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Cyclopropylolefine 2 bilden mit p-Nitrophenylazid (1 a) in der Hitze A1-Triazoline 3. Enol- 
ather 4 reagieren rnit l a  bei 50°C in Abhangigkeit von ihrer Struktur und der Reaktionszeit 
zu Al-Triazolinen 3d- f und/oder N-(p-Nitropheny1)imidsaureestern 5d- i, wahrend rnit 
Tosylazid (1 b) bereits hei Raumtemperatur N-Tosylimidsaureester 6 entstehen. - Die 
Umsetzung von 4 mit 1 iiber primar entstehende I-Triazoline 3 und deren Folgereaktionen 
wird in Abhangigkeit von Substituenten und Reaktionsbedingungen diskutiert. Die Weiter- 
reaktion von 3 kann iiber das Zwitterion I erfolgen, wobei N2 urn so leichter abgespalten 
wird, je besser das hierbei entstehende Carbokation I1 stabilisiert ist. 

Enol Ethers, XII1). - Reactions of Cyclopropylolefins and Enol Ethers with Organic Azides 
Al-Triazolines 3 are formed from cyclopropylolefins 2 and p-nitrophenylazide (1 a). Enol 
ethers 4 react with l a  at 50°C to yield either Al-triazolines 3d-f and/or N-(p-nitropheny1)- 
imidic esters 5a -i, while reaction with tosyl azide(1 b) at room temperature affords N-tosyl- 
imidic esters 6. - Reaction of 4 with 1 primarily yields Al-triazolines 3; the secondary reac- 
tions of 3 are discussed in terms of substituent effects and reaction conditions. Elimination 
of N2 from 3 may proceed via the zwitterioh I. This reaction becomes easier the better the 
resulting carbocation II is stabilized. 

Im AnschluD an unsere Untersuchungen zur (2 + 2)-Cycloaddition von Sulfonyl- 
isocyanaten und Tetracyanathylen an Enolather und Cyclopropylolefine 1.3-5) be- 
schaftigten wir uns rnit der Reaktionsweise elektronenreicher Olefine rnit organischen 
Aziden. 
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Azide reagieren als 1,3-Dipolarophile mit Doppel- bzw. Dreifachbindungen unter 
Bildung heterocyclischer Fiinfringe6a). Im Gegensatz zur normalen (,2 + ,2)-Cyclo- 
addition ist die 1,3-dipolare Cycloaddition symmetrieerlaubt 6b). 

Da Cyclopropylolefine auf sterische Einflusse starker ansprechen als Enolather I), 

sollte ein Vergleich der Reaktionsweise beider Verbindungstypen rnit ,2-Reaktions- 
partnern (Isocyanate oder Tetracyanathylen) einerseits und organischen Aziden 
andererseits weitere Ruckschlusse auf den Mechanismus der (,2 + ,2)-Cycloaddition 
zulassen. 

Ein weiterer Grund fur die Untersuchung der Reaktionen elektronenreicher Ole- 
fine rnit organischen Aziden war, die Abhangigkeiten der Produktbildung bei diesen 
Reaktionen aufzuklaren. Die primar entstehenden A]-Triazoline gehen je nach Sub- 
stituenten und Reaktionsbedingungen verschiedene Folgereaktionen ein, fur die bisher 
keine rationellen Deutungen angegeben worden sind. Die bei Kenntnis dieser Ab- 
hangigkeiten mogliche Produktbeeinflussung erschien aus praparativer Sicht von 
Interesse. 

Umsetzungen yon p-Nitrophenylazid (la) mit Cyclopropylolefinen 2 

Reaktionen organischer Azide rnit Cyclopropylolefinen wurden noch nicht be- 
schrieben. 

Bei der Umsetzung der Cyclopropylolefine 2a  und b rnit p-Nitrophenylazid (1 a) 
(3- bis 4facher OlefinuberschuB, Benzol als Losungsmittel, Reaktionszeit 90 h bei 
50°C) erhielten wir die Triazoline 3a und b, deren Struktur durch Elementaranalysen 
und IH-NMR-Spektren gesichert ist. Unter denselben Bedingungen erfolgt rnit 1,l- 
Dicyclopropyl-1-propen (2c) keine Reaktion. 

In Deuteriochloroform und Chloroform verfarbt sich die orangegelbe Losung von 3 b 
unter Gasentwicklung intensiv nach Rot, wobei eine schmierige, rotbraune Substanz entsteht, 
die offensichtlich polymer ist, deren Strukturaufklarung jedoch nicht gelang. 

Die Triazoline 3a und b sind stabil und lassen sich ohne Zersetzung aus Methanol 
umkristallisieren. 

3 

1 ,I-Dicyclopropylathylen (2b) reagiert rnit Tosylazid (1 b) in einer sehr langsamen 
und unubersichtlichen Reaktion erst beim Erwarmen unter schwacher Gasentwick- 
lung. Es entsteht dabei ein viskoses 61, fur das ebenfalls eine polymere Struktur anzu- 
nehmen ist (zur Deutung dieser Reaktion und der Zersetzung von 3b in Chloroform 
s. unten). 

6 )  6 4  R .  Huisgen, Angew. Chem. 75,  604 (1963); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 2, 565 
(1963). - 6b) A .  Eckeii, R.  Huisgen, R. Susimann, G .  Walibiilich, D .  Grnshey und E .  Spind- 
ler, Chem. Eer. 100, 2192 (1967). 
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Umsetzung von p-Nitrophenylazid ( la)  und Tosylazid (lb) mit Enolathern 4 
Reaktionen von organischen Aziden mit Enolathern sind in der Literatur beschrie- 

ben 7-10). 

Nach Untersuchungen von Huisgen und Mitarbeitern 7) entstehen aus 1 a und Vinylathern 
oder cyclischen Enolathern in hoher Ausbeute Al-1,2,3-Triazoline. Bei der Urnsetzung von 
cis- und trans-Propenylpropylathern mit 1 a erhielten sie bei Raurntemperatur in einer stereo- 
selektiven Reaktion cis- bzw. trans-substituierte Triazoline und Imidsaureester 7c). 

Ebenfalls Imidsaureester erhielten Berlin und Khayat8a) bei der Umsetzung organischer 
Phosphorazide rnit einem sehr groRen UberschuR an Alkylvinylathern sowie Oglobin und 
Mitarbeitern 9) bei der Umsetzung von Alkylvinylathern mit Tosyl- und Trichloracetylazid. 
Dagegen isolierten Khayat und Al-Zsa 8b) bei der Urnsetzung von Arylsulfonylaziden mit 
Vinylalkylathern (Molverhaltnis 1 : 20) nach 96 Stunden bei Raumtemperatur N-(arylsul- 
fony1)substituierte Pyrrole. 

Franz und Mitarbeiter 10) setzten Arylsulfonylazide mit Vinylalkylathern irn Molverhaltnis 
1 : 3 unter Kuhlen urn und erhielten ein 1 : I Polymerenprodukt (87 %) sowie ein Piperazin- 
derivat. Bei einem Molverhaltnis 1 : 1.5 und einer unkontrollierten exothermen Reaktion 
isolierten sie nach 20 Minuten als Hauptprodukt ein viskoses 01, das 48 Mo1-x Imido- 
ameisensaureester und 12 Mol- % Imidoessigester enthielt sowie 13 % Polyrnerprodukt ; 
daneben isolierten sie ebenfalls wieder das Piperazinderivat. Die Autoren nehmen an, daB 
bei der unkontrollierten exothermen Reaktion eine Abspaltung von Diazomethan leichter 
erfolgt als von Stickstoff, nachgewiesen haben sie aber Diazomethan nicht. 

Aus den bisherigen Literaturangaben ist nicht ersichtlich, welchen EinfluB die Sub- 
stituenten der Azide und Olefine auf die Folgereaktionen der primar entstehenden 
Triazoline haben. Wir versuchten daher, durch Variation der Substituenten in den 
Enolathern 4 sowie den Aziden 1 zu Aussagen iiber die Abhangigkeit der Folgereak- 
tionen von der Struktur der Reaktionspartner zu kommen. 

Aus 1 a und den Enolathern 4d- i erhielten wir bei der Umsetzung in absolutem 
Benzol bei 50°C unter Variation der Reaktionszeiten Al-1,2,3-Triazoline 3 und 
Imidsaureester 5. Die Produktbildung hangt dabei von der Struktur der eingesetzten 
Enolather 4 und den Reaktionsbedingungen ab (s. Experimenteller Teil und Tabelle 3). 
Da bei der Reindarstellung der Verbindungen wegen der unterschiedlichen Loslich- 
keiten z. T. betrachtliche Verschiebungen in der Produktverteilung erfolgten, haben 
wir die Ausbeuten bei diesen Umsetzungen aus den nach Verdampfen des Benzols 
verbleibenden Produktgemischen 1H-NMR-spektroskopisch bestimmt (s. Tabelle 1). 

7 )  7a) R. Huisgen, G .  Szeimies und L. Mobius, Chem. Ber. 100, 2494 (1967). - 713) R. Huis- 
gen, L. Mobius und G .  Szeimies, Chem. Ber. 98, 1 I38 (1965). - 7 ~ )  R. Huisgen und G .  Szei- 
mies, Chern. Ber. 98, 1 1  53 (1965). 

8 )  8a) K.  D. Berlin und M. A .  R. Khayat, Tetrahedron 22,975 (1965). - 8b) M. A .  R. Khayat 
und F .  S. Al-lsa, Tetrahedron Lett. 1970, 1351. 

9) 9 4  K. A .  Oglobin, V. P. Semenov und E. V .  Vasil’eba, Zh. Org. Khim. 8, 1613 (1972) 
[C. A. 77 163999m (1972)l. - 9b) K. A .  Oglobin, V. P. Semenov, I. K. Zhurkovich und 
I .  M. Stroiman, Zh. Org. Khim. 9, 263 (1973) [C. A. 78, 136222s (1973)l. 

1 0 )  J .  E. Franr, W .  Dietrich, A .  Henshall und C.  Osuch, J. Org. Chem. 31, 2847 (1966). 
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4 
- 

It1 
R2 
It  3 

3d,5d 3e ,5e  3f,5f 3g,5g 5h 5i 

CH3 CzH5 CH3 C2H5 CH3 CZH5 
CH3 CH3 C2H5 CaH5 CH3 CH3 
H H H €I CH3 CH3 

Tabelle I .  Umsetzungen von p-Nitrophenylazid (la) rnit Enolathern 4 bei 50°C in absol. 
Benzol 

Produktverteilung a) 

Ri:auke($G- -3-(p-nitrophenyl)- N-(p-Nitropheny1)- 
Ather 

(cis-Anteil) Al-1,2,3-triazolin 

Methyl-l-pro- 
penylather (4d) 
(65 %) 

penylather (4e) 
(78 %) 

I-Butenyl- 
methylather (4f) 
(50 %I 

I-butenylather (4g) 
(75 %) 

Athyl-1 -pro- 

Athyl- 

Isobutenyl- 
methylather (4h) 

Athyl- 
isobutenyl- 
ather (4i) 

90 20.5 % 
trans-4-Methoxy- 

5-methyl- (3d) 
90 18% 

90 32 % 

trans-4-Athoxy- 
5-methyl- (3e) 

trans-5-A th yl- 
4-methoxy- (3f) 

90 15% 
trans-4-Athoxy- 

54thyl- (3g) 
- 45 

45 

79.5 % 
-propionimid- 

82 % 
-propionimid- 

68 % 
-butyrimid- 

85 % 
-butyrimid- 

100% 

100% 

saure-methylester (5d) 

saure-athylester (5e) 

saure-methylester (5f) 

saure-athylester (5g) 

-isobutyrimid- 
saure-methylester (5h) 

-isobutyrimid- 
saure-athylester (5 i) 

a)  IH-NMR-spektroskopisch in CDC13 bestimmt. 

Die Umsetzungen von Tosylazid (1 b) mit @-mono- und f3,P:disubstituierten Enol- 
athern 4 verliefen bereits bei Raumtemperatur zu den entsprechenden Imidsaureestern 
6 (s. Tabelle 2). Al-Triazoline konnten in keinem Fall nachgewiesen werden. 

Die Struktur der in den Tabellen 1 und 2 aufgefuhrten Verbindungen ist durch 
Elementaranalysen und 1H-NMR-Spektren gesichert (s. Experimenteller Teil). 

R 2  p-H3C-C6H.+-S02-N R Z  
p-H3C-C6H4-S02-N3 + RO-CH=C, - C-C-H 

R' RO' \R' 
\ \ /  

l b  4 

R 
R1 
R 2  

6 

d e f g h i  

CHs C2H5 CH3 CzH5 CH3 CZHS 
CH3 CH3 C2H5 CZHS CH3 CI13 
H H H H CH3 CII3 
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Aus 1 b und Athylvinylather erhielten wir neben einem aus Polymerprodukten 
bestehenden viskosen 0 1  N-(2-~thoxyvinyl)-p-toluolsulfonsaurean1id (7) in geringer 
Ausbeute. 

CzH50\ ,H P-H~C-C~H~-SOZ-NH\ H 
1b + /c=c, - ,c =c( 

H H  H OCzHs 

7 

Tabelle 2. Umsetzung von Tosylazid (1 h) mit Enolathern 4 bei Raumtemp. 
in absol. Benzol 

cis-rrans- Reaktions- Reaktionsprodukt % Schmp. 
Enolather dauer [h] N-Tosyl- Ausb. [“CI 

4d 45 -propionimidsaure- 100 39-42 
methylestera) (6d) 

gthylester (6e) 

methylestera) (6f) 

athylester (6g) 

methylestera) (6h) 

athylester (69 

4e 45 -propionimidsaure- 100 0 1  

4f 45 -butyrimidsaure- 96 0 1  

4g 72 -butyrimidsaure- 100 0 1  

4h 45 4sobutyrimidsaure- 100 45 - 50 

4 i  72 -isobutyrimidsaure- 100 50 - 54 

a) Diese Verbindung wurde von Oglobin und Mitarbeiterng) auf demselben Weg dargestellt ; 
Molverhaltnis von 1:4 wie 1 : 3 ,  Reaktionstemp. 10-20°C, Ausb. 63-91 %. 

Die N-Tosylimidsaureester 6e und h reagieren glatt mit Dimethylamin oder Pyrroli- 
din zu den Amidinen 8, dagegen setzt sich der weniger reaktive N-(p-Nitropheny1)- 
isobutyrimidsaure-methylester (5h) auch beim Erhitzen bis auf 140°C mit Pyrrolidin, 
Piperidin, Morpholin und Anilin nicht um. 

6e, 6h + HN(R2k -HOR- P-H~C-C~H~-SOZ-N+ /CH3 
,C-CcH 

(R2)2N R’ 

8 

Diskussion der Ergebnisse 
Der qualitative Vergleich der Reaktivitat von Cyclopropylolefinen mit Aziden einer- 

seits und mit Isocyanaten andererseits zeigt charakteristische Unterschiede: Die 
(,2 + ,2)-Cycloaddition an Cyclopropylolefiiie wird mit zunehmender Elektrophilie der 
Reaktionpartner deutlich begunstigt I), wahrend bei 1,3-dipolaren Cycloadditionen das 
Umgekehrte der Fall ist. p-Nitrophenylazid (1 a) reagiert z. B. mit Cyclopropylole- 
finen besser als Tosylazid (lb). Dieses Verhalten bestatigt einmal mehr den ,,polaren“ 
Charakter und die damit zusammenhangende Bedeutung der Ladungsstabilisierung von 



1900 0. Gerlarh, P .  L. Reiter und F. Effenberger 1974 

Weg C 

( R ' ,  R *  = H) 

HC=FH 

N 

I 
N, ,xR' 

Zwischenverbindungen oder Ubergangszustanden bei (x2 + ,2)-Cycloadditionen 
elektronenreicher Olefine irn Gegensatz zur symrnetrieerlaubten Synchronreaktion 
dieser Olefine rnit 1,3-Dipolen. 

Wie bereits in der Literatur diskutiert, konnen die bei der Umsetzung von Enolathern 
rnit organischen Aziden erhaltenen Folgeprodukte aus den interrnediar gebildeten 
Al-Triazolinen 3 auf verschiedenen Wegen entstehen. Bei Beschrankung der Diskus- 
sion auf Urnsetzungen von Arylsulfonyl- und Arylaziden rnit Enolathern ergeben sich 
aus den von uns durchgefuhrten Untersuchungen und den angefuhrten Literatur- 
angaben die irn nachstehenden Formelscherna zusammengefaljten Moglichkeiten fur 
die Produktbildung. 

N 2  

OR R: 
,C=Nz + HC,, 

R2 NR' 

Di< Spaltung der Al-Triazoline in Diazoverbindungen und Irnidsaureester (Weg A) 
wird bei Enolatheraddukten nur selten beobachtet lo), bei der ebenfalls uber Triazoline 
verlaufenden Urnsetzung von Aziden mit Enarninen dagegen erfolgt diese Reaktions- 
weise sehr haufig11). Offensichtlich wird die als ,,1,3-dipolare Retro-Cycloaddition" 
anzusehende Spaltung durch starke Elektronendonatoren in 5-Stellung der Al-Tri- 
azoline begunstigt. 

Triazole entstehen bevorzugt beim Erhitzen der Triazoline uber 1OO"C, wenn 
gunstige Voraussetzungen fur El-Eliminierungen gegeben ~ i n d ' ~ )  (Weg B). 

Die unter N2-Abspaltung verlaufenden Reaktionen (Wege B und C) lassen sich uber 
ein rnit dern Triazolin irn Gleichgewicht befindliches Zwitterion I deuten, fur dessen 
Weiterreaktion vor allem R1 und R2 entscheidend sind. Bei Vinylathern (R1, R2 = H) 
ist irn Vergleich zu Enolathern, in denen R1 und/oder R2 Alkylreste sind, rnit erschwer- 
ter N2-Abspaltung zu rechnen, da hierbei weniger stabilisierte Carbokationen ent- 

1 1 )  M .  Regitz und G .  Himbert, Liebigs Ann. Chern. 734, 70 (1970). 
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stehen. Eine zusatzliche Stabilisierung des Carbokations kann uber Nachbargruppen- 
beteiligung durch den negativ geladenen Stickstoff (Struktur 11) angenommen werden, 
ohne daR es dabei zum AziridinringschluR kommt 12). 

I 

Fur Folgereaktionen der Vinylather 

II 

aus I erscheint eine SN2-Reaktion mit N2 als 
Austrittsgruppe mindestens ebenso wahrscheinlich wie eine Reaktion uber 11. Die 
Polymeren und das Piperazinderivat sind dabei aus der Reaktion von I mit I, das Pyrrol 
aus der Einwirkung von weiterem Vinylather auf I und anschlienender Alkoholab- 
spaltung zu verstehen. 

R' 
I 

8' OR 

@Nz 'YH2 CH 
RO\ /cH -.i;" N' 'CH2 II) 

RON \- NI ' "'7 
At R' 2 

' ~ = C H O R  

Bei Einsatz P-alkylsubstituierter Enolather (R1 und/oder R 2  = Alkyl) erfolgt mit 
Sicherheit sehr rasch N2-Abspaltung, da hierbei ein stabileres Carbokation entsteht, 
das sich durch 1,2-Wasserstoffverschiebung in den stabilen, neutralen Imidsaureester 
umlagert (Weg D). 

Wenn kein a-standiger Wasserstoff vorhanden ist, wie z. B. in cyclischen Enolathern, 
so erfolgt analog zur Wasserstoffwanderung Wagner-Meerwein-Umlagerung unter 
Ringkontraktio1-113) - ein Befund, der fruher schon bei den Enaminaddukten be- 
obachtet worden ist 14). 

12) G .  J .  Koves und J .  G .  Csizmadia, Tetrahedron Lett. 1971, 2599. 
1 3 )  R. A. Wohl, Tetrahedron Lett. 1973, 31 11. 
14) R. Fusco, G .  Bianchetti und D. Pocar, Gazz. Chim. Ital. 91, 933 (1961). 
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Die Bildung des Athylenderivates 7 ist uber das Aziridinderivat zu deuten, analog 
den Ergebnissen von H ~ i s g e n ~ ~ )  bei der Reaktion von p-Nitrophenylazid (1 a) mit 
Enolathern. 

Die 1H-NMR-spektroskopische Verfolgung der Umsetzung von Enolathern mit 
1 a ergibt, daR die cis-Ather rascher reagieren als entsprechende trans-lsomere, daB 
aber auch die Weiterreaktion der cis-substituierten Triazoline rascher als die der 
trans-Verbindungen erfolgt. Diese Beobachtung haben auch Huisgen und Mitarbei- 
ter7c) gemacht. Daraus erklart sich zwangslaufig die in Tabelle 1 angefuhrte Produkt- 
verteilung. Selbst bei Verwendung von Enolatherisomerengemischen mit hohem cis- 
Anteil wird nach genugend langen Reaktionszeiten neben Imidsaureester nur trans- 
substituiertes Triazolin gefunden, da das cis-Isomere rascher weiter zum Imidsaureester 
reagiert. 

Die bevorzugte Weiterreaktion der cis-substituierten Triazoline kann uber die erleich- 
terte Bildung von I gedeutet werden. Die sterische Hinderung der Alkoxygruppe und 
der Alkylsubstituenten im cis-substituierten Triazolin wird beim Ubergang zu I 
deutlich vermindert, da die freie Drehbarkeit um die zentrale C-C-Bindung eine Ein- 
stellung auf Lucke erlaubt. Die sterische Destabilisierung in den trans-substituierten 
Triazolinen ist im Vergleich dazu deutlich kleiner. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie gilt unser 
Dank fur die Forderung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 

auf genommen. 

Cyclopropylsubstituierte Al-1,2,3-Triazoline 3 

Die 1H-NMR-Spektren wurden mit einem Kernresonanzspektrometer A-60 der Fa. Varian 

Allgemeines: Die Komponenten werden im geschlossenen GefaB 90 h auf 50°C erwarmt, 
nach Erkalten werden die verfilzten Kristalle auf einem Tonteller abgepreBt und aus Methanol 
umkristallisiert. 

4-Cyclopropyl-4-methyl-3-(p-nitrophenyl) -Al-1,2,3-triazolin (3a). -- Aus 328.3 g (2 mmol) 
p-Nitrophenylazid (la) und 700 mg (8.5 mmol) 2-Cyclopropyl-1-propen (2a) in I ml absol. 
Benzol erhalt man 200 mg Rohprodukt vom Schmp. 118--120°C (unter Gasentwicklung) 
und 120 mg (24%) Reinprodukt als gelbe Kristallplattchen; Schmp. 128°C (Zers.). - 1H- 
N M R :  s. Tabelle 3. 

CI2Hl4N4O2 (246.3) Ber. C 58.53 H 5.73 N 22.75 Gef. C 58.43 H 5.81 N 22.68 

4,4-Dicyclopropyl-3-(p-nitrophenyl)-A~-1,2,3-triazolin (3 b). - Aus I .1 g (6.7 mmol) l a  
und 3.07 g (27.4 mmol) I,l-Dicyclopropylathylen (2b) in 5 ml absol. Benzol erha!t man 1.15 g 
(63 %) gelbe Kristalle; Schmp. 148°C (Zers.). - 1H-NMR: s. Tabelle 3. 

C14H16N402 (272.3) Ber. C 61.75 H 5.92 N 20.58 Gef. C 61.67 H 5.91 N 20.32 
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Umsetzung von Tosylnrid (1 b) mit 2b:  Bei Raumtemp. gibt man zu der Losung von 0.79 g 
(4 mmol) 1 b in 4 ml absol. Benzol 1.42 mg (12 mmol) 2b. Da keine Gasentwicklung erfolgt, 
wird nach eintagigem Stehenlassen bei Raumtemp. 24 h auf 70°C erwarmt, wobei sich die 
Losung nach Gelb verfarbt. 

Tabelle 3. 1H-NMR-Spektren der Al-1,2,3-Triazoline 3 in T-Werten 
(TMS als interner Standard, CDC13 als Losungsmittel) 

3a  3b 3d 3e 3 f  

R 

R1 

R2 

8.5-9.0 (m; 1) 
9.1-9.8 (m; 4) 
5.7 (s; 2) 

- 
- 
- 

- 

- 

H 

H 

- 

- 

8.1-8.8 (m; 2) 
8.85-9.8 (m; 8) 
5.88 (s; 2) 

- 

- 
- 

- 

- 

- 

- 

5.37 (qd; 1) 
4.8 (d; 1) 
1.9-2 
7.5 
6.95 (s; 3 )  
8.63 (d ;  3) 

CH3 
8.86 (t; 3) 
H 

- 

- 

5.72 (qd; 1) 
4.61 (d; 1) 
7.5 
8 
6.62 (4; 2) 
8.33 (d; 3) 

- 

H 

CH3 
8.70 (t; 3) 
- 
- 

5.45 (td; 1) 
4.76 (d; 1) 
2 
7.5 
6.95 (s; 3) 
8.3 (m; 2) 

Umsetzung von l a  und b rnit Enolathern 4 

Allgemeines: Zu den Losungen von 1 in absol. Benzol gibt man bei Raumtemp. 4 in 4- bis 
5fachem UberschuB. - Im Falle der Umsetzungen mit l a  (Tabellen 1 und 4) erwarmt man 
auf 50°C bis zur Beendigung der Gasentwicklung, laBt abkiihlen, entfernt Losungsmittel und 
iiberschiiss. 4 vorsichtig i. Vak. und bringt das zuriickbleibende 0 1  m t e r  Kiihlen und Anreiben 
zur Kristallisation oder filtriert die ausgefallenen Kristalle ab. Die Umkristallisation erfolgt 
aus Methanol. Die IH-NMR-Daten der erhaltenen Verbindungen sind in den Tabellen 3 und 6 
aufgefiihrt. - Die Umsetzungen rnit l b  (Tabellen 2 und 5) erfolgen bei Raumtemp.; nach 
Beendigung der Gasentwicklung laBt man zur Vervollstandigung der Reaktion teilweise noch 
einige Tage stehen, destilliert Losungsmittel und iiberschiiss. 4 i. Vak. ab und trocknet den 
Riickstand (Kristalle oder farblose bis gelbliche Ole) i. Vak. bei 60-70°C. Die so erhaltenen 
Produkte sind analysenrein. Die IH-NMR-Daten der erhaltenen Verbindungen sind in 
Tabelle 6 aufgefiihrt. 

Umsetzung von I b mit Athylvinylather: ZU der Losung von 3.95 g (20 mmol) 1 b in 1 5  ml 
absol. Benzol gibt man auf einmal 4.33 g (60 mmol) Athylvinylather, hierbei erfolgt Gelbfar- 
bung, die sich wahrend der nur zogernd einsetzenden Gasentwicklung vertieft. Nach drei- 
tagigem Stehenlassen ist die Gasentwicklung beendet, das Losungsmittel wird i. Vak. abde- 
stilliert, das zuriickbleibende, hochviskose 01, das laut 1H-NMR-Spektrum zum groBen Teil 
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aus Polymeren bestehen muB, kristallisiert teilweise nach mehrtagigem Stehenlassen im 
Kiihlschrank (ca. 5 8). Nach Umkristallisieren aus Chloroform/Ather erhalt man farblose 
Kristalle von N-(2-Athoxyvinyl)-p-toluolsulfonsaureamid (7); Schmp. 155°C (Zers.). 

CllH15N03S (241.3) Ber. C 54.75 H 6.27 N 5.80 S 13.29 
Gef. C 54.49 H 6.21 N 5.62 S 13.04 

Umsetzung von N-Tosylimidsaureestern 6e  und h mit sekundaren Aminen 

N1,N1-Dimethyl-N2-tosylpropionamidin (Se) .  - In die Losung von 1.0 g (3.9 mmol) N- 
Tosylpropionirnidsaure-athylester (6e) in 15 ml tiefsiedendem Petrolather und 2 ml Tetra- 
chlorkohlenstoff leitet man trockenes Dimethylamin ein. Nach wenigen Minuten wird die 
Losung triib, es scheidet sich ein schweres gelbes 01 ab, das nach Dekantieren der uberste- 
henden Flussigkeit i. Vak. getrocknet wird. Der hierbei gebildete Niederschlag wird auf einem 
Tonteller abgepreRt und aus Wasser/wenig Alkohol umkristallisiert. Ausb. 450 mg (45 %) 
farblose, kleine Kristalle; Schmp. 84°C. 

C12Hl~N202S (254.4) Ber. C 56.66 H 7.13 N 11.02 S 12.60 
Gef. C 56.68 H 7.11 N 11.11 S 12.45 

N-Tosylisobutyrimidsaurepyrrolidid (Sh). - Zu der Losung von 1.4 g (5.5 mmol) N-Tosyl- 
isobutyrimidsaure-methylester (6h) in 3 ml Chloroform gibt man 1.4 g (30 mmol) Pyrrolidin, 
erhitzt 6 h unter RuckfluB (Badtemp. 100°C), destilliert das Chloroform und iiberschuss. 
Pyrrolidin ab, bringt den Ruckstand durch Anreiben unter Kuhlen zur Kristallisation und 
kristallisiert zweimal aus 75proz. wa8r. Methanol um. Ausb. 1.13 g (70%) farblose wasser- 
klare Prismen; Schmp. 108-110°C. 

C15HZ2N202S (294.4) Ber. C 61.19 H 7.53 N 9.52 S 10.87 
Gef. C 61.02 H 7.43 N 9.72 S 10.91 

[274/73] 


