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ADDITION VON AZODICARBONS.#IJREDIMETHYLESTER AN &SUBSTITUIEKl'E ENAMINE 

UND ENOLATHER a 

Joachim Fir1 und Sven Sommer 

Organisch-Chemlsches Institut der Technischen Hochschule MUnchen 

{Re.:ei>Jed in Germarly 10 February 1909; received in UK for publication 19 February 1969) 

Bei der Umsetzung von Enamlnen und Enolathern, die allylst&ndlge Protonen 

besltzen, mit Azodlcarbonslureestern 1st neben der direkten substltuleren- 

den Addition an der Doppelblndung (Reaktlonsweg I) und der P+Z-Cycloaddl- 

tlon (Weg II) eine dritte Reaktlonsm8gllchkeit zu berUckslchtlgen. Hler 

kann such substltulerende Addition In "lndlrekter" Allylstellung unter 

Verschiebung der Doppelblndung (1,2,3), nach elnem partlell polaren Mehr- 

zentrenmechanlsmus, elntreten (3). 
X 

(III) XHC=CH-CH2R + R'02C-N-N-C02R' ___I, R'02C-NH-Y-AH-CH=CHR 

C02R' 

Wir haben an A-mono- bzw. B-disubstltulerten Enolathern und Enamlnen un- 

tersucht, inwleweit hler die Blldung von Cycloaddukten (nach Weg I) mit 

den Reaktionsmoglichkeiten II bzw. III zu konkurrleren vermag. 

A. B-mono-substltulerte Enamine und Enollther 
X R 

X-CH-CH-R :_a : n-C3H70 CH 
3 

la - 2 __ 1-b : 0-CH2-CH2-CH2 

CH302CN=N-C02CH3 IC : l-Piperidino -- 'gH5 
2 

Bei der Umsetzung von n-Propyl-l-propenylather ,ia (cls/trans-Isomerengemisch 

79:21) bzw. 2,3-Dlhydropyran i,b mit AzodlcarbonstIuredimethylester ,2 er- 

hilt man die elnheitllchen l:l-Addukte 2 bzw. ,5 ( Elementaranalyse 1. 

Belde Addukte zeigen lm IR eine 3-N-H-Schwlngung (3390 bzw. 3350 cm") 

und lm NMR das brelte Signal elnes Amidprotons ( d= 7.12 bzw. d= 7.40 ppm). 

Dies schliesst die Blldung von Cycloaddukten aus. 2 bzw. ,5 hydrolysleren 

bei Behandlung mit In H2S0,, zu Acroleln j bzw. 5-Hydroxy-2-cis-pentenal ,6 

(Dlnltro-phenylhydrazon Fp. 165'). Daraus ergibt sich, dass Substitution 
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unter Verschlebung 

la+2 - __ - 

lb+2 - __ _ 

CO CH 
12 3 

R' = -N-NHC02CH3 

der Doppelbindung (nach III) eingetreten ist. 

He 
X-!H-CH=CH2 

H2° 
OHC-CH=CH2 

R' 
2 (Ausb. 83X, FP. 49') !! 

I 

H2O 
HOCH2-CH2-CH=CH-CHO 

,5 (Ausb. 73X, Fp. 129') 6 

Die Umsetzung von trans-A-(l-Piperldlno)-styrol 2-c mit dem Azoester ,2 fiihrt 

zu zwel Reaktlonsprodukten 1 und 12 im Verhaltnis 6:l. Nach der Elementar- ---_ 
analyse des Gemlsches sind beldes l:l-Addukte. Das Gemisch liefert nur ein 

Hydrolyseprodukt,~-(Bis-methoxycarbonylhydrazino)-phen~lacetaldehyd, Reines 

I, durch Umkristalllsatlon aus Benz01 gewonnen, wlrd durch eine V-N-H- 

Schwlngung (3350 cm") als Substitutlonsprodukt identiflzlert. 12, das nicht 

frel von 7 erhalten werden konnte, muss das stereoisomere Substitutionspro- 

dukt seln, da die cycllsche Struktur, die ebenfalls 3 als Hydrolyseprodukt 

ergeben wilrde, anhand des NMR-Spektrums ausgeschlossen werden kann: 7 wie 7a 

zeigen eln Slngulett (1H) be1 tlefem Feld (d= CHl : 6.08, d=,,I? :-6.62 -- 

ppm). Bei cycllscher Struktur von 7a ware aber ein Dublett bei hoherem Feld -- 
zu erwarten. 

X R' X R H8 
lc+2 - t 3 _- - 

H R H R' 
H2O 

OHC-FHR 
R' 

CO CH 
I,72 (Ausb. 7+7a : 851, Fp.I:135') 5 - -_ 

12 3 
R' = -N-NHC02CH3 

Die Blldung belder Stereolsomeren 1 und 15 aus der trans-Verblndung 15 

stiitzt den blsher unbewlesenen polaren Additions-Eliminierungsmechanlsmus 

fur die addierende Substitution an der Doppelbindung (Weg I). 

B. A-dlsubstltuierte Enollther und Enamlne. 

X 

>( 

R 8a :X = OCH 
2 5' 

R = CH 
c=c 3 

H R 
ii'; :x= 

8: 

N-Methyl-N-cyclohexylamlno, R = CH3 

CH 
8a - d 

: X = Dlmethylamlno, R = 

& 
3 

-- - : X = N-Methylanlllno, R = CH 
3 

Aethyl-1-lsobutenylather ,82 reagiert mlt der Azoverblndunq 2 zu dem Substi- 

tutlonsprodukt 2 ( g-N-H : 3340 cm" ), dessen Struktur durch Elementarana- 
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lyse, NMR-Spektrum und Methacroleln _l_o als Hydrolyseprodukt belegt wlrd. 

CH, He 

P C H 0-CH-6=6H, 
25 I 

l OHC-C=:H2 

R' H2O 

8a t 2 ;; ; 

CO CH3 
I 2 

R’ = -N-NHC02CH3 

Die Umsetzung der 

Addukten 12a bzw, --- 

2 (Ausb. 80X, Pp. 90') Z!? 

Isobutylenamlne ,8,b und.t3: fUhrt zu den elnheltllchen l:l- 

_1Z?_b, be1 der Reaktion von 8d entstehen dagegen zwel Ver- _- 
blndungen 12~ bzw. --- ,12 lm Verhiltnls 1:3. Die ala zahe Oele anfallenden Adduk- 

te 12a und 12b konnten wegen lhrer Hydrolyseempflndllchkelt und lhrer ther- --- --- 
mlschen Instabllltat blsher nlcht analysenreln lsollert werden. Aus dem 

glelchen Grunde schelterte such die Trennung von J_2$ und 12. Die Struktur 

von 12a 12b und 12c llsst slch wlederum aus lhrem Hydrolyseprodukt, d-(Bls- --,) --- _-- 
methoxycarbonylhydrazino)-lsobutyraldehyd erkennen: dleser Aldehyd kann nur 

aus den Diazetldlnderlvaten entstehen. Neben dem Aldehyd 11 llefert die Hy- 

drolyse des Reaktlonsproduktes aus & und ,2 Methacroleln ig, folgllch 1st 

hier neben der Cycloaddltlon Substitution unter Verschlebung der Doppelbln- 

dung elngetreten. 

8d + 2 -- - L 

X 

He ,,H-i-;-C02CH3 , 

- -N-C02CH3 H2O 

OHC-F(CH ) 

3 I 
R' 32 

CH3 
12a ,,-' ,b* c J1 

CH 
I 3 

H@ 

X-:H-C=m2 
9 

R' H20 

lo __ 

:"2'"3 
R' = -N-NHC02CH3 

Die Rohprodukte aus J3,b und 8c mlt 2 llefern den Aldehyd Ji in 77% bzw. 74% -- 
Ausbeute bezogen auf das elngesetzte Enamln. 

Zusatzllche Slcherung der Dlazetldlnstruktur fGr _1_2 - ,c 1st durch das NMR- 

Spektrum moglich. Neben den Slgnalen der Carbomethoxygruppen und des Substl- 

tuenten X werden die Slnguletts des Rlngprotons und zweler Methylgruppen be- 
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obachtet. (12a : 4 
HX 

= 4.73; d,,, 
3 

= 1.41; p,b : cc HX= 4.45; d2CH3= 1.45; 

12c : ___ cl 
HX 

= 5.40; C/2CH = 1.63, 1.32 mm) 
3 

Die vorliegenden Ergebnisse lassen eine grobe Abschstzung des zu erwartenden 

Reaktlonsproduktes be1 der Umsetzung elektronenreicher Olefine mit Azodlcar- 

bonsblureestern zu. 

Verglelcht man die FBlle, bei denen nur Cycloaddltion (II) oder dlrekte sub- 

stitulerende Addition an der Doppelblndung (I) mbgllch ist, so scheint be1 

Vlnylverblndungen XCH=CH2 (5) die 2+2-Cycloaddltlon den giinstigsten Reaktlons- 

weg darzustellen. Dagegen erfolgt die Reaktion mlt den in d- oder A-Stellung 

zu X monosubstituierten Verblndungen XRC=CH2 (wle d-Methoxy- bzw. ot -Methyl- 

anllinostyrol (4) ) bzw. XCH=CHR (wle 1~) offenbar bevorzugt unter substltu- 

ierender Addition an der Doppelblndung (nach I). 1st jedoch Umsetzung nach I 

nur durch Angrlff des Azoesters In der filr elnen elektrophllen Angrlff ungiln- 

stlgen c<-Stellung zum Donator X mbglich, wle be1 den in A-Stellung dlsubsti- 

tulerten Enamlnen & und &l, so erweist slch die Cycloaddltlon (II), die 

durch formalen Angriff in A-Stellung erfolgen kann, ilberlegen. 

Der Geltungsberelch der Umsetzung nach I und II wird begrenzt, wenn allylstln- 

dlge Protonen bei Verbindungen des Typs XHC=CHR oder XCH=CRR (R = Alkyl) die 

M8gllchkelt der "Enreaktlon" (III) eraffnen. So reagleren die Enollther &, 

g und & nach dem Schema der Enreaktlon. Auch hler wlrd die Konkurrenz von 

polaren Faktoren bestimmt: mit zunehmendem Donatorvermtigen der Gruppe X 

(OR <NCH3C6H,-< NCH3C6H11) gewinnt die Reaktlon, die unter prim&rem Angriff 

des Elektrophilen In &Stellung erfolgen kann, hler die Cycloaddltlon, an 

Bedeutung. 

Ich danke der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur die flnanzlelle Unterstiit- 

zung, Herrn Prof,Kresze ftir die wohlwollende FBrderung dleser Arbelt. 
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