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103. Synthese und Struktur von Zink-Komplexen von 2-Amino-1-azetinen

von Friedrich Stierli'), Roland Prewo, Jost H. Bieri und Heinz Heimgartner*
Organisch-chemisches Institut der Universitit Ziirich, Winterthurerstrasse 190, CH-8057 Ziirich

(20.111.84)

Synthesis and Structure of Zinc Complexes of 2-Amino-1-azetines

Summary

The 2-dimethylamino-3,3-dimethyl-1-azetines 7a and 7b have been synthesized in
analogy to the procedure reported by Ghosez et al. [1] (Scheme 1). The crystal struc-
ture of 1-benzhydryl-azetidindimethyliminium chloride 5a, a precursor of azetine 7a,
has been established by X-ray diffraction analysis. Treatment of azetines 7a and 7b
with ZnBr, in CH,Cl,/MeCN yielded tetrahedral bis(azetine)dibromozinc complexes 8a
and 8b, respectively (Scheme 2). The molecular structure of 8a has been determined by
X-ray diffraction analysis too.

Viergliedrige cyclische Amidine vom Typ 1, 2-Amino-1-azetine, sind erst seit kur-
zem bekannt [1]. Im Gegensatz zu den 3-Amino-2H-azirinen 2 (s. z.B. [2] [3]), bei
denen es sich ebenfalls um gespannte Amidine handelt, sind bisher nur vereinzelte
Reaktionen mit den Azetinen 1 beschrieben worden. So reagieren diese z. B. mit Acyl-
und Alkylhalogeniden sowie mit Michael-Akzeptoren zu N-substituierten Azetidin-2-
iminiumsalzen, die bei hydrolytischer Aufarbeitung N-substituierte Azetidinone liefern
{1]. Die Umsetzung der Amidine 1 mit Cyclopropenonen fiihrt zu Azeto[l,2-a]pyrrolen
{4]. Als erster Schritt dieser Reaktion wird ebenfalls ein Michael-artiger nucleophiler
Angriff des Azetin-N-Atoms am Cyclopropenon formuliert?).

Im Zusammenhang mit den Untersuchungen von Reaktionen gespannter Amidine
mit Elektrophilen (vgl. z.B. [3] [5]) haben wir vor lingerer Zeit 3-Amino-2H-azirine
mit Lewis-Sduren vom Typ MeX, umgesetzt. Dabei ist es gelungen, eine Reihe von
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1y Teil der geplanten Dissertation von F.S.
2)  Die Basizitit der 2-Amino-1-azetine ist vergleichbar mit derjenigen offenkettiger Amidine. So wurde z.B.
fiir 2-Dimethylamino-3,3-dimethyl-1-azetin ein pK,-Wert von 2,8 bestimmt [1b].
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Metallkomplexen der 3-Amino-2H-azirine 2 zu isolieren [6] [7] und ihre Struktur mit-
tels Rontgenkristallstrukturanalyse zu ermitteln {8]. Im folgenden soll iiber analoge
Umsetzungen mit den 4gliedrigen Amidinen 1 berichtet werden.

Die Synthese der 2-Amino-1-azetine 7 erfolgte gemass Schema I aus 3 und 4 iiber 5
und 6 [17°). Dabei wurde darauf verzichtet, die Azetidiniumsalze 5 in die entsprechen-
den Perchlorate zu iiberfiihren; vielmehr wurden die Verbindungen 5 aus MeOH um-
kristallisiert und als Chloride charakterisiert. Die Struktur von 5a (R = Ph) ist durch
eine Rontgenkristallstrukturanalyse bestimmt worden (s. unten).

Schema 1
c1©
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Q:R=Ph; b:R=H

Zur Bildung der Komplexe vom Typ 8 wurde jeweils eine Losung der Aminoazetine
7 in CH,Cl,/MeCN 1:1 mit % Aquiv. wasserfreiem ZnBr, versetzt und unter Feuchtig-
keitsausschluss zwei Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Anschliessend wurde die
Hauptmenge des Losungsmittels abgedampft. Die ausgefallenen Kristalle erwiesen sich
aufgrund der Elementaranalysen als (2:1)-Komplexe (Schema 2 ), die Ausbeuten betru-
gen 78 (R =Ph) bzw. 81% (R =H). Fiir den Strukturbeweis wurden aus CHCl,/
MeOH gewonnene Einkristalle von 8a einer ROntgenkristallstrukturanalyse unterwor-
fen (s. unten).

Schema 2
B‘r Br
TR H y i
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! T [ |
2 N R CH3aCN, HzC CH3z
H CHzClz CHz  N(CHg), CH3

(CH3),N

7 8

Q:R=Ph; biR=H

%) Das Imin 4 (R = H) wurde durch Behandlung von 1,3,5-Tribenzhydrylhexahydro-1,3,5-triazin mit Bortri-
fluorid-dtherat in situ erzeugt [1b].
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Die spektroskopischen Daten der Komplexe 8a und 8b sowie der entsprechenden Verbindungen vom Typ
5, 6 und 7 sind im Exper. Teil wiedergegeben. Wihrend in den IR-Spektren der Amidine 7 die (C=N)-Absorp-
tion bei etwa 1610 cm™! erscheint, ist sie fiir die Amidiniumsalze 5 und 6 erwartungsgemiss nach grosseren
Wellenzahlen verschoben (1690-1720 cm™'). Die (C=N)-Bande in den Zink-Komplexen 8 liegt zwischen den
Werten der Verbindungen 5 und 6 bzw. 7, was mit der z-Donor-Eigenschaft des Zn-Atoms erklirt werden
kann. In den "H-NMR-Spektren sind in den Salzen 5 und 6 - im Vergleich mit den entsprechenden Signalen von
7 — fiir alle nichtaromatischen Protonen deutliche Verschiebungen nach tieferem Feld zu beobachten, wobei die
(CH;);N-Gruppe jeweils als 2 s absorbiert. Auch der Zink-Komplex 8b weist im 'H-NMR-Spektrum fiir die
CH,- und die (CH3),N-Gruppe Signale auf, die gegeniiber 7b nach tieferem Feld verschoben sind, wihrend die
(CH,),C-Gruppe praktisch unverindert bei 1,37 ppm erscheint. Die *C-NMR-Daten von 8b stehen mit der
Struktur in Einklang.

Bei den NMR-Daten des Zink-Komplexes 8a filit insbesondere die Verdoppelung der Signale auf. Da auch
nach mehrfachem fraktioniertem Umkristallisieren das Intensitdtsverhiltnis der paarweise auftretenden Signale
unverindert blieb (ca. 1:1), nehmen wir an, dass in Losung zwei Konformere vorliegen. Im 'H-NMR-Spektrum
ist das Signal fiir (CH;),N im Vergleich zu 7a nach tieferem Feld verschoben. Im BC-NMR-Spektrum von 8a
erscheinen die meisten Signale praktisch unverindert wie im freien Liganden 7a. Relativ deutlich nach tieferem
Feld verschoben sind nur (CH;),N (48 = 3-4 ppm) und C(4) (46 = ca. 1,5 ppm). Dieser Befund ist in Uberein-
stimmung mit den Daten, die fiir das 6a entsprechende Perchlorat [1b] bestimmt worden sind.

Réntgenkristallstrukturanalysen von 5a und 8a (s. Tabelle)*). — Alle Intensitéitsmessungen wurden auf ei-
nem Nicolet-Vierkreisdiffraktometer bei ca. 22° im w-scan durchgefiihrt. Die Intensititen der Reflexe wurden
den ublichen Korrekturen unterworfen; auf eine Absorptionskorrektur wurde verzichtet. Die Strukturaufkld-
rungen mit direkten Methoden und die Verfeinerungen der Zn-, Br-, Cl-, N- und C-Atome mit anisotropen
Temperaturfaktoren erfolgten mit dem Programmsystem SHELXTL [9]. Mittels geblockter Kaskadenverfeine-
rung (mit ca. 100 Variablen/Block) wurden die Variablen unter Einschluss der Reflexe mit I > 2¢ (I) fiir 5a bzw.
I > g(]) fiir 8a zur Konvergenz gebracht®). Die H-Atome wurden nicht lokalisiert.

Die rdumlichen Strukturen der Molekeln sind aus den Stereoprojektionen in Fig. und 2, einige wichtige
Bindungslingen und -winkel aus Fig.3 ersichtlich.

Der Vergleich der viergliedrigen Ringe von 5a und 8a (Fig.3) zeigt, dass sie sich
weder in den Bindungsidngen noch in den Bindungswinkeln wesentlich unterscheiden.
In beiden Strukturen ist die exocyclische C,N-Bindung gleich lang wie die endocycli-
sche, was eine weitgehende Delokalisierung der positiven Ladung auf die beiden N-
Atome nahelegt. Der Azetinring ist in allen drei Féllen innerhalb des Fehlers eben. In
dieser Ebene liegt jeweils in etwa auch das N-Atom der (CH,),N-Gruppe (maximale
Abweichung 0,11 A) und jenes C-Atom der (CH,),N-Gruppe, das C(3) zugewandt ist,
wihrend das andere C-Atom zum Teil deutliche Abweichungen von der Ebene zeigt
(0,40 A in 5a bzw. 0,35 und 0,19 A in 8a). In 5a weicht C(5) 0,14 A von der Ebene des
viergliedrigen Ringes ab, Zn in 8a sogar 0,56 und 0,22 A. Dementsprechend lassen von
den N-Atomen die beiden an das Zn-Atom gebundenen am ehesten Abweichungen von
der Planaritit erkennen, wie die Summe ihrer drei Bindungswinkel (356,8 und 358,7°)
zeigt, wihrend sie fiir N(18) und N(1) in 5a 359,3 bzw. 360,0° und fiir N(5) und N(5’)
in 8a 359,9-360,0° betrigt.

%) Die Ortskoordinaten der Atome wurden an das Cambridge Crystallographic Data Center gesandt. Weitere
Angaben zur Rontgenstrukturanalyse konnen bei J. H. B. eingeholt werden.

%) Die Rontgenstrukturanalyse von 5a fiihrte beziiglich der Lage des Cl-Ions sowie der Anzahl und Lage der
H,0-Molekeln nicht zu volliger Klarheit. Fir das Cl-lon wurde eine Position, fiir die H;O-Molekeln wur-
den drei Positionen angenommen. Wihrend die Atome des Kations dquivalente isotrope Temperaturfakto-
ren U zwischen 0,046 und 0,108 A? aufwiesen, lagen die entsprechenden Werte der H,O-Positionen bei
0,147, 0,208 und 0,182 A% und von CI™ bei 0,135 A?, wobsi eine volle Besetzung der Positionen angenom-
men wurde. Laut Elementaranalyse (vgl. Exper. Teil) enthilt 5a unter der Annahme von 1,0 Cl-Ionen im
Mittel etwa 1,5 Molekeln H,0 im Kristall.
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Tabelle. Kristallstrukturdaten der Verbindungen 5a und 8a

5a 8a
Kristallisiert aus MeOH/H,0 CHCl;/MeOH
Summenformel CyH,4CIN, - 3 H,0%) Cy6Hy6BrN,Zn
Kristallfarbe farblos farblos
Raumgruppe P2/c P2fc
Gitterkonstanten®)
a 9,170(3) 8,772(1)
b 17,630(4) 18,528(2)
¢ 16,523(3) 18,909(2)
] 107,50(2) 111,71(1)
Z 4 4
Roéntgenstrahlung MoK, MoK,
26 nax 50° 55°
Zahl der symmetrieunabhingigen Reflexe 3627 6552
Zahl der in der Verfeinerung verwendeten Reflexe 1880 4757
Kriterium I>20(l) I1=1e()
Zahl der Variablen 289 298
R 0,117 0,089
R, (RG im SHELXTL) 0,132 0,097
Gewichtsschema (o%(F) + 0,0005F)! (eX(F)+0,002F%!

% In A und Grad, Standardabweichungen in Klammern. Zur Berechnung wurden bei Sa 72 und bei 8a 88
automatisch zentrierte Reflexe einer Hemisphire mit 27 < |28} < 37,5° bzw. 31 < 20| < 40° verwendet.

Fig.1. Stereozeichnung des Kations von 5a im Kristall. Die Atome sind durch ihre thermischen Ellipsoide mit
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Fig.2. Stereozeichnung von 8a im Kristall. Die Atome sind durch ihre thermischen Ellipsoide mit 50% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit dargestellt.
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8 9 Br(1)—2Zn—N{1) 108,5° Br{2)—Zn—N(1) 109,8°
C(2)-C{3)—c(22) 115,1° C(2)—C(3)—C(9) 115,2° C{2)—C(3"—C(9" 174°
C(4)—c(3)—c(21) 110,6° Cc{4)—C(3)—C(8) 116,6° c@n—c(3y—cis) 116,1°

Fig.3. Zur Kristallstrukturbestimmung verwendete Numerierung der Atome, einige Bindungslingen in A (Stan-
dardabweichungen®) < 0,02) und einige Bindungswinkel in Grad (Standardabweichungen®) < 0,9) von 5a und 8a

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass im kristallinen Zustand die viergliedri-
gen Ringe im Zinkbromidkomplex 8a vergleichbar mit denjenigen der entsprechenden
Azetin-iminiumsalze (z. B. 5a) sind.

Wir danken unseren analytischen Abteilungen fiir Spektren und Elementaranalysen sowie dem Schweizeri-
schen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung und der F. Hoffmann-La Roche & Co. AG,
Base), fiir finanzielle Unterstiitzung. F.S. dankt der Hans-E.-Schmid-Stiftung und dem Stipendienfonds der Bas-
ler Chemischen Industrie fiir Doktoranden auf dem Gebiete der Chemie fiir die Gewdhrung von Stipendien.

Experimenteller Teil

Allgemeines. S. [10].

1. Synthese von 2-Amino-1-azetinen (vgl. (1]). - 1.1. I-Benzhydryl-3,3-dimethyl-4-phenylazetidin-2-dimethyli-
minium-chlorid (5a). Zu einer Losung von 8,93 g (33 mmol) N-Benzhydryl-N-benzylidenamin (4a) (11} in 30 m!
CH,Cl, wurden bei 0° ca. 6 g (ca. 35 mmol) 1-Chlor-N,N,2-trimethylpropaniminium-chlorid (3) [12] in CH,Cl,
und anschliessend 3,34 g (33 mmol) Et3N getropft. Danach wurde tiber Nacht bei RT. geriihrt, das ausgefallene
Et;NHCI abfiltriert, das Filtrat eingedampft und der feste Riickstand aus MeOH/H,0O umkristallisiert: 6,9 g
(51,6%) Sa; farblose Kristalle vom Schmp. 136-136,5°. IR: 3480s (br.), 3410s (br.), 1691s, 1601m, 1585w,
1496m, 1465m, 1452m, 1440m, 1370m, 1245m, 1227m, 1080m, 1031m, 958m, 950m, 811m, 775s, 761m, 749s,
730m, 7125, 704s. 'H-NMR: 7,5-6,9 (m, 15 arom. H, CHPh,); 4,59 (s, CHPh); 3,27, 3,26 (25, (CH;),N); 1,80,
1,09 (25, (CH,),C). MS: 369 (1), 353 (13), 202 (4), 168 (22), 167 (100), 166 (17), 165 (37), 159 (11), 152 (18), 132
(75), 118 (11), 117 (41), 115 (10), 91 (26), 83 (10), 77 (10). Anal. ber. fiirr C,sH,CIN,- 1,5 H,O (432,01): C 72,29,
H 7,47, N 6,48; gef.: C 72,38, H 7,78, N 6,2].

1.2. 1-Benzhydryl-3,3-dimethylazetidin-2-dimethyliminium-chlorid (5b). Zu 6,43 g (11 mmol) 1,3,5-Tribenzhy-
dryl-hexahydro-1,3-5-triazin [1b] (vgl. {13]) in 130 ml abs. CH,Cl, wurden unter Eiskiihlung langsam 4,68 g (33
mmol) BF;-Et,0 getropft. Nach 20 Min. Riihren bei RT. wurden ca. 6 g (ca. 35 mmol) 3 in CH,Cl, und nach
weiteren 30 Min. 3,34 g (33 mmol) Et;N in 50 ml abs. CH,Cl, zugetropft. Nach dem Abdampfen des Losungs-
mittels wurde der Riickstand mit H,O und CH,Cl, versetzt, die CH,Cl,-Phase abgetrennt, erneut eingedampft

) Es sei betont, dass die geschitzten Standardabweichungen ausser durch Fehler, wie sie durch Vernachlassi-
gung der Korrelation der Koordinaten und durch die Blockung der Verfeinerungsmatrix entstehen, auch
durch systematische Fehler verfdlscht sind. Beziiglich letzteren beachte man Fussnote 5 fiir 5a und das
Fehlen einer Absorptionskorrektur fiir 82 sowie die Vernachlissigung der H-Atome.
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und der Riickstand mit kaltem MeOH gewaschen: 4,38 g (40,4%) 5b; farbloser Festk6rper vom Schmp. 160-
161°. IR: 3400w (sehr br.), 1700s, 1695s, 1595w, 1578w, 1490m, 1470m, 1450m, 1443m, 1433m, 1425m, 1376m,
1293m, 1155m, 1095m, 1075s, 1050s (br.), 1032s, 942m, 930m, 808m, 771m, 739m, 720m, 703m, 695m. IH-NMR:
7,6-7,2 (m, 10 arom. H); 6,64 (s, CHPhy); 3,25 (s, CHy); 3,17 (br. 5, (CH;),N); 1,63 (s, (CH;),C). MS: 293 (11),
292 (11), 249 (7), 221 (6), 216 (7), 215 (20), 168 (51), 167 (100), 166 (30), 165 (61), 153 (17), 152 (27), 126 (17),
118 (10), 98 (17), 91 (19), 83 (36), 82 (18), 71 (46). Anal. ber. fiir C,0H,sCIN, (328,89): C 73,04, H 7,66, N 8,52;
gef.: C 73,16, H 7,34, N 8,54,

1.3. 3,3-Dimethyl-4-phenylazetidin- 2-dimethyliminium-chlorid (6a). In einer Parr-Hydrierapparatur wurden 2
g (5,4 mmol) 5a in 100 ml abs. MeOH in Gegenwart von 200 mg Pd/C (10%) bei 2,7 bar H, hydriert. Nach 18
Std. wurde der Katalysator abfiltriert, das Losungsmittel abgedampft und der Riickstand mit Et,O gewaschen.
Umkristallisation aus MeOH lieferte 1,06 g (82,3%) 6a; farblose Kristalle vom Schmp. 228-230° (Zers.). IR
(CHCl,): 3360m (br.), 2950s (br.), 1710s, 1615w, 1447m, 1007m. 'H-NMR: 12,6 (br. s, NH); 7,34 (br. 5, 5 arom,
H); 4,89 (s, CHPh); 3,52, 3,14 (25, (CH,),N); 1,63, 0,93 (25, (CH3),C). MS: 203 (7), 202 (47), 201 (8), 160 (11),
159 (86), 158 (13), 144 (48), 118 (13), 117 (100), 99 (15), 98 (36), 91 (52), 90 (26), B9 (18), 84 (32), 83 (19), 82 (18),
77 (9).

1.4. 3,3-Dimethylazetidin-2-dimethyliminium-chlorid (6b). Die analog zu .3 durchgefiihrte Hydrogenolyse
von 1,84 g (5,6 mmol) 5b in 100 ml abs. MeOH (184 mg Pd/C, 48 Std.) lieferte nach Waschen des Festkorpers
mit Et,0 0,90 g (99%) 6b als farblosen Festkorper vom Schmp. 185-187° (Zers.). IR: 3500s, 3440s, 2970m,
1720s, 1615w, 1448m, 1423m, 1120-1030s (sehr br.). '"H-NMR: 3,59 (s, CH,); 3,13, 3,08 (2s, (CH;),N); 1,53 (s,
(CH;3),C). MS: 126 (30), 111 (10), 98 (33), 83 (77), 82 (35), 71 (100), 69 (14), 68 (21), 56 (26), 55 (15), 44 (32), 42
(49), 41 (48).

1.5. 2-Dimethylamino-3,3-dimethyl-4-phenyl-1-azetin (7a) [1]. Zu 18 ml 0,58 KOH/MeOH wurden 1,0 g (4,2
mmol) 6a gegeben und 30 Min. bei RT. geriihrt. Nach dem Abdampfen des Lisungsmittels wurde der Riick-
stand 4x mit je 50 ml Et,O extrahiert, die Et,O-Phasen wurden eingedampft und der Riickstand bei ca. 90°/1072
Torr im Kugelrohr destilliert: 0,79 g (93%) 7a [1b]. IR (CH,Cl,): 3020m, 2950s, 2920s, 2880s, 2810m, 1620s,
1610s, 1580s, 1485m, 1463m, 1448m, 1409m, 1380w, 1365m, 1335m, 1217m, 1143m, 1126m, 1000m, 983s, 936m.
'H-NMR: 7,24 (br. s, 5 arom. H); 4,30 (s, CHPh); 2,81 (s, (CH;),N); 1,42, 0,67 (25, (CH,),C). *C-NMR: 175,9
(s, C(2)); 140,8 (s, arom. C); 127,1, 126,3, 1259 (arom. C); 67,9 (d, CHPh); 47,5 (s, (CH;),C); 34,6 (g,
(CH,),;N); 23,8, 19,6 (2g, (CH3),C). MS: 202 (39), 201 (13), 160 (11), 159 (78), 158 (13), 145 (10), 144 (47), 132
(13), 118 (14), 117 (100), 115 (13), 105 (66), 99 (14), 98 (33), 91 (74), 90 (27), 89 (21), 84 (33), 83 (22), 82 (23), 77
(44).

1.6. 2-Dimethylamino-3,3-dimethyl-1-azetin (7b) [1b]. In Analogie zu 1.5 wurden 0,90 g (5,5 mmol) 6b mit
16,5 ml 0,58 KOH/MeOH behandelt: 0,60 g (87 %) 7b [1b). IR (CH,Cly): 3030m, 2945s, 2935s, 2860s, 2805m,
16125, 1480w, 1465m, 1405m, 1365m, 1210m, 1139m, 1036m, 1016m, 983m, 931s. '"H-NMR: 3,15 (s, CH,); 2,84
(s, (CH;),N); 1,34 (s, (CH;),C). MS: 126 (36), 111 (8), 98 (29), 83 (74), 82 (32), 71 (100).

2. Synthese von Bis(2-amino-1-azetin-V')dibromozink-Komplexen. - 2.1. Dibromobis( 2-dimethylamino-3,3-
dimethyl-4-phenyl-1-azetin-N' ) zink (8a). Zu einer Lésung von 300 mg (1,5 mmol) 7a in 5 ml CH,Cl,/MeCN 1:1
wurden 169 mg (0,75 mmol) wasserfreies ZnBr, gegeben und 2 Tage unter Ar bei RT. geriihrt. Nach dem
Einengen der Losung auf ca. 2 ml kristallisierten 370 mg (78 %) 8a aus; farblose Kristalle vom Schmp. 218°. IR:
2960m, 2925m, 2870w, 1640s, (sehr br.), 1580w, 1480m, 1463m, 1448m, 1438m, 1422s, 1407w, 1367w, 1348w,
1340w, 1305w, 1276w, 1215m, 1150m, 1128w, 1056w, 1005s, 939m, 759s, 700s. 'H-NMR: 7,5-7,1 (m, 5 arom. H);
4,29, 3,68 (25, CHPh); 3,33, 2,87 (2 br. 5, (CH;),N); 1,20, 1,15, 0,67, 0,64 (4s, (CH,),C). PC-NMR: 175,6 (s,
C(2)); 138,7, 138,6 (25, arom. C); 127,7, 126,9 (2d, arom. C); 69,4, 69,3 (2d, CHPh); 47,9, 47,8 (25, (CH4),C);
38,8, 38,3, 37,7 (3¢, (CH3),N); 23,4, 23,1, 19,2 (3¢, (CH;),C). MS: 202 (40), 160 (10), 159 (69), 158 (12), 145 (B),
144 (45), 118 (12), 117 (100), 115 (12), 99 (15), 98 (46), 91 (56), 90 (32), 89 (26), 85 (20), 84 (43), 83 (30), 82 (24),
77 (14). Anal. ber. fiir C;sH14Br,N,Zn (629,78): C 49,59, H 5,76, N 8,90, Br 25,38; gef.: C 49,46, H 5,69, N 8,75,
Br 25,19.

2.2. Dibromobis(2-dimethylamino-3,3-dimethyl-1-azetin-N' ) zink (8b). Wie unter 2.] beschrieben, wurden
210 mg (1,66 mmol) 7b mit 187 mg (0,83 mmol) ZnBr, umgesetzt: 320 mg (81%) 8b; farblose Kristalle, die im
Bereich von 135-143° schmelzen. IR: 29605, 2925s, 2880m, 1650s, 1638s, 1483m, 1467m, 1450m, 1440m, 14225,
1370m, 1287m, 1250m, 1213m, 1148m, 1105w, 1065w, 1000m, 980m, 935m, 872m, 725m, 703w. 'TH-NMR: 3,31 (s,
CH,); 3,13, 2,97 (25, (CH4),N); 1,37 (5, (CH3),C). ’C-NMR (CDCly/CD;0D): 175,2 (s, C(2)); 58,7 (¢, CH,);
44.0 (s, (CH;),C); 36,4 (br. g, (CH3),N); 22,1 (g, (CH;),C). MS: 126 (11), 111 (4), 98 (17), 83 (43), 82 (25), 71
(40), 69 (15), 68 (21), 56 (26), 55 (16), 44 (36), 43 (11), 42 (100), 41 (87).
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