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Die Thcrmolysc dcs Aziridinons 2a (40 C) und des Dihydro-1,2,3- 
triazolons l a  (70 C) wird von dcr Solvenspolaritit nur wcnig 
bccinflul3t und crgibt quantitativ Aceton und tert-Butylisocyanid 
(5a) (ncbcn molckularcm StickstolT im Fall von 1 a). Dabci cnt- 
stcht im Widerspruch zu friiheren Befunden aus 2a kein a,p-un- 
gesiittigtes Amid 7. Mit [D,]Dimcthylformamid bilden 1 a und 
2a das Oxazolidinon ID7]-6. Wihrend Solvolysc sowohl von 1 a 
als auch von 2a in rcinem [D4]Methanol hauptsichlich zum a- 
[D,]Methoxyamid [D4]-10a fuhrt, untcrschcidcn sich I a und 2a 
gcgcniibcr Natrium-mcthanolat in Methanol. Mit dicscm Rc- 
agcni. crhilt man aus 1 a wicdcrum 10a; aus 2a cntstcht dagcgcn 
dcr a-Aminocstcr 12. Rci fast allcn Reaktionen trctcn geringe 
Mengen Aceton und /c,rr-Butylisocyanid (5a) auf. Die Ergebnisse 
stehen im Einklang mit dem Auftretcn des acyclischen ..non-Ke- 
kule”-Molekiils 3a als Zwischenstufe. ein Diradikal, das isopolar 
mit scincn Vorstufen I a und 2a ist und entwcder durch das Sol- 
vcns abgcfangcn wird (+[D7]-6, IOa) odcr via lniinooxiran 4a 
i n  Accton und lsocyanid 5a zerfiillt. 

In einer bereits von Dimroth vorgezeichneten Reaktion2’ 
entstehen aus Lithium-Enolaten von a-Alkylcarbonsaure- 
methylestern und Alkylaziden 3,5,5-Trialkyl-3,5-dihydro- 
4H-1,2,3-triazol-4-one (l)3-6). lhre Eliminierung von mole- 
kularem Stickstoff versprach einen neuen Zugang zur 
[H2C(CO)NH]-Potentialflache, die neben anderen Spe- 
zies Aziridinone 2 (a-Lactame)’), deren noch nicht direkt 
beobachtete thermische Isomerisierungsprodukte, namlich 
Iminooxirane 47*8), und schlieDlich die oft diskutierten, auch 
als Zwitterion forrn~l ier ten”~~-~’  ,,non-KekulC“-Molekiileg’ 
3 enthllt. Diese sind Heteroanaloga des Trimethylen- 
methans’”. Wurde durch Bestrahlen des Dihydro-1,2,3-tri- 
azolons 1 b in Benzol Stickstoff abgespalten, erhielt man tat- 
sachlich Aziridinon 2 b, Aceton und 1-Adamantylisocyanid 
(5b) (in etwa gleichen Mengen), in [D4]Methanol neben we- 
nig Aceton und lsocyanid 5b das a-[D3]Methoxyamid [DJ- 
lob4). Urn Einblicke in den Mechanismus der Stickstoff-Eli- 
minierung zu erhalten, suchten wir nach spezifischen Re- 
agenzien fur photochemisch oder thermisch gebildete Pri- 
marprodukte. Wir berichten daher hier uber die Ergebnisse 
einer vergleichenden Studie der Thermolyse und einiger Re- 
aktionen der Dihydro-1,2,3-triazolone l a  -c und des Azi- 
ridinons 2a. Danach mussen bisherige Vorstellungen uber 
die thermische Reorganisation von Aziridinonen7) revidiert 

’l’hermolysis and Some Reactions of 3-AlkyI-3,Sdihydro-S.Sdi- 
rne1hyl-4//-1,2,3-1riazol-~-ones and I -tcrt-Hutyl-3,.~imethyl- 
2-aziridinone. Is the Acyclic Aziridinone Isomer a Zwitterion?” 

Solvent polarity influences only little the thermolysis of both azir- 
idinone 2a (40’C) and dihydro-1,2,3-triazolone l a  (70‘C) which 
quantitatively decompose into acetone and terr-butyl isocyanide 
(5a) (besides molecular nitrogen in the case of la). In contrast to 
carlicr reports, 2a docs not produce the a,P-unsaturatcd amidc 7 
on heating. [D7]Dimethylformamidc converts 1 a and 2a into the 
oxazolidinone [D7]-6. While solvolysis of both 1 a and 2a in pure 
[D,]methanol predominantly yields the a-[D,]methoxyamide 
[DJ-lOa, l a  and 2a react differently with sodium methoxide in 
mcthanol. This reagent convcrts 1 a into IOa, as docs methanol 
itself, but 2a into the a-aminocstcr 12. Small amounts of acetone 
and tert-butyl isocyanide (5a) are formed as by-products in almost 
all reactions. The results are consistent with the occurrence as 
intermediate of the acyclic “non-Kekul0“-molecule 3a, a diradical, 
which exhibits the Same polarity as its precursors l a  and 2a. The 
intermediate 3a is trapped by the solvent (+[D7]-6, 10a) or dc- 
composes via the iminooxirane 4a into acetone and the isocyanidc 
5a. 

werden. Wir fanden ferner ein Reagenz, das mit dem Di- 
hydro-1,2,3-triazolon 1 a anders reagiert als mit dem Aziri- 
dinon 2a. 

Thermolyse des Dihydro-l,2,3-triazolons 1 a und des 
Aziridinons 2 a 

Fur die ‘H-NMR-spektroskopische Verfolgung von Re- 
aktionen eignen sich besonders N-tert-Butylverbindungen. 
Wir studierten daher die Thermolyse des 3-tert-Butyldihy- 
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dro-1,2,3-triazolons 1 a und wiederholten Thermolysever- 
suche mit dem von Sheehan und Lengyel erstmals 
untersuchten”’ N-tert-Butylaziridinon 2a. Im Vergleich zu 
den analogen, thermisch weitgehend stabilen 1,4-Dialkyl- 
1,4-dihydro-5H-tetraz01-5-onen~~’ und dem 3,3,5,5-Tetra- 
methyl-3,5-dihydro-4H-pyrazo1-4-0n’-” sind Dihydro-1,2,3- 
triazolone 1 thermisch empfindlich. So zerfillt das Dihydro- 
1,2,3-triazolon l a  bereits bei 70°C in den perdeuterierten 
Losungsmitteln Cyclohexan, Benzol, Acetonitril, Dimethyl- 
formamid und Methanol nach erster Ordnung. Die Zerfalls- 
konstante k wurde durch die Polaritat des Losungsmittels 
nicht wesentlich beeinfluat (Tab. 1). Vielmehr ergab sich ein 
linearer Zusammenhang zwischen In k und den Dimroth- 
Reichardt-Solvensparametern ET(30)14d): In k = (0.17 f 0.05) 
- Ed30) - (17 _+ 2) (Korrelationskoeffiient = 0.95). Das 
spricht fur einen isopolaren Ubergangszustand und schlieat 
die Bildung einer stark dipolaren oder gar zwitterionischen 
Zwischenstufe fur den geschwindigkeitsbestimmenden 
Schrit t der Stickstoff-Eliminierung ausI4! In krassem Ge- 
gensatz zum thermischen Zerfall des Dihydro-5,5-diphenyl- 
1,2,3-triazolons 1 (R‘ = H, R2 = R’ = Ph), der in Toluol 
(100°C) und Dichlormethan (50°C) zu Stickstoff und Poly- 
a,a-diphenylglycin fiihrt”’, entstanden aus 1 a bei 70°C in 
[DI2]Cyclohexan und [D3]Acetonitril neben Stickstoff 
quantitativ Aceton und tert-Butylisocyanid (Sa), in [D6]- 
Benzol a u k r  diesen noch ca. 20% unbekanntes Produkt, 
das auch bei der Photolyse in [D6]Benzol auftrat. Die I3C- 
NMR-Daten dieses nicht in reiner Form isolierten Produkts 
ahnelten denen des a-Methoxyamids 10a und des N-tert- 
Butyl-2-hydroxy-2-methylpropanamids (11) und sprachen 
somit fur das Vorliegen einer ganz analogen Struktur. In 
[D7]Dimethylformamid und [D4]Methanol (s. unten) war 
das Solvens am Produkt beteiligt. So bildete sich bei 
20- 30°C sehr langsam quantitativ das Oxazolidinon [D7]- 
6, wahrend bei 70°C daneben noch 12% Aceton und 12% 
tert-Butylisocyanid (5a) beobachtet wurden. Das gleiche, al- 
lerdings nicht deuterierte Oxazolidinon 6 hatten DAngeli 
und Mitarbeiter bereits aus dem Aziridinon 2a und Dime- 
thylformamid erhalten und das analoge N-Benzyloxazoli- 
dinon auf die gleiche Weise aus dem N-Benzyldihydro-l,2,3- 
triazolon”. 

Beim Erhitzen von Aziridinonen 2 entstehen stets Alde- 
hyde bzw. Ketone R2R3C0 und Isocyanide R’NC. lhre Bil- 
dung wird durch eine geschwindigkeitsbestimmende Iso- 
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merisierung der Aziridinone 2 zu den nicht beobachtbaren 
Iminooxiranen 4 und deren [2 + 11-Cycloeliminierung 
inter~retiert~’. Nach Befunden von Sheehan und Mit- 
arbeitern7s“~’6’ steht Aziridinonen wie 2a aber noch ein zwei- 
ter Weg zur thermischen Reorganisation offen, namlich die 
eliminierende Ringiiffnung”) zu Q-ungesattigten Carbon- 
saureamiden. So erhielten Sheehan und Lengyel aus dem 
kiridinon 2a nach einer Stunde in siedendem Ether nur 
12% Aceton und 12% tert-Butylisocyanid (Sa), aber 65% 
ungesattigtes Amid 7”’. In uberraschendem Widerspruch zu 
diesem Ergebnis fanden wir keinerlei Amid 7, sondern quan- 
titativ Aceton und Isocyanid 5a und eine wesentlich lang- 
samere (Halbwertszeit bei 40°C in [D6]Benzol drei, in 
[D3]Acetonitril 1.2 Stunden) thermische Zersetzung von 2a, 
das durch photochemische Stickstoff-Eliminierung aus dem 
Dihydro-1,2,3-triazolon 1 a entstanden war1*). Die uberprii- 
fung dieses Befundes mit reinem Aziridinon 2a, das in kon- 
ventioneller Weise durch 1,3-Dehydrobromierung des ent- 
sprechenden a-Bromamids hergestellt worden war’”, ergab 
ebenfalls kein ungesattigtes Amid 7, sondern 70% Aceton 
und tert-Butylisocyanid (5a) und geringe Mengen mehrerer 
unbekannter Zersetzungsprodukte. Es erscheint aukrst 
unwahrscheinlich, daa der Wechsel des Losungsmittels 
([DJBenzol bzw. [D3]Acetonitril gegenuber Ether“)) die 
von uns beobachtete wesentlich hohere thermische Stabilitat 
des Aziridinons 2a und das Fehlen des Amids 7 bewirkt hat. 
Wir schliekn vielmehr daraus, daD die Isomerisierung der 
Aziridinone zu a$-ungesattigten Amiden im Gegensdtz zur 
bisherigen Annahme’) keine rein thermische Reorganisation 
ist, sondern durch schwer auszuschlieaende Spuren von Ver- 
unreinigungen, vermutlich Basen, katalysiert wird und als 
baseninduzierte eliminierende RingoffnungI7) anzusehen ist. 
Dafur spricht auch, daB es sich bei der ganz analogen Iso- 
merisierung der Aziridinimine 8 zu den a,&ungeslttigten 
Amiden 9 ebenfalls nicht urn eine rein thermische Umlage- 
rung, sondern um eine autokatalytische Reaktion handelt, 
bei der das gebildete Amidin 9 die ringoffnende Base ist’”’. 

Mit den hier beschriebenen Ergebnissen lassen sich bis- 
herige mechanistische Vorstellungen modifizieren und er- 
gdnzen. Dimethylformamid reagiert gewiI3 nicht unmittelbar 
mit dem Dihydro-l,2,3-triazolon l a  und auch sehr wahr- 
scheinlich nicht direkt mit dem Aziridinon 2a, wie die ge- 
ringe Reaktionsgesch~indigkeit~) zeigt. Vielmehr durfte das 
Losungsmittel Dimethylformamid in beiden Fallen vermut- 

l a  4a 50 

H 
6 20 7 8 9 
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Tab. 1 Bedingungen und Ergebnisse der Thermolyse und einiger Reaktionen der Dihydro-l,2,3-triazolone 1 a-c sowie der Methanolyse 
des 1 -tert-Butyl-3.3-dimethyl-2-aziridinons (2a). Die Zerfallskonstanten von 1 a, die Stoflbilanz und die Produktverhdtnisse wurden H- 
NMR-spektroskopisch und/oder gaschromatographisch (Werte in Klammern) bestimmt. Die Stoflbilanz (= Summe von 1 und identifi- 

zierten Produkten) lag stets iiber 90% 

Konz. Temp. Dauer Umsatz a-Methoxy- Aceton lO'k 
[mol.l-'] r C ]  [h] (%) amid R N C ~ ~  [s-ll Verb. Solvens') Reagenz 

IC CDjOD 

l b  CD3OD 

CHjOH 
l a  C6Di2 

C6D6 
CD3CN 
(CD,),NCDO 

(CDJINCDO 

CD3OD 

CDjOD 

CD3OD 

2a CDJOD 

CHIOH 

- 
- 

0.1 
- 
- 
- 
- 

- 

- 

- 
0.1 
0.1 
0.1 
1 .o 
- 

0.1 C' 

0.09 
0.12 
0.30 
1.42 
1.95 

20 - 25 

20-25 

20-25 
70.0 
70.0 
70.0 

30 
70.0 

20-25 

20 - 25" 

70.0 

20-25 
20-25 
20-25 
20-25 
20-25 

20-25 

20-25 
20-25 
20 - 25 
20-25 
20-25 

27 31 
57 quant. 
48 50 

264 quant. 
72 quant. 
27 50 
10 50 

5 50 
136 4 
177 31 

3 5 0  

15 30 
164 85 

0.2 50 

123 quant. 
80 50 
70 50 
30 50 
0.5 quant. 

0.5 quant. 

0.5 quant. 
0.5 quant. 
0.5 quant. 
0.5 quant. 
0.5 quant. 

99 
99 

(83 
(82 

Oxazolidinon 
quant. 
quant. 
88 

a-Methoxy- 
amid 

85 
86 
73 

(75 
85 
85 
86 . 
86 
91 

(91 
17 

(20 
(30 
(23 
(14 
(3 
(2 

: 1  
: 1  

: 17) 
: 18) 

quant. 
8V) 

quant. 

: 12 
a-Amino- 
ester 

: 15 
: 14 
: 27 
: 25) 

4 : 11 
4 : 11 

: 14 
: 14 

5 : 4  
4 : 5) 

82 : 1  
79 : 1) 
67 : 3) 
75 : 2) 
84 : 2) 
96 : 1) 
97 : 1) 

0.7 
2 
4 

6 

90 

a)  Die Losungen enthielten aukrdem Benzol, Dioxan oder Tetramethylsilan als ,,Protonen-Lock" bzw. Standard, siehe Exp. Teil. - 
b, Aceton und Isocyanide 5 entstanden stets in gleichen Mengen. - ') Neben Aceton und Isocyanid 5a bildete sich ca. 20% unbekanntes 
Produkt, das auch bei der Photolyse in Benzol entstand. - d, lo-] M H2S04 oder lo-' M Natrium-[D3]methanolat iinderten weder 
Geschwindigkeit noch Produktverhaltnis. - e, Fur diese Umsetzung von l a  und 2a wurde die gleiche Losung von Natrium- 
[D;Jmethanolat in [D4]Methanol verwendet. 

lich die gleiche, nicht direkt beobachtbare Spezies addieren 
(+6), und zwar bei tiefer Temperatur quantitativ, wahrend 
bei 70°C aus der Zwischenstufe via Iminooxiran 4 aukrdem 
12% Aceton und 12% Isocyanid 5a entstehen. Vermeidet 
man mit Hilfe von Ockham's Razorz1' die Annahme ver- 
schiedener Zwischenstufen fur die Thermolyse von l a  und 
Za sowie fur ihre Umsetzung mit Dimethylformamid, 
kommt als entscheidendes Intermediat nur das acyclische 
,,non-Kekult"-Molekii19' 3a in Frage. Da weder die Ther- 
molyse des Dihydro-l,2,3-triazolons l a  noch die des Azi- 
ridinons 2a und anderer Aziridinone'' in Carbonylverbin- 
dungen und Isocyanide durch die Solvenspolaritat wesent- 
lich beeinfluDt wird und auch 1,2-Methylverschiebungen wie 
bei der Solvolyse von Neopentylverbindungen ausblieben7", 
durfte diese reaktive Spezies im Widerspruch zu bisherigen 
F~rmulierungen~*~~-"' kein Zwitterion, sondern ein Diradi- 
kal mit geringem dipolarem Charakter sein. 

Methanolyse der Dihydro-l,2,3-triazolone 1 a -c  und 
des Aziridinons 2 a  

Die Methanolyse des Aziridinons 2a wurde bisher nur in einer 
Zu~ammenfassung~") erwahnt. Generell erhdt man aus Aziridino- 
nen durch Alkoholyse unter neutralen Bedingungen a-Alkoxycar- 
bonsaureamide. Nach Sarel und Mitarbeitern verlauft diese Ring- 
offnung unter Retention der Konfiguration am Ringkohlenstoff- 
atom C-312). Alkoholat-Ionen in den entsprechenden Alkoholen 
greifen dagegen am Carbonylkohlenstoffatom an und bilden a- 
Aminocarb~nsaureester~). Oft verliefen die Umsetzungen in neutra- 
lem Medium aber nicht einheitlich, und man erhielt Gemische aus 
a-Alkoxyamiden und a-Aminoe~tern".~~). Die Hydrolyse und Me- 
thanolyse von Dihydro-l,2,3-triazolonen I sind dagegen bisher 
kaum untersucht. So erhielten Smets und Mitarbeiter aus dem Di- 
hydro-l,2,3-triazolon 1 (R' = Me, RZ = R3 = Ph) mit wlDriger 
Salzsaure/Dioxan N-Methylbenzil~iiureamid'~). Die Methanolyse 
des Dihydro-l,2,3-triazolons 1 (R' = CH2SPh, R2 = R3 = Me) in 
Tetrahydrofuran/Methanol (1 :4) in Gegenwart von 1.1 mol Ma- 
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gnesium-methanolat ergab in gleicher Weise quantitativ das ent- 
sprechende a-Methoxy-a-rnethylpr~panamid~~. 

Da bei der Photolyse des Dihydro-1,2,3-triazolons 1 b in 
[D4]Methanol neben Aceton und (1 -Adamantyl)isocyanid 
(5b) das a-[D3]Methoxyamid [D4]-10b entstand, aber in 
grohrer Menge (83%) als dem in [DJBenzol erhaltenen 
Aziridinon 2b (50%) entsprach4’, gingen wir der Frage nach, 
ob bei der Belichtung von 1 in [D4]Methanol noch andere 
Reaktionen des Solvens als die vermutete rnit dem Aziridi- 
non 2 eine Rolle spielen. Dafiir kiimen zum Beispiel die 
Methanolyse des Substrats 1 oder Abfangreaktionen ande- 
rer moglicher Photoprodukte, zum Beispiel 3,4, in Betracht. 
Es war deshalb wichtig, Bedingungen zu finden, die eine 
Unterscheidung zwischen der Methanolyse des Aziridinons 
2 und anderer Verbindungen erlaubten. Aus dem bereits 
erwahnten Grund beschrinkten wir uns im wesentlichen auf 
eine Untersuchung der N-tert-Butylverbindungen 1 a und 
2 a. 

Die Methanolyse der Dihydro-l,2,3-triazolone 1 a -c in 
reinem [D,]Methanol verlief bei Raumtemperatur sehr 
langsam und lieferte nach Tagen hauptsachlich die a- 
[DJMethoxyamide [D4]-lOa -c. Daneben entstanden aber 
stets signifikante Mengen Aceton und Isocyanid 5a-c, aus 
dem N-Neopentyldihydro-l,2,3-triazolon l c  nur 1 %, aus 1 a 
und b, die an N-3 eine tertiare Alkylgruppe tragen, immerhin 
ca. 15%. Diese Zerfallsreaktion wurde durch Temperatur- 
erhohung begiinstigt und ergab bei 70°C ein Viertel der 
Produkte (Tab. 1). Natrium- oder Magnesium-[D,]metha- 
nolat oder Magnesiumperchlorat beschleunigten etwas die 
Methanolyse, anderten aber nichts am Verhaltnis der Pro- 
dukte. Lediglich in Anwesenheit von [D,]Methanolat bil- 
deten sich 4% a-Aminoester 12. 

10 8 OMe 

$NHR OMe .$NHtBu OH $0.. NHtBu - $N \ tBu 
10 1 1  12 13 

1 a-5a. 10a, [D4]-10a 
lb-5b, IOb, [DJlOb 1 -Adamantyl 
I c - ~ c ,  [D4]-10~ 

Hydrolyse des Aziridinons 2 s  ergab glatt das bereits be- 
kannte a-Hydroxyamid ll ”). Reines [D4]Methanol solvo- 
lysierte das Aziridinon 2a schon bei Raumtemperatur sehr 
rasch und lieferte im Einklang rnit einem Literaturhinweis’”) 
iiberwiegend das a-[D,]Methoxyamid [D4]-10a. Wir fan- 

den aukrdem stets noch Aceton und Isocyanid Sa, sowie 
wenig a-Aminoester 12, der in Methanolat-Losungen zum 
Hauptprodukt wurde. In einer Versuchsreihe untersuchten 
wir den EinfluD der (konstanten) Konzentration an Metha- 
nolat auf das Verhaltnis lOa/l2 (Tab. 1). Tragt man dieses 
gegen l/[Methanolat] auf, erhalt man eine Gerade fast ge- 
nau durch den Koordinatenursprung: [lOa]/[12] = {(40 2 
7) [MeO-I-’ + (7 f 40)} Die Steigung der Geraden 
ist das Verhaltnis klo/klz [lmol-’1, wobei klo die Geschwin- 
digkeitskonstante einer Reaktion erster oder pseudo-erster 
(da [MeO-] = konstant) Ordnung sein kann. Dieses Er- 
gebnis bestatigt die friiheren praparativen Befunde”, denen 
zufolge Alkoholate nur a-Aminoester wie 12 liefern. Metha- 
nolat addiert sich demnach an das Carbonylkohlenstoff- 
atom des Aziridinons 2 (zum Beispiel 2a-13) und kon- 
kurriert daher mit dessen Ringoffnung zu einer Zwischen- 
stufe, hochst wahrscheinlich 3, die vom Solvens Methanol 
abgefangen wird (+ 10) oder in geringem Umfang via Imino- 
oxiran 4 in Keton und Isocyanid 5 zerfillt. Da das Dihydro- 
1,2,3-triazolon 1 a nahezu unempfindlich gegeniiber Metha- 
nolat in Methanol ist und damit iiberwiegend das a-Meth- 
oxyamid 10a liefert, steht somit ein Reagenz zur Verfugung, 
das zwischen dem Dihydro-l,2,3-triazolon 1 a und dem Azi- 
ridinon 2a unterscheidet. Die Bildung geringer Mengen 
(4%) a-Aminoester 12 aus dem Dihydro-1,2,3-triazolon 1 a 
scheint darauf hinzuweisen, daD unter diesen Bedingungen 
auch etwas Aziridinon 2a entstehen kann, die Ringoffnung 
2 a - + 3 a  also prinzipiell reversibel ist. 

Die Photolyse einiger Dihydro-1,2,3-triazolone 1 sol1 an 
anderer Stelle mitgeteilt werden’”. 

Wir danken Frau Dr. G. Lunge und Herrn F. Dadrich fur die 
Massenspektren und Frau E. Ruckdeschel fur die Hochfeld-NMR- 
Spektren. Dem Fonds der Chemischen Industrie schulden wir Dank 
fur finanzielle Unterstutzung. 

Experimenteller Teil 
Allgemeine Vorbemerkungen: Lit.6’. - Gaschromatographie 

(GC): Gaschromatograph 1400 der Fa. Varian rnit Integrator Chro- 
matopac C-R 1 B der Fa. Shimadzu, 3.0-m-Glassiule rnit 10% Si- 
liconol SE 30 auf Volaspher A2 (0.18 -0.25 mm, Fa. Merck); 35 ml 
NJmin; Saulentemp. S 5 50- 160°C rnit 2O”C/min, Injektortemp. 
I = 200”C, Detektortemp. D = 200°C. - Kapillar-Gaschroma- 
tographie (KGC): HRGC-Fraktovap 4160 rnit FID der Fa. Carlo 
Erba mit Integrator Chromatopdc C-R 1 B der Fa. Shimadzu, (1 5 m 
x 0.25 mm)-Fused-Silica-Kapillarsiule mit OV 1701, Filmdicke 
0.15 pm; 0.45 bar N2; On-Column-Injection; S: 3 min 50”C, 
50-250°C mit lO”C/min, D = 300°C. - Stofispezifische Korrek- 
turfaktoren relativ zu Benzol (1.OOO) fur Flammenionisationsdetek- 
toren”) wurden f“ur 5s (2.009), 10a (2.225) und 12 (2.291) anhand 
von 5 synthetischen Mischungen bestimmt. Alle anderen Verhilt- 
nisse wurden ohne Beriicksichtigung der Korrekturfaktoren ermit- 
tclt. - Praparatiue Gaschromatographie (PGC): Gerat 920 der Fa. 
Varian, 20% Silicon61 SE 30 auf Chromosorb P (60-80 mesh); 
Bedingungen A: (1.5 m x 1/4”)-Glasslule; 140 ml Hdmin; S = 180, 
I = 220, D = 200°C; Bedingungen B (3.0 m x 1/4”)-Glassiule; 
200 ml HJmin; S = 130, I = 150. D = 150°C. 

Probenuorbereitung: Das getrocknete ([D,,]Cyclohexan, Benzol, 
[DJBenzol: Lithiumtetrahydridoaluminat; [DJAcetonitril, [D7]- 
Dimethylformamid, [DJMethanol: Calciumhydrid) und bei 
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IR [cm-'3 
Andere Solvens 

221 

'H-NMR 
tBu C-Me Ubrige 

Torr mehrmals entgaste Losungsmittel (2 -3% Tetramethylsilan 
oder Dioxan als Standard, bei deuterierten Losungsmitteln in den 
meisten Fillen 10- 15% Benzol als ,,Protonen-Lock", insgesamt 
0.5 ml) wurde bei lo-' Torr in ein 2-ml-Kblbchen rnit Glasfritte 
und daran angeschmolzenem NMR-Probenrohr kondensiert, in 
dem 1 oder 2a vorgelegt war. Die Apparatur schmolz man bei 
Torr zu, filtrierte die Losung in das NMR-Probenrohr und schmolz 
dieses zu. Die Losungen erhitzte man in einem Thermostaten oder 
belichtetc sie mit einer fokussierten 500-W-Quecksilber-Hoch- 
drucklampe HBO 500 W/2 der Fa. Osram (Quanoptik, 10-cm- 
Wasserfilter, 5-mm-Kantenfilter WG 280 der Fa. Schott & Gen., 
Mainz). 

Natriumhydrid (8Oproz. in Parafinol) wurde dreimal mit trok- 
kenem Petrolether (30- 50°C) gewaschen und unter Argon aufbe- 
wahrt. - Natrium- und Magnesium-(Dl]methanolat-Liisungen 
wurden aus Natriumhydrid bzw. Magnesium und [D4]Methanol 
hergestellt. - Aus Umlaufapparaturen unter Stickstoff oder Argon 
wurden destilliert: Dichlormethan iiber Diphosphorpentoxid; Toluol 
iiber Natriumhydrid. - I-Aminoadamantan wurde aus dem Hy- 
drochlorid gewonnen und frisch sublirniert. 

Vorstufen und Vergleichsverhindunyen 
Weitere 1R- und NMR-Daten: Tab. 2. 

Nach Literaturangaben wurden hergestellt: 2-Brom-N-tert-butyl- 
2-methylpropunamid") aus tert-Butylamin (2.0 mol) und 2-Brom-2- 
methylpropanoylbromidz5) (1.0 mol) in Dichlormethan bei 0°C mit 
79% Ausb. als farblose Nadeln mit Schmp. 86-88°C (Lit.") 

tert-Butylisocyanid (Sa) wurde von der Fa. Bayer zur Verfiigung 
gestellt. 

I-Adamantylisocyanid (5b) wurde durch Sublimation bei 70"C/ 
20 Torr und wiederholte Kristallisation aus Petrolether (50- 70°C) 
gereinigt, Schmp. 184°C (Litz6) 179-180°C). - IR (CC14): 2130 
cm-' (-NC). - 90-MHz-lH-NMR (C6D6): 6 = 1.22,1.55,1.70 (br, 

92 - 96%, 87 - 89 "C). 

1-Ad). - 22.64-MHz-I'C-NMR (CbD6): 6 = 28.9 (v-C), 35.4 (6-C), 
43.6 (p-C), 53.8 (1: 1: 1-t, U-C), 155.7 (1: 1: 1-t, NC). 

2,2-Dimethylpropylisocyunid (5~) '~) :  In Anlehnung an Lit.'*) erhielt 
man aus 34.8 g(0.40 mol) 2,2-Dimethylpropylamin und Chloroform 
nach Destillation iiber eine 1-m-Drehbandkolonne 17.4 g (45%) 
farblose Fliissigkeit mit Sdp. 11 1 - 114"C/741 Torr. 

C6H11N (97.2) Ber. C 74.17 H 11.21 N 14.42 
Gef. C 74.07 H 10.83 N 14.20 

N-tert-Butyl-2-methyl-2-propenarnid (7a) wurde aus tert-Butyl- 
amin (2.0 mol) und 2-Mcthyl-2-propensiiurechlorid (1.0 mol) in Di- 

Tab. 2. 1R-Daten und chemische Verschiebungen in den 90-MHz-lH- bzw. lOO-MHz-"C-NMR-Spektren des Aziridinons 2a und einiger 
Produkte. Losungsmittel A = [DJAcetonitril, B = Benzol, B = [DJBenzol, C = [D]Chloroform, D = [D,]Dimethylformamid, M = 

[D4]Methanol, T = Tetrachlormethan 

Verb. c=o Solvens 
~ ~~ 

1845 
21 35 
21 55 

~ 

B 
B 
B 

1673 1630 (C=C) T 

1677 2550 (ND) T 
1680 3420 (NH), T 

1677 3620 (OH), T 

1725 3355 (NH) T 

1509 (Amid 11) 

3420 (NH), 
1513 (Amid 11) 

1.06 
0.94 
0.99 
1.42 

1.40 

0.93 

0.92 
1.28 

1.35 

1.10 

1.14 

1.21 
1.26 
1.93" 

1.97') 

1.38 
1.31 

1.40 

1.32 

3.20 (CH,) 

5.27" 5.57" (= CHz) 
5.60 (NH) 
3.10 (CH# 

6.11 (NH) 
3.05 (CH3 
3.22 (OMe) 
6.53 (NH) 
1.83 (OH) 
6.77 (NH) 

5.26" 5.63" (=CHI) 

3.63 (OMe) 

B 
B' 
M 
D 

C 

C 

C 
C 

C 

C 

Verb. N-R 
CH2 tBu 

I3C-NMR 
Me C co ubrige Solvens 

2a 50.9, 29.3 22.2 57.0 156.9 B' 
SahJ 53.7'), 30.4 156.6 (-NC)" B' 
s ch' 54.2" 31.7, 26.6 157.6 ( - NC)" M 
[bl-6 54.7, 27.5 23.8 78.3 174.9 100.2 (C-2) D 
7 ah) 51.1, 28.7 18.8 141.5 168.0 118.2 (=CH3 C 
7ch) 50.5 32.2, 27.3 18.8 140.6 168.7 11 8.7 ( = CHJ C 
[D&lOc 50.1 32.1, 27.3 23.4 78.7 175.3 C 
101 50.3, 28.7 23.1 78.6 174.4 50.8 (OMe) C 
11 50.5, 28.6 27.8 73.4 176.0 C 
12 51.3, 31.1 28.2 57.6 179.8 51.8 (OMe) C 

') IR und 'H-NMR - b, IR Lit.]'), 'H-NMR Lit.I2! - IR und 'H-NMR von 6 Lit?). - a 'H-NMR Lit."). - ') Multiplett. - 
(d, J = 6.3 Hz). - IR Lit."), 'H-NMR Lit."). - 22.64-MHz-I3C-NMR. "C-NMR von Isocyaniden Lit.I3). - i, 1 : 1 : 1-Triplett. 
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chlormethan mit 72% Ausb. als farblose Kristalle mit Schmp. 
57-58°C [aus Petrolether (30-50"C)] erhalten (Lit.") 58OC). 

CRHISNO (141.2) Ber. C 68.05 H 10.71 N 9.92 
Gef. C 67.95 H 11.07 N 9.69 

N-( l-Adamantyl)-2-methyl-2-propenamid (7b) wurde aus 1 -Ami- 
noadamantan (2.0 mol) und 2-Methyl-2-propen~urechlorid (1.0 
mol) in trockenem Dichlormethan/Petrolether (30- 50°C) (1 : 1) mit 
83% Ausb. als farblose Kristalle mit Schmp. 98-100°C erhalten 
(Lit.M' 102-104°C). - IR (CCI4): 3435 cm-' (NH), 1674 (C=O), 
1639 (C=C), 1502 (Amid 11). - 90-MHz-'H-NMR (C6D6): 6 = 
1.38, 1.91, 1.98 (br, 1-Ad), 1.82 (mc, Me), 5.25 (br, NH), 4.97, 5.45 
(mc, CH2). - 22.64-MHz-"C-NMR (C6D6): 6 = 19.0 (Me), 29.9 (y- 
C), 36.7 (6-C), 41.7 (p-C), 51.7 (a-C), 117.5 (CH2), 142.5 (C-2), 167.4 

N-(2.2-Dimrthylpropyl)-2-methyl-2-propenamid (7c) wurde aus 
2,2-Dimethylpropanamin (2.0 mol) und 2-Methyl-2-propensiiure- 
chlorid (1.0 mol) in Dichlormethan mit 67% Ausb. als farblose 
Kristalle mit Schmp. 48 T [aus Petrolether (30- 50"C)l erhalten. 

C9HI7NO (155.2) Ber. C 69.63 H 11.04 N 9.02 
Gef. C 69.50 H 11.59 N 9.12 

(C = 0). 

f-lert-Butyl-3,3-dimelhyl-2-aziridinon (24): ln  Anlehnung an 
Lit.") ruhrte man unter Stickstoff 17.8 g (80.0 mmol) 2-Brom-N- 
tert-butyl-2-methylpropanamid, 3.17 g(12.0 mmol) 18-Krone-6 und 
15.9 g (280 mmol) Kaliumhydroxid-Pulver in 300 ml Toluol4 h bei 
O T ,  liltrierte rasch bei O'C, wusch das Filtrat mit eiskaltem Wasser 
und zwcimal mit kalter, gesiittigter, waBriger Natriumchlorid-Lo- 
sung, liltrierte rasch uber Natriumsulfat, destillierte das Losungs- 
mittel bei O"C/10-2 Torr und den farblosen, festen Ruckstand bei 
20 - 25'-'C/10-2 Torr. Man erhielt 4.43 g (70%) (Lit.I9' SOo/,) farblose 
Kristalle rnit Schmp. 22-24°C (Lit.") 22-24°C). Wiederholte Kri- 
stallisation aus Pentan bei -36°C erhohte den Schmp. auf 

N-tert-Butyl-2-hydroxy-2-methylpropanamid (11): Man loste 
1.70 g (12.0 mmol) 2a in 2 ml Aceton und gab 10 ml Wasser zu. 
Nach 0.5 h Ruhren bei 20-25°C sattigte man die Mischung mit 
Natriumchlorid, extrahierte viermal rnit je 100 ml Dichlormethan, 
trocknete rnit Magnesiumsulfat und destillierte das Solvens bei 15 
Torr ab. Dcn Ruckstand kristallisierte man aus Petrolether 
(30-50°C) und erhielt 1.35 g (70%) farblose Kristalle rnit Schmp. 
97°C (Lit."' 97-98°C). 

Thermolyse uon 3-trrt-Butyl-3.5-dihydro-5,S-dimethyl-4H-1.2,3- 
rriazol-4-on (la): 40 mg (0.24 mmol) la6' in 0.5 mi der folgenden 
Gemische erhitzte man auf 69.98 f 0.04"C und nahm wlhrend 
2-3 Halbwertszeiten 90-MHz-'H-NMR-Spektren auf (6 Hz/cm 
Skalendehnung, ca. 10 Zeitpunkte, je 5 Messungen): [D,JCyclo- 
hexan, Benzol, Me4Si (88: 10:2); [D6]BBenZOl, Benzol, Me4Si 
(78: 19:3); [DJAcctonitril, Dioxan, Me4Si (84:2: 14); [D7]Di- 
methylformamid, Me4Si (97: 3); [D7]Dimethylformamid, Benzol, 
Me4Si (81: 16:3) und [D,]Methanol, Benzol, MeSi (86: 12:2). Das 
Verhlltnis c = 1 a/[Standard] (Me4Si oder Dioxan) bestimmte man 
aus Signalhohen. Nach c = c o .  exp(-kt) errechnete man mit der 
Methode dcr kleinsten Fehlerquadrate die Geschwindigkeitskon- 
stanten k. von denen Mittelwerte aus zwei Versuchen in Tab. 1 
angegeben sind. Die Abweichungen vom Mittelwert betrugen in 
[D12]Cyclohexan lo%, in Benzol 20%, in [DJAcetonitril 3%, in 
[D,]Dimethylformamid 15% und in [D4]Methanol 24%. Die 
Summc von l a  und identifizierten Produktcn war in [D,,]- 
Cyclohexan, [D,]Acctonilril, [D,]Dimcthylformamid und [DJ- 
Mcihanol quantiiativ. In  Benzol hzw. [D,,]l3cnml cntslandsn 
20 'h  nicht identilizicrtcs Produkt. 40U-MHz-'H-NMK (C,D,): d = 
1.27 (s), 1.44 (s) (Verhaltnis 3:2); ~W-MHZ-~~C-NMR (C6D6): 6 = 

23 - 24'C. 

26.7 (Me), 28.6, 50.3 (tBu), 79.6 (C-2), 174.7 (CO). Nach Entfernen 
des Acetons, Losungsmittels und Isocyanids 5a im Argon-Strom, 
IR (CCI4): 3420 cm-' (NH), 2970,2930,2870 (CH), 1683 (CO), 1502 
(Amid II), 1454; 400-MHz-IH-NMR (CDC13): 6 = 1.36 ltBu), 1.45 
(2 Me), 6.36 (br, NH); l00-MHz-l3C-NMR (CDCIl): 6 = 26.5 (Me), 

Thermolyse von I-tert-Butyl-3.3-dimethyl-2-aziridinon (20): Man 

a) 50 mg (0.35 mmol) 2a in 0.55 ml [D6]Benzol mit 2% Me4%. 

b) Eine Losung von 40 mg l a  (0.24 mmoi) in 0.55 mi [D6]Benzoi. 
Benzol und Me4Si (78:19:3) wurde 8 h bei 20°C bestrahlt. Man 
erhielt 2a, Aceton, 5a und unbekanntes Produkt im Verhaltnis 
32: 25: 25: 18. 

c) Eine Losung von 40 mg (0.24 mmol) l a  in 0.55 ml [DJAce- 
tonitril, Dioxan und Me4Si (84:2: 14) wurde 7 h bei 21 'C bestrahlt. 
Man erhielt 2a, Aceton und 5a im Verhlltnis 24: 38: 38. 

Die Proben erhitzte man auf 40°C, zum SchluD auf 60-65C 
und verfolgte die Reaktion 'H-NMR-spektroskopisch (90 MHz). 
Die Thermolyse von 2a in [DJAcetonitril wurde wie die von l a  
ausgewertet [9 Zeitpunkte, je 5 Messungen, k = (1.6 & 0.1) . lo-' 

Melhanolyse der Dihydro-1.2.3-triazolone 1 a-c: Man gab in 
NMR-Probenrohren zu 40 mg (0.24 rnrnol) 1 a 0.5 ml einer Losung 
von Natrium-[D3]methanolat (0.1 M), Magnesium-[D3]methanolat 
(0.1 M) bzw. Magnesiumperchlorat-monohydrat (0.1 M bzw. 1.0 M) 
in [D4]Methanol, Benzol und Mc4Si (86: 12: 2) und lieB die Probcn 
bei 20-25°C im Dunkeln stehen. Ausbeuten und Verhaltnisse wur- 
den 'H-NMR-spektroskopisch bestimmt (90 MHz). Von den Ma- 
gnesiumperchlorat-monohydrat-Losungen und der Magnesium- 
[DJmethanolat-Losung wurden wlhrend 2 Halbwertszeiten wie 
bei der Thermolyse von l a  'H-NMR-Spektren aufgenommen (6 
Zeitpunkte, je 5 Messungen) und ausgewertet. 

N- Deuterio- N- (2.2-dimeth ylpropyl) -2-[ D3 jmethoxy-2-methyl- 
propanamid ([D,]-lOc): Man lieB eine Losung von 0.38 g (2.1 mmol) 
l c  in 0.5 ml [D4]Methanol bei 20-25°C 10 d stehen. Nach Zugabe 
von Pentan kristallisierten 0.36 g (91%) farblose Kristalle rnit 
Schmp. 55°C (aus Pentan). - 70-eV-MS (Tiegeltemp. 30°C): m/z 
(%) = 191 (0.1. M), 176 (1, M - Me), 159 (2, M - CD20), 76 
(100, DJCO-CMe2). An der Luff tritt langsam D/H-Austausch cin. 
Molmasse und Elementaranalyse stammen daher von der NH-Ver- 
bindung. 

CI~H1RD3N02 (190.2) Ber. C 63.13 H + D 12.69 N 7.36 
Gef. C 63.40 H + D 13.01 N 7.31 

28.6, 50.6 (tBu), 79.3 (C-2), 175.2 (CO). 

venvendete folgende Losungen: 

s-'1. 

N-(l-Adamantyl)-2-methoxy-2-methylpropanamid (lob): Man 
lieD 148 mg (0.600 mmol) 1 b in 2.5 ml Methanol bei 20-25°C 40 d 
stehen, entfernte das Losungsmittel im Stickstoffstrom und erhielt 
quantitativ ein Gemisch aus Fib und 10b (17:83, KGC), das man 
bei 50"C/10-2 Torr sublimierte. Aus dem Sublimat erhielt man 
durch PGC (Bedingungen A) 10b mit Schmp. 51-52°C. - IR  
(CC14): 3410 m-' (NH), 1679 (C=O), 1500 (Amid 11). - 90-MHz- 
'H-NMR (C&,): 6 = 1.35 (2 Me), 1.53, 1.93, 2.02 (br, 1-Ad), 2.97 
(OMe). - 100-MHz-"C-NMR (C6D6): 6 = 23.5 (Me), 31.0 (y-C), 
37.5 (6-C), 42.5 (p-C), 51.3 (OMe), 52.5 (a-C), 79.6 (C-2), 176.7 
(CO). - 70-eV-MS (Tiegeltemp. 25°C): m/z (%) = 251 (0.2, M), 
221 (5,  M - CH20), 180 (2), 135 (6, Ad), 73 (100, MeO-CMe2). 

ClsH25N02 (251.4) Ber. C 71.67 H 10.02 N 5.57 
Gef. C 72.29 H 10.52 N 5.93 

Methanolyse von I-tert-Butyl-3.3-dimethyl-2-aziridinon (24: Be- 
dingungen und Ergebnisse siehe Tab. I .  
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a) In NMR-Probenrohren wurden unter Argon 70mg (0.50 
mmol) 28 in 0.5 ml [D4]Methanol, Benzoi, Me4Si (86: 12:2) bzw. 
in 0.5 ml einer 0.1 M Natrium-[DJmethanolat-Losung in [D4]- 
Methanol, Benzol, Me4Si (86: 12:2) gelost. Nach 20 min bei 20 bis 
25'C war die Ausbcutc an [D4]-108, [D4]-ll, Aceton und Iso- 
cyanid 58 quantitativ bzw. 96% (400-MHz-'H-NMR). 

b) Zu je 1.0 ml Natrium-methanolat-Losung verschiedener Kon- 
zentration in Methanol wurden bei 20-25°C 85 mg (0.60 mmol) 
28 gegeben. Nach 0.5 h bestimmte man das Verhiiltnis 5a: 10a: 11 
gaschromatographisch unter Beriicksichtigung der stotkpezilischen 
Korrekturfaktoren. 

N-iert-Butyl-2-methoxy-2-methylpropanamid (108): Man loste 
0.80 g (5.7 mmol) 2a in 5 ml Methanol und destillierte nach 15 min 
bei 20-25°C das Solvens bei Normaldruck ab. Kristallisation des 
0 1 s  bei -40°C aus Pentan ergab 0.78 g (79%) farblose Kristalle 
mit Schmp. <20"C, die durch PGC (Bedingungen B) gereinigt wur- 
den. Man erhielt 0.61 g (62%) farblose Kristalle mit Schmp. 
29 - 30' C. 

C,HIYN02 (173.2) Ber. C 62.39 H 11.05 N 8.08 
Gef. C 62.25 H 11.36 N 8.40 

2-(tert-Butylamino)-2-meihylpropansaure-methylester (12): In 
Anlehnung an die Herstellung von 2aI9' ruhrte man unter Stickstoff 
2.64 g (1 2.0 mmol) 2-Brom-N-tert-butyl-2-methylpropanamid, 
0.48 g (1.8 mmol) 18-Krone-6 und 2.40 g (43.0 mmol) Kaliumhy- 
droxid-Pulvcr in 100 ml Toluol 4 h bei O"C, gab 20 ml Methanol 
zu, filtrierte nach 10 h bei 20-25°C und wusch das Filtrat zweimal 
mit waBriger Natriumchlorid-Losung. Nach Trocknen mit Na- 
triumsulbt destillierte man das Losungsmittel bei Normaldruck 
und das 01 in einer Kurzwegdestillationsapparatur bei 50°C Bad- 
temp./10-2 Torr. Man erhielt 1.66 g (80%) farblose Fliissigkeit. 
PGC (Bedingungen B) lieferte 1.39 g (67%) farblose Fliissigkeit. 

CyH19N02 (173.2) Ber. C 62.39 H 11.05 N 8.08 
Gef. C 62.18 H 11.19 N 8.33 

CAS-Registry -Nummern 

la: 104014-80-4 1 l b :  85433-68-7 1 tc: 104014-79-1 / 28: 14387- 

17-8 1 7c: 105944-63-6 / 10a: 105944-65-8 1 108 (D4-Verbindung): 
105944-51-2 / lob: 105944-64-7 1 1Ob (D4-Verbindung): 85433- 
70-1 1 1Oc (D4-Verbindung): 105944-50-1 1 12: 105944-66-9 1 12 
(D4-Verbindung): 105944-52-3 1 2-Methyl-2-propensaurechlorid: 
920-46-7 / 2-Brom-N-tert-butyl-2-methylpropanamid: 66875- 
78-3 1 2.2-Dimethylpropanamin: 5813-64-9 1 Aceton: 67-64-1 

85-0 1 58: 7188-38-7 j Sb: 22110-53-8 1 5 ~ :  72443-18-6 / 6: 88986- 
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