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Photochemie von ortho-Phenoxymethyl-
substituierten Azidobenzolen: eine neuartige
Nitrenumlagerung auf dem Weg zu isolierbaren
Iminochinonmethiden?**
Götz Bucher* und Hans-Gert Korth

Arylazide weisen eine faszinierende, komplexe Photoche-
mie auf, die erst in jüngster Zeit im Detail aufgekärt werden
konnte.[1±5] Als primäres Reaktionsintermediat wird das
Singulett-Nitren gebildet, welches in nachfolgenden Konkur-
renzreaktionen entweder via Addition an eine benachbarte
C�C-Bindung des Arens nebst Ringaufweitung zum Didehy-
droazepin abreagiert[1, 2] oder durch Intersystem Crossing
(ISC) zum energetisch niedriger liegenden Triplett-Nitren
relaxiert. Die Effizienz der Spinumkehr hängt unter anderem
von der Temperatur und von der Substitution des Arens ab,
wobei bei tiefen Temperaturen das ISC bevorzugt wird. 2,6-
Bisubstitution erschwert die Addition des Nitrens an die
benachbarte C�C-Bindung aus sterischen Gründen.[6] Ist nur
eine ortho-Position substituiert, findet die Addition des
Nitrens normalerweise an die dem Substituenten abgewandte
Bindung statt.[6]

Im Rahmen eigener Untersuchungen an ortho-substituier-
ten Arylaziden haben wir das 2,6-Bis(phenoxymethyl)-1-
azidobenzol 1 synthetisiert und seine Photochemie durch
Produktanalyse und Matrixisolation untersucht.

Wird 1 in einer Argonmatrix bei 10 K bestrahlt, so entsteht
das neues Produkt 2 (Schema 1). Das UV/Vis-Spektrum von 2
(Ar, 10 K) ist typisch für ein Triplett-Arylnitren mit einer

Schema 1.

schwachen Bande im sichtbaren Bereich des Spektrums, die
sich bis 530 nm erstreckt, und scharfen Banden bei 398, 296
und 288 nm (Abbildung 1). Auch das IR-Spektrum von 2

Abbildung 1. Durchgehende Linie: UV-Spektrum von 2, erhalten durch
Photolyse (315 nm, 5 min) von 1 in Ar-Matrix, 10 K. Gestrichelte Linie:
UV-Spektrum, erhalten nach Photolyse (320 nm, 5 min) von 1 in MTHF-
Glas, 77 K. Kleine Abbildung: Ausschnittsvergröûerung, Bereich 420 ±
540 nm. Das bei 77 K in MTHF erhaltene Spektrum weist einige scharfe
Absorptionen auf, die durch Lichtstreuung entstanden sind und daher
Artefakte sind.

weist keine Banden auf, die für mögliche Umlagerungspro-
dukte typisch wären;[7] es sind beispielsweise keine Banden
bei ca. 1890 cmÿ1 (typisch für Didehydroazepine[2]) im Spek-
trum vorhanden. Die Photolyse von 1 ist anfangs sehr
effizient, aber bereits nach einigen Minuten findet aufgrund
der Filterwirkung von 2 kaum ein Umsatz mehr statt. Das
Triplettnitren 2 ist photochemisch bei 10 K so gut wie stabil.[8]

Im Unterschied zur beobachteten Stabilität bei 10 K wird 2
nur in sehr geringen Mengen gebildet, wenn 1 bei 77 K in
einem 2-Methyltetrahydrofuran(MTHF)-Glas bestrahlt wird.
Im UV/Vis-Spektrum des Photolysats ist die charakteristische
breite Bande von 2 mit Maxima bei 512 und 526 nm nicht zu
erkennen (Abbildung 1), und auch im ESR-Spektrum weist
der Triplett-Übergang bei 6705 G (g� 1.0145) nur eine sehr
geringe Intensität auf.[9]

Die Photolyse (320 nm, 60 min) von 1 in CH3CN/Diethyl-
amin (9/1) führte nach säulenchromatographischer Aufarbei-
tung des Reaktionsgemisches zur Isolierung eines gelben
Produkts in ca. 55 % Ausbeute. Eine massenspektrometrische
Analyse deutete darauf hin, daû das erwartete Azepin 3 nicht
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gebildet worden war. Die Auswertung der spektroskopischen
Daten ergab vielmehr, daû das syn-Isomer des 6-exo-Methy-
len-2-phenoxymethyl-cyclohexa-2,4-dien-1-on-N,N-diethyl-
hydrazons 4 entstanden war (Tabelle 1). Besondere diagno-
stische Bedeutung kam bei der Strukturaufklärung den
Signalen bei d(13C)� 113.093 sowie d(1H)� 4.9369 (dd, 1 H)
und 4.9105 (d, 1 H) zu. Aus ihrer Lage und der Tatsache, daû
ein GRAD-HMQC-Experiment Kreuzpeaks zwischen den
genannten 13C- und 1H-Signalen zeigte, ergab sich eindeutig
das Vorhandensein einer exo-Methylengruppe. Die syn-Posi-
tionierung der Diethylaminogruppe (relativ zur exo-Methy-
lengruppe) lieû sich aus einem NOESY-NMR-Experiment
ableiten.

Das Iminochinonmethid 4 ist ein überraschendes Produkt,
dessen Bildung die Abspaltung von Phenol voraussetzt. Zwei
mögliche Mechanismen für seine Bildung sollen kurz disku-
tiert werden (Schema 2). In Mechanismus A fände eine
Insertion des Singulettnitrens in die N-H-Bindung des Di-
ethylamins statt. In einem zweiten Schritt würde dann Phenol
abgespalten. Dagegen ist in erster Linie einzuwenden, daû 4
nahezu als einziges Produkt entsteht. Ein 1H-NMR-Spek-
trum, welches nach kurzer Bestrahlungszeit von der nicht
aufgearbeiteten Photolysemischung aufgenommen wird, zeigt
im wesentlichen nur die Signale von 1 und 4. Somit müûte das
intermediäre Hydrazinderivat unter den Photolysebedingun-
gen eine weitaus kürzere Lebensdauer als 1 aufweisen, was
unwahrscheinlich erscheint.[10] Als weiteres Argument gegen
Mechanismus A läût sich anführen, daû Arylnitrene im ersten
angeregten Singulettzustand wegen des offenschaligen Cha-
rakters (s1p1) zwar eine hohe Reaktivität in bezug auf eine
intramolekulare Umlagerung aufweisen, jedoch (mit Aus-
nahme der reaktiven perfluorierten Nitrene) schwierig inter-
molekular abzufangen sind.[11] Die Photolyse einer Reihe von

Schema 2. Zwei Wege zur Bildung von 4.

2-Alkyl-substituierten Arylaziden in reinem Diethylamin
führte nicht zur Bildung von Hydrazinderivaten,[12] und
deshalb erscheint eine solche Reaktion im Fall der photo-
chemischen Reaktion von 1 sehr unwahrscheinlich.

In Mechanismus B wird zu-
nächst das Oxonium-Ylid 5 ge-
bildet (dieses kann auch nur ein
Übergangszustand sein), wel-
ches zum Oxim 6 geöffnet wird.
Das Oxim 6 reagiert mit Di-
ethylamin über das Betain 7 a
und unter Abspaltung von Phe-
nol zu 4. Alternativ könnte die
Reaktion auch über das Aminal
7 b oder das Hydroxylamin 7 c
verlaufen. Die Variante über 7 a
wurde bereits beschrieben: Die
Umsetzung von Iminochinon-
methiden des Typs 8 mit sekun-
dären Aminen verläuft wahrscheinlich gleichfalls über einen
Additions-Eliminierungs-Mechanismus (Schema 3).[13] Aller-
dings befindet sich in diesem Fall die negative Ladung im
Betain am Stickstoffatom, die zusätzlich über die elektronen-
ziehende Tosylgruppe stabilisiert wird. Die Bildung von 7 c
scheint am plausibelsten zu sein. Allerdings ist hier zu fragen,
warum 7 c so bereitwillig Phenol abspalten sollte.

Der erste angeregte Singulettzustand des Nitrens 2 weist
schon bei 77 K (in Abwesenheit sekundärer Amine) eine
ungewöhnlich hohe Reaktivität auf. Dies offenbart sich auch
darin, daû eine Phenoxymethylgruppe in ortho-Position zum
Nitrenzentrum ausreicht, um die Bildung von Iminochinon-
methiden zu ermöglichen. Die Photolyse des Azids 9 in
Gegenwart von Diethylamin oder Piperidin führte zur
Bildung der entsprechenden chinoiden Verbindungen 10

Tabelle 1. NMR-Daten von 4.

d(13C) Zuord-
nung[a,b]

koppelt d(1H) Integral, J
mit[a,b] Multiplizität [Hz]

12.730 C14 H11 1.1033 6H, t 7.00
42.704 C13 H10 3.4504 4H, q 7.00
72.288 C5 H4 4.6722 2H, s ±

105.658 C7 H5 5.8169 1H, d J5,6� 6.52
113.093 C12 H8 4.9369 1H, d (dd?) J8,9� 1.2

H9 4.9105 1H, d (klein)
115.168 C3 H3 6.9596 2H, d J2,3� 7.52
117.898 C9 H7 5.7774 1H, d J6,7� 10.04
120.399 C1 H1 6.8875 1H, t J1,2� 7.16
129.178 C2 H2 7.2287 2H, dd J2,3� 7.52
129.532 C8 H6 6.2007 1H, dd J5,6� 6.54,

J6,7� 10.04
136.573 C10 ± ± ± ±
148.484 C6 ± ± ± ±
149.017 C11 ± ± ± ±
159.081 C4 ± ± ± ±

[a] Basierend auf GRAD-HMQC-, COSY- und NOESY-NMR-Untersu-
chungen. [b] Die Numerierung der Kohlenstoffatome ist so gewählt, daû
die Zählung in der 4-Position des Phenoxysubstituenten beginnt und weiter
im Uhrzeigersinn im Molekül fortgeführt wird (siehe Schema 2). So ist C5
das benzylische Kohlenstoffatom, C11 das Imino-Kohlenstoffatom und
C12 das Kohlenstoffatom der exo-Methylengruppe. Die Numerierung der
Wasserstoffatome ist analog.
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Schema 3. Umsetzung von 8 nach einem Additions-Eliminierungs-Mecha-
nismus.

und 11, die in ca. 50 % Ausbeute isoliert wurden (Schema 4).
Der Befund, daû Azepine auch in diesem Fall nicht die
dominierenden Produkte sind, spricht für eine Nitrenumla-
gerung, die eine noch geringere Barriere aufweist als die
extrem leicht ablaufende Ringaufweitung zu Didehydroaze-
pinen.

Schema 4.

Die Iminochinonmethide 4, 10 und 11 sind isolierbare
Verbindungen von überraschend hoher Stabilität (ihre Halb-
wertszeiten in Substanz betragen ca. 24 h bei Raumtempera-
tur und mehrere Wochen bei ÿ188 C). Dieser Befund ist
insofern bemerkenswert, als bislang keine Iminochinonme-
thide, die an der exo-Methylengruppe unsubstituiert sind,
bekannt waren. Verbindungen dieser Art waren bisher nur in
Tieftemperaturmatrices charakterisiert worden,[14, 15] oder sie
konnten in Lösung durch Diels-Alder-Reaktion abgefangen
werden.[16] Die oben bereits erwähnten Verbindungen 8
tragen sowohl Donorsubstituenten an der exo-Methylengrup-
pe als auch eine Tosylgruppe als Akzeptorsubstituent am
Iminostickstoff, so daû eine Push-Pull-Stabilisierung er-
folgt.[13] Im Gegensatz hierzu tragen die Verbindungen 4, 10
und 11 lediglich einen Donorsubstituenten am Iminostickstoff
und sind sonst nur durch sterische Abschirmung durch die
syn-ständige Dialkylaminogruppe stabilisiert.

Experimentelles

Allgemeines: Sämtliche NMR-Spektren wurden bei einer Meûfrequenz
von 400 MHz in CDCl3 aufgenommen. Die Anlage zur Matrixisolation ist
bereits beschrieben worden.[17] Photolysen in MTHF-Gläsern bei 77 K
wurden mit sorgfältig entgasten Proben vorgenommen. Die Azide 1 und 9
wurden aus den entsprechenden Anilinderivaten durch Diazotierung und
nachfolgende Umsetzung mit NaN3 erhalten.

Synthese von 4 (analog 10, 11): Eine Lösung von 50 mg 1 in 40 mL CH3CN/
HNEt2 (9/1) wurde 15 min mit Ar gespült und dann 60 min mit l� 320 nm
(Quarzgefäû, Photoreaktor 400 mit UV-Strahler 320 nm, Fa. Gräntzel,
Karlsruhe) belichtet. Dann wurde vom Lösungsmittel abrotiert, der

Rückstand mit Petrolether 60-80 extrahiert, und der Extrakt durch
Säulenchromatographie (Al2O3 basisch, Laufmittel Petrolether(60 ± 80)/
Triethylamin, 98/2) aufgearbeitet. Das Iminochinonmethid 4 wurde als
erste, gelbe Fraktion erhalten. Zusätzlich wurde nichtumgesetztes 1
(20 mg) reisoliert. Ausbeute an 4 : 17 mg (55 % bezogen auf umgesetztes
Edukt). UV (in CH3CN): lmax (e)� 299 (16 475), 279 (17 500), 272 (17 675),
222 (51 700), 198 (51 875); MS: m/z : 282 [M�], 189 (M�ÿPhO), 118, 110,
91, 65; HR-MS: ber.: 282.173214; gef.: 282.173401; IR (Film): nÄ � 2975 (m),
2933 (m), 1601 (s), 1562 (vs), 1524 (vs), 1498 (s), 1460 (m), 1429 (m), 1363
(m), 1295 (m), 1246 (m), 1220 (m), 1132 (m), 1080 (w), 1052 (w), 753 cmÿ1

(s).

10 : 13C-NMR: d� 149.4886, 141.2475, 136.7158, 118.5160, 113.0524,
108.9593, 42.5190, 12.6428; 1H-NMR: d� 7.049 (d, 1H), 6.204 (dd, 1H),
5.794 (d, 1H), 5.535 (¹tª, 1H), 4.933 (s, 1H), 4.909 (s, 1H), 3.447 (q, 4H),
1.108 (t, 6 H); IR (Film): nÄ � 2976 (s), 2936 (s), 2873 (m), 1642 (w), 1591 (m),
1554 (vs), 1512 (vs), 1460 (m), 1429 (s), 1380 (m), 1363 (s), 1322 (m), 1297
(s), 1276 (w), 1232 (vw), 1137 (w), 1079 (s), 1011 (w), 901 (w), 783 (w), 732
(w), 683 cmÿ1 (m); MS: m/z : 176 [M�], 161, 147, 133, 120, 104, 94, 78, 65, 51.

11: 13C-NMR: d� 150.2926, 141.1013, 136.2956, 119.1373, 113.3631,
109.5806, 46.6121, 25.4521, 24.7395; 1H-NMR: d� 6.985 (d, 1H), 6.191
(dd, 1 H), 5.779 (d, 1 H), 5.542 (dd, 1 H), 4.939 (dd, 1H), 4.898 (dd?, 1H),
3.558 (t, 4H), 1.60 (m, 2 H), 1.53 (m, 4H); IR (Film): nÄ � 3013 (w), 2935 (s),
2855 (m), 1638 (w), 1590 (m), 1557 (vs), 1511 (vs), 1440 (s), 1368 (m), 1299
(s), 1280 (s), 1258 (w), 1238 (w), 1209 (s), 1130 (m), 1084 (m), 1062 (w), 1023
(m), 937 (w), 900 (m), 853 (w), 794 (w), 731 (w), 684 cmÿ1 (w); MS: m/z : 188
[M�], 173, 159, 145, 131, 119, 104, 79, 51, 41.
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