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ADDITION VON AZODICARBONS#UREDIMETHYLBSTBR AN VINYLAMINE. VINYLATHER UND 

VINYLTHIOATHBR 1. 

Joachlm Fir1 und Sven Sommer 

Organlsch-Chemlsches Instltut der Technlschen Hochschule MUnchen 

(Received in Germany 10 February 1969; received in UK for publication 19 February 1969) 

Aufgrund der ausgeprggten Elektrophllle der Azodlcarbonslureester slnd lhre 

Umeetzungen mlt ungesgttlgten Verblndungen vlelfgltlg (1). Fur donatorsub- 

stltulerte Monooleflne des Typs X-CH=CH2 slnd grundsgtzllch zwel Reaktlons- 

m@llchkelten In Betracht zu zlehen: 

CO R 

(I) X-CH=CH2 + R02C-N=N-C02R - X-CH=CH-&C02R 

X 
I 

HC-N-CO R 

(II) X-CH=CH2 + R02C-N=N-C02R ' H&--!J-CO", 
li 2 

Der Reaktlonsweg I wurde be1 der Umsetzung von C(-Methoxy- bzw. &-N-Methyl- 

anlllnostyrol beachtet (2,3). Eln polarer Additions-Ellmlnlerungsmechanlsmus 

wurde hlerftir dlskutlert (2,111. Aethylvlnyl~ther bzw. Vlnylacetat reagleren 

mit Azodlcarbons8uredlathylester dagegen nach II unter Blldung von Dlazetl- 

dlnderlvaten (5). Auch mehrfach substltulerte Oleflne wle Tetramethoxylthylen 

(6) aber such Inden (5) und Tetrafluorlthylen (7) ergeben mlt dem Dl%hyl- 

ester Cycloaddukte, 

Wlr haben zungchst an Vlnylamlnen, Vlnylgthern und Vlnylthlo%hern be1 der 

Umsetzung mlt Azodlcarbonsguredlmethylester untersucht, lnwlewelt die Cyclo- 

addition In Abhlnglgkelt vom Donatorcharakter und der Grbsse des Substltuen- 

ten X mlt der Substitution (nach I) zu konkurrleren vermag. 

Im Elnzelnen wurden die folgenden Vlnylverblndungen mlt Azodlcarbonsluredl- 

methylester umgesetzt. X 

X-CH=CH2 l CH302C-N=N-C02CH3 - 

Xf-;-C02CH3 

HC-N-C02CH3 
H 

J? - 6 1 3a - 8 
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No. 14 

X Ausbeute % 

1-Carbazolyl 84 

l-Pyrrolldon-(2)-yl 87 
OC2H5 86 

0CIi2CH(CH3 I2 82 
0(CH2),7CH3 78 

OCOCH, 62 

PP. 

135O 

137O 
--- (Sdp., l mm 125-130’) 

38’ l 

90 0 

87’ 

ea.80 w-m 

Die Umsetzung der Vlnylverblndungen la - 6 mit Azodicarbons&uredlmethylester 

verlliuft be1 Zimmertemperatur nach Mlschen der Komponenten (bei _i$, 12, ,lr, 

,le) oder In Lbsung (DlBthylllther be1 12, i,b, 2-e) glatt und filhrt bei 22 - g 

zu elnheltlichen Produkten, deren Elementaranalysen l:l-Addukten entsprechen. 

Die Addukte 2: - ,f zelgen im IR-Spektrum kelne W-N-H-Schwlngung, es kann sich 

daher nicht um Substltutlonsprodukte nach Reaktlonsweg I handeln. 28 konnte 

nlcht vt)lllg rein erhalten werden, bier ist die Blldung geringer Mengen des 

Substltutlonsproduktes nlcht auszuschllessen, Die Konstltution der Addukte 

28 - B l&St sich anhand der NMR-Spektren erkennen. Die Spektren sind im 

Prlnzip dem von ,3! &.hnllch. 

OCH3 

HB 
OCH$H 

h 

0CH2CHKH312 

HX P c02C H3 

HB H 

CO2CH3 

A 

3:o d wm 

NMR-Spektrum von 3-Isobutoxy-l.2-bis-methoxycarbony1-1.2-diazetidln (22) 

JHAHB 
= 9.4 Hz, J 

HBHX 
= ‘4.0 Hz, J 

HAHX 
= 5.8 Hz. 
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Neben den Slgnalen des Substituenten X und dencn der Nethoxycarbonylgruppen 

werden In jedem Fall die Resonanzen von drel mltelnandsr koppelnden Pro- 

tonen (ABX-System) beobachtet. Aus der chemlschen Verschlebung und den 

Kopplungskonstanten (vgl. Spektrum von 2$)erglbt slch das Strukturelement 

CH-CH2, das nur auftreten kann, wenn die Addukte Dlazetldlnstruktur beslt- 

zen. Die Nlchttlqulvalenz der Nethylenprotonen des Isobutoxyrestes lm Spek- 

trum von Jd, verursacht durch das chlrale Zentrum In a-Stellung zum Aether- 

sauerstoff, 1st eln welterer Beleg fUr die cycllsche Struktur. 

Die Umsetzung der untersuchten Vlnylverblndungen mlt Azodlcarbonsauredl- 

methylester SUhrt also In all&n untersuchten Fiillen unabhCInglg von der 

Donatorwlrkung der Substltuent en zum 2+2-Cycloaddukt. 

Bemerkenswert ist der Elnfluss der Gruppe X aui die Blldungsgeschwlndlgkelt 

der Addukte. Dlese nimmt zu In der Relhenfolge OCOCli3 4 OC2H5 sSC2H5< 

1-Pyrrolldon-(2)-yl ~Carbazolyl (Vlnylcarbazol reaglert mlt der Azoverbln- 

dung be1 20' In lm Lbsung (Aether) In drei Stunden vollst&ndlg zum Addukt 

35, die Reaktlon von UberschUsslgem Vlnylacetat mlt Azodlcarbonslluremethyl- 

ester 1st dagegen nach 30 Tagen noch nlcht abgeschlossen). 

Mlt zunehmendem Donatorvermagen des Substituenten X erhi5ht slch also die 

Geschwlndlgkelt der Cycloaddltlon betrachtllch, Ueber Untersuchungen zum 

Mechanlsmus sol1 spllter berlchtet werden. 

Im Elnklang mlt der Amlnoacetal- bzw. Amlnalstruktur der Dlazetldlnderlvate 

steht lhre lelchte Solvolyslerbarkelt unter sauren Bedlngungen. So werden 

die Addukte 25, 2i und z,e schon be1 Zlmmertemperatur mlt 3%lger methanoli- 

scher HCl unter Spaltung des Rlnges In das Acetal ', und das Addukt 2,b In 

2 umgewandelt. 

P a 
(CH30)2CH-CH2-NC02CH3-NHC02CH3; 

CH30 
>cH-cH~-Nc~~CH~-N~~CO~CH~ 

!! 2 

Ich danke der Deutschen Forschungsgemelnschaft fUr die grOsaZUglge flnan- 

zlelle UnterstUtzung dleser Arbelt, der BASF fUr die Ueberlassung von 

Chemlkallen. 
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