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Die Photolyse von Diazomethan in Tridthylamin ergibt Didthyl-n-propyl-amin, Diathyl-
isopropylamin und Methyldidthylamin. Durch Kupfersalze zersetztes Diazomethan reagiert
nicht mit Tridithylamin; aus Dimethylallylamin und N.N-Dimethyl-O-allyl-hydroxylamin
entstehen ausschlieBlich Cyclopropanderivate. Allylazid liefert neben wenig Cyclopropyl-
methylazid hauptsédchlich 1.3.5-Triallyl-hexahydro-s-triazin.

|

Diazomethan reagiert mit Allylhalogeniden’, -dthern und -sulfiden 2} unter Kupfer-
salz-Katalyse zu Cyclopropanen und Buten-(3)-yl-Derivaten. Letztere entstehen unter
Allylumlagerung, wahrscheinlich {iber eine Ylid-Zwischenstufe (Gl. 1).
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Stickstoffverbindungen sollten zu einer analogen Ylid-Bildung fihig sein und wur-
den daher in die Untersuchung einbezogen.

1. Triithylamin

Bei Tridthylamin flihrt die Ylid-Bildung zwar nicht zu einer Homologisierung im
Sinne der Gl. (1), doch konnte sie eine «”.3-Eliminierung einleiten (Gl. 2). Derartige
Reaktionen wurden bei der Einwirkung von Methylen auf Ather® und bei der Um-
setzung von Diazoessigester mit Tridthylamin4’ beobachtet.
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Bei der Photolyse von Diazomethan in Tridthylamin-Losung trat in geringem Um-
fang Reaktion nach Gl. (2) ein: 4%, Methyldidthylamin wurden neben 429, Diithyl-
isopropylamin und 54 %, Didthyl-n-propyl-amin erhalten (Gesamtausbeute 22 —25%).
Didthylisopropylamin und Didthyl-n-propyl-amin entstehen durch Einschiebung des

1Y W. Kirmse, M. Kapps und R. B. Hager, Chem. Ber. 99, 2855 (1966).

2) W. Kirmse und M. Kapps, Chem. Ber. 101, 994 (1968).

3} V. Franzen und L. Fikentscher, Liebigs Ann. Chem. 617, 1 (1958): H. M. Frey, Recueil
Trav. chim. Pays-Bas 83, 117 (1964).

4) V. Franzen und H. Kunize, Liebigs Ann. Chem. 627, 15 (1959).
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Methylens in a- und B-C —H-Bindungens). Beriicksichtigt man, daf} «- und 5-C —H-
Bindungen im Verhdltnis 2 : 3 vorliegen, so ist eine leichte Bevorzugung der «-C —H-
Bindungen bei der Einschiebungsreaktion zu erkennen (a/3 = 1.17). Ahnliche Werte
wurden fiir die Einschiebung in C—H-Bindungen von Athern gefunden®’.

Katalytische Zersetzung von Diazomethan in Tridthylamin, mit oder ohne LO-
sungsmittel, durch Kupfer(I)-chiorid, Kupfer(II)-chlorid oder Di-p-chloro-di-w-allyl-
dipalladium? fithrte zu keinem der oben genannten Reaktionsprodukte. Das einge-
setzte Diazomethan ging in Athylen iiber. Falls iiberhaupt ein Ylid entsteht, muf3 die-
ses mit weiterem Diazomethan (Methylen-Metall-Komplex) rascher als nach Gl. (2)
reagieren.

@ o CH,N, ® )
(CoHg)sN-CH,  —57>  (C3Hg)sN-CH,-CHy —> (CyHghN + HC=CHp  (3)
2. Dimethylallylamin (1)

Die katalytische Zersetzung von Diazomethan in Gegenwart von Dimethylallylamin
lieferte nur ein Reaktionsprodukt, das sich durch sein NMR-Spektrum als Dimethyl-
[cyclopropylmethyl]-amin (2) auswies. Dimethyl-[buten-(3)-yl]-amin (3), das nach
Gl. (1) erwartete Homologe, war nicht entstanden. Mit Hilfe eines Vergleichspri-
parats wurde gesichert, daBl 3 neben 2 auch in geringer Menge nachzuweisen war.

CH,-N(CHas),

H,C=CH-CH,-N(CHs); + CH,N,/CuCl ( 2 (4)
1 H,C =CH-CH,CH;N(CHj),
3

Die Ausbeute an 2, bezogen auf eingesetztes Diazomethan, betrug mit Kupfer(l)-
chlorid in Ather 3 —5%, in Methylenchlorid 17 —26%.

3. N.N-Dimethyl-O-allyl-hydroxylamin (4)
Fiir 4 waren drei Reaktionsmoglichkeiten vorauszusehen: (a) Addition des modi-
fizierten Methylens an die Doppelbindung; (b) Anlagerung am Sauerstoff und Allyl-
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5) Bei Athern wurde durch 14C-Markierung nachgewiesen, daB diese Reaktionen nicht {iber
ein Ylid verlaufen3).

o) W.y. E. Doering, L. H. Knox und M. Jones jr., J. org. Chemistry 24, 136 (1959).

7 R. K. Armstrong, J. org. Chemistry 31, 618 (1966).
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umlagerung zu N.N-Dimethyl-O-[buten-(3)-yl]-hydroxylamin (7); (c) Anlagerung am
Stickstoff und Allylumlagerung zu Dimethyl-[buten-(3)-yl]-amin-oxid (6) (Gl. 5).

Bei der Umsetzung von 4 mit Diazomethan und Kupfer(I)-chlorid in Ather wird
nur Weg (a) beschritten: wir erhielten 5 als einziges Reaktionsprodukt (Ausb. 7%).
Zum Nachweis von 6 wurde ein Teil des Rohproduktes mit Zinkstaub und Salzsdure
reduziert und anschlieBend gaschromatographisch auf Dimethyl-[buten-(3)-yl}-amin
(3) untersucht, das aber nicht vorhanden war.

4. Allylazid (8)

Reagiert bei Allylazid (8) neben der Doppelbindung auch der nucleophile Azid-
Stickstofl mit dem modifizierten Methylen, so hat die hypothetische Zwischenstufe 9
zwei Stabilisierungsmoglichkeiten: Allylumlagerung nach Gl. (1) zu Buten-(3)-yl-azid
(11) und Stickstoffabspaltung zum N-Allyl-aldimin 12 (GI. 6).
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Aus der Reaktion des Allylazids mit Diazomethan unter Kupfer(I)-chlorid-Katalyse
isolierten wir vorwiegend 1.3.5-Triallyl-hexahydro-s-triazin (13), das Trimerisierungs-
produkt von 12, und in geringerer Menge Cyclopropylmethylazid (10). Die Ausbeuten,
bezogen auf Diazomethan, betrugen in Ather: 7% 10 und 26 % 13, in Methylenchlorid
89/ 10 und 42 %} 13. Buten-(3)-yl-azid (11), zum Vergleich aus 4-Brom-buten-(1) und
Natriumazid dargestellt, war nicht nachweisbar.

5. Diskussion der Ergebnisse

Die formale Einschiebung von Methylen zwischen Allylrest und Heteroatom nach
Gl. (1) gelingt bei Allylchloriden und Allylathern; sie wird bei Allylbromiden und
Allylsulfiden zur Hauptreaktion 1.2). Wie die vorliegende Arbeit zeigt, bleibt sie jedoch
bei N-Allylverbindungen aus. Der nucleophile Charakter des Heteroatoms kann dem-
nach fiir eine erfolgreiche ,,Homologisierung® nicht allein ausschlaggebend sein. In
der Tendenz zur Bildung von Oniumsalzen bleibt Stickstoff zwar hinter Schwefel
zuriick, iibertrifft aber Halogen und Sauerstofl. Es ist schwer vorstellbar, daBB bei
Halogeniden und Athern ein Angriff des modifizierten Methylens am Heteroatom
erfolgt, bei Aminen aber nicht. Wir erkldren daher das Ausbleiben der ,,Homologi-
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sierung* bei N-Allylverbindungen durch eine Erschwerung des zweiten Reaktions-
schritts. In ihrer Spaltungstendenz (Reaktivitit als Alkylierungsmittel, beim Hofmann-
Abbau usw.) sind die Ammoniumverbindungen tatsichlich allen anderen, hier be-
trachteten Onium-Strukturen unterlegen. Konkurrenzreaktionen der intermediiren
Ylide, z. B. gemdB Gl. (3), werden daher gegeniiber der Allylumlagerung bevorzugt.
Das Verhalten des Allylazids demonsiriert eindrucksvoll, wie durch eine leicht ver-
laufende Stabilisierungsreaktion die Methylen-Anlagerung am Stickstoff ,,sichtbar
wird.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Beschreibung der Versuche

Die Umsetzungen mit Diazomethan unter Kupfersalz-Katalyse wurden nach der frither D
fir Allylhalogenide angegebenen Vorschrift durchgefithrt.

Photolyse von Diazomethan in Tridthylamin: Aus 17 ccm Tridthylamin, 15 ccm 40proz.
Kalilauge und 3 g Nitrosomethylharnstoff wurde eine Lésung von Digzomethan in Tridthylamin
hergestellt und iiber festem Atzkali getrocknet. In zwei Ansidtzen wurden 7.5 und 9.5 ccm dieser
Losung in einem Ringmantel-Gefal aus Quarz mit einem wassergekithliten Quecksilber-
Hochdruckbrenner (Q 81, Quarzlampengesellschaft Hanau) in ca. 5 Stdn. ausbelichtet (Gas-
entwicklung 170 bzw. 250 ccm). Die gaschromatographische Analyse (Fraktometer F 6,
Perkin-Elmer, 4-m-Sdule mit 15°] Tetraithylenglykoldimethyldther auf Chromosorb P, 50°,
1.3 atii Wasserstoff) lieferte die auf S, 1003 angegebenen Resultate. Retentionszeiten: Methyl-
didthylamin® 6.8 Min., Tridthylamin [1.8 Min., Didthylisopropylamin® 17.5 Min., Didthyl-n-
propyl-amin1® 19.9 Min.

Dimethylallylamin (1): Aus 6 g Nitrosomethylharnstoff, 20 ccm 40proz. Kalilauge und 60
cem Ather dargestellte Diazomethan-Losungen wurden umgesetzt mit: 11 g Dimethylallyl-
aminlD (1) und 0.2 g Kupfer(1)-chlorid (Gasentwicklung 1.5/, Ausb. 3—5%);7g1und 0.35¢
Kupfer(1)-jodid (der Katalysator 16st sich vollstindig im Amin, Gasentwicklung 1.3/, Ausb.
0.7%). Entsprechende Diazomethan-Lésungen in 60 ccm Methylenchlorid wurden zu 7 g 1
und 0.25 g Kupfer(I)-chlorid getropft (Gasentwicklung 850 ccm, Ausb. 17--269%;). Gaschro-
matographische Analyse wie bei Tridthylamin. Retentionszeiten: Ather 3.6 Min., Dimethyl-
allylamin 7.8 Min., Dimethyl-[buten-(3)-yl]-amin12) (Vergleichspriparat) 15.2 Min., Metbylen-
chlorid [7.6 Min., Dimethyl-[cyclopropylmethyl]-amin!® 23.8 Min., Chloroform (Verun-
reinigung des Methylenchlorids) 41.3 Min.

Dimethyl-[ cyclopropylmethyll-amin (2) (Sdp. 99 —100°) wurde durch priparative Gaschro-
matographie (Sdule 200 x3 cm, 20% Siliconsl auf Sterchamol, 60°, 0.5 atii Helium) abge-
trennt und durch sein NMR-Spektrum (60 MHz, CCly, TMS als innerer Standard) charakteri-
siert: Multiplett bei 0—1.5 ppm (5H, Cyclopropan-Protonen), Dublett bei 2.07 ppm (2H,
—CHj —), Singulett bei 2.2 ppm (6 H, —N(CH3),).

8) J. v. Braun und E. Anton, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2856 (1931).

9? S. Caspe, J. Amer. chem. Soc. 54, 4457 (1932).

10) N, J. Leonard, F. M. Kraft und V. Wolfman, J. Amer. chem. Soc. 70, 867 (1948).

11} 4. Partheil und H. v. Broich, Ber. dtsch. chem. Ges. 30, 618 (1897); L. Knorr und P. Roth,
ebenda 39, 1420 (1906); dargestellt analog H. T. Clarke, H. B. Gillespie und S, Z. Weiss-
haus, J. Amer. chem. Soc. 55, 4571 (1933).

12) G. Ciamician und P. Magnaghi, Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 2079 (1885).

13) N. J. Demjanow und M. Dojarenko, Ber. disch. chem. Ges. 56, 2208 (1923).
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N.N-Dimethyl-O-allyl-hydroxylamin (4): Eine aus 8 g Nitrosomethylharnstoff, 20 ccm 40-
proz. Kalilauge und 80 ccm Ather bereitete Diazomethan-Losung wurde zu 9 g 4 (dargestellt
durch Umlagerung von Dimethylallylamin-oxid oder durch Methylierung von O-Allyl-
hydroxylamin) 149 und 0.3 g Kupfer(1)-chlorid getropft (1.2 / Gasentwicklung). Nach Ab-
ziehen der fliichtigen Anteile i. Vak. in eine gut gekiihlte Vorlage wurde der Riickstand in
20 ccm 10proz. Salzsdure aufgenommen und mit 2 g Zinkstaub versetzt. Nach kurzem Er-
wirmen machte man mit Natronlauge alkalisch, schiittelte dreimal mit je 10 —20 ccm Ather
aus, trocknete iiber Natriumsulfat und destillierte 3/, des Athers iiber eine Kolonne ab. (In
einem Kontrollversuch wurde gezeigt, daB Tridthylamin-oxid unter diesen Bedingungen zu
Tridthylamin reduziert wird.)

Gaschromatographische Analyse: Fraktometer F6, 6-m-Siule mit 209 Silicondl 550 auf
Chromosorb P), 85, 2.5 atil Wasserstoff. Retentionszeiten: Ather 5.1 Min., N.N-Dimethyl-0-
allyl-hydroxylamin 13.7 Min., Dimethyl-[buten-(3)-yl]-amin (Vergleichspriparat, im Reduk-
tionsversuch nicht entstanden') 18.8 Min., N.N-Dimethyl-O-[cyclopropylmethyl]-hydroxyl-
amin (5) 34.5 Min.

5 wurde durch praparative Gaschromatographie (Sdule 200x 3 ¢cm, 209, Silicondl auf
Sterchamol, 70°, 0.5 ati Helium) abgetrennt, Sdp. 115°, n} 1.4129.

CsH13NO (115.2) Ber. C62.57 H11.38 N 12.16 Gef. C61.83 H 11.51 N 12.06

NMR (60 MHz, CCly, TMS als innerer Standard): Multiplett bei 0—1.5 ppm (5H, Cyclo-
propan-Protonen); Singulett bei 2.51 ppm (6 H, —N(CHs3),); Dublett bei 3.44 ppm (2H,
~—CH, —).

Allylazid (8): FEine aus 10 g Nitrosomethylharnstoff, 25 ccm 40proz. Kalilauge und 75 ccm
Ather bereitete Diazomethan-Losung wurde bei 0--5° zu 16 g 815 und 0.3 g Kupfer(I)-chlorid
getropft (Gasentwicklung 2.5/). Nach dem Abdestillieren der fliichtigen Anteile (bis 60°/3
Torr) wurde der Riickstand in 10 ccm Ather aufgenommen und zweimal mit 5proz. Natron-
lauge gewaschen (Entfernung des Katalysators). Die dtherische Losung wurde iiber Natrium-
sulfat getrocknet und bei 50° i.Vak. bis zur Gewichtskonstanz eingeengt. Der Riickstand
(1.7 g) lieB sich nahezu vollstindig bei 84°/0.5 Torr destillieren (n3? 1.4873) und erwies sich
als 1.3.5-Triallyl-hexahydro-s-triazin (13) 16) (Vergleich des IR-Spektrums mit dem einer authent.
Probe).

Die gaschromatographische Analyse (Wilkens Aerograph, 2-m-Sidule mit 209 Siliconsl
550 auf Chromosorb P, 60°, 85 ccm/Min. Wasserstoff) der fliichtigen Anteile zeigte Ather
(1.7 Min.), Allylazid (5.8 Min.) und Cyclopropylmethylazid (10) (20.5 Min.), jedoch kein
Buten-(3)-yl-azid (11) (13.0 Min.).

10 wurde durch priaparative Gaschromatographie (Bedingungen wie fiir 2) abgetrennt.
Sdp. 114—115°, n# 1.4793, vN, (Film) 2100/cm.

NMR (60 MHz, CCly, TMS als innerer Standard): Multiplett bei 0— 1.4 ppm (5H, Cyclo-
propan-Protonen); Dublett bei 3.1 ppm 2H, —CH,;—).

11 wurde aus 4-Brom-buten-(1) (8 g) und Natriumazid (30 g) in Aceton/Wasser (3:1; 1/,
20 Stdn. Erhitzen unter RiickfluB) nach I. ¢.17 dargestellt und nach Ausschiitteln mit Ather
durch priparative Gaschromatographie (Bedingungen wie fiir 5) abgetrennt.

NMR (60 MHz, CCl4, TMS als innerer Standard): Multipletts bei 2.1 2.6 ppm (2H,
Allyl-CHjy), 3.1 —3.5 ppm (- CH3N3) und 4.8 —5.8 ppm (3H, —CH=CH,).

Da die Azide beim Erhitzen detonieren, wurde auf Elementaranalysen verzichtet.

14) 4. C. Cope und H. Towle, J. Amer. chem. Soc. 71, 3423 (1949).

15} M. O. Forster und H. E. Fierz, J. chem. Soc. [London] 93, 1174 (1908).

16) H. Ulrich und J. Rubinfeld, ). org. Chemistry 26, 1367 (1961).

17} W. J. Le Noble, J. physic. Chem. 67, 2451 (1963). [443/67]



