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RudolfGompper* und Karl SchonaJingeP) 
Institut fur Organische Chemie der Universitat Munchen, 
Karlstr. 23, D-8000 Munchen 2 

Eingegangen am 16. August 1978 

Tris- und Bis(dialkylamino)cyclopropenylium-perchlorate reagieren mit Kaliumazid in Methanol 
zu den entsprechenden Cyclopropenylium-aziden, die beim Erhitzen in Toluol in 1,2,3-Triazine 
ubergehen. (Dialkylamino)cyclopropenylium-perchlorate liefern mit Kaliumazid schon bei 
Raumternperatur direkt die Triazine. Alle so gewonnenen Triazine tragen eine Aminogruppe in 
5-Position; sind 2 oder 3 Aminogruppen vorhanden, besetzt die sterisch anspruchsvollste die 
5-Position. - Tris(dimethylamino)cyclopropenylium-perchlorat (38) reagiert mit Silberdiazo- 
essigsaure-ethylester zum 4,5,6-Tris(dimethylamino)-3-pyridazincarbonsaure-ethylester (40). - 
Chlorbis(diisopropylamino)cyclopropenyl~um-perchlorat (12b) ergibt bei der Umsetzung mit 
Kaliumazid 3-[2,3-Bis(diisopropylamino)-2-cyclopropen-l-yliden~-l-triazencarbonitril(28). 

Donor/Acceptor-substituted Aromatic Systems, 111') 

Amino-I ,2,3-triazines - Precursors for Azacyclobutadienes 

Tris- and bis(dialkylamino)cyclopropenylium perchlorates react with potassium azide in methanol 
to give cyclopropenylium azides, which rearrange to 1,2,3-triazines upon heating in toluene. 
(Dialkylamino)cyclopropenylium perchlorates yield triazines with potassium azide even at  room 
temperature. 1,2,3-Triazines prepared in that way carry one amino group in 5-position; in case 
of two or three amino groups, the biggest one occupies the 5-position. - Tris(dimethy1amino)- 
cyclopropenylium perchlorate (38) reacts with ethyl silverdiazoacetate to give ethyl 4,5,6-tris(di- 
methylamino)-3-pyridazinecarboxylate (40). - 3-[2,3-Bis(diisopropylamino)-2-cyclopropen-l -yli- 
denel-I -triazene carbonitrile is formed from the reaction of chlorobis(diisopropy1amino)cyclopro- 
penylium perchlorate (12b) with potassium azide. 

Donor-Akzeptor-Cyclobutadiene sind bei Raumtemperatur oder daruber - l a  bis 120°C - 
stabil, d. h. sie dimerisieren nicht. Man darf deshalb erwarten, dal3 die Azete (Azacyclobutadiene) 
2, bei denen der Ringstickstoff die Rolle des einen Akzeptorrestes ubernimmt, eine mit der von 1 
vergleichbare Stabilitat aufweisen (sterischer Effekt auDer acht gelassen). Dal3 Azete im Vergleich 
zu Cyclobutadienen tatsachlich stabiler sind, wird durch die Isolierung der Benzo- bzw. Naphtho- 
azete 33' und des Tris(dimethy1amino)azets (4)4' belegt. 4 ist allerdings sehr vie1 unbestandiger 
als 1 (oder 3). Das konnte damit zusammenhangen, dal3 4 in 3-Stellung einen Donor- und nicht, 
wie gemaD Formel 2 gefordert, einen Akzeptor-Rest tragt. 

Wir haben deshalb neue 1,2,3-Triazine synthetisiert, um sie einerseits in Azete des 
Typs 2 oder 4 umzuwandeln und den SubstituenteneinfluB auf die Stabilitat der Azete 
zu studieren, andererseits urn die wenig untersuchte Chemie der substituierten 1,2,3- 
Triazine kennenzulernen. 
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Das erste bekannt gewordene monocyclische 1,2,3-Triazin ist das von Chandross und Smo- 
linsky" im Jahre 1960 hergestellte Triphenyltriazin 6a. Der bei der Herstellung dieser Verbindung 
beschrittene Reaktionsweg wurde, von einer Ausnahme abgesehen6), fur alle spater beschriebenen 
monocyclischen 1,2,3-Triazine benutzt. So gelang Class und Harrison" die Synthese des Tri- 
methyltriazins 6 b  aus dem Azidocyclopropen 5b. Neunhoeffer und Mitarbb." sowie Eicher und 
Gray'  stellten in analoger Weise eine Reihe arylsubstituierter 1,2,3-Triazine her. 

Einen etwas abweichenden Weg stellt die Umwandlung des salzartigen Tris(dimethylamin0)- 
cyclopropenylium-azids 7 in das Triazin 8 dar"). Allerdings ist auch bei dieser Reaktion ein 
Azidocyclopropen als Zwischenstufe anzunehmen. 

5 a : R = P h  6 
b : R = M e  

7 8 

Die Synthese neuer 1,2,3-Triazine erforderte zugleich auch die Synthese einiger neuer Cyclo- 
propenylium-Salze. 

C yclopropenylium-perchlor ate 

Seit der Synthese des Triphenylcyclopropenylium-tetrafluoroborats im Jahre 1957 durch 
Bredow") hat die Chemie dieser Verbindungsklasse eine sturmische Entwicklung genommen. Als 
eine besonders geeignete Ausgangsverbindung erwies sich das von Tobey und West 12) erstmals 
hergestellte Tetrachlorcyclopropen. Aus ihm wurde eine Reihe von heterosubstituierten Cyclo- 
propenylium-Salzen ~ynthetisiert '~~'~. '~).  

Wie Breslow und Mitarbb.l6j zeigen konnten, geben Cyclopropenone durch 0-Alkylierung und 
Umsetzung mit sekundaren Aminen die hydrolysestabilen Aminocyclopropenylium-Salze. Die 
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leicht zuganglichen”) 3,3-Dichlor-l-cyclopropene reagieren rnit Diisopropylamin in gleicher 
Weise. So erhalt man ausgehend von Diphenylcyclopropenon (9a)I8’ bzw. Di-tert-butylcyclo- 
propenon (9b)19’ iiber die nicht isolierten Dichlorcyclopropene 10 die Cyclopropenylium-per- 
chlorate 11 in guten Ausbeuten. 

Die Umsetzung von Tetrachlorcyclopropen mit Diethylamin gibt laut Lit.14) das 
Ctilorbis~diethyl~t~nino)cyclopropenqlit~m-p~.i-~li loI~~~ ( I 2 a )  als einziges Produkt. Im 
Gegensatz dazu fanden wir bei derselben Umsetzung neben Verbindung 12a (etwa 
15%) ein rotes 01 als Hauptprodukt, dem aufgrund der spektroskopischen Daten sowie 
der weiteren Umsetzungen die Konstitution des Tris(diethy1amino)cyclopropenylium- 
perchlorats (13a) zukommt. 

12 13 

Wenn man ausschliel3lich an Verbindung 13a interessiert ist, empfiehlt es sich, einen 
groDeren UberschuB an Diethylamin zu verwenden und die Mischung einen Tag lang 
unter Riickflulj zu erhitzen. Eine weitere Moglichkeit zur Synthese von Tris(dialky1- 
amino)cyclopropenylium-Salzen stellt die Umsetzung von Tetrachlorcyclopropen rnit 
(Dialky1amino)trimethylsilan dar2’). 

Besonders heftig verlauft die Umsetzung von Tetrachlorcyclopropen rnit Pyrrolidin. 
Die Ausbeute an Tripyrrolidinocyclopropenylium-perchlorat (13c) ist nahezu quanti- 
tativ. 

Bei der Herstellung des Tris(diisopropy1amino)cyclopropenylium-perchlorats (13 b) 
mu0 man im Autoklaven auf 150°C erhitzen. Ebenso wie im Falle der Verbindung 
13a stiitzt sich die Konstitution des als 0 1  vorliegenden 13b auf die spektroskopischen 
Daten und auf die weiteren Umsetzungen. 13b kann auch durch Umsetzungen von 
12 b mit Diisopropylamin bei 150 “C im Autoklaven erhalten werden. 

Das 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin, das aus sterischen Griinden beinahe keine nucleo- 
philen Eigenschaften zeigt, war weder rnit Tetrachlorcyclopropen noch rnit 12b zur 
Reaktion zu bringen. 

Das durch Friedel-Crafts-Reaktion zugangliche 1,3,3-Trichlor-2-phenyl-l -cyclopro- 
pen (14) liefert rnit Diisopropylamin und Perchlorsaure das Salz 15. 

c1 c1 n’(iPr)z 

1)  HN(iPr), A .+ ; cio,~ 
2 )  HC104 

Ph  C1 Ph N( iPr ) ,  

14 15 

Nach AbschluD unserer Arbeiten wurde dieselbe Umsetzung von Tuub und Mitarbb?” 
veroffentlicht. 

Fur die Synthese von Cyclopropenylium-Salzen rnit grol3en Substituenten bieten sich 
Umsetzungen von 12 rnit Nucleophilen an. Die Einwirkung von tert-Butylmagnesium- 
chlorid auf 12 b fiihrt jedoch zum Salz 16. Auch die Verwendung von tert-Butyllithium2Z) 
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bringt hier kein anderes Ergebnis. Die Verbindung 16 ist auRerdem in sehr guter Aus- 
beute durch Reduktion von 12 b mit Triphenylphosphin/Wasser erhaltlich. Diese 
Reaktion wurde gleichzeitig und unabhangig von uns auch von Weiss und PriesnerZ3' 
gefunden. Wahrscheinlich entsteht 16 dabei iiber das Dikationsalz 17 (Salze dieser Art 
konnten isoliert werdenZ3)). 

16 17 

Anders verlauft hingegen die Umsetzung von 12a rnit tert-Butylmagnesiumchlorid. 
Es entsteht das Salz 18 als rotes 0 1  neben Spuren der Verbindung 19, die 'H-NMR- 
spektroskopisch gerade noch nachgewiesen werden kann. 

E tzN NEtz 

19 

tBuMgCl 
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18 

Im Zusammenhang rnit dem Mechanismus der Umwandlung von Cyclopropenylium- 
aziden in 1,2,3-Triazine interessierten uns Cyclopropenylium-Salze mit drei elektronisch 
nahezu aquivalenten Substituenten, die andererseits aber Unterschiede in ihren raum- 
erfiillenden Eigenschaften aufweisen. Durch Erhitzen der Salze 12a und 12b rnit 
sekundaren Aminen im Autoklaven konnten die gewiinschten Produkte 20 und 21 als 
rote, zahe Ole erhalten werden. 

Bei der Umsetzung von 12b rnit dem starker nucleophilen Pyrrolidin mul3te nicht 
mehr erhitzt werden. Bereits bei Raumtemperatur lief die Reaktion exotherm unter 
Bildung von 22 ab. 

Von den Verbindungen 18, 20 und 21 konnten keine korrekten Elementaranalysen 
erhalten werden; ihre Konstitution folgt jedoch aus den physikalischen Daten und den 
weiteren Umsetzungen. 
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C y clopropen ylium-azide 
Erster Schritt der Synthese von 1,2,3-Triazinen war die Uberfuhrung der Cyclo- 

propenylium-perchlorate in die entsprechenden Azide. Es stellte sich heraus, dal3 bei 
den Umsetzungen der Cyclopropenylium-Salze rnit anorganischen Aziden sowohl dem 
Losungsmittel als auch in vielen Fallen dem Metallkation eine entscheidende Bedeutung 
zukommt. Nachdem die in der Literatur beschriebenen Methoden fur die Herstellung 
von Azidocyclopropenen, d. h. die Umsetzung von Cyclopropenylium-Salzen rnit 
Natriumazid in Dimethylformamid oder Wa~ser','-~), bei der Synthese der ionogen 
vorliegenden Aminocyclopropenylium-azide versagten, wurde die Umsetzung der 
Cyclopropenylium-perchlorate rnit Kaliumazid in Ethanol und Methanol versucht. 
Das bei der Reaktion sich bildende Kaliumperchlorat, das in diesen Solvenzien sehr 
schwer loslich ist, sollte die Bildung der Cyclopropenylium-azide begunstigen. 

In der Tat wurde rnit dem System Kaliumazid/Methanol eine Losung des Problems 
gefunden. Mit allen Aminocyclopropenylium-perchloraten wurden nahezu quantitative 
Umsetzungen zu den entsprechenden Aziden erzielt. Kaliumazid in Ethanol liefert bei 
der Darstellung des Tris(dimethy1amino)cyclopropenylium-azids (7) ausgezeichnete 
Ausbeuten"). Diese Methode versagt jedoch bei Cyclopropenylium-Salzen mit gro- 
l3eren Substituenten. 

Wie von Neunhoeffer und Mitarbb.*) wurde auch von uns auf eine Reinigung der meist olig 
vorliegenden Cyclopropenylium-azide 23 verzichtet. Sie wurden lediglich durch Vergleich der 
IR- und der 'H-NMR-Spektren rnit denen der entsprechenden Perchlorate identifiziert. Ans den 
Spektren kann man entnehmen, daD alle Cyclopropenylium-azide 23 in ionogener Form vorliegen : 
die IR-Spektren zeigen Azid-Banden im Bereich von 2010 - 2030 cm-', die 'H-NMR-Spektren 
stimmen im Rahmen der MeDgenauigkeit mit denen der entsprechenden Perchlorate iiberein. 

Bei der Umsetzung von (Dialky1amino)cyclopropenylium-perchloraten rnit Kalium- 
azid in Methanol wurden uberraschenderweise nicht die Cyclopropenylium-azide, 
sondern direkt die entsprechenden Triazine erhalten (s. u.). 

Einen Sonderfall stellt die Reaktion von 12b rnit Kaliumazid in Methanol dar. Hierbei erfolgte 
langsame Stickstoffentwicklung und die Reaktionsmischung farbte sich schmutzig rot. Aus ihr 
lieB sicb nach einer Reaktionszeit von einem Tag saulenchromatographisch das Triazen 28 in 
15% Ausbeute isolieren. Setzte man ein 1 :1-Gemisch aus Kaliumazid und Natriumcyanid in 
derselben Weise ein, so stieg die Ausbeute auf uber 50% an. 
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Der erste Schritt der Reaktion durfte in der Bildung des Azidocyclopropenylium-chlorids 
24 bestehenZ4). Dieses kann entweder nach Abspaltung von Stickstoff und nachfolgendem nucleo- 
philen Angriff des Chlorid-Ions auf das gebildete Nitren 25 das Enamin 26 geben, oder direkt vom 
Chlorid-Ion angegriffen werden und in einer Fragmentierung 26 liefern. Im Gleichgewicht mit 26 
konnte das Keteniminium-cyanid 27 vorliegenz5), das dann mit 24 reagieren und somit die Bildung 
des Triazens 28 erklaren konnte. 

12b 

MeOH I KN3 

N’ 

I-& 24 1-N, 

0 c1 24 A C1° - Ncxcl (iPr),N=C=( 4 

( iPr ) ,N N( iPr ) ,  ( iPr ) ,N N ( i P r ) ,  N( iPr ) ,  
CN’ 

25 26 27 

( iPr) ,N 

N=N\ - Nz 
( iPr ) ,N 

C N  

28 29 30 

Die Thermolyse des Triazens 28 in siedendem Toluol liefert das 2-Cy~Iopropen-A’,~-carba- 
monitril 30. Die Spiroverbindung 29 ist dabei als Zwischenstufe anzunehmen. 

Auffallend an den physikalischen Eigenschaften von 30 ist das Fehlen einer IR-Bande bei 
1800- 1900 cm-’, die fur Cyclopropenimine charakteristisch ist26*27,28) und im Falle des Triazens 
28 mittelstark auftritt. Dem von Jersuk’” bei der Umsetzung von 12a mit Kaliumazid in Ethanol 
erhaltenen Reaktionsprodukt kommt nach diesen Ergebnissen ebenfalls die Konstitution eines 
Triazens (31) zu. 

EtzN 
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KN3 

EtOH 
12n - 

C N  EtzN 
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Amino-1,Zd-triazine 

Azidocyclopropene werden durch Erhitzen in Dimethylformamid*) oder Xylol” in 
die entsprechenden 1,2,3-Triazine umgelagert. In speziellen Fallen gelingt die Um-  
lagerung auch in Methanol’) oder in Methylenchlorid’). Bei den ionogen vorliegenden 
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Aminocyclopropenylium-aziden bewahren sich Benzol oder Toluol als Losungsmittel 
am besten. Die Tris(dialky1amino)cyclopropenylium-azide 23a-c benotigen zur Um- 
lagerung die Temperatur des siedenden Toluols (1 10 "C); die Reaktionsdauer betragt 
5 - 15 Stunden. Die Triazine 32a-c entstehen in 50-70% Ausbeute. 

I '  

Benzol 32a-c ; d-f  33 

Die Bis(dialky1amino)cyclopropenylium-azide 23d-f gehen die Umlagerung schon 
bei tieferen Temperaturen ein. Funfstundiges Erhitzen in Benzol liefert die Triazine 
32d-f in 60 -90% Ausbeute. Die isomeren Triazine 33 konnten nicht nachgewiesen 
werden. 

Die Konstitutionszuordnung der Triazine basiert auf den 'H-NMR- und den Massenspektren. 
Bei den letzteren fiihrt der Hauptzerfallsweg zur Bildung von Stickstoff, Acetylenen und Nitrilen. 

Fur R' = R3 =!= RZ kann irn Massenspektrum nur ein Acetylen auftreten. 1st hingegen R' = 

RZ + R3, so sind zwei verschiedene Acetylene als Fragrnente zu erwarten. Die beobachteten 
Fragmente entsprechen jeweils einem dieser Zerfallsmuster. 

Die (Diisopropy1amino)cyclopropenylium-perchlorate 11 geben bereits bei der Um- 
setzung mit Kaliumazid in Methanol bei Raumtemperatur die 1,2,3-Triazine 34 in 
nahezu quantitativen Ausbeuten. Cyclopropenylium-azide konnen hierbei nicht isoliert 
werden. Isomere Triazine 35 waren auch hier nicht nachzuweisen. 

Die sehr milden Bedingungen und die ausgezeichneten Ausbeuten bei der Herstellung 
des sterisch anspruchsvollen 4,6-Di-tert-butyl-5-diisopropylamino-1,2,3-triazins (34b) 
uberraschen umso mehr, als Curci et al.29) aus Tri-tert-butylcyclopropenylium-azid 
kein entsprechendes 1,2,3-Triazin durch thermische Umlagerung gewinnen konnten. 
Die Griinde fur dieses unterschiedliche Reaktionsverhalten werden weiter unten auf- 
gezeigt. 

Die Bildung der Triazine 32d-f und 34 zeigt, dal3 die Umlagerung der Cyclopro- 
penylium-azide stets zu Triazinen mit einer Dialkylamino-Gruppe in der 5-Position 
fiihrt. Daraus ist abzuleiten, dal3 die Umlagerung der Aminocyclopropenylium-azide 
durch den Donoreffekt der Aminogruppe bestimmt wird. Um auch einen etwaigen 
sterischen EinfluD der Substituenten bei der Produktbildung erkennen zu konnen, 
wurden die Tris(dialky1amino)cyclopropenylium-azide 23 h, 23 g und 23i in Toluol 
erhitzt. Das Resultat war eine ebenso strenge sterische Kontrolle der Umlagerung. 
Nur die Triazine 36 und 37 konnten nachgewiesen werden; in ihnen ist die 5-Position 
vom sterisch anspruchsvollsten Substituenten besetzt. 
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36 37 g: R = Me 
i :  R, = -[CH2I4- 

Erganzende Aussagen uber den Mechanismus der Umlagerung der Cyclopropeny- 
hum-azide in die Triazine liefert die Umsetzung des Tris(dimethy1amino)cyclopro- 
penylium-chlorids (38)") mit Silberdiazoessigsaure-ethylester30). Bei dieser Reaktion 
entsteht das Pyridazin 40 in guter Ausbeute. Die Zwischenstufe 39, die aufgrund der 
Arbeit von Masamune und Mitarbb.31' anzunehmen ist, 1aDt sich unter den gewahlten 
Bedingungen (Ether, 0 "C) nicht nachweisen. 

38 39 40 

Mechanismus der Bildung von 1,2,3-Triazinen aus 
C y clopropen y lium-aziden 

oder 42 zwei Moglichkeiten (A und B) zur Diskussion. 
Chandros und Smolinsky5) stellten fur die Bildung des Triphenyltriazins 6a aus 41 

P h  

42 

Weg A fuhrt uber ein Triazabenzvalen 41, Weg B uber eine zwitterionische Zwischen- 
stufe 42. 

In unserem Falle muD der Reaktionsmechanismus folgende drei Befunde erklaren : 
a) Die unterschiedlichen Bildungsgeschwindigkeiten von 32 a-c, 32 d-f und 34. 
b) Die elektronische Kontrolle bei der Substituentenverteilung (Aminogruppe in 

c) Die sterische Kontrolle bei der Substituentenverteilung. 
5-Position). 

Chemische Berichte Jahrg. 112 103 
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Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Reaktion durfte die Bildung der 
Azidocyclopropene 43 sein (in einem vorgelagerten Gleichgewicht konnte auch 45 
entstehen). 

Die Addition des Azid-Ions an das Cyclopropenylium-System sollte um so schneller 
ablaufen, je kleiner der Donoreffekt der Substituenten ist (Triamino < Diamino < Mono- 
amino). Monoaminocyclopropenylium-azide sind bereits so reaktiv, dalj sie nicht mehr 
isoliert werden konnten. Die beobachteten Reaktionsgeschwindigkeiten und Reaktions- 
temperaturen passen qualitativ gut in dieses Bild. 

Aus mono- und diaminosubstituierten Cyclopropenylium-aziden sowie den Tri- 
aminocyclopropenylium-aziden 23h, g, i sind jeweils zwei isomere Azidocyclopropene 
(43 und 45) zu erwarten’). Da in allen Fallen einheitliche Triazine gebildet wurden, 
kann die Bildungsgeschwindigkeit von 43 bzw. 45 nicht fur die Anordnung der Sub- 
stituenten in den 1,2,3-Triazinen verantwortlich sein (die Bildung von 45 sollte auf- 
grund der Ladungsverteilung in Aminocyclopropenylium-Kationen rascher ablaufen 
als die von 43). 

11 
RZN N3 

R R  M 
45 

43 44 

46 

Es ist aber zu bedenken, daB Azide besonders leicht an elektronenreiche Doppel- 
bindungssysteme ~ycloaddieren~’). Von den beiden isomeren Azidocyclopropenen 
sollte also 43 schneller als 45 die intramolekulare 1,3-dipolare Cycloaddition eingehen. 

Ein Dipol 46 konnte durch die Heterolyse einer CN-Bindung im Benzvalen 44 oder 
direkt aus 43 durch einen elektrophilen Angriff der Azidgruppe auf die Enaminfunktion 
als Zwischenstufe gebildet werden. Fur die Substituentenverteilung in den 1,2,3- 
Triazinen liefert 44 keine Information, eine ausreichende Erklarung gibt aber 46: 
Der Substituent, der am besten Kationen zu stabilisieren vermag - in unserem Falle 
eine Dialkylamino-funktion - , nimmt die 5-Position ein. Betrachtet man die sterischen 
Verhaltnisse in 46, so kann man am Model1 leicht erkennen, daIJ die 5-Position einem 
groBen Substituenten den groljten Raum zur Verfugung stellen kann. 

Die sterische Hinderung in den 1,2,3-Triazinen selbst, die fur grolje Substituenten 
in 5-Position erheblich sein sollte, spielt fur die Produktbildung offensichtlich keine 
Rolle. 

Im Einklang mit dem vorgeschlagenen Mechanismus steht auch die Umsetzung von 
38 mit Silberdiazoessigester sowie die Isolierung von bicyclischen Cycloaddukten bei 
Umsetzungen von Tetrachlorcyclopropen mit D i a ~ o a l k a n e n ~ ~ ) .  
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Zusammenfassend kann man fur die Triazinbildung aus Cyclopropenylium-aziden 
folgende Regeln aufstellen : 

1. Der Substituent, der am wirkungsvollsten Kationen zu stabilisieren vermag, 
nimmt im 1,2,3-Triazin die 5-Position ein. 

2. Bei etwa gleich stark ausgepragten Donoreigenschaften der Substituenten kommt 
die sterische Kontrolle zum Zuge : der sterisch anspruchsvollste Rest besetzt die 5-Po- 
sition. 

3. Der fur die Reaktionsgeschwindigkeit und die Substituentenanordnung entschei- 
dende Schritt ist die Bildung der Azidocyclopropene 43. 

Im Hinblick auf die Synthese von Amino-1,2,3-triazinen als Vorstufen fur die Her- 
stellung von 2 haben diese Untersuchungen ergeben, da8 man ausgehend von Amino- 
cyclopropenylium-Salzen stets 5-Aminotriazine erhalt, deren Pyrolyse nur zu Analogen 
von 4 fiihren konnte. 

Fur die Forderung dieser Arbeit danken wir der Deutschen Forschungsgemeinschufi und dem 
Fonds der Chemischen Industrie. 

Experimenteller Teil 

Verwendete Gerate: Kernresonanzspektrometer A 60 (Hersteller Varian). (Alle 'H-NMR- 
Spektren wurden gegen Tetramethylsilan als internen Standard gemessen.) IR-Spektralphoto- 
meter Modell 125 und 157 (Hersteller Perkin-Elmer). Selbstregistrierendes UV-Spektrophoto- 
meter DMR-10 (Hersteller C. Zeiss). Massenspektrometer MS 902 (Hersteller AEI). Fur die 
Saulenchromatographie wurde ,,KieselgelO.O5 -0.2 mm fur die Sau1enchromatographie"der Firma 
E. Merck verwendet. Reaktor 400 mit Hg-Niederdrucklampe (Hersteller Grantzel). - Die 
Reinigung der Losungsmittel erfolgte nach den ublichen Standardvorschriften. Die Schmelzpunkte 
wurden in der Kapillare bestimmt und sind nicht korrigiert. 

(Diisopropylumino)diphenylcyclopropenylium-perchlorut (11 a): Zu 5.0 g Diphenylcyclopro- 
penon (24.3 mmol) in 30 ml CH,CI, wurden bei 0°C langsam 3.0 g SOC1, (25.1 mmol) getropft 
und die Mischung 1 h zum Sieden erhitzt. Nach Abkiihlen auf 0°C wurden vorsichtig 8.0 g Diiso- 
propylamin (79 mmol) zugetropft und dann mit 35proz. HCIO, bis zur stark sauren Reaktion 
versetzt. Danach wurde 4mal mit je 100 ml Wasser ausgeschiittelt, die CH,Cl,-Phase uber Na,SO, 
getrocknet und das Losungsmittel verdampft. Ausb. 7.4 g (80%). Farblose Kristalle (aus Benzol/ 
Ethanol 1 :l), Schmp. 247 -250°C. 

IR (KBr): 1900, 1565, 1410, 1090 cm-'. - UV (CH,Cl,): I,, = 235 nm (Sch). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 1.61 (d, 12H), 4.43 (sept, 2H), 7.60-8.25 (mc, IOH). 

C,,H,,CINO, (389.9) Ber. C 64.69 H 6.20 N 3.59 Gef. C 64.97 H 6.29 N 3.58 

Di(tert-butyl) (diisopropy1amino)cyclopropenylium-perchlorat (11 b) : Analog 11 a aus 8.0 g 
Di-tert-butylcyclopropenon (48 mmol), 6.0 g SOCI, (50 mmol) und 9.0 g Diisopropylamin (89 
mmol). Ausb. 14.0 g (85%). Farblose Blattchen (aus CH,CI,/Ether), Schmp. 284-286°C. 

IR(KBr): 1890,1560,1090cm~'. - UV(CH,CI,): h,,, = 230nm(Sch). - 'H-NMR(CDC1,): 
6 = 1.40 (d, 12H), 1.50 (s, 18H), 4.10 (sept, 2H). 

C,,H,,CINO, (349.9) Ber. C 58.36 H 9.22 N 4.00 Gef. C 58.62 H 9.46 N 3.91 

Tris(diethy1umino) cyclopropenylium-perchlorut (13a): 17.8 g Tetrachlorcyclopropen (100 mmol) 
wurden in 150 ml CH,CI, gelost und nach Abkiihlen auf 0°C 60 g Diethylamin (825 mmol) lang- 
Sam zugetropft. AnschlieDend wurde die Mischung 1 d unter RuckfluD zum Sieden erhitzt. Nach 
Abkuhlen auf 0°C wurde vorsichtig mit 35proz. HCIO, bis zur deutlich sauren Reaktion ange- 

103* 
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sauert, 4mal rnit je 200 ml Wasser ausgeschiittelt und die CH,CI,-Phase iiber Na,SO, getrocknet. 
Das Losungsmittel wurde im Rotationsverdampfer entfernt und das zuriickgebliebene rote 61 
fur weitere Umsetzungen verwendet. Ausb. 34 g (98 %). 

IR (Film): 1530, 1090 cm-'. - 'H-NMR (CDC1,): 6 = 1.28 (t, 18H), 3.40 (q, 12H). 
Tris(diisopropy1amino) cyclopropenylium-perchlorat (13 b) : Zur auf 0 "C abgekiihlten Losung 

von 17.8 g Tetrachlorcyclopropen (100 mmol) in 150 ml CH,Cl, wurden langsam 80 g Diisopropyl- 
amin (790 mmol) getropft, 30 min bei Raumtemp. geriihrt und dann im Rotationsverdampfer 
eingeengt. Nach Zugabe von weiteren 80 g Diisopropylamin (790 mmol) wurde im Autoklaven 
1 h auf 150°C erhitzt. Das dunkle Reaktionsprodukt wurde in 250 ml CH,Cl, aufgenommen, 
mit 35proz. HC10, angesauert, 4mal rnit je 200 ml Wasser ausgeschiittelt und die CH,Cl,-Phase 
iiber Na,SO, getrocknet. Nach Abdampfen des Losungsmittels hinterblieb ein rotes 01,  das fur 
die weiteren Umsetzungen verwendet wurde. Ausb. 32.5 g (75%). 

IR (Film): 1496, 1095 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.40 (d, 36H), 4.00 (sept, 6H). 

Tripyrrolidinocyclopropenylium-perchlorat (13c): Analog 13a aus 17.8 g Tetrachlorcyclopropen 
(100 mmol) und 43 g Pyrrolidin (610 mmol). Ausb. 28.0 g (81 %). Farblose Nadeln (aus CH,Cl,/ 
Ether), Schmp. 115-116°C. 

IR (KBr): 1540, 1090 cm-'. - UV (CH,Cl,): A,,, = 238 nm (lg E = 4.40). - 'H-NMR 
(CDCl,): 6 = 2.07 (mc, 12H), 3.55 (mc, 12H). 

C,,H,,ClN,O, (345.8) Ber. C 52.09 H 6.99 N 12.15 Gef. C 51.92 H 7.07 N 12.10 
Bis(diisopropylamino)phenylcyclopropenylium-perc~lorat (15)") 
IR (KBr): 1925,1555,1090 cm-'. - UV (CH,Cl,): h,,, = 209 (lg E = 4.31), 246 nm (3.79). - 

'H-NMR (CDCl,): 6 = 1.27 (d, 12H), 1.50 (d, 12H), 3.83 (sept, 2H), 4.05 (s, 2H), 7.50 (s, 5H). 
Bis (diisopropylamino) cyclopropenylium-perchlorat (16) 
a) 1.1 g l2bI4' (3 mmol) wurden, suspendiert in 15 ml Ether, bei -78°C mit 4 ml einer 1.5 M 

Losung von tert-Butyllithium in Pentan versetzt. Danach lie5 man unter starkem Riihren erwar- 
men, gab 10 ml Wasser, dann 20 ml CH,Cl, zu und sauerte rnit 35proz. HCIO, an. Nach 4maligem 
Ausschiitteln rnit je 50 ml Wasser wurde die CH,Cl,-Phase iiber Na,SO, getrocknet, das Produkt 
rnit Ether ausgefallt. Ausb. 600 mg (60%). Farblose Blattchen (aus CH,CI,/Ether), Schmp. 
204-206°C. 

IR(KBr): I900,1575,1095cm-'. - UV(CH,Cl,): A,,, = 230nm(Sch). - 'H-NMR(CDC1,): 
6 = 1.43 (d, 24H), 4.00 (mc, 4H), 7.57 (s, 1 H). 

Cl,H2,C1N,04 (336.8) Ber. C 53.48 H 8.68 N 8.32 Gef. C 53.68 H 8.67 N 8.16 
b) 1.1 g 12b (3 mmol) wurden zusammen rnit 786 mg Triphenylphosphin (3 mmol) in 10 ml 

CH,Cl, gelost. Zu dieser Losung wurden einige Tropfen Wasser gegeben und die Mischung iiber 
Nacht bei Raumtemp. geriihrt. Nach Trocknen iiber Na,SO, wurde mit Ether gefallt. Ausb. 
900 mg (90 %). 

(tert-Butyl)bis(diethylamino)cyclopropenylium-perchlorat (18): 1.55 g l2al4) (5 mmol) wurden 
zur etherischen Grignard-Losung, hergestellt aus 240 mg Mg (10 mmol) und 926 mg tert-Butyl- 
chlorid (10 mmol) in 10 ml Ether, gegeben. Dann erhitzte man unter kraftigem Umriihren 2 h 
zum Sieden, versetzte rnit 30 ml Wasser, dann rnit 50 ml CH,Cl, und sauerte mit 70proz. HCIO, 
an. Daraufhin wurde 4mal rnit je 50 ml Wasser ausgeschiittelt, die CH,Cl,-Phase iiber Na,SO, 
getrocknet und das Losungsmittel verdampft. Zuriick blieb ein rotes 61, das nicht weiter gereinigt 
werden konnte und fur die weiteren Umsetzungen verwendet wurde. Ausb. 800 mg (47%). 

IR (Film): 1940, 1570, 1085 cm-'. - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 1.33 (t, 12H), 1.40 (s, 9H), 3.53 
(% 8 HI. 

Bis(diethy1amino) (diisopropylamino) cyclopropenylium-perchlorat (20): 2.35 g 12a (7.5 mmol) 
wurden zusammen rnit 10 g Diisopropylamin (99 mmol) im Autoklaven 1 h lang unter Ruhren 
auf 120°C erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgte analog 13b. Ausb. 2.45 g (78%). Rotes 61. 
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1R (Film): 1520, 1085 cm-'. - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 1.30 (t, 12H), 1.36 (d, 12H), 3.53 
(q, 8H), 3.81 (sept, 2H). 

Bis(diisopropy1aminoj (dimethylamino) cyclopropenylium-perchlorat (21): 3.71 g 12b (10 mmol) 
und 5.0 g Dimethylamin (1 11 mmol) wurden im Autoklaven 1 h auf 85 "C erhitzt. Aufarbeitung 
analog 13b. Ausb. 2.95 g (78 %). Rotes 01. 

IR (Film): 1520, 1085 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.40 (d, 24H), 3.30 (s, 6H), 3.97 
(sept, 4H). 

Bis(diisopropylaminojpyrrolidinocyclopropenylium-perchlorut (22) : 3.71 g 12b (10 mmol) 
wurden in 10 ml Ethanol gelost und tropfenweise mit insgesamt 2.0 g Pyrrolidin (28 mmol) versetzt. 
Nach Abklingen der exothermen Reaktion wurde das Losungsmittel und das iiberschiissige Amin 
verdampft, der Riickstand in 20 ml CH,C1, aufgenommen, 2mal mit je 50 ml Wasser ausgeschiit- 
telt, die CH,CI,-Phase iiber Na,SO, getrocknet nnd das Produkt mit Ether ausgefallt. Ausb. 
3.1 g (77%). Farblose Kristalle (aus CH,CI,/Ether), Schmp. 136- 138°C. 

IR (KBr): 1500, 1085 cm-'. - UV (CH,Cl,): h,,, = 235 nm (lg E = 4.27). - 'H-NMR 
(CDCl,): 6 = 1.40 (d, 24H), 2.10 (mc, 4H), 3.70 (mc, 4H), 3.90 (sept, 4H). 

C,,H,,CIN,O, (406.0) Ber. C 56.21 H 8.94 N 10.35 Gef. C 56.57 H 9.08 N 10.11 

Allgemeine Vorschrift fur die Herstellung der Aminocyclopropenylium-azide (23). 
Je 5 mmol Cyclopropenylium-perchlorat und Kaliumazid wurden in 30 ml Methanol 12 h bei 

Raumtemp. kraftig geriihrt. Nach Abfiltrieren des Kaliumperchlorats wurde das Methanol im 
Rotationsverdampfer entfernt, der Riickstand in 50 ml CH,CI, aufgenommen und die Losung 
nochmals filtriert. Nach Entfernen des CH,C1, wurden die rohen Cyclopropenylium-azide in 
90 - 98 % Ausb. erhalten und fur die weiteren Umsetzungen ohne weitere Reinigung eingesetzt. 

3-[2,3-Bis(diisopropylamino)-2-cyclopropen-I-yliden]-I-triazencarbonitril (28): 3.71 g 12b (10 
mmol), 0.81 g Kaliumazid (10 mmol) und 0.49 g Natriumcyanid (10 mmol) wurden in 50 ml 
Methanol 5 h kraftig geriihrt. Nach Abfiltrieren ungeloster Anteile und Abdampfen des Methanols 
wurde der Ruckstand in Essigester gelost und an Kieselgel 0.05-0.2 mm (E. Merck) saulen- 
chromatographiert. Ausb. 1.60 g (52 %). Gelbe Blattchen (aus CH,CI,/Ether), Schmp. 162 - 165 "C. 

IR (KBr): 2160, 1900, 1530 cm-'. - UV (CH,CI,): h,,, = 365 nm (Ig E = 4.28). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 1.40 (d, 24H), 3.90 (sept, 4H). 

C,,H,,N, (304.4) Ber. C 63.13 H 9.27 N 27.61 Gef. C 62.79 H 9.20 N 27.46 

2.3-Bis(diisopropylamino j-2-cyclopropen-A '.N-carbamonitril (30): 608 mg 28 (2 mmol) wurden 
in 5 ml Toluol gelost und 24 h unter RiickfluD zum Sieden erhitzt. Das Toluol wurde im Rotations- 
verdampfer entfernt. Ausb. 405 mg (73 %). Farblose Kristalle (aus CH,CI,/Ether), Schmp. 

IR (KBr): 2170, 1490 cm-'. - UV (CH,CI,): h,,, = 246 nm (Ig E = 4.27). - 'H-NMR 
165 - 168°C. 

(CDCI,): 6 = 1.33 (d, 24H), 3.76 (sept, 4H). 

C16H,,N, (276.4) Ber. C 69.52 H 10.21 N 20.27 Gef. C 68.85 H 10.17 N 20.18 

3-[2,3-Bis(diethylaminoj-2-cyclopropen-l-yliden]-l-triazencarbonitril(31): 3.15 g 12a (10 mmol) 
und 3.2 Kaliumazid (40 mmol) wurden in 350 ml Wasser gelost und 15 h mit 350 ml Ether per- 
foriert. Die Etherlosung wurde iiber Na,SO, getrocknet und dann im Rotationsverdampfer auf 
ein Viertel ihres Volumens eingeengt. Beim Abkiihlen der Losung auf -40°C kristallisierte ein 
hellgelbes Produkt aus, das in der Kalte abgesaugt wurde. Ausb. 0.5 g (20%). Schwach gelbe 
Kristalle, Schmp. 65°C. 

C,,H,,N, (248.3) Ber. C 58.02 H 8.12 N 33.85 Gef. C 58.14 H 8.32 N 33.25 

4,5,6-Tripyrrolidino-l,2,3-triazin (32a): 2.9 g 23a (10 mmol) wurden in 20 ml Toluol 15 h zum 
Sieden erhitzt. Das Losungsmittel wurde abdestilliert und das dunkle Reaktionsprodukt durch 
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Saulenchromatographie an Kieselgel (Laufmittel Benzol/Essigester, 1 : 3 )  gereinigt. Ausb. 1.65 g 
(62%). BlaRgelbe Blattchen (aus Petrolether), Schmp. 140- 143°C. 

IR (KBr): 1505,1360,1108 cm-'. - UV (CH,CI,): h,,, = 257 (Ig E = 4.42), 352 nm (3.23). - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.95 (mc, 12H), 3.05 (mc, 4H), 3.55 (mc, 8H). 

CI5Hz4N6 (288.4) Ber. C 62.47 H 8.38 N 29.14 Gef. C 62.34 H 8.38 N 28.88 

4,S,6-Tris(die~hylumino)-1,2,3-triuzin (32b): Wie 32a ans 3.0 g 23b (10 mmol) in 20 ml Toluol. 
Das olige Rohprodukt wurde durch 2maliges Chromatographieren (Laufmittel Ether) gereinigt. 
Ausb. 1.6 g(54%). Rotes zahes 01, Sdp. 140-145"C/10~3 Torr. 

IR (Film): 1495, 1215, 1065 cm-'. - UV (CHzCI,): h,,, = 258 (Ig E = 4.13), 350 nm (3.69). - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.05 (t, 6H), 1.10 (t, 12H), 3.33 (q, 4H), 3.44 (q, 8H). 

C,,H,,N, (294.5) Ber. C 61.19 H 10.27 N 28.54 Gef. C 60.88 H 10.18 N 28.25 

4,S,6-Tris(diisopropylumino)-1,2,3-triazin (32c): Wie 32a (Reaktionszeit 5 h) aus 3.8 g 23c (10 
mmol) in 20 ml Toluol (saulenchromatographische Reinigung, Laufmittel Ether). Ausb. 2.6 g 
(68%). BlaDgelbe Nadeln (aus Ether/Pentan), Schmp. 91 -93 "C. 

IR (KBr): 1450, 1273,1125 cm-'. - UV (CH,Cl,): h,,, = 358 nm (Ig E = 3.76). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 1.13 (d, 12H), 1.33 (d, 24H), 4.10 (mc, 6H). 

C,,H4,N, (378.6) Ber. C 66.62 H 11.18 N 22.20 Gef. C 66.42 H 11.12 N 22.14 

4-tert-Butyl-5,6-bis(diethylumino)-I,2,3-friazin (32d): 2.8 g 23d (10 mmol) wnrden in 20 ml 
Benzol 5 h zum Sieden erhitzt. Nach Entfernen des Benzols wurde saulenchromatographisch ge- 
reinigt (Laufmittel Ether). Ausb. l .7 g (61 %). Hellgelbe Blattchen (aus EtherIPentan), Schmp. 

IR (KBr): 1485,1445, 1158 cm-'. - UV (CH,CI,): h,,, = 270 (Ig E = 3.87), 367 nm (Sch). - 
30-31 "C. 

'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.03 (t, 6H), 1.15 (t, 6H), 1.53 (s, 9H), 3.20 (9, 4H), 3.50 (q, 4H). 

C,,H,,N, (279.3) Ber. C 64.48 H 10.46 N25.06 Gef. C 64.79 H 10.39 N 25.15 
Analog wurden die beiden folgenden Triazine gewonnen. 

4,S-3is(diisopropylumino)-6-phenyI-l,2,3-triuzin (32e): Aus 3.6 g 23e (10 mmol). Ausb. 3.0 g 
(85%) .  Gelbe Blattchen (aus Ether/Pentan), Schmp. 96 -98°C. 

IR (KBr): 1495, 990, 705 cm-'. - UV (CH,CI,): h,,, = 274 (Ig E = 4.16), 382 nm (Sch). - 
'HH-NMR(CDC1,):6 = 0.90(d, 12H), l.SO(d, 12H),3.40(sept,2H),4.80(sept,2H),7.4O(s,SH). 

C,,H,,N, (355.5) Ber. C 70.95 H 9.35 N 19.69 Gef. C 71.30 H 9.31 N 19.48 
4,5-Bis(diisopropylumino)-1,2,3-triazin (32f): Aus 2.8 g 23f (10 mmol). Ausb. 2.4 g (88%). 

Farblose Nadeln (aus Ether/Pentan), Schmp. 97 - 100°C. 
IR (KBr): 1520, 1332,975 em-'. - UV (CH,CI,): h,,, = 269 (lg E = 4.09), 350 nm (Sch). - 

'H-NMR(CDC13):6 = l.lO(d,12H),3.40(d,l2H),3.74(sept,2H),4.75(sept,2H),8.25(s,1H). 

C,,H,,N, (279.3) Ber. C 64.48 H 10.46 N 25.06 Gef. C 64.61 H 10.18 N 24.65 

5-Diisopropylumino-4,6-diphenyl-1,2,3-~riuzin (Ma): 3.9 g l l a  (10 mmol) und 0.81 g Kalium- 
azid (10 mmol) wurden in 20 ml Methanol 3 h kraftig geruhrt. Die Losung farbte sich dabei intensiv 
gelb. Das Kaliumperchlorat wurde durch Filtrieren abgetrennt und das Losungsmittel eingedampft. 
Ausb. 3.2 g (96%). Gelbe Blattchen (aus Ether/Pentan), Schmp. 186- 188°C. 

IR (KBr): 1475, 1100,780 cm-'. - UV (CH,CI,): h,,, = 374 nm (lg E = 3.50). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 0.87 (d, 12H), 3.43 (sept, 2H), 7.60 (mc, 10H). 

C,,H2,N4 (332.5) Ber. C 75.87 H 7.28 N 16.85 Gef. C 76.12 H 7.44 N 17.03 

4.6-Di(tert-bu~yl)-5-diisopropylumino-I,2,3-triazin (34b): Wie 34a aus 3.5 g 11 b (10 mmol) 
und 0.81 g Kaliumazid (10 mmol) in 20 ml Methanol. Ausb. 2.75 g (95%). Gelbe Blattchen (aus 
Petrolether), Schmp. 71 - 72°C. 
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IR (KBr): 1485,1300, 1180 cm-'. - UV (CH,CI,): h,,, = 305 (Ig E = 3.02), 343 nm (3.09). - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.06 (d, 12H), 1.60 (s, 18H), 3.80 (sept, 2H). 

C17H3,N4 (292.5) Ber. C 69.82 H 11.03 N 19.15 Gef. C 69.58 H 10.78 N 18.90 

4,6-Bis(diethylamino)-5-diisopropylamino-l,2.3-triazin (36): 3.22 g 23h (10 mmol) wurden 15 h 
in 20 ml Toluol zum Sieden erhitzt. Nach Entfernen des Losungsmittels wurde 2mal saulenchro- 
matographiert (Kieselgel, Laufmittel Ether und Benzol/Essigester, 2 :I). Von dem erhaltenen roten 
01 konnte auch nach nochmaliger dickschichtchromatographischer Reinigung (Laufmittel 
CH,CI,/Ether, 1 :I) keine korrekte Elementaranalyse erhalten werden. Ausb. 1.1 g (34%). Rot- 
gelbes 01. 

1R (Film): 1500, 1435, 1305 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.06 (t, 12H), 1.17 (d, 12H), 
3.50 (q, 8H), 3.66 (sept, 2H). 

4,5-Bis(diisopropylamino)d-dimethylamino-1,2,3-triazin (37g): Wie 36 aus 3.23 g 23g (10 mmol) 
in 20 ml Toluol (2malige Saulenchromatographie, Laufmittel Ether). Ausb. 1.9 g (58%). Rot- 
gelbes, zahes 01. 

IR (Film): 1475, 1290, 1033 cm-'. - UV (CH,CI,): h,,, = 260 (Ig E = 4.12), 360 nm (Sch). - 
'H-NMR(CDC1,): 6 = 1.16 (d, 12H), 1.41 (d, 12H), 2.90(s, 6H), 3.80(sept, 2H),4.31 (sept, 2H). 

C17H34NS (322.5) Ber. C 63.31 H 10.63 N 26.06 Gef. C 63.69 H 10.46 N 26.04 

4,5-Bis(diisopropylamino)-6-pyrrolidino-l,2,3-triazin (37i): Wie 36 aus 1.75 g 23i (5 mmol) in 
20 ml Toluol (saulenchromatographische Reinigung, Laufmittel Ether). Ausb. 0.65 g (37 %). 
Rot-gelbes 01. 

IR (Film): 1480, 1270, 1065 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.15 (d, 12H), 1.35 (d, 12H), 
1.90 (mc, 4H), 3.63 (mc, 6H), 4.10 (sept, 2H). 

4,5,6-Tris(dimethylamino)-3-pyridazincarbonsaure-ethylester (40): Die Losung von 1.17 g 38 
(5 mmol) in 20 ml CH,CI, wurde zur etherischen Losung von 5.5 mmol Silberdiazoessigsaure- 
ethylester, hergestellt aus 600 mg Diazoessigsaure-ethylester und 615 mg Ag,O in 6 ml Ether, bei 
0°C gegeben. Die Mischung wurde bei dieser Temp. 1 h kraftig geriihrt. Von den unloslichen 
Anteilen wurde abfiltriert, das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt und das zuriick- 
gebliebene 0 1  durch 2maliges Chromatographieren (Laufmittel Ether und Benzol/Essigester, 1 :I) 
gereinigt. Ausb. 840 mg (607;). Gelbes 01. 

IR (Film): 1745, 1530, 1205 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.40 (t, 3H), 2.73 (s, 6H), 2.87 
(s, 6H), 2.93 (s, 6H), 4.43 (q, 2H). 

C,,H,,N,O, (281.4) Ber. C 55.50 H 8.24 N 24.89 Gef. C 55.41 H 8.21 N 23.75 
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