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Die Kristallstrukturbestimmung des durch Kondensation des ent- 
sprechenden Amidins und Aldehyds unter Titantetrachlorid-Zu- 
satz erhaltlichen Derivates 3a zeigt, daD sich der Substituent 
am Stickstoff-Atom N1 in der (Z)-Position befindet. Das Hetero- 
butadien-Geriist fiillt durch seinen grokn Torsionswinkel 
[O(N2-C7-N1 -C8) = 109.7'1 auf und IaBt auf nur schwache 
konjugative Wechselwirkungen zwischen den beiden C = N-Ein- 
heiten schlieDen. Die dynamischen Eigenschaften von 3,3-Diaza- 
butadien (4) (N-Methylenformamidin) wurden durch ab-initio-Be- 
rechnungen (3-21 G, MP2/6-31G*) simuliert. Demnach ist die 
giinstigste Struktur die s-trans-Form 4a mit (Z)-Konfiguration an 
N1 =C2; daneben existiert ein gauche-Minimum 4c mit gering- 
fiigig hoherer Energie. Fur die (E)-N1 =CZ-Konfiguration ist die 
gauche-Form 4d am energieirmsten, die s-trans-Struktur 4b ent- 
spricht einem lokalen Minimum (Ere' x 2-3 kcal/mol). Die be- 
rechneten Rotationsbarrieren (2-7 kcal/mol) sind denen von Bu- 
tadien vergleichbar. Auch Inversionsprozesse an N3 haben nied- 
rige Bameren: Es konnten Ubergangszustande mit linearem, sp- 
hybridisiertem Stickstoff-Atom N3 und orthogonaler Stellung der 
N3 = CCEinheiten ennittelt werden (Ed = 20 kcal/mol). IR-, 
'H-, '3C-NMR- und UV-Daten werden zugeordnet und mit den 
Strukturergebnissen verglichen. 

Die vielseitigen synthetischen Moglichkeiten von Bu- 
tadien-Derivaten haben seit langem dazu angeregt, auch ei- 
nige deren Heteroanaloga auf ihre praparativen Eigenschaf- 
ten hin zu uberprufen (2. B. Acrolein und seine Derivate, a$- 
Dicarbonyl-Verbindungen usw.); neuerdings finden solche 
Heterobutadiene in Diels-Alder-analogen Cyclisierungen 
zunehmend Anwendung in anspruchsvollen Synthesen '). Im 
Rahmen eines groDeren, synthetisch und strukturchemisch 
ausgerichteten Programms haben wir uns mit den wenig 
untersuchten 2-Azabutadienen*) und I-Oxa-3-azabutadi- 
enen ( N -  Met h ylencarbonsaureamiden) 3, be fa&. Wei tgehend 
unbekannt sind auch 1,3-Diazabutadiene, deren strukturelle 
Eigenschaften Gegenstand dieser Arbeit sind. 1,3-Diazabu- 
tadiene lassen auf Grund ihrer Elektronenstruktur (konju- 
giertes x-System, dazu zwei freie Elektronenpaare) beson- 
dere reaktive und stereochemische Eigenschaften erwarten. 
Vor allem ihre Ladungsverteilung ist ungewohnlich, denn 
die infolge der unterschiedlichen Elektronegativitaten von 
Kohlenstoff und Stickstoff bedingte Ladungsalternanz wird 
durch die in 1,3-Diazabutadienen fixierte Kopf-Schwanz- 

1,SDiazabutadienes: Crystal-Structure Analysis, Quantum-Me- 
chanical Calculations, and Spectroscopic Investigation 

The X-ray analysis of derivative 3a (available from the corre- 
sponding amidine and aldehyde by titanium tetrachloride assisted 
condensation) shows, that the substituent at the nitrogen atom 
N1 prefers the (2) position. The heterobutadiene chain is strongly 
twisted [O(N2-C7-N1 -C8) = 109.7"], indicating only weak 
conjugative interactions between the two C = N units. The dy- 
namic properties of 1,3-diazabutadiene (4) (N-methyleneform- 
amidine) were simulated by ab initio calculations (3-21G, MP2/6- 
31G*). The global minimum corresponds to the s-trans isomer 4a 
with (2) configuration at N1= C2; a gauche form (local minimum) 
4c is slightly higher in energy. For the (E)-Nl=C2 isomers, 
gauche structure 4d is lowest in energy, the s-trans form 4b is less 
favourable by 2 - 3 kcal/mol. The calculated rotational barriers 
(2-7 kcal/mol) are similar to those of butadiene. Inversion proc- 
esses also have low barriers: Transition structures with linear, sp- 
hybridized nitrogen atoms N3 and orthogonal positions of the 
N3=C4 unit were found (Em, x 20 kcal/mol). IR, 'H-, I3C-NMR, 
and UV data are given and compared with the results of the 
structural investigations. 

Anordnung der molekularen Imin-Dipole in besonderem 
MaD verstarkt. Man kann sie auch als Kopf-Schwanz-Di- 
mere von C = N-Einheiten ansehen, also kleine Abschnitte 
entsprechender langkettiger Aza-Polyene. 
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In dieser Arbeit wollen wir unsere Ergebnisse zu den 
Struktureigenschaften von 1,3-Diaza-1,3-butadienen mittei- 
len. Zur Ermittlung dieser Eigenschaften in festem Zustand 
dient die Kristallstrukturanalyse des Derivates 3a; Infor- 
mationen uber die Eigenschaften in Losung wurden vor al- 
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lem durch 'H- und '3C-NMR-Spektroskopie gewonnen. Zur 
Interpretation der Ergebnisse und zur Simulation der Gas- 
phaseneigenschaften dienen quantenmechanische ab-initio- 
Berechnungen. Insbesondere interessiert uns die Elektro- 
nenstruktur dieser Verbindungen und ihre Konsequenzen 
auf Molekiilstruktur und Reaktivitat. Die mogliche Betei- 
ligung der beiden freien Elektronenpaare an den Stickstoff- 
Atomen an konjugativen Wechselwirkungen, die Hybridi- 
sierung der Stickstoff-Atome und die Beeinflussung der 
N -C-Rotationsbarriere im Vergleich zu Butadien sind die 
im Mittelpunkt stehenden Fragen. 

1,3-Diazabutadiene rnit vier funktionellen Gruppen [2- 
Amino- 1 -cyano-4,4-bis(methyImercapto)-l,3-diazabutadi- 
ene] wurden von Michalik und Evers4I 'H-NMR-spektro- 
skopisch auf ihre dynamischen Eigenschaften hin unter- 
sucht. 

Im Gegensatz zu den besser untersuchten Carbonyl-Ver- 
bindungen besitzen Imine die triviale, und doch haufig iiber- 
sehene Moglichkeit, auch das elektronegativere Atom 
(Stickstom rnit funktionellen Gruppen oder Molekulgeru- 
sten zu verkniipfen, was bei den entsprechenden Carbonyl- 
Verbindungen nicht moglich ist. 

Fur die praparative Darstellung substituierter 1,3-Diaza- 
butadiene finden vor allem drei Syntheserouten Anwendung: 

a) die Kondensation von Amidinen rnit freier NH,-Gruppe 
unter Anwendung unterschiedlicher Lewis-Sauren 51, b) die 
Basen-katalysierte Tautomerisierung von 2,4-Diaza-1,4- 
pentadienen (,,Hydr~benzamiden'')~) und c) die Umsetzung 
von N-Silyliminen mit Imidoylhalogeniden 'I. Das im Rah- 
men dieser Arbeit kristallographisch untersuchte Derivat 3a 
wurde durch Umsetzung von N-(tert-Buty1)benzamidin (1 a) 
mit 4-Methoxybenzaldehyd (2a) unter Zusatz von Triethyl- 
amin und Titantetrachlorid in Toluol als Losungsmittel in 
58proz. Ausbeute dargestellt 'I. Dieses und andere erstmals 
hergestellte substituierte 1,3-Diazabutadiene konnen zu 
vier- bzw. sechsgliedrigen Heterocyclen umgesetzt werden7,*' 
und eignen sich auch zur Darstellung von 1-Amino-substi- 
tuierten 2-Azapropenyli~m-Salzen~~, wobei das Stickstoff- 
Atom in Position 1 von Elektrophilen angegriffen wird. 

Kristallstrukturuntersuchung 
Zur Ermittlung von Konfiguration und Konformation im 

festen Zustand wurde eine Kristallstrukturbestimmung von 
3a durchgefiihrt. Aus synthetischen Grunden war es uns 
nicht moglich, ein sterisch weniger befrachtetes, kristallines 
1,3-Diazabutadien-Derivat darzustellen. Der raumliche An- 
spruch der Substituenten kann also die durch elektronische 

Tab. 1. Atornabstande [A], Bindungswinkel r] und einige Torsionswinkel r] fur 3a 

C7 - N1 1.412 
C7 - N2 1.269 
C7 - C6 1.501 
0 - C12 1.363 
0 - C19 1.424 
N1 - C8 1.268 

N1 - C7 - N2 
N1 - C7 - C6 
N2 - C7 - C6 

3) N2 - C15 1.482(4) 
4 )  C15 - C16 1.522(5) 
4 )  C15 - C17 1.529(6) 
4 )  C15 - C18 1.525(5) 
3) C8 - C9 1.457(4) 
4 )  ClO - C11 1.371(4) 

125.9 (3) C17 - C15 - C18 
115.6(2) N1 - C8 - C9 
118.0(3) c11 - c10 - c9 

C12 - 0 - C19 118.0(3) c10 - c11 - c12 
C7 - N1 - C8 119.7(2) 0 - c12 - c11 
C7 - N2 - C15 124.0(2) 0 - C12 - C13 
N2 - C15 - C16 104.2(3) C11 - C12 - C13 
N2 - C15 - C17 115.3(3) C12 - C13 - C14 
N2 - C15 - C18 107.1(3) C13 - C14 - C9 
C16 - C15 - C17 111.0(4) C8 - C9 - C10 
C16 - C15 - C18 109.1(4) 

c10 - c9 
c11 - c12 
Cl2 - C13 
C13 - C14 
C14 - C9 
c1 - c2 

109.8(3) 
122.7 ( 2 )  

120 -9 (2) 
120.2 (3) 
115.2(3) 
124.8 ( 2 )  

120.0(3) 
119.1(2) 
121.7(3) 
120.5 (2) 

1.386(5) C1 - C6 
1.382(3) C2 - C3 
1.378(5) C3 - C4 
1.382(4) C4 - C5 
1.382(3) C5 - C6 
1.381 (5) 

C8 - C9 - C14 
C10 - C9 - C14 
C2 - C1 - C6 
Cl - c2 - c3 
c2 - c3 - c4 
c3 - c4 - c5 
C4 - C5 - C6 
C7 - C6 - C1 
C7 - C6 - C5 
C1 - C6 - C5 

N2 - C7 - N1 - C8 
C6 - C7 - N1 - C8 
N1 - C7 - N2 - C15 
C6 - C7 - N2 - C15 
N1 - C7 - C6 - C1 
Nl - C7 - C6 - C5 
N2 - C7 - C6 - C1 
N2 - C7 - C6 - C5 

109.7 (4) c19 - 0 - c12 - c11 178.1 (3) 
-78.4(4) C7 - N1 - C8 - C9 180.0(4) 
0.2(5) C7 - N2 - C15 - C16 -171.5(4) 

-171.5(3) C7 - N2 - C15 - C17 -49.6 (4) 
-0.2(4) C7 - N2 - C15 - C18 72.9 (4) 

-176.4(3) N1 - C8 - C9 - C10 -170.0(3) 
172.4(3) N1 - C8 - C9 - C14 8.5(5) 
-4.1 (4) 

1.391 (4) 
1.363 (5) 
1.380 ( 5 )  
1.376(5) 
1.386(4) 

121.4 (3) 
118.1(3) 
120.2 (3) 
121.0(3) 
119,2(3) 
120.7 (3) 
120.4 (3)' 
121.7(3) 
119.7 (3) 
118.5(3) 
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Faktoren bestimmte Vorzugsstruktur beeinflussen. Abb. 1 
zeigt die ermittelte Molekulstruktur (Tab. 1; in der folgenden 
Diskussion verwenden wir die kristallographische Numerie- 
rung). Auffallig ist die (Z)-Stellung des tert-Butyl-Restes am 
Stickstoff-Atom N2, die wahrscheinlich sterisch bedingt, 
aber auch elektronisch begunstigt ist (s. unten). Die 1,3-Di- 
azabutadien-Kette ist mit 109.7" (Torsionswinkel N2 - C7 - 
N1- C8) stark, beinahe orthogonal verdrillt; die zentralen 
Bindungslangen N2 -C7 -N1 -C8 betragen 1.269(4) A, 
1.412(3) A und 1.268(4) A und entsprechen somit den fur 
ein Heterobutadien erwarteten Bindungsordnungen. Die 
Bindungswinkel um C7 [125.9(3)"] und um N1 [119.7(7)"] 
sind typisch fur sp2-hybridisierte Imin-Stickstoff-Atome. Aus 
Abb. 1 wird deutlich, daf3 die beiden Aryl-Reste jeweils ko- 
planare Stellungen zu den ihnen nachsten C = N-Bindungen 
einnehmen. Optimale Konjugation zwischen Aryl-Rest und 
C = N-Einheit sind offensichtlich auch im Kristall konfor- 
mationsbestimmend, nicht jedoch die in Analogie zur Bu- 

3 

4 

5 

Abb. 1. Molekiilgestalt von 3a mit der verwendeten kristallogra- 
phischen Atomnumerierung und thermischen Schwingungs ara 

metern (ORTEP-Plot, 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit ) P,) - 

Abb. 2. PLUTO-Plot von zwei Translationsperioden in b-Richtung 

tadien-Struktur erwartete Konjugation zwischen den beiden 
,,Kopf-Schwanz"-verknupften Imin-Einheiten. 

Die kristallchemische Bedeutung der fast orthogonalen 
Molekiilstruktur wird in Abb. 2 deutlich, in der zwei Trans- 
lationsperioden in b-Richtung abgebildet sind. Man erkennt 
gut, wie sich die Molekule zu linearen Ketten anordnen, 
wobei jeweils eine tert-Butyl-Gruppe zwischen zwei Phenyl- 
Ringe benachbarter Molekule eingebettet ist. Jeder p-Anisyl- 
Ring legt sich planparallel zu seinen Nachbar-Anisyl-Ringen 
und erzeugt so in der gezeigten Blickrichtung den Eindruck 
einer eindimensionalen Kettenstruktur, die jedoch nicht in 
besonderen intermolekularen Wechselwirkungen begriindet 
ist (zu grof3e intermolekulare Abstande). 

Quantenmechanische Berechnungen 

Da die GroBe der von uns experimentell untersuchten 
substituierten 1,3-Diazabutadiene eine Ermittlung von 
Struktureigenschaften in der Gasphase ausschlieBt, ziehen 
wir quantenmechanische ab-initio-Berechnungen zur Si- 
mulation einzelner unsubstituierter 1,3-Diazabutadien-Mo- 
lekule 4 in Abwesenheit anderer Molekule heran. Die fol- 
genden Studien zu den Grundzustandseigenschaften und 
zum dynamischen Verhalten beziehen sich also auf das ex- 
perimentell unbekannte 1,3-Diazabutadien 4 (N-Methylen- 
formamidin), wobei die Strukturen innerhalb der angege- 
benen Punktgruppen vollstandig optimiert wurden. Dazu 
verwenden wir die ab-initio-Basissatze 3-21 G9) und 6- 
31 G* lo) des GAUSSIAN-82-Programmpaketes"'. Die Ein- 
flusse von Elektronenkorrelation wurden fur wichtige Kon- 
formere zudem noch mit Hilfe der Moller-Plesset-Storungs- 
theorieI2) (MP2/6-31G*//6-31G*) abgeschatzt (Abb. 3, 
Tab. 2). 

[1.331 [0.591 
DIP= 2.963 oebye DIP-1.670Debye 

Abb. 3. Ab-initio-optimierte Strukturen der wichtigsten Konfor- 
meren 4a -4d von 1,3-Diazaliutadien (N-Methylenformamidin); 
Bindungslangen [A], Bindungswinkel r], Dipolmomente (6-31G*/ 
/6-31G*) und relative Energien Ere, [kcal/mol] (MP2/6-31G*//6- 

3 1 G* ab-initio-Ergebnisse) 
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Tab. 2. Ab-initio-Energien der Strukturen 4a - 4 g  (E , , , ,  Caul. E,,, [kcal/mol]) 

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

Erel Etot Etot Erel N r  . 

4a 
4b 
4c 
4d 
4e 
4f 

4¶ 
4h 
4i 

-185.85376 
-185.84613 
-185.84949 
-185.85168 
-185.82780 
-185.82449 
-185.81189 
-185.80742 
-185.81289 

0.00 
4.79 
2.68 
1.31 
16.29 
18.37 
26.27 
29.08 
25.64 

-186.91639 
-186.91147 
-186.91275 
-18.6.91474 
-186.88252 
-186.88126 
-186.86319 
-186.86092 
-186.86517 

0.00 
3.09 
2.18 
1.04 

21.25 
22.04 
33.38 
34.81 
32.14 

-187.48125 
-187.47679 
-187.47913 
-187.48031 
-187.45065 
-187.44910 
-187.42892 
-187.42672 
-187.4321 3 

0.00 
2.80 
1.33 
0.59 
19.20 
20.17 

32.84 
34.22 
30.82 

In Abhangigkeit von der stereochemischen Stellung des 
Substituenten am Stickstoff-Atom N1 (hier: Wasserstoff) 
sind das (Z)-Isomer 4a und das (E)-Isomer 4b zu unter- 
scheiden; dieses Unterscheidungskriterium ist insofern wich- 
tig, als unsere Berechnungen zur Dynamik dieser Molekiile 
(s.u.) ergeben haben, daB die Inversion am Stickstoff-Atom 
N1 der dynamische ProzeD rnit der hochsten Aktivierungs- 
barriere bei 1,3-Diazabutadienen ist (Abb. 3). 

Als energiearmste Form ergibt die MP2/6-31G*-Methode 
das (Z)-Isomer 4a rnit s-(E)-Konformation beziiglich der 
Heterobutadien-Einheit (MP2/6-31G*: E,,, = - 187.48125 
au, Ere, = 0.00 kcal/mol). Als zweites Minimum mit 
(Z)-N1 = C2-Konfiguration wurde eine gauche-Form 4c 
(N = C - N = C-Torsionswinkel60.25") ermittelt (Ere, = 1.33 
kcal/mol). Eine gauche-Struktur 4d gehort auch zu einem 
lokalen Minimum rnit (E)-N1 = C2-Kqnfiguration (N = C - 
N = C-Torsionswinkel 42.87", ErCI = 0.59 kcal/mol); ein 
zweites, energiereicheres Minimum 4 b entspricht der s-(E)- 
Form (Ere] = 2.80 kcal/mol). Eine gute Ubersicht iiber den 
Energieinhalt dieser Isomeren vermittelt Abb. 4, in der die 
rechnerische Simulation der N = C - N = C-Rotation um die , 

C - N-Bindung in Abhangigkeit von der relativen Energie 
aufgetragen ist (ab-initio-3-21G-, 6-31G*- und MP2/6- 
31G*-Berechnungen). Die Berechnungen wurden jeweils mit 
fixiertem N = C - N = C -Torsionswinkel bei ansonsten 
vollstandiger Optimierung durchgefiihrt. Es wird deutlich, 
daB die s-(Z)-Konformationen den Charakter von Uber- 
gangszustanden besitzen und daD die gauche-Konformeren 
4c und 4d durch deutliche Aktivierungsberge von den s-(E)- 
Formen 4a und 4b getrennt sind. Die Hohen der Maxima 
(ca. 2 - 7 kcal/mol) zeigen, daB Rotationen um die zentrale 
N -C-Bindung - ahnlich wie bei Butadien 13) - bei Raum- 
temperatur rasch ablaufen werden. Fur die Unterschiede im 
Kurvenverlauf im Bereich kleiner Torsionswinkel ist die an- 
tibindende H - H-Wechselwirkung beim (Z)-Isomeren ver- 
antwortlich zu machen, die Unterschiede bei grol3en Tor- 
sionswinkel gehen rnit einem deutlich geringeren Dipol- 
moment des (Z)-Isomeren, verglichen mit der entsprechen- 
den (E)-Form, einher (Abb. 3). Weiterhin ist das s-(E)-Kon- 
former 4a durch seine Moglichkeit zur Hyperkonjugation 
des freien Elektronenpaars an N1 in das a*-Orbital der 

N1 -CZBindung begiinstigt, ein Effekt, der bei dem an C2 
substituierten Derivat 3a jedoch nicht strukturbestimmend 
ist. Die kristallographisch nachgewiesene Struktur von 3a 
wird durch diese Berechnungen verstandlich: Die (E)-Stel- 
lung des Substituenten an N1 ist thermodynamisch giinstig; 
die starke Verdrillung um die C2 - N3-Bindung spiegelt die 
molekulare Flexibilitat dieser Heterobutadiene wider, denn 
die Hyperflachen fur Rotationsprozesse sind relativ flach. 
Der Betrag des Torsionswinkels wird im wesentlichen durch 
Kristallpackungskrafte festgelegt sein. 

H ~ " H  

H N  
ti' ' 

0 .  

,.-A. ti 
'\ Y Y N,,, 

0 30 60 90 120 150 180 

8ICN-CNI [ O l  

Abb. 4. Berechnete Energien [kcal/mol] in Abhangigkeit, von den 
HN = CH - N = CH2-InterplanarwinkeIn; Simulation der Rotation 
der C=N-Einheiten urn die zentrale C-N-Bindung rnit Hilfe von 
verschiedenen ab-initio-Basissatzen: M 3-21G//3-21G (Um- 
wandlung von 4 c  in 4a), A--.--.-A 3-21G//3-21G (Umwandlung 
von 4din 4b), o-.-.o 6-31G*//6-31G*, 0---------@ MP2/6-31G*/ 

/6-31G* 

Ohne Zweifel sind Strukturanderungen von 1,3-Diaza- 
butadienen am leichtesten durch Rotation um die C-N- 
Bindung moglich; als weiterer dynamischer ProzeB ist eine 
Inversion am Stickstoff-Atom N3 denkbar, wobei die For- 
men 4a/4c in 4b/4d iibergehen, formal also ebenfalls die 
Produkte der Rotation entstehen. Die Ubergangszustande 
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dieser Inversionsprozesse konnten rechnerisch als Struktu- 
ren 4e  und 4f erhalten werden, wobei die Symmetrierestrik- 
tion auf die Raumgruppe C ,  die eindeutige Lokalisierung 
dieser Ubergangszustande (NIMAG = 1) ermoglichte. Die 
relativen Energien [(Z)-NH-4e: 19.20 kcal/mol; (E)-NH-4f: 
20.17 kcal/mol] deuten an, dal3 solche Strukturen rnit sp- 
hybridisiertem, linearem Stickstoff-Atom schon bei wenig 
erhohter Temperatur durchlaufen werden konnen. Beson- 
ders interessant ist bei diesen Strukturen die orthogonale 
Stellung der CCMethylen-Gruppe relativ zur N = C - 
N =C-Ebene, die durch die Uberlappung des nun nichthy- 
bridisierten freien p-Elektronenpaars am Stickstoff-Atom 
N3 rnit dem n-System der Bindung N1 =C2 resultiert. Der 
beschriebene InversionsprozeB ist also rnit einer Rotation 
um die N-C-Bindung verknupft. Im Falle zweier unter- 
schiedlicher Substituenten an C4 kann deshalb diese Inver- 
sion auBer zu den durch Rotation verknupften Konformeren 
auch zu Konfigurationsisomeren fuhren, die sich an der 
N = C4-Bindung durch ihre sterische Anordnung unter- 
scheiden. N-Methylencarbon~aureamide~) zeigen eine ana- 
loge Inversionsmoglichkeit; die besseren Elektronenakzep- 
toreigenschaften der Carbonyl-Gruppe senken hier die re- 
lative Energie des fibergangszustandes sogar auf 13.1 kcal/ 
mol abI4). 

Ein herkommlicher InversionsprozeB (in der Ebene des 
N = C - N = C-Gerustes ohne Stabilisierungsmoglichkeit fur 
das sich entwickelnde p-lone-pair an N3) erfordert deutlich 
hohere Energie und ist daher fur das dynamische Verhalten 
dieser Substanzklasse von untergeordneter Bedeutung 
(Ubergangszustande 4g und 4h mit linearem Stickstoff- 
Atom N3, E,,, z 32 - 34 kcal/mol). 

&lC,l MlC,l 

[19 201 IM l7l 
DIP:l 193Detye DIP= 3 212 Debye 

LglC,I - "ICJ $C*I 

I32 8L1 (24 221 [30 821 
DIP.2 759 Debye DIP= 2 OL3Debye DIP= 1 711 Debye 

Als dritter stereochemischer ProzeB ist eine Inversion am 
Stickstoff-Atom N1 zu betrachten. Anders als am Stickstoff- 
Atom N3 kann diese Inversion nicht durch Konjugation 
erleichtert werden; demzufolge wird fur die Form 4i, bei 
der der C2 - N1- H-Bindungswinkel auf 180" fixiert wurde 
[s-(Z)-N = C - N = C-Gerust], die relative Energie von ca. 
31 kcal/mol errechnet, die sich nur wenig von der errech- 
neten Inversionsbarriere am Methylenamin, H2C = NH, 
(26.10 kcal/mol) unterscheidet. 

Spektroskopische Eigenschaften der Verbindungen 3 in 
Losung 

Die IR-Spektren der Verbindung 3 a  und analoger Verbin- 
dungen" zeigen zwei charakteristische Banden fur die 
C = N-Valenzschwingungen. Durch Vergleich rnit dem je- 
weiligen Edukt [fur 3a: N-tert-Butylbenzamidin T(C = N) = 
1610 cm- '1 treffen wir folgende Bandenzuordnung: Bei ca. 
1600 cm-' (hohe Intensitat) liegt die C2 = N1-Valenz- 
schwingung, die der N3 = C4-Schwingung bei ca. 1630 cm-' 
(mittlere Intensitat). Generell kann man auch bei anderen 
1,3-Diazabutadien-Derivaten7) eine Erniedrigung der Wel- 
lenzahl fur die N1 =C2-Valenzschwingung um ca. 10 bis 
20 cm- ' auf Grund der erweiterten Konjugation beobach- 
ten, verglichen rnit der entsprechenden Bande des Amidin- 
Eduktes. Die Bande der N3 = C4-Valenzschwingung findet 
man im Bereich von 1620-1670 cm-'. Die Spektren von 
Dichlormethan-Losungen und KBr-PreBlingen ahneln sich 
weitgehend und lassen keine Ruckschlusse auf Strukturan- 
derungen beim Ubergang vom Feststoff zur Losung zu. 

Sowohl 'H- wie auch 13C-NMR-Spektren von 3a lassen 
bei Raumtemperatur jeweils nur einen Signalsatz erkennen. 
Signifikant sind die Absorption fur das Imin-Proton an C4 
(6 = 8.09, typischer Imin-Bereich; bei anderen Derivaten 
von 3 6 = 6.95- 8.37')) und die beiden I3C-Signale bei 6 = 
160.3 und 162.9 fur die Kohlenstoff-Atome C4 und C2. Beide 
I3C-Signale dieser Kohlenstoff-Atome sprechen sehr emp- 
findlich auf Substituenteneffekte durch para-Substituenten 
daran befindlicher Aryl-Reste an (Bereich fur C2: 6 = 

145.0-175.3; fur C4: 153.6-175.67)). Im allgemeinen (nicht 
jedoch bei 3a) findet man das l3C-Signal fur C4 bei tieferem 
Feld als das fur C2. 

Durch Tieftemperaturmessungen wurde versucht, Infor- 
mationen uber die dynamischen Eigenschaften der Substan- 
Zen zu gewinnen. Bis -90°C (CD2C12) jedoch bleiben die 
I3C-NMR-Spektren weitgehend unverandert. Diese Beob- 
achtung la& sich als rasche Rotation um die zentrale C - N- 
Bindung deuten; wir neigen jedoch dazu, diese Spektren als 
Hinweis auf die auch aus sterischen Grunden wahrschein- 
liche s-trans-Struktur zu werten. Die raumliche Lage des 
N1 -Substihenten konnte direkt nicht ermittelt werden; auf 
Grund der errechneten hohen Inversionsbarriere an N1 (s. 
oben) gehen wir jedoch von der im Kristall beobachteten 
(Z)-Stellung aus. 

Das UV-Spektrum (CHC13) von 3 a  wird wie erwartet von 
den Aromatenabsorptionen bei 240 nm (lg E = 4.060, Phe- 
nyl-Gruppe) und 281 nm (lg E = 4.279, p-Methoxyphenyl- 
Gruppe) bestimmt. Analog substituierte 1,3-Diazabutadiene 
zeigen ebenfalls Elektronenspektren, die denen entsprechend 
substituierter Arylimine (oder auch Arylaldehyde) ahnlich 
sind j5). n-n*-Ubergange, verursacht vom 1,3-Diazabutadien- 
Gerust 16), konnten wir bei den uns zuganglichen Substitu- 
tionsmustern bislang'nicht beobachten. 

Wir danken dem Fonds der Chernischen Industrie fur finanzielle 
Unterstutzung und der BASF AG fur Chemikalienspenden. 

Experirnenteller Teil 
f - ( ter t -Butyl)  -4- (4-methoxyphenyl) -2-phenyl- f 3-diaza-  1.3-buta- 

dien (3a): In einem ausgeheizten 100-ml-Rundkolben rnit Schutz- 
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gasansatz und Tropftrichter werden unter Schutzgasatmosphare 
(Ar) 6.00 g (34.1 mmol) l a ,  4.14 ml (4.64 g, 34.1 mmol) 2a und 9.46 
ml (6.86 g, 68.2 mmol) Triethylamin in 100 ml wasserfreiem Toluol 
gelost. Unter Eiskiihlung wird tropfenweise eine Losung von 2.00 
ml (17.05 mmol) Titantetrachlorid in 30 ml Toluol zugesetzt. Nach 
beendeter Zugabe wird die Losung 14 h bei Raumtemp. geriihrt. 
AnschlieOend wird durch eine D3-Glasfilterfritte, die zu 3/4 mit 
Seesand gefiillt ist, langsam filtriert. Falls das Filtrat noch triibe ist, 
wird nochmals durch drei Faltenfilter filtriert. Nach Abdampfen 
des Losungsmittels wird das Rohprodukt aus Petrolether umkri- 
stallisiert; Ausb. 5.85 g (58Y0) farblose Rhomben, Schmp. 85°C. - 
IR (KBr): P = 3060 cm-l (vw), 2950 (m), 1630 (m, C=N),  1600 (s, 
C=N) ,  1570 (m), 1510 (s), 1355 (s), 1305 (s). - MS (70 eV): m/z (YO) 

(CHCIJ: Lax (Ig E) = 240 (4.060), 281 (4.279). - 'H-NMR (CDCIJ: 
6 = 1.34 (s, 9H, tBu), 3.85 (s, 3H,  OCH3), 6.99 (m, 2H, aromat. H), 
7.32 (m, 3H,  aromat. H), 7.73 (m, 2H, aromat. H). 7.80 (m. 2H, 
aromat. H), 8.09 (s, 1 H, CH). - 13C-NMR (CDC13): 6 = 30.69 
(tBu), 54.73 (tBu), 55.38 (OCHJ, 114.4 (0-C, aromat.), 127.8, 128.0 
(aromat. C), 128.2, 129.5 (i-C, aromat.), 130.7 (aromat. C), 137.9 ( i -  
C, Anisyl), 160.3 (CH = N), 162.9 (NC = N). 

= 294 (4) [M+], 279 (6) [M+ - CHI], 57 (100) [tBu+]. - UV 

C19HzzNz0 (294.4) Ber. C 77.52 H 7.53 N 9.52 
Gef. C 77.48 H 7.61 N 9.50 

Kristallstruktur uon 3a "I: Ein farbloser prismatischer Kristall (aus 
Petrolether) von 0.3 x 0.35 x 0.4 mm wurde in einer Glaskapillare 
mit Hilfe eines automatischen Vierkreisdiffraktometers der Fa. En- 
raf-Nonius im Anorganisch-Chemischen Institut der Universitat 
Miinster bei Raumtemp. (Mo-K,-Strahlung, Graphit-Monochro- 
mator) unter Verwendung eines Szintillationszahlers und eines 
Pulshohendiskriminators vermessen. Es wurden insgesamt 7859 Re- 

Tab. 3. Atomparameter fur 3a 

c7 0.9340 (3) 0.7705 (3) 0.4538(3) 
0 

N1 
N2 
C15 

C 8  

c10 
c11 
c12 

C13 

C14 

c9 
Cl 

c2 
c3 
c4 

c5 

0.2995 (2) 

0.8043 (2) 
0.9392(2) 
0.8070 (3) 
0.7923(3) 
0.6638 (3) 

0.5432(3) 

0.41 56 (3) 

0.4110(3) 

0.5347 (3) 
0.6620 (3) 

1.0702(3) 

1.1966 (3) 
1.3243(3) 
1.3265(3) 

1.2021 (3) 
C6 1.0716 
c19 0.1664 

C16 0.8735 
C17 0.7129 
C18 0.7089 

0.7222(2) -0.1910 

0.7327(2) 0.3362 
0.7697(3) 0.5962 
0.7275(4) 0.6629 
0.8274(3) 0.2775 
0.8988 (3) 0.0786 
0.8694(3) -0.0388 

0.7373(3) -0.0790 

0.6335 (3) -0.0041 

0.6638 (3) 0.11 16 

0.7963(3) 0.1558 
0.7820 (3) 0.2417 

0.7989(4) 0.1942 
0.8283(4) 0.2991 
0.8414(4) 0.4550 

0.8260(3) 0'.5047 
3) 0.7957(3) 0.3986 
4) 0.5874(4) -0.2413 

4) 0.7656(6) 0.8378 

4) 0.7979(4) 0.6211 
4) 0.5673(4) 0.6079 

3.76 (7) 
6.16 (7) 

4.03(6) 
4 -76 (7) 
5.54(9) 

4.04(7) 
4.46 (8) 
4.71 ( 8 )  

4.31 (7) 

4.83(8) 

4.43(8) 

3.82(7) 
4.93 (9) 

5.9(1) 
6.0(1) 
5.9(1) 

4.75(8) 
3.84 (7) 
7.5(1) 
11.0(2) 

7.8(1) 
9.1(1) 

P. Luthardt, M. H. Moller, U. Rodewald, E.-U. Wiirthwein 

flexe bis Om,, = 27.5" gemessen (MeOzeit pro Reflex 3.2"/min bis 
0 = 25.0", dann 0.65"/min bis 0 = 27.5"). Kristalldaten: Raum- 
gruppe P i ;  a = 10.361(2), b = 10.972(2), c = 8.954(2) A; IY. = 
97.18(1), p = 99.43(1), = 117.69(1)"; V = 865.25 A'; D, = 1.13 
g . cm-', p(Mo-K,) = 0.7 cm-I. Nach Korrektur des Intensitats- 
verlustes der Kontrollreflexe (maximal 23.2%) und Absorptions- 
korrektur (SDP-Programm'*') wurde mit Hilfe des SHELXS-86- 
P r o g r a ~ n r n s ' ~ ~  durch direkte Methoden ein Strukturvorschlag aus 
1765 unabhangigen Reflexen [F, > 4 . o(F,)] fur die Nicht-H- 
Atome gefunden und in 5 Rechenzyklen auf einen R-Wert von 0.197 
verfeinert (Programm SHELX 76*')). Nach geometrischer Bestim- 
mung der H-Atome, deren Positions- und Temperaturparameter an 
die Parameter der zugehorigen Kohlenstoff-Atome gekoppelt wur- 
den, und der Einfiihrung anisotroper Temperaturfaktoren wurden 
R = 0.054 und R, = 0.047 (Einheitsgewichte) erreicht [1763 Struk- 
turfaktoren mit I, > 1.50(1,), 200 variable Parameter]. In dieser 
abschliel3enden Rechnung wurde ein isotroper Extinktionskoefk 
zient g zu 6.9 . lo-' [ g  = Fc . 1/(1 + g . I,)] verfeinert. Fur ein 
Kohlenstoff-Atom (C16) der tert-Butyl-Gruppe ergab sich ein re- 
lativ hoher Temperaturfaktor. Die Atomabstande, Winkel und Tor- 
sionswinkel sind in Tab. 1 wiedergegeben (Abb. 1 und 2), die end- 
giiltigen Atomparameter in Tab. 3. 
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