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N-Alkoxydiazenium-Salze mit substituierten o-Stellungen
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N-Alkoxydiazenium Salts with Substituted a-Positions

2,2,6,6-Tetramethyl-N-nitrosopiperidines can be easily alkylated in the usual manner with tri-
ethyloxonium tetrafluoroborate. The reaction of the corresponding N-alkoxydiazenium salts, be-
aring substituents in the a-position, with arene sulfinates seems to be a general route to N, N-di-
sulfonylhydrazines. The condensation with N,N-disubstituted hydrazines providing an elegant
route to asymmetric tetrazenes could be effected only in exceptional cases.

Nach grundlegenden Untersuchungen von Hiinig et al.1.2) gehen N-Alkoxydiazenium-Salze (1)
mit Nucleophilen (Hydroxid-, Carboxylat-, Azid-lonen) mechanistisch interessante und prépara-
tiv attraktive Reaktionen ein. Nach der Deprotonierung zur dipolaren Zwischenstufe 2 erfolgt der
Angriff des Nucleophils an der a-stindigen CH-Gruppe (R = H). Reaktionen der aktivierten Ni-
trosogruppe mit Nucleophilen gehoren zu den Ausnahmen3.4),
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Die strukturellen Voraussetzungen fiir diesen Reaktionstyp sollten in «,a’-persubstituierten
N-Alkoxydiazenium-Salzen (1) mit R = Alkyl gegeben sein. Kondensationsreaktionen mit Hy-
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drazinen wiirden einen eleganten Zugang zu asymmetrischen 2-Tetrazenen 3 erdffnen’ - 7; ebenso
diirften Reaktionen der aktivierten Nitrosogruppe mit Arensulfinsduren von préparativem Inter-
esse sein.

Mit diesem Ziel wurden die einfach zugénglichen N-Nitrosopiperidine 5a und 5b mit Triethyl-
oxonium-tetrafluoroborat umgesetzt. Trotz Substitution der a-Stellungen bzw. trotz der cycli-
schen Carbonylgruppe bereitet die O-Alkylierung der Nitrosogruppe zu den kristallisierbaren
N-Alkoxydiazenium-tetrafluoroboraten 1a und 1b keine Schwierigkeiten; die Struktur folgt ein-
deutig aus den analytischen und spektroskopischen Daten. Die Alkylierung wurde unabhéngig
von Shustov et al.® untersucht und gelingt im Fall des Nitrosoamins 5a auch mit Methyliodid in
Gegenwart von Silberperchlorat in Acetonitril.

Durch Reaktion des Diazenium-Salzes 1a mit dem Lithiumsalz des N-Aminocarbazols ist die
Synthese des asymmetrischen 2-Tetrazens 3a als Beispiel gelungen; im Fall des Diazenium-Salzes
1b mit der cyclischen Carbonylgruppe tritt Ringéffnung ein. Der Anwendungsbereich des Reak-
tionsprinzips ist offensichtlich begrenzt, da bei der analogen Umsetzung von 1a mit dem Lithium-
salz des N, N-Dibenzylhydrazins Entalkylierung erfolgt und das N-Nitrosopiperidin 5a zuriickge-

bildet wird.
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Die Struktur des asymmetrischen 2-Tetrazens 3a wird vor allem durch das UV-Spektrum be-
kraftigt; die Molmasse 14Bt sich massenspektroskopisch bei geeigneter Ionisierungsenergie ermit-
teln. Das Zerfallsmuster entspricht dem bekannten Verhalten von symmetrischen 2-Tetrazenen?.

Die Umsetzung des Diazenium-Salzes 1a mit Natrium-p-toluolsulfinat fithrt zum N, N-Bis(p-
tolylsulfonyl)hydrazin 4a. Diese Reaktion entspricht einer Reduktion des Nitrosamins zum Hy-
drazin und 148t sich auch mit N-Alkoxydiazenium-Salzen (1) mit o-stdndigen CH-Gruppen ver-
wirklichen.
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Nach diesen Beobachtungen gelingen Reaktionen mit N-Alkoxydiazenium-Salzen (1) an der ak-
tivierten Nitrosogruppe einerseits, wenn der nucleophile Reaktionspartner eine schwache Base ist.
Falls diese Voraussetzung nicht erfiillt ist, miissen andererseits die a-Stellungen des N-Alkoxydi-
azenium-Salzes durch Substituenten blockiert werden, um eine Deprotonierung dieser Positionen
zu verhindern.

Experimenteller Teil
Darstellung von N-Alkoxydiazenium-Salzen

2-Ethoxy-1,1-(1,1,5,5-tetramethylpentamethylen)diazenium-tetrafiuoroborat (la): 13.60 g
(80 mmol) 2,2,6,6-Tetramethyl-1-nitrosopiperidin (5a)!® rithrt man bei 0—5°C in eine Losung
von 15.40 g (81 mmol) Triethyloxonium-tetrafluoroborat in 75 ml Dichlormethan ein. Nach der
Zugabe wird 1 h bei dieser Temperatur nachgeriihrt und das Losungsmittel i. Vak. abdestilliert.
Den Riickstand 16st man in 25 ml Dichlormethan und fillt mit Ether aus. Trocknung i. Vak. iiber
P40y, liefert 20.90 g (91%) farbloses N-Alkoxydiazenium-Salz 1a mit Schmp. 64 —65°C (Zers.).
— 'H-NMR (CDCly): 1 = 4.71 (q, J = 7.3 Hz, 2H, CH,), 7.90 (mc; 6H, CH,), 8.25 (s, 6H,
CH,), 8.27 (s, 6H, CH,), 8.37 (t, J = 7.3 Hz, 3H, CH,).

Cy1H,3BF,N,O (286.1) Ber. C46.18 H8.10 N 9.79 Gef. C45.95 H 8.11 N 9.46

2-Ethoxy-1,1-(1,1,5,5-tetramethyl-3-oxopentamethylen)diazenium-tetrafluoroborat (1b): 9.21 g
(50 mmol) 2,2,6,6-Tetramethyl-1-nitroso-4-piperidon (5b)11 werden in 30 ml Dichlormethan bei
0—5°C in eine Losung von 9.50 g (50 mmol) Triethyloxonium-tetrafluoroborat in 20 ml Dichlor-
methan eingeriihrt. Nach 30 min erwdrmt man auf Raumtemp. und filtriert nach 8 h den ausgefal-
lenen Niederschlag ab. 2mal. Umféllung aus Acetonitril/Ether und Trocknungi. Vak. ber P40y,
liefert 9.10 g (61%) farbloses N-Alkoxydiazenium-Salz 1b mit Schmp. 102—-103°C (Zers.). —
'H-NMR (CD;NO,): 1 = 4.62(q, J = 7.4 Hz, 2H, CH,), 6.80 (s, 2H, CH,), 6.93 (s, 2H, CH,),
8.11 (s, 6H, CH,), 8.16 (s, 6H, CHy,), 8.30 (t, / = 7.4 Hz, 3H, CH,).

Cy1H5BF;N,0, (300.1) Ber. C44.02 H 7.05 N9.34 Gef. C43.92 H7.14 N9.30

Umsetzung von N-Alkoxydiazenium-Salzen mit Hydrazinen

1,1-[2,2"-Biphenylylen]-4,4-(1,1,5,5-tetramethylpentamethylen)-2-tetrazen (3a): Eine Losung
von 10mmol Lithium-9-aminocarbazol in 50 ml absol. Ether wird aus 1.82 g (10 mmol) 9-Amino-
carbazol 12 und 5 ml (10 mmol) n-Butyllithium in Hexan (Merck) dargestellt und bei 0°C in eine
Suspension von 2.86 g (10 mmol) 2-Ethoxy-1,1-(1,1,5,5-tetramethylpentamethylen)diazenium-
tetrafluoroborat (1a) in 30 ml absol. Ether eingeriihrt. Nach 2 h Riihren erwdrmt man auf Raum-
temp. und filtriert den unldslichen Anteil ab. Das Filtrat wird auf ca. 7 ml eingeengt und durch
SC getrennt [Adsorptionsmittel Al,O;, BV;d = 1.5cm, !/ = 20 cm, FlieBmittel Petrolether/Ether
4:1]. Die erste Fraktion (ca. 60 ml), die im UV-Bereich (A,; = 350 nm) blaue Fluoreszens zeigt,
wird eingeengt und der Riickstand aus wenig Ether umkristallisiert. Trocknen i. Vak. iiber P,O,4
liefert 1.02 g (30%) farbloses 3a mit Schmp. 115 -116°C (Zers.). — 'H-NMR (CDCly): = 1.98
(mc, 4H, Aromaten-H), 2.63 (mc, 4H, Aromaten-H), 8.31 (s, 6H, CH,), 8.40 (s, 12H, CH,). —
UV (CH,Cl,): A, (g €) = 231 (4.44), 238 (4.45), 253 (4.47), 272 (4.25), 283 (4.14), 294 (4.15),
320 (4.14), 325 (4.16), 345 nm (4.05). — IR (KBr): 2965 (s), 2930 (s), 1460 (s), 1435 (ss), 1361 (s),
1321 (ss), 1251 (ss), 1144 (ss), 1129 (ss), 1085 (s), 1036 (s), 937 (5), 739 (s5), 714 cm ~! (s5). — MS
(70 eV, 90°C): m/e = 335 (9%, M* + 1), 334 33%, M), 306 (9%, M* — N,), 168 (13%,
CoH N3 "), 58 (100%). — MS (12 eV, 90°C): m/e = 336 (5%, M* + 2),335(31%,M™* + 1),
334 (100%, M*), 306 (10%, M* — N,), 168 (11%, CoH3N;*).

C, HpN,4 (334.5) Ber. C75.41 H7.84 N 16.75
Gef. C75.22 H7.85 N16.73 Molmasse 334 (MS)
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3.00 g (10 mmol) 2-Ethoxy-1,1-(1,1,5,5-tetramethyl-3-oxopentamethylen)diazenium-tetrafluoro-
borat (1b) werden in 20 ml absol. Ether mit einer Lésung von 10 mmol Lithjum-9-aminocarbazol
in 40 ml absol. Ether — dargestellt aus 1.82 g (10 mmol) 9-Aminocarbazol und 5 ml (10 mmol)
n-Butyllithium in Hexan — bei 0°C versetzt. Nach 5 h Riihren wird der uni6sliche Riickstand ab-
filtriert und das Filtrat i. Vak. eingeengt. Den Riickstand versetzt man mit 10 ml Ethanol, filtriert
nach 30 h und kristallisiert 2 mal aus wenig Ethanol um. Trocknen i. Vak. iiber POy, liefert
1.33g (42%) farbloses 6-(9-Carbazolylamino)-2,6-dimethyl-2-hepten-4-on (6). — 'H-NMR
(CDCl): t = 1.97 (inc, 2H, Aromaten-H), 2.63 (mc, 6 H, Aromaten-H), 3.92 (m, 1H, CH-olefin.),
4.90(s,1H,NH), 7.17 (s, 2H, CH,-CO-), 7.77(d, J = 1.2Hz, 3H, CH,), 8.09 (d, J = 1.3Hz,
3H, CH,), 8.70 (s, 6H, CH;). — IR (KBr): 3400 (m, NH), 1670 (s, C=0), 1610 (ss), 1450 (ss),
760 cm ~! (ss). — MS (70 eV, 80°C): m/e = 321 (8%, M™* + 1), 320 23%, M *), 83 (100%).

CyHuN5O (320.4) Ber. C78.72 H7.55 N8.74
Gef. C78.68 H 7.65 N 8.68 Molmasse 320 (MS)

Umsetzung von Diazenium-Salzen mit Arensulfinaten

2,2,6,6-Tetramethyl-1-[bis(p-tolylsulfonyl)amino/piperidin (4a): Eine Losung von 1.43 g
(5mmol) 2-Ethoxy-1,1-(1,1,5,5-tetramethylpentamethylen)diazenium-tetrafluoroborat (1a) in
30ml Methanol wird bei Raumtemp. in eine Losung von 1.78 g (10 mmol) Natrium-p-toluolsulfi-
nat in 60 ml Methano!l/1 ml Wasser eingeriihrt. Nach 12 h wird der Niederschlag abfiltriert, mit
Wasser und Methanol gewaschen und i. Vak. tiber P,O,, getrocknet; Ausb. 0.41 g (18%) farb-
loses 4a mit Schmp. 128-129°C. — IR (KBr): 1358 (ss, SO,), 1339 (ss, SO,), 1155 (ss, SO,),
114Sem 1 (s, SOy).

CpHpN,0,S, (464.7) Ber. C59.45 H 6.94 N6.03 Gef. C58.99 H6.98 N 5.89

1,1-Diethyi-2,2-bis(phenylsulfonyl)hydrazin (4¢): 2.18 g (10 mmol) 1,1-Diethyl-2-ethoxydi-
azenium-tetrafluoroborat (1¢) 1 werden in 10 ml Wasser bei Raumtemp. unter Riihren mit 3.28 g
(20 mmol) Natrium-benzolsulfinat in 20 ml Wasser versetzt. Nach 48 h filtriert man den Feststoff
ab, wascht mit Wasser und trocknet i. Vak. tber P4O,,; Ausb. 1.37 g (37%) analysenreines sub-
stituiertes Hydrazin 4 mit Schmp. 123°C. - 'H-NMR (CDChLy): © = 2.03 (mc, 4H,
Aromaten-H), 2.43 (mc, 6H, Aromaten-H), 6.90 (q, J = 7.1 Hz, 4H, CH,), 9.15(t, / = 7.1 Hz,
6H, CH;). — IR (KBr): 1373 (s), 1366 (ss, SO,), 1344 (s), 1180 (s), 1160 (ss, SO,), 1082 (s), 880
(s), 757 (s), 718 cm~ ' (s). — MS (70 eV, 150°C): m/e = 228 (14%), 227 (100%, M* — C¢HSO,).

C1gHyoN,0,S, (388.5) Ber. C52.16 H5.47 N7.60 Gef. C52.04 H5.50 N7.63
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