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Beil der Umsetzung von Enaminen und Enol4thern, dle allylstindige Protonen
besitzen, mit Azodicarbonsiureestern ist neben der direkten substituieren-
den Addition an der Doppelbindung (Reaktionsweg I) und der 2+2-Cycloaddi-
tion (Weg II) eine dritte Reaktionsm8glichkeit zu ber{icksichtigen. Hier
kann auch substituierende Addition in "indirekter" Allylstellung unter
Verschiebung der Doppelbindung (1,2,3), nach einem partiell polaren Mehr-

zentrenmechanismus, eintreten (3).
X

i
R + R'O2C-N=N~COZR' ——y R'OZC-NH-v-CH-CH=CHR
L]
002R
Wir haben an R-mono- bzw. Re~disubstituierten Enoléthern und Enaminen un-
tersucht, inwieweit hier die Bildung von Cycloaddukten (nach Weg I) mit

den Reaktionsméglichkeiten II bzw, III zu konkurrileren vermag.

(I1I) XHC=CH-CH2

A, B-mono-substituierte Enamine und Enol&ther

X R
X~-CH=CH-R 35 : n-C3H7O CH3
la - ¢ 1b : o-CHZ-CHZ-CH2
CHBOZC-N=N-COZCH3 ic : 1-Piperidino C6H5
2

Bei der Umsetzung von n-Propyl-l-propenyléther la (cis/trans-Isomerengemisch
79:21) bzw, 2,3-Dihydropyran 1b mit Azodicarbons#uredimethylester 2 er-

h4lt man die einheitlichen 1:1-Addukte 3 bzw. 5 ( Elementaranalyse ).
Beide Addukte zeigen im IR eine ¥ -N-H-Schwingung (3390 bzw. 3350 em”
und im NMR das breite Signal eines Amidprotons ( J = 7.12 bzw. d = T.bo ppm) .
Dies schliesst die Bildung von Cycloaddukten aus. 3 bzw. 5 hydrolysieren

beil Behandlung mit 1n H250u zu Acrolein B bzw. 5-Hydroxy-2-cis-pentenal §
(Dinitro-phenylhydrazon Fp. 1650). Daraus ergibt sich, dass Substitution

1
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unter Verschiebung der Doppelbindung (nach III) eingetreten ist.

e
H
i rr—— - - = - =
la + 2 X-CH-CH=CH,, H0 OHC-CH=CH,
1
R" 3 (Ausb. 83%, Fp. 49°) 4
@
[}
1b + 2 -_— R 0 HOCH,,~CH ,~ CH= CH- CHO
- - 0~ H 2
5 (Ausb. 73%, Fp., 129°) ¢
CO.,CH 6
1 2 3
R' = -N-NHCO,_CH

2773
Die Umsetzung von trans-2-(1-Piperidino)-styrol 1c mit dem Azoester 2 fihrt
zu zwWel Reaktionsprodukten 7 und J7a im Verh#ltnis 6:1., Nach der Elementar-
analyse des Gemisches sind beides 1:1-Addukte, Das Gemisch liefert nur ein
Hydrolyseprodukt ,f~-(Bis-methoxycarbonylhydrazino)-phenylacetaldehyd. Reines
7, durch Umkristallisatlion aus Benzol gewonnen, wird durch eine V-N-H-
Schwingung (3350 cm'l) als Substitutionsprodukt identifiziert. 7a, das nicht
frel von Z erhalten werden konnte, muss das stereolsomere Substitutionspro-
dukt sein, da die cyclische Struktur, die ebenfalls § als Hydrolyseprodukt
ergeben wilrde, anhand des NMR-Spektrums ausgeschlossen werden kann: Z wie 7a
zelgen ein Singulett (1H) bei tiefem Feld (d= .7 : 6.08, d= .72 : 6,62
ppm). Beil cyclischer Struktur von Zg wlre aber ein Dublett beil h8herem Feld
zZUu erwarten,

R’ X R HQ

lc+2 — >c=c< + >c=c ——  OHC-GHR
H R H R' H,0 R'

7,7a (Ausb, 7+7a : 85%, Fp.7:135%) 8
CO_CH
2773
t = . N-
R N NHCOZCH3
Die Bildung beider Stereocisomeren Z und 7a aus der trans-Verbindung le
stiitzt den bisher unbewiesenen polaren Additions-Eliminierungsmechanismus

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

B, R-disubstitulerte Enol&ther und Enamine.

X R Ba : X = OC_H_, R = CH
c=C 6 22 3
H R 8b : X = N-Methyl-N-cyclohexylamino, R = CH3
8¢ : X = Dimethylamino, R = CH3
82 - d Bd : X = N-Methylanilino, R = Ci

Aethyl-1~1socbutenylither §§ reagiert mit der Azoverbindung g zu dem Substi-
tutlonsprodukt 3 (v ~N-H : 3340 cm'l), dessen Struktur durch Elementarana-
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lyse, NMR-Spektrum und Methacrolein lo als Hydrolyseprodukt belegt wird.
]

ic i i,
8a + 2 - C,H_0-CH~C=CH —— OHC-C=CH
2T 2570 2 0O 2

R' 2
CO,CH
273 ° 10
R' = -N-NH0020H3 2 (Ausb. 80%, Fp. 90") -

Die Umsetzung der Isobutylenamine 8b und.8c fihrt zu den einheitlichen 1:1-
Addukten 12a bzw, 12b, bei der Reaktion von §g entstehen dagegen zwel Ver-
bindungen 12¢ bzw. 14 im Verh#ltnis 1:3. Die als z#he Oele anfallenden Adduk-
te 122 und 12b konnten wegen ihrer Hydrolyseempfindlichkeit und ihrer ther-
mischen Instabilitit bisher nicht analysenrein isoliert werden, Aus dem
gleichen Grunde scheiterte auch die Trennung von 12¢ und 35. Die Struktur

von 12a, 12b und 12¢ l&sst sich wlederum aus ihrem Hydrolyseprodukt, ol-(Bis-
methoxycarbonylhydrazino)-isobutyraldehyd erkennen: dieser Aldehyd kann nur
aus den Diazetidinderivaten entstehen. Neben dem Aldehyd 13 liefert dile Hy-
drolyse des Reaktionsproduktes aus §g und 2 Methacrolein 1o, folglich ist
hier neben der Cycloaddition Substitution unter Verschiebung der Doppelbin-
dung eingetreten,

¥ o
H-C ——N-C0,,CH, H
8by ¢ + 2 — | | — OHC-C(CH,)
CH 3G —— N-CO0, CHy H,0 b
CHy
l2a, b, ¢ 13
GH, n®
8a + 2 X-CH=C=CH —_— 10
= = ] e H.0 =
R! 2
14
' C0,,CH,
R' = -N-NHCO,CH,

Die Rohprodukte aus 8b und §g mit 2 liefern den Aldehyd 13 in 77% bzw, T4%
Ausbeute bezogen auf das eingesetzte Enamin.

Zus#tzliche Sicherung der Diazetidinstruktur fir 12a - ¢ ist durch das NMR=-
Spektrum méglich. Neben den Signalen der Carbomethoxygruppen und des Substi-
tuenten X werden die Singuletts des Ringprotons und zweier Methylgruppen be-~
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obachtet. (12a :JHX= 4,735 JZCH = 1.41; 12b : JHX= 4,45 chH; 1.45;
12¢ C{HX= 5.l0; szcH = 1.63, 1.32 ppm)
3

Die vorliegenden Ergebnisse lassen eine grobe Abschitzung des zu erwartenden
Reaktionsproduktes bei der Umsetzung elektronenreicher Olefine mit Azodicar-
bonsdureestern zu,

Vergleicht man die F4lle, bei denen nur Cycloaddition (II) oder direkte sub-
stitulerende Addition an der Doppelbindung (I) m¥glich ist, so scheint beil
Vinylverbindungen XCH:CHZ (5) die 2+2-Cycloaddition den giinstigsten Reaktions-
weg darzustellen. Dagegen erfolgt die Reaktion mit den in o - oder B-Stellung
zu X monosubstitulerten Verbindungen XRC:CH2 (wie of -Methoxy- bzw. &K -Methyl-
anilinostyrol (4) ) bzw., XCH=CHR (wie 1c) offenbar bevorzugt unter substitu-
ierender Addition an der Doppelbindung (nach I). Ist jedoch Umsetzung nach I
nur durch Angriff des Azoesters in der fir einen elektrophilen Angriff ungiin-
stigen ®-Stellung zum Donator X miglich, wie bel den in #-Stellung disubsti-
tulerten Enaminen 8¢ und 8d, so erwelst sich dle Cycloadditlon (II), die
durch formalen Angriff in B8-Stellung erfolgen kann, lUberlegen.

Der Geltungsbereich der Umsetzung nach I und II wird begrenzt, wenn allylstén-
dige Protonen bel Verbindungen des Typs XHC=CHR oder XCH=CRR (R = Alkyl) die
Mdglichkeit der "Enreaktion" (III) erdffnen., So reagieren die Enollther la,
ib und 8a nach dem Schema der Enreaktion, Auch hier wird die Konkurrenz von
polaren Faktoren bestimmt: mit zunehmendem Donatorvermégen der Gruppe X

(OR <.NCH3CBH54( NCH306H11) gewinnt die Reaktion, die unter primé&rem Angriff
des Elektrophilen in #-Stellung erfolgen kann, hier die Cycloadditlon, an
Bedeutung.

Ich danke der Deutschen Forschungsgemeinschaft fir dile finanzielle Unterstiit-
zung, Herrn Prof.Kresze fiir die wohlwollende F8rderung dieser Arbeit,
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