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Aus dem 5-Chlortetrazol 7 und dem Tetrazolon 9 werden auf verschiedenen Wegen die 4-tert-
Butyl-1-vinyltetrazolone 12a — ¢ sowie die Tetrazolone 13 und 14 hergestellt. Bei der 254-nm-Pho-
tolyse der 1-Vinyltetrazolone 12 erhdlt man in Abhéngigkeit von Struktur und Reaktionsbedin-
gungen das Imidazolon 16, die 4-Methoxyimidazolidinone 20 und/oder die N-(1,2-Dimethoxy-
alkyDharnstoffe 22. Die Ergebnisse sprechen fiur eine Konkurrenz zwischen Cyclisierung
(— 15b — 20b) und Methanol-Addition (— 21b — 22b) ciner dipolaren Photozwischenstufe.
Die Struktur der Photoprodukte wird durch unabhingige Synthese von 16 sowie Hochfeld-'H-
und ”C-NMR-Spektren bewiesen.

Photochemical Elimination of Nitrogen from 1-(1-Alkenyl)-4-ters-butyi-
1,4-dihydro-5H-tetrazol-5-ones.
Competition between Addition of Methanol and Cyclization of a Dipolar Intermediate V)

The 4-tert-butyl-1-vinyltetrazolones 12a — ¢ and the tetrazolones 13 and 14 are synthesized from
the S-chlorotetrazole 7 and the tetrazolone 9 riag several routes. Bis(benzonitrile)palladium di-
chloride catalyses the O — N-Claisen rearrangement 8 — 11, the allyl — vinyl rearrangements
11a — 12b and 11b = 12¢, as well as the equilibration 13 = 14. On 254 nm photolysis of the
vinyltetrazolones 12 nitrogen is extruded and cyclic and/or acyclic products of primary photo-
intermediates are formed: In {D;]acetonitrile as solvent, 77% of 1-fert-butylimidazolone 16 arises
from 12a, while the tetrazolones 12b, ¢ produce only complex mixtures. In methanol as solvent,
the methanol adduct 20a (23%) of the intermediate imidazolone 15a and the acyclic N-(1,2-di-
methoxyethyl)urea 22a (32%) are obtained besides 45% of 16. In contrast, from 12¢ in methanol
the corresponding urea 22¢ is formed almost quantitatively as the only product. In [D,;)methanol
solution of (E,Z)-12b a ratio of 4-methoxyimidazolidinone 20b to the diastereomeric ureas 22b
of 22: 78 is observed. With decreasing amounts of [D ]Jmethanol in [Dyimethanol/[Ds]acetonitrile
mixtures, the imidazolidinone 20b increases at the expense of the ureas 22b. A 20b: 22b ratio of
98:2 is reached in [Ds]acetonitrile containing 3 - 6% [Dy}methanol. This indicates a competition
between the cyclization (affording 20b via 15b) and the methanol addition (producing 22b via
21b) of a dipolar photo-intermediate. The structure of the photo-products are confirmed by inde-
pendent synthesis of 16 and by their high field proton and carbon-13 NMR spectra.

Die photochemische Stickstoff-Eliminierung aus 1,4-Dialkyltetrazolonen 1a ergibt glatt 1,2-Di-
alkyldiaziridinone 2a2). Das gilt auch fiir Tetrazolone 1b mit ungesattigten Alkylgruppen, deren
nichtaktivierte C = C-Doppelbindunger. demnach nicht in der Lage sind, hypothetische Photo-
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2762 H. Quastund U. Nahr

zwischenstufen vom Heterotrimethylenmethan-Typ durch intramolekulare Cycloaddition abzu-
fangend. Das war nicht zu erwarten, denn dhnliche Zwischenstufen, namlich Triplett-Trisimino-
methane wurden ESR-spektroskopisch identifiziert®, und Trimethylenmethan-Diradikale lieflen
sich intramolekular an nichtaktivierte C = C-Doppelbindungen addieren®. Aus 1-Vinyltetrazolen
3 mit exocyclischer Doppelbindung kdnnten durch photochemische Stickstoff-Eliminierung die
Vinylogen 4 von Heterotrimethylenmethanen entstehen, die die Moglichkeit zur 1,5-Cyclisie-
rung® (— 5, 6) besitzen. Wir berichten hier tiber die Cyclisierung von Photoprodukten der Vinyl-
tetrazolone 12. Dabei beobachieten wir in Abhéngigkeit von Struktur und Reaktionsbedingungen
Cyelisierung und/oder Methanol-Addition.
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Synthese von 1-Vinyltetrazolonen

Einige 1-Vinyltetrazolone wurden bereits durch Dehydrohalogenierung von 1-(B-
Halogenalkyl)tetrazolonen” oder aus Derivaten o,B-ungesittigter Carbonsiduren und
Aluminiumazid® bzw. Trimethylsilylazid® hergesteilt. Wir gingen stets von den be-
quem zuginglichen 1-tert-Butyltetrazolderivaten 7 oder 92 aus, da eine ferr-
Butylgruppe eine einfache 'H-NMR-spektroskopische Reaktionskontrolle erlaubt und
instabile Zwischenstufen kinetisch stabilisieren sollte.

Zur Einfuhrung der wnsubstituierten Vinylgruppe beniitzten wir eine fiir andere
1-Vinyltetrazolone” bewihrte Reaktionsfolge: Alkylierung von 9 mit 2-Chlorethanol
(— 10a), Umsetzung von 10a mit Thionylchlorid zu 10b'" und anschlieBende Dehy-
drohalogenierung mit Natriumhydroxid in Ethanol zu 12a.

Eine elegante Synthese von Tetrazolen mit substituierten Vinylgruppen an N-1 aus
Epoxiden, die auch fiir Tetrazolone anwendbar sein sollte, beschrieben kiirzlich Rees
und Mitarbeiter'". Wir gingen von Allylhalogeniden oder Allylalkohol aus. fert-Butyl-
tetrazolon 9 wurde tiberwiegend am Stickstoff zu 11¥ bzw. 13 alkyliert. Daneben ent-
standen 12— 20% O-Alkylierungsprodukt 8V. N-(2-Propenyl)-Verbindungen konnen
mit Natriumhydrid in Dioxan'? oder durch Katalyse mit Ubergangsmetallkom-
plexen'*'*'¥ in N-(1-Propenyl)-Verbindungen isomerisiert werden. Wir fanden nun,
daf durch Bis(benzonitril)palladiumdichlorid'® sowohl die Isomerisierung 11 — 12 als
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Photochemische Stickstoff-Eliminierung aus 1-Alkenyl-4-fert-butyltetrazolonen 2763

auch die O — N-Claisen-Umlagerung 8 — 11 katalysiert wurde™. Um dabei eine Isome-
risierung der 5-(Allyloxy)tetrazole 8 in 5-(1-Propenyloxy)tetrazole zu vermeiden'®,
wurde zunichst die O — N-Claisen-Umlagerung mit wenig Katalysator und anschlie-

flend die formale 1,3-H-Verschiebung mit einer gréf3eren Katalysatormenge vorgenom-
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2764 H. Quast und U. Nahr

men. Mit dieser schrittweisen O-(2-Propenyl) — N-(1-Propenyl)-Umlagerung eroffnete
sich ein weiterer Zugang zu 1-Vinyltetrazolonen, da 5-(Allyloxy)tetrazole sehr einfach
aus 5-Chlortetrazolen, zum Beispiel 7. und Allylalkohol zu erhalten sind.

Zwar wurde die O —» N-Claisen-Umlagerung des 5-Methallyloxytetrazols 8b in das
Tetrazolon 11b durch Bis(benzonitril)palladiumdichlorid in siedendem Toluol kataly-
siert, die [somerisierung von 11b zum Vinyltetrazolon 12¢ blieb jedoch selbst in sieden-
dem Chlorbenzol unvollstandig. Sie lief sich nur durch Basenkatalyse mit Kalium-tert-
butylat in tert-Butylalkohol weiter treiben. Daf} die Bis(benzonitril)palladiumdichlorid-
Katalyse empfindlich auf sterische Effekte anspricht, steht in Einklang mit fritheren Er-
fahrungen bei der O-(2-Propenyl) - O-(1-Propenyl)-Umlagerung von Allylphenyl-
ethern'®. Versuche, die N-(2-Propenyl) — N-(1-Propenyl)-Umlagerung der Tetrazolo-
ne 11a,b und 13 in siedendem Toluol mit Tris(triphenylphosphan)rhodiumchlorid zu
katalysieren, das sich dafiir bei acyclischen tertidren Aminen bereits bewéhrt hat'®,
schlugen fehl, wofiir ebenfalls sterische Effekte verantwortlich sein kénnen.

In allen Féllen verlief die N-(2-Propenyl) — N-(1-Propenyl)-Umlagerung nicht ganz
vollstindig, vielmehr konnten in den Produkten noch geringe Mengen der Ausgangs-
verbindungen nachgewiesen werden (Tab. 2). Durch Isomerisierung des N-(2-Cyclo-
hexenyl)tetrazolons 13 mit Bis(benzonitril)palladiumdichlorid in.siedendem Toluol ent-
stand liberraschenderweise nicht das erwartete Enamin, sondern neben geringen Men-
gen (ca. 10%) nicht identifizierter Produkte das Isomere 14 [13:14 = (60 + .5):
(40 + 5), (400-MHz-'"H-NMR, 100-MHz-">*C-NMR)], dessen Struktur durch unabhan-
gige Synthese aus dem rer¢-Butyltetrazolon 9 und 3-Cyclohexenylbromid bewiesen wur-
de. Aus dem reinen Isomeren 14 erhielt man mit Bis(benzonitril)palladiumdichlorid
nach 120 h in siedendem Toluol die gleiche Mischung der isomeren Tetrazolone 13
und 14,

Die Strukturen der Vinyltetrazolone 12a und b wurden durch LAOCOON:-III-Ana-
lyse'”™ der 'H-NMR-Spektren (Tab. 4) bestitigt. Damit gelang auch eine sichere Konfi-
gurationszuordnung fiir die Diastereomeren (£)-12b und (Z)-12b, die bei der Isomeri-
sierung von 8a und 11a stets im gleichen Verhéltnis von (85 + 5): (15 + 5) anfielen und
so fur die Photolyseversuche verwendet wurden.

Tab. 1. Ausbeuten und Siedepunkte sowie Schmelzpunkte (in Klammern) und IR- und UV-Daten
einiger 1-tert-Butyl-1,4-dihydro-5H-tetrazolone

Sdp./lO_2 Torr

Ausb . IR [em~ "2 UV (Hexan)
Verb. [°C] - =
[%] (Schmp. [°C}) C=0 C=C Amax (log &)
10a 69 b 17009
10b 98 79-83 1730
12a 79 41 -42 1720 1650 246 (3.830)
201 (3.721)
13 84 (58—-59) 17159
14 69 96 — 99 1713
2 Ohne Losungsmittel. — Y Reines 10a wurde durch praparative Gaschromatographie iso-

liert. — © 3410 cm ™! (breit, OH). — 9 In Tetrachlormethan.
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Photolyse der 1-tert-Butyl-4-vinyltetrazolone 12 in [D3;]Acetonitril

Zur photochemischen Stickstoff-Eliminierung aus 1,4-Dialkyltetrazolonen 1 hatte
sich Licht der Wellenldnge 254 nm am besten bewidhrt. Dabei entstanden definierte
Photoprodukte in guten Ausbeuten, wenn der Verlauf der Photolyse spektroskopisch
verfolgt wurde (IR, '"H-NMR)¥. Unter diesen Bedingungen erhielten wir jetzt durch
Belichtung von 12a in [D;]Acetonitril 77% 1-tert-Butylimidazolon 16, das durch Ver-
gleich der 'H- und *C-NMR-Spektren mit denen der authentischen Verbindung identi-
fiziert wurde. Diese konnte nicht in Anlehnung an eine Synthese von 1,3-Dihydro-2H-
imidazol-2-thionen'®'® durch Hydrolyse und RingschluB aus den N-tert-Butyl-N-(2,2-
dialkoxyethyl)harnstoffen 18a, b dargestellt werden, da diese stets wieder zu den N-tert-
Butylaminen 17a,b gespalten wurden. Erst nach der formalen Vertauschung der
N-Substituenten, durch die man zum N-tert-Butyl-N-(2,2-dimethoxyethyl)harnstoff
(18¢) gelangte, verliefen Hydrolyse der Acetalgruppierung von 18¢ und RingschluB
zum Imidazolon 16 problemlos.
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Im Gegensatz zum Vinyltetrazolon 12a ergaben die Tetrazolone 12b und ¢ mit sub-
stituierten Vinylgruppen bei der 254-nm-Belichtung unter aprotischen Bedingungen in
[D;]Acetonitril ein komplexes Gemisch nicht identifizierter Produkte (400-MHz-'H-
NMR). Auch das bekannte Trimerisierungsprodukt 19 des Dihydroimidazolons 15¢,
das durch thermische Methanolabspaltung aus 20¢ entsteht2”, konnte bei der Photo-
lyse von 12¢ nicht beobachtet werden.
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Photochemische Stickstoff-Eliminierung aus 1-Alkenyl-4-tert-butyltetrazolonen 2767

1-tert-Butylimidazolon 16 diirfte durch Isomerisierung unter H-Wanderung aus dem
1,5-Dihydro-2 H-imidazol-2-on 15a entstanden sein, das als Cyclisierungsprodukt einer
primdren Photozwischenstufe zu betrachten ist. Wenn diese Stabilisierung von 15
durch H-Wanderung zu Imidazolonen vom Typ 16 wie bei 15b aus sterischen Griinden
ungiinstig oder wie bei 15¢ tiberhaupt ausgeschlossen ist, laufen offenbar uniibersicht-
liche (photochemische?) Folgereaktionen ab., Wie weiter gezeigt wird, gelang es aber,
die 1,5-Dihydro-2H-imidazol-2-one 15a und b durch Addition von Methanol abzu-
fangen.

Photolyse der 1-tert-Butyl-4-vinyltetrazolone 12 in Gegenwart von Methanol
oder [D4]Methanol

Als Abfangreagenz fiir die hypothetischen 1,5-Dihvdro-2H-imidazol-2-one 15 bot
sich Methanol an, da es ein geeignetes Losungsmittel bei der 254-nm-Photolyse ist und
sich der Photolyseverlauf in [D,JMethanol bequem 'H-NMR-spektroskopisch verfol-
gen laBt. Ferner war das Methanol-Addukt 20¢ von 15¢ schon bekannt?". Tatséchlich
ergab die 254-nm-Photolyse der Vinyltetrazolone 12 in Methanol bzw. [D;]Methanol
selbst bei vollstandigem Umsatz noch farblose, klare Losungen und eine Stoffbilanz
von {iber 90% (Tab. 3).

Uberraschenderweise bildete sich bei der 254-nm-Photolyse des N-(2-Methyl-1-pro-
penyl)tetrazolons 12¢ in Methanol aber nicht das erwartete 4-Methoxyimidazolidinon
20c sondern in fast quantitativer Ausbeute der gut kristallisierende Harnstoff 22¢, dessen
Struktur durch MS, IR-, 'H-NMR- und "C-NMR-Spektren und durch spektrosko-
pischen Vergleich mit dem authentischen Harnstoff 24 bewiesen wurde. Durch Belich-
tung des 4-Methoxyimidazolidinons 20¢2" unter den gleichen Bedingungen entstand
der Harnstoff 22¢ nicht.
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Photochemische Stickstoff-Eliminierung aus 1-Alkenyl-4-zert-butyltetrazolonen 2769

Anders als im Fall von 12¢ beobachteten wir bei der 254-nm-Belichtung des Vinyl-
tetrazolons 12a in Methanol iiberwiegend die erwarteten Folgeprodukté des priméren
Photoproduktes 15a, ndmlich sein Isomeres 16 und sein Methanol-Addukt 20a. Aber
auch hier war wiederum ein N-(1,2-Dimethoxyethyl)harnstoff, namlich 22a, entstan-
den, der etwa ein Drittel der Photoprodukte ausmachte. In [Ds]Methanol mit 1% kon-
zentrierter Schwefelsaure bzw. 0.2M Natrium-[D;]methanolat ergab die Belichtung
von 12a gelbe Losungen, in denen etwa gleiche Mengen Imidazolon 16 und Harnstoff
[Dg]-22a bzw. nur [Dg]-22a (in basischem Medium) neben grofieren Mengen nicht
identifizierter Produkte vorlagen. Die Strukturen von 20a und 22a, die nicht in reiner
Form isoliert wurden, waren leicht aus den Hochfeld-'"H-NMR- und *C-NMR-Spek-
tren abzuleiten, wobei die isolierten Verbindungen 20¢?" und 22¢ sowie 23 und 24 zum
Vergleich dienten. Die Multipletts im 'H-NMR-Spektrum von 20a und 22a wurden mit
Hilfe des Programms LAOCOON I11'” analysiert (Tab. 5).

Nach dem Vorangegangenen erwartet man bei der Belichtung der Diastereomeren
(E)-12b und (Z)-12b in Methanol Bildung diastereomerer Produkte. Tatsdchlich
fanden wir die diastereomeren Harnstoffe 22b(A) und 22b(B) (79%), aber nur ein
4-Methoxyimidazolidinon (21%), dem wir aufgrund der kleinen Kopplungskonstanten
]J4‘5 die trans-Konfiguration 20b zuwiesen. Auch in diesen Fillen wurde die Struktur
der Photoprodukte durch LAOCOON-IIi-Analyse der 400-MHz-'H-NMR-Spektren
und durch 100-MHz-"*C-NMR-Spektren aufgeklart (Tab. 5 und 6).

Die Bildung des Imidazolons 16 und der 4-Methoxyimidazolidinone 20a, b sprach
daftr, daf} bei der photochemischen Stickstoff-Eliminierung aus den Vinyltetrazolonen
12a,b Zwischenstufen entstanden, die durch Cyclisierung die 1,5-Dihydro-2H-imid-
azol-2-one 15a, b ergaben. Dieser Ringschlufl fand auch in Methanol statt, jedoch nicht
mehr im Fall des Tetrazolons 12¢ mit dem hoher substituierten Vinylrest. Eine dhnliche
photochemische Synthese von Imidazolen 26 aus den 1-Vinyltetrazolen 25 teilten kiirz-
lich Rees und Mitarbeiter mit'".
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Als Vorstufen der N-(1,2-Dimethoxyalkyl)harnstoffe 22 kommen wohl nur die
N-Alkylidenharnstoffe 21 in Frage, die ebenso wie 15a, b leicht Methanol addieren soll-
ten. Die N-Alkylidenharnstoffe 21 diirften selbst durch Methanol-Addition acyclischer
Photozwischenstufen entstanden sein. Es erschien interessant zu priifen, ob Cyclisie-
rung zu 15a,b und Addition von Methanol zu 21a.b um eine einzige Zwischenstufe
konkurrierten oder ob sich auf zwei unabhédngigen photochemischen Wegen zwei ver-
schiedene Zwischenstufen bildeten. Dazu belichteten wir 12b in [D4]Methanol/[D,]-
Acetonitril-Mischungen (Tab. 3). Dabei dnderte sich das Verhiltnis von Cyclisierungs-
produkt 20b zu den acyclischen Harnstoffen 22b von 22: 78 in reinem [D,]Methanol zu
> 98:2 in [Di]Acetonitril mit 3 — 6% [Dy]Methanol. Dieses Ergebnis ist am besten mit
einer Konkurrenz von Cyclisierung und Methanol-Addition um eine einzige Photo-
zwischenstufe zu vereinbaren.

Bei jeder Cycloeliminierung von Stickstoff kénnen a priori die beiden Einfachbin-
dungen gleichzeitig oder nacheinander ge6ffnet werden. Die konzertierte [3 + 2}-Cyclo-
eliminierung wiirde im vorliegenden Fall zu den vinylogen Heterotrimethylenmethanen
27, die stufenweise zu den dipolaren Zwischenstufen 28 oder 29 fithren, die in mehreren
Konfigurationen auftreten kdonnen. Bei 27 handelt es sich um Diradikale mit polarem
Charakter?®, die sich durch Heterosubstitution von einem konjugierten, alternieren-
den, topologischen Diradikal®®, dem Vinyltrimethylenmethan, ableiten.

Beide beobachteten Reaktionsweisen, Cyclisierung zu 15 und nucleophile Addition
von Methanol an das terminale Kohlenstoffatom der Vinylgruppe zu 21, sind mit die-
sen Zwischenstufen prinzipiell zu vereinbaren. Die Cyclisierung von 27 kann als elek-
trocyclische Reaktion eines 4n-Systems wie die Nazarov-Cyclisierung 2* betrachtet wer-
den. Die von 29 entspricht einem ungiinstigen 5-endo-trig-Ringschluf3, wihrend die
von 28 einem glinstigen 5-exo-Ringschluf ahnelt?”, SchlieBlich ist noch die Bildung von
N-Vinyldiaziridinonen 30 in Betracht zu ziehen, die sich unter den Reaktionsbedingun-
gen in die Imidazolone 15 umlagern. Fiir diese Umlagerung gibt es bereits zahlreiche
Beispiele in der Kohlenwasserstoff-Reihe®® (Vinvimethylencyclopropan-Methylen-
cyclopenten-Umlagerung), aber auch bei Heterosystemen?”. Niahere Einblicke in das
Geschehen diirfte die Photolyse der Vinyltetrazolone 12 in einer Matrix bei sehr tiefer
Temperatur eroffnen.

Wir danken Frau Dr. G. Lange fir die Massenspektren und Frau E. Ruckdeschel und Herrn
Dr. W. von der Saal fir die Hochfeld-NMR-Spektren. Dem Fonds der Chemischen Industrie
danken wir fir finanzielle Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Allgemeine Vorbemerkungen: Lit. ). YC-NMR-Spektrea: Spektrometer WH 90 und WM 400
der Fa. Bruker Physik AG. Die Zuordnungen wurden durch ,,Off-resonance*“-entkoppelte Spek-
tren gesichert. Kapillar-Gaschromatographie: Gaschromatograph 1800 der Fa. Varian; 100-m-
Stahlkapillare mit OV 101, 2 ml N,/min, Sdulentemp. 210°C, Injektortemp. und Detektortemp.
300°C. Die Auswertung erfolgte mit dem Integrator CDS 101 der Fa. Varian ohne Beriicksichti-
gung von Korrekturfaktoren.

Folgende Vorstufen wurden nach Literaturangaben hergestellt: I-rert-Butyl-5-(2-propenyloxy)-
IH-tetrazol (82)Y, I-tert-Butyl-1,4-dihydro-5H-tetrazol-5-on (923, I-tert-Buiyl-1,4-dihydro-4-
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(2-propenyl)-5H-tetrazol-5-on (118)3, [-tert-Buiyl-1,4-dihydro-4-(2-methyl-2-propenyl)-5H-te-
trazol-5-on (11b)3,

Vergleichsverbindungen

(tert-Butyl)(2,2-dimethoxyethyl)amin (17a) wurde in Anlehnung an Lit.2® aus 21.4 g (0.3 mol)
tert-Butylamin und 12.5 g (0.1 mol) Chloracetaldehyd-dimethylacetal im zugeschmolzenen Rohr
nach 20 h bei 140°C mit 14.0 g (87%) Ausbeute als farblose Fliissigkeit mit Sdp. 45 -50°C/16
Torr erhalten. — IR (Film): 3300 (NH), 2825 cm~ ! (OMe). - 'H-NMR (CeDg): 6 = 1.00 (1Bu),
2.72(d, J = 4.6 Hz, CH,), 3.19 (s, 2Me), 4.48 (1, J = 4.6 Hz, CH).

CgHgNO, (161.2) Ber. € 59.59 H 11.87 N 8.68 Gef. € 59.89 H 12.14 N 8.42

(tert-Butyl)(2,2-diethoxyethyl)amnin (17b) wurde aus 21.4 g (0.3 mol) rert-Butylamin und 15.6 g
(0.1 mol) Chloracetaldehyd-diethylacetal im zugeschmolzenen Rohr nach 20 h bei 140°C erhal-
ten28) Ausb. 18.7 g (99%) farblose Fliissigkeit mit Sdp. 187 -189°C (Lit.?® 90%, Sdp.
190°C). — IR (Film): 3310 em ™! (NH). — 'H-NMR (CHCl): 6 = 0.93 (+Bu), 1.1-1.2 (m,
2 Me), 1.28 (verbr., NH), 2.57 (d, J = 4.7 Hz, CHy), 3.3-3.7 (m, 2 CH,), 4.41 (t,J = 4.7 Hz,
CH).

N-tert-Butyl-N'-(2-methoxyethyljharnstoff (24) wurde in Anlehnung an Lit.?% aus 4.95 g
(50 mmol) rert-Butylisocyanat und 3.75 g (50 mmol) 2-Methoxyethanamin in 50 ml Dichlorme-
than erhalten. Ausb. 8.02 g (92%) farblose Kristalle mit Schmp. 41 -43°C, Schmp. 42-43°C
aus 2-Propanol. — IR (CCl,): 3350 (NH), 2820 (OMe), 1735-1675 cm ™! (C=0). - 'H-NMR
(400 MHz, C¢Dg): 8 = 1.39 (rBu), 3.12 (s, Me), 3.18 - 3.52 (m, 2 CHj), 6.18 (verbr., tBuNH),
6.40 (verbr. t, CH,NH). - 3C-NMR (CgDg): & = 29.9, 49.9 (+Bu), 40.0 (CH,NH), 58.4 (OMe),
72.6 (CH,-0), 1593 (C=0).

CgHgN,O, (174.2) Ber. C55.15 H10.41 N 16.08 Gef. C55.21 H 10.41 N 15.68

Die N-tert-Butyl-N-(2,2-dialkoxyethyijharnstoffe 18a, b wurden in Anlehnung an Lit.!8.19 aus
26 mmol Amin 17a, b, 4.91 g (60 mmol) Kaliumcyanat und 3.86 m! (45 mmol) 70proz. Perchior-
sdure in 50 ml Methanol in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten.

N-tert-Butyl-N-(2,2-dimethoxyethyljharnstoff (18a): Farblose Kristalle mit Schmp. 113 bis
114°C aus Ether/Hexan (1:1). — IR (CCl,): 3510 (NH), 3310 (assoz. NH), 2815 (OMe), 1725 bis
1690 cm~! (C=0). - 'H-NMR (CHCl,): 8 = 1.21 (tBu), 3.18 (d, J = 4.6 Hz, CH,), 3.30 (s,
2 Me), 4.25 (1, J = 4.6 Hz, CH), 4.6 — 5.4 (verbr., NH,).

CyHyoN,O5 (204.3) Ber. C52.92 H9.86 N 13.71 Gef. C52.60 H9.61 N 13.84

N-tert-Butyl-N-(2,2-diethoxyethyl)harnstoff (18b): Farbloses Ol mit Sdp. 70~74°C/1072
Torr. — IR (Film): 3410—3280 (NH), 1730-1675 cm~! (C=0). ~ 'H-NMR (CDCly): & =
1.0-1.2 (m, 2 Me), 1.37 (+Bu), 3.22(d, J = 4.7 Hz, CH,), 3.3-3.9(m, 2CH,), 443 (t,J =
4.7 Hz, CH), 4.8 —5.3 (verbr., NH;).

Cy1H34N;,O5 (232.3) Ber. C 56.87 H10.41 N 12.05 Gef. C56.90 H9.99 N 12.50

N-tert-Butyl-N"(2,2-dimethoxyethylyharnstoff (18¢) wurde in Anlehnung an Lit.2% aus 4.95 g
(50 mmol) rert-Butylisocyanat und 5.25 g (50 mmol) 2,2-Dimethoxyethanamin in 50 ml Dichlor-
methan erhalten. Ausb. 10.1 g (99%) farblose Kristalle mit Schmp. 75 - 78 °C, Schmp. 77 -78°C
nach Kristallisation aus 2-Propanol. — IR (CCl,): 3330 (NH), 2810 (OMe), 1710 - 1660 cm ™!
(C=0). - '"H-NMR (CDCly): 8 = 1.12 (+Bu), 3.11 (d, J = 4.7 Hz, CH,), 3.18 (s, 2 Me), 4.18
(t, J = 4.7 Hz, CH), 5.5-6.1 (verbr., 2 NH).

CgH,oN,0; (204.3) Ber. € 5292 H9.86 N 13.71 Gef. C 53.06 H 10.03 N 13.46

I-tert-Butylimidazolidin-2-on (23): Ir. Anlehnung an die Synthese von N-tert-Butylharnstoff3®
wurden bei 0~ 5°C zu 21 ml (0.4 mol) konz. Schwefelsidure unter Rithren portionsweise 17.2 g
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(0.2 mol) Imidazolidin-2-on gegeben. Nach Zutropfen von 38 ml (0.4 mol) tert-Butylalkohol
rihrte man 1 h bei 20-25°C, gab das Reaktionsgemisch in 300 m} Eiswasser, stellte mit 2N
NaOH auf pH 5 —6 ¢in und filtrierte nach 1 h bei 16°C. Man erhielt 22.0 g (77%) farblose Kri-
stalle mit Schmp. 128 — 134°C, Schmp. 135-136°C aus Ether/Hexan (1:1). — IR (CCl,): 3240
(NH), 1715 cm ™' (C=0). — 'H-NMR (400 MHz, CgDg): 8 = 1.36 (tBu), 2.65-2.98 (m, 2 CH,),
7.40 (verbr., NH). — "3C-NMR (C¢Dg): 8 = 27.6, 52.2 (+Bu), 37.9 (CH,—NrBu), 43.4
(CH,—NH), 164.3 (C=0).
C;H{4N,O (142.2) Ber. C59.12 H9.92 N 19.70 Gef. C59.40 H 10.17 N 19.95

Hydrolyse der N-tert-Butyl-N-(2,2-dialkoxyethyljharnstoffe 18a und 18b: In Anlehnung an
eine Vorschrift!® zur Synthese von 1-Alkyl-1,3-dihydro-2H-imidazol-2-onen wurden 20 mmol
18a bzw. 18b in einem Gemisch aus 100 mi Methanol, 5 ml Wasser und 15 ml 2 N H,SO, unter
kraftigem Rithren 12 h unter Rickfluf} erhitzt. Nach Neutralisation mit 2 N NaOH destillierte
man das Losungsmittel i. Vak. ab, nahm den Riickstand in 20 ml Dichlormethan auf und trock-
nete mit Kaliumcarbonat. Man erhielt 1.93 g (60%) 17a bzw. 2.72 g (72%) 17b als gelbe Ole, die
"H-NMR-spektroskopisch identifiziert wurden.

I-tert-Butyl-1,3-dihydro-2H-imidazol-2-on (16) wurde in Anlehnung an Lit.!% aus 4.09 g
(20 mmol) Harnstoff 18¢ in einem Gemisch aus 100 ml Methanol, 5 ml Wasser und 15 m! 2 N
H,SO, nach 6 h Riihren bei 60°C erhalten. Ausb. 2.61 g (93%) fast farblose Kristalle mit Schmp.
134 -136°C. Kristallisation aus Benzo! ergab 2.30 g (82%) farblose Kristalle mit Schmp.
136-137°C. — IR (CCly): 3110 (NH), 1695 cm ™! (C=0). — 'H-NMR (400 MHz, CD,CN): 8 =
1.56 (1Bu), 6.31 (m, CH), 6.51 (m, CH), 9.6 (verbr., NH); (400 MHz, CD;0D): § = 1.54 (tBu),
6.31(d, J = 2.9 Hz, CH), 6.52(d, / = 2.9 Hz, CH). — '3C-NMR: Tab. 6. — MS (70 eV, Tiegel-
temp. 50°C): m/e = 141 (13%, M + 1), 140 (9, M "), 86 (40), 85 (100, M — C,H-), 84 (70,
M — C,Hy).

C;H{3N,O (140.2) Ber. €59.98 H 8.63 N 19.98 Gef. C60.29 H 8.28 N 20.02

1-tert-Butyl-5,5-dimethyl-4-methoxy-imidazolidin-2-on (20¢) wurde aus 2.00 g (12 mmol)
N-(2-Chlor-2-methylpropyliden)-fert-butylamin und 2.50 g (30 mmol) Kaliumcyanat in 40 ml
Methanol erhalten?!). Ausb. 1.01 g (42%), Schmp. 100 - 101°C aus Ether/Hexan (1: 1) (Lit.2D
53%, Schmp. 100-101°C). — IR (CCly, Schichtdicke 0.1 mm): 3210 (assoz. NH), 2825 (OMe),
1695 cm ™! (C = O); (Schichtdicke 1 cm): 3480 (NH), 3210 cm ~ ! (assoz. NH); Lit.2" (KBr): 3200
(NH), 2825 (OMe), 1690 cm ™' (C=0). — 'H-NMR: Tab. 5. — '*C-NMR: Tab. 6.

Versuche

1-tert-Butyl-1,4-dihydro-4-(2-hydroxyethyl)-5 H-tetrazoi-5-on (10a): Zu 7.10 g (50 mmol) 9 und
5.70 g (77 mmol) Kaliumhydroxid - H,O in 70 ml Ethanol + 30 ml Wasser tropfte man unter
Rithren und Rickflufl 8.06 g (100 mmol) 2-Chlorethano! und kochte noch 21 h unter Riickfluf3.
Man extrahierte mit 200 ml Dichlorethan, trocknete mit Calciumchlorid und destillierte das
Losungsmittel i. Vak. ab. Ausb. 8.01 g blaBgelbes Ol mit einer Reinheit von 80% (GC), das
unmittelbar weiter umgesetzt wurde. PGC lieferte 10a als farbloses Ol mit einer Reinheit von
99.3% (GC). — IR: Tab. 1. — '"H-NMR (CDCL): 8 = 1.63 (tBu), 3.6 -4.0 (m, 2 CH,).

C;H,4N4O, (186.2) Ber. C45.15 H 7.57 N 30.08 Gef. C44.62 H 8.04 N 29.90

1-tert-Butyl-4-(2-chlorethyl)-1,4-dihydro-5H-tetrazol-5-on (10b): Zu 6.00 g (25.6 mmol)
80proz. (GC) 10a vom voranstehenden Versuch in 125 ml Chloroform tropfte man bei 20— 25°C
unter Rihren langsam 14.3 g (120 mmol) Thionylchlorid, ruhrte bei 20 — 25 °C bis zur Beendigung
der Gasentwicklung (3 h), kochte 20 h unter Riickfluf3 und destillierte das Losungsmittel i. Vak.
ab. Das gelbe Ol wurde in Ether aufgenommen und mit Wasser ausgeschiittelt. Nach Trocknen
mit Natriumsulfat destillierte man das Losungsmittel i. Vak. und den fast farblosen Riickstand
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bei 10~ 2 Torr. Man erhielt 5.13 g (98%) farbloses Ol mit einer Reinheit von 97% (GC). Sdp. und
IR: Tab. 1. — 'H-NMR (CDCly): 8 = 1.69 (1Bu), 3.6-4.4 (m, 2 CH,). — MS (70 eV, Tiegel-
temp. 90°C): m/e = 204 (4%, M*), 149 (24), 57 (100, C4Hy).
C;H;CIN,O (204.6) Ber. C 41.08 H 6.40 Cl 17.32 N 27.32
Gef. C41.11 H6.59 Cl117.41 N 27.52

1-tert-Butyl-1,4-dihydro-4-ethenyl-5H-tetrazol-5-on (12a): 2.05 g (10 mmol) 10b und 800 mg
(20 mmol) Natriumhydroxid rithrte man in 20 ;! Ethanol 1 h bei 20— 25°C und kochte danach
2 h unter Riickflul. Man destillierte das Losungsmittel i. Vak. ab, 16ste den Riickstand in 10 ml
Wasser + 20 ml Ether, trocknete die Etherphase mit Calciumchlorid und destillierte das Losungs-
mittel i. Vak. und den gelben Riickstand bei 10~ 2 Torr. Man erhielt 1.32 g (79%) farbloses O mit
einer Reinheit von 99.3% (GC). — Sdp., IRund UV: Tab. 1. — '"H-NMR: Tab. 4. — MS (70eV,
Tiegeltemp. 95°C): m/e = 168 (21%, M*), 113 (43, M — C,H,), 112 (10, M — C,Hy), 83 (11),
57 (100, C4Hg).

C;H[3N4O (168.2) Ber. C 49.98 H 7.19 N 33.31 . Gef. C49.71 H 7.44 N 33.19

1-tert-Butyl-4-(2-cyclohexen-1-yl)-1,4-dihydro-SH-tetrazol-5-on (13): 7.10 g (50 mmol) 9, 8.05 g
(50 mmol) 3-Brom-1-cyclohexen, 15.0 g (55 mmol) Kaliumcarbonat und 3.32 g (20 mmol)
Kaliumiodid wurden in 100 ml trockenem Acetonitril 12 h unter RiickfluB} erhitzt. Man filtrierte,
destillierte das Losungsmittel i. Vak. und sublimierte den Riickstand bei 80°C Badtemp./10~2
Torr. — Schmp. und IR: Tab. 1, — '"H-NMR (CDCl;): 6 = 1.54 (+Bu), 1.1-2.1(m, 3 CH,), 5.55
(m, NCH), 5.75 (m, =CH-), 5.98 (m, =CH-). — '*C-NMR (CDCl,): & = 19.7, 24.3, 28.2
(3 CHy), 27.5, 58.9 (1Bu), 50.9 (NCH), 124.3,132.4 (2 CH=), 145.2(C=0). — MS (70 eV, Tie-
geltemp. 30°C): m/e = 222 (1%, M™*), 166 (2, M — C,Hy), 143 (45, M — C¢H-), 87 (51), 81
(100, C¢Hy).

CyHgN4O (222.3) Ber. €59.44 H 8.16 N 2520 Gef. C59.51 H7.96 N 25.56

1-tert-Butyl-4-(3-cyclohexen-1-yl)-1,4-dihydro-5H-tetrazol-5-on (14); 2.28 g (17 mmol) 9, 3.22 ¢
(20 mmol) 4-Brom-1-cyclohexen?!), 4,90 g (18 mmol) Kaliumcarbonat und 830 mg (5 mmol)
Kaliumiodid wurden in 50 ml trockenem Acetonitril 48 h unter Riickflu} erhitzt. Man filtrierte,
destillierte das Losungsmittel i. Vak. ab und den Riickstand bei 10~ 2 Torr. Man erhielt ein farb-
loses Ol mit einer Reinheit von 98.4% (Kapillar-GC). — Ausb., Sdp. und IR: Tab. 1. — 'H-NMR
(400 MHz, CDCl3): 8 = 1.647 (1Bu), 1.99-2.30 (m, 4H), 2.37-2.46 (m, 1H), 2.53-2.63 (m,
1H), 4.29 - 4.38 (m, NCH), 5.66 - 5.78 (m, 2 CH =). — '3C-NMR (CDCl3): 6 = 24.3,26.9,29.5
(3 CHj), 27.5, 58.9 (+Bu), 50.8 (NCH), 123.6, 126.2 (2 CH=), 145.2(C=0). - MS (70 eV, Tie-
geltemp. 35°C): m/e = 222 (2%, M*), 166 (8, M — C,Hy), 142(24, M — C¢Hg), 87 (11), 81 (30),
80 (75), 57 (100, C4Hq).

CyiHgN4O (222.3) Ber. € 59.44 HB8.16 N 25.20 Gef. C 58.96 H 8.11 N 25.45

Isomerisierungsversuche mit Bis(benzonitril)palladiumdichlorid

Allgemeine Vorschrift: Ein Gemisch von @ mmol der Ausgangsverbindung und ¥ mmol Bis-
(benzonitril)palladiumdichlorid erhitzte man in ¢ ml trockenem Lésungsmittel unter Riickfluf3.
Man filtrierte, destillierte das Losungsmittel im Wasserstrahlvakuum und den Riickstand bei
1072 Torr. Man erhielt farblose Ole. Weitere Angaben siehe Tab. 2.

1-tert-Butvl-1,4-dihydro-4-(1-propenyl)-5 H-tetrazol-5-on (12b): a) a = 20 mmol 8a:1la
(12:88), b = 4.7 mmol, ¢ = 30 ml Benzol. PGC ergab 12b mit einer Reinheit von 98% (GC), das
noch 1% 11a enthielt (400-MHz-'H-NMR, Kapillar-GC).

b) @ = Smmol 8a:11a(12:88), ¥ = 0.1 mmol, ¢ = 10 m! Toluol, 30 h. Danach war 8a voll-
standig in 11a umgelagert (GC). Nach Zugabe von 766 mg (2 mmol) Bis(benzonitril)palladium-
dichlorid erhitzte man weitere 72 h unter Riickfluf3.
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¢) a = 5mmol 8a, b = 0.2 mmol, ¢ = 10 ml Toluol, 30 h. Danach war 8a vollstindig in 11a
umgelagert (GC). Nach Zugabe von 766 mg (2 mmol) Bis(benzonitril)palladiumdichlorid erhitzte
man weitere 72 h unter RiickfluB. — 'H-NMR: Tab. 4. — MS (70 eV, Tiegeltemp. 120°C): m/e =
182 (26%, M *), 127 (25), 126 (33, M — C,Hy), 84 (17), 83 (100, C;HgN; oder C;HgNCO), 57
(80, C4Hy).
CgH4NsO (182.2) Ber. C52.73 H 7.74 N 30.74 Gef. C52.41 H 8.07 N 31.25

1-tert-Butyl-1,4-dihydro-(2-methyl-2-propenyl)-5 H-tetrazol-5-on (11b): @ = 10 mmol 8b:11b
(13:87), b = 0.2 mmol, ¢ = 30 ml Toluol. 11b lagerte sich selbst in 5 d in siedendem Toluol in
Gegenwart von 5 mmol Bis(benzonitril)palladiumdichlorid nicht in 12¢ um. — 'H.NMR: Lit. 3.

I-tert-Butyl-1,4-dihydro-4-(2-methyl- I -propenyl)-5 H-tetrazol-5-on (12¢): a) @ = 5 mmol 11b,
b = 2 mmol, ¢ = 20 ml Chlorbenzol.

b) 1.76 g (9 mmol) 11b wurden mit 20 ml einer 0.29 N Losung von Kalium-zerz-butylat in tert-
Butylalkohol 72 h unter Riickfluf} erhitzt. Man gab 50 ml Ether zu, extrahierte mit gesattigter
wilriger Natriumchloridldsung, wusch die wédfirige Phase mit Ether, trocknete mit Magnesium-
sulfat, destillierte das Losungsmittel i. Vak. und den Riickstand im Olpumpenvakuum. Man er-
hielt 1.51 g (86%) farbloses Ol. Erneute Umsetzung dieses Produktes mit 20 m! 0.29 N Kalium-
tert-butylat in tert-Butylalkohol ergab nach 48 h Erhitzen unter Riickfluf} 1.12 g (64%) farbloses
Ol. PGC lieferte 12¢ als farbloses Ol mit einer Reinheit von 99.3% (GC). Weitere Angaben siehe
Tab. 2. — '"H-NMR: Tab. 4. — MS (70 eV, Tiegeltemp. 110°C): m/e = 196 (7%, M *), 141 2, M
~ C4Hy), 140 (5, M — C,Hg), 97 (100, C,H,N; oder C,;H,NCO), 84 (4), 83 (5), 82 (10), 70 (8), 69
(11, C4H,N), 68 (6), 57 (28, C4Hy).

CoH ¢NLO (196.2) Ber. C55.08 H 8.21 N 28.54 Gef. C 54.80 H 8.39 N 28.25

Aquilibrierung von I-Iert-Buty[-4—(2—cyc[ohexen-I-y[)—I,4-dihyd}o-5H—relrazoI-SAon (13) und
I-tert-Butyl-4-(3-cyclohexen-1-yl)-1,4-dihydro-5H-tetrazol-5-on (14): a) a = 10 mmol 13, b =
3 mmol, ¢ = 15 ml Toluol.

b) @ = 5mmol 13, b = 2 mmol, ¢ = 10 ml Chlorbenzol.

¢) a =3mmol 14, b = 1 mmol, ¢ = 5 ml Toluol.
Tab. 4. Chemische Verschiebungen (ppm) und Kopplungskonstanten (Hz) in den 400-MHz-'H-

NMR-Spektren der 1-tert-Butyl-4-vinyltetrazolone 12 in [D;]Acetonitril. Die Parameter der
Multipletts von 12a, (E)-12b und (Z)-12b wurden mit dem Programm LAOCOON 1117 opti-

miert
Verb. R Rr? H? Jia Jis J2s Bu
1222 H 5.851 H 5.016 6.879 0.99 15.86 9.23 1.66
(E)-12b H 6.337 Me 1.817 6.675 6.81 14.00 —-1.80 1.59
(Z)-12b Me 1.900 H 5.641 6.371 7.33 —-1.80 8.91 1.60
12¢ Me 1.81 Me 1.84 6.11 1.4 -1.4 1.61

) 90-MHz-'H-NMR-Spektrum in CDCl;.

Photolysen

In sorgfiltig gereinigte und bei 160°C getrocknete Quarz-NMR-Probenrohre wurden 0.5 ml
Losungsmittel bei 105 Torr auf 50 mg 12 kondensiert. Man entgaste dreimal bei 10~ ° Torr und
verschlofl unter Argon oder Stickstoff. Bei der Verwendung von [D;]Acetonitril/[D4Methanol-
Gemischen (0.5 ml/50 mg 12) wurden die Quarz-NMR-Probenrohre unter Stickstoff im Ultra-
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Tab. 6. Chemische Verschiebungen in den 100-MHz-”C-NMR-Spektren des 1-tert-Butylimid-
azolons 16, der 1-rert-Butylimidazolidinone 20 und der terr-Butylharnstoffe 22 in [Dg]Benzol

Verb. c-0 OMe c B Me, &T'?{z‘;
1-tert-Butylimidazol- Derivate
c4 Cs
16 157.4 108.6 107.5 50.0 28.2
20a 165.0 80.7 55.0 59.0 52.7 27.7
20b 160.3 83.3 57.6 56.4 52.9 28.8 20.5
20¢ 161.9 91.5 64.9 54.3 55.2 29.9 23.5
26.9
tert-Butytharnstoffe CHNH CR'R?
22a 158.8 81.4 74.6 53.0 50.3 29.7
56.3
22b(A)2-D 157.9 85.1 78.9 55.0 50.1 29.5 16.4
57.7
22b(B)2:9 88.6 78.7 52.4 50.1 29.6 16.6
55.4
229 157.5 86.5 77.4 49.4 49.9 29.4 20.5
55.3 21.0

2) Im Gemisch mit dem zweiten Diastereomeren. Die Zuordnung der Signale zu einem bestimm-
ten Diastereomeren 22b(A) oder 22bh(B) erfolgte mit Hilfe der relativen Intensitdten der Signa-
le. — P Inden meisten Versuchen iiberwiegendes Diastereomeres (vgl. Tab. 3). — < In den mei-
sten Versuchen in geringerer Menge vorliegendes Diastereomeres (vgl. Tab. 3). — 9 Bei
22.6 MHz in [D]Chloroform.

schallbad (Fa. Bandelin, Electronic KG, Berlin) 0.5 h bei 20 = 25°C bestrahlt. Die Quarz-NMR-
Probenrohre wurden im Abstand von 4cm vom Zentrum einer 15-W-Quecksilber-Niederdrucklampe
TNN 15 der Fa. Original Hanau Heraeus im Kiihlwasserstrom (20 + 5°C) angebracht. Der
Verlauf der Photolysen in deuterierten Losungsmitteln wurde anhand von 90-MHz-'H-NMR-
Spektren verfolgt. Die Struktur der nicht in reiner Form isolierten Produkte 20a, 20b, 22a und
22b wurde durch 400-MHz-'H- und 100-MHz-'>C-NMR-Spektren aufgeklart, Bei Belichtungen
in Methanol (Tab. 3, 3, 6) wurde vor Aufnahme der NMR-Spektren das Losungsmittel vollstan-
dig durch [Dg]Benzol ersetzt. Dazu wurden die Ldsungen unter Argon bei 20 -25°C auf ca. 1/4
bis 1/3 des Volumens eingedampft. Man gab je dreimal 0.5 ml [Dg]|Benzol zu und dampfte das
Gemisch unter Argon auf 1/4 bis 1/3 des Volumens ein.

Die Stoffbilanzen und die Produktverhaltnisse der Belichtungen von 12a und 12¢ in Methanol
und [D,jMethanol sowie von 12b in Methanol wurden anhand der Peakhéhen der bei 400 MHz
und einer Skalendehnung von 6 Hz/cm gemessenen fert-Butylsignale ermittelt. Bei der Belichtung
von 12b in [D4Methanol/[D;]Acetonitril-Gemischen wurden die tert-Butyl-Singuletts bei
400 MHz und 1 Hz/cm Skalendehnung und die C-Methyl-Dubletts der Harnstoffe 22b(A) und
22b(B) bei 2 Hz/cm Skalendehnung registriert. Das Verhiltnis 20b: {22b(A) + 22b(B)] be-
stimmte man anhand der tert-Butyl-Singuletts, das Verhiltnis 22b(A):22b(B) anhand der
C-Methyl-Dubletts durch Ausschneiden und Wigen der Fliachen. Die Fehlergrenze diirfte ca.
2—-3% betragen. Reaktionsbedingungen und Ergebnisse siehe Tab. 3.

Photolyse von 12c¢ in Methanol. N-tert-Butyl-N-(1,2-dimethoxy-2-methylpropyl)harnstoff
(22¢): 98 mg (0.5 mmol) 12¢ in 0.5 ml Methanol wurden 3—4 h bei 20 + 5°C mit einer 15-W-
Quecksilber-Niederdrucklampe bis zum vollstindigen Umsatz (*H-NMR) bestrahlt. Nach Ab-
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dampfen des Losungsmittels bei Normaldruck unter Stickstoff wurde der farblose Riickstand aus
Ether/Petrolether (30-50°C) (1:1) kristallisiert. Man erhielt 98 — 100 mg (96 — 98%) farblose
Kristalle mit Schmp. 128 -130°C. — IR (CCl,, Schichtdicke 0.1 mm): 3330 (assoz. NH), 2820
(OMe), 1715-1685 cm ™' (C=0); (Schichtdicke 1 cm): 3440 (NH), 3385 cm™! (assoz. NH). —
"H-NMR: Tab. 5. — '*C-NMR: Tab. 6. — MS (70 ¢V, Tiegeltemp. 30°C): m/e = 201 (0.3%,
M — OMe), 159 (9, M — OMe - C;H,), 73 (27), 60 (100).

C1;H4N,O; (232.3) Ber. C 56.87 H 10.41 N 12.05 Gef. C56.91 H 10.62 N 13.14

Photolyse von 12¢ in [D JMethanol. [Dg]-22¢: Nach voranstehender Vorschrift erhielt man aus
49 mg (0.25 mmol) 12¢ in 0.5 ml [Dy]Methanol 56 mg (93%) farblose Kristalle mit Schmp.
129-131°C. — IR (CCl)): 3340 (NH), 2500 (ND), 1670— 1635 em~! (C=0). - 'H-NMR
(CD;OD): & = 1.15 (s, Me), 1.18 (s, Me), 1.36 (+Bu), 4.72 (s, CH). — "*C-NMR (CD,0D): § =
21.2 (Me), 21.9 (Me), 29.7, 50.8 (1Bu), 77.9 (CMe,), 87.2 (NDCH), 159.9 (C=0). - MS(70 eV,
Tiegeltemp. 35°C): m/e = 204 (0.5%), 162 (13), 76 (85), 63 (100). — C;H(DgN,O; (240.3).
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