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Aufgrund der ausgeprégten Elektrophilie der Azodicarbons#ureester sind ihre
Umsetzungen mit ungesittigten Verbindungen vielf#ltig (1). Flir donatorsub-
stitulerte Monoolefine des Typs X-CH=CH, sind grunds#tzlich zwei Reaktions-
mbglichkeiten in Betracht zu ziehen:
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Der Reaktionsweg 1 wurde bei der Umsetzung von o ~Methoxy- bzw, o -N-Methyl-
anilinostyrol beachtet (2,3). Ein polarer Additions-Eliminierungsmechanismus
wurde hierfiir diskutiert (2,4)., Aethylvinyl#ther bzw., Vinylacetat reagieren
mit Azodicarbonsiuredisithylester dagegen nach II unter Bildung von Diazeti-
dinderivaten (5). Auch mehrfach substituierte Olefine wie Tetramethoxy#thylen
(6) aber auch Inden (5) und Tetrafluor#ithylen (7) ergeben mit dem Di#thyl-
ester Cycloaddukte.

Wir haben zun#chst an Vinylaminen, Vinyl#thern und Vinylthio#thern bei der
Umsetzung mit Azodicarbonsiuredimethylester untersucht, inwieweit die Cyclo-
addition in Abhingigkeit vom Donatorcharakter und der Grdsse des Substituen-
ten X mit der Substitution (nach I) zu konkurrieren vermag.

Im Einzelnen wurden die folgenden Vinylverbindungen mit Azodicarbonsiuredi-

methylester umgesetzt., X
HC——=N-C0 ,CH,
X-CH=CH2 + CH3OZC-N=N-COZCH3 —b I
H(:—N-COch3
H
la - g 2 2 -8
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Nr X Ausbeute % Fp.

3a 1-Carbazolyl 84 135°

b 1-Pyrrolidon-(2)-yl 87 137°

¢ 0C,Hg 86 ==~ (Sdp., 4 po 125-130°)
d OCH,CH(CH;), 82 38°

e 0(CH,) ,,CHy 78 90°

£ 0COCH, 62 87°

g SCZH5 ca. 8o ———

Die Umsetzung der Vinylverbindungen la - g mit Azodicarbons#uredimethylester
verliuft bei Zimmertemperatur nach Mischen der Komponenten (bei 1e, 1d, 1f,
1g) oder in L8sung (Di#thyl&ther bei 1a, 1b, 1e) glatt und fihrt bei la - f
zu elnheitlichen Produkten, deren Elementaranalysen 1:1-Addukten entsprechen.
Die Addukte 3a - f zeigen im IR-Spektrum kelne v-N-H-Schwingung, es kann sich
daher nicht um Substitutionsprodukte nach Reaktilonsweg I handeln. §g konnte
nicht v811lig rein erhalten werden, hier ist die Blldung geringer Mengen des
Substitut ionsproduktes nicht auszuschliessen, Die Konstitution der Addukte

§§ - g 18sst sich anhand der NMR-Spektren erkennen, Die Spektren sind im
Prinzip dem von 3d &hnlich,

i
! OCH,CHICHg)
OCH CS 2
3 Hy CO,CHy
Hy—NC02CH3
H H H
X A "a OCH,CH A
i
50 40 30 d ppm
NMR-Spektrum von 3-~Isobutoxy-1.2-bis-methoxycarbonyl-1.2-diazetidin (gg)
JHAHB= 9.4 Hz, JHBHX= b,o0 Hz, JHAHX= 5.8 Hz,
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Neben den Signalen des Substituenten X und denen der Methoxycarbonylgruppen
werden in jedem Fall die Resonanzen von drei miteinander koppelnden Pro-
tonen (ABX-System) beobachtet., Aus der chemischen Verschiebung und den
Kopplungskonstanten (vgl. Spektrum von gg)ergibt sich das Strukturelement
CH-CH,, das nur auftreten kann, wenn dle Addukte Diazetidinstruktur besit-
zen, Die Nichtlquivalenz der Methylenprotonen des Isobutoxyrestes im Spek-
trum von 34, verursacht durch das chirale Zentrum in a-Stellung zum Aether-
sauerstoff, ist ein welterer Beleg fir die cyclische Struktur,

Die Umsetzung der untersuchten Vinylverbindungen mit Azodicarbons#uredi-
methylester fihrt also in allen untersuchten Fillen unabhlingig von der
Donatorwirkung der Substituenten zum 2+2-Cycloaddukt.

Bemerkenswert ist der Einfluss der Gruppe X auf die Bildungsgeschwindigkeit
der Addukte, Diese nimmt zu in der Relhenfolge OCOCI-I3 < 0(:.‘,115 '.sSCzH5<
1-Pyrrolidon-(2)-yl % Carbazolyl (Vinylcarbazol reagiert mit der Azoverbin~
dung bel 20° in 1m L8sung (Aether) in dreil Stunden vollstindig zum Addukt
3a, die Reaktion von {iberschiissigem Vinylacetat mit Azodicarbonsiuremethyl-
ester ist dagegen nach 30 Tagen noch nicht abgeschlossen).

Mit zunehmendem Donatorvermdgen des Substituenten X erh8ht sich also die
Geschwindigkeit der Cycloaddition betr#chtlich. Ueber Untersuchungen zum
Mechanismus soll sp#ter berichtet werden.

Im Einklang mit der Aminoacetal- bzw. Aminalstruktur der Diazetidinderivate
steht ihre leichte Solvolysierbarkeit unter sauren Bedingungen. So werden
die Addukte gg, 3d und 3e schon bel Zimmertemperatur mit 3%iger methanoli-
scher HC1l unter Spaltung des Ringes in das Acetal g und das Addukt 3b in

5 umgewandelt.

}D
N\
(CH3O)2CH—CH2-N0020H3-NHCOZCH3; CH 0/pH-CHz-NCOZCH3-NHCOZCH3
4 3 5
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