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64. Eine photochemisch ausgeloste Reduktion von N-Nitrosomorpholin 
von H. P. Harter, M. Neuenschwander und 0. Schindler 
Forschungsinstitut Dr. A .  Wander A.G. nnd Institut fur Organische 

Chemie der Universitat. Bern 

(21. I. 71) 

Zusammenfassung: N-Nitroso-N'-methyl-piperazin (I) lagert sich bei der Bestrahlung in al- 
koholischer Salzsaure in l-Methyl-3-oximino-piperazin (11) um. Dagegen entsteht aus N-Nitroso- 
morpholin (IIIa) unter gleichen Bedingungen N-Acetamidomorpholin (IVa). Acethydrazide des 
Typs IV liegen bei Raumtemperatur als Gemische zweier Rotamerer vor, deren Verhaltnis stark 
Iosungsmittelabhangig ist. In (CD,),SO wurden Koaleszenztemperaturen und freie Aktivierungs- 
enthalpien der Rotation um die CO-N-Bindung bestimmt. 

N-Nitrosamine sind photochemisch ausgelosten Umlagerungsreaktionen zugang- 
lich : In Gegenwart eines Protonendonators werden dabei substituierte Amidoxime 
und das dem Nitrosamin zugrunde liegende Amin erhalten [l]. Diesem Schema folgt 
z. B. N-Nitroso-N'-methyl-piperazin (I) [2]  ; die Konstitution des resultierenden 
Amidoxims I1 ist durch Analysenresultate, spektroskopische Daten (NMR., IR.) 
sowie die positive FeC1,-Reaktion gesichert. 

AN-OH 

CH,-Nr'N--NO ~ C,H,OH/HCl ___ ..-- CH,-N/-\NH 
L/ h v  LJ 
1 P I  I1 

C,H,OH/HCl 
R-NO -----+ R-NH-COCH, t-- R-NH2 

111 IV V 

H3C, 
c:  R = N- A 

u H3C' 
a : R = O  N- 

Einen von diesem Schema abweichenden Verlauf nimmt die Reaktion mit 
N-Nitrosomorpholin (IIIa) [3] : In athanolischer Losung enthaltend 1,l Aquival. HC1 
wird neben Morpholin eine kristalline Neutralsubstanz der Summenformel C,HI2N,O, 
gebildet. 

Das NMR.-Spektrum zeigt in (CD,),SO bei 36" Signale in den Bereichen 
8,2 - 9,0, 3,s - 3,8, 3,6 - 2,9 und 1,7 - 2,0 ppm im Intensitatsverhaltnis 1:4:4:3. 
Lage und Intensitat der Multiplette bei ca. 3,65 und 2,75 ppm schliessen eine Struktur 
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des Typus I1 eindeutig aus, die Feinstruktur ist aber im Vergleich Zuni A,B,-System 
des Morpholins verwischt. Interessant ist die Aufspaltung der Signale bei 8,2 ~ 9 pprn 
und 1,7 - 2 ppm in je zwei Singulette im Intensitatsverhaltnis 45:55, die bei erhohter 
Temperatur zu je einem Singulett koaleszieren. Gleichzeitig nehmen die Multiplette 
bei ca. 3,65 und ca. 2,75 ppm die fur Morpholin charakteristische Feinstruktur an. 
Ein solches Verhalten ist mit der Struktur IV-a fur diese Verbindung im Einklang, 
die bei Raumtemperatur als Gemisch der beiden Rotameren A und B vorliegtl). 
Weitere spektroskopische Befunde (IR., MS.) sowie die Synthese aus N-Amino- 
morpholin [4] bestatigen die Konstitution IV-a. 

0 
I1 

N-N, CH, 
R\ /c, 
R1' H 

IV-Al) IV-B1) 

Die Bildung von IV-a ist ein Beispiel fur 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 ausgepragte 
Losungsmittelabhangigkeit des Rotamerenverhaltnisses A/B. So liegt IV-b-A1) 
- erkennbar an der um ca. 0,2 ppm tieferen Lage der CO-CH,-Gruppe - in CC1, zu ca. 
98%, in (CD,),SO zu 50%, jedoch in D,O zu nur 5% vor. Dieser Effekt durfte auf das 
unterschiedliche Dipolmoment der beiden Rotameren zuruckzufuhren sein. Dagegen 

Tabelle 2. A ktivierungsparameter der Acethydrazide ( I  V )  

Verbinclung Losungsmittel A/B(%) A va)(cps) Tc b)("C) G: 

(CD3)2S0 45/55 13,O 75 18,l 

13,3 73,5 1 8 , O  

0 
I1 

(CD3)2S0/ "1 5 0 1 ~ 0  
r\ 

0 N-NH-C-CH, 
\-/ Cl,C=CCl, IV-a 

a) 

") 

") 

Die Frequenzdifferenz wurde bei 36" bestimmt. Die Halbwertsbreiten der Methylsignale lagen 
zwischen 0,4 und 0,6 Hz. 
Die Eichung der Temperatur-Skala der V-6040-Kontrolleinheit erfolgte nach Bestimmung der 
Koaleszenztemperaturen mit kthylenglykol. 
Hexadeuterodimethylsulfoxid wurde bei 20" mit Tetrachlorathylen gesattigt. 

1) Die Zuordnung der stereochemischen Anordnung der Rotameren IV-A und IV-B ist will- 
kiirlich. 
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ist der Einfluss der K~nzent ra t ion~)  (unterhalb 0,7 Mol/l) und der Temperatur 3, 

(im Bereich 10--60") auf das Verhaltnis A/B nur gering. 
Zur einfachen Bestimmung der Koaleszenzternperatur [7] eignen sich Losungs- 

mittel, in welchen die Populationen von A und B annahernd gleich sind. Die daraus 
berechneten freien Aktivierungsenthalpien [S] liegen rnit rund 18 kcal/Mol bei ahn- 
lichen Werten wie die Rotationsbarrieren von N, N-Dimethylacetamid [9] (18,9 
Itcal/Mol) , wobei die festgestellte Abweichung in der erwarteten Riclitung liegt. 

Experimentelles. - AZZgemeines: Die Smp. wurden auf dem KofZer-Block bestimmt und sind 
korrigiert. Die Ili.-Spektren wurden auf einem PerkiwEZmer-Gerat PE 21 (NaC1-Prisma) und die 
NMR.-Spektren rnit einem Varian-A-60-A-Spektrotncter aufgenommen. Abkiirzungen : .Ze = 
Diathylather; All< = 95-proz. Athanol; An = hceton; Chf = Chloroform; H n  = Hexan; Me = 

Methanol; W = Wasser; S = Singulett; M = Multiplett; b = breit. 
N-Acetamado-nzorpholin ( I V - a )  aus ITI -a:  Eine Losung von 5,2 g N-Nitrosomorpholin (111-a) 

in 450 ml 0 , l  N alkoholischer HC1 wurde 8 Std. mit einem wassergckuhlten Quecksilber-Hoch- 
druckbrcnner Q 81 4, in Stickstoffatmosphare unter Wasserkiihlung bestrahlt. Die im Vakuum 
auf ca. 30 ml eingeengte Losung wurde mit Xrnmoniak auf p H  10 gebracht und erschopfend init 
Chf extrahiert. Die mit W gewaschenen, iiber Na,S04 getrockneten Ausziige lieferten 2,6 g gelbes 
01 (nach Gas-Chromatogramm &us Morpholin und .4usgangsmatcrial bestehend) . Die ausgeschut- 
tclte wasscrige Losung wurde auf 8 ml konzentriert und 6mal mit je 10 ml Chf ausgeschuttelt. Der 
Ruckstand der an.alog gewaschenen und getrockneten Chf-Ausziige, 510 mg, wurde in Chf-Xe(20 : 
80) durch 5,5 g ba,s. Al,O, filtriert. Der Ruckstand der cingedainpften Eluate, 460 mg, lieferte aus 
Chf-Ae 315 mg IV-a in farblosen Blattchen vom Smp. 152-154' (bei 140" Umwandlung zu Nadeln). 
NMR. in (CD,),SO: ca. 8,9 /S und ca. 8,4 IS, total 1 H;  ca. 3,65 / M  4 H; ca. 2,75 / M  4 H ;  1,95 / S  
und 1,72 IS, total 3 H. 

C,H,,N20, (144,2) Ber. C 50.0 H 8,4 N 19,4% Gef. C 50,4 H 8,3 iY 19.3% 

l-MethyZ-3-oxir*zino-pi~erazZn ( I I )  aus I :  Einc Losung von 5,2 g N-Nitroso-N'-methyl-piperazin 
(I) in 480 ml abs. Alk enthaltend 2,9 g HCI wurde 8 Std. unter den bei N-Nitrosomorpholin be- 
schriebenen Bedingungen bestrahlt. Der Ruckstand der eingedampften Losung wurde in 20 ml W 
gelost. Die Losung wurde mit Ammoniak alkalisch gestellt und 4mal mit je 50 ml Chf-Xlk(2: 1) 
ausgeschuttelt. Die Auszuge wurden einzeln 2mal mit je 8 ml W gewaschen, iiber Na,SO, ge- 
trocknet und eingedampft; Chf-losliche Anteile: 1,05 g ;  Chf-Alk-1Bsliche Anteile 2,0 g. Die Chf- 
Alk-loslichen Anteile lieferten aus An-Ae 0,5 g braunlich gefarbte Iiristalle. Diese wurden im 
Molekularkolben bei 120-130" Badtemperatur 0,Oj Torr sublimiert und das Sublimat, 11, aus 
An-Ae kristallisiert6) : farblose diinne Plattchen, Smp. 145-147" (Urnwandlung zu dicken Platten 
bei 105"); FeC1,-Reaktion blauviolett. NMR. in CDCI,: ca. 8,s / b  S 1 H; ca. 5,4 / b  S 1 H ;  3,26 / M  
2 H ;  3,OO / S 2  H ;  2,59 / M  2 H ;  2,32 / S  3 H. 

C,,HllN,O Ber. C46,4 H 8,6 N 32,s 0 12,4y0 
(129.2) Gef. ,, 4 6 2  ,, 8,5 ,, 3 2 2  ,, 1 2 3 %  

N-Acetarnidowiorpholin ( I  V-a) aus N-Anainonzovpholin (V-a)  : Zu einer mit Eis gekiihlten, 
geriihrten Losung von 5,O g N-Aininomorpholin in 12 ml Pyridin wurden 9,2 ml Acetanhydrid 
getropft; anschliessend liess man 18 Std. bei 20" stehcn. Beim Verdiinnen rnit Ae schieden sich 
5,7 g (80% d. Th.) farblose Kristalle, Smp. 151-153', aus, die zur Analyse aus Me-Ae umkristallisiert 
wurden. 

C,HI2N2O, (144,Z) Ber. C 50,O H 8,4 S 19,4y0 Gef. C 49,s H 8,3 PI; 19,5Yb 

,) Fur IV-c wurd.e in CDC1, folgender Cehalt dcs Rotameren A1) ermittelt: 1.06 M: 59%; 0,50 M :  
63%; 0,30 M :  65%; 0,16 M: 65%; 0,08 M :  6576. IV-a und IV-b zeigten dagegen im Bereich 
zwischen 0,7 und 0,05 M keine wesentliche Verschiebung des Gleichgewichts A/B. 
In (CD,),SO lag im Temperaturbereich zwischen 10 und 60" der Gehalt an Rotamer .''I) inner- 
halb 45 f 1 % (IV-a) ; 51 & 1 % (IV-b) und 45,; + 1 % (IV-c). 

Die Sublimation gelingt nur in kleinen Portionen; grossere Mcngen zersetzen sich beim 
Sublimationsversuch. 

3, 

4, Hersteller-Firma: Quarzlanzpengesellschaft m.b.H., Hanau. 
5 ,  
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N-A celamidopiperidin (I V-b) aus N - A  mizopifleridin ( V-b) : Herstellung analog IV-a; aus 
Ae-Hn farblose Stabchen, Smp. 107-109". 

C,H,,N,O (142,Z) Ber. C 59,l H 9,9 N 19,7% Gef. C 59,1 H 9,9 N 19,7% 

A'-A cetyl-as.-dinzethyl-hydrazin ( I  V-c) azfs as.-Dimethylhydrazin ( V-c) : Zu einer Losung von 
8,3 g as.-Dimethylhydrazin (V-c) in 17 ml Pyridin wurden 15 ml Acetanhydrid, gelost in 25 ml 
Benzol, innerhalb von 45 Min. getropft. Nach 16 Std. bei 20" wurde im Vakuum bei 30" ein- 
gedarnpft und das zuriickbleibende 01 irn Claisen-Kolben mit Vigreux-Kolonne destilliert. Nach 
einem Vorlauf ging IV-c bei 97-99"/17 Torr (Badtemperatur 140") iiber; 8,2 g, ng:" = 1,4502. 

C,H,,N,O (102,l) Ber. C 47,O H 9,9 ?; 27,4% Gef. C 47,O H 10,l N 27,6% 
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65. Neuartige massenspektrometrische Zerfallsreaktionen 
bei a,wdisubstituierten Alkanen 

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

von H. J. Veith, A. Guggisberg und M. Hesse 
Organisch-chemisches Institut der Universitat Zurich 

Herrn Professor Dr. E.  Cherbuliez zum 80. Geburtstag gewidmet 

(13. I .  71) 

Sz~ninaary. The mass spectral behaviour of cc, o-disubstituted alkanes and, especially, that  of 
different S-substituted cc, o-diaminoalkanes has been investigated. I t  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 [AT+- Rj-ions. 
2) Loss of NH,, primary or secondary amines from the [M+-  R]-ion in the case of mono-, 

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

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 disnbstituted alkanes. 

d - ,  tri- and tetra-substituted diamino compounds respectively. R . 
4) Sxi-type fragmentation. 'R 




