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Photochemical Studies el Vieinally Substituted Tertiary 
AlIcyl Azides 

The photochemical behaviour of several of the title class of 
compounds was studied, and the results correlated with the 
various views concerning the mechanism of alkyl azide 
photolysis. The results of photolysis of t-butyl azide differ 
from those described in the literature. 

Das photoehemisehe Verhalten einiger Titelverbindungen 
wird untersueht. Die Ergebnisse werden mit den versehiedenen 
mechanistischen Ansehauungen fiber die Photolyse yon Alkyl- 
aziden korrelie~. Die Photolyse yon t-Butylazid liefert andere 
Ergebnisse, als in der Literatur beschrieben. 

Tertiare Azide kSnnen nicht  die sonst iiberwiegende 1,2-Itydrid- 
verschiebung geben, die zur Bildung instabiler un4 leicht polymerisieren- 
der Imine fiihrt. Festzustellen, wclche Reaktionswege sic in Abhangigkeit 
yon Substituenten am p-C-Atom, und zwar COR, COOR, OH, eim 
schlagen, war Gegenstand 4er vorliegenden Arbeit 1. In  diesem Zu- 
sammenhang u~tersuehten wir auch die Photolyse yon t-Butylazid, fiir 
das wir inzwisehen elne~ neuen Syntheseweg gefunden batten2 

E r g e b n i s s e  

t-Butylazid (I). I wurde in Dimethylather bei - -  70 ~ sowie in Dekalin 
und in )~thyl-vinylather bei Zimmertemperatur belichtet. In  allen Fallen 
konnten nach destillativer Abtrennung veto LSsungsmittel nur die durch 
Methylgruppenwanderung entstehcnde Schiffsche Base II ,  sowie dutch 

* Aus der Dissertation S. Solar, Universit~t Wien, 1971. 
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Hydrolyse yon I I  gobildetes Aeeton spektr0skopiseh (NMR, IR) und 
gasehromatographisch naehgewiesen werden: 

I # 

4-Azido-4-methyl-2-1~entanon (III). I I I  wurde in Di/~thyl/~ther bei 
Zimmertemperatur beliehtet: Der Umsatz, gemessen an tier Stickstoff- 
entwieklung, betrug 50%. Neben I I I  1/~Bt sieh im Beliehtungsriickstand 
gasehromatographise h nur eine VerbincLung naehweisen, deren NMR- 
Spektrum mit dem v0n 2-Methylamino-2-penten-4-on (IV) 3 identisch ist: 

t t  
/7 

~,Azidoisovaleriansiiuremethylester (V). V wurde in Dimethyl/~ther 
bei - - 7 0  ~ sowie in Digthyl~ther bei Zimmertemperatur bis zur Beendi- 
gung der N2-Entwieklung, die jeweils einem Umsatz yon etwa 50% ent- 
spraeh, beliehtet. Die gasehromatographische Analyse des Beliehtungs- 
riickstandes zeigt neben V nur eia Produkt  an, das an Hand des NMR- 
and IR-Spektrums 4 als ~-Methylaminoerotonsguremethylester (VI) 
identifiziert wurde : 

,/Va 0 C//a \ It.b/.. Q 
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3-Azido-2,3-dimethylbutan-2-ol (VII). VII  wurde in Butan, Dimethyl- 
/~ther und Methanol bei - - 7 0  ~ sowie in Cyclohexan, Di/~thyl/~ther und 
Dioxan bei Zimmertemperatur beliehtet. In allen F/~llen entstehen unge- 
l/~hr im Mengenverhgltnis 1 : 1  Aeeton und eine neue Verbindung, 
cler auf Grund der folgenden Argumente die unten angegebene Struktur 
(VIII) einer Schiffschen Base zugeordnet werden kann : Das NMR-Spek- 
t rum (CDC13) weist neben dem Signal des OH-Protons 2 Dubletts 
(8 = 3,20 bzw. 1,95 ppm, J = 1,2 Hz) und ein Singlett (1,30 ppm) im 
Verh/~ltnis 3 : 3 : 6 auf. Im IR-Spektrum (CC14) tr i t t  eine starke Bande 
bei 1670 em -1 auf. Das Massenspektrnm yon VII I  steht mit der ange- 
gebenen Struktur in Einklang. 
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Die tIydrolyse yon V I I I  fiihrt zu dem bekannten t tydroxyketon  IX.  

01/ 

rc~ ~ c-crc~ 
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D i s k u s s i o n  

Die Photolyse yon t-Butylazid ist schon yon Barton und Morgan 5 
untersueht wordem I m  Gegensatz zu unseren Ergebnissen beschreiben 
diese Autoren die Isolierung yon 2,2-Dimethylaziridin (X) nach destil- 
la t iver  Aufarbeitung des Beliehtungsriickstandes; fiir X ffihren sie 
Elementaranalyse, Siedepunkt; Breehungsindex, sowie Schmelzpunkt 
des Pikrats an. In  Tab. 1 werden diese Daten mit  denen yon I I  verglichen, 
w o b e i -  abgesehen yore Sehmelzpunkt des Pikrats - -  eine t)bereim 
st immung erkennbar wird, die die Frage aufwirft, ob die Autoren nich~ 
auch I I  in Handen hatten, es jedoeh (ohne spektroskopisehe Hilfsmittel) 
nieht als solches erkannten. 

Tabelle 1 

II 
Summenformel . C4H~N X 

n~ 5 1,40696 1,40495 
Siedepunkt (~ 65 ~ 69--705 
Pikrat (Schmp., ~ 207 ~ (Methylamin) s 124--126 s 

Von In~eresse ist auch die Beobachtung, dab bei der Belichtung yon 
I in Athyl-vinyli~ther auch nur II gebildet wird. Ausgehend yon Ergeb- 
nissen bei  der Phot01yse yon Aryl- und Aeylaziden u. a. wurde bis vor 
kurzem allgemein angen0mmen 9, dab der photolytisehe Zerfall yon 
Alkylaziden ebeafaIls fiber ein primer gebildetes Nitren verIauft : 

I 
g L R -I c /  

LL~.. 

Schema i 
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Im Gegensatz hierzu postulierten Moriarty 1~ and Abramovitch u 

einon Zorfallsmechanismus, nach dem die Stickstoffoliminiorung syn- 
chron mit der Wanderung eines Wasserst0ffatoms odor einer Alkyl, 
gruppe stattfindet, wobei die Gleichgewichtsverteilung der verschiedenen 
Konstellationen des Azids fiir die Produktverteilung ausschlaggebend sei: 

~|  r ~ ~| 1 

LZ~ 

S c h e m a  B 

Die ausschliel~liche Bildung yon I I  bei der Belichtung von I in 
Athyl-vinyls kana man zwar nieht als Beweis ffir den synchronen 
Zerfallsmeehanismus (Schema B) betraehten, da im Falle einer Nitren- 
bildung naeh Schema A die intramo]ekulare Alkylgruppenwanderung 
wesentlieh sehneller als die Addition des Nitrens an die Doppelbindung 
des LSsungsmittels sein kSnnte. In Zusammenhang mit den Befunden, 
dab bei der Belichtung yon Methyl- und J~thylazid selbst boi tiefen 
Temperaturen keine Addition an Propen bzw. Cyclohexen und auch boi 
Photolyse yon XI keine intramolekulare Aziridinbildung beobaehtet 
werden konnten, erseheint jedoeh der synehrone Mechanismus B wahr- 
seheinlicher. 

/c4 ~ :-c4- :4-c//=c 4 
A'/ 

Ebenfalls yon intoresse ist die Tatsache, dal~ bei dot Beliehtung yon 
III  odor V aussehliel~lich ein Produkt gebildet wird. Falls die Produkt- 
vorteilung nur durch sterische Faktoren beeinfluf3t ws sollto jeweils 
auch ein zweites Produkt gebildet werden. MSglicherweise spielen 
elektronischo Wechselwirkungon mit 4er CO-Gruppe oine gewisse Rollo. 

Die Bildung yon Aceton bei der Belichtnng yon VII ist analog zu 
einer yon Wechter an vicinalen Hydroxyaziden der Steroidreihe beob- 
achteten l~eaktion 12. Wechter gibt einen Nitrenmechanismus an. Der 
Ablauf diesor l~euktion ist jedoeh auch fiber drei synchrone Wege 
denkbar: 

1. Eine synchrone Fragmoatierung nach 

N ~ < N ) 

4 o ~  
Schema C 

. rc~ ~ f-xz 
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2. Synchron zur  Stickstoffehminierung wandert  die Hydroxy-  
is0propylgruppe unter  Bildung eines instabilen N-Derivats  eines Aldehyd- 
ammoniaks,  clas wiederum in Acet0n und  Acetonimin zerf/~llt : 

F % ] re% ~pc, r%~---. |re% ~c<,-r-cB l 

Schema D 

mB d c=o 

3. Syachron  zur Stickstoffeliminierung finder eine intramolekulare 
Pro toneawanderung  yore Sauerstoff zum Stickstoff s tat t ,  wobei ein 
instabiles 1,2-Ox~zeticlin gebflclet wird, das in Aceton uncl Acetonimin 
zerfallt:  

�84 

~ 0/t L /~0 J 
t /  

Schema E 

Wahrend  der letzte Weg (E) weniger wahrscheinlich ist, da  das 
Aceton schon bei Tempera turen  auftri t t ,  bei denen das i ,2-Oxazetidin 
in Analogie zu den 1,2-Dioxetanen und  i ,2-Diazefidinen noch  stabil sein 
sollte, reicht das vorhandene experimentel]e Material fiir eine En t -  
scheidung zwischen clell beiclen arLderen Reakt ionsmechanismen ((]) und  
(D) nicht  aus. 

Experimenteller Tell 
S~mtliehe Beliehtungen wurden in einem yon E. I(~och TM konstruierten 

Flfissigkeitsphotoreaktor ffir Arbeitstemperaturen bis - -150 ~ mit univer- 
seller Gasvolumen-Mel~einriehtung (Quarzschaeh$, Lampe t t P K  125 W d e r  
Fa. Philips) unternommen. 

Belichtung von I,  I I I ,  V und V I I  

ge 0,01 Mol Azid wurden in 140ml  des angegebenen LSsungsmittels 
bis zur Beendigung der Stiekstoffentwicklung (ungefiihr 8 Stdn.) beliehtet. 
~ach  Entfernen des LSsungsmittels wurde der Riickstand spektroskopisch 
und gasehromatographisch analysiert. 

Die Verbindungen 12 und II114 wurden naeh Literaturangaben dar- 
geSbell~. 

Darstellung von V 

~-Azidoisovalerians~ure 15 wird in ~ther  mit Diazomethan umgesetzt. 
Ausb. 90% d. Th., Sdp.3 62 ~ n 2~ = 1,4414 �9 NMR (CDCIa, ppm) : 1,41 (s) (6), 
2,52 (s) (2), 3,72 (s) (3) �9 II~ (CC14, em -1) : 2080, 1743. 
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Darstel lung yon V I I  

Aus Tetramethyl-oxiran, analog den Angaben yon Swi] t  und Swern1% 

Ausb. 67% d. Th., Sdp.z5 74 ~ n 2~ = 1,4597 .NMR (CDCI~, p p m ) : l , 1 9  
(s) (6), 1,30 (s) (6), 2,66 (s) (1) �9 IR  (CCI4) : 3620, 3580, 2100 und 2050. 
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