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Aliphatische Diazonium-Ionen und Carbokationen wurden durch Entacylierung der entsprechen-
den Nitrosoharnstoffe (1, 5, 9) in Alkohol/Ether-Gemischen oder in 2-Alkoxyethanolen erzeugt.
Die Ether waren den Alkoholen beim Abfangen kationischer Zwischenstufen stets unterlegen. Die
Bildung von Trialkyloxonium-lonen fithrte zu Alkylaustausch oder Ringdffnung. Die Reaktivi-
tdtsabstufungen n-Butyl > Isobutyl bei Diazonium-Ionen, Allyl > sec-Butyl > fert-Butyl bei
Carbokationen, Methoxy > Ethoxy und Oxiran > Oxetan > Tetrahydrofuran bei Ethern wei-
sen auf das Vorherrschen sterischer Effekte hin. Nachbargruppenbeteiligung war bei 4-Methoxy-
1-butandiazonium-Ionen (58) und 4,5-Epoxy-1-pentandiazonium-lonen (74) nachweisbar, aber
wenig effektiv (< 20% cyclische Oxonium-Ionen).

Deamination Reactions, 41V
Reactions of Aliphatic Diazonium Ions and Carbocations with Ethers

Aliphatic diazonium ions and carbocations were generated by deacylation of appropriate nitro-
soureas (1, 5, 9) in alcohol-ether mixtures or in 2-alkoxyethanols. Ethers were generally inferior to
alcohols in capturing cationic intermediates. Formation of trialkyloxonium ions led to alkyl
exchange or ring opening. The observed reactivity orders were n-butyl > isobutyl for the di-
azonium ions, allyl > sec-butyl > fert-butyl for the carbocations, methoxy > ethoxy and ox-
irane > oxetane > tetrahydrofuran for the ethers, indicating the predominance of steric effects.
Neighboring group participation in 4-methoxy-1-butanediazonium ions (58) and 4,5-epoxy-1-pen-
tanediazonium ions (74) was detectable but inefficient (< 20% of cyclic oxonium ions).

Seit den Pionierarbeiten Meerweins? werden Oxonium-Ionen durch Alkylierung von
Ethern dargestellt oder intermedidr erzeugt?. Als Edukte dienen in der Regel Alkyl-
halogenide oder -sulfonate, gegebenenfalls unter Zusatz von Lewis-Siuren (Ag*, BF;,
SbCls). Die Reaktivitdt aliphatischer Diazonium-Ionen und hieraus entstehender
Carbokationen gegeniiber Ethern wurde unseres Wissens bisher nicht untersucht. Die
Diazotierung primérer Amine mit salpetriger Sdure eignet sich nicht fiir Umsetzungen
mit wenig wasserldslichen oder sdureempfindlichen Ethern. Wir verwendeten daher die
alkalische Spaltung von N-Alkyl-N-nitrosoharnstoffen oder -carbamaten? in Alkohol/
Ether-Gemischen. Der Alkohol ist als Protonenquelle zur Bildung der Diazonium-
Ionen erforderlich?, gleichzeitig bietet er als konkurrierendes Nucleophil einen Bezugs-
punkt fiir die Reaktivitdt der Ether. Das intermediire Auftreten von Oxonium-lonen
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2608 W. Kirmse und U. Jansen

(A, B) ist am ,,Alkylaustausch offenkettiger Ether bzw. der Ringdffnung cyclischer
Ether zu erkennen (Schema 1). Daneben reagieren die Zwischenstufen A, B mit R'OH
zu dem Produkt ROR!, das auch direkt aus Diazonium-Ion (Carbokation) und Alko-
hol entsteht.

Schema 1
R-O-R 2 1 3
R'OH R'OH R—-O-R“+ R-0O-R
@ ea/ R*-0-R’ \ _8 /
-Nz°(R¥) \Ra \
R—O-R? + R'-O-R?
@
@ R'OH N
lO —> RO OR
R
B

1. Intermolekulare Reaktionen

Als Beispiele wurden N-Butyl- (1), N-Isobutyl- (5) und N-Cyclopropyl-N-nitroso-
harnstoff (9) eingesetzt. Die aus 1 erzeugten Elektrophile sind 1-Butandiazonium-lonen
(2) und 2-Butylkationen (3). Das hohe Auswahlvermogen von 2 (ky -/kgo)>® und die
tiberwiegende Inversion (bei D-Markierung)” sprechen gegen 1-Butylkationen (4) als
produktbildende Zwischenstufen. Ahnlich reagieren 2-Methylpropan-1-diazonium-
Ionen (6), aus denen neben 3 auch tert-Butylkationen (7) hervorgehen. Dagegen wird
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Desaminierungsreaktionen, 41 2609

bei Cyclopropandiazonium-lonen (10) die Ringdffnung zu Allylkationen (13) gegen-
iiber direkter Substitution stark bevorzugt®®. Ferner tritt hier bei héherer Basenkon-
zentration durch Deprotonierung von 10 und Zerfall des Diazocyclopropans (11)
Cyclopropyliden (12) als weitere Zwischenstufe auf-®. Mit 2 und 6 fiihrt die Einstel-
lung des Diazo-Diazonium-Gleichgewichts nicht zu Carbenen, da die thermische Zer-
setzung der Diazobutane héhere Temperaturen erfordert. Die alkalische Spaltung von
1 mit Kaliumcarbonat in Diethylether/Methanol (Volumenverhiltnis 5: 1, Molverhilt-
nis 1.95: 1) ergab keine Ethoxybutane, die nach Schema 1 auf eine Reaktion von 2 oder
3 mit Diethylether hinweisen kénnten. Neben 1- und 2-Methoxybutan (56 bzw. 5%)
entstanden auch 1- und 2-Butanol (22 bzw. 2%), bedingt durch die geringe Polaritéit
des Mediums (Ionenpaar-Rekombination der Diazohydroxid-Stufe)?. Ahnlich negativ
verliefen Versuche in Dimethoxymethan (Formaldehyddimethylacetal)/Ethanol-Gemi-
schen. Mit den folgenden Ethern war die Bildung von Oxonium-Ionen nachweisbar:

1.1. 1,2-Dimethoxyethan (DME, 16)

Die Ergebnisse der alkalischen Spaltung von 1 in DME/Ethanol sind in Schema 2
und Tab. 1 zusammengefalit. Mit steigendem DME-Anteil traten vermehrt Alkene,
Butanole und Kohlensdureester auf. In Tab. 1 wurden zur besseren Ubersicht nur die

Schema 2
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Tab. 1. Produktverteilung bei der alkalischen Spaltung von 1 in 1,2-Dimethoxyethan

{DME)/Ethanol
DME: Ethanol 22 +23
Base Vol.- Mol- 14 15 22 23 —
Verhdltnis 14+ 15
NaHCO, 0 0 91.9 8.1 — - 0
1 0.56 72.0 9.4 17.6 1.0 0.23
2 1.12 64.5 9.1 24.0 2.4 0.36
5 2.80 61.2 7.9 29.2 1.7 0.45
K,CO, 0 0 92.6 7.4 - - 0
1 0.56 74.2 8.7 16.0 1.1 0.21
2 1.12 69.2 7.5 20.8 2.5 0.30
5 2.80 62.2 8.0 271 2.7 0.43

signifikanten Produkte aufgenommen. Die 1-Butoxy-2-methoxyethane 22, 23 zeigen
die Bildung der Oxonium-Ionen 17, 18 an. Da Methoxybutane (19, 21) nicht gefunden
wurden, iibertragen 17 und 18 vorwiegend ihre Methylgruppe auf Ethanol. Das so ent-
stehende Methoxyethan (20) wurde qualitativ nachgewiesen, aber wegen seines niedri-
gen Siedepunkts nicht quantitativ erfat. Das Produktverhiltnis 22 + 23:14 + 15
(d. h. Reaktion mit DME: Reaktion mit Ethanol) nimmt zwar mit steigendem DME-
Anteil zu, aber nicht proportional zum Molverhiltnis der Reaktanten. Ethanol wird
um so stirker bevorzugt, je weniger vorhanden ist. Mogliche Ursachen dieses Effekts
sind die Selbstassoziation des Alkohols (geringere Nucleophilie der Oligomeren) und/
oder die Polaritit des Mediums (erschwerte Dissoziation der primér gebildeten

Diazonium-Ethoxid-Ionenpaare mit zunehmendem DME-Anteil).

e
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Tab. 2. Produktverteilung bei der alkalischen Spaltung von § in 1,2-Dimethoxyethan/Ethanol

DME : Ethanol ROCH,CH,OCH,
Base Vol.- Mol- 24 15 25 26 e —
Verh4ltnis ROCH,CH,
NaHCO, 0 0 50.5 11.8 37.7 - - 0
1 0.56 36.2 10.2 44.9 8.0 0.7 0.10
2 1.12 38.7 5.5 43.0 11.5 1.3 0.15
K,CO, 0 0 53.7 8.1 38.2 - - 0
2 1.12 39.7 4.8 42.3 11.6 1.6 0.15
5 2.80 38.0 4.4 30.7 21.7 5.2 0.37
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Desaminierungsreaktionen, 41 2611

Die Umsetzung von 5 in DME/Ethanol gab ein dhnliches Bild (Tab. 2). Zwei Befun-
de verdienen Beachtung: 1. Die Ausbeuten an 26, dem Produkt aus 2-Methyl-1-propan-
diazonium-Ionen (6) und DME, waren geringer als die Ausbeuten an 22, dem Produkt
aus 1-Butandiazonium-Ionen (2) und DME. 2. Eine Reaktion von fert-Butylkationen
(7) mit DME wurde nicht beobachtet (2-(2-Methoxyethoxy)-2-methylpropan wurde un-
abhiingig synthetisiert und war im Produktgemisch nicht nachweisbar); 7 reagiert aus-
schlieilich mit Ethanol zu 25. Offenbar spielt sterische Hinderung bei den Reaktionen
von Diazonium-Ionen und Carbokationen mit Ethern eine wichtige Rolle.

1.2, 2-Methoxyethanol (29) und 2-Ethoxyethanol (30)

Die in DME/FEthanol-Mischungen getrennt angebotenen Nucleophile sind in 2-Meth-
oxyethanol (29) Bestandteile eines Molekiils. Es war zu priifen, ob die intramolekulare

Schema 3
/\/\0/\/O\R /\ro\/\O/R
22:R = CHs 23:R = CH;
27:R = CyH; 28:R = CoHs
29:R = CH;g
R ™" 30:R = CoHjg
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/\/\$/\/OH /Y%\/\OH
R
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19:R = CHg 16: R = CHy 21:R = CH;y
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2612 W. Kirmse und U. Jansen

Konkurrenz von Ether- und Alkoholfunktion in 29 zu dhnlichen Ergebnissen fiihrt wie
die intermolekulare Konkurrenz DME/Ethanol. Der Vergleich von 29 und 30 konnte
zum Verstéindnis der sterischen Effekte beitragen (Tab. 3 und 4).

Aus 1-Butandiazonium-Ionen (2) und 29, 30 gebildete Oxonium-Ionen 31 reagierten
bevorzugt unter Abspaltung des kleinsten Rests R (CH;, C;H;) zu 34. Die Ubertragung
von R auf 29, 30 unter Bildung von 16, 33 erfafit allerdings den Verbleib der Alkylgrup-
pen nicht quantitativ. Zusitzlich erfolgte auch eine Ablésung des 2-Hydroxyethylrests
aus 31, die zu 19 bzw. 14 fiihrt. Da ein analoges Verhalten von 17 nicht beobachtet wur-
de (vgl. Schema 2), ist eine intramolekulare nucleophile Substitution des Oxonium-Ions
31 oder des Zwitterions 31a in Betracht zu ziechen (Weg a). Eine intramolekulare Alkyl-
iibertragung (Weg b) wiirde zum gleichen Produkt 22 (27) fihren wie die Reaktion der
OH-Gruppe von 29 (30) mit 2 (Schema 3).

Tab. 3. Produktverteilung bei der alkalischen Spaltung von 1 in 2-Methoxyethanol (29) und
2-Ethoxyethanol (30)

29 22 23 16 19 21 34 35 OR/OH®
NaHCO, 71.0 14.2 1.1 1.4 0.2 11.6 0.5 0.17
K,CO, 74.4 14.2 0.5 2.9 0.3 7.2 0.5 0.13

30 27 28 33 14 15 34 35
NaHCO, 81.9 12.6 0.9 1.3 0.2 29 0.2 0.06
K,COy 83.2 11.6 0.4 2.7 0.1 1.8 0.3 0.05

2 Reaktionen der Etherfunktion/Reaktionen der OH-Funktion,

Tab. 4. Produktverteilung bei der alkalischen Spaltung von § in 2-Methoxyethanol (29) und
2-Ethoxyethanol (30)

29 36 23 37 16 40 35 OR/OH

NaHCO, 28.9 12.2 52.5 0.5 5.4 0.5 0.06

K,CO; 33.5 9.4 52.8 0.5 3.4 0.4 0.04
30 38 28 39 33 40 35

NaHCO, 39.0 12.2 41.0 0.4 1.4 Spur 0.01

K,CO, 39.2 12.5 50.0 0.2 1.1 - 0.01

Die geringen Unterschiede zwischen der intramolekularen Konkurrenz von Ether-und
Alkoholfunktion in 29 (Tab. 3) und der intermolekularen Konkurrenz in DME/Etha-
nol-Gemischen (Tab. 1) sind daher nicht signifikant. (Das Molverhiltnis DME/Etha-
nol = 0.5 entspricht gleichen Konzentrationen an CH,O und HO, wie in 29 vorgege-
ben.) Der Vergleich von 29 mit 30 zeigt dagegen deutlich die sterisch bedingte Reaktivi-
tatsabstufung CH;0 > CH,CH,O gegeniiber Diazonium-Ionen (2) und Carbokat-
ionen (3).

Auch die Umsetzung von 5 mit 2-Methoxyethanol (29) (Tab. 4) gab d4hnliche Resulta-
te wie die intermolekulare Konkurrenz in DME/Ethanol (Tab. 2). Bei der Etherspal-
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Desaminierungsreaktionen, 41 2613

tung waren 2-Methyl-1-propandiazonium-lonen (6 + 29 — 40) wiederum weniger
effektiv als 1-Butandiazonium-lonen (2 + 29 — 34). rert-Butylkationen (7) lieferten mit
37 den Hauptanteil der 1-Alkoxy-2-methoxyethane, reagierten aber nicht mit der Ether-
funktion. Mit 5 und 2-Ethoxyethanol (30), einer Kombination zweier sterisch an-
spruchsvoller Reaktanten, verliefen nur noch 1~ 2% der Gesamtreaktion iiber Oxo-
nium-Jonen (Tab. 4).

RO '
__\/_\_OL RO\/\OR. + RO\/\OH + 16 (33)

R R' IR'

36 { CH; i-Butyl 40 |{i-Butyl
23 | CH; s-Butyl 35| s-Butyl
37| CH; ¢-Butyl

38 | C,H; i-Butyl

28 | CsHs  s-Butyl

39| CoHy t-Butyl

1.3. Cyclische Ether

Oxiran, Oxetan und Tetrahydrofuran (THF) wurden als Reaktionspartner der
Diazonium-lonen und Carbokationen ausgewéhlt, weil hier Ring6ffnungsprodukte ein
direktes MaB fiir das Auftreten von Oxonium-Ionen sind. Durch intramolekulare!®
oder intermolekulare Alkylierung!? erzeugte 1-Methyltetrahydrofuranium-Ionen (41,
R = CHj, n = 4) reagieren mit Nucleophilen zu = 90% unter Ringdffnung, im Ge-
gensatz zu hoheren Homologen (n = 5)!2. Mit gréBeren Resten R und kleineren Rin-
gen (n = 2,3) sollte diese Tendenz noch stirker ausgeprigt sein.

Schema 4

N N\
Q [CH3jn ® Q [CH3la VRN
RoNS (R7)  S=—s RR[CH, ROlCHz]n-‘%\/[CHﬂn

\ 41\ 412

“

R R-OCH; RO[CH,],OCHjz RO[CH;),O[CH;],OCH;
n-Butyl 19 22 49

s -Butyl 21 23 n 50

i-Butyl 43 36 al 2 51

t-Butyl 4 37 pl3 52

Allyl 45 47 cla 53
Cyclopropyl 46 48

Folgende Ergebnisse der Umsetzung von 1 (Tab. 5) und 5 (Tab. 6) sind bemerkens-
wert: 1. Die Reaktivitdt der cyclischen Ether (OR/OH) nimmt von Oxiran iiber Oxetan
zu THF ab. Dies entspricht nicht der Rangfolge der Ether als Lewis-Basen (Oxiran
« Oxetan = THF)'»'9, sondern betont erneut das Vorherrschen sterischer Effekte.
2. tert-Butylkationen (7) erzeugen aus Oxiran den Hauptanteil der Ring6ffnungspro-

Chem. Ber. /18 (1985)



2614 W. Kirmse und U, Jansen

dukte (37a), reagieren wesentlich schlechter mit Oxetan (zu 37b) und nicht mit THF.
3. Oxiran und Oxetan konkurrieren mit Methanol um die Oxonium-Ionen 41 (Sche-
ma 4). Die Bildung neuer Oxonium-Ionen 42 und davon abgeleiteter Produkte ent-
spricht dem ersten Schritt der kationischen Polymerisation cyclischer Ether!?.

Tab. 5. Produktverteitung bei der Spaltung von 1 mit NaHCO; in Ether/Methanol-Gemischen

Ether: CH;OH

Vol.- Mol- 19 21 22 23 49 50 OR/OH

Verhiltnis
Oxiran 0 0 87.9 10.3 — - - - 0

2 1.6 57.2 11.3 20.8 8.7 1.5 0.5 0.46

5 4 48.7 11.2 24.7 10.4 3.4 1.6 0.67
Oxetan 1 0.62 72.3 8.6 14.0 1.7 3.4 0.24

2 1.24 69.1 8.0 16.7 2.5 3.7 0.30

4 2.48 70.7 8.8 15.3 1.7 3.5 0.26
Tetrahydro- 1 0.5 791 8.9 10.6 1.4 0.14

furan 3 1.5 83.1 8.5 7.5 0.9 0.09

Tab. 6. Produktverteilung bei der Spaltung von 5§ mit NaHCO; in Ether/Methanol-Gemischen

Ether: CH,OH 50
Vol.- Mol- 43 44 21 36 37 23 bis OR/OH
Verhiltnis 52
Oxiran 0 0 46.3 425 113 - - - - 0
2 1.6 24.6  30.5 71 87 202 64 25 0.61
5 4 29.6 282 6.6 83 17.5 57 a1 0.55
Oxetan 1 0.62 33.8 33.0 8.0 153 8.8 1.1 0.34
2 1.24 325 285 8.5 19.6 9.5 1.4 0.44
4 2.48 36.4 25.6 7.3 23.0 6.7 1.0 0.44
8 496 39.4 223 7.7 24.8 50 0.8 0.44
Tetrahydro- 1 0.5 371 47.2 10.6 49 - 1.4 0.07
furan 3 1.5 41.3 426 107 3.9 - 1.5 0.06

Wegen ihrer erhohten Reaktivitdt boten sich die cyclischen Ether auch zur Umset-
zung mit N-Cyclopropyl-N-nitrosoharnstoff (9) an. Da Oxiran/Methanol-Gemische
nur in Gegenwart von NaHCO, stabil waren (bereits K,CO; bewirkte langsame Reak-
tion zu 2-Methoxyethanol), blieb der Einsatz starkerer Basen auf Oxetan und THF be-
schrankt (Tab. 7). Mit zunehmender Basizitit und zunehmendem Ether:Methanol-
Verhiltnis (abnehmender Polaritdt des Mediums) wuchs der Anteil an Cyclopropan-
derivaten. Dies geht auf zunehmende Beteiligung des Cyclopropylidens (12) am Reak-
tionsgeschehen zuriick. Wie wir noch ausfithrlicher berichten werden, bilden Carbene
mit Ethern zunichst Ylide, die durch Methanol zu Oxonium-Ionen (z. B. 41) protoniert
werden kdnnen,

Ob 48 nur auf diesem Weg aus Cyclopropyliden (12) entsteht oder auch aus Cyclo-
propandiazonium-Ionen (10) hervorgeht, bleibt ungewif}. Die aus 10 vorwiegend gebil-
deten Allylkationen (13) sind gegentiber cyclischen Ethern deutlich reaktiver als tert-
und sec-Butylkationen, wohl infolge ihrer geringeren sterischen Anspriiche.

Chem. Ber. 718 (1985)
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Tab. 7. Produktverteilung bei der alkalischen Spaltung von 9 in Ether/Methanol-Gemischen

Ether: CH;OH
Vol- Mol 45 46 24 438 53 OR/OH

Verhiiltnis

Oxiran, NaHCO, 0 0 90.7 9.3 - - - 0
0.5 0.4 71.0 5.9 211 1.3 0.7 027
1 0.8 59.6 45 324 1.7 1.8 0.56
2 1.6 53.7 4.5 36.9 2.0 29 072
3 2.4 48.4 39 413 2.1 43 091
7 5.7 39.8 29 475 2.2 7.6 1.34
10 8.1 31.7 28 493 24 138 190

Oxetan, NaHCO, 0 0 90.7 9.3 - - - 0
1.67 1.0. 682 88 16.8 2.9 33 030
3 1.86 671 9.2 169 3.7 31 03

Oxetan, K,CO, 0 0 83.1  16.9 - - - 0
1 0.62 551 17.6 148 9.3 32 038
3 1.86 463 164 107 259 0.8 0.60

Oxetan, NaOCH, 0 0 426 574 - - - 0
(1.0m) 1 0.62 1.7 395 0.4 584 - 1.43
THF, NaHCO, 1 05 786 89 111 1.3 0.14
2 1.0 80.2 9.5 9.2 1.1 0.11
3 1.5 821 10.8 6.1 1.0 0.08
THF, K,CO, 1 0.5 774 128 8.5 1.4 0.11
3 1.5 66.5 254 6.0 2.1 0.09
THF, 0.5M NaOCH, 1 0.5 91 676 0.8 22.5 0.30

2. Intramolekulare Reaktionen

Die Nachbargruppenbeteiligung von Etherfunktionen bei der Solvolyse von Halo-
geniden und Sulfonsdureestern wurde bereits intensiv untersucht %219, Kinetische
Studien'” und Markierungsversuche!® ergaben maximale Effekte bei der Ausbildung
funfgliedriger Oxonium-Ionen (41, n = 4). Wir beschrinkten uns auf diesen giinstig-
sten Fall, da fiir den Austritt von Stickstoff aus aliphatischen Diazonium-Ionen nur ge-
ringe Nachbargruppenbeteiligung zu erwarten ist*®,

2.1. 4-Methoxy-1-butandiazonium-Ionen (58)

Aus 1,5-Pentandiol wurde iiber die Zwischenstufen 54 —56 N-(4-Methoxybutyl)-
N-nitrosoharnstoff (57) dargestellt. Die alkalische Spaltung von 57 in Methanol ergab
4-Methoxy-1-buten (59), 1-Methoxy-2-buten (60), 1,4-Dimethoxybutan (61a), 1,3-Di-
methoxybutan (62a) und Tetrahydrofuran (63) (Tab. 8). Der Anteil an 1,2-H-Verschie-

Tab. 8. Produktverteilung bei der alkalischen Spaltung von 57 und 67

59 E-60 Z-60 61 62 63
57, CH,OH, NaHCO, 15.8 1.0 0.7 77.2 4.2 1.1
57, CH;0OH, K,CO, 18.0 0.9 0.4 74.2 4.1 2.4
67, C,H,OH, NaHCO,  20.4 1.0 07 73.7 3.4 0.8
67, C,H,0H, K,CO, 12.2 0.7 0.4 81.9 3.7 1.1

Chem. Ber. 118 (1985)
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bung (Produkte 60 und 62, 5—6%) war bei 57 deutlich kleiner als bei 1-Butandi-
azonium-Ionen (11%) und 1-Octandiazonium-Ionen (11%)'% (induktiver Effekt der
Methoxygruppe?). Die geringe Ausbeute an Tetrahydrofuran (1 —2%) ist kein verlaBli-
ches MaB eventueller Nachbargruppenbeteiligung, da 1-Methyltetrahydrofuranium-
Ionen (69) vorwiegend unter Ring6ffnung reagieren sollten!%!?, Um dies zu iiberpri-
fen, stellten wir aus 4-Methoxybutyronitril (64) durch Reduktion mit Lithiumalumi-
niumdeuterid [1-D,]-4-Methoxybutanamin (65) her und iiberfiihrten letzteres in das
Nitrosocarbamat 67. Die Produktverhéltnisse bei der alkalischen Spaltung von 67 in
Ethanol waren dhnlich wie mit 57 in Methanol (Tab. 8). C-1 und C-4 von 1-Ethoxy-4-
methoxybutan (61b) lieBen sich im 3C-NMR-Spektrum unterscheiden und durch Ver-
gleich mit 61a und 1,4-Diethoxybutan zuordnen (Tab. 9). In [D,]-61b aus 67 war zu

/O\/\/\X %’ O~y 4 O+ O\
R

E: 59 E-60 Z-60
54 | CH,OH

55 | cozH

56 | NHCONH,

o o
57| N(NO)CONH;  + ~~""OR + ~ \/\J)/ + [>o
58 | NP R

61 R 62 63

a [ CHj
b C2H5

!

D / [1-D3l-61b

D
| @ 7
— _— /O\I/\/\O/\
65 | NH;
66 | NHCO,C Hs

67 | N(NO)COaC5Hs 69 (4-D,]-61b
68 | N2

Tab. 9. 1*C-NMR-Spektren von 1,4-Dialkoxybutanen (CDCly, &)

1 2 3 4 1 2 &
A 725 263 58.4

SO AN 703 26.6 65.8  15.0
AA AN AN 70.3 264 263 726 660 151 58.4
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2 90% C-1 deuteriert (das '3C-NMR-Signal von C-1 zeigte héchstens 10% seiner nor-
malen Intensitdt, das C-4-Signal war wenig verdndert). Demnach entsteht aus 68 vor-
wiegend durch direkte Substitution [1-D,]-61b; iber das Oxonium-Ion 69 bilden sich
maximal 10% [4-D,]-61b. Die Nachbargruppenbeteiligung der Methoxygruppe beim
Zerfall von 68 ist erwartungsgemiB gering.

2.2. 4,5-Epoxy-1-pentandiazonium-Ionen (74)

Wegen der hohen Reaktivitdt des Oxirans gegeniiber Diazonium-Ionen und Carbo-
kationen (Abschnitt 1.3.) wurde eine intramolekulare Variante dieses Systems unter-
sucht. Wihrend die Epoxidierung des bekannten MN-Nitroso-N-(4-penten-1-yhharn-
stoffs? nicht gelang, war sie mit dem entsprechenden Methylcarbamat 71 erfolgreich.
Die Spaltung des Nitrosocarbamats 72 mit Natriumhydrogencarbonat in Methanol er-
gab 4,5-Epoxy-1-penten (73) und 1,2-Epoxy-S-methoxypentan (75) als unmittelbare
Folgeprodukte des Diazonium-Ions 74. Durch 1,2-H-Verschiebung entstanden 4,5-
Epoxy-2-penten (79) und 1,2-Epoxy-4-methoxypentan (80). 2-(Methoxymethyljtetra-
hydrofuran (81) und 3-Methoxytetrahydropyran (82) leiten sich vom bicyclischen
Oxonium-Ion 77 ab. Grundsitzlich kénnte aus 77 durch Angriff des Methanols an C-5
auch 75 hervorgehen. Dies ist jedoch wenig wahrscheinlich, da aus (2-Tetrahydro-
furylymethandiazonium-lonen (78) zwar 82, nicht aber 75 gebildet wurde?". Die Aus-
beuten an 81 und 82 (Schema 5) sind daher ein verliB3liches Maf3 der Nachbargruppen-

Schema 5
X o YO
AN “CO,CH; - W/N\CC)zCHs
70:X=H 72
71:X = NO lNaHCO;/CH;OH
o o o o
\>\/\ - l>\/\/Nz — \>\/\/OCH3
73 (14%) 75 (66.4%)

NN

1NN @_\ — O

/ \ CH / \
([)>\/\ 3 @_}) Q/OCH;;

79 80
(0.8%E, 0.4%2Z) (4.1%) (3.5% (10.8%)
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beteiligung (14%). Intramolekular bewirkt die Epoxyfunktion keine signifikante Reak-
tivitdtssteigerung gegeniiber Methoxygruppen. Eine mogliche Ursache ist die Ring-
spannung des bicyclischen Oxonium-Ions 77.

3. Diskussion

In der Konkurrenz um aliphatische Diazonium-Ionen und Carbokationen sind Alko-
hole den Ethern stets uiberlegen. Die Reaktivitatsabstufungen n-Butyl > Isobutyl bei
Diazonium-Ionen, Allyl > sec-Butyl > tert-Butyl bei Carbokationen, Methoxy >
Ethoxy und Oxiran > Oxetan > Tetrahydrofuran bei Ethern weisen auf das Vorherr-
schen sterischer Effekte hin. Intramolekular beteiligen sich Alkoxyfunktionen in
4-Stellung nachweisbar, aber wenig effektiv am Diazonium-Zerfall (< 20% cyclische
Oxonium-Ionen). Unsere Resultate widerlegen die Vorstellung, daB aliphatische
Diazonium-Ionen mit Nucleophilen ausschlieBlich {iber Ionenpaare reagieren??. Da-
nach sollte in Alkohol/Ether-Gemischen nur der Alkohol (als Alkoxid) zum Zuge kom-
men. Die abgeschwichte, aber noch deutliche Reaktionsbereitschaft der Ether (als Bei-
spiel nicht ionisierbarer Nucleophile) spricht fiir eine direkte Substitution mit Sy2-Cha-
rakter9,

Experimenteller Teil

Umsetzungen in 1,2-Dimethoxyethan (16)/ Ethanol: 50 mg (0.3 mmol) N-Butyl-N-nitrosoharn-
stoff (1)19.23) bzw. N-(2-Methylpropyl)-N-nitrosoharnstoff (5)24 in 2 ml DME/Ethanol-Gemisch
(Tab. 1 und 2) wurden mit 0.20 g Natriumhydrogencarbonat bzw. Kaliumcarbonat (Suspension)
bei Raumtemp. bis zur Entfiarbung geriihrt (40— 120 h). Die Reaktionslosung wurde nach Kurz-
wegdestillation i. Vak. gaschromatographisch analysiert (157-m-Glaskapillare, belegt mit Marlo-
phen 814 (Hiils), 80°C). Aus 1 entstanden 1-Ethoxybutan (14, 17.1 min)29, 2-Ethoxybutan (15,
16.3 min)29, 1-(2-Methoxyethoxy)butan (22, 36.2 min)2?) und 2-(2-Methoxyethoxy)butan (23,
28.7 min)28) wie in Tab. 1 angegeben. Zusitzlich wurden nachgewiesen (nicht in Tab. 1 aufge-
fihrt): Butene (10—20%, 14.9 min), Methoxyethan (20, 2—3%, 15.2 min) 2-Butanol (0.5%,
21.5 min), 1-Butanol (4 —20%, 28.4 min), Ethyl-(1-methylpropyl)-carbonat (0.2%, 37.7 min)29,
Butyl-ethyl-carbonat (2 — 15%, 62.4 min)30.

Aus 5 entstanden 1-Ethoxy-2-methylpropan (24, 19.4 min)26), 2-Ethoxybutan (15, 19.5 min)26),
2-Ethoxy-2-methylpropan (25, 19.2 min)2®, 1-(2-Methoxyethoxy)-2-methylpropan (26, 28.0
min)3Y und 2-(2-Methoxyethoxy)butan (23, 28.3 min)2® wie in Tab. 2 angegeben. Zus#tzlich
wurden nachgewiesen: Butene (3 —30%, 18.3 min), terr-Butylalkohol (0.2 —1.6%, 20.5 min),
2-Butanol (0.2 —~1.5%, 22.9 min), Isobutylalkohol (2.5 — 8.4%, 24.8 min), Ethyl-(1,1-dimethyl-
ethyl)-carbonat (1.0~1.5%, 30.9 min)39, Ethyl-(1-methylpropyl)-carbonat (0.6—0.8%, 37.1
min)2® und Ethyl-(2-methylpropyl)-carbonat (4—11%, 39.6 min)32. 2-(2-Methoxyethoxy)-
2-methylpropan (26.3 min)3? befand sich nicht unter den Produkten.

Umsetzungen in 2-Methoxyethanol (29) und 2-Ethoxyethanol (30): 50 mg (0.3 mmol) Nitroso-
harnstoff 1 oder 5 in 2 ml trockenem 2-Alkoxyethanol wurden mit 0.20 g Natriumhydrogencarbo-
nat bzw. Kaliumcarbonat bei Raumtemp. bis zum Ende der Stickstoffentwicklung geriihrt (Dauer
zwischen S min bei K,CO;/2-Methoxyethanol und 24 h bei NaHCO;/2-Ethoxyethanol). Die
Reaktionslosungen wurden nach Kurzwegdestillation i. Vak. gaschromatographisch analysiert
(wie oben). Aus 1 und 2-Methoxyethanol entstanden 1-(2-Methoxyethoxy)butan (22, 32.3

Chem. Ber. /118 (1985)



Desaminierungsreaktionen, 41 2619

min)27, 2-(2-Methoxyethoxy)butan (23, 27.9 min)2®, 1,2-Dimethoxyethan (16, 21.6 min),
1-Methoxybutan (19, 19.6 min) 34, 2-Methoxybutan (21, 19.3 min)34, 2-Butoxyethanol (34, ,,Bu-
tylcellosolve®, 63.8 min), 2-(1-Methylpropoxy)ethanol (35, 47.6 min) 39, wie in Tab. 3 angegeben.
Ferner wurden nachgewiesen: Butene (6 — 8%, 18.5 min), 2-Butanol (0.3 - 0.6%, 22.8 min) und
1-Butanol (3 --9%, 27.2 min). Aus 1 und 2-Ethoxyethanol entstanden 1-(2-Ethoxyethoxy)butan
(27, 37.4 min)27, 2-(2-Ethoxyethoxy)butan (28, 31.2 min)2%), 1,2-Diethoxyethan (33, 24.8 min),
1-Ethoxybutan (14, 20.2 min)2%, 2-Ethoxybutan (15, 19.6 min)26), 34 (64.5 min) und 35
(48.0 min), wie in Tab. 3 angegeben; ferner Butene (10—11%, 18.5 min), 2-Butanol (0.3%,
22.8 min) und 1-Butanol (3 — 7%, 27.3 min).

Aus 5 und 2-Methoxyethanol erhielten wir 1-(2-Methoxyethoxy)-2-methylpropan (36, 27.6
min)31, 2-(2-Methoxyethoxy)butan (23, 27.9 min)28), 2-(2-Methoxyethoxy)-2-methylpropan (37,
25.8 min)3¥, 1,2-Dimethoxyethan (16), 2-(2-Methylpropoxy)ethanol (40, 48.6 min)35 und
2-(1-Methylpropoxy)ethanol (35, 47.6 min)3% (Tab. 4); ferner Butene (11 — 13%, 18.3 min), fert-
Butylalkohot (1 - 2%, 20.5 min), 2-Butanol (0 —0.8%, 22.8 min) und Isobutylalkohol (2 — 7%,
24.2 min). Die Produkte aus 5 und 2-Ethoxyethanol wurden auf einer 125-m-Glaskapillare, belegt
mit Polypropylenglycol, bei 100°C analysiert: 1-(2-Ethoxyethoxy)-2-methylpropan (38, 25.6
min)28), 2-(2-Ethoxyethoxy)butan (28, 25.8 min)2%, 2-(2-Ethoxyethoxy)-2-methylpropan (39,
23.1 min)33, 1,2-Diethoxyethan (33, 18.7 min) und 2-(2-Methylpropoxy)ethanol (40, 34.3 min)3%)
(Tab. 4); ferner Butene (5—8%, 13.1 min), fert-Butylalkohol (1%, 14.5 min), 2-Butanol
(0.3—0.7%, 16.3 min) und lsobutylalkohol (2— 4%, 17.7 min).

Umsetzungen in Oxiran/Methanol: In einer Druckbirne wurde bei — 20°C Methanol vorgelegt
und durch Einkondensieren von Oxiran das gewiinschtie Mischungsverhiltnis (Tab. 5— 7) herge-
stellt. Man gab 0.10 g Nitrosoharnstoff und 0.30 g Natriumhydrogencarbonat zu, verschlof3 die
Druckbirne und lie bei Raumtemp. bis zur Entfirbung rithren (2 — 5 Tage). Zur GC-Analyse der
Reaktionslosung dienten Kapillarsdulen: 157 m Marlophen 814 (Hiils), 80°C und 128 m Polypro-
pylenglycol, 60°C, zur Trennung der leichtfliichtigen Produkte und 35 m Siliconsl OV 101, 90°C
fiir die héher siedenden Anteile.

Die aus 1 in Oxiran/Methanol erhaltenen Produkte 19, 21, 22a und 23a (Tab. 5) bildeten sich
auch aus 1 und 2-Methoxyethanol (29) (Tab. 3). Da aus Oxiran/Methanol (2: 1)/NaHCO; nach
5 Tagen nur 0.2% 29 entstanden, konnen sich keine signifikanten Produktanteile von 29 ableiten.
Wie unter 1.1. fanden wir mit abnehmender Polaritit (hdherem Oxiran-Anteil) zunechmende
Mengen an Butenen (4 — 13%), 1-Butanol (2 — 3%), 2-Butanol (0.3 —1.4%) und 1-Butyl-methyl-
carbonat (3—7%). Durch Umsetzung von 2-(2-Methoxyethoxy)ethanol (Diethylenglycolmono-
methylether) mit Natriumhydrid und {iberschiissigem 1- bzw. 2-Brombutan (4 h Riickfluf) erhiel-
ten wir Vergleichspraparate von 1-[2-(2-Methoxyethoxy)ethoxylbutan (49a) [NMR (CCl,): § =
0.7-1.1 m (3H), 1.15-1.65 m (4H), 3.30 s 3H), 3.3-3.7 m (10H)] und 2-[2-(2-Methoxy-
ethoxy)ethoxylbutan (50a) [NMR (CCl): § = 0.88t (/ = 7 Hz, 3H), 1.06 d (/ = 6 Hz, 3H),
1.32 p(J = 6 Hz, 2H), 3.29 s (3H), 3.3-3.7 m (O H)].

Aus 5 entstanden durch Umsetzung mit Methanol 1-Methoxy-2-methylpropan (43) 39, 2-Meth-
oxy-2-methylpropan (44)34 und 2-Methoxybutan (21). Der Ringoffnung des Oxirans entstammen
die schon aus 2-Methoxyethanol erhaltenen Diether 23a, 36a und 37a (Tab. 6). Die Triether-
fraktion bestand aus 1-[2-(2-Methoxyethoxy)ethoxy]-2-methylpropan (51a) und 2-[2-(2-Meth-
oxyethoxy)ethoxy]-2-methylpropan (52a) im Verhiltnis 1:1.2. Etwa vorhandenes 50a wurde von
51a nicht getrennt. Vergleichspriparate von 51a [NMR (CCly): 8§ = 0.9d (J = 6.5 Hz, 6H),
1.8m (1H), 3.13d (J/ = 6 Hz, 2H), 3.27 s (3H), 3.3—3.7 m (8 H)] und 52a [NMR (CCly: & =
1.13 s (9H), 3.28 s 3H), 3.3—-3.6 m (8 H)} erhielten wir wie oben durch Alkylierung von Di-
ethylenglycolmonomethylether.
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Die Umsetzung von N-Cyclopropyl-N-nitrosoharnstoff (9)% mit Oxiran/Methanol/NaHCO,
ergab neben 3-Methoxypropen (45) und Methoxycyclopropan (46)3® als Oxiran-Folgeprodukte
3-(2-Methoxyethoxy)propen (47a)37), (2-Methoxyethoxy)cyclopropan (48a) und 3-[2-(2-Methoxy
ethoxy)ethoxy]propen (532)3® (Tab. 7). Um isolierbare Mengen von 48a zu erhalten, tropfte man
zu einer Lésung von 0.4 g (17 mmol) Natrium in 30 ml trockenem 2-Methoxyethanol bei —15°C
langsam 2.0 g (15 mmol) 9 in 10 m] 2-Methoxyethanol. Unter Erwarmung auf Raumtemp. liefl
man 2.5 h rithren, 16ste Feststoffe durch Zugabe von Wasser und schtittelte viermal mit je 40 ml
Ether aus. Die vereinigten Etherausziige wurden mit 40 ml Wasser gewaschen, liber Magnesium-
sulfat getrocknet und destillativ eingeengt. Nach Kurzwegdestillation des Riickstands i. Vak. iso-
lierte man 48a durch prip. GC (5-m-Sdule, mit 10% Silicons] DC 200 auf Chromosorb P,
120°C). — NMR (CDCly): 8 = 0.4—-0.65 m (4H), 3.3 m (1H), 3.38 s (3H), 3.8 A,B,-System

(4H). C¢Hy,0, (116.2) Ber. C62.04 H10.41 Gef. C61.99 H 10.49

Umsetzungen in Oxetan/Methanol: Oxetan wurde nach Lit.3? dargestellt und den Angaben fiir
1,2-Dimethoxyethan entsprechend umgesetzt. Einander erganzende GC-Analysen fiihrten wir mit
Kapillarsdulen durch (157 m Marlophen, 80°C und 35 m OV 101, 115°C). Aus 1 entstanden
1-und 2-Methoxybutan (19, 21), ferner durch Ringdffnung des Oxetans 1-(3-Methoxypropoxy)-
butan (22b)49, 2-(3-Methoxypropoxy)butan (23b) und 1-[3-(3-Methoxypropoxy)propoxy]butan
(49b) (Tab. 5). Ein Vergleichspriparat von 23b erhielten wir aus Natrium-3-methoxypropanolat
und iiberschiissigem 2-Brombutan (4 h RiickfluB3); 49b wurde aus Kalium-3-butoxypropanolat 27
und 1-Brom-3-methoxypropan#!) dargestellt und durch prip. GC isoliert.

23h: NMR (CCl,): 8 = 0.88t(J = 6.5 Hz, 3H), 1.07d (/ = 6.0 Hz, 3H), 1.32m (2H), 1.70 p
(J = 6.5 Hz, 2H), 3.23 5 (3H), 3.2-3.5 m (5H).

CgHy50, (146.2) Ber. C65.71 H12.41 Gef. C65.82 H 12.39

49b: NMR (CCL): § = 0.8~ 1.1 m 3H), 1.2—1.9 m (8H), 3.22 s (3H), 3.25-3.5 m (10H),
Cy HyO; (204.3) Ber. C64.66 H 11.84 Gef. C64.55 H 11.78

5 lieferte die bekannten Methoxyalkane 21, 43 und 44, dazu als Oxetan-Folgeprodukte 23b
(s. 0.), 1-(3-Methoxypropoxy)-2-methylpropan (36b) und 2-(3-Methoxypropoxy)-2-methylpropan
(37b) (Tab. 6). Zum Vergleich stellten wir 36 b aus Natrium-3-methoxypropanolat und 1-Brom-
2-methylpropan, 37b aus Kalium-fert-butylat und 1-Brom-3-methoxypropan*) her (Isolierung
durch prap. GC 3 m Carbowax, 130°C).

36b: NMR (CCly): 8 = 0.88d (J = 6 Hz, 6H), 1.5—-2.1 m (3H), 3.06 d (/ = 6.5 Hz, 2H),
3.255(3H), 3.35t(J = 6.5 Hz, 2H), 3.38 t (J/ = 6.5 Hz, 2H).

37b: NMR (CCly): 8 = 1.125(9H), 1.62 p (J = 6.5 Hz, 2H), 3.22 s 3H), 3.34 ( (J = 6.5 Hz,

4H).
) CgH (3O, (146.2) Ber. C65.71 H12.41 36b: Gef. C65.82 H 12.47

37b: Gef. C65.68 H 12.43

Die Umsetzung von 9 ergab neben 45 und 46 durch Oxetan-Ring6ffnung 3-(3-Methoxypropoxy)-
propen (47b), (3-Methoxypropoxy)cyclopropan (48b) und 3-[3-(3-Methoxypropoxy)propoxyl-
propen (53b) (Tab. 7). Zum Vergleich erhielten wir 47b aus Allylalkohol, Natriumhydrid und
1-Brom-3-methoxypropan, 48b (analog zu 48a) aus 9 und 3-Methoxypropanol. Zur Darstellung
von 53b lieB man das Natriumsalz des Allylalkohols zundchst mit {iberschiissigem 1,3-Dibrom-
propan reagieren und setzte das entstandene 1-Brom-3-(propenyloxy)propan mit Natrium-3-
methoxypropanolat um.

47b: NMR (CCly): § =1.75 p(J=6.5 Hz, 2H), 3.26 s 3H), 3.37 t (/ = 6.5 Hz, 2H), 3.43 t
(J = 6.5 Hz, 2H), 3.85dt (J = 5und 1.5 Hz, 2H), 4.9~ 5.4 m (2H), 5.55-6.05 m (1 H).
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48b: NMR (CDCly): § = 0.4—0.6m (4H), 1.82p (J = 6.4 Hz, 2H), 3.23 m (1 H), 3.33 s 3H),
3.431(J = 6.4 Hz, 2H), 3.58 t (J = 6.4 Hz, 2H).
CyH;,0, (130.2) Ber. C64.58 H10.84 47b: Gef. C 64.48 H 10.75
48b: Gef. C64.61 H10.73

53b: NMR (CCl): & = 1.75 m (4H), 3.20 s (3H), 3.2—3.5 m (8H), 3.9 m 2H), 4.9-5.3 m
(2H), 5.5-6.1 m (1H).

CioHy0, (188.3) Ber. C63.12 H10.70 Gef. C63.47 H 10.46

Umsetzungen in Tetrahydrofuran/Methanol: Man folgte den Angaben fiir DME/Methanol
und analysierte auf 157 m Marlophen, 80°C bzw. 128 m Polypropylenglycol, 60°C. Da nur wenig
Etherspaltung eintrat (Tab. S —7) wurde nach Produkten 49¢— 53¢ nicht gesucht.

Mit 1 entstanden als THF-Folgeprodukte 1-Butoxy-4-methoxybutan (22¢) und 1-Methoxy-4-
(1-methylpropoxy)butan (23¢). AuBerdem fanden wir 1- und 2-Methoxybutan (19, 21) (Tab. 5)
und die iiblichen Nebenprodukte (Butene, Butanole, Kohlensdureester). Zum Vergleich wurden
22¢%) und 23c¢ aus 1-Brom-4-methoxybutan und 1- bzw. 2-Butanol hergestellt.

23c¢: NMR (CCL): § = 0.88t (J = 6.5 Hz, 3H), 1.05d (J/ = 6.5 Hz, 3H), 1.2~ 1.7 m (6 H),
3.05-3.65 m, darin 3.22 s (zusammen 8 H).

CyHy0, (160.3) Ber. C67.45 H12.58 Gef. C67.41 H 12.49

Mit § erhielten wir 1-Methoxy-4-(2-methylpropoxy)butan (36¢) neben 23¢ und den Mono-
ethern 21, 43 und 44, jedoch kein 1-(1,1-Dimethylethoxy)-4-methoxybutan (37¢) (Tab. 6). Zur
Darstellung von 36¢ und 37¢ wurde 1-Brom-4-methoxybutan mit den Alkoholaten von 2-Methyl-1-
propanol bzw. 2-Methyl-2-propanol umgesetzt (prip. GC auf 2 m Marlophen, 120°C).

36¢: NMR (CCly): 8 = 0.85d (J = 6 Hz, 6H), 1.4—-2.05 m (5H), 2.95—-3.6 m, darin 3.23 5
(zusammen 9 H).

37¢c: NMR (CCl) 8 = 1.115 (9H), 1.5 m (4H), 3.1 —-3.4 m, darin 3.22 s (zusammen 7H).

CgH,,0, (160.3) Ber. C67.45 H 12.58 36¢: Gef. C67.42 H 12.60
37c: Gef. C67.55 H 12.60

9 ergab neben 3-Methoxypropen (45) und Methoxycyclopropan (46) als THF-Folgeprodukte
1-Methoxy-4-(3-propenyloxy)butan (47¢) und (4-Methoxybutoxy)cyclopropan (48c) (Tab. 7).
Zum Vergleich gewannen wir 47 ¢ aus 1-Brom-4-methoxybutan und Allylalkohol, 48¢ aus 9 und
4-Methoxybutanol (nach der Vorschrift fiir 48a) (prdp. GC auf 5 m Silicontl C 200, 140°C).

47¢: NMR (CCly): 8 = 1.5 m (4H), 3.05 - 3.45 m, darin 3.20 s (zusammen 7 H), 3.80 dm (J =
5 Hz, 2H), 4.85-5.3 m 2H), 5.5-6.05 m (1 H).

48c: NMR (CDCl3): 8 = 0.4—-0.6 m (4H), 1.6 m (4H), 3.2 m (1H), 3.25-3.6 m, darin 3.32 s
(zusammen 7 H).
CgHs0, (144.2) Ber. C66.63 H 11.18 47c: Gef. C66.51 H 11.19
48¢: Gef. C66.79 H 11.06

N-(4-Methoxybutyl)-N-nitrosoharnstoff (57): Durch Methylierung von 1,5-Pentandiol
(Natrium, Methyliodid)4? erhielten wir mit 89% Ausb. 5-Methoxypentanol (54), das mit
Natriumdichromat/Schwefelsdure/Aceton (3 h Raumtemp.) zu 5-Methoxypentansiure (55, 73%
Ausb.) oxidiert wurde (die Darstellung von §5 durch Malonester-Synthese ist in Lit.43 beschrie-
ben). Der Curtius-Abbau von 55 nach Vorschriften in Lit.44.49 ergab mit 28% Ausb. N-(4-Meth-
oxybutyl)harnstoff (56), Schmp. 87.5 - 88°C (aus Essigester). — NMR (CDCl;): § = 1.4-1.85
m (4H), 2.9-3.6 m (4H), 3.28 s (3H), 4.8, 5, br (2H), 5.35 s, br (1 H).

CsH4N,0O, (146.2) Ber. C49.30 H9.65 N 19.16 Gef. C49.22 H9.63 N 19.18
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Zu 1.5 g (10 mmol) 56 und 2.4 g wasserfreiem Natriumacetat in 280 ml Ether wurden bei
—78°C 1.0 g (11 mmol) Distickstofftetroxid in 20 ml Ether langsam zugetropft. Nach Erwidrmen
auf 0°C wurden die Feststoffe abgesaugt und mit Ether gewaschen. Die vereinigten Etherlésun-
gen wusch man mit Eiswasser, trocknete iber Magnesiumsulfat und entfernte den Ether ohne Er-
wirmen im Rotationsverdampfer. Das verbleibende gelbe Ol erstarrte nach lingerem Stehenlas-
sen bei —20°C. Ausb. 1.14 g (65%) 57, Schmp. 69 — 70°C (Zers.) (aus Ether). — NMR (CDCl,):
8§ = 1.3-1.7m (4H), 3.2- 3.5 m, darin 3.30 s (zusammen 5H), 3.65—-4.0 m (2H), 6.3-7.0 br
(zmb6H13N303 (175.2) Ber. C41.13 H7.48 N23.99 Gef. C41.14 H7.41 N 24,02

17.5 mg (0.1 mmol) 57 wurden in 0.8 ml trockenem Methanol mit 0.7 mmol Natriumhydrogen-
carbonat (59 mg) bzw. Kaliumcarbonat (97 mg) bei Raumtemp. bis zur Entfarbung geriihrt (4 h
bzw. 5 min). Nach Kurzwegdestillation i. Vak. wurde die Reaktionsldsung gaschromatographisch
analysiert (157 m Marlophen, 80°C; 128 m Polypropylenglycol, 60°C; 35 m Silicondl OV 101,
70°C). Mengenangaben fiir 4-Methoxy-1-buten (59)49, (E)- und (Z)-1-Methoxy-2-buten (60)47,
1,4-Dimethoxybutan (61a)4®, 1,3-Dimethoxybutan (62a)49 und Tetrahydrofuran (63) enthilt
Tab. 8. Zusdtzlich wurden mit NaHCO; 5% (4-Methoxybutyl)-methyl-carbonat gefunden, zum
Vergleich dargestellt aus 4-Methoxybutanol und Chlorameisensiure-methylester in Pyridin (87%
Ausb.). — NMR(CCl,): 6 = 1.65m (4H), 3.255(3H), 3.32t(J = 6 Hz, 2H), 3.67s (3H), 4.10t
(J = 6 Hz, 2H).

C;H,,0, (162.2) Ber. C51.84 H8.70 Gef. C51.81 H 8.69

N-({1-D, ]-4-Methoxybutyl)-N-nitrosocarbamidstiure-ethylester (67): Zu 3.1 g (74 mmol)
Lithiumaluminiumdeuterid in 60 ml Ether tropfte man 12.0 g (0.12 mol) 4-Methoxybutyronitril
(64)43) in 40 ml Ether und riihrte 16 h bei Raumtemp. Nach Hydrolyse mit 30 ml 1 N KOH wurde
abgesaugt und griindlich mit Ether gewaschen. Die Etherphase trennte man durch Kurzwegdestil-
lation von gelosten Feststoffen, trocknete iiber Kaliumcarbonat und fraktionierte bei Normal-
druck: 5.2 g (42%) [1-D,]-4-Methoxybutanamin (65), Sdp. 144 —145°C (Sdp. der undeuterier-
ten Verbindung 142 — 145°C50 bzw. 141°C31). Umsetzung von 65 mit Chlorameisensdure-ethyl-
ester/Natronlauge nach Lit.52) ergab mit 67% Ausb. N-([1-D,]-4-Methoxybutyl)carbamidsiure-
ethylester (66), Sdp. 103 —-105°C/2 Torr. — NMR (CCl,): § = 1.20t (/ = 7 Hz, 3H), 1.45 bis
1.7 m(4H), 3.21 s (3H), 3.30t(J = 6 Hz, 2H), 3.97 q (/ = 7 Hz, 2H), 4.9 s, br (1 H). Die Nitro-
sierung von 66 (4.66 g = 26 mmol) mit N,O, (3.7 g = 40 mmol) folgte den Angaben fitr 57 (1 h
—60°C, 2 h —15°C) und ergab 5.22 g 67 (gelbes O), das wegen seiner Zersetzlichkeit als Roh-
produkt weiterverarbeitet wurde. — NMR (CDCl,): 8 = 1.45t(J = 7 Hz) und 1.3—1.75 m (zu-
sammen 7 H), 3.31 s und 3.34 m (zusammen 5 H), 4.55 q (J/ = 7 Hz, 2H).

Zur Produktanalyse wurde 67 analog 57 in Ethanol mit Natriumhydrogencarbonat bzw.
Kaliumcarbonat umgesetzt. Neben 59, 60 und 63 entstanden 1-Ethoxy-4-methoxybutan (61b) und
3-Ethoxy-1-methoxybutan (62b} (Tab. 8). Vergleichspriaparate von 61b3D und 62b erhielten wir
aus 4-Methoxy-1-butanol bzw. 4-Methoxy-2-butanol mit Natrium und Ethyliodid.

62b: NMR (CCly): 6 = 1.07d (J = 6 Hz, 3H), 1.13t(J = 6 Hz, 3H), 1.58 q (/ = 6 Hz, 2H),
3.20s (3H), 3.2-3.6 m (5H).
C;Hi0, (133.2) Ber. C63.12 H12.11 Gef. C63.13 H 12.09

Zur Isolierung von {D,]-61b wurden 4.5 g (24 mmol) 67 in 40 ml Deuterioethanol mit 5 g Natrium-
carbonat 4 d bei Raumtemp. gerithrt. (In Ethanol wire H/D-Austausch tiber das Diazo-Diazonium-
Gleichgewicht zu befiirchten.) Man verdiinnte mit 15 ml Wasser und extrahierte kontinuierlich
mit #n-Pentan. Der Pentanauszug wurde tiber Magnesiumsulfat getrocknet und durch Destillation
iiber eine 40-cm-Vigreux-Kolonne eingeengt. AnschlieBend trennte man 61b durch priap. GC ab
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(5-m-Saule mit Carbowax 20 M auf Chromosorb P, 145°C, Ret.-Zeit 19 min). Zur 3C-NMR-
Spektroskopie der 1,4-Dialkoxybutane siehe 2.1. und Tab. 9.

N-(4,5-Epoxypentyl)-N-nitrosocarbamidsiiure-methylester (12): 4-Penten-1-ylamin wurde nach
Lit.29 aus 4-Penten-1-ol durch Gabriel-Synthese hergestellt. Mit Chlorameisensdure-methyl-
ester/Natronlauge erhielt man nach Lit.5? N-(4-Penten-1-yl)carbamidsiure-methylester (70,
Ausb. 85%). Nach GC (35-m-Kapillarsiule mit Siliconsl OV 101, 70°C) enthielt 70 (wie auch
4-Penten-1-ol und 4-Penten-1-ylamin) ca. 10% Isomere. Durch HPLC (LiChrosorb Si 60, 7 W,
7 ml/min Ether/n-Hexan 1:1) konnten diese abgetrennt und 70 mit einer Reinheit von 99.8% er-
halten werden. — NMR (CDCl): 8 = 1.3-1.8 m (2H), 2.07 q (/ = 6.5 Hz, 2H), 3.18 q (J =
6.5 Hz, 2H), 3.63 s (3H), 4.8—5.2 m (2H und NH), 5.3—6.1 m (1H).

Nitrosierung nach der Vorschrift fiir 57 ergab N-Nitroso-N-(4-penten-1-yl)carbamidsdure-
methylester (71) mit 71% Ausb. als zersetzliches, gelbes Ol. ~ NMR (CDCly): 86 = 1.1-1.8m
(2H), 2.00 q (J = 6.5 Hz, 2H), 3.8 m (2H), 4.10s (3H), 4.9-5.2m (2H), 5.5- 6.0 m (1 H).

0.40 g rohes 71 in 25 ml Methylenchlorid wurden mit 0.4 g Natriumacetat und 2.0 g 40proz.
Peressigséiure 42 h bei Raumtemp. geriihrt. Man wusch mit Eiswasser neutral, trocknete tiber
Magnesiumsulfat und engte am Rotationsverdampfer ein: 0.35 g gelbes Ol. Durch HPLC
(LiChrosorb Si 60, 7 p, 7 ml/min Ether/Hexan 3:2) wurde 72 (Ret.-Zeit 33 min) von nicht umge-
setztem 71 (Ret.-Zeit 30 min) getrennt. — NMR (CDCl;): § = 1.4-1.7m (4H), 2.45dd (J = 5.0
und 2.6 Hz, 1H), 2.75 dd (J/ = 5.0 und 3.9 Hz, 1H), 2.9 m (1H), 3.8 m (2H), 4.10 s 3H).

72 wurde in Methanol nach den Angaben fiir 57 umgesetzt. GC-Analyse auf vier verschiedenen
Kapillarsdulen zeigte (in der Reihenfolge der Elution) (2-Propenyl)oxiran (73)33.54 (14.0, 12.3%),
(E)-(1-Propenyloxiran (E-79)54:59 (0.8, 0.6%), (Z)-(1-Propenyloxiran (Z-79)54.59 (0.4, 0.3%),
1,2-Epoxy-4-methoxypentan (80, Isomeres A) (2.1, 2.0%), 2-(Methoxymethyl)tetrahydrofuran
(81)%8 (3.5, 5.1%), 1,2-Epoxy-4-methoxypentan (80, Isomeres B) (2.0, 1.9%), 3-Methoxytetra-
hydropyran (82)359 (10.8, 12.9%) und 1,2-Epoxy-5-methoxypentan (75)57 (66.4, 64.9%). Von
den Ausbeuteangaben bezieht sich die erste auf Natriumhydrogencarbonat, die zweite auf
Kaliumcarbonat als Base. Durch Ringtffnung von 75 mit 1 N NaOCH, (3 h Riickfluf}) erhéltliches
1,5-Dimethoxy-2-pentanol®) und 1,4-Dimethoxy-1-pentanol38) befand sich nicht unter den Reak-
tionsprodukten von 72. Damit ist ausgeschlossen, da8 72 zunédchst mit Methanol reagiert und erst
dann die Nitrosocarbamat-Spaltung erfolgt.

Zur Darstellung von 1,2-Epoxy-4-methoxypentan (80) wurden zu 2.2 g (22 mmol) 4-Methoxy-1-
penten>? in 50 ml Methylenchlorid bei 0°C 0.3 g Natriumacetat in 5.7 ml 35proz. Peressigsdure
getropft und 16 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach Aufarbeitung wie bei 72 trennte man die diaste-
reomeren Epoxide durch prap. GC (3-m-S#ule mit Marlophen 814 auf Chromosorb P, 80°C) von
nicht umgesetztem Alken. — NMR (CDCl,): Isomeres A: § = 1.21 d (/ = 6 Hz, 3H), 1.3 bis
2.0 m (2H), 2.50 dd (/ = 5.0 und 2.5 Hz, 1H), 2.81 dd (/ = 5.0 und 4.0 Hz, 1 H), 3.05 m (1 H),
3.385s(3H), 3.55 m (1H). — Isomeres B: § = 1.25d (J = 6.0 Hz, 3H), 1.73 td (/ = 6.0 und
4.0 Hz, 2H), 2.50 dd (J = 5.0 und 2.5 Hz, 1H), 2.8 m (1 H), 3.0 m (1H), 3.30 s (3H), 3.52 sext.
(J = 6 Hz, 1H).

C¢H,,0, (116.2) Ber. C62.04 H10.41 A+ B: Gef. C61.95 H10.38
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