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Das Reagenz l,l-Diphenyl-2-azaallyllithium 1 erliffnete einen neuen Zugang 

zu den noch wenig erforschten 2-Aza-l,g-dienen 2 (2). Die Ausbeute war jedoch 

jeweils gering (17-27 %, bezogen auf 1) und die Verfahrensweise umstandlich, 

da die Wasserabspaltung nach der nucleophilen Addition einen gesonderten 

Reaktionsschritt erfordert. 

Anbringen einer elementorganischen Gruppe G an 1 fiihrte jetzt zu den 

wesentlich giinstigeren Reagenzien 4a und 5, - die mit Ketonen und Aldehyden 

nach dem Prinzip der Peterson- bzw. Horner-Olefinierung unmittelbar und in 

praparativ brauchbaren Ausbeuten zu 2-Azadienen reagieren (Tabelle). Wegen der 

besseren Zuganglichkeit verdient 4a den Vorzug. - - 4a und 4b entstehen prak= - - 

tisch quantitativ, wenn man die aus 1 und Triphenylchlorsilan bzw. Diphenyl= 

phosphorylchlorid in 58 bzw. 3lproz. Ausbeute erhaltlichen Verbindungen 

(Diphenylmethylenaminomethyl)-triphenylsilan 3a (3) und (Diphenylmethylen= - 

aminomethyl)-diphenylphosphanoxid 3b (Fp. - 188OC, aus Chloroform/Ether [l :l]) 

(4) bei ca. 20°C in THF mit 1 Molaquivalent Lithiumdiisopropylamid oder mit 

n-Butyllithium umsetzt. 
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Tabelle. 2-Azadiene 2 durch Zstdg. Umsetzung in THF bei ca. 20°C. 

Reagenz O=CRR' 
2-Azadien 2 Ausb. 

Stoffkonstanten 
R I R’ (%I 

4aa) (Substanz be= - Benzophenon C6H5 C6H5 81 

4bb) 
schrieben in (2)) 

- Benzophenon ‘6%i C6H5 92 

4aa) Acetophenon CH - 3 C6H5 63 FP. 105Oc 
(aus Cyclohexan) 

4aa) Aceton CH CH 72 - 3 3 Fp. 70°C 
(aus Cyclohexan) 

4ab) Benzaldehyd H - C6H5 43 Fp. 76Oc 
(aus Ethanol) 

4ab) H 52 EP. 115°C/0.1 Torr 

- 

Butyraldehyd 

C3H7 4bb) 56 > 
Fp. 31°C 

CH - Butyraldehyd H 3 7 (aus Ethanol) 

a) Lithiierung mit LiN(iPr12, b) Lithiierung mit n-Butyllithium. 

Die Struktur der noch nicht beschriebenen Verbindungen ist durch Elemen= 

taranalysen sowie 
1 
H-NMR- und MS-Spektren gesichert. 

Arbeitsvorschrift zur Darstellung von 1,1,4,4-Tetraphenyl-2-azabutadien 

0.91 g (2 mm011 2 (3) in 50 ml trockenem THF werden bei ca. 20°C mit 2 mm01 

Lithiumdiisopropylamid (frisch hergestellt aus 0.28 ml [2 mmol] Diisopropyl= 

amin und 0.89 ml [2 mmol] n-Butyllithium in 10 ml THF) versetzt. Nach Istdg. 

Riihren gibt man zu der tiefroten Lijsung bei ca. 20°C 0.36 g (2 mmol) Benzo= 

phenon in 10 ml THF, hydrolysiert nach 2stdg. Riihren die jetzt gelbe Lijsung 

unter Eiskiihlung mit 25 ml Wasser und ethert die wPRrige Phase aus. Durch 

Einengen der vereinigten, getrockne'cen organischen Phasen und fraktioniertes 

Umkristallisieren des Riickstandes aus Ethanol erhalt man ca. 0.58 g (81 9/o) des 

Azabutadiens mit Fp. 185Oc (Ethanol/Benz01 [l:l]; Lit. (2) 183~~) sowie ca. 

0.17 g (18 %) nicht umgesetztes 3a. - 
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