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64. Eine photochemisch ausgeléste Reduktion von N-Nitrosomorpholin

von H. P. Hirter, M. Neuenschwander und O. Schindler
Forschungsinstitut Dy. A. Wander A.G. und Institut fiir Organische
Chemie der Universitiat, Bern

(21.1.71)

Zusammenfassung: N-Nitroso-N’-methyl-piperazin (I) lagert sich bei der Bestrahlung in al-
koholischer Salzsdure in 1-Methyl-3-oximino-piperazin (II) um. Dagegen entsteht aus N-Nitroso-
morpholin (ITIa) unter gleichen Bedingungen N-Acetamidomorpholin (IVa). Acethydrazide des
Typs IV liegen bei Raumtemperatur als Gemische zweier Rotamerer vor, deren Verhéltnis stark
losungsmittelabhingig ist. In (CD,),SO wurden Koaleszenztemperaturen und freie Aktivierungs-
enthalpien der Rotation um die CO-N-Bindung bestimmt.

N-Nitrosamine sind photochemisch ausgeldsten Umlagerungsreaktionen zuging-
lich: In Gegenwart eines Protonendonators werden dabei substituierte Amidoxime
und das dem Nitrosamin zugrunde liegende Amin erhalten [1]. Diesem Schema folgt
z.B. N-Nitroso-N’-methyl-piperazin (I) [2]; die Konstitution des resultierenden
Amidoxims II ist durch Analysenresultate, spektroskopische Daten (NMR., IR.)
sowie die positive FeCl;-Reaktion gesichert.

I\ C,H,OH/HCI AOH
H,0 S
CH,—N N—-NO S A CH,—N MH
_/ hy _/
172] 11
C,H,0H/HCI
R--NO S,  R-NH—COCH, <«—— R-NH,
111 v v
/N /T \ HyCo
a:R =0 N— b:R = N— c: R = /N—
N N/ H,C

Finen von diesem Schema abweichenden Verlauf nimmt die Reaktion mit
N-Nitrosomorpholin (ITTa) [3]: In dthanolischer Losung enthaltend 1,1 Aquival. HCl
wird neben Morpholin eine kristalline Neutralsubstanz der Summenformel C;H,,N,O,
gebildet.

Das NMR.-Spektrum zeigt in (CD,),SO bei 36° Signale in den Bereichen
8,2—9,0,35—3,8, 36— 29und 1,7 — 2,0 ppm im Intensititsverhdltnis 1:4:4:3.
Lage und Intensitéit der Multiplette bei ca. 3,65 und 2,75 ppm schliessen eine Struktur
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des Typus II eindeutig aus, die Feinstruktur ist aber im Vergleich zum A4,B,-System
des Morpholins verwischt. Interessant ist die Aufspaltung der Signale bei 8,2 — 9 ppm
und 1,7 — 2 ppm in je zwei Singulette im Intensititsverhiltnis 45:55, die bei erhéhter
Temperatur zu je einem Singulett koaleszieren. Gleichzeitig nehmen die Multiplette
bei ca. 3,65 und ca. 2,75 ppm die fiir Morpholin charakteristische Feinstruktur an.
Ein solches Verhalten ist mit der Struktur IV-a fiir diese Verbindung im Einklang,
die bei Raumtemperatur als Gemisch der beiden Rotameren A und B vorliegt?).
Weitere spektroskopische Befunde (IR., MS.) sowie die Synthese aus N-Amino-
morpholin (4] bestitigen die Konstitution I'V-a.

O
HBC\C o I
R T R AN
N—N N-N_  CH,
R ~H R ~y
IV-AY IV-BY)

Die Bildung von IV-aist ein Beispiel fiir die Reduktion eines photochemisch ange-
regten Zustandes durch Athanol. Ahnliche Reduktionen sind z. B. an Nitrosobenzol [5]
und 4-Nitropyridinoxiden {6] beobachtet worden.

Die NMR.-Spektren der Acethydrazide IV belegen laut Tabelle 1 die ausgeprigte
Losungsmittelabhidngigkeit des Rotamerenverhiltnisses A/B. So liegt IV-b-A1)
—erkennbar an der um ca. 0,2 ppm tieferen Lage der CO-CH,-Gruppe —in CCl, zu ca.
989, in (CDyg),S0 zu 50%,, jedoch in D,0O zu nur 5%, vor. Dieser Effekt diirfte auf das
unterschiedliche Dipolmoment der beiden Rotameren zuriickzufithren sein. Dagegen

Tabelle 2. Aktivierungsparameter dev Acethydvazide (IV)

Verbindung Lésungsmittel A/B(%) A va{cps) Te ®)(°C) G;
[+
— 0 (CDy),SO 45/55 13,0 75 18,1
O ANH-C=CH, (CDs)aS07 ) 50150 13,3 73,5 18,0
— v C1,C=CCl,
! ? (CD,),SO 50/50 12,8 80 18,4
/N_NH“C_CHB (CDy),SO/ ) 5446 12,5 80 18,4
— e C1,c=CCl,
HyC i (CD),SO 46/54 13,3 79 18,3
N-NH—C-—CH, (CD)yS0/ ©)
50/50 13,3 18,2
H,C” IVee CLC=CCl, P ’ K

2} Die Frequenzdifferenz wurde bei 36° bestimmt. Die Halbwertsbreiten der Methylsignale lagen
zwischen 0,4 und 0,6 Hz.

b)  Die Eichung der Temperatur-Skala der V-6040-Kontrolieinheit erfolgte nach Bestimmung der
Koaleszenztemperaturen mit Athylenglykol.

¢} Hexadeuterodimethylsulfoxid wurde bei 20° mit Tetrachlorathylen gesittigt.

1) Die Zuordnung der stereochemischen Anordnung der Rotameren IV-A und IV-B ist will-
kiirlich.
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ist der Einfluss der Konzentration?) (unterhalb 0,7 Mol/l) und der Temperatur?)
(im Bereich 10-60°) auf das Verhiltnis A/B nur gering.

Zur einfachen Bestimmung der Koaleszenztemperatur [7] eignen sich Ldsungs-
mittel, in welchen die Populationen von A und B annidhernd gleich sind. Die daraus
berechneten freien Aktivierungsenthalpien [8] liegen mit rund 18 kcal/Mol bei 4hn-
lichen Werten wie die Rotationsbarrieren von N,N-Dimethylacetamid [9] (18,9
kcal/Mol), wobei die festgestellte Abweichung in der erwarteten Richtung liegt.

Experimentelles. — Allgemeines: Die Smp. wurden auf dem Kofler-Block bestimmt und sind
korrigiert. Die IR.-Spektren wurden auf einem Pevkin-Elmer-Gerat PE 21 (NaCl-Prisma) und die
NMR.-Spektren mit einem Varian-A-60-A-Spektrometer aufgenommen. Abkirzungen: Ae =
Diathylather; Alk = 95-proz. Athanol; An = Aceton; Chf = Chloroform; Hn = Hexan; Me =
Methanol; W = Wasser; S = Singulett; M == Multiplett; b == breit.

N-Acetamido-morpholin (IV-a) aus I11-a: Eine Losung von 5,2 g N-Nitrosomorpholin (III-a)
in 450 ml 0,1~ alkoholischer HCl wurde 8 Std. mit einem wassergekiithlten Quecksilber-Hoch-
druckbrenner Q 814%) in Stickstoffatmosphire unter Wasserkithlung bestrahlt. Die im Vakuum
auf ca. 30 ml eingeengte Lésung wurde mit Ammoniak auf pH 10 gebracht und erschépfend it
Chf extrahiert. Die mit W gewaschenen, iiber Na,SO, getrockneten Auszige lieferten 2,6 g gelbes
Ol (nach Gas-Chromatogramm aus Morpholin und Ausgangsmaterial bestehend). Die ausgeschiit-
telte wisserige Losung wurde auf 8 ml konzentriert und 6mal mit je 10 ml Chf ausgeschiittelt. Der
Riickstand der analog gewaschenen und getrockneten Chf-Auszfige, 510 mg, wurde in Chi-Ae(20:
80) durch 5,5 g bas. Al,O, filtriert. Der Riickstand der cingedampften Eluate, 460 mg, lieferte aus
Chf-Ae 315 mg I'V-a in farblosen Blittchen vom Smp. 152-154° (bei 140° Umwandlung zu Nadeln).
NMR. in (CD,),S0: ca. 8,9 [S und ca. 8,4 /S, total 1 H; ca. 3,65 [M 4 H; ca. 2,75 [M 4 H; 1,95 /S
und 1,72 (S, total 3H.

CeHpN,0, (144,2)  Ber. C50,0 HB8,4 N1949% Gef. C504 HB83 N1939%

7-Methyl-3-oximino-piperazin (11) aus I: Eine Losung von 5,2 g N-Nitroso-N’-methyl-piperazin
(I) in 480 ml abs. Alk enthaltend 2,9 g HCl wurde 8 Std. unter den bei N-Nitrosomorpholin be-
schriebenen Bedingungen bestrahlt. Der Riickstand der eingedampften Losung wurde in 20 ml W
gelést. Die Losung wurde mit Ammoniak alkalisch gestellt und 4mal mit je 50 ml Chf-Alk(2:1)
ausgeschiittelt. Die Ausziige wurden einzeln 2mal mit je 8 ml W gewaschen, tiber Na,SO, ge-
trocknet und eingedampft; Chf-1sliche Anteile: 1,05 g; Chf-Alk-lssliche Anteile 2,0 g. Die Chif-
Alk-lsslichen Anteile lieferten aus An-Ae 0,5 g braunlich gefdrbte Kristalle. Diese wurden im
Molekularkolben bei 120-130° Badtemperatur 0,05 Torr sublimiert und das Sublimat, II, aus
An-Ae kristallisiert®): farblose diinne Plittchen, Smp. 145-147° (Umwandlung zu dicken Platten
bei 105°) ; FeCl,-Reaktion blauviolett. NMR. in CDCl;: ca. 8,8 /6 S1 H;ca. 54 /b S1H; 3,26 |[M
2H;3,00/S2H;2,59/M2H;2,32|S3 H.
CsH ;N0 Ber. C464 HS86 N325 01249
(129,2) Gef. ,,46,2 ,, 85 , 322 , 128%

N-Acetamidomorpholin (IV-a) aus N-Aminomorpholin (V-a): Zu einer mit Eis gekiihlten,
gerithrten Losung von 5,0 g N-Aminomorpholin in 12 ml Pyridin wurden 9,2 ml Acetanhydrid
getropft; anschliessend liess man 18 Std. bei 20° stehen. Beim Verdiinnen mit Ae schieden sich
5,7 g (80% d.Th.) farblose Kristalle, Smp. 151-153°, aus, die zur Analyse aus Me-Ae umkristallisiert
wurden.

CeHp,N,O, (144,2)  Ber. C50,0 HB84 N194% Gef. C498 HB83 N19,5%

2} Fir IV-c wurde in CDCl, folgender Gehalt des Rotameren Al) ermittelt: 1,06 m: 599, ; 0,50 m:
639%,; 0,30 Mm: 65%; 0,16 M: 65%,; 0,08 M: 659%,. IV-a und IV-b zeigten dagegen im Bereich
zwischen 0,7 und 0,05 M keine wesentliche Verschicbung des Gleichgewichts A/B.

3)  In (CD,),SO lag im Temperaturbereich zwischen 10 und 60° der Gehalt an Rotamer A*) inner-
halb45 4- 1% (IV-a); 51 + 1% (IV-b)und 45,5 + 1%, (IV-c).

4} Hersteller-Firma: Quarzlampengesellschafi m.b.H., Hanau.

5) Die Sublimation gelingt nur in kleinen Portionen; gréssere Mengen zersetzen sich beim
Sublimationsversuch.
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N-Acelamidopiperidin (IV-b) aus N-Aminopipevidin (V-b): Herstellung analog IV-a; aus
Ae-Hn farblose Stibchen, Smp. 107-109°.
C,H,N,0 (142,2) Ber. C539,1 H99 N19,79% Gef. €391 H99 N19,7%

N-Acetyl-as.-dimethyl-hydvazin (IV-c} aus as.-Dimethylhydrazin (V-¢): Zu einer Loésung von
8,3 g as.-Dimethylhydrazin (V-¢) in 17 ml Pyridin wurden 15 ml Acetanhydrid, gelgst in 25 ml
Benzol, innerhalb von 45 Min. getropft. Nach 16 Std. bei 20° wurde im Vakuum bei 30° ein-
gedampft und das zuriickbleibende Ol im Claisen-Kolben mit Vigreux-Kolonne destilliert. Nach
einem Vorlauf ging IV-c bei 97-99°/17 Torr (Badtemperatur 140°) iiber; 8,2 g, n}l® = 1,4502.

CH,(N,0 (102,1) Ber. C47,0 H99 N2749% Gef. C47,0 H10,1 N 27,6%
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65. Neuartige massenspektrometrische Zerfallsreaktionen
bei a,w-disubstituierten Alkanen

15. Mitteilung tiber das massenspektrometrische Verhalten von Stickstoffverbindungen [1]

von H. J, Veith, A. Guggisberg und M. Hesse

Organisch-chemisches Institut der Universitdt Zarich
Herrn Professor Dr. E. Cherbuliez zum 80. Geburtstag gewidmet
(13.1.71)

Summary. The mass spectral behaviour of o, w-disubstituted alkanes and, especially, that of
different N-substituted o,w-diaminoalkanes has been investigated. It was found that the two
amino groups which are separated by CH,-groups can fragment only to a small extent indepently
from each other. Yet those fragmentation reactions are predominant in which both functional
groups participate. The main reactions of this type are:

1) Loss of the N-substituent (R) from the molecular ion, leading to the [M+— R]-ions.

2) Loss of NH,, primary or secondary amines from the [M*— R]-ion in the case of mono-,
di-, tri- and tetra-substituted diamino compounds respectively.

3) a-Cleavage to the non charged nitrogen atom by forming the ions M+~ CH,N

4) Swi-type fragmentation.

The mechanisms of these fragmentation patterns were deduced by using D-labelled derivatives,
from metastabile peaks and high resolution mass spectrometry. These reactions seem. to be typical
for disubstituted alkanes.
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