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Im Rahmen 

die z. B. 

Produkten 

unserer Untersuchungen iiber Alkylierungen an primaren Nitraminen, 

beim Methylnitramin mit Diazomethan zu den im Schema 1 angegebenen 

gefiihrt hatten'), galt unser besonderes Interesse der Benzylierungs- 
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Reaktion. Das mit Natriumathylat dargestellte Nitramin-Salz wurde in atha- 

nolischer Liisung mit Benzylchlorid zur Reaktion gebracht. Als Rohprodukt 1ieD 

sich protonenresonanzspektroskopisch ein Gemisch aus etwa 4 Teilen N-Benzyl- 

und 1 Teil 0-Benzyl-Derivat nachweisen (Schema 2): 
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Schema 2 

Durch fraktionierte Destillation konnte der 0-Benzyl-Anteil (Sdp. 
0905 

= 56O, 

20 
nD 

= 1,5338)in l&-pros. Ausbeute vom unterhalb ZOO erstarrenden N-Benzyl- 

Produkt sauber abgetrennt werden (Tab.). Ahnliche Verhaltnisse ergaben sich 

*) Nach einem Vortrag auf der Hauptversammlung der Deutschen Pharmazeutischen 
Gesellschaft in Kiel (29. 9. bis 3. 10. 1971) 
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beim Einsatz einiger substituierter Benzylhalogenide (Tab.), bei denen jedoch 

die Reindarstellung der 0-Benzyl-Derivate wegen ihrer Zersetzlichkeit bisher 

nicht gliickte. 

Tabelle 

Umsetzungen van Nitramin-Natrium mit Benzylhalogeniden in Ethanol 

!’ 
CH2-N-NO2 

Substanz Schmp.(OC) 
(aus Ethanol) 

Rohprodukt Ausbeute (%) 
O:N-Alkylierung 

(NMR-spektroskop.) 

R = H,R' = CH 
3 Sdp.o,05 = 94-96O 1 :4 67 

R = R' = CH 3 Sdp.0,02 = Em-9o" 1 :4 62 

R = CN,R' = CH 
_3 

60-61 1 : 595 75 

R = CN,R' = C H 
2 5 

65-66 1 : 2,5 48 

R = Br,R' = CH 
3 

70-71 1 :7 86 

R = Br,R' = C2H5 Sdp. 
0,05 

= 118-120° 1 : 295 60 

R = N02,R' = CH 
3 

72-73 117 87 

R = N02,R' = C2H5 60-61 1 : 3 45 

Grundlegend anders verlief die Umsetzung unter den gleichen Bedingungen 

zwischen Methylnitramin und p-Methoxybenzylchlorid. Es konnte weder N- noch 

0-alkyliertes Produkt isoliert werden. Dafiir wurden p-Methoxybenzyl-athylather 

- aus p-Methoxybenzylchlorid und Athanol - und Anisaldehyd aufgefunden. Wir 

deuten die Entstehung des Aldehyds dahingehend, da13 das intermediar gebildete 

* 
0-Benzyl-Derivat nach Schema 3 zerfallt: 

*) Bei der Uberpriifung der in der Tabelle angegebenen Reaktionen konnte 
gleichfalls Aldehyd nachgewiesen werden. 
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Eine Analogie findet diese Umlagerung in der Alkylierung sekundarer Nitro- 

Verbindungen und dem anschliel3enden 
2) Zerfall in Oxim und Aldehyd . 

p-Methoxybenzylchlorid ist als phenyloger Chlormethyl-methylather aufzufassen 

und sollte, ebenso wie das Nitramin-Natrium, in Athanol wenigstens teilweise 

dissoziiert vorliegen. Das stabile Kation kiinnte dann trots Abschirmung der 

Nitro-Sauerstoffe infolge Wasserstoffbriickenbildung mit dem Lijsungsmittel 

diese auf Grund des Pearson-Konzepts 3) angreifen und in der o. a. Folge ab- 

reagieren oder aber mit dem Alkohol den Ather bilden. Eine Alkylierung am 

Stickstoff sollte stark benachteiligt sein. 

Verwendet man nun ein aprotisches, moglichst apolares Lbisungsmittel, so miil3te 

die Ionenassoziat-Bildung mit dem Alkalikation am Sauerstoff des ambidenten 

Nitraminanions begiinstigt sein und damit der Angriff des wenig dissoziierten 

Benzylhalogenids am Stickstoff moglich werden. Wahrend in Gegenwart van Benz01 

iiberhaupt keine Reaktion zu beobachten war, konnte in Acetonitril tatsachlich 

N-Methyl-N-p-methoxybenzyl-nitramin analysenrein gewonnen werden (Schmp.66-6T0, 

35% Ausbeute). Daneben lagen im Rohprodukt etwa 20% 0-Alkyl-Produkt vor, die 

bei der Destillation zu Anisaldehyd zerfielen. In der Kiihlfalle lie13 sich 

Diazomethan iiber Benzoesauremethylester nachweisen, wodurch Schema 3 bestatigt 

wird. Diese Ergebnisse veranlanten uns weiterhin,Chlormethyl-athylather in 

Acetonitril mit beispielsweise Methylnitramin-Natrium umzusetzen - in Athanol 

waren ahnliche Versuche erfolglos gewesen - . Dabei fiel ein 1:1-Gemisch aus 

0- und N-Alkyl-Produkt an, das durch fraktionierte Destillation an einer 

Vigreux-Kolonne getrennt werden konnte (Schema 4). 
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Sdp. ,2 
= 85-86O, n;' = I,4486 

NMR-Spektr.: :N-CH 
3 

3,33wm (s) 

,\N-~~2-0- 5,13ppm (s) 

(a) (b) 

-0-CH2-CH 3 a 3,57pw (su) 

b l,f9ppm (tr) 

Sdp. ,* = 59-6o", n;' = 1,4305 

=N-CH 
3 

3,2Owm (s) 

-0-CH2-O- 5,39ppm (s) 

(a) (b) 

-O-CH~-CH 
3 

a 3,72pw (9u) 

b l,l9pw (tr) 

iiber weitere Untersuchungen wird an anderer Stelle berichtet. 

Dem Fends der Chemie danken wir fiir die Unterstiitzung der Arbeit. 
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