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CINE jiingst erschienene Kurzmitteilung 1) iiber die Photolyse 

van Alkyl-azidoformiaten in Alkoholen veranla5t uns, tibsr 

eigene, zumeist dariiberhinaus gehende Ergebnisse, die wir 

bereits vor einiger Zeit bekannt gaben 2) , zu berichten. 

Die Thermolyse van Acyl-aziden in Alkoholen ffihrt Uber 

die durch CURTIUS-Umlagerung zunllchst entstchenden Isocyana- 

te I zu Urethanen II 9). Bisher wurden bei diesen Reaktionan 
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keine Produkte isoliert, die auf die Bildung freier Acyl- 

nitrene beim Azid-Zerfall hinweisen 4) . 

Analog verlluft die Photolysa einigar Acyl-azide in Al- 

koholen, d.h. die hierbei vermutlich zunlichst entstehenden 

Acyl-nitrene reagieren nicht unmittelbar mit dem Alkohol, 

sondern unterliegen rascher der CURTIUS-Umlagerung 5) . Nur 

in einzelnen FYllen konnten bisher bei der Photolyse van um- 

lagerungsfghigen Acyl-aziden neben den entsprechenden ISO- 
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cyanaten CH-Insertionsprodukte 
6) oder AdditionsvtrbindungeI~ 

7) 

der prim&r entstehenden Acyl-nitrene in geringen Ausbrutpn 

isoliert werden. 

Wir fanden. daO die Photolyse van Henzazid in lirimdz-err 

oder sekundtiran Alkoholen neben den zu erwartenderi N-phenyl- 

urethanen III such unter Dehydrierung 

40 R 
‘CHOH cfj Hs-C, + Ro/ 

N3 

hV 

I 

-N2 

0 
C6 I-I<NH-C//OCH, R 

R, + ” 
+ 

R 
,,c=o + ‘tj H<C\Nti 

‘R’ 
2 

III IV V 

(R = R’= H, Alkyd, Aryl) 



No.*2 3121 

azidoformiat in Dilthyllther 9) , ablsuft. Auch eine Reak- 

tion des angeregten Acyl-azids mit dem Alkohol (ohne Bil- 

dung des freien Acyl-nitrena) 1lDt sich zunPchst nicht aus- 
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schlieBen, doch ist diea im Hinblick auf den bsi der Photo- 

lyse rasch arfolgendsn Azid-Zsrfall wenig wahrscheinlich. 

Das thermisch oder photolytiach aus iithyl-azidoformiat 

erzeugte Ythoxy-darbonyl-nitren ist im Gegensatz zu anderan 

Acyl-nitrenen nicht zur CURTIUS-Umlagerung befahigt 10) . Die 

Photolyse dieses Azids in primYren und sekundlren Alkoholen 

liefert daher rasch und mit hoher Quantenausbeute die erwar- 
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teten Dehydrlerungsprodukte VI und Athyl-carbamat (VII) in 

nahezu quantitativen Ausbeuten. In Methanol entsteht ein Ge- 

misch van Formaldehyd, VII und N-Hydroxymethyl-tithyl-carbamat 

(VIII), in jithanol werden ca. 80 $ Acetaldehyd und 90 $ VII, in 

CH20 + H2N-COOC2H5 

hJ 
CH3-OH + N3-COOC2H5 - 

-N2 

HOCH2- NH-COOC2H5 

VIII 

Isopropanol 96 $ Aceton und 98 $ VII gebildet. Benzylalkohol 

wird in Banzaldehyd iiberfiihrt. Ein Angriff des Nltrens am ben- 

zoiden Ring unter Bildung van Azepin-Derivaten wurde dabei 

nicht beobachtet. Neben den Carbonylverbindungen, die als ?.4- 

Dinitrophenylhydrr8oao i8oliert wrden, konnten in sehr gerin- 

ger Menge die entaprochenden N-Alkoxy-carbamate als OH-Inser- 

tionsprodukte nachgewiesen werden. 

Auch die Umsetzungen de8 Athoxy-carbonyl-nitrens mit Alko- 

holen dtirften einem der Reaktionswege A oder B folgsn. Mit ter- 

tiiiren Alkoholen reagieren die durch Photolyse van Alkyi-azido- 

formiaten erzeugten Alkoxy-carbonyl-nitrene unter OH-Insertion 

au N-tert.-Alkoxy-alkyl-carbamaten IX. Z.B. liefert die Photo- 

lyse (odor such Thermolyse) des Methyl-azidoformiete In tert. 

Butanol 55 $ IX (R=R'=CH3) (Sdp.,o:83-840; n;5:L.4280; IR-Spek- 

trum (in CHC13): aufgespaltene NH-Bande bei 3320 cm 
-1 

; CO-Bande 

bei 1720 cm 
-1 ; NMR-Spektrum (in Ccl,,): (CH3)3C (Singulett bei 

, 

8.802). CH30 (Singulett bei 6..?7??), NH (Singulett bei 1.8w)), 
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neben 19 $J einer isomeren, gaechromatographisch abtrennbaren 

Verbindung (~dp.,~:83-84~; NMR-Spektrum (in CC14): (CHg)3C 

(Singulett bei 8.53Z). CH 3 (Singulett bei 6.33r), NH (Singulett 

bei 2.36~)) der vermutlichen Konstitution X (R=R'=CH3). Das 

durch Photolyse van tert. Butyl-azidoformiat erzeugte tert. 

~~utoxy-carbonyl-nitren stabilisiert sich dagegen sowohl in Ge- 

genwart var. tert. Alkoholen l) als such in indifferenten Ltisungs- 

mitteln wie 1.1.2-Trichlor-1.2.2-trifluor-?ithan, Tetrachlorkoh- 

lenstoff oder such Acetonitril 1) , vornehmlich unttir intramole- 

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

?5-proz. Ausbeute (Schmp. 80°, . Lit 11) . 0 
--schmp. 79-82 ; IR-Spek- 
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trum (in KBr 

NMR-Spektrum 

No.*2 

): NH-Bande bei 3268 cm 
-1 -1 

; CO-",nde bei 1724 cm ; 

(in CDCl3): 2CH3 (Singulett bei 8.55r), CH2 (Sin- 

gulett bei 6.65r), NH (Singulett bei 3.13r)). 

Dagegen reagiert das aus xthyl-azidoformiat durch I'hoto- 

lyse oder such Thermolysa erzeugte ~thoxy-carbonyl-nitren in 

indifferenten LIoungmmittrln unter Dimerisierung zum Digthyl- 

azodiformiat12) (66 $), in Nitrilen jedoch unter Bildung van 

1.3.4-Oxadiazol-Derivaten 13) ram Typ XIII. In Acetonitril wer- 

den 52 $ XIII (R=CH3) (Sdp.,0r76-770; IR-Spektrum (in cHc13): 

C=N-Banden bei 1577 und 1629 cm 
-1 ; NMR-Spektrum (in CC14): 

R_c,_;_;_fo R, 
‘OC2H5 

C=N 
hVJ/A 
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\ 
R-CN + NsCOOC2H5 __c - ; 14 N 

R-C=N-N=C 
.0C2H5 : 

* ca ‘@Q - OCZH5 

XII XIII 

Ring-CH3 (Singulett bei 7.64'~), C,H50 (Triplett bei 8.55t, 

Quadruplett bei 5.5r)), in Benzonitril 11 $ XIII (R=C6H5) 

(Schmp. 43-44O, Lit.14)-Schmp. 44'j erhalten. Danach ist - ver- 

mutlich aus sterischen Griinden - die intramolekulare CH-Tnser- 

tion im Falle des tert. Butoxy-carbonyl-nitrens gegeniiber dem 

elektrophilen Angriff des Nitrens am Nitrilstickstoff hsgunstigt, 

der bei dar Reaktion des Pthoxy-carbonyl-nitrens mit &~triien 

der Bildung van XIII vorausgehen diirfte. Die dabei zungchst re- 

sultierenden Nitrilimine XII, die 

Alkoxy-carbonyl-nitrenen und Pyridin 

nicht isoliert werden konnten, gehen 

Cyclisierung zum aromatischen System 

im Gegensatz zu den aus 

gewonnenen N.!i-Betainen 10d) 

dann eine intramolekulare 

ein. 
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