und planar (N3-C27-C28-C29 —9.7(2)°). Ein Vergleich der
N-C- und C-C-Bindungsldngen-Sequenz dieser 1-Azabut-2-
en-1,4-diyl-Einheit (,,Jang-kurz-lang*) mit der von 3 (,,kurz-
lang-kurz*) lasst keinen Zweifel, dass eine Zwei-Elektronen-
Reduktion stattgefunden hat. Die beiden Lithiumatome Li3
und Li4 verbriicken die terminalen Atome N3 und C29 der 1-
Azabut-2-en-1,4-diyl-Einheit  (Li3-C29 2.574(5), Li3-N3
1.962(5), Li4-C29 2.419(5), Li4-N3 2.057(5) A). Noch gerin-
ger ist der Abstand des Lithiumatoms Li4 von den beiden
inneren Kohlenstoffatomen C27 und C28 (Li4-C27 2.213(5),
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Li4-C28 2.318(5) A). In Einklang mit den Strukturprinzipien
alkalimetallorganischer Verbindungen™® ist das Lithiumatom
Li4 offensichtlich direkt tiber dem Ladungsschwerpunkt des
1-Azabut-2-en-1,4-diyl-Dianions angeordnet. Das Lithium-
atom Li3 hingegen liegt in der Ebene des 1-Azabut-2-en-1,4-
diyl-Geriistes und kompensiert sein Ladungsdefizit deshalb
durch eine zusitzliche Wechselwirkung mit dem n-Elektro-
nensystem der Phenylgruppe (Li3-C34 2.406(5), Li3-C35
2.478(5) A). Trotz dieser speziellen Bindungssituation von
Li3 erinnert das Strukturmotiv der Dilithium(1-azabut-2-en-
1,4-diyl)-Einheit insgesamt sehr an die Molekiilstrukturen
verwandter Verbindungen (siehe Lit. [14] und 2, Schema 1).[!

Ungeklért bleibt vorerst, auf welchem Weg die Dilithium-
(1-azabut-2-en-1,4-diyl)-Einheit in 5 entsteht. Wir nehmen
an, dass 4 mit dem {iiberschiissigen Lithium weiter reagiert
und dabei seine C3-C4-Bindung reduktiv gespalten wird. Die
Lithiumatome der neuen Dilithium(1-azabut-2-en-1,4-diyl)-
Einheiten werden zunéchst durch die Amidfunktionen von
noch vorhandenem 4 koordiniert, da deren Donorstirke die
des Losungsmittels THF zweifellos tibertrifft. Hinzu kommt,
dass die beiden C-C-Doppelbindungen der Hexa-1,5-dien-
1,6-diamid-Einheit von 5 anders als die des Kupplungspro-
duktes 4 nunmehr trans-konfiguriert sind. Dadurch erreichen
die beiden Amidfunktionen einen ausreichend groflen
Abstand, um als ,,Molekiilklammer* die Atome Li3 und Li4
und somit auch die zentrale Dilithium(1-azabut-2-en-1,4-
diyl)-Einheit stabilisieren zu kénnen.

Lingere Reaktionszeiten in THF und ein groBer Uber-
schuss an Lithium reichen aber letztlich aus, um das
Zwischenprodukt 5 durch fortschreitende reduktive C-C-
Bindungsspaltung der Hexa-1,5-dien-1,6-diamid-Einheit voll-
standig in die Dilithium(1-azabut-2-en-1,4-diyl)-Verbindung
6 zu iiberfithren. Nach mehreren Stunden scheiden sich
bereits aus der Reaktionslosung rote, quaderformiger Kri-
stalle von 6 ab.

Das Ergebnis der Kristallstrukturanalysel® (Abbildung 4)
zeigt, dass die Molekiilsymmetrie von 6 gegeniiber der der

Abbildung 4. Molekiilstruktur von 6. Die Wasserstoffatome sind nicht
eingezeichnet. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Li1-N1
2.027(4), Li2-N1 1.963(4), Li1-O1 2.009(4), Li1-O2 1.904(4), Li2-O1
2.424(6), Li2-03 1.945(4), Li1-C1 2.183(4), Li1-C2 2.273(5), Li1-C3
2.386(5), Li2-C3 2.722(5), Li2-C5 2.395(5), Li2-C10 2.363(6), N1-C1
1.375(3), C1-C2 1.355(3), C2-C3 1.470(3), C3-C5 1.408(3); N1-C1-C2
125.0(2), C1-C2-C3 123.2(2), N1-Li1-C3 83.8(2), N1-Li2-C3 76.4(1); N1-
C1-C2-C3 —10.4(2).
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1-Azabut-2-en-1,4-diyl-Einheit von 5§ nahezu unveréndert ist.
Anstelle der Amidfunktionen der Hexa-1,5-dien-1,6-diamid-
Klammer von 5 sind THF-Molekiile an die Lithiumatome
koordiniert, ein drittes Molekiil THF verbriickt die beiden
Alkalimetallatome zusitzlich.[>'5] Bemerkenswert ist, dass
die charakteristische Wechselwirkung des Lithiumatoms Li2
mit dem mn-Elektronensystem der Phenylgruppe wie in §
erhalten bleibt (Li2-C5 2.395(5) A, Li2-C10 2.363(6) A).
Beriicksichtigt man die Linienverbreiterung und die auf-
fallende Hochfeldverschiebung der 'H-und *C-NMR-Signale
der Phenylgruppe in den NMR-Spektren von 6 (Tabelle 1),
dann wird deutlich, dass dieser Kontakt offensichtlich selbst
durch das Donorlosungsmittel THF nicht aufgehoben wird.
Die hier vorgestellten Ergebnisse zur Reaktion des
1-Aza-1,3-diens 3 mit Lithium sind aus zwei Griinden von
Interesse: Einerseits ermoglichen die isolierten Zwischen-
produkte einen Einblick in wichtige Elementarschritte dieses
unerwarteten Reaktionsverlaufs und tragen so zum allge-
meinen Verstindnis des Redoxgeschehens bei der Reaktion
von Alkalimetallen mit ungesattigten Kohlenwasserstoffen
bei. Andererseits bietet sich mit der erfolgreichen Synthese
der Dilithium(1-azabut-2-en-1,4-diyl)-Verbindung 6 nun die
Moglichkeit, das Synthesepotenzial der 1-Aza-1,3-dien-Kom-
plexe auf eine wesentlich breitere Basis zu stellen und sogar
die Lanthanoide mit einzubeziehen. Dies gilt umso mehr, da
wir neuerdings sogar festgestellt haben, dass sich 3 rasch und
direkt in das Dianionédquivalent 6 iiberfithren lidsst, wenn
Lithiumpulver zur Reduktion verwendet wird.

Experimentelles
Alle Arbeiten wurden in sorgfiltig getrockneten Losungsmitteln
unter Argon als Schutzgas durchgefiihrt.

3: In Anlehnung an Lit. [7] wurden zu einer Losung von 50.0 g
(342.0 mmol) o-Methylzimtaldehyd in 100 mL Diethylether bei
Raumtemperatur (RT) 40 g (676.7 mmol) 2-Propylamin gegeben.
Dem Reaktionsgemisch wurden weiterhin insgesamt ca. 40 g Mole-
kularsieb (mit Farbindikator) portionsweise zugesetzt, um das
entstehende Wasser aufzunehmen. Nach 12h war die Reaktion
beendet und das Losungsmittel sowie iiberschiissiges 2-Propylamin
wurden im Vakuum entfernt. 3 ist ein blassgelbes Ol, das bei +5°C
erstarrt und unter Argon aufbewahrt wird. Ausb.: 60.0 g (94 % ).

4: Zu einer Losung von 20.0g (106.8 mmol) 3 in 100 mL
Diethylether wurden bei RT 1.0 g (142.8 mmol) Lithium in kleinen
Stiicken gegeben. Nach 24 h Rithren wurde iiberschiissiges Lithium
abfiltriert und das Filtrat auf die Halfte seines Volumens eingeengt.
Bei einer Temperatur von —5°C schieden sich daraus 23.0¢g
(42.7 mmol, 80 % ) blassgelbe Kristalle von 4 ab.

5: Lisst man die Reaktion des 1-Aza-1,3-diens 3 (20.0g,
106.8 mmol) mit Lithium (2g, 285.6mmol) bei RT in THF
(100 mL) ablaufen und behandelt das Reaktionsgemisch zusitzlich
3 h mit Ultraschall, dann dndert sich dessen Farbe nach rot. Nach
einer Reaktionszeit von 48 h wurde iiberschiissiges Lithium abfilt-
riert, das Losungsmittel THF im Vakuum entfernt und der verblei-
bende Rest in Diethylether aufgenommen. Bei einer Temperatur bei
—5°C wuchsen in der Losung rote Kristalle der Verbindung 5 (21.0 g,
77%).

6: Verldngert man die Reaktionszeit im Ultraschallbad um 3 h,
vertieft sich die Farbe des Reaktionsgemisches weiter nach dunkelrot.
Nach Beendigung der Reaktion wurde das unverbrauchte Lithium
abfiltriert und die dunkelrote THF-Losung auf —20°C gekiihlt. Nach
langerem Stehen schieden sich rote, quaderférmige Kristalle ab
(30.3g, 68%). Verwendet man zur Reduktion von 3 statt der
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kompakten Lithiumstiicke hochaktives Lithiumpulver (UD-FC/MO,
Merseburg), dann entsteht innerhalb von 5 h sofort die dunkelrote
Verbindung 6.

Eingegangen am 6. September 2002 [Z50116]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht.
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