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ADDITION VON AZODIBENZOYL AN MONOOLEFINE 
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Azodicarbonsaureester kiinnen mit Monoolefinen sowohl unter 1.2- als such unter 

1.4~Addition zu 1.2-Diazetidinen bzw. 

mentreten')2)3). 

3.6-Dihydro-4H-1.3.4-oxadiazinen zusam- 

Wir haben an verschiedenen Vinylverbindungen R-CH=CH2 gezeigt 

und durch kinetische Messungen 4) gesichert, da13 unter anderem die polaren Ei- 

genschaften des Substituenten R das Produktverhaltnis bestimmen: je besser der 

Olefinsubstituent eine positive Ladung zu stabilisieren vermag, desto eher ent- 

steht das Mazetidin 2) . Andererseits hangt die Art der eintretenden Cycloaddi- 

5) 

such von der Struktur der Azokomponente ab. So wurde bereits angedeu- 

, da13 Azodibenzoyl mehr zur Bildung von Oxadiazinen neigt als Azoester. 

Urn dies zu Uberprtifen, wurde Azodibenzoyl mit einer Reihe von Olefinen stei- 

gender Nucleophilie umgesetzt. 
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II reagiert in Benz01 mit den Olefinen Ia-d bei Zimmertemperatur im Verlauf 

von Tagen oder Wochen, bei dem hnamin Ie ist die Umsetzung dagegen in wenigen 

Augenblicken beendet. Neben geringen iliengen Polymerprodukten wird jeweils nur 

ein 1 :l -Addukt isoliert, dessen cyclische Struktur sich aus dem Fehlen einer 

NH-Valenzscnwingung ergibt. Die Struktur der Addukte geht aus den spektrcsko- 

pischen Daten una der unabhgngigen Synthese hervor. 
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Tabelle 1: Schmelepunkte und Analysenwerte der Addukte III 

Ausb.S& Schmp. Summenformel Berechnet 

IIIa 

IIIb 

IIIC 

IIIe 

VII 

XI 

C H N 

67 134O a) 77.17 5.30 8.18 

78 114O b, 

C22B18N202 

c, 

C18H18N202S 66.24 5.26 8.58 

64 112O C22H18N203 73.73 5.06 7.82 

81 15g" c, 

a) 

C22H25N303 69.64 6.64 11.07 

78 103O 68.91 5.44 9.45 

66 105O b, 

C17H16N203 

C17H16N204 65.38 5.16 8.97 

a) kthanol b) Petrolather/Benzol c) Essigester 

Tabelle 2: Spektroskopische Daten der Addukte 

NkIRa(PPm)a) (Hz) IR( cm") (XBr) 

HX HA HB JAB JAX JBX 
v-C=0 V-C=N 

IIIa 5.32 4.85 3.50 13.7 3.0 8.9 1645 1626 

IIIb 5.61 4.19 4.19 c) 8.1b) 1649 1635 

IIIC 6.08 4.56 3.93 13.5 3.2 2.6 1650 1530 

IIId 5.50 4.23 3.88 13.2 6.2b) c) c) 

IIIe 4.52 - - - - - 1664 1638 

VI 5.32 4.85 3.50 13.2 3.0 8.9 - 1630 

VII 5.23 4.47 3.35 13.2 3.0 8.7 1713 1628 
1725 

XI 6.00 4.22 3.84 13.1 3.4 2.6 1713 1630 
1728 

Gefunden 

C H N 

77.05 5.52 8.32 

65.96 5.51 8.36 

73.55 5.29 7.88 

69.50 6.77 11.34 

69.02 5.50 9.63 

65.42 4.98 8.86 

Wd)(h ) max 
mP L * 104 

282 2.88 

288 1.74 

c) c) 

c) c) 

294 ml.5 

278 0.93 

274 1.56 

274 1.71 

a) in CDC13 b) JAX+JBx c) nicht bestimmt d) in CHC13 

Bei den Addukten aus Ia,c,d und II wird im NZR-Spektrum das fcr das Struktur- 

element:C~-CH2- charakteristische ABX-System beobachtet. Die geminale Kopp- 

lung JAB betr;igt hier 13.2-13.7 Hz, ein Wert, der sich nach friiheren Arbeiten 2) 

mit der Diazetidinstruktur IV kaum vereinbaren 1sSt. Urn die Oxadiazinstruktur 

dieser Addukte zu sichern, wurde IIIa auf unnbhgngigem Vega synthetisiert. 

2-Benzoyl-1-(2-hydroxyalkyl)-hjrdrazine cyclisieren nach Trepanier 5) zu 5.6-Di- 

hydro-2-phenyl-4H-1.3.4-oxadiazinen. Behandelt man das Dibenzoylhydrazin V mit 

konz. H2S04, so erhalt man unter Abspaltung eines Benzoylrestes 6) das Oxadia- 

zin VI, das nach erneuter Benzoylierung mit dem durch Cycloaddition von Styrol 

(Ia) an II erhaltenen Produkt IIIa identisch ist. 
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Literaturbekannte Oxadiazine vom Typ III zeigen im IR-Spektrum Banden zwischen 

1620 und 1650 -1 5)7)* cm Im Einklang damit werden such bei den Addukten IIIa-e 

zwei Absorptionen in diesem Bereich beobachtet. Me zwischen 1626 und 1638 
-1 

cm auftretende Bende mu13 dabei der C=N-Valenzschwingung des Iminoatherfrag- 

ments VIII zugeordnet werden, deM sie wird such bei der Verbindung VI beob- 

achtet, die sonst kein Strukturelement enthalt, was in diesem Bereich absor- 

bieren koMte. l?tir die y-CO-Schwingung scheint der Bereich zwischen 1640 und 

1650 cm" charakteristisch (vgl. Tab. 2). Bei IIIe ist diese Bande Kiirzer- 

wellig verschoben. Dies ist vermutlich auf eine Stijrung der Amidmesomerie 

durch die starke sterische Wechselwirkung des N-Benzoylrestes mit der benach- 

bartem aquatorialen CH3-Gruppe zuriickzufiihren. 

Bei den synthetisch gewonnenen Oxadiazinen IIIa, VI und VII wird im W-Spek- 

trum eine Bande (s=2*104) beobachtet, die in dem fur den Chromophor VIII 

charakteristischen Bereich 5)6)7) 

7) 
zwischen 275 und 300 v liegt. Sie fehlt 

in Dibenzoylhydrazinen und ist infolgedessen ein sicheres Unterscheidungs- 

merkmal zwischen der Oxadiazin- und der Diazetidinstruktur (IV). Nachdem 

diese Bande such bei den Xddukten aus dem Thioenoltither Ib und dem Bnamin Ie 

und II beobachtet wird, kann die Oxadiazinstruktur such hier als sicher an- 

gesehen werden. 

Dies steht im Gegensatz zu einer kiirzlich erschienenen Xitteilung S) , wonach 

die Addukte aus den cyclischen Rnaminen I-(I-tiorpholino)-, l-(l-Piperidino)- 

sowie 1-(I-Pyrolidino)-cyclohexen und Azodibenzoyl Diazetidinstruktur besit- 

zen sollen. Das Hauptargument fiir diese Struktur ist ein 4-Protonen-Llultiplett 

bei r=2.25-2.15 ppm, das als Signal der vier o-Protonen zweier Benzoylreste 

gedeutet wurde. Bin 4-Protonen entsprechendes Nultiplett in den Spektren der 

Addukte IIIa-e und ein 2-Protonen-Signal bei den Verbindungen VI und VII im 

Bereich von 7=2.15-2.30 zeigt jedoch, da13 die o-Protonen des 2-Phenylkerns in 

den Oxadiazinen &hnlich entschirmt werden kijnnen wie die eines Benzoylrestes. 

Auch die angegebenen 8) IB-Daten (Banden zwischen 1625 und 1644 cm-') stimmen 
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mit denen der Oxadiazine IIIa-e, VI und VII gut iiberein (vgl. Tab. 2). 

SchlieBlich zeigt das Addukt aus l-(1-Piperidino)-cyclohexen (Schmp.154-155', 

lit. Schmp. 156' 8)) im W-Spektrum eine Bande bei 298 y (&=1,68*104,CHC13), 

woraus hervorgeht, da13 es sich hier nicht um ein Diazetidin sondern um das 

Oxadiazin IX handelt. Es ist daher anzunehmen, da13 such die Struktur der an- 

deren zitierten Addukte revidiert werden muB. 

Im Gegensatz zu den hzoestern, die mit den Olefinen Ib,c iiberwiegend 2) oder 

ausschlieDlich (Id,e)3) 2+2-Cycloaddukte liefern, reagiert Azodibenzoyl such 

mit den nucleophilsten der bisher untersuchten Olefinen zu 2+4-Cycloaddukten. 

Daraus geht hervor, daD der Substituent am Carbonyl-C-Atom einer Azodicarbo- 

nylverbindung den Cycloadditionstyp entscheidend bestimmt. Substitution von 

OR gegen einen C-Substituenten erhiiht offenbar den Diencharakter des 

O=C-N=N-Fragments und damit dessen Fahigkeit zur 2+4-Addition. Dies zeigt 

sich besonders deutlich an der unsymmetrischen Azoverbindung X, die mit Ib 

ausschlieRlich unter 1.4-Addition an das Azoketonfragment unter Bildung von 

XI reagiert. 
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Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich fiir die finanzielle Unter- 

stiitzung dieser Arbeit. 
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