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H 
In Methanol ergab die Titelreaktion Styrol, 1 -Methoxy-1 -phenyl-athan (2) niit partieller 
lnversion und t -Phenyl-athanol (3)  mit uberwicgender Retention Das AusmaiO der lnversion 
bei der Bildung von 2 war von der Methylat-Konzentration unabhangig, wurde jedoch durch 
Zusatz von 1.2-Dimethoxy-athan und von Lithiumperchlorat vermindert. S~2-Prozcsse sind 
an der Bildung von 2 offenbar nicht beteiligt. Zugesetztes Lithiumazid konnte iiur in DI-  
methoxyathaalMethano1 (4 : 1 ) wirksam mit Methanol konkurricrcn und lieferte 1 -Phenyl- 
athylazid (4) mit 74 % Inversion (26 % Retention). Die Konfigurdtion und Drehung von optisch 
aktivem 4 wurdcn bestimmt. 

Deamination Reactions, IX 

Alkaline Cleavage of Methyl (S)-N-Nitroso-(1-phenylethy1)carbamate 

In methanol, the title reaction afforded Qyrene, 1 -methoxy-t-phenylethane (2) with partial 
inversion, and I-phenylethanol (3) tlith predominant retention of configuration. The degree 
of inversion associated with the formation of 2 was independcnt of the concentration of 
methoxide but was decreayed by the addition of 1.2-dlmethoxycthane and of lithium per- 
chlorate. It is concluded that direct displacemcnt does not contribute to the foimatioii of 2. 
Added lithium azide competed efficiently with methanol only in dmethoxyethane/methanol 
(4 : 1 ) mixtures, producing 1-phenylethyl azide (4) with 74% inversion (26 % retention). The 
configuration and rotation of optically active 4 has been established. 

Urn den Mechanismus der alkalischen Desaminierung durch Nitrosoacylamin- 
Spaltung weiter zu prkzisiercn, haben wir das Verhalten eines chiralen C-Atoms bei 
dieser Reaktion untcrsucht. Auf einc vergleichbare Arbeit voo Moss2) (Hydrolyse 
von Octyldiazotat-(2)) wird in der Diskussion naher eingegangen. 

Die alkdlische Spaltung von N-Nitroso-l-phenyl-athylcart-.amidsaure-nietl~ylester 
(1) in Methanol lieferte Styrol, 1-Methoxy-1-phenyl-athan (21, geringe Mengen 
Acetophenon und 1-Phenyldthanol (3) (Tab.). Die Ausbeuten an 3 waren schlecht 

*) Neue Anschrift: Abtcilung fiir Chemie dcr Ruhr-Universitat, 463 Bochum-Querenburg. 
1)  VIII. Mittcil.: W. Kirmse und F. Sckeidf, Chem. Ber. 103, 3711 (1970), vorstehend. 
2 )  R .  A .  Moss und S .  M. Lane, J. Ainer. chem. Soc. 89, 5655 (lY67): R. A. Mnss, D. W. 

Reger und E. M. Emery, ebenda 92, 1366 (1970). 
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reproduzierbar ; eine Ursache hierfur konnte nicht festgestellt werden. Bei Einsatz 
von optisch aktivem 1 entstand 3 unter weitgehender Konfigurationserhaltung, 2 
unter teilweiser K onfigurationsumkehr. 

OH 

1 

Die alkalische Spaltung von Nitrosoacylaminen beginnt mit der Ablosung des 
Acylrests und der Bildung eines Alkyldiazotats. Hydrolyse des Diazotats fiihrt zum 
Diazohydroxid und Alkyldiazonium-Ion, das zum Diazoalkan deprotoniert werden 
kann2J). Wenn der Zerfall des Diazonium-Lons zu einem stabilen Carbonium-Ion 
fuhrt, spielt die Deprotonierung gewohnlich keine bedeutende Rolle. Auch aus I ent- 
standen nur geringe Mengen I -Diazo-1-phenyl-athan (Rotfiirbung), die bei der Auf- 
arbeitung in das ALin ubergingen. Eine Ummandlung von 1 -Diazo-l -phenyl-athan in 
Solvolyseprodukte fand unter unseren Versuchsbedingungen nur in geringem Umfang 
statt : bei Verwendung von Deuteromethanol lag der Deuterium-Einbau unter 5 %. 

Zerfall des Diazohydroxids kann in einem lonenpaar-ProzeI3 Alkohol liefern. Moss 
et al.2) fanden bei der Hydrolyse von Octyldiazotat-(2) mit H2180 einen erheblichen 
Anteil 1 6 0  aus der Nitrosogruppe im Endprodukt OctanoL(2). Das 1 6 0  enthaltende 
OctanoL(2) wurde in Hz* 80 mit uberwiegender (61.5 %) Konfigurationserhaltung, 
in H2180iAther-Mischung mit iiberwiegender (57 61 %) Konfigurationsuinkehrung 
gebildet. 1 n unserem Fall laM sich zwischen der ,,Ruckkehr" des Hydroxid-Gegenions 
(Bildung von 3) und der Reaktion mit dem Losungsmittel (Bildung von 2) leicht unter- 
scheiden. Die Konfigurationserhaltung ist bei der Umwandlung 1 ---f 3 wesentlich 

3 )  W. Kirmse und G. Warhtershauxr, Liebigs Ann. Chem. 701,44 (1967) 
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starker ausgeprkgt als bei der Hydrolyse des Octyldiazotats-(2). Die von hfoss beob- 
achtete Losungsmittelabhangigkeit der Stereochemic bietct hierfur eine mogliche 
Erklarung. 

Alkalische Spaltung von N-Nitroso- I -phenyl -a thylcarbamids~ure-~c thyle~t~r  (1) 

Cesamt- Styrol 2 Aceto- 3 
Bedingungen Ausb. ;< :< 7 ;  o.:,' "' .,,lnv."' phenon :J [a]:: D<Ret.a: Vers. 

Nr. *>< 
A) FrnfiuII iA Y Alhaliknnzr~nti ution 
CHJOH/NdHCOI 78 21 64 
CH,OH/Na2COI 74 18 65 
CHIOHIO 1 In CHiONa 745 22 69 
CHIOH/1 mt CH,ONa 71 5 2 1  4 s  
CH,O11/3 nt CHlONd 5 2  27 45 

6) Lorungunrllrl- und Sulzrfektc 
CH,OH/DMA (I .2)/0 1 m CH1ON.t 70 25 70 
CHsOH/DMA (1 4)/0 1 m CHjONa 70 40 49 
CII@H/O 1 m LIOCH~Z m L I N ~  70 29 6 5  
CHIOHIO 1 H I  I IOCHI/Z IW LCIOI 74 24 73 
CH,OH/DMA (I 4)Q P I  LiN1 69 46 25 
CHIOHjDMA ( I  4)/2 ~ 1 1  LtNx 74 44 11 

24 x 
i 24.6 
i 23.6 
f 2 2 4  
I 24 X 

60.3 3 
60.3 I 
5Y.X I 
5Y.3 2 
60.1 3 

I I 40.8 
I6 3 X . 0  
7 ?  

2') - 4 5 . 1  
2', -35.0 

1 11.6 
-+5 8 

1 15.6 
-t I I  6 

1 1.11  
~ 0 x 1  

54.8 I 
52.4 5 
5h.5 2 
54.8 I 
50.5 2 
50.3 2 

4 43.5 
6 ?  
4 ?  
3 41 
5 - 47.8 
Spuren 

91.4 
xx.5 

? 
85.6 
85.5 

94.1 
? 
? 

91.6 
98.5 

Unser besonderes lnteresse galt der Umsetiung der aus 1 erzeugten Zwischenstufen 
niit dein Losungsniittel und anderen nucleophilen Reaktionspartnern. Weist die 
Konfigurationsumkehrung bei der Bildung von 2 auf die Beteiligung eines S,2- 
Mechanismus hin ? Dies ist wenig wahrscheinlich, da das AusniaR der lnversion von 
der Methylatkonzentration urzabhiingig ist (Versuche 1 - 5 der Tab.). Zusat7 von 1.2- 
Dimethosy-athan (DMA), das kationische Zwischenstufen zwar solvatisieren, aber 
nicht in stabile bndprodukte uberfuhren kann, verringert das AusniaR der lnversion 
deutlich (Versuche 6 und 7). Im glcichen Sinne wirken Salzzusiitze (Versuche 8 und 9). 
Die Stereochemie der Atherbildung wird daher am bcsten durch die Prinzipien erklart, 
welche fur SNl -Reaktionen mit partieller Inversion entwickelt wurdenj) (z. B. Ab- 
schirmung der ,,Vorderseite" des entstehenden Carbonium-Ions durch die Abgangs- 
gruppe). Die Desaminierung von 1 -Phenyl-athylamin init HN02 in schwach saurer, 
waBriger Losung zeigt mit 57 Inversion (43 o/n Retention12) e k e  ahnliche Stereo- 
chemie. Die alkalische Desaminierung verlauft zumindest in polarcn Losungsmitteln 
wie Methanol wejtgehend analog der HNOz-Desaminierung in saurer Losung; sie ist 
deutlich verschieden von der Thevrnolyse von Nitrosoacy1aminenS26) (A. B. 81 % 
Retrntioiz bei der Zersetzung von N-Nitraso-N-[ I -phenyl-athyl]-naphthamid-(2) in 
Eisessig). 

Der Zusatz von Lithiurnwid bei der alkalischen Spaltung von 1 in Methanol be- 
wirkte nur einen Salzeffekt; wir fanden weniger als 1 ;; I-Phenyl-athylazid (4). Dies 
steht ini Gegensatz zu friiheren Versuchen mit prirniiren Alkyldiazonium-Ionen 7) und 
Cyclopropyldiazonium-Ionens), die in Methano1,Tithiumazid hohe Ausbeuten an 
Alkylaziden gaben. Erst bei Verdunnen mit dem ,,inerten" Losungsmittel 1.2-Di- 

4) A .  Streitwirser /F.,  Solvolytic Displacement Reactions, McGraw Hill ,  New York J 962. 
5' R .  Huisgen und C. Rlichrtrdi, Liebigs Ann. Chem. 601, 1 (1956). 
6 )  €. H. White und C. A. Aufdermarsh, J .  Arner. cbem. Soc. 83, 1174, 1179 (t961). 
7) W. Kirmre und H. A. Rinklrr, S.-B. Ges. Bcford. ges. Naturwrss. Marhurg 83, 547,(1962). 
8) W. KirmJe und H. Sclziifte, Chem. Ber. 101, 1674 (1968). 
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niethoxy-athan wurden auch aus I groRere Mengen 4 erhalten (Versuche 10 und 11) .  
Unter diesen Bedingungen gebildetes 4 zeigte 48 "i; seiner maximalen Drehung und war 
unter lnversion entstanden. Dieses Ergebnis schliel3t zumindest fiir das 1-Phcnyl- 
athyldiazonium-Ion cine Reaktion rnit Azid nach dem Pentazen-Pentazol-Mechanis- 
niusg) aus, da dieser zu Konfigurationserhaltung fuhren mul3te. Dcr gleichzeitig ent- 
stehende Ather 2 wies nur geringe optische Aktivitat auf, was durch eine Kombination 
von Losungsmittel- und Salzeffekten zu erklaren ist. 

I -Phenyl-athylazid (4) war bisher nicht i n  optisch aktiver Form behanntl(1). Um 
scine Konfiguration und maximale Drehung zu ermitteln, setzten wir Brommagnesiuni- 
1 -phenyl-athylamid nach A~SCZHE 11) mit Tosylazid urn und reduzierteii das so erhal- 
tene, optisch aktive 4 rnit Lithiumalanat 7uni Amin. Wahrend des Reaktionscyclus 
trat nur geringe Racemisierung ein, die wir der Lithiumalanat-Reduktion zuschreiben 
(4 -- 5 "/, ; verschiedene Versuche gaben etwas abweichende Amin-Drehwerte). 

Beschreibung der Versuche 
N-Nitroso-I -pheqvl-atRylcrrrbumiLtsiiuri~-tnr~tli~lu.ster (1) : 3.6 g (20 mMol) l - F l ~ ~ ~ i t ~ l - ~ ~ t l i ~ ~ ~ -  

rurrhu/nir~su/rre-mr.t/lylester 12) vom Schmp. 41 ̂ . (dargestcllt aus I - P l t e n ~ / - u t h y / ~ / / ~ z i n  rnit [ z ] ~  : 
--39.6> (unverddnnt)) und 5 g wasscrfreies Natriumacctat i n  35 ccm Ather wurden unter 
Kuhreii uitd Kuhlung auf 0'' mit 3.1 g (34 mMol) N 2 0 4  in 10 ccin Athcr versetzt. Nach IS Min. 
wurde filtriert, die Atherlosung mit kaltem Wasser gewaschen, uber Nat.riumsulfat getrocknet 
und das L,Bsungsmittel am Rotationsverdampfer bei 20' abgezogen. Der zersctzliche Ruck- 
stand wurde ohne weitere Rcinigung zu den Desaminierungsversuchcn eingcsctzt. 

Alkalische Spultung von I : Nitroso- Verbindung 1 wurde bei 25" (Wasserhad) langsarn zu den 
Losungen der Tab. (ca. 5 ccm pro mMol 1) getropft. Nach Beendigung der Stickstoffentwick- 
lung (je nach Basenkonzentration einige Min. bis Stdn.) wurde ein aliquoter Teil der Losung 
mit 1-Methoxy-2-phenyl-Hthan als innerem Standard versetzt, rnit der sechsfachen Menge 
Wasser verdiinnt und dreimal mit n-Pentan ausgeschuttelt. Die Pentan-Auszuge wurden rnit 
Wasser gewaschen. uber Natriumsulfat getrocknet und zur Ausheutebestimmung gaschro- 
matographisch cinalysiert: Fraktometer F 6 (Perkin-Elmer), 50 m Kapillarsiule 1 G 3 
(Polypropylenglykol), 120°, 1.4 ccm NzIMin. Retentionszeiten : Styrof 5.8; 2 8.2; I -Methoxy- 
2-phenyl-Hthan 13.0; Acetophenon 16.1 ; 4 18.3; 3 26.8 Min. Ausbeuteangaben in der Tab. 
beziehen sich auf 1-Phenyl-Pthylcarhamidsiure-methylcster uiid berucksichtigcn nicht einc 
evtl. unvollstiindige Nitrosierung. 

9) I .  Ugi,  R. Huisgen, K .  Clu.rius uud M .  Vecrhi, Angew. Chem. 68, 753 (1956): K. Ciusius 
und M .  Treechi, Helv. chim. Acta 39, 1469 (1956): Liebigs Ann. Chem. 607, 16 (1957). 

1") F. Hiron und E. 11. Hughes, J. chem. Soc. [London] 1960, 795, setzten ( t )-I-Phenyl- 
athylchlorid in 80% Athanol niit Natriumazid urn, geben aber keinen Drehwert fur 4 an. 
Die Kinetik der Reaktion und der Drehwert des aus 4 erhaltenen I-Phenyl-Hthylamins, 
aD: --27", weisen auf erhehliche Racemisierung hin. 
W. Fisrher und J .  P .  Anselme, J. Amer. chem. Soc. 89, 5284 (1967). 

12' A .  JOfdtrJj, Franz. Pat. M 12 (20. 2. 1961); C .  A. 58, 1400h (1963). 



3726 Kirmse und Arold Jahrg. 103 

Der Hauptteil der Liisung wurde ebenso, jedoch ohne Standard-Zusatz, aufgearbeitet und 
nach Abdestilliercn des Pcntans durch praparativc Gaschromatographie getrennt: Frakto- 
meter F 21 (Perkin-Elmer), 2.7 in K-Saule (Polyathylenglykol), 135', 350 ccm Nz/Min. Alle 
abgetrennten Substanzen wurden i. Vak. destilliert und durch analytische Gaschromatographie 
iiberpriift; sie enthielten weniger als 0.5% Verunreinigungen. Den Angaben dcr Tab. uber 
Retention brw. Inversion liegen folgende Daten zugrunde: (--)(S)-Z, a:: - .120.5 (unverd.; 
I = 1 dm)13): ( - ) (S) -3 ,  a$: -- 44.2" (unverd.; I = 1 drn)13.{4). Aus Vcrs. 10 abgetrenntes 3 
zeigte a;l: -42.9" (unverd.; I = 1 dm) und - 47.8" (c = 7.43 in Hcnzol). Alle iibrigen 
Proben von 3 wurden it7 Renzol, c = 7.0--7.5, vermessen. 

~-- - ) (S) - I -Phen~~l-a t~ i~ . luz id  (4): 10.0 g ( ~)(S)-l-P/ien~.l-utly/uniin, [a]:,': -38.9" (unver- 
diinnt), in 100 ccm Ather wurden unter Ruhren, Eiskuhlung und Stickstoffatmosphare zu 
41 ccm 2 m  CH3MgBr i n  Ather getropft. (Hydrolyse eines derartigen Ansatzes nach 10 Stdn. 
gab Amin von unverandcrtem Drehwert.) Nach 2 Stdn. tropfte man 16.0 g p-ToluobuUbnyl- 
m i d s )  in 100 ccm Athcr zu und riihrte weitere 15 Stdn. bei Raumtemp. Es wurde langsam 
mit 200 ccm Wusser hydrolysiert, dekantiert, die Atherlosung mit Wasser bis zur Neutralitat 
der w a h .  Phase gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. destilliert. Ausb. 5.0 g 
(43 %I, Sdp.0.z 28". 

4 wurde durch praparative Gaschromatographie weiter gereinigt : Fraktometer F 21 
(Pcrkin-Elmer), 0.9 m K-S ide  (Polyathylenglykol), 11 O', 420 ccm Nl/Min. Das aufgefangene 
und nochmals i. Vak. destillierte 4 zeigte a$': - I l l 1  (unverd., I :  1 dm). Reduktion dieses 
Praparats mitlilliii/malanntin Ather analogl. c. 16) lieferte l-Phen~~l-uthy/umin, [a]: : 37.2" (un- 
verdunnt). 

13) D.  J. Cram, K.  R .  Kopeck?., F. Huuck und A.  Lungrmann, J .  Amer. chem. SOC. 81, 5154 

14) E. L. Eliel, J. Amer. chem. SOC. 71, 3970 (1949). 
15)  J.  E. Leffler und Y. TJuno, J. org. Chemistry 28, 902 (1963). 
16) W. Kirmse und H.  Arold, Chem. Her. 103, 23 (1970). 
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