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DEHYDRIERUNGS-REAKTIONEN MIT ACYL-NITRENEN
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{Received 1 September 1964)

EINE jiingst erschienene Kurzmitteilung1) tiber die Photolyse
von Alkyl-azidoformiaten in Alkoholen veranlaB8t uns, tiber
eigene, zumeist dariiberhinaus gehende Ergebnisse, die wir

bereits vor einiger Zeit bekannt gabanz) zu berichten.

]

Die Thermolyse von Acyl-aziden in Alkoholen fiihrt iber
die durch CURTIUS-Umlagerung zunichst entstehenden Isocyana-

te I zu Urethanen IIB). Bisher wurden bei diesen Reaktionen

/,O A + Rl OH ,
R—C\ e R-N=C=0 —_— R-NH-COOR
N3 -N2

I n

keine Produkte isoliert, die auf die Bildung freier Acyl-

nitrene beim Azid-Zerfall hinweisenh).

Analog verliuft die Photolyse einiger Acyl-azide in Al-
koholen, d,h, die hierbei vermutlich zundchst entstehenden
Acyl-nitrene reagieren nicht unmittelbar mit dem Alkohol,
sondern unterliegen rascher der CURTIUS-UmlagerungE). Nur
in einzelnen Fillen konnten bisher bei der Photolyse von um-

lagerungsfihigen Acyl-aziden neben den entsprechenden Iso-
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> : }
cyanaten CH-Insertionsprodukte6) oder Additionsverblndungen7
der primir entstehenden Acyl-nitrene in geringen Ausbeuten

isoliert werden.

Wir fanden, daf die Photolyse von Benzazid in priméren
oder sekundiren Alkoholen neben den zu erwartenden N-Phenyl-

urethanen III1 auch unter Dehydrierung der Alkohole Aldehyde

0 R
Z ~
CeHC + ,,CHOH
675 \N3 R

hvy ~N2

0
CeHaNH-c7 R . Ryc=0 /,
OCH\ , R “NH,
1 R v v

(R=R'=H, Alkyl, Aryl)

bzw. Ketone IV und Benzamid {V) liefert. U.a. erhielten wir
bei der Photolyse {Labortauchl:mpe Q Bi, Original Hanau) des
Benzazids in Isopropanol 36 % Aceton und 25 % Benzamid meben
50 % N-Phenyl-isopropyl-carbamat. Vermutlich folgt hier der
Bildung des Acyl-nitrens dessen Angriff auf den Wasserstoff
der & -stindigen CH-Gruppe des Alkohois. Es konnte bisher
noch nicht entschieden werden, ob diese, der Reduktior aro-
matischer Diazonium-Salze mit Alkoholen oder Athern analo-
ge Reaktion, unter Hydridionen-Ubertragung {Weg A} oder un-

ter CH-Insertion (Weg B), wie bei der Photolyse von Athyl-
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azidoformiat in Diithylﬁtherg), abliduft., Auch eine Reak-
tion des angeregten Acyl-azids mit dem Alkohol (ohne Bil-
dung des freien Acyl-nitrens) l&8t sich zunichst nicht aus-
20
N\

R
,CH—OH + NsC
R

o

hv | =Ny

0
R\® ® _o R NH-C?
[,)c—ou] [H_N-C/ ] Sel R
R Nt Rl/ \OH

N A

R« 40
=0+ HaN=CT

(R=R=H, Atkyl, Aryl; R'=CgHg,0C,Hs)

schlieBen, doch ist dies im Hinblick auf den bei der Photo-

lyse rasch erfolgenden Azid-Zerfall wenig wahrscheinlich.

Das thermisch oder photolytisch aus Athyl-azidoformiat
erzeugte ithoxy-éarbonyl-nitren 1st im Gegensatz zu anderen
Acyl-nitrenen nicht zur CURTIUS-Umlagerung befﬁhigt‘o). Die
Photolyse dieses Azids in primiren und sekundiren Alkoholen

liefert daher rasch und mit hoher Quantenausbeute die erwar-

R\ hv R\ ._
LSCH=OH + Ny~COOCHg ———=  5C=0 + HN—COOC,Hg
-N2

v Vil
(R= R'=H, Alkyl, Aryl)
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teten Dehydrierungsprodukte VI und Athyl-carbamat (VII) in
nahezu quantitativen Ausbeuten., In Methanol entsteht ein Ge-
misch von Formaldehyd, VII und N-Hydroxymethyl-ithyl-carbamat

(VIII), in Athanol werden ca. 80 % Acetaldehyd und 90 % VII, in

CHyO + HyN=COOC,Hg
hv VI
CHy OH + NyCOOC,Hg ~— ——— “

HOCHZ-NH-COOCZHS
Vit

Isopropanol 96 % Aceton und 98 % VII gebildet. Benzylalkohol
wird in Benzaldehyd iiberfiihrt. Ein Angriff des Nitrens am ben-
zoiden Ring unter Bildung von Azepin-Derivaten wurde dabei
nicht beobachtet. Neben den Carbonylverbindungen, die als 2.4-
Dinjtrophenylhydrasone isoliert wurden, konnten in sehr gerin-
ger Menge die entsprechenden N-Alkoxy-carbamate als OH-Inser-

tionsprodukte nachgewiesen werden.

Auch die Umsetzungen des Athoxy-carbonyl-nitrens mit Alko-
holen dirften einem der Reaktionswege A oder B folgen. Mit ter-
tidiren Alkoholen reagieren die durch Photolyse von Alkyl-azido-
formiaten erzeugten Alkoxy-carbonyl-nitrene unter OH-Insertion
zu N-tert.-Alkoxy~alkyl-carbamaten IX. Z.B. liefert die Photo-
lyse (oder auch Thermolyse) des Methyl-azidoformiats in tert,
Butanol 55 % IX (R=R'=CH,) (Sdp.,,:83-84°; n§5;1.h280; IR-Spek-
trum (in CHClB): aufgespaltene NH-Bande bei 3320 cm—1; CO-Bande
bei 1720 cm™'; NMR-Spektrum (in cc1y): (CHy),C (Singulett bei

8.801), CH30 (Singulett bei 6.277), NH (Singulett bei 1.80f)),
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R
REC—O-NH-cood
R
R\ ) hv I
R;C—OH + NfCOOR —_—— +
R Ny
, /R
RO-NH-COOCZR
R

X

neben 19 % einer isomeren, gaschromatographisch abtrennbaren
Verbindung (Sdp.10:83-8h°; NMR-Spektrum (in CCl,): (CHB)BC

(singulett bei 8.537), CH Singulett bei 6.337), NH (Singulett

5
bei 2.36r)) der vermutlichen Konstitution X (R=R'=CH3). Das
durch Photolyse von tert, Butyl-azidoformiat erzeugte tert.
Butoxy-carbonyl-nitren stabilisiert sich dagegen sowohl in Ge-
genwart von tert., Alkoholen1) als auch in indifferenten Ldsungs-
mitteln wie 1.1.2-Trichlor-1.2.2-trifluor-dthan, Tetrachlorkoh-

lenstoff oder auch Acetonitril1), vornehmlich unter intramole-

kularer CH-Insertion zum 5.5-Dimethyl-oxazolidon-2 (XI) in ca.

11

75-proz. Ausbeute (Schmp. 80°, Lit. )~Schmp. 79-82°, IR-Spek-

0
#0 HN—C?
N3 ! \

Cocehy, M. ¢. 0o
3’3 -N, Hz\c/

7N
CHy CHy

X1
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- -1
trum (in KBr ): NH-Bande bei 3268 cm 1; CO~nande bei 1724 cm

NMR-Spektrum (in CDClB): 2CH, (singulett bei 8.55t), CH, (Sin-

gulett bei 6.65t), NH (Singulett bei 3.13T)).

Dagegen reagiert das aus Athyl-azidoformiat durch Photo-
lyse oder auch Thermolyse erzeugte Athoxy-carbonyl-nitren in
indifferenten Lsungsmitteln unter Dimerisierung zum Didthyl-~
azodiformiat12) (66 %), in Nitrilen jedoch unter Bildung von
1.3.b—Oxadiazol-Derivaton‘B) vom Typ XIII. In Acetonitril wer-

den 52 % XIII (R=CH3) (Sdp.10176-77°; IR-Spektrum (in CHC1_):

3
C=N-Banden bei 1577 und 1629 cm_1; NMR-Spektrum {in ccxh):

e o
R-C=N-N-C{ P
0C,Hg
hv/Aa / A
R-CN #N=COOC,Hy — /2y ! ——  0__N
-N2 ooc Cas §
X1 xm

Ring—CHB (Singulett bei 7.64T), CZH50 (Triplett bei B8.55T,
Quadruplett bei 5.57)), in Benzonitril 11 % XIII (R=C6H5)

(Schmp. 43-44°, Lit, ™)

-Schmp. 44°}) erhalten. Danach ist - ver-
mutlich aus sterischen Griinden - die intramolekulare CH-Inser-
tion im Falle des tert. Butoxy-carbonyl-nitrens gegeniiber dem
elektrophilen Angriff des Nitrens am Nitrilstickstoff begiinstigt,
der bei der Reaktion des Athoxy-carbonyl-nitrens mit Nitrilen
der Bildung von XIII vorausgehen diirfte. Die dabei zunichst re-
sultierenden Nitrilimine XII, die im Gegensatz zu den aus
Alkoxy~carbonyl~nitrenen und Pyridin gewonnenen N.N-Betainen‘Od)

nicht isoliert werden konnten, gehen dann eine intramolekulare

Cyclisierung zum aromatischen System ein.
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