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VINYLXTHER MIT AZODICARBONYLVERBINDUNGEN 
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(Received in Germany 25 March 1970; received in UK for publication 10 April 1970) 

Eine Reihe von donatorsubstitulerten Monoolefinen addieren sich an Azodlcar- 

bonylverblndungen unter Bildung von Cycloaddukten. Dabei entstehen entweder 

1.2-Diazetldine (l,2,3) durch 2+2- oder aber 5,6-Dlhydro-1,3,4-oxadiazine 

(4,5) durch 2+4-Cycloaddition. 

Anders als in den bisher bekannten Ftillen erhllt man be1 der Reaktlon von 

Arylvinylgthern mit Azodicarbonylverblndungen oft beide Cycloaddukte neben- 

einander. Wir haben daher an diesem System untersucht, ob und lnwleweit der 

Addltionstyp von der Struktur der Olefln- bzw. der Azokomponente bestlmmt wlrd. 

Phenylvinylgther I reagl&t mit den Azoverbindungen IIa-d In Substanz be1 

Raumtemperatur langsam zu zwei verschiedenen l:l-Addukten (6) III und IV, 

deren relativer Ante11 am Reaktlonsprodukt von der Azokomponente abhLngt: es 

entstehen aus I und IIb bzw. IIc Gemische der isomeren Addukte IIIb/IVb bzw. 

IIIc/IVc, die durch frakt ionierte Kristallisation getrennt werden kdnnen. Bei 

IIa und IId llsst sich dagegen jewells nur ein Addukt, IIIa bzw. IVd, nach- 

weisen (vgl. Tab.11). Die Addltionsgeschwlndigkeit nimmt In der Relhenfolge 

IIc, IIb, IIa zu. 
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Tabelle I 

Nr. schmp. 'Ausb.% HX HB 
d (ppm?n CDCl3) 

JAB JAX JBX 
(Hz) 

IIIa 73 85 6.04 4.75 4.38 9.7 5.6 3.7 

IIIb Cl 73a) 5.91 4.61 4.20 9.8 5.7 3.7 

IVb 104 5.96 4.18 3.72 13.5 3.3 2.6 

IIIC 54 84a) 5.91 4.59 4.23 9.6 5.6 3.8 

IVC 101 5.97 4.14 3.73 13.8 3.5 2.6 

IVd 112 66 6.08 4.56 3.93 13.5 3.2 2.6 

IX 134 5.32 4.85 3.50 13.7 3.0 8.9 

X 61 5.23 4.47 3.35 13.2 3.0 8.7 

J c=o 
(cm -5 
1776,1742 

1751,1715 

1698 

1757,172l 

1701 

1643 

1645 

1704 

,) C=N 

(cm ‘l) 
----(ccl41 

----(CC14) 

1667(KBr) 

----(ccl41 

1675(KBr) 

1623b+KBr) 

162bb+KBr) 

1627(CC14) 

a) Gesamtausbeute bestlmmt ilber das gemeinsame Hydrolyseprodukt V. b) Schulter 

FUr l:l-Addukte aus Azodlcarbonylverblndungen und Monooleflnen glbt es elne 

Relhe von Strukturmogllchkeiten, Neben verschledenen Substitutlonsprodukten 

(7) und den Cycloaddukten III, IV und V wurden von E.K.v.Gustorf die cycllschen 

Strukturen VI und VII diskutlert (5). 

R' 

V VI VII 

Da die Addukte III und IV kelne N-H-Valenzschwingung lm IR zelgen und lm NMR- 

Spektrum beider Addukte das ABX-System des Strukturelements CH2-CH- auftritt, 

kann es sich nlcht urn Substitutlonsprodukte handeln. Ferner entstehen be1 der 

sauren Methanolyse isomerer Addukte III und IV die glelchen gemlschten Acetale 

VIII. Damlt schelden die Strukturen V und VI aus. Schllessllch kann such VII 

nicht zutreffen, da die Verblndungen III und IV lm IR (vgl.Tab.1) mehr als 

elne Bande zwischen 1600 und 1800 cm -1 aufwelsen, wBhrend fiir VII nur elne 

CH30H/H+ 
'gH5' 

IIIa-d bzw. IVa-d > 'CH-CH2-N-NHCOR 
/ 

CH30 ;OR 

VIII a-d 
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Absorption zu erwarten 1st. 

Es verblelben somit die Strukturen III und IV. Die ilber III und IV getroffe- 

ne Zuordnung llsst slch spektroskopisch bestgtlgen. So zeigen die Oxadiazlne 

IVb-d lm NMR die glelche gemlnale Kopplung JAB wle die auf unabhlnglgem 

Wege (8) dargestellten, strukturell lhnllchen Oxadiazine IX und X (vgl.Tab.11). 

Be1 den Diazetidlnen IIIa-c wlrd dagegen erwartungsgemass (9) ein klelnerer 

Wert gefunden. Aehnllch wie belm l-Benzoyl-3-methyl-3-chlor-azetldln (lo) be- 

trlgt JAB hler nur 9.7 Hz. 

COC6H5 

IX 

H&Nij 
do2CH3 

X x1 Y c=O: 1739, 1718 cm-1 

In Ueberelnstimmung damlt wlrd nur in den IR-Spektren von IV b-d die flir das 

Strukturelement 0, R 
C' 

charakteristlsche C=N-Valenzschwlngung zwlschen 

1660 und 1680 cm -' (11,5)(R=OR) bzw, 1620 - 1630 cm" (R = C6Hg) 

(8) beobachtet. L 

N' 
Die nahezu ldentlsche Lage der C=O- und C=N-Valenz- 

schwingung be1 IVd und IX 1st elne weltere Bestatlgung der Zuord- 

nung. Die Vlerrlnge IIIa-c zeigen dagegen wle andere cycllsche N,N'-Dlalkoxy- 

carbonylhydrazlne, z.B. XI, zwel Banden zwlschen 1710 und 1760 cm", 

Bemerkenswert sind die Unterschlede in den vlclnalen Kopplungen JAx und JBx 

zwlschen den Oxadlazlnen N b-d und den Verglelchspriparaten IX und X (vgI. 

Tab.1). Die Werte von etwa 9 bzw. 3 Hz be1 IX und X zelgen, dass dlese in der 

Konformation mlt Bquatorlalem Phenylkern vorllegen: aus sterlschen GrUnden 

scheint such an dlesem System die Bquatorlale Stellung fUr elnen 6-stlndlgen 

Substltuenten energetlsch gUnstiger. Trotzdem bevorzugen Nb-d, wie an den 

kleinen Betrlgen von JAx und JBx zu erkennen lst, die Konformation mlt axl- 

alem Phenoxyrest. Dies 1st verstandllch, da das Bquatoriale Konformere hler, 

lhnllch wie be1 2-Alkoxy-tetrahydropyranen (121, durch den anomeren Effekt 

stark destabllislert werden sollte. 

Der Antell der Addukte III und N lasst slch lm Rohprodukt NMR-spektrosko- 

plsch aus der relatlven Intensltit der in C6D6 etwa 0.3 ppm getrennten 

Slgnale von HX(III) und HycN) bestimmen. 
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Tabelle II 

I t RCO-N=N-COR (IIa-d) 

R= OCH2CCl3 

OCH 3 
OCH2CH3 

c6H5 

% III %lY 

7 9.5 c5 

77 + 3 23 + 3 

65 35 

c5 >95 

Das ProduktverhZltnls 1st kinetisch kontrolllert: Mlnstliche Geminche von 

111~ und IVc tindern weder bei llngerem Stehen noch bei achtstilndigem Erhlt- 

zen auf 130’ fhre Zusammensetzung. 

Vergleicht mandas Produktverhaltnis III/IV bei der Reaktion von I mlt den 

Azoestern IIa-c, so verschlebt sich das Isomerenverhdltnis mit zunehmendem 

induktlven Elektronenabzug vom Estersauerstoff (O-CH2-CH3 ( 0-CH2-H ( 

0-CH,-CCl3) zugunsten des 2+2-Cycloadduktes III. Da in glelcher Richtung such 

die Gesamtgeschwindigkeit steigt, scheint die 2+2-Cycloaddition relativ mehr 

von erhlfhtem Akzeptorcharakter des Substltuenten an der Azokomponente zu pro- 

fltieren als die 2+4-Cycloaddltion, 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich fllr die finanzielle Untersttit- 

zung, Herrn Prof.G.Kresze filr fruchtbare Diskussion und wohlwollende F&de- 

rung dieser Arbeit. 
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