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Die Reaktionen aliphatischer Diazonium-Ionen rnit Lithiumazid in Methanol zu organischen 
Aziden verlaufen nach unterschiedlichen Mechanismen. Fur Cyclopropan- und Alkendiazonium- 
Ionen wurde Azokupplung mit Hilfe von "N-Markierung eindeutig nachgewiesen. Der Pentazol- 
Anteil an der Kupplungsreaktion betragt ca. 40% bei Cyclopropandiazonium-Ionen, dagegen 
i 20% bei Alkendiazonium-Ionen, wie aus dem Vergleich u- und P-"N-markierter Diazonium- 
Ionen hervorgeht. Diazoniumgruppen an sp3-hybridisiertem Kohlenstoff zeigen keine Kupplung, 
auch nicht Bicyclo[2.2.l]heptan-l-diazonium-Ionen (2). Aus ihnen entstehen Alkylazide meist 
nach einem S,l-Mechanismus; Selektivitatsuntersuchungen weisen auf die Beteiligung des Azid- 
Ions an der Stickstoffabspaltung aus primaren Alkandiazonium-Ionen hin. Wenn die Deproto- 
nierung der Diazonium-Ionen zu thermisch labilen Diazoverbindungen fuhrt, tragen die so er- 
zeugten Carbene ebenfalls zur Bildung organischer Azide bei. Veranderungen in der Produkt- 
verteilung, im "N-Gehalt und im Deuterium-Einbau dienten zum Nachweis dieses neuartigen 
Mechanismus. 

Deamination Reactions, 33'' 
Reactions of Aliphatic Diazonium Ions with Lithium Azide 

The reactions of aliphatic diazonium ions with lithium azide in methanol to give organic azides 
proceed by a variety of mechanisms. Azo coupling has been definitely established by means of 
''N labels in the case of cyclopropane and alkenediazonium ions. The contribution of a pentazole 
to the coupling pathway is ca. 40% with cyclopropanediazonium ions, but less than 20% with 
alkenediazonium ions, as shown by a comparison of a- and Ij-l'N labeled diazonium ions. No 
coupling occurs with diazonium groups at sp3 hybridized carbons, including bicyclo[2.2.1 Iheptane- 
1-diazonium ions (2). Most of them produce alkyl azides by SN1 mechanisms; selectivities indicate 
some participation of azide ion in the extrusion of nitrogen from primary alkanediazonium ions. 
Whenever the diazo compounds generated by deprotonation of the diazonium ions are thermally 
labile, the carbenes thus produced also contribute to the formation of organic azides. Variations 
in product distribution, "N content, and deuterium incorporation served to identify this novel 
mechanism. 

Vor einigen Jahren zeigten wir mittels "N-Markierung, daB Cyclopropandiazonium- 
Ionen rnit Azid im Sinne einer Azokupplung reagieren, 1 -Butandiazonium-Ionen da- 
gegen nicht". Wir berichten nun uber eine genauere Untersuchung des Reaktionsver- 
laufs rnit Alkan-, Cyclopropan- und Alkendiazonium-Ionen. 

0 Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1979 

0009 - 2940/79/0606 - 21 20 $02..50/0 



Desaminierungsreaktionen, 33 2121 _____ 1979 

1. Alkandiazonium-Ionen 
In Erganzung unserer fruheren Versuche') pruften wir, ob Bicyclo[2.2.l]heptan-I- 

diazonium-Ionen (2) zu einer Kupplung rnit Azid befahigt sind. Die Chancen sind hier 
besonders gut, da eine SN2-Reaktion unmoglich und der S,1-Zerfall durch die hohe 
Energie des entstehenden Bruckenkopf-Kations 3 erschwert ist. Die Spaltung des 
Nitrosourethans 1 rnit Lithiumazid/Methanol/Lithiummethylat3) ergab 1-Azidobi- 
cyclo[2.2.l]heptan (4) und l-Methoxybicycl0[2.2.l]heptan (5)  in einem Verhaltnis, das 
der Azidkonzentration proportional, aber von der Basenkonzentration unabhangig 
war (Tab. 11, exp. Teil). Bei "N-Markierung des Nitroso-Stickstoffs in 1 (95% "N) 
gab das Massenspektrum und das IR-Spektrum des hieraus erhaltenen 4 keinerlei 
Hinweise auf einen "N-Gehalt. Der vollstandige Verlust der 15N-Markerung zeigt, 
daD die Bildung des Azids 4 aus dem Diazonium-Ion 2 ausschliel3lich iiber das Kohlen- 
s tof ia t ion 3 verlauft. 

1 5 ~ 0  15N 

LiN, - 
CHsOH/ 

p - 15N] - 1 
CHlOLi 

[ p -  "N]-2 3 

4 5 

Wahrend eine SN2-Reaktion von 2 rnit Azid aus sterischen Grunden indiskutabel ist, 
gilt dies nicht fur alle Alkandiazonium-Ionen. Einige Informationen erhalt man aus 
der Selektivitat der Produktbildung. Entsprechend unserem Versuchsansatz verwenden 
wir als Ma13 der Selektivitat k L i N , / k C H 3 0 H .  Wie ein Vergleich fur tert-Butylhalogenide 
und sec-Alkylsulfonate zeigt (Tab. l),  stimmt diese GroDe mit dem in der Literatur 
meist verwendeten Selektivitatsindex kNi/kH,O gut uberein. Das geringe Auswahlver- 
mogen der tert-Butylhalogenide (S,1 -Mechanismus) kontrastiert mit der hohen Selek- 
tivitat der sec-Alkylsulfonate, wenn auch umstritten ist, ob bei letzteren der Angriff 
des Azids auf ein Kontakt-Ionenpaar4) oder auf kovalentes Substrat (SN2)5*6) erfolgt. 

Im Gegensatz zu den sec-Alkylsulfonaten ist die Selektivitat der sec-Alkandiazonium- 
Ionen sehr gering; dies spricht fur die intermediare Bildung von sec-Alkylkationen. 
Ein weiterer Unterschied zeigt sich in der Basenabhangigkeit der Produktverhaltnisse : 
Bei sec-Butylmesylat nimmt RNJROCH, auf Zusatz von Lithiummethylat ab, da nun 
auch das stark nucleophile Methylat zur Etherbildung beitragt. Bei allen Diazonium- 
Ionen der Tab. 1 war dagegen RN,/ROCH, im Rahmen der MeBgenauigkeit basen- 
unabhangig; die Zwischenstufen des Diazonium-Zerfalls diskriminieren nicht mel3bar 
zwischen Methanol und Methylat. 



2122 W Kirmse, 0. S c h n u u  und H .  Jenrlruiiu Jahrg. 112 
~~ ~ 

Tab. 1. Selektivitat von Alkylier~ngsmitteln~' 

kN,/kH>Oa' Lit 

tert-Butylchlorid 
2-Propyltosylat 
2-Octylbrosylat 
1 -0ctylbromid 

14.5b' n i  

1050" ? I  

770'' ? I  

11 goob' 6 )  

[LIOCH,] 
~~ 

tert-Butylbromid 0 
2-Butylmesylat 0 

0.6 
1.2 

2-Butandiazonium-Ion 0.3- 1.2 
Cyclopentandiazonium-Ion 0.3 - 1.2 
1 -Butandiazonium-Ion 0-1.1 
1 -Hexandiazonium-Ion 0 
l-Bicyclo[2.2.l]heptandiazonium-Ion (2) 0-2.0 

13.6 + 0.3 
752 f 87 
365 f 35 
222 f 29 

2.5 + 0.4 
2.8 i 0.4 

17.6 f 1.0 
18.4 f 1.0 
6.7 f 0.2 

a )  :d RN, [H,O]/% ROH [N, 1. - b, 80proz. waDriges Aceton. - 
d l  % RN, [CH,OH]/% ROCH, [LiN,]. 

75proz. waBriges Dioxan. - 

Bei Ubergang von secundaren zu primaren Alkandiazonium-Ionen steigt die Selek- 
tivitat deutlich an (Tab. 1). Dies widerspricht der Erwartung fur einen S,1-Mechanis- 
mus (primare Kohlenstoffkationen sollten weniger selektiv sein als secundare) und weist 
auf eine Beteiligung des Azids an  der Stickstoffabspaltung aus I-Alkandiazoniurn- 
Ionen hin". Es sei daran erinnert, dalj optisch aktive [ I-D,]Butandiazonium-Ionen 
sogar in Wasser mit 687; Inversion reagieren'O~"'. 

Die Selektivitat des Briickenkopf-Diazonium-Ions 2 bzw. des daraus gebildeten 
Kations 3 ist grof3er als die der secundaren Alkylkationen, aber geringer als die des 
tert-Butylkations. Dies erscheint plausibel fur ein tertiares Kation, das  aus Spannungs- 
griinden keine optimale Stabilisierung erreichen kann. 

2. Cyclopropandiazonium-Ionen 

2.1. Markierungsversuche 

Aromatische Diazonium-Ionen kuppeln mit Azid zu einem Arylpentazen 7a, das 
entweder direkt oder nach RingschluB zu einern Arylpentazol 9a in Stickstoff und 
Arylazid 8a zerfallt '*,13). Bei allen Diazonium-Ionen, die nach diesem Schema reagie- 
ren, findet man eine "N-Markierung des a-Stickstoffs vollstandig in 8 wieder. Eine 
Markierung des P-Stickstoffs bleibt nur auf dem Reaktionsweg 6 + 7 + 8 vollstandig 
erhalten. Intervention des Pentazols 9 fiihrt zur Verteilung von I5N auf 8 und N, im 
Verhiltnis 1 : l .  Dabei ist es gleichgultig, ob 9 direkt oder unter Riickspaltung zum 
Pentazen 7 zerfallt. 

Wir erzeugten a- bzw. P-"N-markierte Cyclopropandiazoniurn-Ionen (6b) durch 
alkalische Spaltung der Nitrosoharnstoffe 1Oa bzw. 10b14). Die a-Markierung wurde 
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6 a :  R = A r  7 8 

R 
\ 
N-N 
I \\ 
N.\ IN N 

9 

durch Hofmann-Abbau von ['~N]Cyclopropancarbonsaureamid, die P-Markierung 
durch Nitrosierung mit Na"N0, eingefuhrt. Aus 10 mit Lithiumazid/Methanol er- 
haltenes Cyclopropylazid (8 b) wurde gaschromatographisch abgetrennt und der "N- 
Gehalt massenspektrometrisch bestimmt (Tab. 2). Das P-markierte Cyclopropylazid 
aus 10b zeigt im IR-Spektrum eine Isotopenverschiebung der antisymmetrischen Azid- 
Schwingung um 52.5 cm-'; die quantitative Auswertung der IR-Spektren und die 
Ergebnisse der Massenspektrometrie stimmen gut uberein. Bei a-markiertem Cyclo- 
propylazid aus 10a betragt die Isotopenverschiebung nur 7.5 cm-'. Bei Tosylazid 
wurden 41 cm-' (P-I5N) und 19 cm-' (a-I5N) g e f ~ n d e n ' ~ ) .  

Wie Tab. 2 zeigt, fanden wir bei der Umsetzung von 10a mit Lithiumazid 97% der 
"N-Markierung im Cyclopropylazid wieder. Unter diesen Bedingungen reagieren 
Cyclopropandiazonium-Ionen ganz uberwiegend im Sinne einer Azokupplung; nur 

Tab. 2. 15N-Gehalt von Cyclopropylazid (8b) 

[LiN,I [LiOCH,] (2) 15Ndl 
mol/l mol/l 

1 0 a - + 8 b  0.4 
0.8 
2.0 
1 .o 
1 .o 

10b + 8 b  0.3 
1.0 
1.5 
0.3 
0.6 
1 .o 
1.4 
1 .o 
1 .o 

0 
0 
0 
0.45 
0.89 
0 
0 
0 
0.45 
0.45 
0.45 
0.45 
0.89 
1.6 

96.8 
97.2 
96.4 
88.6 
84.7 
78.1 
77.3 
77.2 
72.3 
71.7 
69.0 
71.8 
68.2 
64.8 

a )  Bezogen auf einen "N-Gehalt des Ausgangsmaterials von 100% (tatsachlicher "N-Gehalt von 
10a 96.2%, von 10b 95.573; ermittelt durch Massenspektrometrie (M+) .  
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3 % des Cyclopropylazids entstehen auf’ einem anderen Reaktionsweg. Ein Vergleich 
mit den Daten fur 10b ergibt, dal3 ca. 60% des Cyclopropylpentazens (7b) direkt zer- 
fallen und ca. 40% iiber die Zwischenstufe des Cyclopropylpentazols (9b) reagieren. 
Sehr ahnliche Verhaltnisse wurden bei Benzoldiazonium-Ionen (65 : 35)”) und p -  
Ethoxybenzoldiazonium-Ionen (64: 36)’j) beobachtet. 

Der ”N-Gehalt des Cyclopropylazids ist innerhalb der MeBgenauigkeit von der 
Lithiumazid-Konzentration unabhangig, nimmt jedoch mit zunehmender Lithium- 
methylat-Konzentration deutlich ab (Tab. 2). Auch die Ausbeute an 8b geht auf Zusatz 
von Lithiummethylat stark zuruck (s. u.). Die Cyclopropandiazonium-Ionen werden 
der Kupplungsreaktion durch Deprotonierung zum Diazocyclopropan (11) entzogen. 
Reaktionswege, die zu unmarkiertem Cyclopropylazid fuhren konnen, werden im 
folgenden Abschnitt diskutiert. 

2.2. Produktverhaltnisse und Selektivitat 

Die Spaltung des N-Cyclopropyl-N-nitrosoharnstoffs (10) mit Lithiumazid/Methanol 
ergibt Cyclopropylazid (17 a), Cyclopropylmethylether (17 b), Allylazid (18a) und 
Allylmethylether (18b)14). In Abwesenheit von Lithiummethylat (Lithiumazid wirkt 
als Base und Nucleophil) erreicht die Ausbeute an 17a > SO%, die Ausbeute an 17b 
liegt unter 1 %  (Tab. 12, exp. Teil). Die hohe Selektivitat, kLiN,/kCH,OH = 1400, des 

I>=N~ - D: -+ H,C=C=CH, 

11 12 13 

D@ 
14 15 

17a: X = N3 
b: X = OCH3 

188: X = N3 
b: X = OCH3 
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Cyclopropandiazonium-Ions (6 b) ist eine Folge der Kupplungsreaktion mit Azid 
(siehe 2.1 .). Mit steigender Lithiummethylat-Konzentration nimmt die Ausbeute an 
17a ab, die Ausbeute an 17b dagegen zu. Die Entstehungsweise von 17b hangt eng 
zusammen mit der Bildung von unmarkiertem Cyclopropylazid aus 10a, denn in beiden 
Fallen handelt es sich um eine nucleophile Substitution unter Erhaltung des Dreirings. 
Folgende Moglichkeiten sind denkbar : 

a) Abfangen eines Cyclopropylkations (14). Bis heute ist unklar, o b  14 bei der Ring- 
offnung von 6b als Zwischenstufe auftritt oder ob die Bildung des Allylkations 16 aus 
6b in einer Synchronreaktion erfolgt. Zur Deutung der Produktverhaltnisse muBte 
man annehmen, daB 14 mit Methylat wesentlich rascher reagiert als mit Methanol - 
das ist unwahrscheinlich (vgl. Abschnitt 1 .). 

b) Konkurrierende SN2-Reaktionen des Cyclopropandiazonium-Ions (6b). Dieser 
Mechanismus ergibt einen linearen Zusammenhang zwischen % ROCH,[LiN,]/% RN, 
und [LiOCH,], der tatsachlich gefunden wird (Abb.). 

____ 

% ROCH,[LiN,I - - ~ H ~ O H [ C H ~ O H I  -+ ~ L ~ O C H , [ L ~ O C H ~ ]  
% RN3 k L i N l  

Wie in Abschnitt 1. erwahnt wurde, findet man bei Alkandiazonium-Ionen keine 
derartige Basenabhangigkeit (kCHJOH z kCH,OLi), wohl aber bei 2-Butylmesylat (Tab. 1 

%ROCH3[LiN,] 

' l o  R N3 

0 0.5 1.0 1.5 

[L iOCH3] 

Abb. % ROCH,[LiN3]/% RN, in Abhangigkeit von [LiOCH,] 

Chemische Berichle Jahrg. 112 142 
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und Abb.). Der Baseneffekt ist jedoch bei Cyclopropandiazonium-Ionen sehr vie1 
starker ausgepragt als bei 2-Butylmesylat. Aus der Steigung der Geraden erhalt man 
kLioCH3/kLiN,, fur 6b = 0.5, fur 2-Butylmesylat = 0.04. Bei Giiltigkeit des SN2-Mecha- 
nismus miiBte 6b eine besonders hohe Reaktivitat gegeniiber Methylat aufweisen, die 
schwer verstandlich ist. 

c) Cyclopropylazid und Cyclopropylether stammen (iiberwiegend) aus verschiedenen 
Zwischenstufen: 17a aus dem Diazonium-Ion 6b (Azokupplung), 17b aus dem Carben 
12, das durch Deprotonierung von 6b iiber die Zwischenstufe der Diazoverbindung 11 
gebildet wird. Diazocyclopropane sind thermisch nicht stabil; sie zerfallen ,,spontan" 
unter Bildung von Cyclopropylidenen und deren Folgeprodukten'6). Bei 6b fuhrt die 
zunehmende Deprotonierung mit steigender Methylat-Konzentration zu abnehmenden 
Ausbeuten an 17 und 18 bei vermehrter Bildung von Allen'4). Viele Carbene reagieren 
mit Alkoholen zu Ethern; die moglichen Mechanismen reichen von H - O-Einschie- 
bung bis zur Protonierung des Carbens zu einem Carbokat i~n" . '~) .  Auch der Carben- 
Mechanismus fuhrt zu einer linearen Abhangigkeit des Produkt-Quotienten von der 
Basenkonzentration (vorausgesetzt, dall 12 nicht wesentlich zwischen CH,OH und 
CH,OLi diskriminiert) : 

17 a 17b 

k,  [6b] [LiOCH,] 
[12] = 

k3 + k4 

% 17b [LiN,] k4 [12] - k2k4 [LiOCH,] - 
% 17a k ,  WI k ,  (k3 + k4) 

Das Carben 12 konnte auch die Quelle des unmarkierten Cyclopropylazids aus 1Oa 
sein, da dessen Anteil ebenfalls mit steigender Methylat-Konzentration zunimmt 
(Tab. 2). Die Reaktion von Carbenen mit Anionen ist noch wenig erforscht, doch lallt 
sich die reversible Addition von Dihalogencarbenen an Hal~genid-Ionen '~)  als Bei- 
spiel anfuhren. Dem entspricht in unserem Fall der Weg 12 + 15 + 17a; eine weniger 
wahrscheinliche Alternative'8) ist 12 -+ 14 + 17a. Zusatzliche Argumente fur die Bil- 
dung von Cyclopropylaziden aus Cyclopropylidenen bringen die folgenden Abschnitte. 

3. Bicyclo[4.1 .O]heptan-7-diazoniurn-Ionen 

Der Zerfall von Bicyclo[4.1 .O]heptan(Norcaran)-7-diazonium-Ionen (23) liefert 
Bicyclo[4.1 .O]heptan-Derivate (26) und Cyclohepten-Derivate (28). Uber ihre Bildungs- 
weise wurde bereits berichtet''): endo-Norcaran-7-diazonium-Ionen epimerisieren be- 
reits in schwach alkalischer Losung zu den exo-Isomeren 23, so dall die Zerfallsreaktion 
nur von letzteren ausgeht. Durch beginnende Disrotation entsteht ein ,,halbgeoffnetes" 
Norcaran-Kation 24, das durch nucleophilen Angriff an C-7 26, durch nucleophilen 
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Angriff an C-1 oder C-6 dagegen trans-Cyclohepten-Derivate 27 ergibt. Letztere 
isomerisieren zu 28, wenn sie nicht durch Diene abgefangen werden. 

N-CONH, w' 
19 
I ofN2 

20 

#' 23 

21 22 

; xe * I 

co" 
25 

26 

a: X = N3. b: X = OCHS 

In Gegenwart von Lithiumazid erhalt man neben den Ethern 26b und 28b auch die 
Azide 26a und 28a. Leider zeigt das Massenspektrum von 26a weder einen M + -  noch 
einen ( M +  - N,)-Peak, so daB der 15N-Gehalt nur durch IR-Spektroskopie ermittelt 
werden konnte. Aus dem gleichen Grund waren nur Versuche mit P-''N-Markierung 
moglich, da nur [P-15N]-26a eine hinreichende Isotopenverschiebung der antisymm. 
Azid-Schwingung (42 cm ~ ') aufweist. Der "N-Gehalt des Norcaranazids (26a) aus 
markiertem 19 beweist auch fur 23 ein erhebliches AusmaB der Azokupplung rnit 
Azid. Die Daten der Tab. 3 stellen einen unteren Grenzwert dar, da der Pentazol- 
Anteil unbekannt ist. Bereits mit steigender Lithiumazid-Konzentration nimmt der 
"N-Gehalt von 26a ab;  diese Tendenz verstarkt sich auf Zusatz von Lithiummethylat. 
Der EinfluB der Base sowohl auf den "N-Gehalt als auch auf die Produktverteilung 
(Tab. 5 und Abb.) ist bei 23 wesentlich starker ausgepragt als bei 6b. Bei hoheren 
Methylat-Konzentrationen entstehen kaum noch Cyclohepten-Derivate (28). Dieser 
Befund ist mit dem oben diskutierten Carben-Mechanismus (2.2.c) gut vereinbar: Im 
Gegensatz zu Cyclopropyliden (12) kann das bicyclische Carben 21 nicht in ein Allen 
iibergehen. Intramolekular kann sich 21 nur durch C - H-Einschiebung zu 22 stabili- 

142' 
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Tab. 3. 15N-Gehalt von 26a aus [p-I5N]-19 (%)"' 

Jahrg. 1 12 

[LiOCH,] 0 0 0 0 0.1 0.2 0.5 1.0 2.0 
[LiN,] 0.25 1.0 2.0 4.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 

65°C 61.6 43.8 28.1 36.5 
25 "C 69.1 67.4 65.7 54.1 49.8 41.5 39.9 34.4 26.0 
0°C 69.4 60.4 52.5 30.2 

-65°C 58.6 25.8 

[LiOCH,] 0 0 0 0 1.0 1.0 1 .o 1 .o 
[LiN,] 1.0 1.0 1 .o 1.0 1.0 1.0 1 .o 1 .o 
[LiClO,] 0 0.07 0.33 0.66 0 0.07 0.66 1.33 

25°C 67.4 66.1 59.8 51.9 42.0 45.7 43.2 35.0 

Bezogen auf einen 15N-Gehalt des Ausgangsmaterials von 100% (tatsachlicher 15N-Gehalt 
95%); ermittelt durch IR-Spektroskopie (2094.5 und 2052.5 cm-'). 

Tab. 4. Ausbeute (%) an 22 bei der alkalischen Spaltung von 19 in Methanol, 25°C 

[LiOCH,] 
0.05 0.1 0.2 0.3 0.5 

0.125 
0.25 
0.5 
1 .o 

3.0 3.3 3.9 4.2 4.6 
2.7 3.2 3.9 4.1 4.5 
2.2 2.8 3.6 3.9 4.6 
1.7 2.4 3.3 3.7 4.3 

Tab. 5. Produktverhaltnisse aus der alkalischen Spaltung von 19 in Methanol 

[LiOCH,] 0 0 0 0 0.05 0.1 0.2 0.5 1.0 2.0 
[LiN,] 0.25 1.0 2.0 4.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 

26al28a 65°C 5.8 3.1 58 
25°C 6.9 5.1 4.2 3.0 19 62 100 122 
0°C 37.2 7.1 97 

26b/28b 65°C 2.6 2.5 30 

0°C 3.8 2.0 58 
25°C 1.7 1.5 1.6 1.8 13 44 97 203 

26a/26b 65°C 1 .o 0.7 

0°C 6.7 7.7 
25°C 0.9 2.2 2.7 4.3 2.4 1.5 1.2 0.5 

30 
169 236 
44 1 

88 
414 369 
331 

0.1 
0.2 0.3 
1.3 

[LiOCH,] 0 0  0 0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 
WN,I 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 
[LiCIO,] 0 0.07 0.33 0.66 0 0.07 0.33 0.66 1.33 

26a/28a 25°C 5.3 1.3 0.7 190 140 75 43 41 
26b/28b 25°C 1.6 1.5 1.4 1.4 418 278 140 95 48 
26a/26b 25°C 2.3 1.6 0.3 0.1 0.2 0.2 0.2 0.2 0.1 
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sieren2". Mit dieser Reaktion konkurriert die Einschiebung in C - H-Bindungen des 
Losungsmittels; d. h., 21 steht fur intermolekulare Prozesse bereitwilliger zur Verfiigung 
als 12. Die Bildung von 22 aus 19 beweist das Auftreten des Carbens 21. Die Ausbeute 
an 22 (Tab. 4) nimmt rnit steigender Lithiummethylat-Konzentration erwartungsgemao 
zu und rnit steigender Lithiumazid-Konzentration ab. Dieser Befund ist rnit der Ab- 
fangreaktion 21 + 25 zumindest vereinbar; problematisch ist allerdings die aus- 
schliel3liche Bildung von exo-26a durch Protonierung des Carbanions 25a. 

In schwach alkalischer Losung (ohne Lithiummethylat) tritt neben der Kupplungs- 
reaktion rnit Azid auch die kationische Zwischenstufe 24 auf. Hierin unterscheidet sich 
23 von 6b, bei dessen Zerfall ein Cyclopropylkation (14) bisher nicht eindeutig nach- 
zuweisen war. Die Beteiligung von 24 kommt in einem relativ hohen Anteil von 26b 
und einer relativ geringen Selektivitat zum Ausdruck (kLiN,/kCH30H z 50, abhangig von 
der Azid-Konzentration). Durch Zusatz von Lithiumperchlorat laBt sich die Bildung 
von 24 fordern und die Kupplungsreaktion unterdriicken, wie der abnehmende "N- 
Gehalt von 26a (Tab. 3) und das abnehmende Verhaltnis 26a/26b (Tab. 5) zeigen. 
Auch die Temperaturabhangigkeit des "N-Gehalts sowie der Produktverhaltnisse ist 
rnit der Vorstellung im Einklang, daB die Kupplungsreaktion 23 -+ 26a eine geringere 
Aktivierungsenergie erfordert als der Zerfall 23 -+ 24. 

4. Bicyclo[4.1.0]hept-2-en-7diazonium-Ionen 

In den vorausgehenden Abschnitten wurde wahrscheinlich gemacht, dal3 in stark 
alkalischer Losung Cyclopropylidene zur Bildung von Cyclopropylaziden beitragen. 
Alle Hinweise auf eine Beteiligung von Cyclopropylidenen miissen ausbleiben, wenn 
sich das Carben durch rasche Umlagerung einer intermolekularen Reaktion entzieht. 
Das Verhalten von Bicyclo[4.1 .O]hept-2-en-7-diazonium-Ionen (33) bietet sich als Test 
fur die Carben-Hypothese an. Aus 33 durch Deprotonierung zur Diazoverbindung 30 
und deren Zerfall gebildete Carbene 31 erfahren eine rasche 1,3-Kohlenstoffverschie- 
bung (Skatteberl-Umlager~ng)~~), die letztlich zu den Produkten 37 und 38 fiihrtz3s24). 
Die auf dem Weg 32 + 37 + 38 auftretende Zwischenstufe 34 bildet sich auch durch 
Doppelbindungsbeteiligung bei der Stickstoffabspaltung aus 33, so daB 37 in geringerer 
Menge auch in schwach alkalischer Losung entstehtZ4). Das dort dominierende ,,halb- 
geoffnete" Kation 36 verhalt sich analog 24, jedoch bedingt die zusatzliche Doppel- 
bindung eine grol3ere Vielfalt von Produkten (35, 39, 42, 43)24). In Gegenwart von 
Lithiumazid entstehen neben den friiherZ4)identifizierten Ethern die entsprechenden 

Tab. 6. 15N-Gehalt von 35a aus [P-''N]-29 (%)"I 

[LiOCH,] 0 0 0 0 0 0.1 0.5 1.0 1.0 
[LiN,I 0.1 0.4 1.0 2.0 4.0 2.0 2.0 2.0 4.0 

65 "C 72.4 66.7 
25°C 78.4 11.6 76.7 74.1 65.1 73.9 75.0 75.3 

-65°C 75.2 79.6 
~~ 

a )  Bezogen auf einen "N-Gehalt des Ausgangsmaterials von 100% (tatsachlicher I5N-Gehalt 
95%); ermittelt durch IR-Spektroskopie (2095.5 und 2057 cm-I). 
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Tab. 7. Produktverteilung bei der alkalischen Spaltung von 29 in Methanol, 25°C 

Jahrg. 112 

[LiOCH,] 0 0 0 0 0 0.1 0.5 1 .o 
LiN3I 0.1 0.4 1 .o 2.0 4.0 2.0 2.0 4.0 

35 a 
35b 
37 a 
37b 
38b 
39 a 
39 b 
42 a 
42b 
43 a 
43 b 

11.7 53.9 67.7 68.9 64.8 63.7 19.0 17.1 
62.6 30.7 20.0 16.3 14.1 14.9 6.0 7.8 
0.8 2.5 3.4 4.4 6.6 8.6 32.5 36.6 

12.6 4.4 2.3 1.5 0.9 5.1 32.5 28.6 
0 0 0 0 0 1.1 10.0 9.8 
1.2 1.6 0.8 2.1 1.8 1.1 0 0 
1.2 0.6 0.1 0 0 0 0 0 
0.4 1.5 2.6 2.8 6.8 2.9 0 0.1 
7.7 3.5 2.4 1.8 1.4 1.4 0 0 
0.1 0.5 0.6 1.1 3.6 1.2 0 0 
1.7 0.8 0.1 0 0 0 0 0 

NO 
I wN-coNH2 

29 uN2 + - 
I 30 31 

\ 
33 

I \  
(yx- \ (y \ 

39 40 

a: X = NS; b: X = OCHS 

41 42 

a 
43 
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Azide; lediglich 38a konnte nicht nachgewiesen werden. Der  ”N-Gehalt  von 35a aus 
[fi-15N]-29 bleibt - im Gegensatz zu den oben diskutierten Beispielen - durch Zusatz 
von Lithiummethylat unverandert (Tab. 6), wahrend die Ausbeute stark abnimmt2”. 
Die Produktverteilung (Tab. 7) zeigt deutlich, dal3 in stark alkalischer Losung die 
Reaktionen des Kations 36 unterdruckt werden und - neben der Kupplung von 33 
rnit Azid - die Carben-Reaktionen vorherrschen. Wegen der raschen Umlagerung des 
Carbens entsteht jedoch kein 35a aus 31. Der leichte Ruckgang der Azokupplung (und 
die gleichzeitige Abnahme der Selektivitat) rnit steigender Lithiumazid-Konzentration 
findet sich bei 33 wie bei 23 und ist einem Salzeffekt (vermehrte Beteiligung von 36 bzw. 
24) zuzuschreiben (vgl. die Versuche rnit Lithiumperchlorat-Zusatz in Abschnitt 3.). 

5. Alkendiazonium-Ionen 
Die Bestandigkeit von Diazonium-Ionen nimmt in der Reihenfolge Alkan- < Alken- < Aren- zu. 

Reirnlingerz6) und Bott 27’ konnten einige Alkendiazoniumsalze in festem Zustand isolieren. Diese 
Sake sind nur rnit Anionen starker Sauren (meist SbC1;) existenzfahig; sie reagieren bereits 
unterhalb Raumtemperatur spontan rnit nucleophilen Losungsmitteln (Wasser, Alkohole, Carbon- 
sauren). Alle diese Alkendiazoniumsalze sind in P-Stellung rnit NR2, OR oder Halogen substituiert. 
Versuche, das Ethendiazonium-Ion als Salz zu isolieren, blieben erf~lglos~~‘’ .  

Der Alkalispaltung von Nitrosoamiden eng verwandt ist die Erzeugung von Alkendiazonium- 
Ionen aus Nitrosooxazolidonen (44) nach Newman28 -,’). Wie Hussner3l’ gezeigt hat, verlauft die 
Eliminierung des Alkylcarbonats aus der Zwischenstufe 45 vor allem dann glatt. wenn C-4 un- 
substituiert und C-5 disubstituiert ist. Die Bildung von Vinylderivaten (50, X = OR, I ,  N,, 
NCS u. a.) in Gegenwart der entsprechenden Nucleophile wurde meist uber Vinylkationen (49) 
formuliertZ9’. Andererseits ist das Auftreten von Alkylidencarbenen (48) zumindest in aprotischen 
Losungsmitteln durch ihre Addition an Alkene zu Alkylidencyclopropanen (51) n a c h g e w i e ~ e n ~ ~ ~ ~ ~ ’ .  

46 41 48 

I 1% 
49 50 51 

R R 

OH 0 
NH3 

U 52 53 
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Die Ahnlichkeit im Verhalten von Cyclopropan- und Alkendiazonium-Ionen ver- 
anlaBte uns, die Bildung von Vinylaziden aus Nitrosooxazolidonen naher zu unter- 
~ u c h e n ~ ~ ) .  15N-markierte Oxazolidone, die zur Erzeugung ~ ' ~ N - m a r k i e r t e r  Alkendi- 
azonium-Ionen benotigt wurden, erhielten wir aus P-Lactonen (52) uber die P-Hydroxy- 
carbonsaureamide (53). 

5.1. 2,2-Dialkyl-l-rthendiazonium-Ionen 

Alkendiazonium-Ionen dieses Typs wurden aus den Nitrosooxazolidonen 54 und 58 
erzeugt. Wegen ihres qualitativ iibereinstimmenden Verhaltens werden sie gemeinsam 
besprochen. Mit Lithiumazid/Methanol entstanden neben den Vinylaziden 55, 63 und 
den Vinylethern 56,64 auch die Acetale 57,65; 58 ergab auch 1-Methoxy-1-cyclohepten 
(67). Wahrend die Bildung von 67 auf die Umlagerung des Vinylkations 62 in sein 
Isomeres 66 zuriickgeht, kann 65 nicht auf diesem Weg entstanden sein, da 67 unter den 
Reaktionsbedingungen kein Methanol addiert. Wahrscheinlich ist eine Methanol- 
Addition auf der Stufe des Diazonium-Ions 59 (die Doppelbindung ist durch den 
starken Elektronenakzeptor -N: polarisiert) zu 61, das dann nach Art einer Dem- 
janov-Umlagerung zu 65 reagiert. 

54 55 56 57 

0 N-NO K 
0 
58 / 

59 

1 

61 62 63 64 

1 I 
65 66 67 

Die Produktverhaltnisse (Tab. 13 und 14, exp. Teil) sind unauffallig; das Verhaltnis 
Vinylazid/Vinylether nimmt mit steigender Lithiumazid-Konzentration zu und auf 
Zusatz von Lithiummethylat ab, jedoch nicht linear. Interessanter ist das Ergebnis der 
Markierungsversuche (Tab. 8). Der 15N-Gehalt der Vinylazide beweist, daD sie zum 
Teil durch eine Kupplungsreaktion der Alkendiazonium-Ionen entstehen. Die geringen 
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Unterschiede zwischen a- und P-l5N-Markierung zeigen, daI3 hierbei eine Pentazol- 
Zwischenstufe keine bedeutende Rolle spielt (I 20%). Der "N-Gehalt der Vinylazide 
nimmt rnit zunehmender Lithiumazid-Konzentration drastisch ab und ist bereits rnit 
0.25 M Lithiummethylat nahe Null. Ahnliche Effekte wurden auch bei Cyclopropan- 
diazonium-Ionen beobachtet ; sie sind hier jedoch weit starker ausgepragt. 

Der Riickgang der Azokupplung mit steigender Lithiumazid-Konzentration kann 
zwei Ursachen haben : a) Zunehmende Deprotonierung des Alkendiazonium-Ions 46 
infolge der Basizitat des Lithiumazids, d. h. vermehrte Bildung von Diazoverbindung 
47 und Carben 48; b) Erhohte Polaritat des Mediums (,,Salzeffekt"), d. h. vermehrte 
Bildung des Vinylkations 49. Zunehmende Deprotonierung des Diazonium-Ions wurde 
durch D-Einbau-Versuche in CH,OD nachgewiesen: der Deuterium-Gehalt der Vinyl- 
azide steigt rnit zunehmender Lithiumazid-Konzentration an (Tab. 8); in Gegenwart 
von 0.25 M Lithiummethylat ist der Austausch nahezu vollstandig. Aber auch der 
,,Salzeffekt" ist wirksam : auf Zusatz von Lithiumperchlorat unter sonst konstanten 
Bedingungen nimmt der "N-Gehalt der Vinylazide ab. 

Tab. 8. Markierte Vinylazide aus Nitrosooxazolidonen"' 

% 15N in 5Sb) % 15N in 63b) 
a- P- U -  P- 55 63 

'lo D in [LiN,] [LiOCH,] [LiCIO,] 

0.5 0 0 88.9 82.0 52.4 50.4 48.8 48.8 
1 .o 0 0 82.2 73.7 43.8 41.3 53.3 57.4 
2.0 0 0 71.4 63.0 31.8 30.8 58.4 64.7 
3.6 0 0 45.2 42.1 20.2 17.6 55.1 69.8 
6.3 0 0 13.8 15.0 7.1 5.7 68.4 81.8 
2.0 0.25 0 1.1 0.8 90.8 90.2 
1.0 0 0.07 65.6 45.4 
1 .o 0 0.66 55.8 36 
1 .o 0 1.0 29.6 
1 .o 0 2.7 39.4 15 

a )  Versuche rnit [3-15N]-54 und -58 (a-Markierung) sowie ['5NO]-54 und -58 (P-Markierung) in 

b, Bezogen auf einen 15N-Gehalt des Ausgangsmaterials von 100% (tatsachlicher 15N-Gehalt bei 
CH,OH, 25°C; D-Einbau-Versuche rnit 54 und 58 in CH,OD. 

a-Markierung 96.2%, bei P-Markierung 95%); errnittelt durch Massenspektrometrie. 

Weitere Aufschlusse iiber die Beteiligung von Alkylidencarbenen 48 an der Bildung 
der Vinylazide gibt die Umsetzung von "N-markierten Alkendiazonium-Ionen in 
CH,OD (,,DoppelmarkierungsversWhe", Tab. 9). Alle Produkte, die kein Deuterium 
enthalten, entstehen aus dem Diazonium-Ion [15N]-46. Der hohe Anteil von ["N]-50 
an den undeuterierten Vinylaziden zeigt, daI3 Azokupplung die vorherrschende Reaktion 
ist. Nur wenig Vinylazid entsteht iiber das Vinylkation 49; dieser Anteil wird jedoch 
durch Zusatz von Lithiumperchlorat erhoht (,,Salzeffekt"). Die betrachtliche Menge 
an doppelt markiertem Vinylazid [I5N, D]-50 macht deutlich, daI3 deuterierte Alken- 
diazonium-Ionen [15N, D]-46 iiber das Gleichgewicht 46 2 47 entstehen. Ware 
[15N, D]-46 die einzige Quelle von deuteriertem Vinylazid, dann miiBte das Verhaltnis 
["N, D]-50/[D]-50 dem Verhaltnis ['5N]-50/S0 annahernd entsprechen. Die tatsachlich 



2134 W Kirmse, 0. Schnurr und H .  Jendrulla Jahrg. 1 I 2  

N 3- 

Kupplung 
* R,C=CH-"N, R2C=CH-"NZ+ 

[15N]-46 [ 15N]-50 

49 50 I 
N 3- 

R,C=C="N, - R2C=C: ---+ R,C=CD-N, 
CH3OD 

[ N] -47 48 [D1-50 

+ D +  - D +  R,C=CD+ I ,,/ rDI-49 

N 3- 
R2C=CD-'5N2+ Kupplung * R2C=CD-"N3 

[ "N, D]-46 [ 15N, D]- 50 

Tab. 9. Doppelmarkierungsversuche mit [3-'sN]-Nitrosooxazolidonen in CH,OD, 1 M LiN3,25"C 

55 ["N]-55"' [D]-55"' [15N, D]-55 56 [D]-56 

[3-"N]-54 3.2 42.4 17.6 36.8 5.6 94.4 
+ 1 M LiClO, 17.0 31.6 23.4 28.0 nicht bestimmt 

63 [15N]-63 [D]-63 [I5N, D]-63 64 [D]-64 

[3-I5N]-58 2.8 36.6 41.1 19.4 2.5 97.5 
+ 1 M LiCIO, 20.1 14.1 50.6 15.2 19.1 80.9 

a )  Analyse durch hochauflosende Massenspektrometrie: m/e [15 N]-55 98.0610, [D]-55 98.0703, 
[15N]-63 138.0923, [D]-63 138.1016. 

gefundene Menge an [D]-50 ist jedoch vie1 groBer, da auch das Carben 48 deuteriertes 
Vinylazid liefert. Fur die moglichen Reaktionswege von 48 zu 50 gilt sinngemaD die 
Diskussion in den Abschnitten 2. und 3. 

5.2. 3-Methyl-2-butendiazonium-Ionen 

Eine einfache Moglichkeit, die Bildung von Alkylidencarbenen 48 aus Alkendiazo- 
nium-Ionen 46 zu unterdrucken, ist die Einfuhrung einer Alkylgruppe an C-1. Leider 
verliiuft die Spaltung des 4.5.5~Trimethyl-3-nitrosooxazolid~ti~ (68) " '  ."' ,,rt.nig einheitlich 
und ergibt neben den Folgeprodukten 73, 75 und 77 des Aiic~ridia~oriiuiii-iuiis 74 eiiie 
Reihe weiterer Verbindungen (70-72), die sich von der Vorstufe 69 ableiten lassen. In 
Gegenwart von Lithiumazid erhielten wir maximal 13% 75 und 12% 77. Trotzdem 
sind die Ergebnisse mit ['5NO]-68 aufschluheich (Tab. 10). 

Die groBere Stabilitat des Vinylkations 76 im Vergleich zu 49 hat eine Abnahme der 
Kupplungsreaktion des Diazonium-Ions 74 zur Folge (vermehrte Bildung von unmar- 
kiertem Vinylazid uber 76). Erhohung der Lithiumazid-Konzentration und Zusatz von 
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OCO CH3 GCH3 - /tG 
* 
K 0 N-NO -+ 

N,@ 0 
68 69 70 

\ - CH3 

I \ 
OCOzCHS 

+ + +  
71 72 

CHsO cc + - J Y  Nz@ NS 

73 74 75 
f 

\ - +  OCH, 

76 77 

Tab. 10. 15N-Gehalt von 75 aus [15NO]-68 

0.3 
1 .o 
2.0 
1 .o 
1 .o 
1.0 
1 .o 
1 .o 
1 .o 
1 .o 
1 .o 

0 
0 
0 
0.007 
0.027 
0.066 
0.20 
0.33 
0 
0 
0 

0.2 
1 .o 
2.0 

20.1 
17.2 
11.8 
18.2 
16.8 
14.7 
10.0 

17.5 
20.2 
23.6 

ca. 6 

a )  Bezogen auf einen "N-Gehalt des Ausgangsmaterials von 100% (tatsachlicher 15N-Gehalt 
95%); ermittelt durch IR-Spektroskopie (2100 und 2065 cm-I). 

Lithiumperchlorat bewirken auch hier eine Abnahme des "N-Gehalts von 75 (,,Salz- 
effekt") ; Lithiurnmethylat dagegen hat keine derartige Wirkung (wir finden sogar 
einen leichten Anstieg des "N-Gehalts), da kein Carben gebildet werden kann. 

Wie unsere Ergebnisse zeigen, sind an der Bildung organischer Azide aus aliphati- 
schen Diazonium-Ionen mehrere Mechanismen beteiligt, die sich zum Teil iiberlagern. 
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Die  verschiehnen  Reaktionswege lassen sich jedoch durch geeignete Markierung sicht- 
bar machen. Ihr Anteil iindert sich rnit der Struktur des organischen Rests und rnit den  
Reaktionsbedingungen in vorhersehbarer Weise. 

__-- 

Wir danken Herrn Dr. D. Miiller fur zahlreiche Massenspektren und dem Fonds der Chemischen 
Industrie fur finanzielle Unterstutzung. 

Experimenteller Teil 
Gerate: IR-Spektrometer Perkin-Elmer 257 und 325; ‘H-NMR-Spektrometer Varian A60D; 

Massenspektrometer Varian-MAT CH 5 und 731 (Hochauflosung). 
Elementaranalysen: Mikroanalytisches Laboratorium I.  Beetz, 8640 Kronach. Auf Elementar- 

analysen der Azide wurde verzichtet, da bei der versuchten Verbrennung von Cyclopropylazid 
eine Detonation erfolgte. 

Lithiurnazid wurde aus wasserfreiem Lithiumchlorid und Natriumazid in Ethanol nach Lit.351 
dayc\icllt ~ i ~ i c l  scrciiiigi. ~ ~ f f / i l f l J J l / 7 ~ ~ l Y  /i/oi.(ii N urdc dui-ch Et-hiuci i  1111 ciiptiinpci1\a!, titiin ~LLII‘ 1 x 0  hi5 

190°C entwassert. Die NMR-Analyse einer 2 M Losung in CH,OD ergab maximal 0.3% Wasser- 
gehalt. An der Luft wurde in 10 min nur 1 ”/, der theoret. Menge (3 mol) H,O aufgenommen. Das 
wasserfreie Salz kann daher kurzzeitig an der Luft gehandhabt werden. 

N-(Bicyclo[2.2.l]hept-l-~.’l)-N-nitrosocarbamidsaure-eih~.’lester (1): 3.0 g (16 mmol) N-  
(Bicyclo[2.2.l]hept-l-yl)carbamidsaure-ethylester36’ in 15 ml Eisessig und 7.5 ml Essigsaure- 
anhydrid wurden bei 0°C wahrend 1 h rnit 1.5 g (22 mmol) festem Natriumnitrit versetzt. Nach 
weiteren 30 min gab man 40 ml Eiswasser zu und schuttelte rasch zweimal rnit je 10 ml Pentan 
aus. Die Ausziige wurden rnit wenig Wasser gewaschen und 1 h uber Natriumsulfat getrocknet. 
Nach Entfernen des Pentans im Rotationsverdampfer erhielt man 1 als gelbes, zersetzliches 01, 
das in Methanol aufgenommen wurde. Die Gasentwicklung bei der Umsetzung mit 2 M LiNJO.5 M 
LiOCH, zeigte, dal3 nur 20% des Urethans nitrosiert worden waren. Die Ausbeute. bezogen auf 
das Stickstoffvolumen, betrug ca. 20% 4 und 30% 5. 

Die Produkte wurden nach Zugabe der doppelten Menge Wasser und Ausschutteln rnit Pentan 
durch prap. GC abgetrennt (1.75-m-Saule, 10% Trikresylphosphat auf Chromosorb W, 80°C). 

I-Methoxybicyclo[2.2.l]heptan (5), Ret.-Zeit 35 min. - IR (Film): 2950, 2865, 2820, 1452, 
1320,1267, 1225, 1195,1170, 1135, 1100, 1040,1030, 1010,985,960,925 cm-’. - NMR (CClJ: 
6 = 3.2 s (OCH,), 1.9-2.1 m (4-H), 1.2-1.9 m (10 H). 

C,H,,O (126.2) Ber. C 76.14 H 11.18 Gef. C 75.58 H 11.01 

Z-Azidobicyclo[2.2.Z]heptun (4), Ret.-Zeit 82 min, identifiziert durch Vergleich der Spektren 

[p-’5N]-1 wurde durch Nitrosierung von 6.5 mmol N-(Bicyclo[2.2.1]hept-l-yl)carbamidsaure- 
ethylester rnit 5.4 mmol Na”N0, (96% ”N) wie oben dargestellt und jeweils zur Halfte rnit 
2.0 M LiN, bzw. 2.0 M LiN, + 0.5 M LiOCH, in Methanol umgesetzt. Aus diesen Ansatzen iso- 
liertes 4 zeigte im Massenspektrum (M+,  m/e  137) keine ‘5N-Markierung. 

Zur Bestimmung der Produktverhaltnisse (Selektivitat) wurden jeweils 0.5 mmol 1 in 5 ml 
methanolischer Losung von Lithiumazid und Lithiummethylat umgesetzt, nach Zugabe von 10 ml 
Wasser funfmal rnit je 0.6 ml Penran ausgeschuttelt und die Auszuge gaschromatographisch 
analysiert (25-m-Kapillarsaule, belegt rnit Carbowax + KOH, 60°C). 

Die weiteren Daten in Tab. 1 wurden entsprechend erhalten, Einzelangaben in Lit.’’. Soweit 
reine Nitrosoacylamine eingesetzt werden konnten, war die Gesamtausbeute an Azid und Ether 

rnit den Angaben in Lit.37’. 

80-90%. 



1979 Desaminierunzsreaktionen. 33 21 37 

Tab. 11. Produktverhaltnisse aus der alkalischen Spaltung von 1 in Methanol, 25°C 

[ L W I  [LiOCH,] 415 4/5 [LiN,] 

1.0 0 
2.0 0 
4.0 0 

0.24 
0.50 
1.06 0.25 

2.0 0.25 0.49 
4.0 0.25 1.13 0.26 
2.0 0.5 0.57 
4.0 0.5 1.23 0.30 
2.0 1 .o 0.49 
4.0 1 .o 1.15 0.27 
2.0 2.0 0.60 
4.0 2.0 1.04 0.28 

[~-~~N]-N-Cyclopropyl-N-nitrosoharnstoff (10a): In eine Losung von 6.8 g (65 mmol) Cyclo- 
propancarb~nylchlorid~~) in 80 ml Benzol leitete man unter Ruhren rnit Hilfe eines Stickstoff- 
stroms [15N]Ammoniak, das aus 4 g einer 20proz. waBr. Losung (ca. 44 mmol) zunachst durch 
Erwarmen und spater durch Zugabe von gepulvertem Kaliumhydroxid ausgetrieben wurde und 
ein Trockenrohr rnit KOH passierte. Die ausgefallene Mischung von Saureamid und Ammonium- 
chlorid wurde abfiltriert, das Saureamid rnit siedendem Essigester extrahiert und das zuriick- 
bleibende Ammoniumchlorid erneut rnit KOH zur Erzeugung von "NH, umgesetzt. Nach drei- 
maliger Wiederholung wurden 1.91 g (50%) ['SN]Cyclopropancarboxamid erhalten, Schmp. 
122- 125°C (Lit.38' 125°C). 

2.26 g (28.4 mmol) Brom wurden unter Eiskuhlung zu 5.66 g (142 mmol) Natriumhydroxid in 
47 ml Wasser getropft und anschlieBend 1.91 g (22.2 mmol) ['sN]Cyclopr~pancarboxamid zuge- 
geben. Nachdem sich alles gelost hatte, wurde am RuckfluBkiihler 30 min auf 60°C erwarmt. 
[lSN]Cyclopropylamin wurde dann rnit Wasserdampf aus dem Reaktionsgemisch abdestilliert 
und in 40 ml 2.5 N HC1 aufgefangen. Nach dem Eindampfen i. Vak. zur Trockene erhielt man 
1.72 g (82%) ['5N]Cyclopropylamin-hydrochlorid, Schmp. 83 -86°C 

Dieses Praparat, in 21 ml Wasser gelost, und 2.73 g (33.6 mmol) Kaliumcyanat in 14 ml Wasser 
wurden auf pH 8 gebracht und 20 min zum Sieden erhitzt. Das Wasser wurde im Rotationsver- 
dampfer entfernt und der Ruckstand mehrfach rnit siedendem Essigester extrahiert. Nach Ent- 
fernen des Losungsmittels wurde der Ruckstand aus Essigester umkristallisiert ; Ausb. 1.02 g 
(55%) [a-'5N]Cyclopropylharnstoff, Schmp. 103 - 105°C (Lit.I4' 126°C). 

500 mg (4.95 mmol) [a-15N]Cyclopropylharnstoff in 8 m12.5 N HC1 wurden bei - 10 bis - 5°C 
innerhalb von 15 min tropfenweise rnit 0.5 g (7.25 mmol) Natriumnitrit in 3 ml Wasser versetzt. 
Nach weiteren 15 min wurde abgesaugt, rnit Eiswasser gewaschen und im Exsikkator getrocknet. 
Ausb. 375 mg (58%) 10a, Roh-Schmp. 93°C (Lit.I4' 105 - 106°C). 

[~-'5N]-N-Cyclopropyl-N-nitrosoharnsfoff ( lob):  0.80 g (8 mmol) Cyclopropylharnstoff in 
15 m12.5 N HC1 wurden rnit 0.35 g (5 mmol) Na"N0, (95.5% I5N) wie fur 10a beschrieben um- 
gesetzt. Ausb. 439 mg (69%, bezogen auf Na"N0,) lob,  Schmp. 105°C. 

Umsetzungen von 10, 10a und lob:  Zu 5 ml methanolischer Losung von Lithiumazid, Lithium- 
methylat bzw. Lithiumperchlorat wurden 60 mg (0.47 mmol) 10, 10a oder 10b fest zugegeben, 
1 h geriihrt und wie bei 1 aufgearbeitet. Zur Identifizierung der Produkte vgl. Lit.I4). Analytische 
GC:  2 m Di-n-decylphthalat auf Chromosorb W + 2.5 m 20% Carbowax auf Chromosorb W, 
30 ml/min N,, 5 0 T ,  Retentionszeiten (min): 18b 5.85, 17b 6.65, Isopropylazid (Standard zur 

85 -86°C). 
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Ausb.-Bestimmung) 10.85, 18a 14.70, 17a 17.65. Praparative Abtrennung von 17a : 3-m Trikresyl- 
phosphat, 90 ml/min He, 80°C; 18a 24.4, 17a 28.4 min. 

Tab. 12. Ausbeuten (GC) und Produktverhaltnisse bei der Umsetzung von 10 in Methanol, 25°C 

[LiOCH,] [LiN,] Ausbeuten (%) 18a 
mol/l mol/l 18b 17b 18a 17 a 18b 17b 

0 
0 
0 
0 
0 
0 
0.11 
0.11 
0.11 
0.11 
0.11 
0.22 
0.22 
0.22 
0.22 
0.41 
0.41 
0.41 
0.41 
0.41 
0.89 
0.89 
0.89 
0.89 
0.89 
1.34 
1.34 
1.34 
1.34 
1.78 
1.78 
1.78 
1.78 

0.2 8.6 
0.4 4.89 
0.8 3.88 
1 .o 
1.4 2.76 
1.5 
0.4 0.77 
0.8 0.51 
1.2 0.59 
1.6 0.51 
1.9 0.71 
0.5 0.94 
0.9 0.97 
1.2 0.53 
1.8 0.65 
0.1 3.31 
0.2 1.82 
0.4 1.24 
0.8 1.55 
1.6 0.97 
0.4 2.1 1 
0.6 1.51 
0.8 1.42 
1 .o 1.85 
1.2 1.32 
0.4 1.37 
0.6 1.43 
0.8 1.50 
1.2 1.57 
0.2 
0.4 
0.8 1.52 
1.2 

0.76 
0.40 
0.26 

0.19 

1.94 
1.45 
0.93 
1.18 
0.81 
3.78 
2.34 
1.28 
1.45 

4.84 
3.94 
3.27 
1.51 
8.88 
7.31 
7.05 
5.63 
5.80 
6.80 
6.40 
6.58 
6.65 

10.6 

6.88 

2.7 
3.13 
4.15 

5.29 

0.69 
0.80 
1.21 
1.38 
1.71 
0.70 
0.86 
0.81 
1.32 
0.33 
0.44 
0.53 
0.75 
1.07 
0.50 
1.23 
1.34 
2.06 
1.88 
0.53 
0.99 
1.22 
1.99 

0.85 

78.0 0.32 
79.6 0.64 
86.7 1.07 

1.13 
85.8 1.92 

1.82 
12.8 0.90 
13.9 1.57 
17.2 2.05 
17.8 2.71 
17.3 2.41 
14.4 0.74 
17.3 0.89 
13.0 1.53 
15.9 2.03 
2.15 0.10 
5.78 0.24 
8.07 0.43 

11.8 0.48 
12.5 1.10 
8.28 0.24 
9.48 0.81 

11.9 0.94 
16.1 1.11 
15.7 1.42 
4.08 0.39 
6.50 0.69 
7.88 0.81 

12.2 1.27 
0.42 
0.29 

5.74 0.56 
1.85 

103 
200 
331 
352 
449 
597 

6.60 
9.59 

18.5 
15.1 
21.4 

3.81 
7.39 

10.2 
11.0 
0.20 
1.19 
2.05 
3.61 
8.28 
0.93 
1.30 
1.69 
2.86 
2.71 
0.60 
1.02 
1.20 
1.83 
0.28 
0.42 
0.83 
1.46 

Beispiel fur die Auswertung der Massenspektren von 17a: 
unmarkiert N-markiert 

82 83 84 82 83 84 85 mie 

Mittelwerte von 5 Messungen 4.0 202.4 9.9 4.1 119.8 193.8 10.4 
Isotopenkorrektura) 4.0 202.2 1.0 4.1 119.8 188.5 2.1 
auf 100 normiert 1.9 97.6 0.5 1.3 38.1 60.0 0.7 
(M - 1)-Korrektur 0 97.6 0.5 0.6 36.9 60.0 0.7 
(M + 1)-Korrektur 0 97.6 0 0.6 36.9 59.8 0.4 
% 15N 61.8% 
Korrektur auf 100% des 
Ausgangsmaterials (95.5% 15N) 64.8% 

a )  3 . 1.1% ("C) + 3 . 0.37% (I5N) = 4.4%. 
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IR-Spektren (Ausschnitt) von 17a in CCI, (intensivste Bande kursiv): 
unrnarkiert: 2191, 2108.5,2081, 2030 cm-’ 
a-15N: 2160,2101, 2030 cm-’ 
p-”N: 2189,2056, 2085,2023 cm-’ 

Umsetzungen von N-(Bicyclo[4.l.0]hept-7-exo-yl)-N-nitrosoharnstoff (19) (Tab. 3 - 5): 91.6 mg 
19”’ in 2.5 ml Methanol wurden zu Lithiumazid/Lithiummethylat in 10 ml Methanol getropft, 
bis zur Entfarbung geruhrt, rnit 25 ml Eiswasser verdunnt und funfmal rnit je 2 ml Pentan ausge- 
schuttelt. GC : 25-m-Kapillarsaule, belegt rnit Silicon01 DC 200, 50°C (Vorbehandlung der Saule 
mit Hexamethyldisilazan und des Injektors rnit Ammoniak waren erforderlich, um Zersetzung 
zu vermeiden). Retentionszeiten: 22,’’ 4.05, 28bZ0’ 15.7, 26bZ0’ 16.7, 28a 37.1, 26a 41.2 min. 
Prap. GC: 1.3-m-Saule rnit 25% P,P-Oxydipropionitril auf Kieselgur 60- 100, 180 ml He/min, 
70°C; 26b23.5,28b25.5,26a71.5,28a78.0min. 

7-exo-Azidobicyclo[4.2.0]heptan (26a): IR (CCI,): 3010, 2925, 2850, 2095, 1450, 1420, 1350, 
1340, 1250, 1060 cm-’. - NMR (CCI,): 6 = 2.5 t ( J  = 3.5 Hz; 7-H), 2.2-0.7 m (10 H). - MS 
(70 eV): m/e 82 (M’ - N, - HCN), 67, 54, 41, 39. 

3-Azido-I-cyclohepten (28a): IR (CCI,): 3020, 2920, 2840, 2095, 1645, 1440, 1390, 1340, 1305. 
1280, 1250, 1225, 1115, 1055, 960, 920, 895, 845, 675 cm-’. - NMR (CCI,): 6 = 6.25-5.5 m 
(1-H, 2-H), 4.3-3.85 m (3-H), 2.5-1.25 m (8  H). - MS (70 eV): m / e  109 (M’ - N,), 108, 95, 
80, 67, 54, 41. 

Ein Vergleichspraparat von 28a wurde aus 3-Brom-l-cyclohepten3g~ und Lithiumazid in Diglyme 
(60°C, 4 h) dargestellt. 

[P-15N]-19 wurde analog 10b erhalten, Ausb. 99%, Schmp. 96”C, und urngesetzt. 26a wurde 
durch GC abgetrennt und sein 15N-Gehalt IR-spektroskopisch ermittelt nach 

% 15N = 100 log Dl/log Dl . D, 

D I  = Durchlassigkeit bei 2052.5 crn-’, [P-”N]-26a, D, = Durchlassigkeit bei 2094.5 crn-’, 
26a. Hierbei wird vorausgesetzt, daD der Extinktionskoeffizient von 26a und [P-I5N]-26a gleich 
ist. 

Umsetzungen von N-(Bicyclo[4.1 .0]hept-2-en-7-exo-yI)-N-nitrosoharnstoff (29)24’ (Tab. 6, 7) : 
Ausfuhrung und Aufarbeitung wie bei 19. Die Nitrosierung rnit Na”N0, folgte der Vorschrift 
fur 1. GC: (a) 50-m-Kapillarsaule rnit Carbowax + KOH, 90°C, (b) 25-m-Kapillarsaule rnit 
Silicon01 DC 200, 50°C. Die Trennung der Produkte war mit (a) wesentlich besser, doch erfolgte 
teilweise Zersetzung des Azids 35a. Die Produktverteilung wurde daher zunachst durch Integration 
unter den Bedingungen (b) ermittelt, uberlappende Peaks wurden unter den Bedingungen (a) in 
ihre Anteile zerlegt. Retentionszeiten rnit (a), in Klammern (b): 27b4” 10.4 (10.0), 42b4*’ 11.6 
(11.2), 38b40) 15.2 (14.3), 35b4’) 19.8 (17.0), 37a 21.9 (20.4), 39a 24.8 (18.5), 42a 26.6 (23.4), 43bZ4’ 
26.7 (19.0), 35a 47.4 (39.1), 39a (?) 62.3 (40.2), 43a 68.3 (40.2). 

Die Azide 35a, 37a, 42a und 43a wurden aus einem praparativen Ansatz (1.6 g = 8.8 rnrnol 
29,50 ml8 M LiN, in Methanol, 0°C) durch prap. GC isoliert. Mit einer 1.3-m-Saule, 20% Silicon01 
DC 200 auf Chromosorb W, 7 0 T ,  wurden 37a, 42a und 35a + 43a isoliert. Die Trennung von 
35a und 43a gelang auf 1-m-Saulen, 25% P,P-Oxydipropionitril auf Kieselgur 60 - 100, 70°C. 

7-exo-Azidobicyclo[4.1.0]hept-2-en (35a): IR (CCI,): 3030, 2930, 2850, 2095, 1635, 1440, 1410. 
1330, 1305, 1280, 1255, 1240, 1050, 890, 870, 860, 695 cm-’. - NMR (CCI,): 6 = 6.3--5.3 rn 
(2-H,3-H),2.85t(J = 3Hz,7-H),2.5-l.Om(6H). - MS(70eV):m/e81,80(M* - N, - HCN), 



2140 W Kirmse, 0. Schnurr und H .  Jendrullu Jahrg. 112 

79, 78, 77, 65, 53, 52, 51, 50, 41, 39, 27. Bei 20 eV traten zusatzlich schwache Peaks bei m/e 107 
(M' - N,) und 106, jedoch kein M +  auf. 

7-anti-Azidobicyclo[2.2.l]hept-2-en (37a): IR (CCl,) : 3060, 2970, 2940, 2870, 2100, 1330, 1320, 
1300, 1260, 1125, 985, 830, 710 cm-I. - NMR (CCI,): 6 = 6.1 t ( J  = 2.5 Hz, 2-H und 3-H), 
3.4 s, breit (7-H), 2.9-2.6 m (I-H und 4-H), 2.05- 1.6 m (2H), 1.2-0.8 m (2H). - MS (70 eV): 
m/e 106 (M' - N, - H), 93,91, 80,79. 

Ein Vergleichspraparat wurde durch Umsetzung von Bicyclo[2.2.1]hept-2-en-7-anti-yl-tosylat40~ 
(528 mg = 2 mmol) rnit 5 ml 8 M LiN, in Methanol (24 h Raumtemp.) erhalten. Das Produkt 
bestand laut GC (wie oben) aus 3.9% 37b, 0.2% 38b und 95.8% 37a; letzteres wurde durch prap. 
GC (wie oben) abgetrennt. 

2-exo-Azidobic)iclo[3.2.0]hept-6-en (42a): IR (CCl,): 3045, 2950, 2865, 2100, 1450, 1440, 1330, 
1325,1305,1285, 1270,1240,1210,1160,1140,1050, 1040,990,950,930,910,890,885,835cm-'. 
- NMR (CC1,): 6 = 6.02 s, breit (6-H und 7-H), 3.8 d, breit ( J  = 4 Hz, 2-H), 3.6- 3.05 m (1-H 
und 5-H), 2.35- 1.3 m (4H). Die Zuordnung erfolgte auf Grund der weitgehenden ubereinstim- 
mung des NMR-Spektrums rnit dem von 42b4'). 

5-Azido-1,3-cycloheptadien (43a): IR (CCI,): 3020 (=C-H) ,  2925, 2100 (N,), 1610 (C=C) 
cm-'. - NMR (CCI,): 6 = 6.3-5.7 m (4H), 4.35-3.9 m (1 H), 2.8-1.7 m (4H). Die Ahnlich- 
keit des NMR-Spektrums rnit dem von 43b, insbesondere die chemische Verschiebung und Auf- 
spaltung von 5-H, zeigt, daO 43a und nicht 39a vorliegt. Das Fehlen von 39a bei der praparativen 
Abtrennung konnte auf eine thermische Umlagerung in das stabilere 43a ~ur i ickgehen~~) .  

[3-15N]-5,S-Dimethyl-3-nitroso-2-oxazolidon, [3-'5N]-54: 1.6 g (16 mmol) 4,4-Dimethyl-2- 
oxetanon (dargestellt aus Aceton und Keten unter Bortrifluorid-Katalyseu)) wurden rnit 1.5 ml 
einer 20 proz. '5NH,-Losung in Wasser (96.2% 15N) 12 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach Abziehen 
des Wassers i. Vak. erhielt man 1.41 g (90%) [15N]-3-Hydroxy-3-methylbutansaureamid, Schmp. 
87-90°C (aus Essigester) (Litu) 92- 94°C). 

Das Saureamid wurde in 60 ml Pyridin rnit 6.4 g Bleitetraacetat 1 h bei Raumtemp. geriihrt. 
Man gab 6 Tropfen Ethylenglycol zu, um das iiberschiissige Bleitetraacetat zu reduzieren. Nach 
Entfernen des Pyridins im Rotationsverdampfer wurde der Riickstand dreimal mit je 50 ml 
Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden iiber Magnesiumsulfat getrocknet 
und das Losungsmittel i. Vak. entfernt (zuletzt 30 min bei 0.01 Torr). Der Riickstand wurde vier- 
ma1 mit je 15 ml siedendem Benzol/Cyclohexan ( 1  : 2) extrahiert. Nach erneutem Entfernen der 
Losungsmittel erhielt man 1.1 1 g (64%) [3-'5N]-5,5-Dimethyl-2-oxazolidon, Schmp. 71 -76°C 
(Lit.32) 77 - 79°C). 

Zu 0.7 g (6.1 mmol) des Oxazolidons in 4 ml 3 N HC1 wurden bei 0°C innerhalb von 10 min 
0.51 g (7.4 mmol) Natriumnitrit in 3 ml Wasser getropft. Nach weiteren 10 min Riihren wurde 
abgesaugt, rnit Eiswasser gewaschen und im Exsikkator getrocknet. Ausb. 716 mg (82%), Schmp. 
88-90°C (Lit.,') 88.5-89.5"C). 

Analog erhielt man aus 0.85 g (7.4 mmol) 5,5-Dimethyl-2-oxazolidon und 0.30 g (4.3 mmol) 
Na"N0, (95% 15N) 0.54 g (87%, bezogen auf Na15N0,) ~5NO]-5,5-Dimethyl-3-nitroso-2-ox- 
azolidon. 

Umsetzungen von 54,[3-15N]-54 und f5NO/-54: Ausfiihrung und Aufarbeitung wie bei 1 bzw. 
10. GC: 2-m-Saule rnit 20% Di-n-decylphthalat, 50°C. Retentionszeiten (min): 56 6.12, Benzol 
(Standard zur Ausbeute-Bestimmung) 10.02, 57 16.70, 55 20.35 (Tab. 13). 

I-Azido-2-methyl-I-propen (55): IR (Film): 2960, 2930, 2910, 2285, 2100, 1660, 1445, 1375, 
1335,1290,1260,1072,803 cm-'. [a-'5N]-55zeigtedieAzid-Schwingung bei2105cm-', [p-'5N]-55 
bei 2061 cm-'. - NMR (CCl,): 6 = 6.0 s (I-H), 1.8 s (2 CH,). - MS (70 eV): m/e 97 (M+), 69, 
42, 41,49. 
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Tab. 13. Ausbeuten (GC) und Produktverhaltnisse bei der Umsetzung von 54 in Methanol, 25°C 

56 57 55/56 
Gesamt- 

WN3I [LiOCH31 [LiC1O41 ausb, (%) 55 

0.2 0 0 
0.6 0 0 
0.8 0 0 
1 .o 0 0 
1.5 0 0 
2.0 0 0 
6.3 0 0 
1 .o 0.25 0 
1.5 0.25 0 
2.0 0.25 0 
0.6 0.5 0 
1 .o 0.5 0 
1.2 0.5 0 
1.4 0.5 0 
1 .o 0 0.07 
1 .o 0 0.67 
1.0 0 1 .o 
1 .o 0 2.7 

-________ 

26.2 72.7 0.8 0.36 
40.8 59.0 1.9 0.69 
42.8 54.8 2.4 0.78 

65.5 48.9 46.5 4.6 1.05 
54.3 50.7 47.6 3.7 1.07 

59.6 36.0 4.4 1.66 
67.5 76.1 14.8 9.1 5.14 

18.9 81.1 0.23 
51.9 21.2 78.8 0.27 
86.4 26.0 74.0 0.35 

11.0 89.0 0.12 
20.6 79.4 - 0.26 
26.3 73.7 0.36 
30.4 69.6 0.44 

66.7 51.0 46.2 2.8 1.10 
36.8 35.9 56.0 8.1 0.64 
45.2 47.6 46.7 5.7 1.02 
11.9 44.5 36.1 19.3 1.23 

- 
- 
- 

- 

- 
- 

I-Methoxy-2-methyl-I-propen (56)451: IR (CCI,): 2960, 2930, 2880, 2855, 2830, 1690, 1450, 
1375, 1240, 1210, 1140, 1052, 985 cm-'. - NMR (CCI,): 6 = 5.78 s (1-H), 3.66 s (OCH,), 1.72 s 

2,2-Dimethoxybutan (57)461: IR (Film): 2980, 2945, 2885, 2830, 1460, 1380, 1340, 1295, 1250, 
1185, 1125, 1130, 1090, 1060, 1040, 860 cm-'. - NMR (CC14): 6 = 3.32 s (2 OCH,), 1.78 q 

Der I5N-Gehalt von 55 aus ['5NO]-54 wurde massenspektrometrisch (m/e 97, M + )  und in 
einigen Fallen auch IR-spektroskopisch nach den Angaben fur 26a ermittelt. Die Ubereinstim- 
mung war befriedigend: MS (IR): 63.9 (67.9), 65.6 (60.6), 55.8 (56.7), 39.4 (39.9) %. 

(2 CH3). 

( J  = 7 Hz, 3-H), 1.38 s (1-H), 1.08 t ( J  = 7 Hz, 4-H). 

[3-'5N]-5.5-Pentamethylen-3-nitroso-2-oxazolidon, [3-15N]-58: Durch eine Losung von 50 ml 
Cyclohexanon und 0.5 ml Bortrifluoridetherat in 100 ml wasserfreiem Ether wurde bei - 10 bis 
0°C 6 h ein maBiger Keten-Strom geleitet (Keten-Generator der Fa. Fischer, 5309 Meckenheim). 
Die Losung wurde dann rnit Sproz. Na,CO,-Losung geschuttelt, rnit Wasser gewaschen und uber 
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Ethers i. Vak. zeigte das Rohprodukt eine 
starke IR-Bande bei 1818 cm-' (P-Lacton) und eine maBig starke bei 1710 cm-' (Cyclohexanon). 

7 g des rohen p-Lactons wurden rnit 3.6 ml einer 20proz. '5NH,-Losung in Wasser 12 h bei 
Raumternp. geruhrt. Nach Einengen i. Vak. blieb ein fester Ruckstand von rohem ["N]-(l-Hy- 
droxycyclohexyl)acetamid, Schmp. 112- 117"C, Ausb. ca. 60%. 

2 g (12.6 mmol) des rohen Saureamids wurden analog Lit?" in 60 ml trockenem Pyridin mit 
6.4 g Bleitetraacetat umgesetzt, wie fur 54 beschrieben. Ausb. 1.33 g (68%) [3-'5N]-5,5-Penta- 
methylen-2-oxazolidon, Schmp. 95 - 100°C (Lit.321 101 - 102°C). 

Nitrosierung nach den Angaben fur 54 ergab [3-I5N]-58 rnit 86% Ausb., Schmp. 80-82°C 
(Lit.321 82 - 83 "C). Analog erfolgte die Nitrosierung von 5,5-Pentamethylen-2-oxazolidon rnit 
NaI5NO, zu ['5NO]-58. 

Umsetzungen von 58, [3-'5N]-58 und p5NO]-58: Ausfuhrung und Aufarbeitung wie bei 1 bzw. 
10. GC: 25-m-Kapillarsaule, belegt rnit Carbowax + KOH, 65°C. Retentionszeiten (min): 64"' 
9.0, 67481 9.7, 65491 23.9, 63,01 25.9. Prap. GC: 1.75-rn-Saule rnit 20% Trikresylphosphat auf 
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Chromosorb W, 80°C; Retentionszeiten (min): 64 32, 67 37, 63 90, 65 100. Die Identifizierung 
der Substanzen erfolgte durch Vergleich der Spektren mit authent. Proben oder Literaturangaben. 

Tab. 14. Ausbeuten (GC) und Produktverhaltnisse bei der Umsetzung von 58 in Methanol, 25°C 

63 64 65 67 63/64 

0.5 0 
1 .o 0 
2.0 0 
3.6 0 
5.9 0 
0.5 0.25 
0.75 0.25 
1 .o 0.25 
2.0 0.25 
0.5 0.5 
0.75 0.5 
1.5 0.5 
2.8 0.5 
1.8 0 
1 .o 0 
1.0 0 
1 .o 0 

0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0.07 
0.67 
1 .o 
2.6 

63.7 26.7 58.2 14.3 0.8 0.46 
70.7 38.2 48.4 11.6 1.8 0.79 
63.4 55.2 32.5 8.7 3.6 1.70 
70.4 69.6 17.2 7.5 5.7 4.05 
87.0 77.0 9.2 9.2 4.6 8.37 

7.2 91.2 - 1.6 0.08 
12.4 85.6 - 2.1 0.14 
16.5 79.6 0.4 3.4 0.21 
28.7 58.0 4.7 7.4 0.49 

7.2 91.8 0.3 0.7 0.08 
12.3 84.5 0.4 2.8 0.15 
23.7 70.3 0.7 5.3 0.34 
40.2 47.5 0.6 11.7 0.85 

60.4 36.1 52.8 11.1 0.68 
47.4 38.0 40.5 21.5 0.94 
36.0 25.0 47.2 25.0 2.8 0.53 
10.6 37.7 38.7 23.6 - 0.98 

- 
- 

Umsetzungen uon 4,5,5-Trimethyl-3-nitrosooxazolidon (68),’’: Ausfiihrung und Aufarbeitung 
wie bei 1 bzw. 10. GC: 25-m-Kapillarsaule, belegt mit Carbowax + KOH, 70°C. Retentions- 
zeiten (min): 77”’ 6.3, 71 6.9, 73”’ 8.1, 7551’ 13.6, X 19.6, Y 25.8, 70 27.8, 72 31.8. Prap. G C :  
6-m-Saule, 20% Carbowax + KOH auf Chromosorb W, 7 0 T ,  Reihenfolge der Produkte wie 
oben. 

Tab. 15. Ausbeuten (GC) bei der Umsetzung von 68 in Methanol (%) 

[LiOCH,] 

1 .o 
2.0 
4.0 
1 .o 
1 .o 
1 .o 
2.5 
2.5 
1 .o 
1 .o 
1 .o 
1 .o 
1 .o 

0 
0 
0 
0.2 
1 .o 
1.8 
0.3 
0.6 
0 
0 
0 
0 
0 

[LiCIO,] 70 71 72 73 

0 11.5 1.1 1.3 10.8 
0 10.9 1.1 1.5 5.7 
0 6.7 1.5 3.4 7.3 
0 8.3 2.8 58.1 
0 1.6 3.4 66.5 
0 0.8 4.5 57.3 
0 10.6 6.2 22.7 
0 7.4 7.1 - 27.2 
0.007 14.5 0.8 1.4 14.3 
0.027 15.8 0.9 1.4 14.4 
0.067 15.6 1.1 1.4 14.2 
0.20 14.8 1.2 1.7 14.5 
2.0 2.3 4.8 - 13.4 

- 
- 
- 
- 

75 77 

3.4 11.0 
6.4 8.4 

13.0 5.2 
2.2 7.3 
6.7 3.2 
0.2 2.6 
3.6 5.6 
2.5 4.8 
5.8 12.3 
4.3 12.2 
3.9 12.0 
2.8 12.1 
0.4 1.4 

3-Methyl-2-butanon (71), 2.2-Dimethoxy-3-methylbutan (73)50’, 2-Azido-3-methyl-2-buten (75)5” 
und 2-Methoxy-3-methpl-2-buten (77)50’ wurden durch Vergleich ihrer Spektren mit authent. 
Proben oder Literaturangaben identifiziert. Die Verbindungen X und Y sind nach ihren IR- 
Spektren ebenfalls Azide: 
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X(2-Azido-2-methoxy-3-methylbutan ?): IR (CCI,): 2960, 2890, 21 10, 1380, 1280, 1250, 1145, 
1080, 910, 855, 695 cm- ' .  - N M R  (CCI,): 6 = 0.8-1.1 m (2 CH,, diastereotop), 1.25 s (1-H), 
1.9 m (3-H), 3.3 s (OCH,). 
Y(2,2-Diazido-3-methylbutan ?), im Gemisch mit 70 untersucht: IR (CCI,): 2103, 2122 cm-'. 

- N M R  (CCI,): 6 = 1.0 d ( J  = 7 Hz, 2CH,), 1.45 s (lCH,), fur 3-H erwartetes Septett nicht 
eindeutig nachgewiesen. 

(1,l-Dimrthylally1)-methyl-carbonat (70): IR (CCI,): 2985, 2960, 1745, 1440, 1380, 1365, 
1280, 1235, 1170, 1130, 1100, 950, 930, 865 cm-'. - N M R  (CDCI,): 6 = 1.55 s (2CH3), 3.70 s 
(OCH,), 4.97-5.40 m (3-H) (J,,,,, 17 Hz, J,,, 11 Hz, J,,, 1.5 Hz), 6.10 dd (J  = 17 und 11 Hz, 
2-H). N e w m ~ n ~ ~ )  erhielt den entsprechenden 2-Methoxyethylester durch Umsetzung von 68 in 
2-Methoxyethanol und gibt fur den Buten-Ted ubereinstimmende NMR-Daten an. 

Methyl-(2-methyl-I-methplenpropyl)-carbonat (72): IR (Film): 2970, 1760, 1660, 1440, 1270, 
1225,1195,1153,1080,950,897,788,765 cm-'. - N M R  (CCl,): 6 = 1.1 d ( J  = 7 Hz, 2CH3), 2.4 
sept ( J  = 7 Hz, 2-H), 3.75 s (OCH,), 4.65 und 4.75 m (H,C=). 

["NO]-68 wurde nach den Angaben fur 54 dargestellt und umgesetzt. Hieraus durch priip. G C  
isoliertes 75 zeigte antisymm. Azid-Schwingungen bei 2100 cm-' (unmarkiert) und 2065 cm- ' 
(D-l5N). Der I5N-Gehalt wurde IR-spektroskopisch ermittelt (Tab. lo), wie fur 26a beschrieben. 
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