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vement entre les conformbres C et D. Si les seuls conformbres permis Ctaient A et B 
leurs populations relatives seraient d’environ 80% de A pour 20% de B. Quoi qu’il 
en soit, ces rCsultats indiquent que pour le conform6re le plus abondant de 5a l’angle 
entre le plan du cycle imidazoline et la liaison H-C(4) est faible. Pour le radical 
iminonitroxyde 4a, du fait de l’absence de symCtrie du cycle azotC, il existe deux 
conformations de chacun des types A, B, C et D. Les conformations de type A ne sont 
plus prCpondCrantes (environ 40% dans le chloroforme si 1’Cquilibre s’ktablit entre 
des conformations des types A et B). 

Ainsi la diffCrence de structure entre les radicaux libres 4a et 5a a une influence 
importante sur la conformation au niveau de la liaison C(4)-C(2‘). Dans certaines 
conditions, les radicaux nitronyl-nitroxydes se transforment en d’autres types de 
radicaux libres dont la structure est actuellement i 1’Ctude. 

Nous remercions le Fonds Kational Suisse de la Recherche Scientifique d’un subside (NO 2845-73) 
ct le Professcur A Buchs et Monsieur A .  Glangetas pour l’cnregistrcmcnt des SM. 
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Summary.  2,2-Dimethyl-3-dimethylamino-2H-azirine (1) reacts with the formyl-cyclo- 
alkanones 4 8  in boiling benzene to  give the 1 : 1 adducts 13-17 in 60-99% yield (Table) .  These 
adducts are N’-[(2-oxo-cycloalkylidene)-methyl] derivatives of 2-amino-N, N-dimethylisobutyr- 
amide. The reaction mechanism (Scheme6) is analogous to the mechanism of the reaction of 1 with 
carboxylic acids and cyclic enolisable 1,3-diketones [l]. 

Sulfinic acids and 1 undergo a similar reaction a t  - 15” to yield 2-sulfinamido-N, N-dimethyl- 
isobutyramides (Schemes 4 and 7) ,  while sulfonic acids and the azirine 1 lead to a dimeric salt of 
type 20, which with sodium hydroxide gives the dihydropyrazine 21 (Scheme 5). 

Vor kurzem wurde die Bildung von N’-Acyl-2-amino-N, N-dimethylisobutyrami- 
den des Typs 2 und N’-(3-Oxo-cycloalken-l-yl)-2-amino-N, N-dimethylisobutyrami- 
den des Typs 3 aus 2,2-Dimethyl-3-dimethylamino-2H-azirin (1) und Carbonsauren 
bzw. Cycloalkan-l,3-dionen publiziert [l] (Schema 7). In der vorliegenden Arbeit wird 
iiber analoge Reaktionen mit 2-Formyl-cycloalkanonen und Sulfinsauren berichtet. 

Zum Teil aus der geplanten Dissertation U. Schmid, Universitat Zurich. 
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Die fiir die Additionsreaktionen verwendeten 2-Formyl-cycloalkanone &72) (Tab.) wurden 
nach Literaturangaben hergestellt (spektrale Daten siehe exper. Teil). 5-Cyclopentyliden-Z- 
formyl-cyclopentanon (8) [3] wurde in 75% Ausbeute erhalten, wenn die Formylierung von 
Cyclopentanon mit Ameisensaure-methylester in atherischer LGsung in Gegenwart von Natrium- 
hydrid durchgefiihrt wurde (vgl. exper. Teil). Die in [3] nicht ausgeschlossene alternative Struktur 
des Kondensationsproduktes, 2-(2-Formyl-cyclopentyliden)-cyclopentanon (9, Schema 2). ist 
allerdings aufgrund der Existenz einer intramolekularen Wasserstoffbriicke [7] (1R.- und NMR.- 
Evidenz, exper. Teil) wenig wahrscheinlich. Beim Isomeren 9 wiirde die H-Briicke zu einem 
achtgliedrigen Ring fiihren. 

Umsetzung des Kondensationsproduktes 8 mit Hydrazinhydrat fiihrte in 60% Ausbeute zu 
6-Cyclopentyliden-l,4,5,6-tetrahydrocyclopenta[c]pyrazol (10) [3] ; Smp. 108,5-109,5° (Chloro- 
form/Petrolather) s), dessen Struktur von uns aufgrund der spektralen Daten und durch die 
UberfBhrung in 6-Cyclopentyl-1.4,5,6-tetrahydrocyclopenta[c]pyrazol (11, Schema 2) bewiesen 
wurde. Die Konstitution von 11 folgt aus dem Massenspektrum (Basispik ( M  - C,H,)+) und dem 
UV.-Spektrum, das sehr ahnlich dem des bekannten Cyclopenta[c]pyrazols (12) [8] ist (vgl. exper. 
Teil) . 

Beim langsamen Mischen aquimolarer Mengen (5 mmol) der 2-Formyl-cycloalka- 
none 4-8 und des 2,2-Dimethyl-3-dimethylamino-2H-azirins (1) [9] bei Raumtempera- 
tur envarmte sich das Gemisch leicht. Nach Zugabe von 10-15 ml trockenem Benzol 
wurde die Reaktionsmischung wahrend 16 Std. auf 80" erhitzt, dann das Losungsmittel 
abdestilliert und der Riickstand aus Aceton/Petrolather umkristallisiert. Die Struk- 
turen der in 70-99% Ausbeute isolierten N'-[(2-Oxo-cycloalkyliden)-methyl]-2- 
amino-N, N-dimethylisobutyramide 13-17 (Tab.) wurden aus den spektralen Daten 
und den Analysen hergeleitet : Im Massenspektrum tritt in allen Fallen als Basispik 
( M  - CON(CH,),)+ auf (vgl. [l]). Die UV.-Spektren (Athanol) von 13-15 weisen das 
erwartete Absorptionsmaximum bei 318-328 nm4) (log E w 4,3) auf (vgl. [l] [ll]) ; 
die Addukte 16 und 17 absorbieren bei 367 (4,27) und 250 (3,83), bzw. 355 (4,42) und 

2) 

3) 

4) 

2-Formyl-cycloalkanone liegen in Losung je nach Ringgrosse bevorzugt in der Hydroxy- 
methylenketon-Form (5- und 7-Ring) oder in der Aldo-enol-Form (6-Ring) vor [2]. 
In [3] wird fiir das F'yrazol 8 ein von unserem Wert abweichender Smp. von 168" angegeben. 
Die nach der Woodward-Regel berechneten Werte liegen fiir 13 bei 312 nm, fur 14 und 15 
bei 325 nm [lo]. 
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Tabelle. Additionsreaktionen uon 2,2-Dimethyl-3-dimethylamino-2H-azirin (1) mit 2-Formyl-cyclo- 
alkanonen 

1 4-8 13-17 

2-Formyl-keton Produkt Ausbcute a) Smp.b) 
(R = C(CH,),-CON(CH,),) (%) (" C) 

0 0 

81,5 158,5-159 

4 13 

8 I7 

71,5 

99 

70 

158,7-160 

94,7-96 

140-141 

GO 134,5136 

a) 
b) Umkristallisicrt aus Aceton/Petrolather. 

Isoliertc Ausbeuten, bczogcn auf die in aquimolarcn Mcngcn eingesctztcn Eduktc. 

277 (3,81) nm (log E ) .  In den 1R.-Spektren (KBr) der Produkte 13-17 treten in den 
Bereichen von 3420-3200 cm-l die NH-Streckschwingung, und von 1660-1525 cm-l 
mehrere intensive Banden fur die tertiare Amid- und fur die vinyloge sekundare Amid- 
Gruppe auf, die nicht im einzelnen zugeordnet werden k6nnen. Die Protonen der 
N(CH,),- und C(CH,),-Gruppen absorbieren im NMR.-Spektrum5) bei 3,l-3,0 bzw. 

NMR.-Spektren in Deuteriochloroform bei 100 MHz; chcmische Vcrschiebungcn in ppm 
bezogen auf internes Tetramethylsilan = 0; Kopplungskonstante J in Hz; s = Singulett, 
d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett und m = Multiplctt. 
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1,6-1,5 ppm als scharfe s (vgl. [l]). Die Resonanzpositionen der NH- und =CH-Pro- 
tonen der (E)-  und (Z)-Isomeren (a und b) der Addukte 13-17 und die beobachteten 
Kopplungskonstanten sind in Schema 3 aufgefuhrt. Sie stimmen sehr gut mit den in 
der Literatur angegebenen Werten fur sekundare vinyloge Amide uberein [12]. In 
allen Produkten 13-17 herrschen in dcn NMR.-Spektren die Signale des (Z)-Isomeren 
vor, das in CDCI,-Losung, offenbar durch Ausbildung der intramolekularen Wasser- 
stoffbrucke, thermodynamisch stabiler als das (E)-Isomere ist. Im Falle von N'-[(2- 

Schema 3 

7,s-7,3 ppm 

6,2-5.4 ppm 
J M  15Hz 

a (El 

Oxo-cyclohexyliden)-methyl]-2-amino-N,N-dimethylisobutyramid (14) wurde das 
NMR.-Spektrum unmittelbar nach dem Auflosen der Kristalle aufgenommen. Dabei 
traten die Signale von (E)- und (2)-14 im Verhaltnis von ca. 3:2 auf; 30 Min. spater 
betrug das NMR.-spektroskopisch ermittelte Isomerenverhaltnis 1 : 5. Die N(CH,),- 
und C(CH,),-Protonen von (E)-14 absorbieren - wie in den Produkten 13, 15-17 - bei 
etwas tieferem Feld als die entsprechenden Protonen von (2)-14 (Ad = 0,03 bzw. 
0,05 ppm), Es scheint somit - zumindest fur das Produkt 14 - im kristallinen Zustand 
das (E)-Isomere stabiler zu sein. 
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Die Umsetzung aquimolarer Mengen von 2,2-Dimethyl-3-dimethylamino-2H- 
azirin (1) und Benzol- bzw. 9-Toluol-sulfinsaure in Acetonitril bei ca. -15" und an- 
schliessendem 15stdg. Riihren bei Raumtemperatur lieferte in 38% bzw. 26% iso- 
lierter Ausbeute 1 : 1-Addukte, namlich 2-(Benzolsu1finamido)- bzw. Z-($-Toluolsul- 
finamido)-N, N-dimethylisobutyramid (18 bzw. 19) vom Smp. 126,2-126,6" bzw. 
138,O-138,5" (Schema 4 ) .  Im Massenspektrum treten als intensivste Fragment-Ionen 
(M- CON(CH,),)+ (m/e  182 bzw. 196) und RC,H,SO)+ (m/e  125 bzw. 139; Basispik) 
auf. Der Molekel-Ionenpik ist in beiden Fallen nicht sichtbar. In den 1R.-Spektren 
(KBr) von 18 und 19 erscheint die NH-Streckschwingung bei 3185 bzw. 3210 cm-l; 

Schema 4 

1 R=H,CH3 

die Banden fur das tertiare Amid liegen bei 1620 bzw. 1625 cm-l, und fur die Sulfin- 
amidgruppe treten charakteristische Absorptionen (vgl. [13]) um 1185, 1060 und 
985 cm-1 auf. Die NMR.-Spektren (Aceton-d,) weisen neben den Signalen der aroma- 
tischen Protonen ein breites s bei 5,70 bzw. 5,67 pprn fur das Sulfinamid-Proton und 
ein s bei 3,08 bzw. 3,11 pprn fur die N(CH,),-Gruppe auf. Die Protonen der geminalen 
C-Methylgruppen, welche benachbart zur Sulfinamidgruppe nicht mehr aquivalent 
sind, absorbieren als zwei s bei 1,65 und 1,56 ppm bzw. 1,67 und 1,59 ppm. 

Umsetzungen des Dimethylaminoazirins 1 mit Toluol- oder Methan-sulfonsaure, 
unter Bedingungen wie sie fur Sulfinsauren beschrieben wurden, lieferten nicht die 
entsprechenden Sulfonamide, sondern in ca. 40% isolierter Ausbeute 3,3,6,6-Tetra- 
methyl-piperazin-2,5-bis-dimethyliminium-Salze vom Typ 20 (Schema 5), die durch 
Behandlung mit 2 N Natronlauge in 2,5-Bis-dimethylamino-3,3,6,6-tetramethyl-3,6- 
dihydropyrazin (21) iibergefuhrt wurden. Schon Rens & Glzosez haben beobachtet, 
dass 2,2-Dimethyl-3-piperidino-2H-azirin mit Perchlorsaure das 21 entsprechende 
3,3,6,6-Tetramethyl-Z, 5-piperidino-3,6-dihydropyrazin liefert [9]. 

Schema 5 

CHa 

1 20 21 



11% HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 58, Fasc. 4 (1975) - Nr. 127 

Diskussion. - 2-Form yl-cycloalkanone (2-Hydroxymet hylen-cycloalkanone) , 
deren Enolformen pK, M 6 aufweisen (pK, von 4: 5,83, von 5: 6,35 [14]), reagieren 
mit 2,2-Dimethyl-3-dimethylamino-2H-azirin (1) in derselben Weise wie cyclische, 
enolisierte 1,3-Diketone mit pK,-Werten von ca. 5,3 gemass Schema 6 [l]. 

Schema 6 

313-17 

Der gleiche Mechanismus liegt der Bildung der Sulfinamide 18 und 19 aus dem 
Dimethylaminoazirin 1 und Benzol- bzw. p-Tnluol-sulfinsaure (pK, 1,52 bzw. 1,66 
[15]) zugrunde (Schema 7). Bei diesen Reaktionen reagiert das Sulfinat-Ion als 0- 
Nucleophils). Das 9-Toluolsulfinat-Ion lasst sich je nach den Bedingungen und den 
Alkylierungsmitteln sowohl am Sauerstoff (Sulfinsaureester) als auch am Schwefel 
(Sulfone) alkylieren [16a]. Beim Behandeln von 2,3-Diphenyl-ZH-azirin mit $- 

Schema 7 
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Toluolsulfinsaure bei Raumtemperatur entsteht 2,3-Diphenyl-2-$-toluolsulfonyl- 
aziridin, d.h. das Produkt des S-Angriffes [16b] (vgl. auch [17]). 

Die Reaktionsweise der Sulfonsauren (pK, der 9-Toluolsulfonsaure : -5,4 [IS]) 
mit dem Dimethylaminoazirin 1 entspricht derjenigen von 1 mit Perchlorsaure [9]. 

Wir danken Herrn Prof. M .  Hesse und seinen Mitarbeitern fur Massenspektren, Herrn Prof. 
W. von Philipsborn und seinen Mitarbeitern fur NMR.-Spektren und Herrn H .  Frohofer fur 
Analysen und 1R.-Spektren. Dem Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftli- 
chen Forschung danken wir fur die Unterstutzung der Arbeit. 

6 )  Produkte, die sich von einem S-Angriff ableiten wurden (Sulfone) wurden nicht isoliert. 
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Experimenteller Teil 

1197 

AZlgemeine Bemerkungen. Die Smp. wurden auf dem Smp.-Apparat Mettler FP-2 bestimmt. 
Ubrige Angaben s. [19]. 

1.  Herstellung der 2-Formyl-cycloalkanone. - Die 2-Formyl-cycloalkanone 4-7 
wurden nach Angaben der Literatur synthetisiert. Im folgenden sind ihre spektralen Daten zu- 
sammengefasst. 

1.1. 2-Formyl-cyclopentanon (4) [4]. Smp. 73,4-74,6" (aus Petrolather). - UV. : Amax 304 
(S; 3,42), 269 (3,97). - IR. (KBr): 2630 (br, ,  cheliertes OH), 1695 (C=O), 1600, 1540 (Ketoenol), 
1195 (C-0) ; in CHC1,; 2880 (CHO), 1750,1720,1680 (C=O), 1608 (Ketoenol). - NMR. (100 MHz) : 
11,45 (br. s;  Enol H ) ;  7.28 (s; H an  C(1')); 2,7-2,2 ( m ;  je 2 H an  C(3) und C(5)); 2,2-1,8 ( m ;  
2 H an C(4)). 

1.2. 2-Fovmyl-cyclohexanon (5)  [5]. Dest. 103-105"/40 Torr. - IR. (Film) : 3200-2700 (br., 
cheliertes OH), 1710 (C=O), 1640, 1595 (Ketoenol). - NMR. (60 MHz): 13,6 (br. s ;  Enol H ) ;  8,53 
(s; H an C(1')); 2.45-2.0 ( m ;  je 2 H an C(3) und C(6)); 1.95-1,5 ( m ;  je 2 H an C(4) und C(5)). 

1.3. 2-Formyl-cycloheptanon (6) [6]. Dest. 50-60"/0,05 Torr. - IR. (Film) : 3200-2700 (br., 
cheliertes OH), 1732 (C=O), 1640, 1580 (Ketoenol). - NMR. (CCl,, 100 MHz) : 14,43 (br. s;  Enol H) ; 
7,58 (s; H an C(l')),  2,6-2,l (m;  je 2 H an C(3) und C(7)); 2,O-1.3 (nz; je 2 H an C(4), C(5) und C(6)) .  

1.4. 2-FormyZ-7-tetralon (7) [4]. Dest. 90-105°/0,02 Torr. - IR.  (Film) : 3200-2700 (br., 
cheliertes OH), 1640, 1605, 1565 (Ketoenol). - NMR. (CCI,, 60 MHz): 14.3 (br. s; Enol H ) ;  8,05 
(s; H an C(1')); 7,95-7,65 ( m ;  H an C(8)); 7,4-6.9 ( m ;  3 aromat. H ) ;  3,O-2,l ( m ;  je 2 H an C(3) 
und C(4)). 

1.5. 5-CycZopentyZiden-2-formyZ-cycZopentanon (8) (vgl. [3]). Zu einer Mischung von 25 g 
(1.05 mol) Natriumhydrid, 600 ml Ather und 2 ml Methanol wurden bei 10" unter intensivem 
Riihren 42 g (0,5 mol) frisch destilliertes Cyclopentanon und dann innerhalb von 30 Min. 45,O g 
(0,75 mol) Ameisensaure-methylester getropft. Die Reaktionsmischung wurde iiber Nacht bei 
RT. geriihrt, rnit 10 ml Methanol versetzt und nach einer weitern Stunde Riihren 100 ml Wasser 
zugegeben. Die Atherphase wurde abgetrennt, rnit Wasser gewaschen und die vereinigten Wasser- 
phasen rnit 85 m l 6 ~  Salzsaure angesauert. Nach Abkiihlen auf ca. - 10" wurde das ausgefallene 
Produkt abgenutscht und bei 100°/16 Torr sublimiert. Ausbeute 28.2 g (63,3y0); Smp. 112-114". 
Nach Umkristallisation aus Aceton schmolz 8 bei 111,5-112,5". - UV.: Amax 345 (S; 3,72), 306 
4,18), 272 (S; 3.8). - IR. (KBr): 2580 (br., cheliertes OH), 1680 (C=O) 1638, 1575 (Ketoenol), 
1195 (C-0); (in CHCl,): 2875 (CHO), 1743, 1695, 1680 (C=O), 1632, 1560 (Ketoenol). - NMR. 
(100 MHz); 12.28 (br. s; Enol H ;  verschwindet beim Schiitteln rnit D,O); 7,65 (s; H an C(1')); 
3,O-2,65 (m;  2 H) ;  2,54 (schmales rn; 4 H ) ;  2.45-2,l ( m ;  2 H) ;  1,9-1,6 ( m ;  4 H) .  - MS. : 178 (M+, 
loo), 177 (27). 149 (32). 

CllH,40 (178,24) Ber. C 74,13 H 7,92y0 Gef. C 73,85 H 7,81% 

2. Umsetzung der 2-Formyl-cyclopentanone rnit Hydrazin. - 2.1. 7,4,5,6-Tetra- 
hydrocycZopenta[c]pyruzol (12) [S]. 1,12 g (10 mmol) 4 und 0,5 g (10 mmol) Hydrazinhydrat wurden 
in 5 ml Athanol gelost. Nach Zugabe eines Tropfens konz. Salzsaure erhitzte man 20 Min. unter 
Riickfluss, dampfte das Losungsmittel ab  (RV.), loste den Riickstand in Chloroform auf und 
filtrierte durch Kieselgel. Das gelbe 01 wurde bei 100-llOo/O,Ol Torr destilliert und nach dem 
Erstarren aus Petrolather/Chloroform umkristallisiert : Ausbeute 260 mg (24%) ; Smp. 59,540". - 
UV.: Amax 224,5 (337). - IR.  (CHCl,): 3470 (freies NH), 3200 (br., NH assoziiert), 1583, 1472, 
1445 und 1410 (5-Ring-Heterocyclus [20]). - NMR. (100 MHz): 10,52 (br. s ;  NH); 7.16 (s; H 
an C(3)); 2,9-2.3 (m;  6 H). - MS.: 108 (M+, loo), 107 (69), 93 (7), 81 (30). 80 (38). 

C,H,N, (108,13) Ber. C 66,64 H 7,46 N 25.89% Gef. C 66,35 H 7,41 N 26,17y0 

2.2. 6-CycZopentyZiden-l,4,5,6-tetrahydrocyclopenta[c]py~azoZ (10) (vgl. [3]). 0,890 g (5 mmol) 8 
wurden wie unter 2.1 beschrieben rnit 0,250 g (5 mmol) Hydrazinhydrat umgesetzt. Destillation 
bei 175-180"/0,05 Torr und Umkristallisation aus Petrolather/Chloroform lieferte 0,540 g (60%) 
10 vom Smp. 108,5-1093. - UV.: Amax 276,5 (3,95), 266 (4,11), 260 (S; 4,05); Ami, 274 (3,93). - 
IR. (CHCI,): 3460 (freies NH), 3200 (br., NH assoziiert), 1576, 1460, 1432 und 1405 (5-Ring- 
Heterocyclus [ZO]) .  - NMR. (100 MHz): 8.60 (br. s, verschwindet beim Schiitteln mit D,O; NH); 
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7,18 (s; H an C(3)); 3.15-2,85 (m; 2 H) ;  2,85-2,45 (m; 4 H) ;  2,45-2,15 (m; 2 H) ;  2.0-1,5 (m; 4 H). - 
MS.: 174 (M+. loo), 173 (39), 159 (13). 146 (18), 145 (17), 133 (14), 131 (12), 108 (17), 107 (19). 

C,,H,,N, (174,23) Ber. C 75.83 H 8,10 N 16,07% Gef. C 75,66 H 8,11 N 16,25% 
2.3. Hydrierung uon 10. 84,O mg (0,48 mmol) 10 wurden in 30 ml Athanol in Gegenwart von 

60 mg l0proz. Pd/C wahrend 24 Std. hydriert. Dabei wurde ein Molaquivalent Wasserstoff auf- 
genommen. Nach prap. DC. (Benzol/Essigester 9 :  1) und Destillation bei 80-100"/10-3 Torr 
isolierte man 60 mg (71 %) 6-CycZopentyl-l,4,5,6-tetrahydrocyclopenta[c]pyrazol (11). - UV. : 
Anax 256 (S; 2,52), 225 (3,71). - IR. (CHCI,): 3465 (freies NH), 3200 (NH assoziiert), 1585, 1468, 
1458 und 1408 (5-Ring-Heterocyclus [ZO]). - NMR. (100 MHz) : 11,24 (s; NH) ; 7.13 (s; H an C(3)); 
3,15-2.8 (q-artiges m ;  H an C(6)); 2.8-2.4 (m; 2 H an C(4)) ; 2,4-1,2 (m; 11 H). - MS.: 176 (Mf, Z O ) ,  
175 (7), 109 (15), 108 (73), 107 (loo), 81 (16). 80 (38). 

3. Additionsreaktionen von 2-Formyl-cycloalkanonen mit 2,2-Dimethyl-3-di- 
methylamino-2H-azirin (1). - 5 mmol des Dimethylaminoazirins 1 wurden jeweils zur 
aquimolaren Menge der 2-Formyl-cycloalkanone 4-8 gegeben, wobei sich die Mischung leicht 
erwarmte. Das Gemisch wurde in 10-15 ml Benzol gelost und 16 Std. auf 80" erhitzt. Nach Ab- 
dampfen des Losungsmittels kristallisierte man die Addukte 13-15 aus Aceton/Petrolather um, 
wahrend 16 und 17 vor der Umkristallisation durch Chromatographie an Kieselgel (Chloroform/ 
Aceton 4 :  1) gereinigt wurden. Ausbeuten und Smp. siehe Tab. Im folgenden sind die spektralen 
Daten der Addukte zusammengestellt. 

3.1. N'-[(2-Oxo-cyclopentyliden)-methyl]-2-amino-N, N-dimethylisobutyramid (13). - UV. : A,,, 
318,5 (4,34). - IR.: 3255 (NH), 1675 (C=O), 1630, 1590 und 1550 (tert. Amid, vinyloges Amid). - 
NMR. (100 MHz): 9,29 (br. d, J w 13 Hz; NH); 6,54 (d, J = 13 Hz; =CH); 3,04 (s; N(CH,),); 
2.52 (t, J = 7 Hz; 2 H an C(3')); 2,31 (t, J = 7 Hz; 2 H an C(5')); 2,l-1.8 (m; 2 H an C(4')); 1.53 
(s; C(CH,),). Neben diesen dem (Z)-Isomeren zuzuordnenden Signalen (vgl. [12]) traten mit 
geringer Intensitat die folgenden Signale des (E)-Isomeren auf: 7.32 (d, J = 15 Hz; -CH); 5,82 

110 (6). 
(d, J = 15 Hz;  NH); 3,07 ( s ;  N(CH,),); 1,58 (s; C(CH,),).-MS.: 224 (M+, 5,5), 152 (loo), 134 (6,5), 

C,,H,N,O, (224,29) Ber. C 64,25 H 8,98 N 12.48% Gef. C 64,51 H 8,98 N 12,42% 

3.2. N'-[(2-Oxo-cyclohexyliden)-methyl]-2-amino-N, N-dimethylisobutyramid (14). - UV. : lmax 
328 (4,27). - IR.: 3250 (NH), 1657, 1650, 1645 und 1525 (C=O, tert. Amid, vinyloges Amid). - 
NMR. (100 MHz): Das Spektrum ist zeitabhangig; direkt nach dem Auflosen der Kristalle in 
CDCl, wurde das Spektrum eines 3 : 2-Gemisches der an der Cyclohexyliden-Doppelbindung (E)-  
bzw. (2)-Konfiguration aufweisenden Isomeren gemessen. Nach 30 Min. wurde das Spektrum 
eines (E)/(Z)-Gemisches von 1 : 5  beobachtet. (E)-14: 7,66 (d, J = 15 Hz; =CH; beim Schiitteln 
mit DzO+ s) ; 5,98 (d, J = 15 Hz; NH; verschwindet beim Schutteln rnit D,O) ; 3.10 (s; N(CH,),); 
2,5-2,2 (m; je 2 H an C(3') und C(6')); 1,9-1,4 (m rnit s bei 1,60 fur C(CH,),; je 2 H an C(4') und 
C(5')). (2)-14: 10,52 (br. d, J w 13 Hz; NH; verschwindet beim Schutteln rnit D,O); 6.53 
(d, J = 13 Hz; =CH; beim Schiitteln rnit D,O+ s); 3,07 (s; N(CH,),); 2,5-2,2 ( m ;  je 2 H an C(3') 
und C(6')); 1.9-1.4 (m rnit s bei 1,55 far C(CH,),; je 2 H an C(4') und C(5')). - MS.: 238 ( M + ;  2,5), 
166 (loo), 149 (7), 148 (12), 124 (7). 116 (21), 56 (10). 
C,,H,,N,O, (238,33) Ber. C 65,51 H 9,30 N 11,75% Gef. C 65,44 H 9,31 N 11,82y0 

3.3. N'-[(2-Oxo-cycloheptyliden)-methyl]-2-amino-N. N-dimethylisobutyramid (15). - UV. : Amax 
327 (4,22). - IR.: 3420 (NH). 1644, 1638, 1598 und 1552 (C-0, tert. Amid, vinyloges Amid). - 
NMR. (100 MHz): 10,OO (br. d, J w 13 Hz; NH);  6,51 (d, J = 13 Hz; =CH); 3,03 (s; N(CH,),); 
2,6-2,4 und 2,35-2,15 (2 m ;  je 2 H an C(3') und C(7')); 1,8-1,45 (m rnit s bei 1,53 fur C(CH,),; je 
2 H an C(4'), C(5') und C(6')). - MS.: 252 (M+, 5), 180 (loo), 162 (6), 72 (5). 

C,,H,N,O, (252,35) Ber. C 66,63 H 9,58 N l l , l O ~ o  Gef. C 66,51 H 9,53 N 11,28% 

3.4. AT'-[( I -bxo-l ,  2,3,4-tetrahydro-2-naphthyliden) -methyl] -2-amino- N, N-dimethylisobutyramid 
(16). - UV.: lmsI 367 (4,27), 250 (3.83). - IR.: 3270 (NH), 1658, 1650, 1638 und 1550 (C=O, tert. 
Amid, vinyloges Amid), 1605,1585 und 1525 (Aromat). - NMR. (60 MHz) : 10,45 (br. d, J w 13 Hz; 
NH); 8,2-7,8 (m; 1 aromat. H) ;  7,6-7,0 ( m ;  3 aromat. H) ;  6,73 (d, J = 13 Hz; =CH); 3,03 (s; 
N(CH,),) ; 2.9-2,4 ( m ;  je 2 H an C(3) und C(4)) ; 1,56 (s; C(CH,),). Nebem diesen dem (2)-Isomeren 
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zuzuordnenden Signalen (vgl. [12]) traten mit geringer Intensitat die folgenden Signale des (E)-  
Isomeren auf: 7,80 (d, J = 15 Hz; =CH); 6,20 (d, J = 15 Hz; NH); 3,04 (s; N(CH,),); 1,59 
(s; (C(CH,),). MS.: 286 (Mf, 3,5), 214 (loo), 196 (8),  172 (55). 145 (5), 129 (5.5), 128 (6,5), 127 (4). 

C,,H,,N,O, (286,37) Ber. C 71,30 H 7,74 N 9.78% Gef. C 71,34 H 7.64 N 9,98yo 

3.5. N'-[(3-Cyclopentyliden-2-oxo-cyclopentyliden)-methyl]-2-amino-N, N-dimethylisobutyramid 

und 1565 (tert. Amid, vinyloges Amid). - NMR. (100 MHz): 9,73 (br. d, J w 13 Hz; NH; ver- 
schwindet beim Schiitteln mit D,O); 6,59 (d, J = 13 Hz; =CH; beim Schiitteln rnit D 2 0 +  s); 
3,06 (s; N(CH,),); 3,O-2,7 (m; 2 H ) ;  2.52 (br. s;  4 H ) ;  2,4-2,1 (m; 2 H ) ;  1,85-1,6 ( m ;  4 H) ;  1,54 
(s; C(CH,),) . Neben diesen dem (Z)-Isomeren zuzuordnenden Signalen (vgl. [12]) traten die fol- 
genden Signale des (E)-Isomeren auf: 7,31 (d, J = 15 Hz; =CH); 5,39 (d, J = 15 Hz; NH); 1 3 8  
(s; C(CH,),). MS.: 290 (Mf, 14), 218 (100). 

C,7H,,N,0, (290,40) Ber. C 70,31 H 9,02 N 9,64y0 Gef. C 70,49 H 9,19 N 9,78y0 

(17). - UV. : Amax 355 (4,42), 277 (3.81); Amin 302 (3,39). - IR. 3200 (NH), 1685 (C=O), 1640, 1635 

4. Additionsreaktionen von Sulfinsauren rnit 2,2-Dimethyl-3-dimethylamino-2 H -  
azirin (1). - 4.1.2-(p-ToZuolsulfinarnido)-N, N-dinzelhylisobzttyru~id (19). Zu 111 mg (0,99 mmol) 
Dimethylaminoazirin 1 in 4 ml Acetonitril wurde bei ca. - 15" untcr Riihren cine Losung von 157 
mg (1 mmol) p-Toluolsulfinsaure in 8 ml Acetonitril getropft. Nach 14stdg. Riihren bei RT. 
konnte kein 1 mehr nachgewiesen werden. Nach prap. DC. an Kieselgel (Benzol/Aceton 1 : 1) und 
Pmaliger Umkristallisation erhielt man 68 mg (25%) 19, Smp. 138,O-138,5" (aus Athanol). - 
UV.: Amax 236 (3.96). - IR.:  3210 (NH), 1625 (tert. Amid), 1490 (Aromat), 1187, 1064 und 990 
(Sulfinamid, vgl. [13]), 811 (2 benachb. aromat. H). - NMR. (100 MHz, Aceton-d,) : 7,63 (AA'-Teil 
eines AA'BB'-Systems, J ( A B )  w 6 Hz;  2 aromat. H ) ;  7,34 (BB'-Teil eines AA'BB'-Systems, 
J ( A B )  w 6 Hz; 2 aromat. H ) ;  5,67 (br. s; NH);  3,11 (s; N(CH,),); 2,40 (s; aromat. CH,); 1,67 und 

58 (18). 
1,59 (2 S: C(CH3),). - MS.: 196 ((M - CON(CH,),)+, 26). 139 (100). 129 (6,5), 91 (12). 72 (42). 

C,,H,,N,O,S Ber. C 58,18 H 7,51 N 10,43 S 11,94y0 
(268.37) Gef. ,, 58,OO ,, 7,58 ,, 10,33 ,, 11,86% 

4.2. 2-(Benzolsulfinamido)-N, N-dimeihylisobutyramid (18). 106 mg (0,95 mmol) 1 und 135 mg 
(0,95 mmol) Benzolsulfinsaure wurden in 8 ml Acetonitril gelost und 2 Std. bei RT. geriihrt. 
Danach konnte kein 1 mehr nachgeweisen werden. Nach prap. DC. an Kieselgcl (Benzol/Aceton 
1 : 1) und 2maliger Umkristallisation aus Athanol erhielt man 92 mg (38%) 18, Smp. 126,2-126,6".- 
UV.: Amax 233 (3.66). - IR.:  3185 (NH), 1620 (tert. Amid), 1495 (Aromat), 1184, 1057 und 984 
(Sulfinamid, vgl. [13]), 760 (5 benachb. aromat. H).  - NMR. (60 MHz, Aceton-d,): 7,85-7,3 
(m; 5 aromat. H) ;  5.70 (br. s; NH); 3,08 (s; N(CH,),); 1,65 und 1,56 (2 s ;  C(CH,),). - MS.: 182 

C,,H,,N,O,S Ber. C 56,66 H 7,13 N 1 1 , O l  S 12,60% 
(254,35) Gef. ,, 56,50 ,, 6,96 ,, 10,72 ,, 12,39% 

((M - CON(CH3),)+, 43), 129 (6,5), 125 (loo), 97 (9), 77 (12), 72 (34). 

5. Umsetzungen von Sulfonsauren rnit 2,2 - Dimethyl - 3-dimethylamino - 2 H -  
azirin (1). - 5.1. Mit p-Toluolsulfonsaure. 263 mg (2,35 mmol) DimethyIaminoazirin 1 wurden 
in 4 ml Acetonitril gelost und bei - 20" eine vorgekiihlte Losung von 443 mg (2,4 mmol) wasser- 
freie p-Toluolsulfonsaure in 8 ml Acetonitril zugetropft. Nach ca. 1 Std. konnte durch DC. kein 
1 mehr nachgewiesen werden. Der aasgefallene Festkorper wurde abzentrifugiert und aus Athanol/ 
Wasser umkristallisiert : Smp. 284-285'. Ausbeute an  3,3,6,6- Tetramethyl-piperazin-2,5-bis- 
dimethyliminium-di-(p-foluolsulfonat) (20, R = P-CH,-C,H4) 35%. - IR. : 3420 (br., freies NH), 
3220 (br., assoz. NH), 1637 (C=N), 1206, 1190, 1040 und 1013 (RS0,Q). - NMR. (100 MHz, 
(CD,),SO): 8,02 (br. s, verschwindet bei Zugabe von D,O; 2 NH); 7,48 (AA'-Teil eines AA'BB'- 
Systems, J ( A B )  w 8 Hz; 2 x 2 aromat. H ) ;  7.10 (BB'-Teil eines AA'BB'-Systems, J ( A B )  w 
8 Hz; 2 x 2 aromat. H) ; 3.24 (s; 2 x N(CH,),) ; 2,28 (s; 2 x aromat. CH,); 1.83 (s; 2 x C(CH,),). - 

100). 98 (21), 97 (20), 96 (16), 91 (41). 
MS.: 224 (C&,4N4; 16), 172 (C7H,O,S; 21), 154 (C,H,BN,; 62). 139 (C,H,,N,; 54), 111 (C,H,,N; 

C,,H,,N40,S, Ber. C 55.44 H 6.97 N 9.85 S 11,27y0 
(568,73) Gef. ,, 55,43 ,, 7,26 ,, 10,05 ,, 11,58% 
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57 mg (0,l mmol) 20 (R = p-CH,-C,H,) wurden in 20 ml 2~ Natronlauge gelost, die Losung 
mehrmals mit Ather ausgeschiittelt und die Atherphasen iiber Kaliumcarbonat getrocknet. Nach 
dem Abdampfen des Losungsmittels wurde bei 80-100"/10-2 Torr destilliert. Man erhielt 18 mg 
(80%) 2,5-Bis-damethylamino-3,3,6,6-tetramethyl-3,6-dihydropyrazin (21) als farbloses 01, das bei 
0' erstarrte. - IR.  (CCl,) : 1629 (C=N), 1384 und 1361 (C(CH,),), 1112 (C-N) ; weitere intensive 
Banden bei 1485, 1471, 1343 und 948. - NMR. (100 MHz, CCl,): 2,76 (s; 2 x N(CH,),); 1.33 

5.2. Mit Methansulfonsuure. Umsetzung des Dimethylaminoazirins 1 mit Methansulfonsaure 
(Bedingungen wie unter 5.1 beschrieben) ergab in ca. 30% Ausbeute das Piperazin-bis-dimethyl- 
iminium-Salz 20 (R = CH,). - IR .  (KBr):  3420 (br., freies NH), 3220 (br., assoz. NH), 1638 
(C=N), 1210,1194,1060 und 1055 (RS03@). - NMR. (60 MHz, CF,COOD) : 3,47 (br. s; 2 x N(CH,),); 

CI4H3,N4OBS2 Ber. C 40.38 H 7,70 N 13,46 S 15.33% 
(416,54) Gef. ,, 40,20 ,, 7,69 ,, 13,73 ,, 15,44% 

(s; 2xC(CH,),). - MS.: 224 (M+, 5), 194 (3), 154 (63), 139 (70), 111 (loo), 98 (26), 97 (ZO), 96 (33). 

3.07 ( s ;  2~ CH,SO,e); 2.05 ( s ;  2~ C(CH3)Z). -MS.: 224 (32). 154 (72). 139 (52), 111 (loo), 96 (40). 
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